
formation des Trioxid-Sechsringes in 1131 dessen kinetische 
Stabilittit beeinfluBt. 

Nach der Kristallstrukturanalyse haben zwar die Ep- 
oxidringe in 1 mit einem Interplanarwinkel von durch- 
schnittlich 106.5 ” zum Basissechsring praktisch die gleiche 
Anordnung wie diejenigen im unverbriickten cis-Benzol- 
trioxidl’b’, doch sind die substituierten Ecken des Basis- 
sechsrings um 9.2” aus der Ebene der anderen vier C- 
Atome abgewinkelt. Uberraschenderweise ist somit das 
Cyclohexansystem in 1 weniger verbogen als der Benzol- 
ring (Abknickwinkel 12.9”). 
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I :  H2/Pt02, EtOH, RT, 10 h; 11: 550”C, lo-’ Torr. 

Im [2.2]Paracyclophantrioxid 2 sollte wegen der Iange- 
ren Briickenbindungen die Verbiegung des Trioxidsechs- 
rings geringer sein. 2 laBt sich nicht direkt aus [2.2]Para- 
cyclophan gewinnen, sondern nur durch katalytische Hy- 
drierung von 1. Das Triepoxid 2 ist in organischen Lo- 
sungsmitteln wesentlich besser loslich als 1, bei Raumtem- 
peratur bestandig und zersetzt sich wie dieses erst unter- 
halb seines Schmelzpunkts (> 260°C). Im ’H-NMR-Spek- 
trum von 2 beobachtet man eine bemerkenswert grol3e 
Verschiebungsdifferenz von 0.98 ppm fur die Signale der 
jeweils zwei Protonen an C-2 und an C-9, was auf die dia- 
magnetische Anisotropie der Oxiranringe zuriickgehen 
m~B‘~1. 

Bei 170-180°C/10-3 Torr lieBen sich 1 und auch 2 
durch ein auf 550°C geheiztes Quanrohr sublimieren. Die 
Kondensate (- 196 “C) enthielten neben den Edukten die 
phanverbriickten 1,4,7-Trioxonine 3 und 4 mit praktisch 
gleichen Relativanteilen (21%). 3 und 4 wurden durch 
Chromatographie (SiOz, CHzCIz/Pentan 2 : 1 bzw. 
CHCI3/Et20 1 : 1) mit anschlieBender Sublimation 
(7OoC/10-* Torr) gereinigt und NMR-spektroskopisch 
charakterisiert. Auch in ihren sonstigen Eigenschaften un- 
terscheiden sich beide drastisch von ihren Vorltiufem; bei- 
spielsweise losen sie sich sogar in Pentan, sind erheblich 
fliichtiger und haben niedrigere Schmelzpunkte (1 17-1 18 

Wahrend 3 bei 0 “C ltingere Zeit haltbar ist, polymeri- 
siert 4 in Lijsung und in festem Zustand bereits nach eini- 
gen Tagen. 

Diese Befunde zur Umlagerung von 1 und 2 zeigen zu- 
mindest qualitativ, daB die kinetische Stabilitat des cis- 
Benzoltrioxidsl’] durch Phanverbriickung wie in 1 und 2 
kaum signifikant beeintrachtigt wird. Entgegen der Erwar- 
tung wird auch die Konformation des Trioxoninrings in 3 
durch die Verbriickung nicht nennenswert beeinflu& ; die 

bzw. 123-124°C). 

Fig. 2. ORTEP-Bild und Kristallstrukturparametcr des phanverbdlcktcn 
1,4,7-Trioxonins 3 (monokline Kristalle, P2,/c, 2 - 4 ,  a-716.2(1). 
b-2505.8(2), c-758.8(1) pm,B= 114.18(1)0,pr6n,8= 1.35 g/cm’; 2168 ausge- 
wertete Reflexe, ~ 9 5 7 0 ~ .  C U ~ ;  R-5.0, R,-5.0%). C1C2: 133.3; C’C’: 
149.3; C’C‘: 132.6; C’C6: 132.7; C’C*: 130.7; CbC9: 147.2; C9Clo: 133.7; 
C’°C’l: 149.1; C”C12: 138.4; C’1C’6: 139.1; C’2C‘’: 138.5; C1’C1‘: 138.0; 
C1‘C1’: 139.0; C”C16: 137.5; C‘O’: 139.6; C’O’: 139.1; C602: 136.8; C702: 
137.0; C’O’: 138.0; CEO3: 139.0 pm. 

im Kristall bevorzugte Konformation (siehe Fig. 2) ist wie 
beim 1,4,7-Tri0xonin~’~~ nicht kronen-, sondem sattelfor- 
mig. Da die Konformationstinderung in allen kei- 
nen groI3en Energieaufwand erfordern diirfte, kommen 3 
und 4 wie das Stammsystem als kronenetherartige Ligan- 
den fiir Metallkomplexe in Betracht. 
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161 Wir verdanken dicse &erlcpng dem Einwand eines Gutachters. 

[Mo~~O)&~&(S,)OH]~-,  ein Komplex mit einem 
zweizfhnigen verbriickenden g--Liganden in einem 
(S,Mo&$)}-Heterocyclus mit der Struktur des 
C yclooct aschwef els 
Von Achim Miiller*, Werner Eltzner, Hartmut Bogge und 
Erich Krickemeyer 

Die Strukturchemie von schwefelhaltigen Komplexen 
mit einer zentralen {M~NO)~+-Einheit  ist sehr interessant. 

[*I Prof. Dr. A. Moller, W. Eltzner, Dr. H. Mgge, E. Krickemcyer 
FakuMt fur Chcmie der Universitst 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 
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So findet man in [Mo4(NO),(S2),0]'- l l l a l  und 
[MO~(NO)~(S~)~(S)~]~-  2[lb1, fur die nahezu gleiche Sto- 
chiometrie gilt, vier verschiedenartig koordinierte S:--Li- 
ganden. Sake von 1 und 2 lierjen sich unter wenig 
unterschiedlichen Bedingungen durch Reaktion von 
(M~NO}~+-Komplexen~~~  mit S$- bzw. H2S erhalten. Es 
ist uns jetzt gelungen, den neuen diamagnetischen Kom- 
plex [Mo~(NO)~(S~)~(S~)OH]~-  3 (Fig. la) in Kristallen der 

(NH&[Mo2(NO),(S2),(S5)OH] - 2 H 2 0  3b zu isolieren und 
durch Elementaranalyse, ESCA-, UVNIS-, IR-''] und Ra- 
man-Spektroskopie sowie magnetische Messungen und 
vollstilndige Rbntgen-Strukt~ranalyse[~~ zu charakterisie- 
ren. 

In dem Zweikernkomplex 3 fungieren je eines der Anio- 
nen OH-, SZ- (,,dachfiirmig" koordiniert) und S:- als 
BrOckenliganden. Ein Komplex mit einem verbriickenden 
S:--Liganden war bisher nicht bekannt. Die pentagonal- 
bipyramidale Koordination der Molybdiinatome, die auch 
in 1 und 2 vorkommt, wird durch einen ,,side-on" gebun- 
denen Sg-- und einen NO-Liganden vervollstiindigt. Die 
ilquatoriale Ebene der Bipyramide wird hierbei nur durch 
Schwefelatome gebildet. 

Strukturchemisch besonders interessant ist, darj die 
achtgliedrige heterocyclische Einheit (S5M02(S2)J die Ge- 
stalt des Cyclooctaschwefels hat (vgl. Fig. lb); das achte 

Sake K,.~(NH3,.51M02(NO)2(S*)3(S~)OHl.2H~0 3a und 

2 

s2 

Ringatom (S? wird hierbei im Schwerpunkt der S:--Grup- 
pe angenommen. (Mit dieser Art der Betrachtung von 
S:--Liganden IieDe sich vielleicht eine Systematik der 
Strukturchemie von S$--Komplexen entwickeln!) 

Die Bildung von 3 erscheint dadurch begunstigt, darj 
zurn einen die pentagonal-bipyramidale Umgebung der 
Zentralatome, die for (MONO}' +-Komplexe hilufig beob- 
achtet wird, nicht gestort und zum anderen eine Kronen- 
form des (S5M02(S2)}-Heterocyclus wie in Ss erreicht wird. 
Wir erwarten, daB es moglich sein wird, weitere Metall- 
komplexe rnit ,,Einheiten" henustellen, die formal Deriva- 
ten des Cyclooctaschwefels entsprechen. 

Bemerkenswert ist, daD sich 3 erst nach llngerer Zeit 
bildet (im Gegensatz zu 1 und 2), wobei wahrscheinlich 
die Oxidation von S$- zu S:- durch Luftsauerstoff eine 
wesentliche Rolle spielt (vgl. Arbeitsvorschrift['l). 
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Wasser wird 1 h unter Riihren auf 80°C erwlrmt. Die Msung, die 
[MO(NO)(NH,O)(NCS)~]~- [2] enthllt. wird nach Zugabe von 55 mL Am- 
moniumpolysulfid-LBsung [ erhalten durch Einleitung von HZS (a. 1.5 h) 
in eine Suspension von 9 g  Schwefel in einer wlhigen NH,-LBsung 
(200 mL 25proz. Msung mit 300 mL H20  verdiinnt)] - und fiir 3. zusltz- 
lich als Puffer 2 g KHzPO. und 4 g Na2HP04 - in einem 300mL-Erlen- 
meyerkolben (bei allen Operationen mit Uhrglas bedeckt) 1 d auf 50-  
55°C erwarmt und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt. - 38: Nach 
2 w werden die ausgefallenen orange-roten Kristalle als einziges Reakti- 
onsprodukt (neben Schwefel) abfiltriert und mit Ethanol sowie CS2 gewa- 
schen. (Ein eventuell nach 1 w vorhandener Niederschlag wird abfil- 
triert.) Ausbeute 1.0 g. - 3b: Aufarbeitung wie bei der isostrukturellen 
Verbindung 31. Es scheiden sich aber neben den orange-roten lanzetten- 
f6rmigen Kristallen 3b (an der Kontaktstelle Becherglas/Luft/Wasser- 
oberflache) Schwefel (infolge hBheren NH 2-Gehaltes der Msung nied- 
rigerer pH-Wertl) und das NH Z-Salz von 2 [Ib] am Boden ab. Ausbeute 
(mechanisch abgetrennt) 0.1 g. 

Eine einfache und leistungsfiihige Synthese 
acylierter Glyculosylbromide aus 
Hydroxyglycal-estern* * 
Von Frieder W. Lichtenthaler*, Eckehard Cuny und 
Sabine Weprek 
Professor Friedrich Cramer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Umsetzung von Glycal-estern mit N-Brom- oder N- 
Iodsuccinimid (NBS bzw. NIS) in Gegenwart eines Alko- 
hols fuhrt hochstereoselektiv zu Alkoxyhalogeniden 
(14111, R'=H), die sich als ZwischenDrodukte bei der 

Fig. 1. Struktur des anionischen Komplexes 3 in Kristallen von 3b in m e i  
verschiedenen Projektionen. Ausgewlhlte Bindungswinkel: S-S-S 108.2, 
S-S-Mo 108.1, S-Mo-S' 111.6 (vgl. Text), Mo-S'-Mo 97.3, N-Mo-03 
173.4 (Mittelwerte), Mo-0-Mo 104.9(3)". Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung kOnnen beim Fachinformationszentrum Energie Phy- 
sik Mathematik, D-7514 Egsenstein-Lcopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50504, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordcrt werden. 
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