
Bei direkter Anregung von 4a in ci. ~ O - - ' M  entgaster 
CHJCN-Losung mit monochromatischem Licht (254 nm 
oder 350 nm, Rayonet-Reaktor, QuarzgefaO, Raumtemp.) 
liegt nach 85-90proz. Umsatz neben wenig Polymeren ein 
Gemisch aus 45-50% bzw. 50-65% Triaziridin 5a 
(Fps233"C (Zers.)), 15-2OYu bzw. 10-20% Azo-imin 6a 
und 5-10% bzw. <2% Azid 8a vor. Chromatographisch 
lassen sich 5a und 8s rein isolieren; das Imin 6a wandelt 
sich beim Chromatographieren in das Keton 7a um. Unter 
gleichen Bedingungen (350 nm) entstehen aus 4b ca. 40% 
5b (Fp=22O0C (Zers.)) und ca. 10Y1 6b, aus 4c ca. 25% 5c 
(Fp-245°C (Zers.)) und ca. 20% 6c, aus 4d ca. 20% 5d 
(Fp=23O0C (Zers.)) und ci. 20% 6d. Die Wichtigkeit der 
fixierten Nachbarschaft der Azo/Azid-Chromophore in 
4a-d fur die Bildung der Triaziridine 5a-d folgt aus Kon- 
trollphotolysen mit 3b : Unter gleichen Bedingungen 
(CH3CN, 254 nm (350 nm), 85-90proz. Umsatz) fallen ne- 
ben vie1 (hauptsachlich) polymerem Material ca. 35% (5%) 
eines 1 : 2-Gemisches der epimeren Azido-Bicyclen lob/ 
I lb ,  ca. 5% (5%) Anilinderivate und nur ca. 5% (5%) Triazi- 
ridin 9b (,,Triazdtriaxan"; [3]Tria~aperistylan)[~l an1Io1. 

wie bei der Photolyse. Damit wird auch wahrscheinlich, 
daD die Photoreaktion 4a-5a uber ein Nitren und nicht 
uber ein [4+2]-Azo/Azid-Addukt (Pentazolin) verlauft: 
dabei bleibt aber vor allem bei 350nm-Anregung (N=N, 
n+n*) die Frage nach der Energieiibertragung auf den 
Azidrest offen. 

Im Hinblick auf das eingangs angesprochene Vorhaben 
ist der vorlaufige Befund bemerkenswert, wonach beim 
Belichten (254 nm) einer CH2C12-L6sung von 5a ( M, 
Raumtemp.) und Azidoameisensiiuremethylester selektiv 
die Bisazoverbindung 14a (uber 12a/13a ?) entstehtl'! 
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9-H); "C-NMR ([DJDMSO): S= 100.3 (C-9, JC,ll=206.5 Hz), 77.9 (C-I, 
- 7 , - 1 1 . J ~ - ~ ~ = 1 6 5 . 0 H ~ ) , 5 2 . 5 ( C - 2 , - 6 , - 1 2 , J ~ , ~ ~ = 1 6 1 . 0 H ~ ) ; M S ( C I , I ~ 0 -  
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butan): m/z 182 (Ma+ I ,  IWh). 14: 'H-NMR (COCI,): 6=5.70 (s. 8- 
H), 5.35 (dd, 2-, 5-H), 4.5-4.6 (m. I-, lo-. I I-H), 4.21 (t. 6-H), 3.65 (s. 

181 Bicyclische Phosphite wie 4d sind im Vergleich zu acyclischen Phosphi- 
ten wenig nucleophil und damit weniger reaktiv gegeniiber Aziden: K. 
Taira, D. G. Gorenstein, J. Am. Chon.  SOC. 106 (1984) 7825. zit. Lit.; vgl. 
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CHI); J I  I,~.Iw= J?,bi<,6,=5.3 Hz. 

r,.R = H; b. R = Ac 

Die C,,-Symmetrie der Triaziridine 51-d zeigt sich in 
den 'H- und I3C-NMR-Daten. Charakteristisch fur die 
Triaziridin-Einheit sind die kurzwellige UV-Absorption 
(5a (CH,CN): ~ ~ * ~ = 2 5 0 ) ,  die '5N-NMR-Verschiebung 
(5a ([D,]Dimethylsulfoxid): 6=  180.6), die Photoelektro- 
nen(PE)-Spektrenl' ' 1  und .die erwartet schwache Basizitat 
(5a wird in CF3C02H/CH,CN nicht protoniert). Die kine- 
tische Stabilisierung des Triaziridin-Ringes in 5a-d durch 
das Trioxaadamantan-Korsett manifestiert sich eindrucks- 
voll in der ungewohnlichen thermischen Stabilitat: Bei- 
spielsweise bleibt 5a beim Erhitzen in ca. lo-' M entgaster 
Losung in CD3CN bei 200°C uber Stunden unverandert. 
Im Massenspektrum von 5a (Chemische Ionisation, Isobu- 
tan) ist der M@ + 1-Peak (m/z  182) der Basispeak (100%). 
Demnach sollten die Triaziridine 5a-d auch die fur die 
Freisetzung von Nitrenen aus Alkylaziden wie 4a-d not- 
wendigen Thermolysetemperaturen ( 1  50-200°C) aushal- 
ten. In der Tat entstehen aus 4a bei 200°C (Schmelze oder 
entgaste Benzonitril-Losung) ahnliche Sa/6a-Gemische 

5a 

12 13 14 
R = CO,CH, 
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Kristallstrukturanalyse des 
1,2,4,7-anri-Tetramethyl-2-norbornyl-Kations - 
ein unsymmetrisch verbrucktes Carbokation** 
Von Thomas Laube* 

Seit der Entdeckung von Meerwein und van Emsterlll, 
daO bei Solvolysereaktionen Carbokationen auftreten kon- 
nen, waren diese Ionen wegen der zahlreichen, meistens 
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sehr schnellen Umlagerungen Cegenstand vieler Untersu- 
chungen. Das 2-Norbornyl-Kation 1 hat zentrale Bedeu- 
tung in der Physikalischen und Organischen Chemie er- 
langt; die Frage, ob dieses Ion selbst bei tiefsten Tempera- 
turen als schnell aquilibrierendes Paar unsymmetrischer 
lonen 1 und 1' (beide nach heutigem Erkenntnisstand un- 
symmetrisch verbriickt, d. h. mit schwacher C2-C6- bzw. 

1 1' 1 " 

C 1 -C6-Bindung) oder als symmetrisch verbriicktes Ion 1" 
mit einer Spiegelebene vorliegt, ist nur aul3erst schwierig 
zu beantworten und wurde mit vielen Methoden'*' bearbei- 
tet (NMR-Spektroskopie in fliissigerI2'I und festeri2'] Pha- 
se, Massenspektrometrie[2d1, ESCA"'], solvolytische[2fl, 
thermochemische12", theoretische'2h1 Untersuchungen). 
Von den iiber 100 bekannten substituierten 2-Norbornyl- 
Kationen ist das  1,2-dimethylsubstituierte 2 wegen seiner 
strukturellen Ahnlichkeit mit 1 besonders ~ i c h t i g ' ~ '  und 
wurde als Modell ("minimale Storung durch die Methyl- 
gr~ppen"'~"') eingesetzt, obwohl 2 eindeutig als Paar aqui- 
librierender unsymmetrischer 10nen[~~ vorliegt. Bisher 
wurde keine Kristallstrukturanalyse eines 2-Norbornyl- 
Kations oder uberhaupt eines verbriickten Carbokations 
bekannt, es gibt nur zwei Hinweise auf die Existenz kristal- 
liner 2-N0rbornylsalze[~'~~~. Die Griinde hierfiir sind die 
geringe thermische Stabilitilt vieler 2-Norbornylsalze und 
ihre ausgepragte Neigung zur Bildung plastischer Kristal- 
lel'l. Nach vielen miRgluckten Vers~chenI'~ gelang es jetzt, 
die Struktur des 1,2,4,7-anti-Tetramethyl-2-norbornyl-Ka- 
tions 3 (in Form des Salzes 3-SbzFll)  im Kristall zu be- 
stimmen. 

2 3 

Fur die Darstellung dieses Salzes wurde Isofenchon 41a1 
in das Fluornorbornan 5"' uberfuhrt, welches durch Um- 
setzung mit Antimonpentafluorid["] unter Huoridabstrak- 
tion ionisiert wurde. Geplant war, ein Salz des im Uber- 
gangszustand der Wagner-Meerwein-Umlagerung spiegel- 
symmetrischen 1,2,5,5-Tetramethyl-2-norbornyI-Kations 6 
fur die Strukturaufklarung zu verwenden; die Kristall- 
strukturanalysell'l bewies jedoch, daR es sich bei der aus- 
kristallisierten Verbindung um 3-Sb2FI I handelte1l2]. 

4 5 '  

Kristallisotion 
SbzFlle - 3-SbzFll 

6 

Abb. 1. Stereozeichnung (ORTEP) der Struktur von 3-SbzFlI im Kristall. Die 
Ellipsaide wurden auf dem 5O%-Niveau gezeichnet. Das dargestellte lonen- 
paar bildet die asymmetrische Einheit. 

Abbildung 1 zeigt, daR der Kristall aus diskreten Katio- 
nen und Anionen aufgebaut ist, die jeweils keine Symme- 
trie aufweisen. Die kiirzesten C'+ . a . F-Abstande 
(C1. .  .F15 3.28(1), C 2 . .  .F15 3.27(1) A) sind wahrschein- 
lich wegen der (unsymmetrischen) Delokalisierung der po- 
sitiven Ladung iiber C1 und C2 und einiger F . .  .H-van- 
der-Waals-Kontakte groBer als beim Trimethyladamantyl- 
Kation[I3- I4 l .  Im Kation 3 ist ein Fall von unsymmetrischer 
cr-Beteiligung zu erkennen (siehe Tabelle I ) :  Die ehema- 
lige Einfachbindung C 1 -C6 wird durch Abgabe von Elek- 
tronendichte zum Elektronenmangelzentrum C2 ge- 
schwacht und daher auf 1.74(2) A verlangert. Dies erhoht 
die Elektronendichte in der Bindung CI-C2, die dadurch 
auf 1.44(2) A verkiirzt wird. Auch der Winkel C2-CI-C6 
(81.6(8)") und der Abstand C2-C6 (2.09(2) A) spiegeln die 
Verbriickung zwischen C2 und C 6  wider (zum Vergleich: 
in Norbornan (siehe auch Abb. 2) betragen die Abstande 
Cl-C6=Cl-C2 1.544 A, der Winkel C2-CI-C6 108.2" und 
der Abstand C2-C6 2.501 A). Das Atom C2 ist praktisch 
planar kqordiniert, wahrend CI eine Pyramidalisierung 
von 0.23 A aufweist (wobei jeweils die Partialbindungen zu 

Tabelle I .  Die wichtigsten Strukturdaten von 3-ShlFI I (Abstinde in A, Win- 
kel und Torsionswinkel in "; die Standardabweichungen (in Klammern) be- 
ziehen sich auf die letzte angegebene Dezimalstelle). Die Ebenen E, werden 
durch folgende Atome aufgespannt: El :  C2, C7, CII:  E2: CI, C3, C21; E3: 
CI, C2. C3, C7, C11. C21 (beste Ebene). pCi ist ein Punkt auf dem Rich- 
tungsvektor des p-artigen Orbitals am dreifach koordinierten Atom Ci [la]; 
' bedeutet die Symmetrieoperation 1 - x, - 0.5 + y. I .5 - z. 

c 1 - c 2  
C 1 -C6 
C2-C6 

El-CI 

E2-C2 

E3-CI 
E3C2 
E3-C3 
E3-C7 
E3-C 11 
€3-C2I 

C2-C3 
c 3 - c 4  
c 4 c 7  
c7-CI 

CI-FlS 
CZ-FI5 
C2-FZI' 

I .44(2) C 1 -C2-C6 
I .74(2) C 1 -C6-C2 
2.09(2) C2-CI-C6 

- 0.23 C6-Cl-C7 
C6-CI-CI I 

+0.03 C6-C2-C3 
C6-C2-C2 I 

+ 0.20 C4-CS-C6 
+ 0.06 c4-c7-c71  
-0.01 CI-C7-C71 
-0.10 C5-C6-C1 
-0.07 C5-C6-C2 
- 0.07 

CI-C2-C3 
1.50(1) c 2 - c 3 - c 4  
1.55(1) C3-C4-C7 
1.53(1) C4-C7-CI 
I.52(1) C7-Cl-C2 

3.28( I )  pC1-C I-Fl5 

3.64(1) pC2-C2-F21' 
3.27(1) pC2-CZ-FI5 

55.4(6) 

8 1.6(8) 

98.8(8) 
I13.2(9) 
95.8(7) 

116.6(9) 
102.1(9) 
116.6(8) 
115.8(8) 
104.3(9) 
97.2(8) 

108.0(9) 
101.7(8) 
100.0(8) 
98.4(8) 

106.7(9) 

173.5 
168.0 
51.0 

43.0(5) 
CCC5 
C5-C6 
CI-CII 
CZ-C2 1 
c4-c41 
c 7 - c 7  I 

Sbl-FI-Sb2 

pCI-C I-C6 
pC2-C2-C6 
pCI-CI-c2-pc2 
pC I-C I-C2-F15 
pC2-C2-C I-F15 
c I -c2-c3-c4  
c 2 - c 3 - c 4 - c 7  
c3-c4-c7-c1 
C4-C7-CI-C2 
C7-CI-C2-C3 
Cll-CI-C2-C3 
C6-CI-C2-C3 
C7-CI-C2-C2 I 
CI I-CI-C2-C2I 
C6-CI-C2-C2 I 

1.53(2) 
1.52(2) 
1.51(2) 
1.47(2) 
1.50(2) 
1.51(1) 

I63.0(7) 

15.2 
35.9 

-4.0 
+ 179.4 
+ 176.6 
- 19.(1) 
+ 42.3(9) 
- 4 8 3 9 )  
+ 38.(1) 
- 12.(1) 
- 163.(1) 
+ 84.5(9) 
+ 1644 I )  
+ 13.(2) 
- 99.(1) 

___- 
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C6 vernachlassigt werden), was ebenfalls mit der Annahme 
der grofleren Partialladung an C2 und der kleineren an C1 
in Einklang steht (die Partialladung an C6 sollte erheblich 
kleiner sein, da  in der entsprechenden Grenzformel ein 
primares kationisches Zentrurn an C6 auftritt). In der 
Struktur deutet sich also die Wagner-Meerwein-Umlage- 
rung (analog zu: 1 --L 1') an. Die Konformation von 3 ist 
zugleich auch stereoelektronisch optimal fur die beiden 
anderen Umlagerungen in 2-Norbornyl-Kationen, die 6,2- 
endo- und die 3,2-exo-Hydrid~erschiebung['~~: Die Bin- 
dung des endo-Protons H62 an C6 bildet mit dem in Abbil- 
dung I nach oben weisenden Teil der Symmetrieachse des 
,,leeren" p-Orbitalsl'hl an C2 einen Torsionswinkel von ca. 
+26", und die Bindung des exo-Protons H31 an C3 bildet 
mit dem nach unten weisenden Teil der p-Symmetrieachse 
an C2 einen Torsionswinkel von ca. + 14" (diese Torsions- 
winkel sind nur Naherungswerte, d a  sie sich auf berech- 
nete Wasserstoffpositionen beziehen). 

Abb. 2. Stereozeichnung der uberlagerten Geriiste des Kations 3 (Atome als 
Kugeln dargestellt; dick gezeichnete Bindungen) und des Norbornans 1171 
(dunn gezeichnete Bindungen). Die Anpassung an die Atome C3, C4, CS und 
C7 wurde rnit dem hundertfachen Gewicht im Vergleich zu CI, C2 und C6 
durchgefiihrt. 

Die Geometrie des Geriistes von 3, die deutlich von der 
Geometrie des Norbornangeriistes abweicht (siehe Abb. 2), 
iihnelt mehr der berechneten Geometrie1"'I fur das Geriist 
des symmetrischen 2-Norbornyl-Kations 1" (von der sie 
allerdings ebenfalls signifikant verschieden i ~ t ~ " ~ ) .  Dies ist 
ein unerwarteter Befund, d a  bei der Wagner-Meerwein- 
Umlagerung von 3 (oder 2) ein tertiares in ein tertiares 
Kation iibergeht, die beide vie1 stabiler sind als sekundare 
Kationen und daher nicht so stark auf Ladungsdelokalisa- 
tion durch Verbruckung angewiesen sein sollten wie diese. 
Somit ist auf strukturchemischer Basis bewiesen, daO das 
Geriist von 2-Norbornyl-Kationen allgemein eine Verbruk- 
kung begiinstigtrzol. 

lnsgesamt ist das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse 
von 3 in Einklang mit den fruher durch andere Methoden 
gewonnenen Re~ultaten[~I  iiber das schnell aquilibrierende, 
partiell o-delokalisierte Ion 2. 
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ist 4 als (-)-Isofenchon gezeichnet; spitestens nach der Erzeugung von 
6 tritt Racemisierung ein. 

[9] Gemisch der C2-Epimere. Dargestellt aus 4 durch zweimalige Umset- 
zung mil CH3Mgl (zur Vervollstindigung der Reaktion) und anschlie- 
Bende Fluorierung mit HFIPyridin bei 0°C (G. A. Olah, J. T. Welch. Y. 
D. Vankar, M. Nojima, I .  Kerekes, J. A. Olah, J .  Org. Chem. 44 (1979) 
3872). Das thermisch labile Produkt 5 wurde nach schneller wlBriger 
Aufarbeitung bei 0°C und Destillation im Hochvakuum bei Raumtem- 
peratur (von Kiihlfalle zu Kiihlfalle) als farbloses 61 isoliert und unter 
Argon auf Trockeneis aufbewahrt. Das 300-MHz-'H-NMR-Spektrum 
deutet bereits auf die Anwesenheit geringer Mengen anderer Isomere 
hin. 

[lo] In einem Freongemisch bei -80°C. Nach 30 min Reaktionszeit wurde 
das Salz aus der gelben Suspension durch Filtration abgetrennt und im 
Hochvakuum bei -60°C getrocknet. Zur Kristallisation lieB man eine 
Losung des Rohproduktes in CH2C12 ca. 24 h bei -78°C stehen. Nach 
Entfernen der Mutterlauge und Waschen wurden die gelben Kristalle im 
Hochvakuum getrocknet. Geeignete Einkristalle wurden unter dem Mi- 
kroskop ausgesucht und in Markrohrchen gefiillt, welche nach dem Ab- 
schmelzen sofon im Diffraktometer montien wurden. (Bei keiner Ope- 
ration wurden die Kristalle warmer als - 60°C.) 

1111 Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, MoK,,-Strahlung, Graphit-Mono- 
chromator. Mentemperatur ; 80°C; Raumgruppe P2,/c, a ;  I 1.369(9), 

2.210 g.cm-', g=30.9 cm-I (keine Absorptionskorrehr). Z=4. 3940 
gemessene Reflexe (8<27"). davon 2419 mit 1>3,a(I). Wegen Schwie- 
rigkeiten mit der Fixierung des Kristalls im Markrohrchen muDte die 
Orientierung nach jeweils 50 Reflexen mit vier Kontrollreflexen Uber- 
priift werden; wtihrend der Messung wurden 20 Neuorientierungen 
durchgefiihrt. Lage des Sb-Atoms mit der Patterson-Option von 
SHELX84 bestimmt, alle anderen Atome auRer Wasserstoff durch dar- 
aurfolgende Differenz-Fourier-Synthese mil SHELX76. Nach anisotro- 
per Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome konnten einige H-Atome 
durch Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert werden; fiir die weiteren 
Verfeinerungen wurden die H-Atomlagen jedoch berechnet und die H- 
Temperaturfdktoren nach dem Reitermodell verfeinert. I m  XRAY-Sy- 
stem wurden nur die NichtwasserstofTatome nochmals verfeinert. zuerst 
mi1 Einheitsgewichlen, zum SchluS mit .w= I/u(l)': R=8.0%, R,, = 
9.4%. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre. University 
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England). 
unter Angabe des Autors und des Zeitschriftenzitates angefordert wer- 
den. 

(121 Der Verlauf der lsomerisierung 6-3 wurde nicht niher untersucht. Es 
is1 jedoch bekannt, daB sich das 2.5,5-Trimethyl-2-norbornyl-Kation in 
supersaurem Medium hei -92°C hauptsichlich in das Gleichgewichts- 

b =  10.662(9), C =  15.023(7) A, fJ=94.88(5)", V =  1814.4 A', p k ,  = 
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gemisch aus dem 1.2.3-endo- und dem 1,2,7-an1i-Trimethyl-2-norbornyl- 
Kation (ein ,,Wagner-Meerwein-Paar") umlagert, das sich bei - 15°C 
wiederum in das I ,2.4-Trimethyl-2-norbornyl-Kation umlagert, ehe es 
bei noch hoheren Temperaturen unter Ringaffnung zu einem substitu- 
ierten Cyclohexenyl-Kation reagiert (E. Huang, K. Ranganayakulu, T. S. 
Sorensen, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 1779). Die Bildung von 3 aus 
dem I ,2,3.3- oder dem 1,2.7,7-Tetramethyl-2-norbornyl-Kation wird dis- 
kutiert bei: L. Huang. K. Ranganayakulu, T. S. Sorensen, $id. 95 (1973) 
1936. Der kiirzestmdgliche lsomerisierungsweg 6-3 wurde mit Hilfe 
eines Computerprogrammes ermittelt und umfaDt fItnf Schritte: 6.2- 
endo-H-Verschiebung / 3,2-exo-CHl-Verschiebung / Wagner-Meerwein- 
Umlagerung / 6,2-endo-H-Verschiebung / 3.2-exo-H-Verschiebung. Ein 
ahnliches Progrdmm ist beschrieben bei: C. K. Johnson, C. 3. Collins, 
ibid. 96 (1974) 2514. (Das Ion 6 kann durch Wagner-Meenvein-Umlage- 
rung, das Ion 3 durch die Sequenz Wagner-Meenvein-UmIagerung/3,2- 
exo-H-Verschiebung/Wagner-Meerwein-Umlagerung racemisieren.) 

1131 T. Laube, Angew. Chem. 98 (1986) 368; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 25 
(1986) 349. 

[I41 Bemerkenswert ist die praktisch symmetrische Anordnung von F15 zur 
partiellen Doppelbindung CI-C2. Der nlchstgeringe C'+. . -F-Abstand 
(C2...F21': siehe Tabelle I )  betragt 3.64(1) A. Die Kontakte von F1S zu 
C I und C2 bzw. von F21' zu C2 spiegeln die Verhdltnisse bei einem PXO- 

bzw. endo-Angriff eines Nucleophils auf ein 2-Norbornyl-Kation wider: 
Man beobachtet ausschlieDlich den exo-Angriff (siehe Diskussion in W. 
F. Ermdn: Chemisfry of the Monoterpenes. Yo/. B. Marcel Dekker, New 
York 1985, S. 1067, 1083). der endo-Angriff auf 3 ware sterisch und ste- 
reoelektronisch stark gehindert. 

[IS] T. Laube. unveraffentlicht. 
1161 R. C. Haddon, J.  Am. Chem. Soc. 108 (1986) 2837. 
[I71 Die Struktur von Norbornan konnte wegen der Bildung plastisch-kri- 

stalliner Phasen bisher nicht durch Rantgenbeugung bestimmt werden 
(R. L. Jackson, J. H. Strange, Acla Cvsfallogr. Seer. B28 (1972) 1645). 
Elektronenbeugung in der Gasphase in Verbindung mit anderen spek- 
troskopischen Daten lieferte nicht alle inneren Koordinaten mit ausrei- 
chender Prfizision (L. Doms, L. Van den Enden, H. J. Geise, C. Van 
Alsenoy. J. Am. Chem. Soc. I05 (1983) 158). Die hier venvendeten Koor- 
dinaten des Norbornans wurden durch nichtlineare Optimierung einer 
kraftfeldahnlichen Funktion unter Aufrechterhaltung der C2.-Symmetrie 
aus den Mittelwerten der inneren Koordinaten substituierter Norbor- 
nane (L. Doms, D. Van Hemelrijk, W. Van de Mieroop, A. T. H. Len- 
stra, H. J. Geise, Acfa Crysfallogr. Sect. 8 4 1  (1985) 270) bestimmt. 

[I81 Wahrscheinlich nur zufallig ist die Geriistgeometrie von 3 im Kristall 
praktisch identisch mit der mit ab-initio-Methoden berechneten Geriist- 
geometrie des unsymmetrischen 2-Norbornyl-Kations 1 (Berechnungen 
von 1 und 1": J. D. Goddard, Y. Osamura, H. F. Schaefer 111, J. Am. 
Chem. SOC. 104 (1982) 3258). Spater publizierte Berechnungen (2hl zeig- 
ten jedoch, daO 1 keinem Minimum entsprach und somit das symme- 
trisch verbriickte Ion 1" das einzige Minimum auf der Energiehyperfla- 
che ist. 

[ 191 Mittlere und maximale Abweichungen entsprechender Geriistatome bei 
Anpassuvgen mit jeweils gleichen Gewichten: 3/Nor!ornan [17]: 

1201 Andere Bicycloalkyl-Kationen sind in Bezug auf die Kohlenwasserstoffe 
instabiler als 2-Norbornyl-Kationen in Bezug auf die entsprechenden 
Norbornane: N. E. Okazawa, T. S. Sorensen, Can. J. Chern. 60 (1982) 
2180. 

z=O.I3 A, d,.,.=0.25 A; 3/1" 1181: z=0.08 br, d,,.-0.15 A. 

Kronenthioetherkomplexe von Ag' und Cu': 
Die Kristallstrukturen von [ ( Ag3LJ}( AgL)KC104)4 
und [LCuIl (L = 1,4,7-Trithiacyclononan)** 
Von Heinz-Josef Kuppers, Karl WieghardP, Yi-Hung Tsay. 
Carl Kriiger. Bernhard Nuber und Johannes Weiss 

Die Koordinationschemie des Makrocyclus 1,4,7-Trithia- 
cyclononan (L), eines Kronenthioethers, wird zur Zeit in- 
tensiv untersucht. Er bildet sehr stabile 2 : I-Komplexe mit 

vielen Ubergangsmetall-Ionen (Fe", Fe"', Co", Cot", Ni", 
Pd", Pt", Cu", Ru")['l und kann die Metallzentren in zum 
Teil ungewohnlichen Oxidationsstufen stabilisieren, z. B. 
Pd"' und Pt"' in [PdL$" bzw. [PtL2]3e121. 

Wir berichten hier iiber Komplexe dieses Liganden mit 
Ag' und Cu'. Beide Metallzentren bilden als weiche Lewis- 
Sauren mit den weichen S-Atomen des Liganden stabile 
Koordinationsverbindungen. Insbesondere 1 : 1-Komplexe 
zwischen den die tetraedrische Koordination bevorzugen- 
den Metallzentren und dem potentiell dreizahnigen Ligan- 
den sind von Interesse. Die Struktur derartiger Verbindun- 
gen [ML]" (M =Cu', Ag') ist von der Harte/Weichheit des 
verwendeten Anions abhangig. Wir zeigen in dieser Arbeit, 
daD bei X = Ie (weiches Anion) eine verzerrt tetraedrische 
Struktur gebildet wird, bei der L als dreizahniger Ligand 
fungiert und die vierte Koordinationsstelle durch le  be- 
setzt wird. Mit harten Anionen X =ClO?, NOT dagegen 
entstehen [M L]:@-Oligomere, in denen L Briickenligand 
ist, so daD eine verzerrt tetraedrische MS,-Koordination 
resultiert. 

Bei der Umsetzung von AgN03 in CH3CN oder C H 3 0 H  
mit L im Verhlltnis Ag : L = 1 : 1 erhalt man einen farblo- 
sen Feststoff der Zusammensetzung [AgL]N03. Nach IR- 
spektroskopischen Befunden ist das Anion NO: nicht ko- 
ordinativ an Ag' gebunden (J (N-0)=  1390 cm-I). Setzt 
man AgC10,. H 2 0  im Verhlltnis 1 :3  oder 1 : 1.7 mit L um, 
so entstehen farblose Kristalle der Zusammensetzung 
[AgL2]C104 bzw. [Ag,L5](C104),. Auch hier ist das Anion 
ClOz nicht koordinativ gebunden, wie die Kristallstruktur- 
analyse zeigt"'. 

b) 

Abb. 1. a) Struktur des monomeren Kations [AgLl]" im Kristall von 
[IAglL'IIAgL21WC104)~. Ausgewahlte AbstBnde [A] und Winkel I"]: Agl-SI 
2.753(4), AgI-S2 2.697(5): SZ-AgI-Sl 90.1( I ) ,  S2'-Agl-S2 79.6(2), SZ'-AgI-SI 
1 l6.0(2), SI'-Agl-S2 159.7(2), SI'-Agl-SI 78.6(1). b) Struktur des trimeren 
Kations [AglL3]'" im Kristall von [IAg,L,J(AgL.JHCIOI)4. Ausgewahlte Ab- 
stande [A] und Winkel ["I: Ag2-S3 2.724(2), AgZ-S4 2.595(4), Ag2-S5 2.613(4), 
AgZ'-S3 2.480(2): S3"-Ag2-S5 1 3 3 4  I), S3"-Ag2-S4 l38.5( I ) ,  S3"-Ag2-S3 
I I4.ql). SS-Ag2-S4 84.9(1), SS-Ag2-S3 80.8(1), S4-Ag2-U 8 1.7( I ) .  Ag2'-S3- 
Ag2 l26.0( I). A bezeichnet eine kristallographische dreizahlige Achse. 

1'1 Prof. Dr. K. Wieghardt, DipLChem. H.-J. Kiippers 
Lehntuhl fur Anorganische Chemie I der Univeniat 
Postfach 1021 48, D-4630 Bochum 
Dr. Y.-H. Tsay, Prof. Dr. C. Kriiger 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 

Interessanterweise befinden sich in der Elementarzelle 
von [Ag4L,](CIO4), zwei unterschiedliche Kationen: das 
monomere [AgLJ" (Abb. la)  und ein trimeres [Ag3LJ3" 
(Abb. lb), so daD das Salz als [{Ag3L,}{AgL2}](CIO4), zu 
formulieren ist. Wie die Metalle anderer ML2-Komplexe 
ist das Ag'-Zentrum im [AgL,]"-Ion verzerrt oktaedrisch 
von sechs S-Atomen zweier Liganden L umgeben. Im tri- 
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