- Fiir die Messung danken wir Prof. H. Bock und Dipl.-Chem. G. Brihler,
Universitdt Frankfurt.

[4] Prof. B. Krebs, Universitit Bielefeld.

[5] Es ist schwierig, die Kristalle vollig frei von Acetonitril zu bekom-
men. Sie haben nach dem Umkristallisieren die Zusammensetzung
CF4N,0,S,-'/,CH,CN. Die zuniichst angegebene [ Nachr. Chem. Tech.
24, 25(1976)] Summenformel CF,N,0,S; entspricht einem Zersetzungs-
produkt.

{6] Anmerkung bei der Korrektur (20. 2. 1976): Unabhiingig wurde das
S,NJ-Ton als S;N3 AsF, von R. J. Gillespie, P. R. Irelund u. J. E. Vekres,
Can. J. Chem. 53, 3147 (1975), gefunden.

Carbonylchrom-Komplexe des Azobenzols!'!
Von Max Herberhold und Konrad Leonhardl’]

Beider Untersuchung der photo-induzierten und der thermi-
schen Reaktion von Azobenzol (azb) mit Hexacarbonylchrom
konnten wir - in Abhiingigkeit von den Reaktionsbedingungen
— drei neuartige Komplexe (1)-(3) isolieren und erstmals
ein unterschiedliches Komplexbildungsverhalten von cis- und
trans-Azobenzol beobachten.

(1) (tiefrot)
v(C=0) 2063, 1984, 1941

und 1910 cm™! (in THF) (2) (blauviolett)

N//N

|
Cr(CO);

(3)(tiefrot)
v(C=0) 1972 und 1897 cm™!
(in THF)

(4) {rotbraun)
v(C=0) 2065, 1983, 1927
und 1890 cm™ (in THF)

Der einkernige Komplex (1) entsteht, wenn cis-Azobenzol
zu einer photolysierten Tetrahydrofuran(THF)-L6sung von
Cr(CO), gegeben wird:

THF; hy + cis-azb; 25 °C
Cr(CO)¢ —‘—>CO [Cr{CO)s(THF )} ——— Cr(CO)s(cis-azb)
- - THF

(1)

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

(1) ist luftbestindig, aber lichtempfindlich. Das Massen-
spektrum zeigt neben dem Molekiil-Ton Cr(CO)s(azb)™*
(m/e=1374) saimtliche Fragmente Cr(CO)(azb}* (n=4-0). Im
Elektronenspektrum von (1 ) (in n-Hexan) ist der charakteristi-
sche n—n*Ubergang des cis-Azobenzols (440nm) nach
505nm verschoben; daneben tritt eine neue Absorption bei
390 nm 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-
Komplexel**enthalten stets trans-Azobenzol. In einigen Fillen
wurde eine katalysierte [somerisierung von cis- zu trans-Azo-
benzol in Gegenwart von Metallkomplexen beobachtet!3%,

[*] Doz Dr. M. Herberhold und Dr. K. Leonhard
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitét
Arcisstraf3e 21, 8000 Miinchen 2
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Wihrend trans-Azobenzol — ebenso wie frans-Azocyclo-
hexan!®! — mit einer Ldsung von [Cr(CO)s(THF)] in THF
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 bestindig ist. In Gegenwart von Ldsungsmitteln zerfillt
(2) bereits oberhalb —40°C, wobei reines trans-Azobenzol
freigesetzt wird (A 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 1894 cm !
in KBr) ist nahezu mit dem des (wesentlich stabileren) Wolf-
ramkomplexes (trans-azb){ W(CO);s], identisch, der bei der
Bestrahlung einer Hexan-Losung von W(CO), in Gegenwart
von trans-Azobenzol ausfillt.

Die thermische Reaktion von Azobenzol mit Cr{CO), in
siedendem Diglyme bei 160-170°C fiihrt unter starker Zerset-
zung mit ca. 1% Ausbeute zum n-Aren-Komplex (3)
(Fp=121°C); daneben wird Anilin-tricarbonylchrom!®! (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 Abspaitung der drei
CO-Liganden und dann die Fragmentierung des m-gebunde-
nen Azobenzols beobachtet. Die v(C=0)-Frequenzen im IR-
Spektrum von (3) (1972 und 1897 cm ~! in THF) sind denen
von Benzol-tricarbonylchrom (1972 und 1890cm ~!) {iberra-
schend dhnlich; offenbar iibt der Phenylazo-Substituent keinen
wesentlichen EinfluB} auf die Ladungsdichte im n-gebundenen
Benzolring aus. Im 'H-NMR-Spektrum von (3) sind nur
die Protonensignale des koordinierten Rings zu héherem Feld
verschoben (Multipletts bei t=3.55 und 4.12 in [ D¢]-Aceton),
wihrend die Signaleder freien Phenylgruppe wie fiir trans-Azo-
benzol selbst bei 1=2.1 und 2.4 auftreten. Bei der Zersetzung
von (3) mit Bromwasser wird trans-Azobenzol frei.

Arbeitsvorschrift'®);
cis-Azobenzol-pentacarbonylchrom (1)

Die Losung von 0.22g (1 mmol) Cr(CO)¢ in 100ml THF
wird bis zur Abspaltung von ca. 25ml CO (=1mmol) be-
strahlt!”.  Unter Lichtausschlu3 gibt man dazu 0.20g
(1.1 mmol) spektroskopisch reines cis-Azobenzol. Nach 0.5h
wird das Solvens abgezogen; aus dem Riickstand lassen sich
bei 30°C im Hochvakuum nicht umgesetztes Cr(CO)s 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( pentacarbonylchrom) (2)

Zur bis zum Ende der Gasentwicklung bestrahlten!” THF-
Losung von 044 g (2mmol} Cr{CO), werden 0.18 g (1 mmol)
kéufliches 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 mit Pentan bei —78°C wird
der Komplex bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 0.14g (25%).

Eingegangen am 1. Dezember 1975 [Z 374]

CAS-Registry-Nummern :
(1): 58448-96-7 / (2): 58448-97-8 / (3): 58448-98-9,

[1] Ubergangsmetallkomplexe mit N-haltigen Liganden, 10. Mitteilung. Die-
se Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
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Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 9. Mitteilung: M. Herber-
hold u. W. Bernhagen, Z. Naturforsch. 295, 801 (1974).
[2] M. Kooti u. J. F. Nixon, J. Organometal. Chem. 76, C29 (1974).

[3] Vgl a) G. P. Khare, R. G. Little, J. T. Veal u. R. J. Doedens, Inorg.

Chem. /4., 2475 (1975); S. D. Ittel u. J. A. Ibers. J. Organometal. Chem.
74,121 (1974); zit. Lit.; b) S. D. Jrtel u. J. A. Ibers, Inorg. Chem. 14, 1183
(1975); zit. Lit.

[41 G. Huttner, H.-G. Schmid, H. Willenberg u. Th. Stark, J. Organometal.
Chem. 94, C3 (1975).

[5] E. O. Fischer, K. Ofele, H. Essler, W. Fréhlich, J. P. Mortensen u. W.
Semmiinger, Chem. Ber. 91, 2763 {1958); B. Nicholls u. M. C. Whiting,
Proc. Chem. Soc. 1958, 152; J. Chem. Soc. 1959, 551.

[6] Die Elementaranalyse ergab fiir alle Komplexe korrekte Werte. Die
zu (1} sowie (2) analogen Verbindungen des Molybdins und Wolframs
wurden ebenfalls dargestellt.

[7] Quecksilber-Hochdrucklampe, Original Hanau, Q 700.

Uber das Mustelan, den Analdriisenstinkstoff des Ner-
zes ( Mustela vison) und Iltisses ( Mustela putorius e

Von Hermann Schildknecht, Ingrid Wilz, Franz Enzmann, Nor-
bert Grund und Manfred Ziegler’]

Wir haben die wohlfeilen Hinterleiber von Nerzen aufgear-
beitet, um aus den Analdriisen den fiir die Tierarten der Mar-
derfamilie ( Mustelidae) typischen Stinkstoff zu gewinnen('.
Aus der gelben bis griinen Paste des haselnufigrofien Sekretre-
servoires der Analbeutel erhielten wir durch priparative Gas-
chromatographie an einer 30proz. belegten Apiezon-L-Siule
(254cmx0.95cm) im Temperaturprogramm von 136 bis
236°C aus 450 Analbeuteln 255mg der penetrant riechenden
Hauptkomponente Mustelan.

Mustelan, Kp=115°C, leicht beweglich und farblos, ergab
elementaranalytisch und massenspektrometrisch die Summen-
formel CsH ,S. Die absorptionsspektrometrischen Daten und
besonders das Ergebnis der Elektronenbrenzanalyse!?! mit den
Fragmenten 1-Isopentanthiol, Isopropylalkohol, Ethanol und
Ethylen lieBen vermuten, dafl 2,2-Dimethylthietan (4) der
Nerzstinkstoff ist. Diese Analyse wurde durch Entschwefelung
mit Raney-Nickel zu Isopentan bestitigt. Im 60-MHz-'H-
NMR-Spektrum (CDCl;, TMS =0) des Mustelans (4 ) fanden
wir ein Singulett bei 1.53 (6H) und zwei Multipletts eines
AA'BB'-Systems bei ca. 2.68 und ca. 30 ppm (je 2H); sie
gehoren zu den Methylengruppen im Ring. Den endgiiltigen
Strukturbeweis brachte die Synthese!3).

~CHj3
HSC\ HN‘CH, H3C\ /CH3
,CH-CH=0 ———> /C=CH—N\
H;C H3C CH,
@
N(CH,),1®
1. CH380,C! (Ag20) =
O —_— O%é
LNGH)y 251 CHs Pb0 o> :LCH
3. CH;l CH, CHj |
(1) (2)
Hy/Pd-C LiAtHa
_i.__—) Ox. ’-l__’ [_—]
100 atm O;S CH3 S*TCH:;
CH, CHy
(3) (4)

[*] Prof. Dr. H. Schildknecht, Dr. . Wilz, Dr. F. Enzmann, Dr. N. Grund
und Prof. Dr. M. Ziegler
Organisch-Chemisches Institut der Universitét
Im Neuenheimer Feld 270, 6900 Heidelberg 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und
dem Fonds der Chemischen [ndustrie unterstiitzt.
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Der beste Weg schien iiber das Thietan-1,1-dioxid (3) zu
fiihren, das man leicht zum Thietan (4) reduzieren kann.
Aber erst als es gelang, das Salz (1) mit dem billigeren PbO
anstelle von Ag,O abzubauen, war es moglich, eine fiir Test-
zwecke ausreichende Menge (4) rein darzustellen. Die rontge-
nographische Strukturbestimmung von (3) ergab, da3 der
Thietanring erwartungsgemiB nicht eben ist!¥. Fiir die Dar-
stellung groBerer Mengen Mustelan eignet sich besonders die
neue Synthese von Mayer'®l,

Bei der gaschromatographischen Trennung des Analsekretes
des Nerzes gewannen wir noch 20 mg dunkelgelbes polymerisa-
tionsfreudiges Ol, dessen IR-Spektrum bis auf eine zusitzliche
Bande bei 993cm ™' dem Spektrum von (4) sehr dhnlich
ist. Vor allem aufgrund der massenspektrometrischen Analyse
—speziell der Basis-Massenlinie bei m/e=69 (M © — 65)— erwies
sich diese Fraktion als 3,3-Dimethyl-1,2-dithiolan (5). Das
isomere 4,4-Dimethyl-Derivat konnte durch UV-spektrosko-
pischen Vergleich von (5 ) mit fiinf weiteren Dithiolanen ausge-
schlossen werden.

CHy
S CH
HSC\FS\/S HSC)\/\S/ \/\’/ 3
CHj3 CHg
(5) (6)

Neben (4) und (5) isolierten wir (Retentionszeit 14 min
bei 243°C) eine Verbindung mit mercaptanartigem Geruch,
die wir aufgrund des Massenspektrums als Diisopentyldisulfid
(6) ansehen. SchlieBlich haben wir aus den Stinkdriisen des
Nerzes neben einem nicht ndher charakterisierten Kohlenwas-
serstoff C;oH ;o Indol isoliert.

Die Geruchsstoffe von Wiesel (M. erminea L.) und Iltis
(M. putorius L.) wurden gaschromatographisch mit denen
des Nerzes verglichen. Im Wiesel wurden Indol und der Koh-
lenwasserstoff C;,H,q, im Iltis dazu noch (4), (5) und (6)
gefunden.

Eingegangen am 14. Januar 1976 [Z 385]

[1] I. Wilz, Dissertation. Universitiit Heidelberg 1967.

[2} H. Schildknecht in F. Korte: Methodicum Chimicum. Bd. 1, Teil 1.
Thieme, Stuttgart 1973, S. 524.

[3] N. Grund, Dissertation, Universitidt Heidelberg 1972.

[4] M. L. Ziegler, J. Weifl, H. Schildknecht, N. Grund u. H. E. Sasse, Justus
Liebigs Ann. Chem. [973, 1702.

[5] C. Mayer, Helv. Chim. Acta 57, 2514 (1974).

p-Bromo-pi-phenylmethylidin-bis(tetra-
carbonylrhenium)!"!

Von Ernst Otto Fischer, Gottfried Huttner, Tassilo Lothar Lind-
ner, Albin Frank und Fritz Roland Kreiil™}

. Bei der Umsetzung von Phenylmethoxycarben-nonacarbo-
nyldirhenium (7)!? mit Aluminiumbromid beobachteten wir
Abspaltung der CH ;0-Gruppe, Eliminierung eines CO-Mole-
kiils und Eintritt eines Br-Atoms in den Komplex:

Toluol
Rey(CO)gC(OCH;)CgHs + AlyBrg 3——>
-30°C
(1)
Rey(CO)gCCeHBr + CO + { ALBrsOCH, )
(2)
[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, Doz. Dr. G. Huttner, Dipl.-Chem. T. L. Lindner,
Dipl.-Chem. A. Frank und Dr. F. R. KreiBii

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat
ArcisstraBe 21, 8000 Miinchen 2
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