
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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meren Kation [Ag3L3I3" dagegen sind die Agl-Ionen von 
vier S-Atomen stark verzerrt tetraedrisch umgeben; jeweils 
ein S-Atom des neungliedrigen Makrocyclus ist an zwei 
Ag' gebunden. Dies ist das erste Beispiel eines verbrucken- 
den Kronenthioethers. Der Ag3S3-Sechsring ist innerhalb 
der Fehlergrenzen eben'''. Wir nehmen nun oktaedrische 
[AgL2]@-Ionen in [AgL2]C104 und oligomere [AgL]t'-Ein- 
heiten mit verbriickenden Thioetherliganden und vierfach 
koordinierten Ag'-lonen in [AgL](N03) an. Moglicher- 
weise ist auch hier n = 3, jedoch sind grooere Werte fur n 
ebenfalls denkbar. 

Um Hinweise auf die Strukturen dieser Verbindun- 
gen in Losung zu erhalten, wurden von [AgLINO,, 
[Ag4LS](C104)4 und [AgL,]CIO, 'H-NMR-Spektren in 
CD3CN oder [D,]Dimethyhlfoxid aufgenommen. In al- 
len drei Fallen kann man nur ein verbreitertes Singulett er- 
kennen. Es lie13 sich daher nicht eindeutig klaren, o b  die 
Strukturen dieser Salze im Festkorper und in Losung iden- 
tisch sind. 

Die Umsetzung von [Cu(CH3CN),](C104) rnit L in 
CH3CN im Verhaltnis 1 : 1 unter anaeroben Bedingungen 
ergibt farblose Kristalle von [CuL](C104). Im Gegensatz zu 
vielen koordinativ ungesattigten Cu'-Komplexen reagieren 
Losungen dieses Salzes in CH3CN bei T=293 K nicht rnit 
CO. Der Feststoff ist gegeniiber Luftsauerstoff und Wasser 
stabil. Wir nehmen daher an, da13 in [CuL](CIO,) ebenfalls 
[CuL]:@-Oligomere (n > 3) mit verbriickenden Thioetherli- 
ganden und Cu'S4-Koordinationspolyedern vorliegen. 

In diesem Zusammenhang sind Arbeiten von Schroder et 
und Cooper et aI.['l interessant, in denen gezeigt wur- 

de, daR der potentiell sechszahnige Ligand Hexathia- 
[18]krone-6 L '  (1,4,7,10,13,16-Hexathiacyclooctadecan) 
mit Cu' die Komplexe [CuL'](BF4) rnit verzerrt tetraedri- 
schem Cu'S,-Polyeder oder [Cu2L '(CH3CN)2](C104)2 rnit 
zwei Cu'S3N-Polyedern bildet. Die Koordinationszahl 
sechs wird also von Cu' anders als von Ag' im hier be- 
schriebenen [AgLJ@-Kation nie erreicht. 

y3 cu 

6 I 

A b. 2. Struktur von ILCuII. AusaewBhlte Abstin hl un Winkel ["I: Cu. . .  ~. 

2.490(1), cu-SI 2.33i(i), C U - S ~  2.343(1), c U - S ~  2.329(1); si-cu-i 128.6(1), 
S2-CU-I 121.3( I), S3-CU-I I l8.7(1), S I -CU-S~  92.6(1). S2-Cu-S3 93.9(1), SI- 
Cu-S3 93. l ( l ) .  

Aus einer Suspension von Cul  in Methanol und L im 
Verhaltnis I : 1 haben wir den farblosen Feststoff [LCu'I] 
erhalten, der aus CH,CN umkristallisiert wurde. Wie aus 
der Kristallstrukturanalyse dieser Verbindungl6I hervor- 
geht, liegt der monomere Neutralkomplex [LCuI] vor 
(Abb. 2). Das Cul-Ion ist stark verzerrt tetraedrisch koordi- 
niert; drei S-Atome des Makrocyclus sowie ein koordinativ 
gebundenes 1' bilden die erste Koordinationssphare. Un- 
gewohnlich ist die groBe Stabilitat dieses Komplexes in 
Losung wie im festen Zustand gegenuber Sauerstoff. 

A rbeitsvorschriften 
(AgLI(N0,): Zu 0.17 g ( I  mmol) AgNO, geltist in 10 mL CHKN werden 
0.18 g ( I  mmol) L gelilst in 20 mL CH,CN gegeben (298 K). Nach wenigen 
Minuten bildet sich ein farbloser Niederschlag, der aus CHICN umkristalli- 
siert wird. Ausbeute: 60-7Wh. IR-Spektrum (KBr): ?(NO1)= 1390 cm- '  (s) 
sowie eine schwache Bande bei ?= 1760 cm I. 'H-NMR (80 MHz. CDKN,  
T=298 K): S=2.94 (verbreitertes Singulett). 
IlAgzL,J(AgL*JJ(ClO4),: Zu 0.18 g ( I  mmol) L gelilst in 30 mL CHJOH wer- 
den 0.13 g (0.57 mmol) AgC1O4.HZO gelost in 10 mL CH,OH gegeben. Es 
fallt sofort ein farbloser Niederschlag aus, der aus CH.,CN umkristallisiert 
wird. Ausbeute: 50-60%. 'H-NMR (80 MHz, CD,CN, T=298 K): 6=2.82 
(verbreitertes Singulett). 
[AgL2](CI04): 0.26 g (1.4 mmol) L gelilst in 30 mL CH,OH werden zu einer 
Losung von 0.1Og (0.45 mmol) AgCIO, in 10 mL CHIOH gegeben. Es fallt 
sofort ein farbloser Niederschlag aus, der sich bei fortgesetztem Riihren 
(298 K) der Suspension innerhalb 1 h wieder auflast. Nach Einengen der M- 
sung f i l l t  ein farbloser Niederschlag aw.  Ausbeute: ca. 60%. IH-NMR (80 
MHz. [D6]Dimethylsulfoxid, T=298 K): S=2.95 (verbreitertes Singulett). 
[CuLI(C104): Zu einer Lilsung von 0.33 g ( I  mmol) [CU(CH~CN)~KCIO~ in  
20 mL sauerstofffreiem CH,CN werden 0.19g (1.1 mmol) L gegeben; an- 
schlieOend wird 3 h bei 293 K geriihrt. Nach Einengen der Msung Rill ein 
farbloser Niederschlag aus. Ausbeute: 30%. 
[LCul]: Eine Suspension von 0.13 g (0.7 mmol) Cul und 0.12 g (0.67 mmol) 
L in 20 mL CH,OH wird 2 h unter RiickfluD erhitzt. Es bildet sich ein farb- 
loser Feststoff, der in CH,OH und HzO unlilslich ist, sich aber Bus CHKN 
umkristallisieren 18Bt. Ausbeute: 95%. 
Alle Komplexe ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, S, 1). Der Ligand 
1,4,7-Trithiacyclononan wurde nach Literaturangaben hergestellt (71. 
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121 A. J. Blake, R. 0. Gould. A. J. Holder, T. 1. Hyde. A. J. Lavery, M. 0. 
Odulate, M. Schrilder, J. Chem. Sur. Chem. Commun. IY87. 118. 

131 Kristalldaten zu I(Ag~L,](Ag~~JJ(CIOJ)4: hexagonal, P6' (Nr. 173). 
a=6-15.911(2),~=13.459(2)A, V=2950.8A3,2=2,p,,,, =1.95gcm-'; 
p(M0~,.)=20.4 cm-I, 2329 undbhingige Reflexe, davon 1915 beobachtet 
mit 1>2o(l) .  187 verfeinerte Parameter, R=0.049. Eine analytische Ab- 
sorptionskorrektur wurde durchgefuhrt, Losung der Struktur durch 
Schweratom-Methode, anisotrope Temperaturfaktoren fiir alle Nicht- 
Wasserstoffatome auDer den vier Sauerstoffatomen einer (30.-Einheit 
191. 

[4] R. 0. Gould, A. J. Ldvery, M. Schroder, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 
1985. 1492. 

[ 5 ]  J. R. Hartman. S. R. Cooper, J. Am. Chem. SUC. I08 (1986) 1202. 
161 Kristalldaten zu [LCul]: monoklin, CJ,, ( P ~ , / c ) ,  a: 11.386(3), 

pk,.-2.20 gcm'-';p=51.7 cm-'. SO05 unabhangige Reflexe,davon 3288 
beobachtet mit I >  2a(f), MoK,-Strahlung, 101 verfeinerte Parameter, 
R =0.030, R,. =0.029. Eine empirische Absorptionskorrektur wurde 
durchgefiihrt. anisotrope Temperaturfaktoren fiir alle Nicht-Wasserstoff- 
atome 19). 

[7] D. Sellmann, L. Zapf, Angew. Chem. 96 (1984) 799; Angew. Chem. I n f .  
Ed. Engl. 23 (1984) 807. 

181 Andere derartige M&-Sechsringe: [CU, (~ , ) , ]~~  (A. Miiller, F. W. Bau- 
mann, H. Bilgge, M. Rilmer, E. Knckemeyer. K. Schmitz, Angew. Chem. 
Y6 (1984) 607; Angew. Chem. Int .  Ed. Enyl. 23 (1984) 632), lFe,(SR),X,JXo 
(M. A. Whitener, I. K. Bashkin, K. S. Hagen. J.-I. Cirerd, E. Camp, N. 
Edelstein, R. H. Holm, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 5607), 
[Cu,(SPh)i(PPh,)d] (I. C. Dance, L. F. Fitzpatrick, M. L. Scudder. J. 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1983. 546). [Cu3(Me3PS),CI,] (J. A. Tiethof, 
J. K. Stalick, P. W. R. Corefield, D. W. Meek, ibid. 1972, 141). 

[9] Weitere Einzelheiten zu den Krislallstrukturuntersuchungen konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie. Physik. Mathematik GmbH, D- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mern CSD-52294 (Struktur des Ag-Komplexes) und CSD-52362 (Struk- 
tur des Cu-Komplexes), der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

h=7.956(3), C =  12.980(3) A, /I= 107.65(2)". V= 1120.5 A', Z=4, 
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