ZUSCHRIFTEN

b =2093003), ¢=2299(3) A, V=55660A432 p,. =248gcm >; Enraf-
Nonius-CAD-4-Vierkreisdiffraktometer, w/20-Abtastung, Moy,-Strahlung/
Graphitmonochromator, 20, = 50°, 1829 symmetrieunabhingige Reflexe,
davon 624 mit I < 36(]); 168 verfeinerte Parameter (Cu4 isotrop, alle anderen
Atome anisotrop, keine H-Atome), isotrope Extinktionskorrektur, Absorp-
tionskorrektur DIFABS [14], R = 0.058 bei Einhcitsgewichten. Weitere Einzel-
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen koénnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-58250 angefordert werden.

[11] Gleichstrommessung an Einkristallen, Kontaktierung mit Leitfihigkeitspaste
(Hydrokollack), Cu-Elektroden.

[12] R. Frydrych, T. Muschter, 1. Briidgam, H. Hartl, Z. Nasurforsch. B 1989, 45,
679 688.

[13] H. Hart}, I. Briidgam, F. Mahdjour-Hassan-Abadi, Z. Naturforsch. B 1985, 40,
1032-1039.

[14] N. Walker, D. Stuart, Acta Crystallogr. Sect. A 1982, 39, 158-166.

Durch cine chirale Eisen-Lewis-Siure
katalysierte asymmetrische
Diels-Alder-Reaktionen **

Ernst Peter Kiindig*, Bernadette Bourdin und
Gérald Bernardinelli

In letzter Zeit wurden sehr eindrucksvolle Ergebnisse enantio-
selektiver, durch chirale Lewis-Sduren katalysierter Diels-
Alder-Reaktionen verdffentlicht!* 2, Bei diesen Reaktionen do-
minieren als Katalysatoren Hauptgruppenelemente, wobei sich
bis jetzt auf chiralen Liganden basierende Aluminjum- und Bor-
komplexe, als am besten erwiesen haben. Wir berichten nun
Uiber cine hoch enantioselektive Diels-Alder-Reaktion, die
durch eine Lewis-Sdure katalysiert wird, welche von einem
leicht herstellbaren und gut charakterisierten Ubergangsmetall-
komplex abgeleitet ist.

Wenn man von Titan-12 und Kupfer-Komplexen 2! ab-
sieht, sind bislang nur drei Mitteilungen {iber asymmetrische
Ubergangsmetallkatalysatoren fir die Diels-Alder-Reaktion er-
schienen. Eine in situ gebildete, auf Fe'™ basierende Lewis-Sdure
mit einem C,-chiralen Bis(dihydrooxazol)-Liganden katalysier-
te die Reaktion von Cyclopentadien mit 3-Acryloyl-1,3-oxazoli-
din-2-on, wobei das Cycloaddukt mit 86 % ee und 99:1 endo/
exo-Selektivitat entstand!®. Niedrigere Enantioselektivititen
(< 60 % ee) wurden fiir dieselbe Reaktion mit einem anderen in
situ gebildetem Fe™-System mit Bis(sulfoxid)-Liganden er-
reicht!™!. Chirale Zirconium-Lewis-Sduren katalysierten die Re-
aktionen zwischen Cyclopentadien und Acrolein, Methacrolein
oder Methylmethacrylat!®, allerdings auch nur mit méiBigen
Enantioselektivititen.

Achirale Ubergangsmetallkatalysatoren fiir die Diels-Alder-
Reaktion wurden von mehreren Arbeitsgruppen'~#! unter-
sucht. Der Komplex [CpFe(CO),(thf)]BF, war einer aus einer
Reihe von Katalysatoren, die von Hersh et al. studiert wurden.
Sie fanden heraus, daB die Diels-Alder-Reaktion zwischen
Acroleinen und Cyclopentadien durch den Fe'-Komplex be-
schleunigt wurde. Die katalytische Aktivitdt war jedoch merk-
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lich gréfer, als auf der Basis von stdchiometrisch ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten!®®! erwartet werden konnte. Dies
deutete darauf hin, daf} ein anderer Katalysator, eine Bronsted-
oder Lewis-Sdure, als Verunreinigung vorhanden war und warf
einige Zweifel beziiglich der Rolle des Eisenkomplexes in diesem
Prozel auf. Der beste Beweis nach Meinung der Autoren fiir
eine Beteiligung des Eisenzentrums wire, wenn ein analoger
chiraler Katalysator eine asymmetrische Induktion bei dieser
Reaktion bewirken kdonnte. Wir erbringen nun diesen Beweis.

Die Lewis-Aciditit des d°-Fe"-Zentrums in dem oben ge-
nannten Komplex kommt durch die positive Gesamtladung und
die Gegenwart zweier CO-Acceptorliganden zustande. Durch
den Donorliganden Cp ist sie jedoch vermindert, wodurch
[CpFe(CO),]* zu einer schwachen Lewis-Siure wird. Der direk-
teste Weg, um diesen Komplex asymmetrisch zu gestalten, be-
steht darin, einen oder beide Carbonylliganden durch einen chi-
ralen Liganden zu ersetzen. Es ist leicht einzusehen, daB3 die
Lewis-Aciditit nur dann erhalten bleibt, wenn der neue Ligand
in seinen elektronischen Eigenschaften dem CO gleicht. Bei der
Suche nach einem am Metallzentrum chiralen Katalysator fan-
den Hossain et al., daB bereits der Ersatz der beiden CO-Ligan-
den durch PPh, zu einem vollstindigen Verlust der katalyti-
schen Aktivitat bei der Diels-Alder-Reaktion fiihrte. Geringe
Aktivitit verblieb dagegen, wenn der weniger elektronenreiche
Komplex [CpFe(CO){P(OMe), }(thf)]BF, verwendet wurde®®'.

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese mehrerer neuer
C,-chiraler, phosphorhaltiger Liganden, die etwa die gleichen
Bindungscharakteristika wie CO haben®. In allen Fillen sind
beide Enantiomere zugénglich. Wir nahmen an, daf diese Li-
ganden bei asymmetrischen Reaktionen mit Ubergangsmetall-
katalysatoren, in denen zwei cis-stindige CO-Liganden durch
einen der meuen Liganden ersetzt sind, niitzlich sein kénnten.
Durch Modifikation der Lewis-Siiure [CpFe(CO),] " 14Bt sich
diese Hypothese priifen. Fiir die hier berichtete Untersuchung
wihlten wir den Fluorphenylliganden (R, R)-2.

Der Komplex [CpFe(L)Me] 3 konnte leicht aus 1 durch pho-
tolytischen Ligandenaustausch hergestellt werden (Schema 1).

<:r<3P(CeF5)2_ P ~

| (R.R)-2 | HBF 4 OEt, l
wFe, — Fe, —— » ~Fer BFy
COf "CO  py PhCH,69% ' »d—e CHClp-78°C| A P
Me Me e
1 (R.R)-3 (RR)a
]
CO:5 | + — L
CeFs) pw FOI_ BF
CHoN:6 ooz P e T 90 %
CHg=CH-CHO : 7 P (GeFs)e
MeCH=CH-CHO : 8 w0

Schema 1. Synthese der chiralen Lewis-Siure 4 und ihrer Komplcxe mit CO, Aceto-
nitril, Acrolein und Crotonaldehyd.

Mit HBF, bei —78 °C entsteht aus ihm vermutlich die koordina-
tiv ungesittigte, kationische Zwischenstufe 4. In-situ-Reaktion
von 4 mit CO fithrte zum Carbonylkomplex 5 und die Zugabe
von MeCN zum Komplex 6. Die Réntgenstrukturanalyse von 6
lieferte die rdumliche Anordnung der vier sperrigen Pentafluor-
phenylgruppen im Komplex (Abb. D19, Die Farbe einer
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Abb. 1. Struktur von rac-6 im Kristall. Abgebildet ist das (R,R)-Enantiomer.
e=Fe,0=N,8=0,8=P,=F

CH,Cl,-Lésung von 4 dndert sich von tiefgriin nach tiefrot,
wenn Acrolein hinzugefiigt wird. AnschlieBende Zugabe von
Hexan fillt einen braunen Festkorper 7 aus, der als ein Acro-
leinkomplex mit einer #!-M —O=C-Bindung anzusehen ist!**1,
Wegen seiner Instabilitit in Ldsung und seiner hohen Reaktivi-
tdt gegeniiber (Lewis-Basen erwies sich die vollstdndige Charak-
terisierung von 7 als schwierig.

In Gegenwart von 5 Mol-% (R,R)-7 und 2.5 Mol-% 2,6-Di-
tert-butylpyridin reagierte Methacrolein mit Cyclopentadien zu

Tabelle 1. Durch (#,R8)-7 katalysierte asymmetrische Diels-Alder-Reaktionen [a].

(1S5,2R,4S5)-2-Methylbicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-carbaldehyd 10 in
62 % Ausbeute, mit 90% ee und 97/3 exo/endo-Formyl-Selek-
tivitat. Dieses und weitere Beispiele asymmetrischer Diels-Al-
der-Reaktionen von a,8-Enalen mit Dienen sind in Tabelle 1
aufgefithrt. 2,6-Di-tert-butylpyridin wurde zugefiigt, um ver-
bleibende saure Verunreinigungen abzufangen. Wird darauf
verzichtet, variieren in Ubereinstimmung mit den Befunden von
Hersh et al.1® die Geschwindigkeiten der Reaktionen. Noch
bedeutsamer ist, daB die Enantioselektivitdten geringer (20—
60% ee) und nicht mehr reproduzierbar sind. Dies entspricht
dem erwarteten Verhalten in Gegenwart eines achiralen Kon-
kurrenzkatalysators!! 2],

Die besten Ergebnisse wurden mit z-Bromacrolein, einem
sehr reaktiven Dienophil, erzielt. Corey et al. zeigten, daB damit
priparativ vielseitig nutzbare Cycloaddukte erhalten werden
kénnen?t 131, Bei a-substituierten Enalen fand man eine hohe
exo-Selektivitit, wie das auch schon mit anderen Lewis-Saure-
Katalysatoren beobachtet wurde. Mit anderen Dienophilen wa-
ren die Ausbeuten niedriger, die Enantioselektivititen dagegen
blieben ziemlich hoch. So entsprach der ee-Wert fiir das endo-
Produkt 9 der Reaktion von Acrolein mit Cyclopentadien dem
besten Literaturergebnis!'*!, doch Ausbeute und exo/endo-Se-
lektivitit waren niedrig. (E)-Crotonaldehyd reagierte nicht. H6-
here Reaktionstemperaturen erwiesen sich als unpraktikabel, da
sich bei > — 20°C der Katalysator langsam zersetzt. Die Aus-

Nr. Dienophil Dien T [°C}/z [h] Produkt [b] exojendo [c] Ausb. [d] ee (%]
%] (Konfiguration)
_~CHO
! ZcHo @ ~30/16 @ 38/62 46 84 [e] (R) [f]
exn: 64 [e]
9
2 )\CHO —20/20 @;—CHO 97/3 52 90 [¢] (R) [f]
10 *
Et
3 —20/20 98,2 5
)\CHO / L—CHO 8 53 94 [g]
11 Et
I (B
4 )\CHO —40/16 =CHO 95/5 87 95 [h] (S} [i]
12 Br
Br e
5 —20/18 97/3 -
\)\CHO f o HO / 12 B8 [j]
13 Br
Br
6 )\ —20/18 [k] 88 96 (il, 97 [g]
/—< =CHO ;
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7 —20/18 ; .
H | )O?CHO 9 97 (. 98 [a)
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8 © — 20128 o CHO
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[a] Die Reaktionen wurden in frisch destilliertem CH,Cl, (1 M Lésung) mit 5 Mol-% Katalysator, 2.5 Mol-% 2,6-Di-zer¢-butylpyridin und dquimolaren Mengen Dien und
Dienophil durchgefiihrt (wenn nicht anders vermerkt). [b] Es ist jeweils die Struktur des Hauptprodukts gezeigt. [c] exefendo bezieht sich auf die Stellung des Formylrests.
Die Diastereomerenverhdltnisse wurden durch GC-Analyse der Rohproduktgemische ermittelt. [d] Ausbeute nach Flash-Chromatographie. [e] Ermittelt durch GC-Analyse
nach Umsetzang mit (2R.4R)-Pentandiol zum entsprechenden Acetal [14]. [f] Die Konfigurationszuordnung basiert auf dem Vergleich des Vorzeichens von [}y mit
Literaturdaten: (R)-9 [1a], (R)-10 [1a, 14]. [g] Aus dem 'H-NMR-Spektrum nach Umsetzung mit (2R,4R)-Pentandiol zum entsprechenden Acetal. [h] Aus dem "H-NMR-
Spektrum in Gegenwart von chiralem [Eu(hfc),] als Verschiebungsreagens. [i] Die Zuordnung basicrt auf der Umsetzung zu Norbornen-2-on und dem Vergleich des
Vorzeichens von [l dieses Produkts mit Literaturdaten [13a, 21]. [j] Ermittelt durch GC-Analyse an chiralem MN-FS-Lipodex E. [k] Nur ein Regioisomer wurde

beobachtet. [I] Fiinf Aquivalente Dien wurden eingesetzt; mit cinem Aquivalent betrug die Ausbeute 28 %. [m] Die Zuordnung endo-Formyl beruht auf dem Vergleich von
'H-NMR-Spektren und GC-Verhalten.
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beute der Reaktion von a-Bromacrolein mit Cyclohexadien (Re-
aktion 8 in Tabelle 1) konnte durch Erhohung des Dienanteils
von einem auf fiinf Aquivalente von 28 auf 88% 16 gesteigert
werden. Bemerkenswert ist, daf} in dieser Reaktion nur ein einzi-
ges Enantiomer des endo-Formyl-Diastereomers gebildet wird
und daf} die Diastereoselektivitit gut ist.

Basierend auf der Festkorperstruktur von 6 (siche Abb. 1)
wird in Abbildung 2 cin Vorschlag fiir die Struktur des Uber-
gangszustands gezeigt, der der beobachteten Stereoselektivitdt
Rechnung trigt. Dabei nihert sich das Dien der Olefineinheit
auf der si-Seite des s-frans-Konformers des koordinierten Enals.
Die re-Seite ist durch den Pentafluorphenylring des Liganden
(R,R)-2 abgeschirmt.

Abb. 2. Modell fiir den Ubergangszustand der durch 7 katalysierten Diels-Alder-
Reaktionen. Abgebildet ist eine Teilstruktur des Komplexes 6, das koordinierte
a-substituierte Enal und das Cyclopentadien.

Trotz der Einschrinkungen wegen der schwachen Lewis-
Aciditdt von 451 und der niedrigen thermischen Stabilitit von
7 sind diese ersten Ergebnisse sehr ermutigend. Sie bestétigen die
Hypothese, dal3 chirale Liganden, deren Bindungseigenschaften
denen von CO édhnlich sind, fiir die asymmetrische Katalyse
attraktiv sind. Weitere Studien werden sich mit dem Ubergangs-
zustand dieser Reaktionen sowie der Verbesserung des katalyti-
schen Systems fiir die Diels-Alder-Reaktion und andere durch
Lewis-Sdure katalysierte Prozesse befassen!,

Experimentelles

(R,R)-3: Eine N,-gesittigte Losung von 1 [16} (0.291 g, 1.5 mmol) und (R.R)-2
(1.249 g, 1.5 mmol) [9] in Toluol (90 mL) wurde bei 15°C mit Hilfe einer 125W-
Quecksilberhochdrucklampe mit Pyrexfilter bestrahit. Ein schwacher N,-Strom
wurde fortwihrend durch die Lésung geschickt und der Fortgang der Reaktion
anhand der IR-Spektren (v¢o) entnommener Proben ermittelt. Die Reaktion wurde
abgebrochen, sobald das Ausgangsmaferial verbraucht war. Man filtrierte durch
Celite, entfernte die fliichtigen Bestandteile im Vakuum und kristallisierte bei
—20°C aus Hexan um. Ausbeute an (R, R)-3: 1.004 g (69 %). Die Enantiomeren-
reinheit wurde durch HPLC (Daicel OD, Elutionsmittel: Hexan//PrOH 400/1) za
>99% bestimmt. Schmp. 141 °C (Zers.); [2]2° = +1.83 (¢ = 0.2 in CHCL,); 'H-
NMR (400 MHz, C,Dg, 21°C): § = 0.37 (br. t, *J(H,P) = 6.5 Hz, 3H; Me), 1.12—
1.76 (m, 6H; CH,), 3.87-4.02 (m, 1 H; OCH), 3.97 (s, 5H; C;H;), 4.21-4.35 (m,
1H; OCH); ¥'P-NMR (162 MHz, C,D,, 21°C, HyPO,): 4 =156.81 (AB(bd),
2j(P,P) = 82 Hz; P,), 158.13 (AB(bd), 2J(P,P) = 82 Hz; P,); 1*C-NMR (100 MHz,
CD,CL,, 21°C): § = — 25.3 (br. t. 2J(C,P) = 28 Hz; CH,), 18.8 (CH,), 28.8 (d,
J(C,P) =THz; CH,), 29.2 (d, J(C,P)=4Hz; CH,). 80.0 (OCH), 81.8 (d,
J(C;P) = 5Hz; OCH), 84.9 (C;H;), 136.4-137.5 (m, C,,.), 138.9-140.0 (m,
Caon)s 140.4-1452 (m, Coon), 146.0-147.0 (m, C,...), 148.7-149.5 (m, C,)-
Anal.: ber. fiir CysH, F,,FeQ,P, (966.28): C 43.50, H 1.67; gef.: C 43.36, H 1.81.
(R,R)-T: Zu einer geriihrten Losung von (R.R)-3 (0.581 g, 0.6 mmol) in CH,C,
(60 mL) gab man bei ~78°C 90 pL einer 54proz. Losung von HBF, in Ether
(1 Aquiv.). Nach 15 min bei —75°C gab man 210 uL (5 Aquiv.) Acrolein zu der
griinen Lsung, wodurch ein Farbumschlag nach rot erfolgte. Die Mischung wurde
dann innerhalb von 3.5 h auf —20°C gebracht und auf ca. 10 mL eingeengt. Das
Produkt wurde durch Zugabe von 20 mL Hexan ausgefillt, isoliert und mehrfach
mit demselben Solvens gewaschen. Ausbeute an (R,R)-7: 0.591 g, 30%, rotbraunes
Pulver. '"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, —20°C): 6 = 9.79 (br. s, 1 H), 7.09-6.83 (br.
d, 1H, J =15 Hz), 6.82-6.60 (m,  H), 6.35-6.10 (m, 1 H), 4.47 (s, 5H), 4.23-4.02

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 18

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

(m, 1H), 3.90-3.70 (m, 1H), 2.15-1.25 (m, 6 H); **P-NMR (162 MHz, CD,Cl,,
—20°C, H,PO,): 6 =156.15 (AB(bd). J =79 Hz, P,), 159.55 (AB(bd), J =79 Hz,
P,).

Cycloadditionen: Zu 2 mL frisch destilliertem CH,CL, gab man bei —40°C(R,R)-
7 (110 mg, 0.1 mmol) und 2,6-Di-zert-butylpyridin (12 pL, 0.05 mmot). Die resuitie-
rende dunkelrote Lésung wurde dann mit Methacrolein (170 L, 2.0 mmol) behan-
delt. Nach 15 min Riihren gab man frisch destilliertes Cyclopentadien (170 uL,
2.0 mmol) innerhaib von 5 min langsam zu und rihrte weitere 20 h bei —20°C.
Durch Zugabe von Hexan wurde der Katalysator ausgefallt und anschlieBend drei-
mal mit demselben Solvens gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden
der Luft ausgesetzt, um Spuren von noch vorhandenem Katalysator durch Oxida-
tion zu entfernen. Nach Filtration durch Celite, Entfernung des Solvens und Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Elutionsmittel: Hexan/Ether 10/1) erhielt man 10
(174 mg, 62 %) mit einem endo/exo-Verhiltnis von 3/97 (gaschromatographisch vor
der Chromatographie bestimmt). Der ee-Wert von exo-10 betrug 90 %.
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Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB21EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

{11] Komplex 7 ist im festen Zustand stabil und kann an Luft gchandhabt werden.
Er reagiert mit CH,CN quantitativ zu 6. In CH,Cl, zersetzt er sich allmihlich
oberhalb von —20°C. Nach dem 'H-NMR-Spektrum ist 7 ein 1:1-Komplex
aus Acrolein und 4. Dic Signale sind breit, doch es 1Bt sich eindeutig das
Signalmuster eines M—O=C-g-gebundenen Acroleins erkennen. Das IR-
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Spektrum des stabileren Crotonaldehydkomplexes 8 zeigt eine Absorption bei
1604 cm ™! (in KBr). Im Vergleich zum freien (E)-Crotonaldehyd ist die Carbo-
nylbande im Komplex um 88 em~?* zu kleineren Wellenzahlea vecschoben. Dies
ist mit der vorgeschlagenen Art der Koordination der Lewis-Siure in Einklang.
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ang, ). A. Gladysz, J. Chem. Educ. 1988, 65, 298; b) S, Shambayati, S. L.
Schreiber in Comprehensive Organic Synthesis, Vol. 1 (Hrsg.: B. M. Trost, L.
Fleming), Pergamon, Oxford, 1991, S.283-324; ¢) S. E. Denmark, N. G.
Almstead, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3133, zit. Lit.
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racemischen Diels-Alder-Produkten.

[13] a) E. J. Corey, T.-P. Loh, J. Am. Chem. Soc. 1991, (13, 8966; b) E. 1. Corey,
C. L. Cywin, J. Org. Chem. 1992, 57. 7372.
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phos)(C,H,)1* (25% ee) siche J. W. Faller, C. J. Smart, Tetrahedron Lefi. 1989,
30,1189, und zu der von Mukaiyama-Aldolreaktionen durch [CpFe(dppe)]* T.
Bach, D. N. A. Fox, M. T. Reetz, J Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 1634,
Eine Ubersicht {iber Lewis-S4uren, die sich von Ubergangsmetailkomplexen
ableiten. findet sichb bei W. Beek, K. Siinkel, Chem. Rev. 1988, 88, 1405.
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[18) XTAL3.2 User’s Manual (Hrsg.: S. R. Hall, H. D. Flack, J. M. Stewart}, Uni-
versities of Western Australia and Maryland, 1992.
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[{Rh,Cp}(e-CH,), } (=S )I *,
ein neues vierkerniges Komplexkation
mit rechteckiger S,-Einheit**

Kiyoshi Isobe*, Yoshiki Ozawa, Amelio Vazquez
de Miguel *, Tian-Wei Zhu, Kui-Ming Zhao, Takanori
Nishioka, Takashi Ogura und Teizo Kitagawa

Die Oxidation von M-SH- zu M-S-S-M-Gruppen
(M = Metall) wurde wegen ihrer Bedeutung in biologischen,
mineralogischen und industriellen Prozessen an Metallkomple-
xen intensiv untersucht!, Wir interessieren uns fiir Oxidationen
von M(u-SH)M-Einheiten, da sie kaum erforscht sind'® und
diese funktionelle Gruppe in vielen der genannten Prozesse auf-
tritt. Deshalb synthetisierten wir die y-Methylenrhodiumkom-
plexe 1 (Cp* = »*-CsMe;) mit einem SH-Briickenliganden™!.
Die Oxidation von 1 a lieferte durch intermolekulare Kupplung
die neuen tetranuclearen Komplexe 2 mit einer D, -symmetri-
schen S,-Finheit, die schon seit langem sowohl fiir die experi-
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mentelle als auch fiir die theoretische Chemie von groBem Inter-
esse st

Wird Verbindung 1 a mit Sauerstoff in Gegenwart eines Uber-
schusses an H,S umgesetzt, so entsteht der tetranucleare Rho-
diumkomplex 2a-3H,0 in 81% Ausbeute. Dieser ist amphi-

[Rh,Cp}(u-CH ), (u-SHX 1
la: X =Cl; 1b: X = BF,; 1¢: X = BPh,

[{hacpg(H‘CHz)z}z(#‘s4)]XY 2
2a: X =CL, Y=0H;2b: X=Y =BF,

phil und daher sowohl in Wasser als auch in organischen
Loésungsmitteln wie Dichlormethan und Aceton l&slich. Der
BF,-Komplex 2b konnte aus einer willrigen Losung von
2a-3H,0 mit NaBF, ausgefillt werden. Beide Komplexe 2 sind
diamagnetisch und wurden nach dem Umkristallisieren aus
CH,Cl,/Et,O als schwarze Kristalle der Zusammensetzung
2a-CH,Cl,-4H,0 oder 2b isoliert.

Die Strukturen von 2a-CH,Cl, 4H,0 und 2b (Abb. 1)
konnten durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen bestimmt
werden'®!, wobei die Molekiilstrukturen der Kationen von 2
isostrukturell und anndhernd 2/m-symmetrisch sind. Die Kom-

Abb. 1. Struktur des Kations von 2b im Kristall. Ausgewihlte Abstinde {A) und
Winkel [?]: Rh1-Rh2 2.6618(4), Rh1-S1 2.353(1), Rh2-S2 2.346(1), S1-S2*
1.979(1), S1-82 2.702(1), Rh1-C21 2.034(3), Rh1-C22 2.054(3), Rh2-C21
2.038(3), Rh2-C22 2.062(3); Rh1-Rh2-S2 90.08(2), Rh2-Rh1-S1 90.90(2), Rh 1-
$1-§2* 112,15(4), Rh2-S2-S1* 111.16(4), Rh1-C21-Rh2 81.6(1), Rh1-C22-Rh2
80.6(1). Die Abweichungen von der besten Ebene fiir Rh1, Rh2, S1 und S2 betra-
gen 0.0009(5), —0.0008(5), —0.011(1) bzw. 0.010(1) A (Atome mit * haben die
dquivalenten Koordinaten —x, —y, —z).

plexkationen bestehen aus zwei Cp3Rh,(u-CH,),-Einheiten mit
Rh-Rh-Einfachbindung (2.6618(4) A) und vier S-Atomen, die
in einer Ebene liegen. Die rechteckig-planare S,-Einheit ver-
briickt die zwei Rh,(u-CH,),-Einheiten unter Bildung eines
achtgliedrigen Rh,S,-Rings in ciner neuen zentrosymmetri-
schen Sesselkonformation. Zwei der vier S-S-Bindungen (S1-
S2* und S1*-S2 1.979(1) &) in der S,-Einheit sind stark ver-
kiirzt, ihre Bindungslingen liegen zwischen der des freien S,-
Molekiils (1.89 A)®' und der des H,S,-Molekiils (2.055 A)!7),
Kurze S-S-Bindungen in S,-Liganden (1.962(1) A), die auf
einen betrichtlichen Doppelbindungscharakter hinweisen(®),
findet man auch in einigen Disulfidokomplexen(®” wie
[{CpRu(PMe,),} ,(#-S,)I(SbF,),. Die beiden anderen S-S-Ab-
stinde in der S,-Einheit von 2b, S1-S2 und S 1*-S2*, sind zwar
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