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Synthesis and Characterization of GQS,- and N,S,-Transition Metal Complexes Starting from
[B-Chloro- -trifluoromethyl Vinylaldehydes

Abstract. The syntheses of complexésind5 with O,S,- VIS and MS spectroscopy. One nickel com@Bexvas deter-
and N,S,- donor atom sets are described as one-step procenined by X-ray structure analysis whereas thé €mplex-
dures. Their structures were confirmed by NMR, IR, UV/ es were studied by EPR spectroscopy.

Cytochrom-C-Oxidase, vorkommend in den Zellen al- Ar_CHO NaS -9 H.O Ar__-CHO Ht

. . . 2 2
ler aeroben Organismen, ist das entscheidende Enzym || — }I: —
fur das Elektronentransfersystem, welches die Reduk=c™ “Ci F,CT 7SNa

tion von Sauerstoff zu Wasser bewirkt. Die zentrale Ein-

heit des Enzyms wurde als$}-Komplex des Kupfers Are _CHO

erkannt [1la—c]. Um das Reaktionsverhalten dieses Sy- :“;

stems zu studieren, ist es von Interesse, Kupfer(ll)kom-

plexe zu synthetisieren, welche den rdumlichen Bau und

die Ligandenumgebung des Enzyms imitieren [1]. . - 3

Untersuchungen zur komplexchemischen Reaktivi-SChema 1Synthese def-Mercaptovinylaldehyde

tat von -Mercaptovinylaldehyden und deren Deriva- mere Form deg-Mercaptovinylaldehyde8 gebildet

ten erfolgten erstmals durch Uhlemaginal. [2] und  wurde und bei der Umsetzung v@mit Kupfer(ll)ionen

spater von Weissenfed$ al.[3]. Die Synthese von GF  nur ein entsprechendes Disulfid beobachtet werden

substituierten GB,-Komplexen gelang erstmals Pulst konnte [6], erwies es sich als notwendig, die Natrium-

et al. [4]. mercaptide? als Edukte zu verwenden. Die walrige,
mit Chloroform unterschichtete Mercaptidlésung wur-
de unter intensivem Ruhren mit einer waRdrigen

Synthese der QS,-Komplexe Metall(Il)salzlésung versetzt (sieche Schema 2). Der in
der Chloroformphase geldste Komplex, Bis-(1-&xo-

1 2

F,C" MsH

Die Synthese deB-Mercaptovinylaldehyde erfolgt

durch Umsetzung dékChlorvinylaldehydd, darstell-

bar in 3 Reaktionsschritten ausgehend von entsprechen- 5. cuo . : o o 4

den Benzylcyaniden und Trifluoressigsaureethylester [4, | M Ar‘i\j Ve j/é—m

5], mit NaS und anschlieBender saurer Aufarbeitung. rc* ™sna s s

Durch walRrige Aufarbeitung ist es moglich, die Natri- FsC CF,
4

umsalze2 der 3-Mercaptovinylaldehyde darzustellen 2
(siehe Schema 1). 4 g) ﬁ: = SeCF:sC 9y m f(N:i
Da bei der Umsetzung dgrMercaptovinylaldehy- C)) Ar=CgHg M= Co

de 3 mit Nickel(ll)salzen in einer diastereoselektiven
Reaktion ein 1,2-Dithiino[4,®]furanderivat, eine di- Schema 2Synthese der Komplexta—c
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2-phenyl-4,4,4-trifluorbut-2-en-3-thiolat8-metall(11)

4, wurde nach Abziehen des Ldsungsmittels im Vaku-

um saulenchromatographisch gereinigt bzw. umkristal- g

lisiert. z

Die Verbindungda ist diamagnetisch. Wie an fluor- o

freien Spezies anhand der Réntgenkristallstruktur ge-

zeigt werden konnte, sind die Liganden in der Koordi-

nationssphére der planaren ChelateigiKonfigura-

tion koordiniert [7]. Dies sollte auch b&der Fall sein.

Wie aus dem hochfeldverschobenen Signal des CHO-

Restes imtH-NMR-Spektrum (8,35 ppm) hervorgeht, Abb. 1 Molekilstruktur von {\,N*-Bis-[2-(4-bromphenyl)-

gibt es zwischen den Nickel- und Sauerstoﬁatomeﬁl,4,fl—trlfluor-??-thlolatos,Sbut-Z—en-l-yI|den]-1,2—b|3|m|no-

Wechselwirkungen. N,N'-ethan}-nickel(ll) 6a) [10]

Aus der zu niederen Wellenzahlen verschobenen Lage

der Aldehydbande in den IR-Spektren viax-c wird ~ but-2-en-1-yliden]-1,2-bisimind, N-ethan)-metall(11)

die Metall-Sauerstoff-Wechselwirkung ebenfalls deut-5a—c, umgesetzt (siehe Schema 3).

lich. Das zeigt, daf3 es sich Heim echte Chelatkom- Die Molekulstruktur des Nickel-Komplexé&sist in

plexe handelt. Eine Koordination tiber &®onorato-  Abbildung 1 dargestellt. Entsprechend der durch den

me kann aufgrund der Thiophilie der eingesetzten Mekiganden vorgepragten Donoratomsequep2,Weist

tallionen vorausgesetzt werden, obwohl Uber die C—Sder Komplex eine cisoide Koordination mit merklicher

Bande in den IR-Spektren infolge der Uberlagerungettetraedrischer Verzerrung auf (Diederwinkel der mitt-

durch die C-F-Banden keine Aussage getroffen werteren Chelatringebenen betragt 19(2)°). Die im

den kann. In den MS-Spektren sind die Molpeaks mitH-NMR-Spektrum beobachtete Linienverbreiterung

den charakteristischen Isotopenmustern zu finden.  deutet ebenfalls auf eine tetraedrische Verzerrung des
Komplexes in Losung hin. In den beiden, fast ebenen
Chelatsechsringen erfolgt eine Bindungsdelokalisation,

Synthese der yS,-Komplexe wie der Vergleich zu den erwarteten Standardbindungs-
langen [11] zeigt (siehe Tabelle 1).

Die Darstellung der p§,-Komplexe kann einerseits
durch Umsetzung der.JS,-Liganden mit Metallen nach
Bechert al.erfolgen [1, 8]. Andererseits sind dig$y-
Komplexe aus den {3,-Komplexen durch Umsetzung
mit Aminen bzw. Diaminen zuganglich. Alternativ dazu
konnen die NS,-Verbindungen direkt aus den Mercap-
tiden 2 gewonnen werden, indem die Komplexierung
mit Metallionen und die Reaktion mit entsprechende
Aminen bzw. Diaminen als "Eintopf-Reaktion” durch-
gefuhrt wird.

Dasin situ generierte Mercapti@ wurde mit dem
entsprechenden Metall(ll)salz und Ethylendiamin in e
ner "Eintopf-Reaktion” zu den entsprechenden Kom
plexen, N,N-Bis-[2-aryl-4,4,4-trifluor-3-thiolatds, S

Abb. 2 Ausschnitt aus der Kristallstruktur voh{N'-Bis[2-

Ar__CHO 1w " _N/jN_ 8 (4-bromphenyl)-4,4,4-trifluor-3-thiolat&; S'but-2-en-1-yli-
2 I - A M)A den]-1,2-bisiminoN,N-ethan}-nickel(ll) 6a)
F,.C SNa 2 H N/\/NH2 S S
, ’ FiC s In Abbildung 2 ist ein Ausschnitt der Kristallstruktur
5

und der Anordnung der Komplexmolekule in der Ele-

mentarzelle dargestellt. Interessant erscheint dabei die
5«'51) ﬁr =4-Br-CgH, M=Ni Stabilisierung der Struktur durch schwache intermole-

C)) o an el M-y kulare Wechselwirkungen zwischen den Fluoratomen
614

der CR-Gruppe zu den Wasserstoffatomen der,CH

Gruppe im Ethylendiaminfragment (Abstand F1-C10
Schema 3Synthese der KomplexXsa—c ~3,3 A),
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Tab. 1 Ausgewdhlte Bindungsléangen v&a im Vergleich sais5y

zu den jeweiligen Standardbindungslangen [11] I : I

Bindungslange in A Standardbindungsléange in A

S1-Ni 2,078 2,187 (S-Ni) i N

N1-Ni 1,868 1,924 (N-Ni) ' o
S1-C1 1,591 1,81 (C-S)

C1-C2 1,364 1,34 (C=C)

C2-C3 1,432 1,46 (C[8p-C[sp?)

C3-N1 1,289 1.32 (C=N)

sim.

In den IR-Spektren vabitreten die typischen Schwin-
gungen bei 1630 bzw. 1610 chiC=N-Bande) und im
Bereich von 1235-1120 cé(Banden fur die C—F-
Schwingungen der GFGruppen) auf. Inden FAB-MS- .o 505 =0 w0 o
Spektren ist der jeweilige Molpeak mit entsprechenden By [mT]
Isotopenmuster zu finden.

Abb. 3 Experimentelles und simuliertes Raumtemperatur-
EPR-Spektrum von Bis-(1-0x0-2-[4-chlorphenyl]-4,4,4-

EPR-Untersuchungen trifluorbut-2-en-3-thiolato§)-kupfer(ll) (4b) (CHCL)

Bis-(1-ox0-O-2-[4-chlorphenyl]-4,4,4-trifluorbut-2-en-
3-thiolato-S)-kupfer(l1Y4b)

Das bei Raumtemperatur aufgenommene, isotrope EPR: . : S .
Spektrum einer Losung vetb in CHCL, zeigt das fur kdsfél:r)(tljlt)-(ZS-Sn-l-yl|den]-1,2-b|5|m|no-N,N -ethan)-
Cu' typische Hyperfeinstruktur-Linienquartett aufgrund P

der Elektronen-Spin/Kern-Spin-Kopplung (S =1/, 1 Die Verbindung konnte nur anhand ihres EPR-Spek-
= 3/2). Das in Abbildung 3 dargestellte Spektrum isttrums nachgewiesen werden. Das bei Raumtemperatur
mit dem folgenden vereinfachten Spin-Hamilton-Ope-aufgenommene Spektrum laf3t erwartungsgemaf? das flr

N,N'-Bis-[2-{4-bromphenyl}-4,4,4-trifluor-3-thiolato-

rator beschreibbar: Cu' typische Linienguartett erkennen. Die groRe Lini-
enbreite verhindert auch bei diesem Spektrum die Auf-
Hsp=0oHg By S + S - I°U l6sung def3Cu/f>Cu-Isotopenaufspaltung.

Die Hochfeldlinie des CltSpektrums lai3t eine zu-

Der erste Term (Elektron-Zeeman-Term) beschreibsatzliche Strukturierung erkennen, die auf die Wechsel-
die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit derwirkung des ungepaarten Elektrons mit dem Kernspin
Magnetfeld B und der zweite Term (Hyperfeinstruk- (I = 1) von zwei aquivalenten Stickstoffkernen zurtck-
tur-Term) die Wechselwirkung des ungepaarten Elekzufuhren ist. Entsprechend der Beziehung (2nl + 1) ist
trons mit dem Kernspin des Cu-Kerns4l hier ein zusatzliches Linienquintett zu erwarten, was zu

Der ermittelte Parametersatg, & 2,072 0002 3.Cu einer Strukturierung jeder Cu-Hyperfeinstrukturlinie
= 78,0+ 05x 10 cn1l) steht mit der angenommenen flihrt, wie in der Spektrensimulation [12] in Abbildung
quadratisch-planaren CyS,-Koordination in guter 4 zu erkennen ist. Aufgrund der Linienverbreiterung ist
Ubereinstimmung. Aufgrund der groRen Linienbreitediese im experimentellen Spektrum jedoch nur bei der
ist die zu erwartend€*Cuf>Cu-Isotopenaufspaltung Hochfeldlinie andeutungsweise aufgelost.
(83Cu: | = 3/2, nattrliche Haufigkeit 69,2%Cu: | = Der folgende, zur Beschreibung des Spektrums ge-
3/2, natiirliche Haufigkeit 30.8%) nicht aufgeldst. Ubereignete, vereinfachte Spin-Hamilton-Operator muf? hier
die Art der vorliegenden Konfigurationi§¢ bzw.trans ~ um ein weiteres Hyperfeinstrukturglied erweitert wer-
bezlglich der Donoratomanordnung) kann anhand dexen, das die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons
vorliegenden Daten keine Aussage getroffen werdenit dem Kernspin der Stickstoffkerne zum Ausdruck
da entsprechende Vergleichsdaten fehlen. bringt:

Das Spektrum ist fragmentarisch vom Spektrum ei-
ner weiteren Ct+Spezies Uberlagert (die zugehorigenHs, = 9o lg By S + S a,“! - I°U+ S- gV - IN.
Signale sind in Abbildung 3 mit "*” gekennzeichnet).
Die Identitat dieser zweiten Spezies laRt sich aufgrund Der fur 5b erhaltene Parametersatz des isotropen
des nicht vollstandig auswertbaren Spektrum nicht einSpektrums ¢, = 2,043* %902 und die Hyperfeinstruk-
deutig zuordnen. Die vergleichbare Kopplungskonstantéur-Kopplungskonstantea,“" = 82,6* 95 bzw. a)N =
(3% = 76,0 £20-10 cnY) 14Rt aber das Isomere mit 48,602 - 10 cnt?) sprechen eindeutig fiir die erwar-
der alternativen Konfiguratiortig/trans) vermuten. tete CugN,-Koordination.
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Die Isolierung des Kupfer(ll)-Komplexésb in rei- ~ NMR-Verschiebungen sind in ppm angegeben und fir
ner Form gelang nicht, da der Komplex einer raschenH- und**C-Spektren auf das Losungsmittelrestsignal refe-
Reduktion seines Kupfer(ll)-Koordinationszentrums renziert; fur die'*F-Spektren wurde TFE als externer Stan-
zum entsprechenden, diamagnetischen Kupfer(l)-Komdard verwendet. Signale, die tieffeldverschoben zum Stan-

; o Lainht : : dard erscheinen, sind mit positivem Vorzeichen versehen. Die
plex unterliegt. BeruckS|cht_|gt man die tetraed.”SChelR-Spektren wurden mit den Geraten ATI Mattson (Firma
Verzerrung des analogen Nickel-KompleXas so ist

) . . . - Unicam) und Specord M 80 (Firma Carl-Zeiss-Jena) aufge-
die Redoxreaktion fir den Kupfer-Komplex nicht Giber- nommen. Die Massenspektren wurden mit den Geraten VG

raschend. Ausdruck dafur ist auch die beobachtete Abro_250 (Firma Masslab) bzw. MAT 212 (Firma Masslab) bei
weichung der Elementaranalyse dieses Komplexes. Da®eV unter direkter Probenzufuhr gemessen. Die Massenzah-
mafRige Signal-Rausch-Verhaltnis in den EPR-Spektrelen der Fragmentionen beziehen sich immer auf die Isotope
spricht ebenfalls nur fir eine geringe Konzentration demit der groBten nattirlichen Haufigkeit. Die FAB-MS-Spek-
beobachteten Kupfer(ll)-Komponente. tren wurde mit dem Fisons VG Autospec FAB-Massenspek-
Beim genaueren Betrachten des erhaltenen EpHLometer (Casium-Primarionenquelle; 30 ke\JA Primar-

Spektrums (Abb. 4) ist zu erkennen, daR das S ektruirom) aufge.nommen. Die Aufnahme der UV/VIS—Spektren
V(E)n einem V\(/eiteren), nicht strukturierten Signal (g~ 20 rfolgte an einem Spektralphotometer DU 650 (Firma Beck-

- X . ann). Die EPR-Untersuchungen wurden an einem EPR-
tberlagert ist, was auf paramagnetische FOIgeprOdUkt§pektrometer vom Typ ESP 300 E (Firma Bruker) im X-Band

einer maglichen intramolekularen Redoxreaktion hin-(f = 9,5 MHz) bei Raumtemperatur durchgefihrt. Der Rént-
deutet. gendatensatzes wurde auf einem Stoe STADI 4 Vierkreisdif-
fraktometer (Firma Huber) erstellt. Die réntgenographischen
s, Angaben und die Koordinaten der Nichtwasserstoffatome sind
I — l in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaldt. Bei der sdulen-
™ chromatographischen Trennung der Produkte wurde Kiesel-
EERE gel 60 der Fa. Merck mit einer KorngréRe 63 —@f0einge-
setzt. Ausgangsverbindungen wurden nach den angegeben Li-
X teraturvorschriften dargestellt oder kauflich erworben. Die ver-
wendeten Lésungsmittel wurden in gereinigter und getrock-
neter Form eingesetzt.

Synthese der Na-Salze de-Mercapto-g-perfluoralkyl-
sim vinylaldehyde 2a—c

12 mmol (2,88 g) Ng& - 9H,0 werden in 60 ml Methanol
geldst und erhitzt. Zur siedenden Lésung werden unter Ruh-
ren 10 mmol des entsprechenge@hlor-S-perfluoralkylacro-
T T T T e e leins1a—c zugegeben. Die siedende Losung wird 1 h gerdihrt
B, [mT] und danach das Methanol abgezogen. Der Ruckstand wird
° mit Wasser aufgenommen und filtriert. Das entstandene Na-
Abb. 4 Experimentelles und simuliertes Raumtemperatur-fiummercaptid2 befindet sich in der wafrigen Phase und
EPR-Spektrum von N,N'Bis-[2-(4-bromphenyl)-4,4,4-tri- kann ghne weitere Reinigung anschlielenden Umsetzungen
fluor-3-thiolateS, S'but-2-en-1-yliden]-1,2-bisiminoy,N- ~ Zugefuhrt werden.
ethan}-kupfer(ll) 6b) (CHCLy)

Synthese der @S,-Komplexe 4 (Allgemeine Arbeitsvor-
schrift)

Die Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaff. . . . ; . .
und dem Fond der Chemischen Industrie fir die ﬁnanziellz‘f)tle walrige Losung des Natriummercapd$0 mmol) wird

- . ; L mit Chloroform unterschichtet und unter intensivem Rihren
Unterstutzuﬂng sowie Herm Prof. Dr. J Sieler f“f.d'e ErSteI'mit 5 mmol des entsprechenden Ubergangsmetallsalzes, ge-
lung des Rontgendatensatzes und die Strukturldsung. I6st in 10 ml Wasser, versetzt. Nach funfmindtigem Rihren
bei Raumtemperatur trennt man die Chloroformphase ab,
wascht mit Wasser und trocknet mitjS&,. Das CHCJ} wird
im Vakuum abgezogen und der Ruckstand umkristallisiert

i ) . bzw. saulenchromatographisch gereinigt.
Die angegebenen Schmelzpunkte wurden auf einem Mikro-

heiztisch nach &:Tius bestimmt und stellen korrigierte Wer- Bis-(1-0x0-O-2-phenyl-4,4,4-trifluorbut-2-en-3-thiolato-S)-
te dar. Elementaranalysen wurden mit einem "CHNOS-Si-nickel(ll) (4a)

multan-Bestimmung Elementar Vario EL” (Firma Heraeus)rotbraune Kristalle, Aush. 75% (1,9 Jp. 223-225 °C
gemessen. Die NMR-Spektren wurden mit den folgender{CH,CN). — IR (KBr)v/icnrt= 1564 [s, CHOJ; 1226, 1145,
Geraten aufgenommen: Varian Gemini 200 (Firma Varian,1117 [s, C—F]; 703 [m, Phenyl]3H — NMR (CDC}): 7,21~
'H-NMR: 199,96 MHz 3C-NMR: 50,29 MHz) und Varian 7,25 [m; 4H; G—-Phenyl]; 7,37-7,43 [m; 6H; CH-Phenyl];
Gemini 2000 (Firma Varian'®F-NMR: 188,21 MHz). Die 8,35 [s; 2H; G10]. —13C — NMR (CDC}): 76,6 [q; C-CF;

Beschreibung der Versuche
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2Jer = 32,5 Hz]; 119,8 [q; CF Y- = 280,0 Hz]; 129,0 Tab. 2 Réntgenographische Angaben Vem

[C3,5—Phenyl]; 129,1 [C4—Phenyl]; 130,5 [q; C2,6—Phenyl
5Jcr = 1,5 Hz]; 133,5 [s {br}; C2—Buten]; 136,2 [C1-Phe-

"Verbindung5a

nylj; 187,2 [CHO]. — 1% -NMR (CDCL): 21,26 [s; CE]. -  Summenformel GH1BroFgN,NIS,
MS m/e (%): 520 M- (65); 289 M—GHF,0S (100); 257  Formelgewicht 703,00
CycHeFONI* (22); 183 GoHqF5" (30); 151 GHe,* (95). —  yieiemberat | o2

UVIVIS (CHCIQ) Ama)[n'm (Ig&): 502 (3,524). Kristallsystem/Raumgruppe ’monoklin, C2/c
CooH1oFeO,SNi Ber.: C 52,57 H 2,45 Zelle: a [A] 22,948(2)
(521,11) Gef.: C 52,32 H2,62. b [A] 7,9839(8)
Bis-(1-0x0-O-2-[4-chlorphenyl]-4,4,4-trifluorbut-2-en-3- ;[[;)]&] 9103’1258(14)
thiolato-S)-kupfer (1) 4b) B[ 91,166(2)
braune Kristalle, Ausb. 80% (2,4 g§p. 180-182 °C vI°] 90

(CH4CN). — IR (KBr)v/cnm'= 1653 [s, CHOJ; 1212, 1177, V[A3 2404,3(4)

1130 [s, C—F]; 812 [m, Phenyl]. — M&/e(%): 597 F’CI,3"CI] z 4

M* (1); 595 B5CI.37CI] M+ (2); 593 P5CI,35CI] M+ (1); 498 ber. Dichte [g/cr] 1,942

M—CuS (14); 296 GH:CIF;O0CU (14); 281 GHCIF,SCu ,\A/Ibesgogg:ggﬁ%;f?fnt [mr] 421,36266

(30); 265 GHsCIF,0S™ (75); 139 GH,CIO™ (100). — UV 2l der gemessenen Reflexe 4555

VIS (CHCly) Apa/nm (Ig &): 398 (3,917).
CyoH1CLLFg0,S,Cu  Ber.: C 40,38 H 1,69

Anzahl der unabhéangigen Reflexe

2119 [R(int) = 0,0350]

(594,86) Gef.. C 40,28 H1,34. Anzahl der beobachteten Reflexe 1538

. . . [> 20(1)]
Bis-(1-0x0-O-2-phenyl-4,4,4-trifluorbut-2-en-3-thiolato-S)- Zahl der verfeinerten Parameter 2114/0/188
kobalt(l) (4) Giitefaktor 1,035
rotbraune Kristalle, Ausb. 65% (1,7 ¢p. 201-203 °C R 0,0626
(CHLCN). — IR (KBr)v/icnm1= 1586 [s, CHO]J; 1217, 1192, WR, 0,1656

1141 [s, C—F]; 703 [m, Phenyl]. — Mf¥e(%): 521 M- (100);
430 M—CoS (14); 291 gH,F;0SCa (74); 231 GHF0S
(75); 183 GHeF5* (68); 151 GHLF," (88). — UV/VIS
(CHCIy) Apadnm (Ig €): 416 (3,803).

Restelektronendichte

Strukturldsung

0,718 und -1,186@ A

SHELXS-86
(direkte Methoden) [13]

CyoH1F0,5,Co  Ber.: C 46,08  H 2,32 Strukturverfeinerung SHELXL-93 [14]

(521,36) Gef.: C46,05 H243. KristallgréRe [mm] 0,28 x 0,25 x 0,24
. . Absorptionskorrektur SADABS

Synthese der MSZ'KompleXe 5 (A”geme|ne Arbeitsvor- Absorptionskoeﬂizient [mm] 4,366

schrift) Extinktionskoeffizient 0,0011(5)

Die entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Syn=

these des ¢B,-Komplexe4 hergestellte Chloroformphase

wird abgetrennt, mit 5 mmol (0,30 g) Ethylendiamin versetzt

und fir 2 h zum Sieden erhit;t. Die Reaktionsmisphung_wirdrab_ 3 Atomkoordinaten [- 19 und &quivalente isotrope Aus-
auf Wasser gegossen und mit Chloroform extrahiert. Die orfenkungsparameter p& 1]

ganische Phase trocknet man mit,8l@,. Das CHCJ wird

im Vakuum abgezogen und der Rickstand umkristallisiert. X y z U(eq)
{N,N"Bis-[2-(4-bromphenyl)-4,4,4-trifluor-3-thiolato-S,5 [r3) 2ot S0 1297000 B
but—2—en—l—y|iden]—l,2—bisimino—N,N'—ethan}—nickel((ﬁa) S(1) 4705(1) —1551(4) 8342(2) 100(1)
rotbraune Kristalle, Ausb. 65% (2,3 ¢Jp. 343—-345 °C  N(1)  4604(2) 2174(6) 8173(4) 53(1)
(CHLCN). — IR (KBr) vicnr1= 1630 [m, C=N]; 1235, 1180, ggg iégégg - 232% gi%g Ei‘éf)’
1120 [s, C—F]. - M$/e(%): FAB 702 M- mit entsprechen-
??’er??ol)sotopenmuster. — UVIVIS (DMS@),,,/nm (Igé€): 499 ggg gégég; Zossgg%g)) 13??1((2)) gg%
90)- . _ C(5) 3688(3)  1812(10) 11050(5)  66(2)
CoHy BroFgN,SNi- Ber: C 37,58 H2,01 N398 c(6) 3257(3)  2150(10)  11735(6)  66(2)
(702,98) Gef.:C38,64 H231 NA4,32. Cc(7) 2702(3) 1520(9) 11542(5) 57(2)
R ) et i o C(8)  2583(3) 630(10)  10690(5)  64(2)
EJNtNZ B|sl[2 |(3 bro;nghbgn.yl). 4,4|\,I4|\flr|fltjhor 3 It(hloflato S,S () 3015(3) 328(9) 10006(5) 59(2)
ut-2-en-1-yliden]-1,2-bisimino-N,N-ethan}-kupfer(®0)  ci10)  4702(2) 3836(9)  7703(6)  74(2)
rotbraune Kristalle, Ausb. 63% (2,2 ¢jp. 258—-260 °C  C(11) 4112(4) —2480(10) 9783(7) 73(2)
(CH,CN). — IR (KBr)vicmri= 1630 [m, C=N]; 1230, 1180, F(1)  3936(3)  -2189(6)  10728(4)  98(2)
1125 [s, C-F]. — M®n/e(%): FAB 707 M- mit entsprechen- F(2) ~ 4543(3)  —3566(6) 9893(4)  101(2)
dem Isotopenmuster. — UV/VIS (DMS@),,/nm (Ige): 402,5  F(3)  3692(3)  —3333(7) 9315(6)  138(3)

(3,74).
CyHBroFN,S,Cu Ber.:C37,33 H 1,99
(707,81) Gef.:C3851 H231

Symmetrietransformation zur Erzeugung von aquivalenten Atomen:
—x+1; y; —z+1,5; U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des or-
thogonalisierten |JTensors.

N 3,96
N 4,49.
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{N,N'-Bis-[2-(4-bromphenyl)-4,4,4-trifluor-3-thiolato-S,S'-
but-2-en-1-yliden]-1,2-bisimino-N,N'-ethan}-kobalt((§c)
rotbraune Kristalle, Ausb. 58% (2,0 djp. 337-339 °C
(CHLCN). — IR (KBr) vicnmt= 1610 [m, C=N]; 1230, 1175,
1125[s, C-F]. — M®/e(%): FAB 703 M- mit entsprechen-
dem Isotopenmuster. — UV/VIS (DMS@),./nm (Ig¢): 456
(3,62).

C,oH,BroFgN,S,Co Ber: C37,57 H201 N3,98
(703,20) Gef..C38,39 H245 NA4,45.
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