(9), Fp=36°C; 'H-NMR (CDCl;/TMS): 2.24 (s, 3, 5, 7-H), 1.86 (d. 2, 8, 9-H),
178 (s, 4, 6, 10-H); '*C-NMR (CDCL/TMS): 120.5 (q, CF3, 'Jer =273.7 Hz),
71.4 (C-1), 39.8 (C-2, 8, 9), 36.3 (C-4, 6, 10), 29.1 (C-3, 5, 7)

(10a), "H-NMR (CDCL,/TMS): 242 (br. s, 2-H), 2.22 (s, 5, 7-H), 2.12 (s, 4, 10-
H), 1.83 (br. 5, 6-H); "C-NMR (CDCl;/TMS): 119.3 (g, CF;, 'Jor=274.4 Hz).
736 (C-3), 66.4 (C-1), 48.9 (C-2), 46.4 (C-8, 9), 38.1 (C-4, 10), 34.3 (C-6), 31.2
(C-5,7)

(10b), "H-NMR (CDCl;/TMS): 325 (s, OCHs), 2.44 (br. s, 2-H), 1.86 (s, 5, 7-H),
179 (s, 4, 8, 9, 10-H), 1.65 (6-H)

(11), "H-NMR (SO,CIF/SbFs/TMS): 5.08 (5, 7-H). 4.26 (2, 8, 9-H), 3.07 (4, 10-
H), 2.28 (6-H); “'C-NMR (SO,CIF/SbFs/TMS): 299.0 (C-1), 116.3 (C-3), 75.0
(C-5, 7), 67.0 (C-2), 64.2 (C-8. 9), 37. 0 (C-4, 10), 33.8 (C-6)

(12), 'H-NMR (CDCl;/TMS): 3.24 (s, OCHs), 2.32 (2-H). 1.75 und 1.72 (4, 5. 7,
8.9, 10-H), 1.62 (6-H)

tert-Butylhypochlorit problemlos zu den difunktionellen De-
rivaten (4a) (59% Ausbeute) bzw. (10a) (25%) photochlorie-
ren (Schema 1)1, Bei der Umsetzung von (4a) und (10a) mit
Antimonpentafluorid in Sulfonylchloridfluorid! zeigte sich
die hervorragende Bestindigkeit der Trifluormethylazo-
Gruppe gegeniiber Lewis-Sduren; bei —100 bis —80°C er-
hielt man Losungen der Briickenkopfcarbeniumionen (5)
bzw. (11) mit intakter CF;N,-Gruppe, die durch ihre 'H-
und '3C-NMR-Spektren (Tabelle 1) charakterisiert wurden.
Die Losung von (5) — nicht von (11) — konnte 1h auf —10°C
erwiarmt werden, ohne daB sie sich zersetzte, eine erncute Be-
stitigung fir die auBergewdhnliche Stabilitit von Briicken-
kopfcarbeniumionen mit Trishomobarrelengeriist!®. Mit Na-
triummethanolat/Methanol-Lésung bei — 70 °C erhielt man
aus (5) bzw. (11) nur die unumgelagerten Methoxy(trifluor-
methylazo)-Derivate (4b) bzw. (10b).

Losungen der Carbeniumionen (5) bzw. (11) wurden bei
—80°C je 18 h mit einer 500 Watt-Hg-Hochstdrucklampe!®
bestrahlt. Dabei entstand ein erheblicher Anteil polymerer
Produkte. Im erneut aufgenommenen '*C-NMR-Spektrum
der Losung von (5) waren samtliche Signale mit Ausnahme
des Signals fur das substituierte Briickenkopf-C-Atom ver-
doppelt. Durch unabhingige Erzeugung des 5-Trifluorme-
thyltrishomobarrelenyl-Kations (8) aus (6)"! iiber (7a) konn-
te gezeigt werden, daB die neuen Signale im "*C-NMR-
Spektrum der bestrahlten Losung von (5) zu (8) gehoren. Bei
der Abfangreaktion dieser Losung erhielt man neben (4b)
(15%) auch 1-Methoxy-5-trifluormethyltrishomobarrelen
(7b) (7%). Analog wurde mit der bestrahlten L&sung des
Adamantyl-Kations (11) verfahren, von der wegen eines gro-
Beren Anteils polymerer Stoffe kein "*C-NMR-Spektrum re-
gistriert werden konnte. Die Reaktion mit Natriummetha-
nolat/Methanol lieferte aber sowohl (10b) (14%) als auch
den Methylether (12) (12%).

Die Bildung der Trifluormethylradikal-Rekombinations-
produkte (8) und (13) bei der photolytischen Spaltung der
CF;N,-substituierten Carbeniumionen (5) bzw. (11) sind ein
eindeutiger Hinweis auf die intermediiren Kifig-Radikalkat-

?
(14a) — (14b)
@
74 ? 4
(15a) ’ ‘ (152)
o %9

Schema 1. A: hv, rBuOCI, CFCly, —50°C, 4 h; B: SbFs, SO,CIF, —80°C; C:
NaOCH;, CH;0H, —78°C; D: hv, tBuOH, 20°C, 96 h; E: hv, 18 h, —80°C.
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ionen (14a) bzw. (15a). Uber die Lebensdauer dieser neuar-
tigen Spezies ist bisher nichts bekannt. Durch Versuche zum
direkten ESR-spektroskopischen Nachweis!'? sollte sich
auch kliren lassen, ob die freien Elektronen in (74a) und
(15a) im Sinne von (14b) bzw. (15b) delokalisiert sind.
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Konfigurationsisomerisierung an N, N-disubstituierten
Hydroxylamido(1-)-O, N-molybdan(vr)-
Komplexen!™™
Von Edgar Hofer, Wolfgang Holzbach
und Kar! Wieghardt'"
MoVY'-Oxoanionen bilden mit N,N-disubstituierten Hydro-

xylaminen in wiBriger Losung {pH=6) die farblosen Neu-
tralkomplexe (Za) und (15)!"%. In benzolischer Losung rea-

R\ /R

N

~

O\\ I O +Hs + H,S

Mo, | ——> [MoOS(R;N-O);] —> [MoSy(RyN-0),]
O’/ | ol -Hz0 - Hy0

N (2) (3)
R R

(@), R = CHy~CgHs
(1) (b), R = CqHs

Tabelle 1. Physikalische Daten der Komplexe vom Typ (7)-(3).

'H-NMR (90 MHz, 300 K, CDCl;. TMS int.), (fa): §=4.11 (d/J=14.0 Hz/4H).
4.23 (d/J=14.0 Hz/4H), 7.43 (m/20 H); (2a): §=4.09 (s/4H), 4.23 (d/J =147
Hz/2H), 4.51 (d/J=14.7 Hz/2H), 7.42 (m/20HY); (3a): §=4.33 (s/8 H), 7.38 (m/
20H); (7b): §=1.24 (1/J=7.3 Hz/12H), 3.07 (dq/J=14.0 Hz und J=7.3 Hz/
4 Hy. 3.29 {(dq/J=14.0 Hz und J=7.3 Hz/4H); (2b): §=1.22 (t/J=17.3 Hz/6 H),
1.23 (t/J=7.3 Hz/6H), 2.97 (dq/J=13.8 Hz und J=7.3 Hz/2H), 3.29 (dq/
J=13.8 Hz und J=17.3 Hz/2H), 3.25 (dq/J=13.5 Hz und J=7.3 Hz/2H), 3.54
(dq/J=13.5 Hz und J=7.3 Hz/2H); (3b): §=1.22 (/J=17.3 Hz/12H); 3.14 (dq/
J=13.5 und J=7.3 Hz/4H), 3.46 (dq/J=13.5 Hz und J=7.3 Hz/4H)
Koaleszenztemperaturen [a, b] (ID>}-DMF), (1a): T.=385 K; (1b): T.=409 K,
AG* =86 kl/mol; (3b): T.=370 K, AG* =77 ki/mol; (2a) und (2b) zersetzen
sich vor Erreichen der Koaleszenz

[a}] AG* wurde fiir (/a) nicht berechnet, da das Niherungsverfahren nicht an-
wendbar ist; D. Kost, E. H. Raban, E. H. Carlson, Chem. Commun. 797/, 656; D.
Kost, A. Zeichner, Tetrahedron Lett. 1974, 4533. {b] Oberhalb der Koaleszenz er-
geben die diastereotopen Protonen von (/a) ein Singulett und von (156) und (3b)
jeweils ein Quadruplett.

{*1 Prof. Dr. K. Wieghardt. Dipl.-Chem. W. Holzbach

Anorganische Chemie 1 der Universitit
UniversititsstraBe 150, D-4630 Bochum
Dr. E. Hofer
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat
Schreiderberg tb, D-3000 Hannover 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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gieren (1aj und (1b) bei 20°C mit gasformigem H,S zu den
gelben Komplexen (2a) bzw. (2b) sowie den violett-roten
Verbindungen (3a) bzw. (3b)P).

'H-NMR-Spektren beweisen die Konfigurationsstabilitit
der Komplexe (1)-(3) bei 27 °C in Losung (Abb. 1, Tabelle
1): Wiahrend man fir die acht aquivalenten, diastereotopen
Methylenprotonen in (7a) und (7b) nur ein AB- bzw. ABX;-
System findet!), wird fiir (2a) ein AB-System und zusitzlich
ein etwas verbreitertes Singulett registriert, das als AB-Sy-
stem mit kleinerem A v/J-Verhiltnis aufgefalt werden kann.
Fiir (2b) werden zwei ABX;-Systeme erhalten. In (3a) und
(3b) sind alle acht diastereotopen Methylenprotonen wieder
dquivalent: Es treten ein verbreitertes Singulett fur (3a) und
ein ABX;-System fur (3b) auf.

L M

430 Hz

Abb. 1. '"H-NMR-Spektren der diastereotopen Protonen der Komplexe vom Typ
(1)-(3) bei 27 °C.

Bei hoheren Temperaturen wird nun fur (7a), (1b) und
(3b) Koaleszenz fiir die Signale der Methylenprotonen beob-
achtet. Da das ,freie“ Elektronenpaar am N-Atom der Hy-
droxylamine eine Bindung zum Molybdin bildet - also fest-
gelegt ist -, kann keine einfache Stickstoffinversion!™ wie bei
den freien Liganden stattfinden!™®. Wir schlagen eine im
Sinne der NMR-Zeitskala schnelle Dissoziation der Mo—N-
Bindungen als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Konfigurationsisomerisierung vor, gefolgt von einer schnel-
len Rotation-Inversion am Stickstoff'>® mit anschlieBender
Riickbildung der Mo—N-Bindung.

Fir (16) und (3b) konnten die AG*-Werte aus den Ko-
aleszenztemperaturen bei gleichzeitiger Entkopplung der
Methylengruppen bestimmt werden (Tabelle 1). Die Werte
stiitzen den vorgeschlagenen Mechanismus: Sie sind deutlich
hoher als bei den nicht komplex gebundenen Liganden!.

Interessant ist schlieBlich, daf3 Ersatz der beiden Oxo-Sau-
erstoffatome in (7b) durch zwei Schwefelatome in (3b) die
Dissoziationsbarriere fir die Mo—N-Bindung erniedrigt.
Eine Erhohung der Elektronendichte am Molybdéin(vi)-
Zentrum schwicht die Mo—N-Bindung.

Arbeitsvorschrift

In eine Losung von 3 g (1a)'¥ bzw. (15)® in 150 cm? Ben-
zol iiber 10 g wasserfreiem Na,SO, wird unter Rithren bei
20°C 30 min H,S eingeleitet. Nach 12 h Rithren im geschlos-
senen Gefdf3 filtriert man die tiefrote Losung und zieht das
Losungsmittel ab. Eine Hilfte des Riickstandes wird in 20
cm® Benzol geldst und bei 20 °C an 150 g Aluminiumoxid 90
(Aktivitatsstufe II-1IT) chromatographiert; die andere Hilfte
wird in 20 cm® HCCl, gelost und an 100 g Silicagel 60 chro-
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matographiert. Aus der ersten Hilfte werden rot-violette cis-
Dithioverbindungen erhalten: (3a)-CsHs (Ausbeute 15%)
bzw. (3b)-0.33 C4H¢ (13%). Die schnellaufende violette Frak-
tion der chromatographierten Chloroformlosung wird ver-
worfen; aus der folgenden gelben Fraktion zieht man das Lo-
sungsmittel bis zur beginnenden Kristallisation ab. Gelbe
Kristalle von (2a) Ausbeute 10%) bzw. (2b) (8%) werden ab-
gesaugt und an der Luft getrocknet.

Eingegangen am 24. Mirz, ergdnzt am 29. August 1980 [Z 722]
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Tricarbonyl(1-methyl-3,5-diphenyl-
A *-thiabenzol)chrom(0)!""!

Von Lothar Weber"™

A\*-Thiabenzole verdienen als Sechsringheterocyclen mit
6m-Elektronen besondere Beachtung. Einige Derivate, z. B.
(3), konnten in Lésung erzeugt und 'H-NMR-spektrosko-
pisch vermessen werden. lhre Thermolabilitit verhinderte
jedoch ihre Isolierung und eingehende Charakterisierung!'l.

HsCs o~ CsHs KOrBu
®| + (CH3CN);Cr(CO)3 —>

S| BF4® DMSO
CH;
(1)
HyCg \@CGHS H5CGWCSH5
SI/ 'CI‘(CO)3 \S’
CH; (2) CH; (3)

Tabelle 1. Einige Daten des Komplexes (2) und des analogen 1-Ethyl-Komple-
xes.

2), MS: m/e=400 (M™), 372 (M- CO)*, 344 (M —-2CO)*, 316 (M-3CO)*,
300 (M —3CO, —CH,, —H)™, 269 (CsHy(CeHs)Cr) *, 217 (CsH3(CeHs)2) ' : IR
(CH:Cl,): 1952 vs, 1888 s, 1851 s cm ™' (i CO)); 'H-NMR ([De]Aceton, TMS):
8=2.21 (s, CHa), 3.39 (d. 2-, 6-H), J=1.5 Hz), 6.74 (t, 4-H, J = 1.5 Hz), 7.33-7.89
(m, CoHs); “C-NMR ([Di}Aceion. 8(CO)=206.0). 5=27.88 (C-2, -6), 41.48
(CHj3), 90.54 (C-4), 106.28 (C-3, -5), 128.89, 129.32, 129.59 und 141.64 (CHs),
237.60 (CO)

Analogon: IR (CH,Cly): 1951 vs, 1886 s, 1850 s cm ' ({CO)); 'H-NMR
({De]Aceton, TMS): =1.06 (1, CH,, /=8 Hz), 2.49 (q, CH,. J=8 Hz). 3.39 (d,
2-,6-H, J=1 Hz), 6.72 (t, 4-H, J=1 Hz), 7.36-7.78 (m, C¢Hs)

[*] Dr. L. Weber
Fachbereich Chemie der Universitdt-GHS
Universititsstrafie 5-7, D-4300 Essen 1

{**] Ubergangsmetall-Schwefelylid-Komplexe, 10. Mitteilung. Diese Arbeit
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