tritt in die Maschine und nach dem Verlassen geeignete Schleu-
sen. Fiir chemische Synthesen miifite die Anlage mit gekiihlten
Rollen und mit Einrichtungen, die die gasférmigen Verbindun-
gen Uber das laufende Band verteilen, versehen werden. Die
Reaktionsprodukte konnten dann entweder in der Maschine
oder auflerhalb an der Atmosphire durch Schaben oder Biir-
sten vom Band entfernt werden; das Band koénnte in sich
geschlossen sein.

ZUSCHRIFTEN

Eingegangen am 26. Juli 1974 [A 46]
{1] D'Ans-Lax: Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Springer, Berlin
1949, S. 864.

[2] Handbook of Chemistry and Physics. 41. Aufl. The Chemical Rubber
Co.. Cleveland. Ohio 1959/60.

[3] A. N..Nesmeyanor: Vapor Pressure of the Chemical [lements. Elsevier,
Amsterdam 1963,

[4] P. Sommerkamp, Z. Angew. Phys. 28, 220 (1970).
[5] P. L. Timms, Advan. Inorg, Chem. Radiochem. 74, 121 {1972).

Zuschriften sind vorldufige Berichte iber For-
schungsergebnisse, von denen anzunehmen ist, daB
sie aufgrund ihrer Bedeutung, Neuartigkeit oder
weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen Chemikern
allgemeine Beachtung finden werden. Autoren von
Zuschriften werden gebeten, bei Einsendung ihrer
Manuskripte der Redaktion mitzuteilen, welche
Griinde in diesem Sinne fiir eine vordringliche
Veroffentlichung sprechen. Die gleichen Griinde sol-
len im Manuskript deutlich zum Ausdruck kommen.
Manuskripte. von denen sich bei eingehender Bera-
tung in der Redaktion und mit auswiirtigen Gutach-
tern herausstellt, daB sie diesen Voraussetzungen
nicht entsprechen, werden den Autoren mit der Bitte
zuriick gesandt, sie in einer Spezialzeitschrift erschei-
nen zu lassen, die sich direkt an den Fachmann
des behandelten Gebietes wendet.

Reduktive Fixierung von cis- und trans-1,4-Diazabuta-
dienen!!!

Von Heindirk tom Dieck und Klaus-Dieter Franz[*)

Einfache 1,4-Dialkyl-1,4-diazabutadiene, z. B. (1), liegen wie
Butadien selbst im freien Zustand in (E)-Konformation (/a)
vor. In Photoelektronen-Spektren findet man keine Wechsel-

1 1 1

HON BN Sxyy H /N\
L = (T == I mew
N” H H N H N

+ (laj

l e~k (1) l e (k)

in DATE

H N\ K+ H__!
Ktol\ #ﬁ HI‘T_}\ o HIi
(la”) (3) (167)

[*] Prof. Dr. H. tom Dieck und Dipl.-Chem. K.-D. Franz
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
6 Frankfurt am Main 70, Theodor-Stern-Kai 7
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wirkungder freien Elektronenpaare (wie fur ¢ I b ) zu erwartcn),
IR- und Raman-Spektren zeigen ein Inversionszentrum an'2,
(1a) wird leicht durch Kalium in Dimethoxyidthan (DME)
zum paramagnetischen Anion (la~ ) reduziert™. (l1a~) zeigt
ein extrem hochauflosbares ESR-Spektrum, in dem bei Linien-
breiten < 0.1 G aufler der Aufspaltung durch die zwei H-
und N-Atome des Glyoxalbis(imin)-Systems (15 Linien) auch
die Hyperfeinstruktur der 18 dquivalenten tert.-Butylprotonen
sichtbar ist (an 5.62, ap 4.37, ay(t-Bu) 0.15G)* 53,

Das neutrale (Z)-Konformere (1) liegt in Lésung nicht in
meBbarer Konzentration vor, doch erfolgt der Konformations-
wechsel (Ia)=(1b) leicht, wie man durch rasche Bildung
zahlreicher Chelatkomplexe (2 ) demonstrieren kann!®!

Manche Komplexe (2) sind instabil gegeniiber Reduktion
{so z. B. mit M(XY)=Kupfer(1)-halogenid!"! oder n-Allyl-bro-
mo-dicarbonylmolybdédn'®l). Im Zuge der Spaltung durch Ka-
lium oder solvatisierte Elektronen in DME wird der (Z)-kon-
formere Ligand reduziert ; das dabei zunichst wohl entstehen-
de,(1a” ) entsprechende cis-Radikalanion (1 b~ ) komplexiert
rasch Kalium-lonen und bildet den konformativ stabilen,
neuartigen, neutralen Kaliumkomplex (3 ).

Bei den reduzierten Verbindungen des Typs (/) gelingt so
wahlweise die Fixierung der (Z)- und (E)-Konformation. Ein
Ubergang (1a~ )=(3) wird im ESR-Spektrum bei Tempera-
turen bis +30°C nicht beobachtet; dies ist plausibel, denn
bei der Reduktion wird ein Molekiilorbital besetzt, das zwi-
schen den Zentren 2 und 3 bindende Wechselwirkungen hat.

Der Kaliumkomplex (3) zeigt ein ESR-Spektrum, das durch
die Superposition von vier Spektren des Radikals (/a~ ) ,,auf-
gebaut™ werden kann. Die Vcervierfachung wird durch den
Kernspin des hiufigsten Kaliumisotops *°K (ca. 93 %, 1=3)
hervorgerufen. :

Die grofle K-Kopplungskonstante (ax 1.5G) und die hohe
Auflésung beweisen die konformative Rigiditdt und zugleich
das Vorliegen dieses ungewdhnlichen Komplextyps!®. Kalium
bevorzugt in der Regel eine moglichst regelmaBige Koordina-
tionssphédre von Sauerstoff-Liganden, hier jedoch wird der
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nur iiber Stickstoff gebundene Ligand nicht gegen den in
groBem UberschuB vorhandenen chelat-bildenden Ather Di-
methoxyithan ausgetauscht. Spezifische Kaliumkomplexbild-
ner sind daher auch mit N-Liganden denkbar.

Eingegangen am 10. April,
in verdnderter Form am 5. September 1974 [Z 144a]

[1] Koordination und Konformation, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt.

[2] K.-D. Franz u. H. tom Dieck, unveréffentlicht.

[3] H. tom Dieck. Habilitationsschrift, Universitit Frankfurt 1971; H. tom
Dieck u. I. W. Renk, Chem. Ber. 104, 110 (1971).

[4] P. Clopath u. A. v. Zelewsky, Helv. Chim. Acta 55, 52 (1972).

[S] K.-D. Franz, H. tom Dieck, U. Krynitz u. I. W. Renk, J. Organometal.
Chem. 64, 361 (1974).

[6] H. Bock u. H. tom Dieck, Angew. Chem. 78, 549 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 520 (1966).

[7] H. tom Dieck u. I. W. Renk, Chem. Ber. 104, 92 (1971).
[8] H.tom Dieck u. H. Friedel, J. Organometal. Chem. 14, 375 (1968).

[9] Das Spektrum von (3) wurde bereits zufillig erhalten, aber nicht als
das des Kalium-Komplexes erkannt [4].

C—N-verdrillte Athandithioamide in elektronenreichen
Komplexen'!!

Von Heindirk tom Dieck und Michael Form![®]

Wir untersuchten die Reaktionen von Carbonylmolybdin-
komplexen mit Athandithioamiden (,Dithiooxamiden®), den
einzigen, im freien Zustand stabilen Verbindungen mit S=C—
C=S8-Gruppierung. Dabei bevorzugten wir die N,N'-Tetraal-
kyl-Derivate ( I ),um Nebenreaktionen {bei R = H unter Proto-
nenabspaltung zu Rubeanaten) zu vermeiden.

Die Verbindungen (1) sind mit a-Dithionen — den duflerst
leicht reduzierbaren Ligandensystemen in sogenannten Di-
thiolen-Komplexen!? — nicht direkt vergleichbar, da sie auch
in der (E)-Konformation nicht planar, sondern nach UV-13
und NMR-Daten!* um die zentrale C—C-Bindung verdrillt
sind. Ein planares (Z)-konformeres ( I ) ist wegen der sterischen
Wechselwirkung ganz undenkbar; (I ) sollte daher ein schlech-
ter S,S-Chelatligand sein.

R\
s N-R 5 s
N\
> \< )\ <
rN s R-N  N-R
R Rt
(1)-E (1)-z

Die Reaktion von (1) mit dem Tetracarbonyl- (2) oder den
Tricarbonylmolybdiin-Komplexen ¢ 3) in Ather liefert miBig
stabile, rote Athandithioamid-Komplexe (3) bzw. (6); die
Reaktion mit den Dicarbonylmolybdédn-Derivaten (4) ergibt
die ziemlich oxidationsbestindigen violetten Komplexe (7).
(Alle Umsetzungen bei 10-25°C mit den Amiden (1),R=CH,,
C,Hs; Ry=—(CH,),—, —(CH,)s—)

+(1)

{nor-Cqllg) Mo{CO)y ——Z> R,N
- nor=Cylig
(2)
+(1)
fac =(CHZCN)o(L)Mo(CO); — T, RyN -
3 R
% (5), L = CO
(6), L = P(CgHs)s, CH3CN

P(C4Hg);

[*] Prof. Dr. H. tom Dieck und Dipl.-Chem. M. Form
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
6 Frankfurt am Main 70, Theodor-Stern-Kai 7
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. . : +(1)
¢is - [(CH3CN)3(CORIMo(PRy),  ————
-2 CHyC
4) 12
\N PRy
o sl

(7) R' = CgHg, n-CyHg

Die CO-Valenzfrequenzen von (5) sind niedrig (R=CH3j:
2015, 1906, 1880, 1830 cm ™ ') und sinken bei (6) weiter ab
(R=CH;, L=CH;CN: 1910, 1780cm '), wie dies allgemein
beim Ersatz von CO durch stirkere Donoren beobachtet
wird. Beim Ubergang zu (7 ) steigen jedoch die CO-Frequen-
zen trotz des Ersatzes von CO durch z. B. Tributylphosphan
stark an (R =CH,: 1930, 1850 cm ™ *). Das kann nur durch eine
wesentliche Anderung der Donor-Acceptor-Eigenschaften des
S,S-koordinierten Liganden beim Gang von (5) nach (7)
erkldrt werden.

Nach MO-Rechnungen ist die Verdrillung von (/) um C—C
unter Erhaltung zweier planarer Thioamid-Systeme gegeniiber
der Verdrillung um N—C deutlich bevorzugt — in Einklang
mit dem Experiment™ #. Formale Reduktion fiihrt aber zur
Besetzung eines zwischen C—C bindenden und zwischen
N—C antibindenden Molekiilorbitals. Es wird also das Dithio-
carbonyl-System mit herausgedrehten R,N-Gruppen energe-
tisch giinstiger.

Je mehr ein Metallrest in der Lage ist, Elektronen abzugeben,
desto eher sollte das Tetraalkyldithioamid ein planares
S==C==C==§-Gertlist bevorzugen und einen ,dithiolen“-arti-
gen Komplex mit formal oxidiertem Metall bilden!®).

Die von den Sdureamiden gut bekannte NMR-Nichtiquiva-
lenz!®! der Gruppen R in (1) ist in den Komplexen (7)
tatsdchlich verschwunden, es wird fiir die Tetramethylverbin-
dung ein scharfes Signal beobachtet (R=CHs: (1), §=3.25,
3.46 ppm in CDCl3; (7 ), §=2.90 ppm in C¢Dy). Eine elektro-
nisch bedingte Konformationsidnderung des Liganden kann
somit alle experimentellen Befunde erkliren!™.,

Komplexe zweiwertiger Ubergangsmetalle mit (1) sind bereits

frither beschrieben worden!® °L Die Darstellung nach Peyronel

et al. in stark saurem Medium verlduft wohl auch iiber eine

Verringerung der Thioamid-Wechselwirkung, dort durch Pro-

tonierung des Amidstickstoffs. )

Eingegangen am 10, April,

in verinderter Form am 5. September 1974 [Z 144b]

CAS-Registry-Nummern :

(CH,),NC(S)C(S)N(CH ), : 35846-78-9 /

(C,H),NC(S)CS)N(C,H,), : 13749-59-2 /

(CH,),NC(S)C(S)N(CH.,), : 54460-65-0 /

(CH,)NC(S)C(S)N(CH,,),: 24528-76-5 /

fac-(CH,CN),Mo(CO), : 17594-19-3 /

fac-(CH,CN),(P(C4H,),)Mo(CO), : 54460-81-0 /

Jac-(CH,CN),Mo(CO),: 17731-95-2 /

fac{(CH,CN),(P(C,H,),Mo(CO), : 54460-82-1 /

cis-[(CH,CN),(CO),]Mo(P(C(H,);),: 23526-71-8 /

cis-[(CH,CN),(C0O), IMo(P(n-C H,),), : 31264-80-9 /

(2): 12146-37-1 / (5): R =CH,, L =CO: 54460-83-2 /

(6): R=CH, L=CH,CN: 54460-84-3 /

(7): R=CH,, R’ =n-C,H,: 54517-21-4.

[t] Koordination und Konformation, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
durch Chemikalienspenden der BASF AG sowie der Farbwerke Hoechst
AG und durch den Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 1. Mittei-
lung: H. tom Dieck u. K.-D. Franz. Angew. Chem. 87, 244 (1975); Angew.
Chem. internat. Edit. 14, Nr. 4 (1975).
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