umgewandelt wird. Bei einer Konzentration von 1 mmol/L
betriigt die Halbwertszeit der Reaktion ca. 1 h; nach 2.5 h
ist die Disproportionierung vollstindig. Wihrend der acht-
gliedrige Ring Se;Ss schon friiher isoliert worden ist!®),
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Abb. 1. Korrelation von Molekilstruktur und Raman-Spektrum (—110°C)
von 1,2-Se;Ss. Die Bindungen 1-7 fiihren zu den Raman-Linien mit den ent-
sprechenden Zahlen (4 und 5 sind dic symmetrische bzw. asymmetrische SS-
Valenzschwingung der Bindungen 4 und 5). Wellenzahlen [cm ~']: 511, 505,
479, 459, 425, 393, 372, 357, 339, 304, 276, 271, 259, 242, 228, 219, 179, 155,
149, 136, 113, 98, 79, 72, 59, 52, 47, 34, 27 (fUr die starksten Linien kursiv).
Wegen der unterschiedlichen GréBe der Atome S und Se liegen die Bindun-
gen 2 und 7 - anders als bei S; - wahrscheinlich nicht in einer Ebene, d. h.
der Torsionswinkel an der Bindung 1 ist verschieden von Null.

konnten wir jetzt erstmals den sechsgliedrigen Ring SeSs in
kleinen Mengen (ca. 20 mg) gewinnen, und zwar durch Ab-
kiihlen (—78°C) einer Ldsung, deren HPLC-Diagramm
etwa gleich groBe Peaks fiir die drei in Gleichung (b) auf-
tretenden Ringe ergab, und anschlieBendes Sortieren der
Kristalle nach ihrer Form unter dem Mikroskop. Se,S;
bleibt bei diesem Verfahren in Losung, Se;Ss kristallisiert
in organefarbenen Nadeln, und SeS; wurde in Form gelber
quadratischer Kristalle erhalten - dhnlich S und Se,, die
beide in reiner kristalliner Form bekannt sind. Das Ra-
man-Spektrum von SeSs kann fiir einen sechsgliedrigen
Ring mit zwei SeS-Bindungen gedeutet werden™. Die
HPLC-Retentionszeiten der Verbindungen steigen erwar-
tungsgem#B mit der RinggroBe an: SeSs 2.95, Se,Ss 3.4,
Se;Ss 4.7 min (Totzeit 1.4 min; Elutionsmittel: Methanol/
Cyclohexan 90/10 v/v).

Die Entstehung von SeS; und 1,2,3-Se;S; aus 1,2-Se,S;
kann mit dem in Schema 1 skizzierten Reaktionsmechanis-
mus erklirt werden, bei dem ein spirocyclisches, mit SeF,

S N Se
Se |
Se/ Se

Se, S l Se; Ss

S /Se

] Se

Se \Sej
SeS; Se;Ss

Schema 1.
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strukturell verwandtes Zwischenprodukt postuliert wird,
das durch eine orbitalsymmetrie-erlaubte Einschiebung ei-
nes Se-Atoms in die reaktionsfihige SeSe-Bindung eines
zweiten Molekiils entstehen und dann zu SeSs und Se;S;
zerfallen kann.

In analoger Weise wandeln sich wahrscheinlich Schwe-
felnomocyclen beim Erhitzen in CS,-L8sung auf 130-
155°Cl% oder in der Schmelze*! ineinander um; die ent-
sprechende Umwandlung der Selenhomocyclen Ses, Se,
und Seq l4uft in Ldsung schon bei 20°C rasch ab!'?, was
mit der hdheren Reaktionsfihigkeit (geringeren Bindungs-
energie) der SeSe-Einfachbindung erklirt werden kann.
Auch die Zersetzung, d. h. gegenseitige Umwandlung von
Sulfanen R—S,—R (R=H, Halogen, Organyl) unter Ande-
rung der Kettenldnge n, verlauft wahrscheinlich lber ein
Sulfuran SX, als reaktionsfihigem Zwischenprodukt"*, so
daB es sich bei dem hier vorgeschlagenen Mechanismus
um einen wichtigen Reaktionstyp der Chalkogenchemie
handelt.

Eingegangen am 22. Dezember 1983,
ergdnzt am 14. Februar 1984 [Z 667

CAS-Registry-Nummem
(CsH;);TiSs: 12116-82-4/8e,Cl;: 10025-68-0/Se,Ss: 89711-32-0/SeSs: 17587-
42-7.

[1] Ubersicht: R. Steudel, R. Laitinen, Top. Curr. Chem. 102 (1982) 177.
[2] a) M. Schmidt, B. Block, H. D. Block, H. Kopf, E. Wilhelm, Angew.
Chem. 80 (1968) 660; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7 (1968) 632; b) R.
Steudel, J. Steidel, J. Pickardt, F. Schuster, R. Reinhardt, Z. Naturforsch.
B35 (1980) 1378.
a) Arbeitsvorschrift: Zu 4.1 g Cp,TiS; in 200 mL getrocknetem CS; wird
nach 15 min Rithren innerhalb von 1 min tropfenweise eine L8sung von
1 mL Se,Cl; in 50 mL CS; gegeben. Das ausfallende Cp.TiCl; (2.4 g)
wird abfiltriert und das Filtrat auf —78°C gekdhlt; innerhalb von 24 h
kristallisieren 2.35 g Se,;S; aus (61% Ausbeute), die dreimal aus CS;/
Pentan umkristallisiert werden. - b) Gitterkonstanten (—100°C):
a=1331.3, b=1227.7, c=434.2 pm (orthorhombisch, Z=4, p.., =2.98
g/cm?; die Struktur ist fehlgeordnet). Fir diese Daten danken wir Prof.
Dr. J. Pickardt.
[4] R. Laitinen, R. Steudel, J. Mol. Struct. 68 (1980) 19.
{5) R. Steudel, F. Schuster, J. Mol. Struct. 44 (1978) 143.
[6] R. Steudel, Angew. Chem. 87 (1975) 683; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14
(1975) 655.
{7] Zur HPLC von Selensulfiden vgl. R. Steudel, E.-M. Strauss, Z. Natur-
Jorsch. B 38 (1983) 719.
[8] R. Laitinen, N. Rautenberg, J. Steidel, R. Steudel, Z. Anorg. Allg. Chem.
486 (1982) 116.
[9] Raman-Spektrum von SeSs bei — 110°C (Krypton-Laser; relative Inten-
sitdten in Klammern): 470 (77), 464 (4), 459 (9), 419 (18), 378 (61), 361
(4), 335 (21), 290 (2), 267 (3), 246 (100), 197 (37), 191 (53), 161 (50), 148
(8), 95 (13), 82 (34), 72 (12), 55/51 (27) cm ~". Fir SeS; und Se,S; liegen
korrekte Elementaranalysen vor.
[10] R. Steudel, R. Strauss, Z. Naturforsch. B37 (1982) 1219.
[11) R. Steudel, H.-J. Mausle, Z. Anorg. Allg. Chem. 478 (1981) 156, 177.
[12]) R. Steudel, E.-M. Strauss, Z. Naturforsch. B 36 (1981) 1085.
[13] R. Steudel, Top. Curr. Chem. 102 (1982) 149.
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Silber-katalysierte Bildung von Kronenethern:
Synthese und Struktur von [Ag(I112]Krone-4),|[AsFq|**

Von Peter G. Jones*, Thomas Gries, Hansjorg Griitzmacher,
Herbert W. Roesky, Jiirgen Schimkowiak und
George M. Sheldrick

Professor Werner Schultheis zum 80. Geburtstag gewidmet

Isolierbare Komplexe von Ag' mit sauerstoffhaltigen Li-
ganden sind selten”.. Die Bildung von Kronenethern aus

{*] Dr. P. G. Jones, T. Gries, H. Griitzmacher, Prof. Dr. H. W. Roesky,
J. Schimkowiak, Prof. G. M. Sheldrick
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
TammannstraBe 4, D-3400 Gdttingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Ethylenoxid in Gegenwart von Kationen und Lewis-Siu-
ren war zwar bekannt'®, doch wurde kein kristalliner Sil-
berkomplex beschrieben. Erst vor kurzem gelang es uns,
durch Reaktion von (CH,0); mit AgAsF, den kristallinen
Komplex [(CH,0),Ag,)[Ag)[AsF¢); zu gewinnen; er enthilt
einen (CH,0)s-Ring®l

Nun fanden wir, daB bei der Umsetzung von AgAsF, in
fliisssigem Schwefeldioxid mit Ethylenoxid ein kristalliner
Komplex der Zusammensetzung [Ag(OCH,CH,)s][AsFs] 1
entsteht!”, Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse (Abb.
1) ergab einen sandwichartigen Aufbau mit Ag' der Koor-
dinationszahl 8. Die Koordinationsgeometrie am Silber-
atom entspricht der eines Wirfels, bei dem zwei gegen-
iiberliegende Flichen um ca. 30° verdreht sind. (Eine Dre-
hung von 45° entspriche einem Archimedesschen Anti-

Abb. 1. Struktur des Kations von [Ag([12]Krone-4),){AsF¢] im Kristall. Raum-
gruppe C2, a=1047.1(3), b=1153.9(3), ¢=980.1(3) pm, §=91.83(3)°, Z=2,
R =0.070 fiir 1854 absorptionskorrigierte Reflexe mit £>40(F). Silber- und
Arsenatome liegen auf zweizihligen Achsen 0,y, 3 bzw. 0, y, 0. Die mittlere
Ag-O-Bindungslinge betrigt 257 pm. Die Strukturbestimmung wurde da-
durch erschwert, dafl die Lagen der Ag-, As- und F-Atome der zentrosym-
metrischen Raumgruppe C2/m entsprechen. Weitere Einzelheiten zur Kri-
stallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 50760, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

prisma.) Die Liganden sind zwei Molekiile 1,4,7,10-Tetra-
oxacyclododecan ([12]Krone-4)"* mit nicht-kristallographi-
scher C,-Symmetrie (Torsionswinkel g*g*a fir die
O—C—C—0-Einheiten!®). Diese Konformation ist schon
fiir andere Sandwich-Komplexe von [12]Krone-4 be-
kannt'®!,

Eingegangen am 27. Dezember 1983,

in verinderter Fassung am 7. Februar 1984 [Z 674]

[1] F. A. Cotton, G. Wilkinson: Anorganische Chemie, 4. Aufl., Verlag Che-
mie, Weinheim 1982 ; Advanced Inorganic Chemistry, 4. Aufl., Wiley, New
York 1980.

[2] J. Dale, K. Daasvatn, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1976, 295.

[3] H. W. Roesky, E. Peymann, J. Schimkowiak, M. Noltemeyer, W. Pinkert,
G. M. Sheldrick, J. Chem. Soc. Chem. Commun, 1983, 981.

[4] Arbeitsvorschrift: 5.13 g Ethylenoxid und 30 mL SO, als Ldsungsmittel
werden nacheinander in einen Schenkel einer Schlenkapparatur konden-
siert, in welchem sich 1.73 g AgAsFs befinden. Die Schlenkapparatur
wird mit Teflonventilen geschlossen, so daB das Reaktionsgemisch unter
Riihren und Lichta hiuB lang auf Raumtemperatur erwirmt wer-
den kann. Vorsicht! Die Apparatur steht unter Druck. Es muB im Abzug
hinter einer Schutzglasscheibe gearbeitet werden. Nach 20 h Reaktions-
dauer 148t man den Niederschlag absitzen und dekantiert die kiare,
farblose Losung. Nach Abkondensieren von SQ; bleiben ein farbloser
kristalliner Festkdrper und eine schwarze Flissigkeit zurick. Die Fliissig-
keit wird abpipettiert, der Riickstand im Vakuum getrocknet und an-
schlieBend aus SO, umkristallisiert. Ausbeute: 25% 1, Zers.-P. 120°C. Die
Flossigkeit besteht hauptsichlich aus 1,4-Dioxan.

[5} Hauptabsorptionsbanden im IR-Spektrum von 1 (KBr/Nujol): 1365 m,
1350 s, 1305 m, 1293 m, 1250 m, 1238 sh, 1135 5, 1095 s, 1021 s, 915 s, 845
s, 698 s, 550 w, 398 s cm ~'. 1 fluoresziert im Bereich des Raman-Spek-
trums.

[61 J. Dale, Isr. J. Chem. 20 (1980) 3, zit. Lit.
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all-cis-|5.5.5.5]Fenestran**

Von Marcel Luyten und Reinhart Keese*
Dr. Ulrich Weiss zum 75. Geburtstag gewidmet

Fenestrane sind aus bindungstheoretischen Griinden
von Interesse!’. Durch reduktive Decarboxylierung des
pentacyclischen Lactons 13 lieB sich jetzt erstmals der ge-
sittigte Kohlenwasserstoff 2, all-cis-[5.5.5.5]Fenestran®,
gewinnen!®,

Wegen der spezifischen Strukturmerkmale und der steri-
schen Hinderung war kaum zu erwarten, daB die Umset-
zung von 1 zu 2 durch typische mehrstufige Verfahren zur
Decarboxylierung von Lactonen méglich wire. Insbeson-
dere waren ring6ffnende Reaktionen von 1, die zu einer y-
Hydroxycarbonsiure oder einem entsprechenden Derivat
hitten fiihren kénnen, wegen der hohen Bildungstendenz
des Lactonringes in dhnlichen Fillen auszuschlieBen!™.

Wir fanden nun, daB8 1 in Gegenwart von Pd unter Was-
serstoff direkt zu 2 reduktiv decarboxyliert werden
kann'®.

H
Pd-C / H2
—_— Hii 111H
(310°C)
H
1 2

Die Struktur von 2 wird durch spektroskopische Daten
gestiitzt'l, Die Konfiguration von 2 ergibt sich aus folgen-
den Uberlegungen: Von den sechs stereoisomeren
[5.5.5.5]Fenestranen’® haben nur das c,c,c,c- und das mit
762 kJ/mol extrem gespannte all-trans-Isomer! eine Sym-
metrie, die mit den drei *C-NMR-Signalen der Multiplizi-
tdt s, d und t vereinbar ist. Da bei der Decarboxylierung
von 1 in Gegenwart von Deuterium mit einem umfangrei-
chen H/D-Austausch zu rechnen ist®, kann angenommen
werden, daB sich allenfalls gebildetes all-frans-Isomer in
das all-cis-Isomer 2 umwandeln wiirde. Weil im Kapillar-
GC des Rohproduktes!'” neben 1 und Losungsmittel nur
ein Signal auftritt, folgern wir, daB ausschlieBlich 2, das
stabilste Isomer, entstand.

Der durch Pd katalysierten Decarboxylierung von Car-
bonsduren und reduktiven Decarboxylierung von Lacto-
nen™ wie dem iiberbriickten Fenestran 1 kommt allge-
meine Bedeutung zu.

Eingegangen am 27. Dezember 1983,
ergdnzt am 9. Mirz 1984 [Z 672]

CAS-Registry-Nummern:
1: 69641-99-2/2: 67490-05-5.
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[3] Nach der IUPAC-Nomenklatur ist [5.5.5.5)Fenestran als Tetracy-
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