
Neben (8) isolierten wir bei der Umsetzung der cis-Immo- 
nium-Salze ( 5  h) und (5 i) die 1,3-Oxathiolan-2-one cis-(1 2 h) 
bzw. cis-(12i), entstanden durch Hydrolyse von (5). 

Beim Erwarmen eliminieren die Salze ( 5 )  Iodwasserstoff 
zu S-Vinyl-N,N-dimethylthiocarbamaten ( 9 ) ,  die als Thioenol- 
ester z. B. mit Trifluores~igsaure['~ zu Carbonylverbindungen 
verseifbar sind. Im Endeffekt erlaubt die Reaktions-Sequenz 
also die Homologisierung von Aldehyden oder Ketonen zum 
nachsthoheren Aldehyd (10) [mit (1 a)] oder Arylketon (1 I )  
[mit (1 b)]. 

Arbeitsvorschrijten 

2-Methylimino-1,3-oxathiolane ( 4 )  : Zu 44 mmol Lithium- 
diisopropylamid in Tetrahydrofuran/n-Hexan (60 ml, ca. 2 : 1) 
tropft man bei - 78 "C 40 mmol des N-Alkylimino-dithiokoh- 
lensaureesters ( I  a)  oder (1 b) und fiigt nach 1 h Riihren 
40mmol(2) hinzu. Nach 1 h neutralisiert man das auf -30°C 
erwarmte Gemisch rnit 5.3g Eisessig, zieht das Solvens im 
Wasserstrahl-Vakuum ab, nimmt den Riickstand rnit Ether 
(100ml) und Wasser (50ml) auf, wascht mit Wasser und trock- 
net die organische Phase iiber Natriumsulfat. Das nach Entfer- 
nen des Ethers zuriickbleibende Gemisch von ( 3 )  und ( 4 )  
erhitzt man zur vollstandigen Cyclisierung 2-6 h in Benzol 
(50 ml) unter RiickfluD. Kristallisation (Ether/Cyclohexan) und 
Chromatographie der Mutterlauge iiber Kieselgel (neutral), 
z.B. rnit Etherln-Pentan (2:1), RF ca. 0.4, ergibt ( 4 )  (IR: 
1650-1670 cm- '). 

Thiirane (8): 10mmol ( 4 )  und 20mmol Methyliodid wer- 
den in 10ml Nitromethan unter Lichtausschlulj 12 h bei 0-5°C 
und dann 2-6 h bei 20°C [DC-Kontrolle auf (4)] geriihrt. 
Man zieht das Solvens im Vakuum ab (Bad-Temperatur max. 
40 "C), fugt zum N,N-Dimethyl-N-( 1,3-oxathiolan-2-yliden)- 
ammonium-iodid ( 5 )  10 ml einer 1 M Natriumethanolat-Lo- 
sung in Ethanol, ruhrt 8 h bei 20°C und dann noch 30min 
bei 40°C. Nach Abziehen des Solvens und Filtration iiber 
100g Kieselgel rnit n-Pentan/Ether (10: 1) isoliert man ( 8 ) ,  

S-Vinyl-N,N-dimethylthiocarbamate ( 9 )  : Eine Losung von 
(5) in Nitromethan erhitzt man 4 h  auf 80°C, entfernt das 
Solvens und chromatographiert den Riickstand iiber Kieselgel 
rnit n-Pentan/Ether (1 : 5). RF von ( 9 )  ca. 0.6; IR: 1655 (C=O), 
1630-1640cm-' (C=C). 

RF 0.8-0.9. 
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CAS-Registry-Nummern : 
( l a  j :  18805-25-9 / ( l h ) :  56971-42-7 / ( 2 a ) :  11 1-71-7 / ( 2 6  j :  100-50-5 / 
( 2 c  j :  106-23-0 J ( 2 d ) :  67-64-1 / ( 2 e j :  75-97-8 J ( 2 f ) :  98-86-2 J (2g j :  93-08-3 I 
( 2 h ) :  630-19-3 J ( 2 i ) :  100-52-7 J ( 4 a ) :  62533-81-7 J ( 4 h ) :  62533-82-8 J 
( 4 c ) :  62533-83-9 J ( 4 d ) :  62533-64-6 J ( 4 e ) :  62533-65-7 J ( 4 f ) :  62533-66-8 1 
( 4 y ) :  62533-67-9 / c i s - ( 4 h ) :  62533-68-0 J trans-(4h):  62533-69-1 J 
( 4 i ) :  62533-70-4 / c i s - ( 4 k ) :  62533-71-5 1 t r a n s - ( 4 k j :  62533-72-6 / 
(411: 62533-73-1 1 ( 5 h ) :  62533-74-8 / ( 5 i ) :  62533-75-9 / ( 6 ) :  687-48-9 / 
( 8 a ) :  5633-78-3 / (86): 62533-76-0 1 ( 8 c ) :  62533-79-1 / ( 8 8 ) :  62533-78-2 J 
< & ( a h ) :  62533-79-3 J rrans-(8hj:  62533-80-6 J ( 8 i ) :  62533-54-4 / 
c i s - ( 8 k ) :  3372-81-4 J trans-(8k):  57694-36-7 J (811: 62533-55-5 J 
( 9 d ) :  62533-56-6 J ( 9 e ) :  62533-57-7 J (9f): 62533-58-8 J (91): 62533-59-9 J 
cis-( 12h):  62533-60-2 J ( 1 2 i j :  62533-61-3. 

[ I ]  D. H o p p e ,  Angew. Chem. 87, 449 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

[2] Ubersicht: M .  Sander, Chem. Rev. 66, 297 (1966). 
[3] Im Verlauf unserer Arbeiten wurden derartige Verfahren hekannt: A .  

I .  Meyers ,  M. E .  Ford, Tetrahedron Lett. 1975, 2861; J .  Org. Chem. 
4 1 ,  1735 (1976); C. R.  Johnson, A. Nakanishi, N .  Nakanishi, K .  Tanaka, 
Tetrahedron Lett. 1975,2865; vgl. auch: K .  Hirai, Y.  Kishida, Heterocycles 
2 ,  185 (1 974). 

[4] Synthese und 'H-NMR-Spektren von 2-(N-Carbamoylimino)-1,3-oxa- 
thiolan-4-carbonsaureestern: 7: Hayushi, M .  Akano, 7: Yokono, J .  Uzawa,  
S .  Kambe, H .  Midorikawa, Bull. Chem. SOC. Jpn. 4 5 ,  578 (1972), sowie 
friihere Arbeiten dieser Autoren. 

[S] Die beobachtete Retention ist als Summe zweier Inversionsschritte an 
C-5 zn verstehen. Im Gegensatz dazu reagieren Alkalimetall-N-(1,3-oxa- 

14, 424 (1975). 

thiolan-2-yliden)imide ( 4  j ,  Alkalimetall statt CHa, die intermediar bei 
der Schwefelung von Oxiranen mil Alkalimetallthiocyanaten auftreten, 
unter Inversion an C-5; vgl. C.  C.  Price, P. F .  Kirk,  J. Am. Chem. 
SOC. 75, 2396 (1953). 
E .  Haloui, D. Cartet. J .  Mol. Struct. 24, 85 (1975). 
P. Blatcher, J .  I .  Crayson, S .  Warren, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 
1976, 547; Verweise auf andere Methoden siehe dort. 

Halogenonitrosylmolybdate - Isolierung des ersten 
klassischen Mo'-Komplexes 

Von Sabyasachi Sarkar und Achim Miiller"] 
Uber klassische Komplexe von Molybdan in niedrigen Wer- 

tigkeitsstufen (Moo, Mo', Mo") ist wenig bekannt"], ein ent- 
sprechender Mo'-Komplex konnte bisher - trotz mehrerer 
Versuche zur Oxidation von [Mo(NO)(CN)~]~- - nicht iso- 
liert werden. Uns gelang kiirzlich die Darstellung von Salzen 
rnit den Anionen [Mo(NO)X4]- ( I )  und [Mo(NO)X5]'- 
(2) (X = CI, Br)['], also einkernigen Koordinationsverbindun- 
gen mit einfachen Liganden, die Mo in der formalen Oxida- 
tionsstufe 11 enthalten (Nitrosylgruppe als NO+['], { MNO}4- 
Konfigurationr3]). Wir versuchten daher, das fehlende Glied 
zwischen K,[Mo(NO)(CN),] (formal Moo[']) rnit der Grup- 
pierung [MoNO]' und ( 1 )  sowie (2) rnit [MoN0I3+ zu 
synthetisieren, um fur die ReiheC4] 

[ ?iloNOl+ [MoNO ] '+ [ MoNOI3+ 
( ~ I O I L ' O } ~ ( -  e4b:) (MONO}'(- e4bi)   MONO}^(- e4)  

die Elektronendichteverteilung uber die drei Zentren 
M-N-0 systematisch studieren zu konnen. 

Die Mo'-Verbindungr51 Cs2[Mo(NO)CI4H20] ( 3 )  rnit 
[MONO]" ist in Form stabiler griiner Kristalle nach einer 
neuen Methode zur Reduktion von Nitrosylkomplexen[61 er- 
haltlich: 

(Reduktion bei gleichzeitiger Substitution aufgrund des star- 
ken trans-Effektes von NO). Aus ( 3 )  Ialjt sich durch Oxidation 
die Ausgangsverbindung (2) zuruckgewinnen. ( 3 )  wurde 
durch Elementaranalyse, Thermogravimetrie, magnetische 
Messungen sowie durch Photoelektronen(XPS)-, ESR-, VIS-, 

Tabelle I .  Charakteristische Daten des Mol-Komplexes ( 3  j .  

Magnetismus pcrr= 1 . 7 7 ~ ~  (293 K) 
- _. -~ 

Elektroneniibergang [a] E(bz+e(*NO))z 17000 cm- '  

ESR [d] [b] g,= 1.99 (2.02). g,, = 1.90 (1.97) 
[c] g ~ ~ ~ = 1 . 9 5  (2.00),A("5 9 7 M ~ ) = 2 3 G  

TG 
135-1 5O"C/Vak ---t /CSZ[MO(NO)CL]) 

( 3 )  - H 2 0  

[a] Festkorper-Reflexionsspektrum. [b] Pulver bei Raumtemperatur. [c] Lo- 
sung in Salzsaure bei Raumtemperatur (AusschluB einer Ligandenaustausch- 
reaktion nicht eindeutig moglich). [d] Werte der nur in Losung nachgewie- 
senen Mol-Spezies [Mo(NO)(CN)~]'- in Klammern [7a]. 

[*I Prof. Dr. A. Miiller, Dr. S. Sarkar [**I 
Institut fur Chemie der Universitat 
Postfach 500500, D-4600 Dortmund 50 

[**I Alexander-von-Humboldt-Stipendiat. 
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Tabelle 2. IR-Festkorperspektren (Nujol, KBr) von (3)  [cm-'1 

(3) ( 3 )  ( 2 )  Rasse Zuordnung 
deuteriert {(ON)MoO'Cl4) 

Gerust 
C4. 

3470 st 2591 st 
3385 st [a] 2493 st [a] 

1624 sst 1624 sst 1676 sst AI 

1603 st 1186 m 
(1573 Sch) 

550 s [c] 550 s 579 s AI  v(MoN) 

625 s [c] 625 s 608.5 s E G(MoN0) 

381 ss 5 360 Sch V( Mo-0 Hz), V( Mo-ODZ) 

[a] Zusatzlich sehr schwache Banden bei 3190 bzw. 2364 cm-' .  [b] v,(MoClr) von v,,(MoC14) uberlagert. [c] Prinzi- 
piell umgekehrte Zuordnung moglicb. 

und IR-Spektren charakterisiert. Die in Tabelle 1 und 2 aufge- 
fuhrten Daten bestatigen das Vorliegen einer neuartigen Spe- 
zies rnit C4,-Symmetrie und dem Grundzustand e4b:. Die 
Elektronendichte in der Gruppierung [MONO]"' ist bei der 
reduzierten Verbindung (3) erwartungsgemaI3 groI3er als bei 
(2). Die ESR-Daten zeigen im Vergleich rnit denen der einzi- 
gen bisher bekannten, jedoch lediglich in Losung nachgewiese- 
nen M~'-Spezies['"~ eine groBere Differenz lgl- g l l  I sowie 
groI3eren g,,-Wert bei (3) (vgl. 1'1). 

Durch Kenntnis der Verbindungen der Reihe [Mo(NO)]"+, 
n =  1-3, wird unser Verstandnis von Nitrosylkomplexen und 
besonders von Koordinationsverbindungen des niederwerti- 
gen Molybdans vertieft. Durch ihre Redox- und Ligandenaus- 
tauschreaktionen 1aBt sich systematisch eine ,,klassische" Kom- 
plexchemie von Moo, Mo' und Mo" entwickeln, wobei die 
Stabilisierung der Komplexe durch NO bewirkt wird. 

Arbeitsuorschrft 

Zur Losung von 1 g ( 2 )  in verdunnter, sauerstofffreier Salz- 
saure (20 ml, 3 N) gibt man in der Kalte 0.14 g Mg-Pulver. 
Nach Zusatz von Methanol (10ml) scheiden sich langsam 
grune Kristalle von ( 3 )  ab. Ausbeute ca. 50 %. 

Eingegangen am 13. April 1977 [Z 7161 

CAS-Registry-Nummern : 
(2):  61505-69-9 (3): 62669-50-5 

A. G. Sharpe: The Chemistry of Cyano Complexes of the Transition 
Metals. Academic Press, London 1976; F. A. Cotton, G .  W k i n s o n :  
Advanced Inorganic Chemistry. Wiley-Interscience, New York 1972; 
D. L. Keperr:  The Early Transition Elements. Academic Press, London 
1972. 
S .  Sarkar, A .  Miiller, Angew. Chem. 89, 189 (1977); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 16, 183 (1977). 
Diese Schreibweise beriicksichtigt die starke Metall-NO-Wechselwirkung 
bei solchen Komplexen (geringere d-Elektronendelokalisation in die an- 
deren Mo-Ligand-Bindungen): { MNO} im Storfeld der restlichen Ligan- 
den! Vgl. auch J .  H.  Enemark, R. D. Feltham, Coord. Chem. Rev. 13, 
339 (19741. ~, 

[4] Aquivalente Schreibweisen (bei C4,-Symmetrle). 
[5] Die Bezeichnung Mo' ist gerechtfertigt, wenn bei der hier vorliegenden 

Konfiguration e (xz ,yz ,~r*-NO)~b~(xy)~  in e der d-Charakter uberwiegt. 
[6] Bisher sind nur Reduktionsreaktionen (unter Erhaltung der Struktur 

des Komplexes) bekannt, bei denen die NO-Gruppe verandert wird. 
Vgl. K .  G.  Caufton, Coord. Chem. Rev. 14,  317 (1975). 

[7] a)  R.  G .  Hayes, J. Chem. Phys. 47, 1692 (1967); b) B. A. Goodman, 
J .  B. Raynor, M .  C .  R. Symons, J. Chem. SOC. AI968 ,  1973. 

[ CsHs(C0)2Mn-N 2H 2-Cr(CO)5], ein Komplex mit 
briickenbildendem Diazen und zwei verschiedenen Koor- 
dinationszentren[ ' I 

Von Dieter Sellmann und Klaus Jodden"] 
Drei Typen von Diazen(Diimin)-Ubergangsmetall-Komple- 

xen werden als Zwischenstufen der N2-Reduktion bei der 
enzymatischen Stickstoff-Fixierung diskutiert : Einkern- (1 ), 
homonucleare Zweikern- (2) und heteronucleare Zweikern- 
Komplexe (3)['1. 

M-HN=NH M-HN=NH-M M-HN=NH-M ' 
( 1 )  (2) 13) 

Bisher konnte die Diazen-Struktur des N2H2-Liganden jedoch 
nur in Komplexen des Typs (2) zweifelsfrei nachgewiesen 
werden", 'I. 

Es gelang uns nunmehr, den ersten Komplex des Typs 
(3) zu synthetisieren, in dem das Molekul HN=NH als Bruk- 
kenligand an zwei verschiedene Metallzentren gebunden ist. 
Die Umsetzung nach 

q-C5H5(CO)2Mn(N2H4) + ( O C ) 5 C r ( T H F )  --+ 
THF 

20 "C 

q -  C5H5( CO) 2Mn-N2H4-C r( CO), + T H F  

( 4 )  

ergibt den heteronuclearen Hydrazin-Komplex ( 4 ) ,  der sich 
bei - 78 "C aus Tetrahydrofuran (THF) analysenrein in oran- 
gegelben Kristallen abscheidet [IR (KBr) in cm-': 3332 st, 
3310 m, 3283 st (vNH), 1570 m ( ~ 5 ~ ~ ) ;  vco (THF) 2068 s, 1935 
st, 1898 st, 1849 st.- 'H-NMR (90 MHz, [D6]-Aceton, - 30°C, 
rel. TMS in ppm): 4.56 (s, 6C5H5(5)), 4.80 (br, 6NH2(2)), 5.50 
(br, 6NH2(2)). ~ UV (THF, 20°C): h,,, 410, 240 nm; E,,, 

3700,31100 I/mol.cm. - Zp=88"C]. 
Der Hydrazin-Komplex ( 4 )  laBt sich in THF-Losung rnit 

Luftsauerstoff, besser jedoch (60 % Ausbeute) rnit Wasserstoff- 
peroxid zum heteronuclearen Diazen-Komplex (5) oxidieren: 

( 4 )  + HzOz - q-C5H5(CO)2Mn-HN=NH-Cr(CO)5 THF 

- 25 "C 

(5) + 2 HzO 

[*] Prof. Dr. D. Sellmann, Dr. K. Jodden 
Laboratorium f i r  Anorganische und Analytische Cbemie 
der Gesamthochschule 
Warburger StraBe 100, D-4790 Paderborn 
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