
ZUSCHRIFTEN 
Wir untersuchen gegenwartig, ob eine Freisetzung des Hexa- 

dienins 10 aus 8 auch rnit Propiolsauremethylester moglich ist. 
Falls dies gelingt, so sollte sich bei der Ligandenverdrangungsre- 
aktion rnit HC-CC0,Me statt 9 der Alkinyl(hydrid0)rhodium- 
Komplex 3 bilden, der einen Katalysecyclus in Gang setzen 
konnte. Klein et al.[141 haben kiirzlich gezeigt, da13 der Cobalt- 
cluster [Co,(p,-H)(p,-CO),(PMe,),l Phenylacetylen bei 100 "C 
katalytisch zu dem linearen, von 10 stereochemisch verschiede- 
nen Hexadienin PhC=CC(Ph)=CHCH=CHPh trimerisiert, 
wobei iiber die Natur der einzelnen Reaktionsschritte nur Ver- 
mutungen geauBert werden konnten. Unseres Wissens ist die 
Bildung von 10 aus drei 1-Alkinmolekiilen das erste Beispiel 
einer Oligomerisierungsreaktion, deren schrittweiser Verlauf 
durch die Isolierung mehrerer wichtiger Zwischenstufen weitge- 
hend geklart ist. 
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Bildung und Struktur neuer Metallo- und 
Metallapolysulfane [MS,]' (J = 2- 16)** 
Ian Dance*, Keith Fisher und Gary Willett 

Die Reaktionen von Liganden rnit nackten Metall-Ionen in 
der Gasphase sind zunehmend besser erforscht und verstan- 
den'']. Reaktionen rnit Schwefel wurden bisher nur wenig unter- 
sucht['- 'I, obwohl die Bildung von Metallapolysulfan-Ionen 
aus Ethylensulfid bekannt i ~ t [ ~ - ~ ] .  Bei der Untersuchung der 
Bildung und Struktur von [M,S,]--Clustern, die durch Laserab- 
lation an Metallsulfiden hergestellt wurden (die Sulfide werden 
durch Bestrahlen rnit einem Laser im Vakuum verdampft und 
die Produkte als dunne Filme abge~chiedenj~~l, beobachteten 
wir die Bildung von Kationen der Zusammensetzung [MS,]+, 
die vermutlich aus elementarem Schwefel, der bei der Laserabla- 
tion freigesetzt wird, entstehen. Weitere Untersuchungen zeig- 
ten, da13 die meisten Metall-Ionen M +  in der Gasphase mit S, 
reagieren und dabei eine Reihe von Polysulfankomplexen des 
Typs [MS,] + bilden. Wir berichten hier iiber die Kationen 
[MS,]' 0, = 6- 12) der ersten Ubergangsmetallreihe und stellen 
Dichtefunktionalberechnungen der Strukturen der wichtigsten 
Spezies vor. 

Die gasformigen Metall-Ionen M + wurden durch Laserabla- 
tion am Metall selbst (Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Znj, am Metalloxid 
(Scj oder am Metallsulfid (Mn, Fe) in der Ionenfalle eines Fou- 
rier-Transformations-Ionencyclotron-Resonanz(FTICR)-Mas- 
senspektrometers erzeugt. Dabei hielt eine schwefelgefiillte Ka- 
pillare einen Schwefelbasisdruck von 2-3 x mbar 
aufrecht. Nach 0.1 -2  s, wahrend derer die in der Ionenfalle 
befindlichen Metall-Ionen M +  durch gegenseitige StoBe rela- 
xierten, wurden alle restlichen Ionen entfernt und dann die 
Reaktion der thermalisierten Ionen M +  rnit dem Uberschulj an 
S816] bis zu 100 s lang aufgezeichnet. Abbildung 1 zeigt ein ent- 
sprechendes Massenspektrum der Mangankomplexe. 

100 200 300 400 500 
m / z  - 

Abb. 1. Massenspektrum der als Produkte der Reaktion zwischen Mn' und S ,  bei 
2-3 x lo-'  mbar entstehenden positiven Ionen. Das Spektrum wurde ndch 10 s 
Reaktionszeit, d. h. nach der volligen Umsetzung von Mn', aufgenommen. 
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Die Haupt- und Nebenprodukte dieser Reaktion sind in Ta- 
belle 1 fur samtliche Metalle der ersten Ubergangsmetallreihe 
unter Angabe der Reaktionszeiten aufgefiihrt. Die Umsetzun- 
gen der M ' -1oneii scheinen, unabhangig vom Metall, Reaktio- 
nen pseudo-erster Ordnung zu sein. Nur fur Zn'-Ionen ist nicht 
das Komplex-Ion, sondern das S: -Ion das Hauptprodukt. Dies 
beruht vermutlich auf einem Ladungsaustausch zwischen den 
S,-Molekiilen und einem der Zinkpolysulfane, nicht aber auf 
einem schnellen resonanten Ladungsaustausch mit den Zn + -  

Ionen[,]. 

Tabelle 1. Auflistung der einfach positiv geladenen Kationen, die bei der Um- 
setzung von thermalisierten gdsformigen Metall-Ionen M + rnit Schwefeldampf 
im UberschuB bei 2-3 x lo-' mbar entstehen. 

Metall Hauptprodukte (11s) Nebenprodukte 

s c  + 

Ti' 

V +  

Cr+ 
M n +  

Fe' 
co+ 

Ni' 
cu + 

Z n +  

- 
[a] Wird nur in Spuren gebildet. [b] Entsteht durch vorhdndene Spuren an 
Wasser. 

ZusammengefaBt lassen sich die Reaktionen von M +-Ionen 
mit S, wie folgt beschreiben: 1 .  Die relative Geschwindigkeit der 
Reaktion von M' mit S, sinkt allgemein mit der Ordnungszahl, 
mit Ausnahme einer erhohten Reaktionsgeschwindigkeit von 
Fe+ : (Fe % Sc) > (Ti zz V z Cr 2 Mn) > (Co z Ni) > (Cu zz 
Zn). 2. Fur alle Metalle aul3er Zink ist [MS,]' das Hauptpro- 
dukt. 3. Nach langeren Reaktionszeiten finden sich folgende 
Hauptprodukte: [MS,]' bei M = Co; [MS,]' bei M = Ti, V, 
Cr; [MS,,]+ bei M = Sc, Mn, Fe, Co, Ni; [MS,,]' bei M = Sc, 
Cu. 4. Die Ionen rnit der jeweils hochsten Masse sind [MS,,]' 
bei M = V, Cr, Fe, Co, Ni; [MS,,]' bei M = Ti, Mn, Zn; 
[MS,,]' bei M = Sc; [MS,,]' bei M = Cu. 5.  AuBer [VS,]' 
und [MnS,]' kommen die Ionen [MS,]' mit ungeradzahligem y 
nicht haufig vor. 

Welche Strukturen haben diese neuartigen Komplexe, und 
nach welchen Strukturprinzipien werden sie gebildet? Zur Be- 
antwortung dieser Fragen ermittelten wir die Struktur-Energie- 
Hyperflachen der Komplexe rnit der etablierten ab-initio- 
Dichtefunktionaltheorie[sl, indem eine Vielzahl postulierter 
Strukturen jeweils optimiert wurde. Jones et al. nutzten bei- 
spielsweise Lokale-Dichtefunktionalmethoden unter Beruck- 
sich tigung der Molekiildynamik zur Darstellung der Energie- 
hyperflachen von Sch~efelmolekiilen[~~. Wir beschreiben hier 
die wesentlichen Resultate fur die Ionen [MS,]', [MS,]' und 
[MS, 2 ]  + ; eine detaillierte Darstellung samtlicher berechneter, 
geometrischer und elektronischer Strukturen wird an anderer 
Stelle veroffentlicht. 

Fur den bei allen Reaktionen entstehenden kleinen Komplex 
[MS,] + untersuchten wir zunachst die in Frage kommenden 

Strukturen, namlich den Tetraeder [M(S),] , den Pseudotetra- 
eder [M(S,),], das monocyclische Chelat [MS,] und [M(v4-S,)]. 
Die Zahl der S-S-Bindungen variiert dabei zwischen 0 und 4. Die 
Energieminimierungen dieser Isomere fur M = Sc, V, Mn, Co 
und Cu ergaben, dalj die gunstigsten Bindungsenergien oftmals 
aus Anordnuiigen von S,-Gruppen urn das Metallatom mit 
niedriger Symmetrie resultierten. Die grundlegenden Struktur- 
merkmale der Ionen [MS,]' lassen sich anhand der sechs Struk- 
turen 1 a-f in Abbildung 2 beschreiben. Die D,-symmetrische 

l a  l b  
- 
l c  

Id le  
Abb. 2. Stabile Strukturen 1 fur [MS,]+-Ionen. 

If 

Struktur 1 a ist ein pseudo-tetraedrischer Komplex [M(S,),] mit 
maximalem Abstand zwischen den S,-Gruppen, wahrend in 1 b 
(C,-Symmetrie) sich die S,-Gruppen einander soweit annlhern, 
daB einer der S-M-S-Winkel nahezu 180" betrlgt. Der Komplex 
l c  weist eine sekundare Bindung von etwa 2.5 8, Lange zwi- 
schen den zwei S,-Gruppen auf, im C,,-symmetrischen 1 d ver- 
schmelzen die S,-Gruppen zu einer S,-Gruppe, die das Metall- 
atom chelatisiert. Beim C,-symmetrischen Isomer 1 f ist das 
Metallatom annahernd rechteckig-planar umgeben, wahrend 
beim ebenfalls C,-symmetrischen 1 e das Metallatom sich auBer- 
halb der Ebene befindet, die durch die beiden S,-Gruppen gebil- 
det wird. Die Isomere 1 a, 1 c und 1 e haben bei Sc sehr ahnliche 
Energien und sind die stabilsten. Im Falle von V und Mn ist das 
stabilste Isomer l b  etwa 28 kJmol-' energiearmer als das Iso- 
mer 1 a. Die Isomere 1 a, b sind bei Co nahezu energiegleich, 1 f 
ist urn 20 kJ mol-' weniger stabil. Beim Metall Cu schlieljlich ist 
Isomer 1 d das stabilste. Die abgesehen von den hoheren Uber- 
gangsmetallen bevorzugte Koordination von y'-S,-Einheiten ist 
in Einklang rnit der Dissoziation von S,-Einheiten aus [FeS,]' 
durch StoBakti~ierung[~, 4b1. 

Die Strukturen 2 der Komplexe [MS,]+, die vor allem bei den 
friihen Ubergangsmetallen (Sc bis Cr) gebildet werden, wurden 
durch Berechnungen an [VS,] + untersucht. Das stabilste Isomer 
ist 2a  (Abb. 3), in dem sich vier v2-S,-Einheiten in einer Anord- 
nung um das Vanadiumzentrum gruppieren, die zwischen der 
tetraedrischen und der quadratisch-planaren liegt. Das Isomer 
2 b rnit einer relativen Energie von + 41 kJ mol- ' hat eine ahnli- 
che Struktur, jedoch zwei sekundare S-S-Wechselwirkungen 
(2.45 A), die die S,-Gruppen zu zwei Paaren verbinden. Eine 
Verstarkung dieser sekundaren Wechselwirkungen fuhrt zur 
Bischelat-Struktur [v(S,),] ' 2c rnit einer Energie von 
+83 kJmol-'. Die Struktur 2d besteht aus einem cyclo-S,- 
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2a 2b 

2c 2d 
Abb. 3. Vier Strukturen 2 von [VS,]+-Isomeren. 2 a :  Ere] = 0, V-S 2.45 A, S-S 
2.02 .&; 2b: Er%, = 1-41 kJmol-', V-S 2.43. 2.52 A, S-S 2.04. 2.45 (gestrichelte Li- 
nk).&: 2c:  €,,, = +83 kJmol-', V-S 2.25 A, S - S  2.15 (1-2, 3-4), 2.08 (2-3)A, 
2d:  E,,, = +400 kJmol-I, V-S 2.58 A, S-S 2.22, 2.25 A. 

Ring, in dessen Mitte sich das Vanadiumatom befindet. Sie ist 
zwar geometrisch moglich, aber rnit einer Energie von 
+400 kJmol- ' sehr instabil. Der Grad der Stabilitat der Isome- 
re [MS,]' hangt vom Metal1 M ab. So ist bei [CuS,]+ das Bis- 
chelat-Isomer 2c am stabilsten. In geometrischer Hinsicht ist 2a 
den homoleptischen Peroxo-Komplexen [M(O,),]'- von 
Chrom, Molybdin und Niob ahnlich['ol. 

Mit steigender Zahl an Schwefelatomen wird ein Abflachen 
der Struktur-Energie-Hyperflache beobachtet. In Abbildung 4 
sind sechs optimierte Strukturen 3 stationarer Punkte fur das 
[CuS,,]+-Ion dargestellt. Das stabilste Isomer ist 3 a  mit einem 
sechsfach koordinierten Cu-Atom inmitten eines cyclo-S,,- 
Rings. Zwei weitere Isomere rnit sechsfach koordiniertem 
Kupferatom sind 3b mit zwei cyclo-S,-Liganden (1,3,5-Koordi- 
nation) bei einer relativen Energie von + 19 kJmol-' und 3c, 
ein Tris-S,-Chelatkomplex (t 76 kJmol-I). Die vierfache Ko- 
ordination des Kupferzentrums findet sich in 3d rnit einem ein- 
zelnen chelatisierenden Sl,-Liganden (1,4,9,12-Koordination) 
und 3e  mit zwei S,-Chelatliganden. Die relativen Energien be- 
tragen +34 bzw. $86 kJmol-'. Das Isomer 3f ist ein CuS,,- 
Monocyclus mit hearer  Koordination des Kupfers und einer 
Energie von +83 kJ mol-' relativ zu 3a. Zwar wurde eine Viel- 
zahl weiterer moglicher Konfigurationen und Konformationen 
untersucht, aber offenbar sind Chelate rnit kurzeren S,-Ketten 
hier weniger stabil als Strukturen, in denen eine maximale Zahl 
an S-S-Bindungen vorliegt. 

Fur das [CuS,,]+-Ion ist in Analogie zum [Ag(S,),]'-Ion, das 
mit AsF; kristallisiert I' '1, eine Sandwich-Struktur wahrschein- 
lich, in der sich das Cu+-Ion zwischen zwei S,-Ringen befindet. 
Ein interessanter alternativer Strukturtyp fur die Ionen 
[CuS,,]' und [CuS,,]+ ware folgender: Cut pafit sich - wenn 
es tetraedrisch koordiniert ist - gut in cyclo-S,, ein, wobei vier 
miteinander verbundene CuS,-Ringe rnit vielen moglichen Kon- 
formationen entstehen. Das Entfernen der zentralen S,-Einheit 
eines der Ringe ergibt eine Chelat-Struktur fur das [CuS,,]+- 
Ion mit derselben tetraedrischen Koordination. 

Die Verbindungen zwischen dieser neuartigen Metallo-/Me- 
tallapolysulfan-Chemie und den von Rauchfuss et a1.[121 be- 
schriebenen Reaktionen von Metallen rnit S, sowie den Struktu- 
ren von Metallkomplexen der Polythia~ycloalkane['~~ sollten 
nicht ubersehen werden. Der Unterschied zu diesen Arbeiten 
besteht darin, daB bei den [MS,]+-Ionen samtliche metallhalti- 

3a 3b 

3b 3e 

3c 3f 
Abb. 4. Die optimierten Strukturen von sechs [CuS,,]+-Isomeren. 3a:  E,,, = 0, 
Cu-S 2.77 A, S-S (alternierend) 2.09,2.25 A;  3b:  €,., = + 19 kJmol-', Cu-S 2.78 A, 
S-S 2.16A; 3c: Ere] = +76kJmol- ' ,  Cu-S 2.60.k S-S 1.97, 230A; 3d:  
€,., = +34 kJmol-', Cu-S 2.34, 2.53 A; 3e: E,,, = 2.30 A;  3f: E,,, = 
f 8 3  kJmol-', Cu-S 2.24A. 

gen Reaktanten formal die Oxidationsstufe + I  aufweisen. Mit 
dieser Arbeit wird die dritte Phase der Metall-Polysulfid-Che- 
mie eingeleitet, die sich bereits beim Wechsel von protischen zu 
aprotischen Medien" - "1 vielfaltig auffacherte, was sich nun 
beim Ubergang in die reine Gasphase fortsetzt. 
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Diastereoselektive Kupplung anodisch erzeugter 
Radikale rnit chiralen Amidgruppen"" 
Bruno Klotz-Berendes, Hans J. Schafer*, 
Matthias Grehl und Roland Frohlich 
Professor Wolfgang Liittke zum 75. Geburtstag gewidmet 

Durch anodische Decarboxylierung von Carbonsauren wer- 
den Radikale (Kolbe-Elektrolyse) oder Carbokationen (Nicht- 
Kolbe-Elektrolyse) selektiv und einfach fur die Synthese zu- 
ganglichr'I. Die Radikale lassen sich fur Homo- und 
Heterokupplungen oder fur inter- und intramolekulare Additio- 
nen an Doppelbindungen nutzen. Die Konfiguration stereoge- 
ner Zentren am C3-Atom oder entfernteren C-Atomen der Car- 
bonsaure bleibt dabei erhalten, wahrend sie am C2-Atom 
vollstandig verloren geht[']. Mit chiralen Auxiliaren konnte es 
dagegen gelingen, an C2 ein stereogenes Zentrum zu bilden. 
Solche Induktionen sind fur Kolbe-Elektrolysen noch nicht be- 
schrieben, wahrend einige Falle fur Nicht-Kolbe-Elektrolysen 
bekannt sindI3]. Kurzlich wurden auch diastereoselektive Cycli- 
sierungen durch Kupplung photochemisch erzeugter Radikale 
beschrieben 14]. 

Wir berichten hier fiber diastereoselektive radikalische Kupp- 
lungen durch die Kolbe-Elektrolyse, in denen ein stereogenes 
Zentrum gebildet wird. Dabei werden 2-substituierte Malon- 
saureamide 1 rnit einem als Amid gebundenen chiralen Auxiliar 
rnit den Cosauren 2 elektrolysiert. Es werden sieben Auxiliare 

[*I Prof. Dr. H. J. Schifer, DipLChem. B. Klotz-Berendes, Dr. M. Grehl[+]. 
Dr. R. Frohlich[+f 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
CorrensstraRe 40, D-48149 Miinster 
Telefax: Int. + 251/83-9772 

['I Rontgenstrukturanalysen 
[**I Elektroorganische Synthese, 60. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds 

der Chemischen lndustrie und vom EC Human Capital and Mobility Pro- 
gramme (Nr. ERBCHRXCT 920073) gefordert. - 59. Mitteilung: C. Zielinski, 
H. J. Schifer. Tetrolzrdron Lett. 1994, 35, 5621 -5624. 

A-G eingesetzt sowie Malonsaureamide 1 und Cosauren 2 rnit 
unterschiedlich groRen Substituenten am C2-Atom genutzt, um 
deren EinfluD auf das Diastereomerenverhaltnis der Kupp- 
lungsprodukte (5:6) zu prufen. 

Die Malonsaureamide la und l b  wurden aus den entspre- 
chenden Diethylmalonaten durch partielle Hydrolyse (mit 
KOH in Ethanol), Umwandlung in das Saurechlorid (mit 
SOCI,), dessen Reaktion rnit dem Hydrochlorid von A-H (un- 
ter Triethylamin-Zusatz in absolutem Dichlormethan) und an- 
schlieljende Hydrolyse der Estergruppe (mit 20% KOH in Etha- 
nol) in 58-73 YO Gesamtausbeute gewonnen. Das Auxiliar A-H 
wurde nach einer Vorschrift von MasarnuneLs1 hergestellt. Zur 
Herstellung von 1 c und 1 d wurden zunachst die entsprechend 
substituierten Ethylmalonate aus Diethylmalonat durch Kon- 
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densation mit Aceton (mit ZnCI, in Ac,O)[~"], nachfolgende 
Addition von Methyl- bzw. Ethylmagnesiumiodid in Gegen- 
wart von C U C ~ [ ~ " '  und anschlierjende partielle Hydrolyse[6b] in 
26 % bzw. 21 % Ausbeute gewonnen. Diese Malonate wurden 
dann, wie bei 1 a, b, uber das Saurechlorid in 75-84% Ausbeute 
in l c ,  d uberfiihrt. l e  lie13 sich nicht auf dem fur la-d beschrie- 
benen Weg gewinnen. Im entsprechenden Ethyl-2-tert-butylma- 
lonamid rnit dem Auxiliar B['] lieD sich der Ethylester nicht 
selektiv hydrolysieren[*]. Zur Herstellung von 1 e wurde deshalb 
das Dianion der 3,3-Dimethylbutansaure mit Benzylchlorfor- 
miat umgesetzt (87%). Nach Uberfuhrung der Saure in das 
Saurechlorid wird dieses rnit dem Lithiumsalz von B in das 
Amid umgewandelt (93 YO) und die Benzylgruppe abschlieljend 
hydrogenolytisch abgespalten (56-58 %) . Zur Synthese von 
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