Infolge der groBeren Anisotropie des g-Tensors sind die
ESR-Signale von Thioketylen gegeniiber denen der Ketyle
verbreitert. Die Kopplung der Methylprotonen von (1 a) wird
deshalb unter den gegebenen Bedingungen nicht aufgelost.
Die Zuordnung der Satelliten-Signale basiert auf den Intensité-
ten und dem Vergleich mit dem Spektrum des Thioketyls
mit natiirlicher Isotopenverteilung. Vom Quadruplett der *S-
Kopplung sind nur die Komponenten mit my= + 3/2 sichtbar.

Aus der Variation der Linienbreite im Thiocarbonyl-'3*C-
Dublett kann auf ein positives Vorzeichen von ag—gs geschlos-
sen werden!®). Unsere Untersuchungen an (1b) haben eine
Schwefelkopplung a®~ +0.2mT ergeben!'!; analog dazu neh-
men wir auch fiir (1a) a%>0 an.

Ein Vergleich der Kopplungskonstanten afu, und af.ien
in(1a)mitdenenin (2 ) sowie in einigen substituierten Di-tert-
butylmethyl-Radikalen!®! zeigt, da die n-Spinpopulation am
Thiocarbonyl-C-Atom, p, etwa 0.8 bis 0.9 betrigt, das Di-tert-
butylthioketyl also eher den Charakter eines Alkyl- als eines
Thiyl-Radikals aufweist. Dieses Ergebnis bestitigt eine INDO-
Berechnung von Ohno et al!”. Die gemessenen Kopplungs-
konstanten lassen sich mit bekannten oder plausiblen 6-n-Pa-
rametern reproduzieren!!), Hiernach besteht keine Notwen-
digkeit, eine pyramidale K onfiguration fiir (1) zu postulieren,
wie sie fiir Ketyle!® und das tert-Butylradikal!®® angenom-
men wird, wenn auch diese Moglichkeit nicht ausgeschlossen
werden kann.
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Thiathion-Radikalanionen: Sind (—S),C=S-Gruppen
Elektronenfallen ?t!- 21

Von Hans Bock, Georg Brihler, Abbas Tabatabai, Andrzej
Semkow und Rolf Gleiterl’]

Dialkyl-thioketone lassen sich elektrochemisch zu Radi-
kalanionen R,C=S*® reduzieren!>*. Wir konnten auch in
elektronenreiche Thia- und Dithiathione ein zusitzliches Elek-
tron einlagern, z. B. in Trithion!2:

H
C_% Hg-Sumpf HC,-_ ~S
d s feo)
HOSNL - HyCCN/DMF |
% 200K .
S S

{*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Chem. G. Brihler, Dipl.-Chem. A. Tabatabai,
Dr. A. Semkow
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Theodor-Stern-Kai 7, D-6000 Frankfurt am Main 70
Prof. Dr. R. Gleiter
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrafe 22, D-6100 Darmstadt
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Ausgangspunkte unserer Untersuchungen waren der pho-
toelektronenspektroskopische Befund, daB Thiocarbonyldi-
fluorid F,C®—S® eine polare ncs-Bindung besitzt!™), sowie
Resultate aus INDQ-Open-Shell-Berechnungen'®), wonach
z.B. Thiapyran-a-thion und sein Radikalanion folgende Ge-
samtladungen aufweisen sollten:

0.73

Wie ersichtlich wird fiir das Neutralmolekiil ebenfalls ein
Elektronenloch am Thiocarbonyl-Kohlenstoff postuliert, und
im Radikalanion sollte sich das zusitzliche ungepaarte Elek-
tron vor allem im Bereich (SCS) aufhalten.

Das ESR-Spektrum des Radikalanions von Thiapyran-o-
thion (Abb. 1a) zeigt fiir die 4 nichtiquivalenten Wasserstoff-
atome erwartungsgemiB 16 Linien gleicher Intensitdt und
kann - abgesehen von der durch das tiefgekiihlte Lésungsmit-
telgemisch bewirkten Anisotropie —mit den in Tabelle 1 ange-
gebenen Kopplungskonstanten simuliert werden (Abb. 1b).

l———(a“
——dy

——idy
I—-——laH
al
05ml H
b)

Abb. 1. a) ESR-Spektrum des Thiapyran-a-thion-Radikalanions bei 210 K in
Acetonitril/Dimethylformamid (DMF) und b) seine Simulation.

Gemessene und berechnete ESR-Kopplungskonstanten
(Tabelle 1) stimmen in Anbetracht des semiempirischen Re-
chenverfahrens zufriedenstellend iiberein!”! und erlauben da-
her die Zuordnung (Abb. 1). Bemerkenswert ist vor allem
die geringe Kopplung im Isotrithion-Radikalanion, die nach
der McConnell-Beziehung a,,=|Q|p., einer nur geringen
Spinpopulation p., an den Ethylen-Kohlenstoffatomen p ent-
spricht. Auch die INDO-Open-Shell-Gesamtladungen
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suggerieren, daf} Trithiocarbonat-Einheiten in planaren Radi-
kalanionen als ,,Elektronenfallen” wirken kénnen!®],

Tabelle 1. Thiathion-Radikalanionen: Aufnahmetemperatur T des ESR-Spek-
trums, gemessene (ap,u) und berechnete (aifp®) Kopplungskonstanten fiir

die Wasserstoffatome an den verschiedenen Zentren p.

Verbindung T [K] n ay,y [mT] ajip? [mT]
@H 210 ® 0.158 0.187
H ) ’ '
@ r\r @ 0.246 0437
@H Ef’s ® 0.514 0.837
S @ 0.861 1.052
@®H._S_H
X j[ 250 ® 0.726 0.837
QH E H @ 0.241 0410
(OO N
ou /% 200 @) 0.950 1.054
E ) 0274 0.481
®H H
=
8.5 200 @ 0.056 0.043
]
S
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[1°-CsHsMo(CO);HgMo]4, ein Metallcluster mit
Cubanstruktur

Von Josef Deutscher, Suheil Fadel und Manfred L. Ziegler"]

Bei der Darstellung von CsHsMo(CO);C4H, nach einer
Literaturvorschrift!*) aus dem Dimer [CsHsMo(CO);],, 2-Bu-
tenylchlorid und Natriumamalgam kann unter geeigneten Be-
dingungen ein bisher nicht bekanntes Nebenprodukt isoliert
werden:  Tetrakis(tricarbonyl-n*-cyclopentadienyldimolyb-
dinquecksilber), [CsHsMo(CO);HgMo]4 (1), unseres Wis-
sens der erste Metallcluster mit Cubanstruktur, bei dem das
Cubangeriist nur aus Metallatomen (Mo, Hg) aufgebaut ist.

[*] Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dipl.-Chem. J. Deutscher, Dipl.-Chem. S. Fadel
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
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Die neuartige Verbindung (1) wurde durch Elementarana-
lyse, 'H-NMR- und IR-Spektren sowie durch eine Réntgen-
Strukturanalyse charakterisiert. (1) zeigt im Bereich der CO-
Valenzschwingungen drei Banden [CH,Cl,: 2020 (vs), 1943
(sh), 1930 (vs) cm~']. Im 'H-NMR-Spektrum tritt nur ein
Signal bei 6= 5.5 auf, das den Cyclopentadienylringen zugeord-
net werden muB. Die Kristallstrukturanalyse!® ergab die in
Abbildung 1 gezeigte Struktur des Molekiils. In dem leicht
deformierten Wiirfelskelett sind die Ecken abwechselnd mit
Molybdin- und Quecksilberatomen besetzt, an jedem der vier
Hg-Atome befindet sich noch eine Mo(CsH;)(CO);-Gruppe.

Ungewdhnlich koordiniert ist das den Cluster aufbauende
Molybdin, das lediglich drei Bindungen zu den Quecksilber-
atomen bildet. Ein Hydridligand am Molybdén kann aufgrund
des 'H-NMR-Spektrums ausgeschlossen werden. Das Molyb-
din der Mo(CsHs)(CO)s-Gruppe befolgt die 18-Elektronenre-
gel. Der Cyclopentadienylring ist statistisch angeordnet; da
er weder von den Symmetriebedingungen noch von der Struk-
tur her Beschrinkungen unterliegt, erscheint freie Drehbarkeit
moglich.

Zur Beschreibung des Clusters geeignet ist auch die Annah-
me, daBl zwei jeweils nur aus Quecksilber- oder Molybdidn-
atomen aufgebaute Tetraeder mit identischem Schwerpunkt
um 90° gegeneinander verdreht sind.

Wiihrend bei den bekannten Cubanen sowie Dicubanen
am Aufbau des Wiirfels neben Metallen immer noch Nichtme-
talle beteiligt sind (z.B. [CH3;HgOSi(CH3)3]4®! bzw.
Zn,05(CH3); 4, besteht das Cubangeriist von (1) nur aus
Quecksilber und Molybdin.

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Cubans (1); die Mo(CO)(CsHs)-Gruppe
an Hg(1) wurde der besseren Ubersicht halber weggelassen. Von den statistisch
verteilten Cyclopentadienylringen ist nur eine Lage angegeben. Die thermi-
schen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 %.

Bindungslidngen [pm] Winkel [°]

Hg(3)—Mo 269.2(3) Mo(1}—Hg(1)—Mo(3) 90.83(9)

Hg(1y~Mo(1)  319.2(3) Mo(1)—Hg(1)—Mo(2) 80.84(8)

Hg(1—Mo(2)  3162(3) Mo(t)—Hg(1)—Mo 103.62(9)

Hg(1)—Mo(3) 255903 Mo(2)—Hg(1)—Mo(3) 86.00(9)
Hg(2y—Mo(1)—Hg(4) 938 (1)
Hg(2)—Mo(1)—Hg(1) 99.9 (1)
Hg(1)—Mo(1)—Hg(4) 88.18(8)

Arbeitsvorschrift

5g(~10mmol} [CsHsMo(CO)3]3, in 150ml Tetrahydrofu-
ran gelost, werden in einen Dreihalskolben mit AblaB zu
Natriumamalgam [15ml (~1mol) Hg und 0.6g (25 mmol)
Na] gegeben und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das nicht
umgesetzte Natriumamalgam wird entfernt, und man tropft
zur Losung 17 g (0.2 mol) 2-Butenylchlorid und riihrt weitere
24 h. Die Farbe der Losung schlidgt dabei von gelbgriin nach
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