
als eine N-CI-Einfachbindung. Wir haben nun durch Ront- 
gen-Strukturanalyse von ( 1  ) die Geometrie des NCI,-Ligan- 
den bestimrnt, um die Bindungsverhaltnisse dieser beiden 
Gruppen zu vergleichen. 

Die lntensitaten von 1550 Reflexen (390 davon als nicht 
beobachtet eingestuft) wurden rnit einem automatischen Wei- 
Renberg-Diffraktometer (Mo,,-Strahlung, Graphitmonochro- 
mator,o-Abtastung)gemessen. Die Struktur wurde mit Patter- 
son- und Differenz-Fourier-Synthesen gelost und mit anisotro- 
pen Temperaturfaktoren bis zurn R-Wert 0.086, gewichteter 
R-Wert 0.061, verfeinert. Elementarzelle: Raumgruppe P2& 
(C:,,); c = 86.01 ( 1 )  pm; 
p =  114.33(7)"; d,,,=2.77. dbcr=2.77gcm-3; Z=4. 

Die Kristallstruktur von ( I )  ist aus [Pt(NH3)3(NC12)2CI]+- 
und CI --Ionen aufgebaut. Abbildung 1 zeigt ein Kation. Zwi- 
schen den einzelnen Ionen treten keine interrnolekularen 
Wechselwirkungen auf. Das Platinatom ist oktaedrisch koordi- 
niert (Bindungswinkel 90+5 und 180+7"). Die beiden NCI,- 
Gruppen sind cis-standig zueinander angeordnet. Die Bin- 
dungslangen im komplexen Kation entsprechen den bei ahn- 
lichen Strukturen gefundenen Werten. Die Abstande vom Pla- 
tinatom zu den beiden zueinander trans-standigen Stickstoff- 
atomen N3 und N4 sind etwas kiirzer als der Abstand zum 
Stickstoffatorn N5, das sich in trans-Stellung zu einer NCI,- 
Gruppe befindet. 

a = 135.29( 1 ), b = l08.OO( 1 ), 

N1 

Abb. I Struktur des komplexen Kations [P1(NH3).dNC12J2CI] * :  Abstande 
in [pm]. 

Die Winkel an den Stickstoffatomen N1 und N2 der beiden 
NC12-Liganden betragen 108 2 6", was bedeutet, daB die Stick- 
stoffatome sp3-hybridisiert sind. Die Pt-N-Abstande zu die- 
sen beiden Atomen liegen in dem gleichen Bereich wie fur 
NH,-Liganden. Die NCI,-Gruppen sind also im Gegensatz 
zur NCI-Gruppe in C1,VNCI durch eine Einfachbindung mit 
dem Zentralatom verkniipft. Die NXI-Abstande streuen re- 
lativ stark (16.6-18.2 pm). die Werte liegen aber in dem Bereich. 
den man fur eine N-CI-Einfachbindung erwartet (NC13: 
17.4 
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[4] H .  Horrl. 1. Schdnrr.  J Janrlrr u. H. Schulz, 2. Anorg. Allg. Chem. 
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Synthese des S,Nt-Radikalkations[**I 

Von Herbert W Roesky und Abbas Harnza['] 

Die metallischen Eigenschaften des Schwefel-Stickstoff-Po- 
lymers (SN), haben in letzter Zeit groBes Aufsehen erregtll]. 
Solche Polythiazyl-Kristalle bilden sich aus S2N z, das durch 
Pyrolyse von S4N, erhaltlich ist; die Polymerisation verlauft 
iiber eine pararnagnetische, bisher nicht naher charakterisierte 
Zwischenstufe. S2N2 wird als hochexplosive Substanz be- 
schrieben. Durch Umsetzung von S,N4 mit Trifluormethan- 
sulfonsaureanhydrid in Methylenchlorid konnten wir nun ein 
SN-Radikalkation als Trifluormethansulfonat ( I )  sehr ein- 
fach und gefahrlos isolieren"]: 

Die Reaktion ergibt als Nebenprodukt auch wenig S(NSO),. 
Die gelbbraune Verbindung (2). die sich vom Reaktions- 
gemisch durch Sublimation oder durch Digerieren mit 
Petrolether abtrennen IaRt, erwies sich als identisch mit dem 
Produkt der Umsetzung von S 3 N , 0  mit CF3SOz- 

Die schwarzbraune Verbindung ( I )  kann durch Umkristal- 
lisieren aus Acetonitril rein erhalten werden. Die Elernentar- 
analyse bestitigt die Summenformel CF3N,03S,. Irn Massen- 
spektrum wird nur bei schnellem Aufheizen CF,N,O,S, als 
IongroRter Masse(m/e=241) beobachtet, weil ( I )  nicht unzer- 
setzt fliichtig ist. Das ESR-Spektrum zeigt das im Falle zweier 
aquivalenter '"N-Atome zu erwartende Quintett rnit dem In- 
tensitatsverhaltnis 1 :2 :3 :2 :  1 (aN=3.15G,g-Faktor 2.01 l)I3! 
Im "F-NMR-Spektrurn macht sich der starke EinfluR der 
Spindichte des ungepaarten Elektrons aufdie Fluorkernrelaxa- 
tion durch die g r o k  Halbwertsbreite des Signals bernerkbar 
(&= +76.7 ppm, CFC13 als externer Standard). Die Rontgen- 
Strukturanalyse von ( / )  ist in ArbeitI4]. 

N=S=0[2]. 

Arbeirsuorschrijt : 

Unter AusschluR von Feuchtigkeit werden zur Suspension 
von Sg S,N, in trockenem CH2Cl2 unter Riihren 7.6g Tri- 
fluormethansulfonsaureanhydrid getropft. Nach Erhitzen un- 
ter RiickfluR (3 h) wird das Losungsmittel irn Vakuum entfernt. 
Der Riickstand ist bei 65 "C/0.02 Torr (6lbadtemperatur) zum 
Teil sublimierbar; Resublimation bei 45 Y70.02 Torr ergibt 
3.4g ( 2 ) .  Der nicht sublirnierbareTeil wird mit warmern Aceto- 
nitril extrahiert; beim Abkiihlen auf 0°C scheiden sich 1.8g 
( I  ) als schwarzbraune, glanzende Nadeln abl51. 
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- Fur die Messung danken wir Prof. H .  Bock und Dipl.-Chem. G .  Brahler, 
Universitat Frankfurt. 

[4] Prof. B. Krrbs, Universitat Bielefeld. 
[ 5 ]  Es ist schwierig, die Kristalle vollig frei von Acetonitril zu bekom- 

men. Sie haben nach dem Umkristallisieren die Zusammensetzung 
CF,N,O,S; '/2CH,CN. Die runiichst angegebene [Nachr. Chrm. Tech. 
24.25 (197611 Summenformel CF,N,O,S, entspricht einem Zersetrungs- 
produkt. 

[6] Anmerkung bei der Korrektur (20. 2. 1976): Unabhiingig wurde das 
S,N;-lon als S,N;AsF; von R.  J. Gillrrpir. P .  R lrrlrrrid u. J .  E .  Wires ,  
Can. J. Chem. 53. 3147 (1975). gerunden. 

Carbonylchrom-Komplexe des Azobenzols [ 1 

Von Max Herberhold und Konrad Leonhard"] 

Bei der Untersuchungder photo-induzierten und der thermi- 
schen Reaktion von Azobenzol (azb) rnit Hexacarbonylchrom 
konnten wir - in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen 
- drei neuartige Komplexe ( 1 ) - ( 3 )  isolieren und erstmals 
ein unterschiedliches Komplexbildungsverhalten von cis- und 
trans-Azobenzol beobachten. 

(3 \, 

( I )  ( t i e f r o t )  
v ( C = O )  2063, 1984,  1941 

und 1910 cm-' ( i n  THE') (2) (blauviolet t )  

C r ( C 0 h  

( 3 )  ( t ie i ' rot)  ( 4 )  ( r o t b r a u n )  
v(C-0)  1972 und 1897 cm-'  v ( C - 0 )  2065, 1983,  1927 

( i n  T H F )  und 1890 cm-' ( in  T H F )  

Der einkernige Komplex (1) entsteht, wenn cis-Azobenzol 
zu einer photolysierten Tetrahydrofuran(THF)-Losung von 
Cr(CO), gegeben wird: 

THF; hv + cis-axb. 25 "C 

- THF 
C r ( C O ) G  ~ [ C r ( C O ) , ( T - H F ) ]  A Cr(CO)5(c is -azb)  

( 1 )  

In analoger Weise setzt sich Benzo[c]cinnolin, das als starr 
fixierte Form des cis-Azobenzols angesehen werden kann, zu 
(4)['] um. Unter diesen Bedingungen reagiert trans-Azobenzol 
nicht. 

(I) ist luftbestandig, aber lichtempfindlich. Das Massen- 
spektrum zeigt neben dem Molekiil-Ion Cr(CO)5(azb)+ 
(m/e= 374) samtliche Fragmente Cr(C0)dazb) + (n =4-0). Im 
Elektronenspektrum von (I ) (in n-Hexan) ist der charakteristi- 
sche n+n*-Ubergang des cis-Azobenzols (440 nm) nach 
505 nm verschoben; daneben tritt eine neue Absorption bei 
390nm auf. 

Die Verbindung ( 1 )  ist der erste einkernige Azobenzol- 
Komplex, in dem der azb-Ligand in der cis-Konfiguration vor- 
liegt. Alle bisher rontgenographisch untersuchten Azobenzol- 
K~mplexe[~"]  enthalten stets trans-Azobenzol. In einigen Fallen 
wurde eine katalysierte Isomerisierung von cis- zu trans-Azo- 
benzol in Gegenwart von Metallkornplexen b e ~ b a c h t e t l ~ ~ ] .  

[*] Doz. Dr. M. Herberhold und Dr. K .  Leonhard 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
Arcisstralje 21, 8000 Miinchen 2 

Wahrend trans-Azobenzol - ebenso wie trans-Azocyclo- 
hexad4' - rnit einer Liisung von [Cr(CO),(THF)] in T H F  
nicht reagiert, bildet sich nach Abziehen des Losungsmittels 
bei der Trocknung des Riickstandes im Hochvakuum ein 
zweikerniger Komplex (2), der im festen Zustand bis ca. 
65 "C bestandig ist. In Gegenwart von Losungsmitteln zerfallt 
(2) bereits oberhalb -40 "C, wobei reines trans-Azobenzol 
freigesetzt wird (h,,, 449 und 316nm in n-Hexan). Bei ca. 
-20°C kann eine tiefrote Zwischenstufe [vermutlich Cr(CO),- 
(trans-azb)] beobachtet werden. Die Zersetzung von (2) in 
Benzol ergibt solvens-stabilisierte [Cr(CO),]-Fragmente, die 
kurze Zeit bestandig sind und zur Darstellung von Pentacarbo- 
nylchrom-Komplexen verwendet werden konnen. Das IR- 
Spektrum von (2) (v(C-0) 2053, 1963, 1924 und 1894cm-' 
in KBr) ist nahezu rnit dem des (wesentlich stabileren) Wolf- 
ramkornplexes (trans-azb)[W(CO),], identisch, der bei der 
Bestrahlung einer Hexan-Losung von W(CO), in Gegenwart 
von trans-Azobenzol ausfallt. 

Die thermische Reaktion von Azobenzol rnit Cr(CO),, in 
siedendem Diglyme bei 160-170°C fiihrt unter starker Zerset- 
zung rnit ca. 1 % Ausbeute zum n-Aren-Komplex ( 3 )  
(Fp= 121 "C); daneben wird Anilin-tricarbonylchrom[sl (6 %) 
gebildet. ( 3 )  ist im Hochvakuum oberhalb 90 "C sublimierbar. 
Im Massenspektrum wird neben dem Molekiil-Ion 
Cr(CO),(azb)+ (m/e= 318) die sukzessive Abspaltung der drei 
CO-Liganden und dann die Fragmentierung des ngebunde- 
nen Azobenzols beobachtet. Die v(C=O)-Frequenzen im IR- 
Spektrum von ( 3 )  (1972 und 1897 cm ~ ' in THF) sind denen 
von Benzol-tricarbonylchrom (1972 und 1890 cm - ') uberra- 
schend ahnlich; offenbar ubt der Phenylazo-Substituent keinen 
wesentlichen EinfluD auf die Ladungsdichte im rc-gebundenen 
Benzolring aus. Im 'H-NMR-Spektrum von ( 3 )  sind nur 
die Protonensignale des koordinierten Rings zu hoherem Feld 
verschoben (Multipletts bei z= 3.55 und 4.12 in [D,]-Aceton), 
wahrend die Signaleder freien Phenylgruppe wie fur trans-Azo- 
benzol selbst bei t=2.1 und 2.4 auftreten. Bei der Zersetzung 
von ( 3 )  rnit Bromwasser wird trans-Azobenzol frei. 

Arbeitsvorschrijll6': 
cis-Azobenzol-pentacarbonylchrom ( 1  

Die Losung von 0.22g (1 mmol) Cr(CO), in 1OOml THF 
wird bis zur Abspaltung von ca. 25ml C O  (= 1 mmol) be- 
strahlt['! Unter LichtausschIuB gibt man dazu 0.2Og 
(1.1 mmol) spektroskopisch reines cis-Azobenzol. Nach 0.5 h 
wird das Solvens abgezogen; aus dem Riickstand lassen sich 
bei 30°C im Hochvakuum nicht umgesetztes Cr(CO), und 
Azobenzol absublimieren. Das Rohprodukt wird bei - 78 "C 
aus THF/Hexan umkristallisiert und im Hochvakuum ge- 
trocknet. Ausbeute 0.20g (53 %), Fp= 62-65 "C. 

trans-Azobenzol-bis(pentacarbony1chrom) (2) 
Zur bis zum Ende der Gasentwicklung bestrahlten['] THF- 

Losung von 0.44 g (2 mmol) Cr(CO), werden 0.18 g (1 mmol) 
kaufliches Azobenzol gegeben. Das Solvens wird abgezogen, 
der Riickstand im Hochvakuum getrocknet. Das blauviolette 
Rohprodukt wird bei ca. - 45 "C in wenig THF aufgenommen; 
nach Zugabe von Pentan kristallisiert ( 2 )  bei -78°C aus. 
Nach mehrmaligem Waschen rnit Pentan bei -78°C wird 
der Komplex bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute 0.14g (25 %). 
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