ist stabil und 16st sich miBig in Wasser (wobei sie sich jedoch
nach kurzer Zeit zersetzt)!4!,

Abb. 1. Struktur des komplexen Anions [(S1);Mo(Sz)2Mo(S1):]?~ in Kristal-
len von (1).

(1) kristallisiert orthorhombisch (Raumgruppe Pnna-D$4,)
mit a=21.613, b=13.127, ¢=12.576A; Z=12. Wie dic Ront-
gen-Strukturanalyse zeigt, enthélt die asymmetrische Einheit
der Elementarzelle zwei kristallographisch unabhiingige dime-
re Anionen [(Sz)2Mo(S3):Mo(S2)2]?~ (vgl. Abb. 1). Beide Mo"-
Zentren sind verzerrt-dodekaedrisch von acht Schwefelato-
men (vier Disulfidgruppen) umgeben. Die ,.side-on“-Bindung
aller S}~ -Liganden an die Zentralatome ist leicht asymme-
trisch mit zwei etwas verschiedenen Mo—S-Abstinden
[2.382(4)...2.454(4) und 2.463(4)...2.507(4) A]. Die S—S-Bin-
dungslingen entsprechen mit 2.035(6)...2.063(6) A einer nor-
malen Einfachbindung. Die Mo—Mo-Abstinde in den Ionen
betragen 2.826(2) und 2.828(2) A, was im Zusammenhang mit
den magnetischen Eigenschaften flir das Vorliegen einer zen-
tralen Mo—Mo-Bindung spricht*], Damit ergibt sich fiir Mo-
lybdén die ungewohnliche Koordinationszahl 9. Eine dhnliche
Bindung von Disulfidgruppen an ein Mo"'-Zentrum mit der
Koordinationszahl 7 wurde in [MoQ(S),(COS—COO0)]?"
beobachtet 6],

Arbeitsvorschrift

In eine wiBrige ammoniakalische Losung (verd., 30 ml) von
2g (NH4)6Mo0,024-4 H,0 wird H,S bis zur Séttigung eingelei-
tet (eventuell ausgefallenes (NH4);MoS, wird durch Erhitzen
wieder in Losung gebracht). Diese rote Losung gibt man
Zu einer gesdttigten Ammoniumpolysulfid-Losung. Aus dem
im abgeschlossenen Gefdl aufzubewahrenden Reaktionsge-
misch scheidet sich langsam ein Niederschlag (Kristallbrei
mit herauswachsenden langen Nadeln)!”! ab. Die Substanz
wird mit Ethanol, Ether sowie Schwefelkohlenstoff mehrmals
gewaschen und iiber P,O, o bei Normaldruck getrocknet (Aus-
beute ca. 80 %; Anteil Nadeln 5-10 7%)®!,
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L6] K. Mennemann, R. Mattes, Angew. Chem. 89, 269 (1977); Angew. Chem.
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[7] Man erhiilt einen groBen Anteil langer Nadeln, wenn das Reaktionsgefdl
ca. 12d erschiitterungsfrei bleibt. Der Kristallbrei ist chemisch mit den
Nadeln identisch, jedoch nach dem angegebenen Verfahren schwieriger
zu reinigen.

[8] Anmerkung bei der Korrektur (15. 3. 1978): (! ) konnte inzwischen auf
verschiedenen Wegen ~ z. B. aus Mo"-haltigen Losungen durch Um-
setzung mit Polysulfid - erhalten werden, wodurch seine groBe Bildungs-
tendenz deutlich wird.

Molekiilstruktur von [Mn(CO),NSOF,],, eines zwei-
kernigen Ubergangsmetallkomplexes mit Difluorooxo-
schwefelimidato-Briickenliganden ("]

Von Bruno Bufl, Dieter Altena, Riidiger Mews und Oskar
Glemser!*]

Erste Untersuchungen der dimeren Spezies [M(CO)4N-
SOF%]; mit M =Mn, Re und NSOF,-Gruppen als Briicken-
liganden lieBen offen, ob die Metallatome iiber Stickstoff-
Schwefel-Sauerstoff-Briicken oder nur iiber die Stickstoffato-
me der F,S(OF=N-Liganden verkniipft sind!’. Im letzt-
genannten Falle sollten diese Komplexe eine Struktur analog
der von [Mn(CO),Br],'?! besitzen. Ungeklirt blieben bisher
auch die Donorstérke des Liganden und die Auswirkung der
Koordination auf die NS-Bindung,.

Wie eine Rontgen-Strukturanalyse!®! des Mangankomple-
xes jetzt ergab, sind im isolierten Molekiil zwei oktaedrische
Einheiten iiber eine gemeinsame Kante verkniipft (vgl. Abb.

1),

N-Mn-N" 76.4°
Mn-N-Mn’ 103.5°

Mn-N-S  128.2°
Fi1)-5-Fi2) 906°
F-5-0 105.8° (¢)

Abb. 1. Molekiilstruktur des zweikernigen Mangankomplexes [ Mn(CO)N-
SOF;]; mit Angabe der wichtigsten Bindungslingen [A] und -winkel [°].

Der zentrale Teil des Molekiils mit den Mn-, N- und S-Ato-
men ist fast, der Mn,;N,-Vierring exakt planar, was zeigt,
daB die Stickstoffatome kein stereochemisch wirksames freies
Elektronenpaar aufweisen. Alle Mn—N-Abstinde sind inner-
halb der Fehlergrenzen gleich und etwas linger, als einer
Einfachbindung entspricht (wenn man einen Kovalenzradius
fiir Mn® von 1.39A zugrundelegt'®)). Sowohl der Abstand
Mn...Mn’ von 3.318(2) A als auch die Winkel im zentralen
Teil des Molekiils lassen erkennen, daB keine direkte Metall-
Metall-Bindung vorliegt; der kleine Winkel N—Mn—N’' (76°)
spricht sogar fiir eine abstoBende Wechselwirkung zwischen
den beiden Mn-Atomen.

Die als Briicke fungierende NSOF,-Gruppe besitzt eine
stark verzerrte tetraedrische Symmetrie. Die S—O- und S—F-

[*] Prof. Dr. O. Glemser, Dr. B. BuB, Dr. D. Altena, Priv.-Doz. Dr. R.
Mews
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Géttingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt unter-
stiitzt.
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Bindungslidngen sind denen in anderen Verbindungen R—
NSOF,!5! weitgehend dhnlich. Der mit 1.434(6) A sehr kurze
N—S-Abstand entspricht einer Bindungsordnung von ca. 2.5¢
und zeigt starke d,-p.-Bindungen zwischen Schwefel und Stick-
stoff an; er ist um ca. 0.05 A kiirzer als in CINSOF,!*®] und
— innerhalb der Fehlergrenzen — gleich lang wie in (CO)sReN-
SOF,".  Formal konnen die NSOF;-Gruppen in
[Mn(CO)sNSOF;]; als Vierelektronendonoren angesehen
werden [vgl. (1a)], in den Verbindungen R—NSOF; mit
R=Cl und Re(CO)s als Zweielektronendonoren. Allerdings
deutet bei (CO)sReNSOF; der erstaunlich groBe Winkel
Re—N-—Svon 140° aufeine Bindungsbeteiligung des einsamen
Stickstoff-Elektronenpaares hin; bei CINSOF; hingegen ist
das freie Elektronenpaar voll wirksam (C1—N—S: 114°)152],

Zur Beschreibung der Bindungsverhiltnisse gibt es zwei
Moglichkeiten: In (1a) haben die Manganatome die Oxida-
tionszahl + 1,in (1) die Oxidationszahl 0, wobei die NSOF ,-
Gruppen als Vier- bzw. als Dreielektronendonoren aufzufassen
sind. Die experimentellen Befunde lassen keine Entscheidung
fiir eine der beiden Alternativen zu.

¥

F\i,/o Fj/,o F\Sb/o

fo t '

[ ] | | I [
G\M Y \Mnle \Mn, \Mn «—s Mn” \M ’
7 N A [N ) 77 NG N

oN N N
I [} it
0% OAF o F
¥ F
(la) (1b)

Die Bindungen der CO-Liganden entsprechen denen in an-
deren Carbonylkomplexen!”), doch ist der trans-Effekt
(Mn—C,q=1.807 A, Mn—C,,=1.899 A) relativ stark ausge-
prigt. :
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Einstufige Synthese von Vinylsilanen und Vinylenbis-
silanen

Von Hideyuki Matsumoto, Shigeru Nagashima, Takayuki Kato
und Yoichiro Nagail*l

Vinylsilane interessieren als Reagentien in der synthetischen
organischen Chemie und der Polymerchemie. Man hat Vinyl-
silane durch Hydrosilylierung von Alkinen dargestellt, doch
entstehen dabei oft auch 1,2-disilylierte Ethane!*1 Die Konden-
sation von Hydrosilanen mit Halogenethenen zu Vinylsilanen
erfordert drastische Bedingungen!?], und die Umsetzung von
Vinyl-Grignard-Verbindungen mit Chlorsilanen verlduft nur

[*] H. Matsumoto, S. Nagashima, T. Kato, Prof. Dr. Y. Nagai
Department of Chemistry, Gunma University
Kiryu, Gunma 376 (Japan)
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in Losungsmitteln wie Ether, THF oder HMPA geniigend
schnell 3],

Wir haben Vinylsilane und Vinylenbissilane jetzt durch ho-
mogenkatalysierte Reaktion aus Disilanen und Mono- bzw.
1,2-Dihalogenethenen synthetisiert. Vinylsilane (3) (Tabelle
1) erhielten wir durch Erhitzen eines Chlor(methyl)disilans
(1) und eines Halogenethens (2) mit Tetrakis(triphenyl-
phosphan)palladium(0)!5! als Katalysator im verschlossenen
Rohr oder in einer offenen Apparatur. Durch Pd®-katalysierte
Umsetzung von zwei Aquivalenten (1) mit (E)-1,2-Dichlor-
ethen (4) entstehen Vinylenbissilane (5) (Tabelle 1).

R H
© s N Vs
Cl3 ,Me,Si-SiMe ,Cl3, + /C:C\ -
H X Pd°
(la), n=1 (2a), R = H, X =C1
(1b), n =2 (2b), R = Ph, X = Br
R H
\ ’ ;
,C=C_ + Me,SiCly, X
H SiMe ,Cls,
(3a)-(3d)
C1 /H
2(1)+ cC=C —
V4 \ Pd°
H Cl
(4)

Clyn Me,Si—-CH=CH-SiMe ,Cl;, + 2 Me,SiCl,,
(5a), (5b)

Tabelle 1. Dargestellte Vinylsilane (3} und Vinylenbissilane (5 ).

Verb. R n X Ausb. [ %] [a] E:Z
(3a) H 1 al 45

(3b) H 2 a 56

(3c) Ph 1 Br 85 (76)

(3d) Ph 2 Br 83 (72)

(5a) 1 86 9:1
(5b) 2 80 (50) 9:1

[a] Ausbeuten durch GLC bestimmt; in Klammern isolierte Ausbeuten.

Das erstmals synthetisierte Vinylenbissilan (5b) sollte sich
zu neuartigen polymeren Siloxanen umsetzen lassen.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (3c¢): Eine Mischung von 8.39g (42 mmol)
(1a),7.35g (40mmol) (E}-(2b) und 0.24 g (0.2 mmol) des Pd®-
Katalysators wurde unter N;-Schutz eine Stunde unter Rithren
am RiickfluB erhitzt. Nach Verdiinnen mit 40 ml n-Pentan,
Abfiltrieren des Katalysators, Abziehen niedrigsiedender Be-
standteile und anschlieBender Destillation wurden 6.0g (E)-
(3c¢) in 9proz. Reinheit erhalten. Das Produkt wurde durch
sein 'H-NMR-, IR- und Massenspektrum identifiziert.

Synthese von (5b): 32 g (340mmol) (4), 131 g (700 mmol)
(1b) und 1.16g (1.0mmol) des Pd°-Katalysators wurden in
ein GefdB aus rostfreiem Stahl gefiillt. Das GefdB wurde mit
N gespiilt, verschlossen und 15 Stunden auf 180°C erhitzt.
Die Aufarbeitung ergab 36 g eines 98 % reinen Gemischs (9:1)
aus (E}(5b) und (Z)-(5b) als farblose Fliissigkeit. (E)-(5b):
'H-NMR (CCly): 6§=0.56 (s, 12H), 6.77 (s, 2H); IR (unver-
diinnt): 2950, 1405, 1255, 1000, 840, 815, 790, 650cm™!; MS
(70eV): mfe=212 (M ™). (Z)-(5b): "H-NMR (CCl,): §=0.56
(s, 12H), 6.82 (s, 2H); IR (unverdiinnt): 2950, 1405, 1255,
925, 840, 810, 800, 695, 650cm ~!; MS (70eV): m/e=212 (M *).
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