
Cc-Methandiaz~(N,N,")-tris(tetracarbonylma~an)" 1 

Von u! A. Herrmann, M. L. Ziegler und Klaus Weidenham- 
rned.1 

Arendiazo-Metall-Derivate werden zur Zeit sowohl unter 
strukturchemischen Aspekten als auch wegen ihrer Relevanz 
fur Probleme der Stickstoff-Fixierung durch ubergangsmetall- 
komplexe intensiv untersuchtl']. In den mehr als hundert bis- 
her bekannten R-N=N-Komplexen liegen ,,end-on"-koordi- 
nierte Liganden, wie in ( I )  oder (2), vor; allerdings ist der 
verbriickte Strukturtyp (2) nur mit einem einzigen Beispiel 
re~rasentiert '~]. Bei beiden Koordinationsarten hat das C-ge- 
bundene Stickstoffatom ein freies Elektronenpaar, das prinzi- 
piell ebenfalls einer Metallkoordination zuganglich sein sollte. 
Durch die Synthese von p-Methandiazo-(N,N,N')-tris(tetra- 
carbonylmangan), CH3Nz[Mn(CO)4]3, konnten wir diese 
Strukturmoglichkeit (3) nun erstmals realisieren. 
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Die neuartige Koordinationsverbindung entsteht neben an- 
deren P r ~ d u k t e n ' ~ ]  in ca. 10 % Ausbeute bei der Tieftempera- 
turreaktion von Pentacarbonylmanganhydrid rnit Diazome- 
than. Ihre Zusammensetzung C13H3Mn3N2012 ist durch To- 
talanalyse, osmometrische Molekiilmassebestimmung sowie 
das hochaufgeloste Massenspektrum gesichert. Neben dem 
Molekiil-Ion bei m/e = 543.7796 ist die vollstandige Eliminie- 
rungssequenz der zwolf Carbonylgruppen zu beobachten; das 
carbonylfreie Bruchstiick (Mn3N2CH3)+ (m/e = 207.8439) er- 
fahrt eine ungewohnliche Fragmentierung, die mit der synchro- 
nen Abspaltung von Mn, HCN und 2 H  eingeleitet wird. Da 
die spektroskopischen Daten (Tabelle I )  keine eindeutige 
Strukturzuordnung ermoglichten, fuhrten wir eine vollstandige 
dreidimensionale Rontgen-Strukturanalyse durchl5I. 

Tabelle I .  Eigenschaffen und Dafen von CH3N2[Mn(CO)4]3. 

Dunkelrote Kristalle; luftbesfandig im festen Zusfand und in Losung (Di- 
efhylether, Mefhylenchlorid, Acefon); Zers. ca. 137°C. 
I R :  vm: 2096 ss, 2056 sst (2051 m, Sch), 2012 sst. 2002 m, 1988 s, 1970 

m. 1964 m und 1945 cm-'  ss (n-Hexan); 
vNZN: 1586cm-'  ss (KMr). 
IH-NMR: 'I,--, =5.30 ppm ([DJAceton, TMS int.). 

Krisfalldaten: monoklin (aus Et2O/CHKI2 1 : I ;  -35°C) mit a=989.1(2). 
b=1460.7(3).c=1319.6(5) pm; p=96.23(5)": Z = 4 ;  R=4.5%;  
Raumgruppe Cf. 

Sie ergab fur den Methandiazo-Komplex folgende Struktur- 
charakteristika (vgl. Abb. 1): 

1. Dem Metallcarbonyl-System liegt ein abgewinkeltes 
Mn-Mn-Mn-Skelett mit typischen Metall-Metall-Einfach- 
bindungen zugrunde. 

2. Der endstandige Diazo-Stickstoff N(1) bildet eine Koor- 
dinationsbriicke zwischen Mn(2) und Mn(3), wodurch dem 
zentralen Manganatom Mn(2) die ungewohnliche Koordina- 
tionszahl7 zukommt. Da N( 1) aufgrund der Edelgaskonfigura- 
tion der Metallzentren formal als Einelektronen-Donor gegen- 
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iiber Mn(2) sowie als Zweielektronen-Donor gegeniiber Mn(3) 
zu wirken hat, sind die Abstande N(l)-Mn(2) und N(1)- 
Mn(3) verschieden. 

3. Formal die Funktion eines Zweielektronen-Donors aus- 
iibend ist das mittlere Stickstoffatom nur an ein Tetracarbo- 
nylmangan-Fragment koordiniert : Die N(2)-Mn(l )-Bindung 
ist deutlich knger als die beiden iibrigen Mangan-Stickstoff- 
Abstande; sie diirfte kaum Riickbindungsanteile besitzen. 

4. Die gesamte Mn3NzC-Einheit liegt innerhalb f 1.92pm 
in der Molekiilebene. Mn(1) und Mn(3) befinden sich in ver- 
zerrt-oktaedrischer Umgebung, Mn(2) im Zentrum einer ver- 
zerrt-pentagonalen Bipyramide. 

5. Der Stickstoff-Stickstoff-Abstand (122.4pm) entspricht 
einer typischen Doppelbindung. Die Metallkoordination von 
N(2) scheint sich auf diese Bindungslange nicht auszuwirken, 
ruft aber eine betrachtliche Verringerung des NNC-Winkels 
von 119.7' im vergleichbaren [ ( C O ) ~ M ~ - N = N - C ~ H ~ ] Z [ ~ ~  
auf 112.3' im hier diskutierten Molekiil hervor. 

Absfande [pm]: Winkel ["I: 
Mn(l)-Mn(2) 282.6(3) Mn(l)-Mn(Z)-Mn(3) 107.4(7) 
Mn(2)-Mn(3) 280.7(4) N(2)- N(1) -Mn(2) 119.9(7) 

N(l)-Mn(2) 196.4(8) Mn(2)- N(1) -Mn(3) 93.8(4) 
N(I)-Mn(3) 187.9(8) N(2)- N(1) -Mn(3) 146.2(7) 
N(2)-Mn(l) 206.1(8) Mn(1)- N(2) -N(1) 107.2(6) 
N(l)-N(2) 122.4(1 I )  N(1)- N(2) -C(l) 112.3(12) 
N(2)-C(I) 156.9(15) Mn(1)- N(2) -C(I) 140.5(11) 
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Abb. 1.ORTEP-Darstellungvon CH3N2[Mn(C0)4]~. Die fhermischen Ellip- 
soide entsprechen einer Wahrscheinlichkeif von 50 %; mit Ausnahme der 
Wasserstoffatome sind alle Atome maktabsgetreu gezeichnet. 

Insgesamt zeigt sich, daD die strukturellen Parameter 
eines ,,end-on"-gebundenen R-N=N-Liganden durch 
zusatzliche N(2)Koordination nicht wesentlich verandert 
werden. Nach unseren Befunden erscheint die Einfuhrung 
neutraler Carbonylmetall-Schutzgruppen in Kornplexe vom 
Typ ( I  ) oder (2) zur Durchfuhrung chemischer Reaktionen 
an anderen Molekiilteilen aussichtsreich. Dariiberhinaus weist 
die Darstellung von CH3Nz[Mn(C0)4]3 auf die Niitzlichkeit 
von Diazomethan zur Synthese der bisher kaum untersuchten 
Alkandiazo-Komplexe[z~ 6l hin. 

CAS-Registry-Nummern : 
CH,N,[Mn(CO),], : 58832-58-9. 
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PhotoelektroneoSpektrum von H,C=S=O"] 

Von Eric Block, Hans Bock, Shamsher Mohmand, Pave1 Rosmus 
und Bahman Solouki"] 
Professor Werner Schultheis gewidmet 

,,Sulfn" (Thioformaldehyd-S-oxid) H,C=S=O, ein isoelek- 
tronisches Derivat des Schwefeldioxids, entzog sich im Gegen- 
satz zu anderen Thiocarbonyl-S-oxiden RzC=S=0[2a] bisher 
allen Syntheseversuchen[2b! Die Verbindung kann jedoch als 
kurzlebige Spezies (t o 30-60 min) durch Pyrolysereaktio- 
nen erzeugt werdenc3]; fur die Aufnahme des Photoelektronen- 
Spektrums (Abb. 1) erwiesen sich als Ausgangsverbindungen 
1,3-Dithietan-l-o~id[~I sowie besonders Methansulfinylchlo- 
rid[3,41 als geeignet: 

A 320-350 "C S 450-500°C S 
v - H ~ ~ s  H2C' "0 7 H&/I "0 

c1 
s s=o - 

Die PE-Spektren der Pyrolyseprodukte (Abb. 1 : b und c) 
enthalten die Banden von Thioformaldehyd H2C=SC6] (b) 
bzw. von Chlorwasserstoff (c). 

Durch Vergleich der Spektren (b) und (c) erschliel3en sich 
die in Abbildung 1 schraflierten Banden von ,,Sulfin". Ihre 
Zuordnung gelingt anhand einer ab-initio-SCF-Rechnung['J 
und durch Vergleich mit SSO und OSO[51; sie wird durch 
aufgeloste Schwingungsfeinstrukturen in den ersten drei Ban- 
den sowie durch Veranderung der relativen Intensitaten im 
"el-Spektrum gestutzt[6b1. 

H,C=S=O ist als S-Oxid des Thioformaldehyds[61 aufzu- 
fassen ; charakteristische M~lekiildaten[~l und Rechengro- 
Den"' sind : 

n .44 n 44 
total .75 H total -85 n .20 

, -.49 
H +.21 

LT-' 

- .07 

I 
H +.24 - 

+ .08 

.S8 

Wie ersichtlich, wird bei der 0-Anlagerung der Winkel 
9: HCH aufgeweitet; der Abstand dc,s andert sich hingegen 
nicht. Die Populationsanalyse zeigt eine Ladungsumverteilung 
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Abh. 1. [He(I)]-PE-Spektren von 1,3-Dithietan-l -oxid (a), Methansulfinylchlo 
rid (d) und ihrer Pyrolyseprodukte (a+h, d c ) .  
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