beobachtet. Die Regeln von Kaptein!®1 lassen vermuten, daB
2 iiber ein Singulett-Diradikal 5a cyclisiert, was mit fritheren
Ergebnissen fiir acyclische Endiine gut iibereinstimmt(®l.
Das Carbonat 7, ein kristalliner Feststoff (Abb. 1 B), interes-
sierte uns, weil wir annahmen, dafl der zweite Ring als
,operrvorrichtung® die Cycloaromatisierung verhindern
wiirde. Tatsdchlich erwies sich 7 bei 100 °C fiir mehrere Stun-
den als véllig stabil.

Das Dion 4 wurde in Gegenwart von 1,4-Cyclohexadien
UV-Strahlung ausgesetzt, um das Sauerstoff- und Kohlen-
stoff-zentrierte ,,Mehrfachsprengkopf**-Tetraradikal 10 als
potentiell stark DNA-schidigende Spezies herzustellen. Es
wurden jedoch keine Produkte gebildet, wie sie von 10 zu
erwarten gewesen wiren. Statt dessen wurden die neuen Di-
hydroperoxide 8 und 9 in 10 bzw. 22% Ausbeute isoliert.
Dieselben Umwandlungen erfolgten auch, allerdings weni-
ger sauber, bei der Thermolyse in Gegenwart von Wasser-
stoffatom-Donoren. Hochst faszinierend ist die Vorstellung,
daB als Zwischenprodukt ein Dioxeten!” auftreten kénnte,
welches vermutlich ein Aquivalent Ethendion®], eventuell in
Form von zwei Kohlenmonoxid-Molekiilen!®, eliminierte.

Die Verbindungen 2 und 3 wirkten signifikant DNA-spal-
tend, wenn sie mit ®X174-DNA bei pH 8.5 und 50 °C inku-
biert wurden (Abb. 2). Das Dion 4 schddigte die DNA unter

Abb. 2. Wechselwirkung von Uberhelix-DNA mit den Endiinen 2—4, 8 und 9.
®X174-DNA wurde jeweils 48 h bei 50 °C mit dem Endiin in Pufferldsung
(50 mm Tris-HCI, pH 8.5) inkubiert und dann elektrophoretisch analysiert (1 %
Agarose-Gel, Firbung mit Ethidiumbromid). Spur1: nur DNA; Spur2:
DNA + cis-Diol 3 (5000 um); Spur 3: DNA + trans-Diol 2 (5000 pm); Spur 4:
DNA + Dion 4 (5000 um); Spur 5: DNA + trans-Endiin 8 (5000 uM); Spur 6:
DNA + cis-Endiin 9 (5000 uM). I-111 stehen fiir Form-I-, Form-II- bzw. Form-
TII-DNA.

den gleichen Bedingungen nur wenig, wihrend die Hydro-
peroxide 8 und 9, wie erwartet, stark DNA-spaltend wirkten.
Aufgrund der Chemie dieser Systeme nehmen wir an, daB die
zehngliedrigen cyclischen Endiine 2 und 3 durch Cyclisie-
rung zu einem aromatischen Diradikal DNA-spaltend wer-
den, die offenkettigen Endiine 8 und 9 jedoch vermutlich
iber einen vollkommen anderen Mechanismus wirken,
der die Bildung von Sauerstoff-zentrierten Radikalen ein-
schlieft.

Wir beschrieben hier einen hochkonvergenten Zugang zu
konjugierten cyclischen Endiinen, einige faszinierende stereo-
chemische Effekte von starren, zehngliedrigen Ringsyste-
men, die Einfithrung neuer ,,Sperrvorrichtungen‘* zur Stabi-
lisierung labiler Endiine und die DNA-Spaltung durch eine
Anzahl neuer Endiine.
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Die Reaktion von [Cp; Nb,(B,Hg),l

(Cp* = 3-EtMe,C;) mit Schwefel: Stabilisierung
des Tetrathioboratoliganden in neuartigen
Sulfidoniobclustern

Von Henri Brunner, Giinther Gehart, Bernd Nuber,
Joachim Wachter* und Manfred L. Ziegler ¥

Die Strukturchemie von bindren Bor-Schwefel-Verbin-
dungen zeichnet sich durch die Bildung von isolierten oder
zu Ketten verkniipften Ringen aus, in denen Bor gewdhnlich
die Koordinationszahl drei hat!'!. Relativ selten ist dagegen
Koordinationszahl vier. Tetrathioborate mit eckenverkniipf-
ten BS,-Tetraedern liegen in den Schichtstrukturen von
Schwermetallthioboraten vor!!). Monomere Verbindungen
MI[H,B(SH),_,] (n = 0-3) konnten dagegen nur spektro-
skopisch in Losung in Form ihrer Alkalimetallsalze nachge-
wiesen werden, da sie leicht polymerisieren!?!. Als Liganden
konnten Tetrathioborate in der Organometallchemie bisher
noch nicht beobachtet werden. Wir berichten nunmehr erst-
mals {iber einen dreizdhnigen, dreifach verbriickenden Tetra-
thioboratoliganden.

Als Edukt wurde der chemisch iiberraschend stabile Di-
boranatokomplex 1 gewdhlt, dessen Synthese zwar vor be-
reits zehn Jahren, allerdings ohne Angabe von Details, er-
wihntPL aber erst von uns in bezug auf Bildungsweise,
Struktur und spektroskopische Eigenschaften systematisch
untersucht wurde!l. Charakteristisch fir 1 sind zwei im
freien Zustand nicht stabile B,H.-Dianionen, die als Briik-
ken senkrecht zur (formalen) Nb-Nb-Doppelbindung ange-
ordnet sind. Die Umsetzung von 1 mit Schwefel in Decan bei
170°C liefert in Ausbeuten bis zu 26 % den neutralen, dia-
magnetischen Komplex 2. Die Siedetemperatur von o-Xylol

[*] Dr. J. Wachter, Prof. Dr. H. Brunner, G. Gehart
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 31, W-8400 Regensburg
Dr. B. Nuber, Prof. Dr. M. L. Ziegler {
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg
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(144°C) ist die tiefste Temperatur, bei der 2 noch gebildet
wird, jedoch dominiert unter diesen Bedingungen die Her-
stellung von Komplex 3 (20-45% Ausbeute), der sich von 2
durch ein zusitzliches S-Atom unterscheidet. Elementarana-
lysen und FD-Massenspektren legen fiir 2 und 3 die Stdchio-
metrie [Cpy Nb,S,BH] (n =7,8) nahe. Die IR-Spektren ent-
halten schwache Absorptionen bei 2560 (2) oder 2550 cm ™!
(3); vsy-Banden in einem dhnlichen Bereich liegen in Dior-
ganborsulfanen'® vor. Interessante Einblicke in die unter-
schiedlichen Symmetrieverhéltnisse von 2 und 3 gewihren
die "H-NMR-Spektren: Wihrend in 2 alle Cp*-Liganden
dquivalent sind, sind sie in 3 in ein 2:1-Verhdltnis aufgespal-
ten. Das ' "B-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein scharfes Signal
bei 6 =1.9 (h,,, =20 Hz)'! und liegt damit in einem #hnli-
chen Bereich (6 = — 0.6) wie fiir [B(SH),]™ beobachtet !,
Eine Kristallstrukturanalyse konnte bisher nur von 27!
durchgefiihrt werden (Abb. 1). Demnach besteht das Mole-

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP). Ausgewiihlte Abstiinde [A] und
Winkel [°]: Nb1-S1 2.554(4), Nb1-S2 2.396(4), Nbi-Nbia 3.157(3), S1-Bt
1.929(10), S3-B1 1.884(22); S1-Nb1-Sia 72.5(1), S1-Nb1-S2 80.7(1), Nb1-S1-
Nb1b 76.5(1), Nb1-S2-Nb1b 82.7(1), Nb1-S1-B1 90.8(5), S1-B1-S1a 102.8(7),
$1-B1-S3 115.5(6).

kil aus einem gleichseitigen Nb,-Dreieck, dessen Kanten
von den Ecken eines BS,-Tetraeders iiberspannt werden. Die
Sulfidoliganden verbriicken die Nb-Nb-Kanten an der
,,Unterseite” des Molekiils. Der von B(SH), abgeleitete,
dreifach metallsubstituierte Ligand ist {iber normale Nb-S-
Abstinde an die Nb,-Einheit gebunden (im Mittel
2.554(4) A). Dagegen sind die Nb-S-Abstinde zu den S?~-
Briicken ca. 0.16 A kiirzer, auch kiirzer als die bisher in
Cyclopentadienylsulfidoniobkomplexen gefundenen Werte!®!.,
Wihrend die mittleren B-S-Abstdnde vergleichbar zu den in
BS,-Tetraedern ermittelten Werten sind, weichen die Winkel
an B1 um +6° vom idealen Tetraederwinkel ab. Die Lokali-
sierung des Protons an S3 ist wegen einer Fehlordnung um
die dreizdhlige Achse durch B1-S3 nicht moglich. Auffillig
ist die Organisation der Molekiile in der sdulenformigen Ele-
mentarzelle (¢ hat knapp 100 A!) zu Schichten, die aus ge-
geniiberliegenden BS,-Tetraedern so aufgebaut sind, daB3
sich die B1-83-Vektoren parallel zur dreizdhligen Achse an-
ordnen und sich sdmtliche S3-Atome in einer Ebene befin-
den. In angendhert der Schicht der S3-Atome sind fehlgeord-
nete Solvensmolekiile (Et,0) (Abb.2). Die kiirzesten
intermolekularen Kontakte zwischen Nicht-H-Atomen der
einzelnen Molekiile liegen nicht unter 4.0 A.

Besonderes Merkmal von 2 ist der dreizdhnige Tetrathio-
boratoligand, der als 12e-Donor wirkt. Addiert man hierzu
die insgesamt 30e der Cyclopentadienyl- und Sulfidoligan-
den und die 2e des Nb3?*-Kerns, so erhilt man fiir 2 insge-
samt 44 Valenzelektronen. Damit ist 2 isoelektronisch

Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 8

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

Abb. 2. Ausschnitt aus der Elementarzelle von 2 mit Blick senkrecht auf die
trigonale Achse. Es sind symmetrierelevante gegeniiberliegende Molekiile ohne
die Cp*-Liganden abgebildet; die fehlgeordneten Ethermolekiile sind in der
Seitenansicht dargestellt. Ausgewilhite Abstinde: S3---S3A 6.98, §---C22
4.02,83-+-C22 4.67 A.

zu [CpiNb,(u-Cl)y(u-0,]* (Cp* = CsMe P!, was sich
vor allem auf die Nb-Nb-Bindungen auswirkt: Aus an
[Cp3Re,(u-0)s]* 1'% durchgefithrten MO-Rechnungen!t!)
wurde abgeleitet, daB das energetisch niedrigste Clusterorbi-
tal (1a4;-Symmetrie) stark bindenden Charakter haben und
iiber den Nb-Dreiring delokalisiert sein soll. Die Besetzung
mit den beiden Elektronen des Nbi?*-Kerns fithrt zur Bil-
dung von gleichberechtigten M-M-Bindungen der formalen
Bindungsordnung 2/3. Diese findet ihren Ausdruck in
Nb-Nb-Abstinden von 3.157(3) A im Grenzbereich bin-
dend/nichtbindender Wechselwirkungen!® 121,

Fraglich ist die Struktur von 3. Legt man das Geriist von
2 zugrunde, so muB} das achte S-Atom so angeordnet sein,
daB nur mehr zwei Cp*-Liganden dquivalent sind. Denkbar
wiren dann, wie in mehrkernigen Cyclopentadienylsulfido-
niobkomplexen, u;-S- oder S,-Liganden in all ihrer Koordi-
nationsvielfalt™!. Versuche, 2 und 3 durch gezielte S-Abspal-
tung bzw. S-Zufuhr ineinander umzuwandeln, waren bislang
erfolglos.

Experimentelles

Die violette Losung aus 391 mg (0.72 mmol) 1 und 372 mg (1.45 mmol) S in
50 mL Decan wird 15 h refluxiert, wobei sich die Farbe bereits nach 1 h nach
rotbraun dndert. Nach dem Abdestillieren des Decans nimmt man den Riick-
stand in Toluol auf und filtriert die Suspension Gber SiO,. Das rote Filtrat wird
nunmehr an SiO, (Sdule 30x 3 cm) chromatographiert. Mit Toluol/Pentan 3:1
eluiert man der Reihe nach geringe Mengen einer noch unbekannten Verbin-
dung, 3 (15% Ausbeute) und 2 (18-26 %). Umkristallisieren erfolgt aus Et,0
(2) oder Et,O/Pentan 10:1 (3) und liefert analysenreine Substanzen (korrekte
C,H,S-Analysen). 2: "H-NMR (250 MHz, CDCL,): 6 =1.13 (t, *J(H,H) =
7.6 Hz, 9H; CH,), 2.11 (s, 36 H; CH,), 2.48 (q, *J(H,H) =7.6 Hz, 6H; CH,);
FD-MS (Toluol) m/z 962.6 (M®); 3: "H-NMR (250 MHz, CDCl,): § =1.13(t,
3J(H,H) =7.6 Hz, 3H; CH,), 1.14 (t, >J(H,H) =7.6 Hz, 6H; CH,), 2.09 (s,
12H; CH,), 2.10 (s, 12H; CH,), 2.20 (s, 6H; CH), 2.18 (s, 6 H; CH,), 2.44 (q,
3J(H,H) =7.6 Hz, 4H; CH,), 2.58 (q, 3>J(H,H) =7.6 Hz, 2H; CH,); FD-MS
(Toluol): m/z 994.1 (M®).
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Synthese eines cuban- und eines bicubanartigen
Wolfram-Kupfer-Schwefel-Clusters

aus dem schmetterlingsartigen Cluster
[Cu,S;W(O)(PPh,);]**

Von Shaowu Du, Nianyong Zhu, Pengcheng Chen
und Xintao Wu*

Die Tetrathiometallate [MoS,]*” und [WS,]J?~, die sich
als niitzliche und vielseitige Reagentien erwiesen haben!!],
spielen in der Bioanorganischen Chemie eine Schliisselrol-
le-31. Da cuban- und bicubanartige Cluster {MoFe,S,}*,
{NiFe,S,}* und {VFe,S,}* bzw. {Mo,Fe,Ss}!"! als Mo-
delle fiir die aktiven Zentren einiger Enzyme dienen k6nnen,
wurde ihnen in neuerer Zeit grole Aufmerksamkeit gewid-
met. Das Anion [MoS,]>~ wurde als der wirkungsvollste
Antagonist des Kupfer-Metabolismus postuliert’®. Die
Komplexe von [MoS,]>~ und [WS,]>~ mit Cu' wurden be-
reits Anfang der achtziger Jahre intensiv erforscht!!'8!,
Durch die Synthese von Clustern des Typs [M,;CuS,)** °]
(aus den Clustern [M,S,{S,P(OCH,CH,),},(H,0)"2),
M,Cu,S,J** 1% (aus den  Komplexen [M,S,-
(SCH,CH,S),I2"13) und [MCu,S,X]""! (M = Mo, W)
wurde inzwischen die Reihe von Mo-Cu-S- und W-Cu-S-
Clustern mit cubanartiger Struktur vervollstindigt. Wir be-
richten nun iiber den Einsatz des Heterometallclusters vom
Schmetterlingstyp [Cu,S; W(O)(PPh,),] 1!*4in der gezielten
Synthese von W-Cu-S-Clustern. Wegen der freien Elektro-
nenpaare der Sulfidobriicken ist 1 gegeniiber Komplexen mit
freien Koordinationsstellen oder leicht substituierbaren Li-
ganden sehr reaktiv.

Durch die Umsetzung dquimolarer Mengen von 1 und
Cu(S,COEt) konnte der cubanartige Cluster 2 erhalten wer-

[*] Prof. X.-T. Wy, S.-W. Du, N.-Y. Zhu, P.-C. Chen

Fuzhou Laboratory of Structural Chemistry
Fujian Institute of Research on Structure of Matter
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den [Gl. ()], und dquimolare Mengen von 1 und Cu(SCMe,)
lieferten den bicubanartigen Cluster 3 [Gl. (b)]). Beide Ver-
bindungen wurden durch Elementaranalyse, IR- und UV/
Vis-Spektroskopie sowie Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse charakterisiert(*5!,

[Cu,S,;W(O)(PPh,),] + Cu(S,COEt) —-» [Cu,S;W(S,COEt)(O)(PPh,),]

1 2

1 3

Vorschlige fiir den Reaktionsablauf sind in Schema 1 zu-
sammengefafit. Vermutlich werden, abhdngig vom eingesetz-

JPPh
S—Cu
/7 PPh,
o=w\—s\ + CuSR sl
< Lu
STCp o—w. s\é'”Pghsc OF
PPh =W— u$<8—C—OEt
1 PPh; 3 N g
s—/\o{/
PPh,
/PPha 2
S—Cu
/O Q)
o=w\—s/ Cu—SR
(b)
S-\Cu\
P',PhI:Pha PPh, o PPh,
— 14 J—
/S ( é /3Cu /S\
0=W—S Cu<_\Ci_ $—W=0
\ STNALS
_\ /| Cl{>
CMe, /
PPh, PPh,

Schema 1. Moglicher Ablauf der Reaktionen (2) und (b). R = CMe,, C(S)OEt.

ten Thiolat, zwei unterschiedliche Wege beschritten: Ein ein-
zéhniger Thiolatoligand fiihrt zur Dimerisierung des Eduk-
tes und ergibt einen bicubanartigen Cluster; ein zweizahni-
ger Dithiolatoligand bewirkt die Bildung eines cubanartigen
Clusters. Diese Folgerungen wurden anschlieBend beispiels-
weise durch die Synthese der Cluster [Cu,S,W{S,P-
(OE1),}(O)(PPh,),], [CueSsW,(SCH,CH,0H),(0),(PPh,),]
und [CuS,W,(SCH,CHMe,),(0),(PPh,),] bestitigt.

Die Verbindung 2 kristallisiert in der Raumgruppe PT mit
zwei Molekiilen pro Elementarzelle. Abbildung 1 zeigt eines
der beiden unabhingigen Molekiile. Die Struktur dhnelt der
des Clusters [Cu,S,W(CI)(O)(PPh,),]''!®), nur daB das
Chlorid-Ton durch den dreifach verbriickenden, zweizahni-
gen Dithiocarbonatoliganden EtOCS; ersetzt ist. Des-
sen Koordinationsweise ist ungewoéhnlich!'6l. Sie ist fiir
Thiocarbamate des Typs R,NC(O)S~ bekannt, z.B. in
[M(Pr,mtc)]y (M = Cul'™l Agll7®]: Pr.mtc = N,N-Di-
propylmonothiocarbamat), war jedoch bisher firr Dithiocar-
bonate(1~) als Liganden nicht beschrieben worden! .

3 kristallisiert in der Raumgruppe PT mit einem Molekiil
pro Elementarzelle (Abb. 2). Das kristallographische Inver-
sionszentrum stimmt mit dem Inversionszentrum des Mole-
kiils Gberein. Das Molekill besteht aus zwei cubanartigen
[Cu,S,W(SCMe,)(O)(PPh,),]-Einheiten, die durch zwei
dreifach verbriickende SCMe;-Gruppen verkniipft sind.
Diese Art der p,-Koordination von Me,CS™ ist in Organo-
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(a)

2[Cu,S;W(0)PPh,),] + 2Cu(SCMe;) — [CugSW,(SCMe,),(0),(PPhy),] (b)





