besetzen, d.h. Positionen, die entstehen, wenn die Ecken
eines Wiirfels abgeschnitten werden. Die 12 restlichen Cu-
Atome liegen auf den Kantenmitten dieses Wiirfels; Flii-
chen- und Wiirfelmitte sind unbesetzt (Abb. 2b). Nimmt
man fiir 1° einen van-der-Waals-Radius von 2.2 A an, so
ergibt sich fiir den Hohlraum im Zentrum des Anions ¢in
Durchmesser von ungefihr 7 A. Die Locher in den Fli-
chenmitten haben einen Durchmesser von etwa 1.5 A und
sind damit fiir den Durchtritt von Gastmolekiilen oder
Kationen in den Hohlraum des Wiirfels zu klein; die Ver-
bindung kristallisiert 16sungsmittelfrei.

Abb. 2. a) Blick entlang einer Achse senkrecht zu einer Wirfelfliche auf das
Anion [Cuxlse]™°° ; groBe Kreise: [; kleine Kreise: Cu; Abstinde [pm]: C u-1
264.9(5)-270.8(5), Cu. - -Cu 278.9(5)-285.4(7); Winkel [°]: I-Cu-l1 103.6(2)-
113.7(1). b) Cu-Teilstruktur des Anions [Culse]?°© (Wiirfel mit oktaedri-
schem Habitus). Schraffierte Dreiecke: Vorderseite; schwarze Dreiecke:
Riickseite.

Das mit Benzol isostere Pyridinium-Ion CsH,N® tduscht
wegen der Fehlordnung der NH-Positionen hiufig eine
hohe Eigensymmetrie vor, die zu ungewdhnlichen Kristall-
strukturen mit ebenfalls hoher Symmetrie fithrt!), Im vor-
liegenden Fall sind die 192 Pyridiniumringe der Elemen-
tarzelle um ihre Schwerpunkte in 0 0.19 0.11 bzw. 0 0.22
0.23 angeordnet und bilden zusammen mit den 32 I°-lo-
nen eine anpassungsfihige Matrix fiir die acht
[Cusels6]*©-Ionen.

Arbeitsvorschrift

1.38 g (6.7 mmol) Pyridiniumiodid werden mit 1.9g (10 mmol) Cul in
150 mL Aceton unter RiickfluB 2-3 h erhitzt und anschlieBend heiB filtriest.
Durch langsames AbkGhlen und Zutropfen von wasserfreiem Ether oder
Chloroform (1-2 Tropfen/min) werden gelb-braune wirfelf8rmige Kristalle
ausgefallt.

Eingegangen am 18. Februar,
verinderte Fassung am 14. Marz 1986 [Z 1673]
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Komplexinduzierter Abbau von As,S,:
Stabilisierung eines As,S;-Liganden

Von Henri Brunner, Heike Kauermann, Bernd Nuber,
Joachim Wachter* und Manfred L. Ziegler

Eine Fundgrube fiir neue Liganden in Ubergangsmetall-
komplexen ist das System Arsen/Schwefel. Aus As,S; und
As,S, konnten Verbindungen mit AsS;'", AsS-2 und
As,S-Liganden® erhalten werden; Kifigmolekiile als Li-
ganden fehlen aber bisher, wihrend sie im Phosphor/
Schwefel-System bekannt sind (P,S;™). Bei der Suche nach
Komplexen mit AsS-Kifigmolekiilen als Liganden setzten
wir 1, 4 und 7 mit As;S; um. Von den Produkten 2, 3, §,
6 und 8 enthilt 8 einen As,S;-Liganden als bisher groBtes
Bruchstiick des As,S;-Kifigs.

Die Komplexe 2 (griin) und 3 (rotviolett) lassen sich
durch Umsetzung von As,S; mit [(CsMe;),Fex(CO)4)
1 in siedendem Toluol gewinnen. Dagegen bildet
[(CsMe;),Co,(CO),J(Co=Co) 4 mit As,S, in Toluol (80°C)
den carbonylhaltigen Komplex § und den schwarzbraunen
Cluster 6.

[(CsMe5),Fe;(CO)] + AsySy ool

RS
1

[(CsMes); FeyAs,S,] + [(CsMes),Fe,As:S;)

2 3
[(CsMes);Cox(COY, + AsaSs e
4
[(CsMes)x(CO)Co,As:S,] + [(CsMes);Co;As,S,]
5 6
[CsH;Co(CO)} + AsaSs — o [(CsMes):C0,As,S;)
7 8

Die photochemischen Umsetzungen von 1 und 7 mit
As,S, in Tetrahydrofuran (THF) ergeben 3 bzw. den vio-
lettbraunen Komplex 8"). Die Zusammensetzung der dia-
magnetischen Komplexe 2, 3, 5, 6 und 8 ist durch Feld-
desorptions-Massenspektren sowie fiir 2, 6 und 8 durch
vollstindige Elementaranalysen gesichert. Die Reaktion
von [(CsMes),Wo(CO)(W=W)mit As,S, liefert dagegen
lediglich die bereits bekannten, ausschlieBlich S-haltigen
Komplexe [(C;Mes),Wy(1-S,)S;] und  [(CsMes), W,(p-
$),S,). 2, 3 und 5 gemeinsam diirfte ein side-on gebun-
dener As,-Ligand als Vierelektronendonor!” sein, der zu-
sammen mit den zum Ausgleich der Elektronenbilanz er-
forderlichen Schwefelliganden zur Stabilisierung niedriger
Metall-Oxidationsstufen geeigneter erscheint als gemischte
AsS-Liganden.

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 8 ergab, daf} in die-
sem Komplex ein neuartiger As,S:-Ligand als 4e-Donor
mit zwei durch ein S-Atom iiberbriickten cis-stindigen, n2-
gebundenen AsS-Einheiten vorliegt. Man erhilt so einen
,»Korb* mit einer C,-Achse durch S(2) und den Mittel-
punkt des Co,S,-Vierecks. Die Struktur unterscheidet sich
von den Schwefel-Arsen-Ketten des As,S;-Schichtgitters
hauptsichlich durch die von den beiden CsMe;Co-Einhei-

[*] Or. ). Wachter, Prof. Dr. H. Brunner, Dr. H. Kauermann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. B. Nuber
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
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ten erzwungene all-cis-Anordnung. Ein Vergleich der Bin-
dungsldngen fiir beide Arten von As-S-Bindungen ergibt
eine iiberraschend geringe Variationsbreite fiir As-S-Ab-
stinde. Ihr Mittelwert (2.231 A) entspricht den 2.237 A des
#2,n?-AsS-Liganden in {(CsMe);M0,AsS;Co(CO),I* und
ist mit denjenigen in Realgar (As,S;) und Auripigment
(As,S,) vergleichbar'®. Die Winkel an S und As dhneln, bei
allerdings geringer Aufweitung, mehr denen in As,S; als in
As,S,.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 8 im Kristall. Ausgewahlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Co-SI 2.224(4), Co-As 2.324(3), Co’-S|
2.267(4), As-S1 2.237(4), As-52 2.226(2), As-Co-51 58.3(1), S1-Co-S1’ 86.3(2),
Co-S1'-As’ 112.4(1), As-52-As’ 104.8(1), S1-As-52 103.3(2).

Die vorliegenden Ergebnisse unterstreichen die Bedeu-
tung von As,S, als Ausgangsmaterial fiir neue As-S-Ligan-
den, zeigen aber auch die Schwierigkeiten bei der Steue-
rung des komplexinduzierten Kifigabbaus, der entschei-
dend vom eingesetzten Ubergangsmetallkomplex abzuhan-
gen scheint.

Eingegangen am 24. Januar 1986 [Z 1636]
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Nur in 2-Stellung substituierte 1,3,2-Dioxaborole
als Synthese-Aquivalente fiir das
Glykolaldehyd-Anion**

Von Giinter Wulff* und Achim Hansen
-Professor Leonhard Birkofer zum 75. Geburtstag gewidmet

In der Syntheseplanung spielt das Glykolaldehyd-Anion
SCHOH-CHO als Synthon eine wichtige Rolle, weil damit
im Sinne einer Aldolreaktion o,B-Dihydroxyaldehyde, das
heiBt insbesondere Kohlenhydrate, gut aufgebaut werden
konnen.

ye R'
£
RZ
i

1a, X=P(OMe);; 1b, X=B—Ph; 1¢, X=Sn
R'=Alkyl, Aryl
=H, Alkyl, Aryl

Als Synthese-Aqu_ivalente sollten cyclische Endiolate 1,
R'=R?*=H, geeignet sein. Priparativ nutzen lieBen sich
bisher jedoch lediglich deren 4- oder 4,5-substituierte Deri-
vate. Ramirez!" gelang die Reaktion von 1,3,2-Dioxa-
phospholen 1a mit Aldehyden und Ketonen zu o,8-Dihy-
droxyketonen. Die Bor- bzw. Zinn-Endiolate 1b und 1¢
konnten Mukaiyama et al.”! ebenfalls durch Aldolreaktio-
nen zu o,B-Dihydroxyketonen umsetzen.

Uns interessierten die bisher nicht bekannten, nur in 2-
Stellung substituierten 1,3,2-Dioxaborole 7a-e als Bau-
steine fiir die Kohlenhydratsynthese. Wir konnten sie nun
erstmals in ausgezeichneten Ausbeuten auf folgendem
Weg synthetisieren: :

Die Boronsduren Sa-e wurden mit'dem Diol 4, das aus
Vinylencarbonat 2 und Anthracen 3 durch Diels-Alder-
Reaktion und nachfolgende Hydrolyse leicht zuginglich
ist®, zu den Estern 6a-e umgesetzt. Diese sind bei 160-
220°C/10~2 mbar sublimierbar und lassen sich durch Gas-
phasenthermolyse bei 550°C/10~2 mbar nahezu quantita-
tiv in die analysenreinen 1,3,2-Dioxaborole 7a-e umwan-
deln™. Die Gesamtausbeute bezogen auf 2 betrigt iiber
80%.

xn“‘;@

a, R=Cyclohexyl; b, R=Methoxy; ¢, R=Phenyl;
d, R=2-Methylphenyl; e, R=2,6-Dimethylphenyl

[*] Prof. Dr. G. Wulff, Dipl.-Chem. A. Hansen
Institut filr Organische Chemie 11 der Universitit
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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