
zuordnen. Im IR-Spektrum von 1 tritt die v,,-Bande bei 
1930 cm-', und damit bei niedrigeren Wellenzahlen als bei 
[Ru(bpy),(CO)Cl]+ 3 und anderen [Ru"(bpy),(CO)X]"+- 
K~mplexen '~ ' ,  auf; dies war aufgrund der Donoreigen- 
schaften des Hydridions zu erwarten. In Figur 1 ist das Ab- 
sorptionsspektrum der PF,-Salze von 1 sowie von 3 und 
[ R ~ ( b p y ) ~ ( C 0 ) ~ ] ~ +  4 (zwischen 300 und 600 nm) abgebil- 
det. Die Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Bande, 
die bei vielen Ru(bpy),-Komplexen im sichtbaren Bereich 
liegtl41, ist bei 3 und 4 hypsochrom verschoben. Das Spek- 
trum von 1 zeichnet sich durch eine Bande bei 448 nm aus, 
moglicherweise eine MLCT-Bande. Wahrscheinlich ist der 
erste angeregte Zustand von 1 nicht der gleiche wie der 
von 3 und 4, denn die Bestrahlung methanolischer Losun- 
gen von 1 (d > 330 nm) fiihrt nur zu sehr langsamer Zerset- 
zung des Komplexes; unter den gleichen Bedingungen de- 
carbonylieren andere [Ru'l(bpy),(CO)X]"+-Komplexe 
schnell. 

LOO 600 
A I n m l  - 

Fig. 1. Absorptionsspektren von 1.0. 1 0 - 4 M  CH3CN-L6sungen der PF6- 
Salze von [Ru(bpy)2(CO)Hl' 1 (A). IRu(bpy)~(CO)ClI' 3 (B) und 
I R u ( b ~ ~ f d C O h l *  4 ( 0  

Die Hydridokomplexkationen 1 und 2 sind in organi- 
schen Solventien und in schwach basischen waBrigen Puf- 
ferlosungen (z. B. bei pH 9.1) stabil. In Gegenwart von 
Sluren zersetzt sich 1 jedoch rasch unter Bildung von H2 
und 5 [Gl. (a)]. Der Aquokomplex 5 wurde durch NMR- 
und UV/VIS-Spektren sowie durch eine unabhhgige Syn- 

identifiziert, Hz wurde massenspektroskopisch 
n a c h g e ~ i e s e n ' ~ ~ ~ .  1 zersetzt sich auch in neutralen waRri- 
gen Losungen; bei pH 5.1 (0.1 M Kaliumhydrogenphthalat- 
Pufferlosung) und 18 f 1 C betragt die Halbwertszeit von 
1 ca. 10 min. 

Die Tatsache, daB der gegen Bestrahlung relativ stabile 
Hydridokomplex 1 einfach hergestellt werden kann und 
daB er in schwach saurer Losung unter H,-Entwicklung 
schnell zerfallt, legt nahe, ihn als H2-produzierende Spe- 
zies in photokatalytischen Reaktionen zu nutzen. Es ist in- 
teressant, daB 1 aus 3 hergestellt wird, das - wie wir friiher 
zeigten',] - ein wichtiges Nebenprodukt bei der Synthese 
von [Ru(bpy),CI2], dem Edukt fur Tensid-Derivate von 
[R~(bpy) , ]~+[~" ' ,  ist. Obwohl urspriinglich berichtet worden 
war, daR Monoschichten dieser Tenside die photochemi- 

sche Wasserspaltung katalysieren, fand man spater, daB 
sorgfaltig gereinigte Proben dies nicht tun; man nahm dar- 
aufhin an, daB nicht identifizierte Verunreinigungen die 
friiher beobachtete Aktivitat verursachen[6a.b1. Eine derar- 
tige Verunreinigung konnte der Hydridokomplex 1 sein. 
Komplexe wie 1 und 2 sind auch als mbgliche Katalysato- 
ren fiir das Wassergas-Gleichgewicht und fur Hydroformy- 
lierungen von Interesse, dies um so mehr, als kiirzlich be- 
richtet wurde, daB 3 die photoinduzierte Einstellung des 
Wassergas-Gleichgewichts katalysiert[&! 
Arbeirsuorschrifrr: 0.5 g 3 .  CIO, werden in siedendem Etha- 
nol/Wasser (2 : 1, v/v) mit 0.5 g NaBH,, in wenig Wasser 
gelost, versetzt. Nach 20 min wird abgekiihlt und eine waD- 
rige Lasung von NH4PF6 zur Reaktionsmischung gegeben ; 
wahrend 12 h scheiden sich Kristalle a b  (Ausbeute: 0.42 g 
p 80%). Das Rohprodukt wird a n  neutralem Aluminium- 
oxid chromatographiert (Eluents: Aceton) und aus Ace- 
ton/Wasser umkristallisiert; die orangen Kristalle werden 
schliel3lich bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. 

6=9.1-9.3(m,2H),7.2-8.6(m, 14H),2.09(s,3H), -11.47 
(s, 1 H). UV/VIS (CH3CN): il,,,=275 (lgs=4.48), 353 
(3.70), 448 (3.49). I R  (KBr): vco= 1930 cm-'. 

1 * PF,.O.S(CH,),CO: 'H-NMR (80 MHz, CD3CN): 

Eingegangen am 4. Januar 1982 lZ I181 

CAS-Registry-Nummern: 
1. PF, : 82414-89-9 / 2:  82414-90-2 / 3 .CIOi  : 76549-23-0 / 4 :  75550-96-8 1 
[Ru(bpy),]'+ : 15158-62-0. 

[I] a) M. Gratzel, Ber. Eunsenges. Fhys. Chem. 84 (1980) 981. zit. Lit.; b) E. 
Borgarello. J. Kiwi, E. Pelizzetti, M. Visca, M. Grltzel, J. Am. Cbem. Soc. 
103 (1981) 6324, zit. Lit. 

[2] G. L. Geoffroy, J. R. Lehman, Ado. Inorg. Chem. Radiochem. 20 (1977) 
190. 

[3] J. M. Clear. J. M. Kelly, C. M. OConnell. J. G. Vos, C. J. Cardin, S. R. 
Costa, A. J. Edwards, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1980, 750. 

[4] B. Durham. J. L. Walsh, C. L. Carter, T. J. Meyer, Inorg. Chem. 19 (1980) 
860. 

[S] a) J. M. Kelly, C. M. OConnell, unverBffentlicht; b) wir danken Dr. M. 
E. Bridge und Mr. J. S. Somcn for diese Messungen. 

[a] a) G. Sprintschnik, H. W. Sprintschnik, P. P. Kirsch, D. G. Whitten, J. 
Am. Chem. SOC. 98 (1976) 2337; 99 (1977) 4947; b) S. J. Valcnty, G. L. 
Gaines. ibid. 99 (1977) 1285; A. Hamman, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 
1977. 777; c) D. J. Cole-Hamilton, ibid. 1980, 1213. 

KJNi2(N2S2k(CN),] - ein Zweikernkomplex 
mit dem SZNz0-Chelatliganden** 
Von Karlheinz Hornemann und Johannes Weiss* 
Professor Georg Wittig zum 85. Geburtstag gewidmet 

Einkernkomplexe von Co", Ni", Pd" und Pt" rnit dem 
Chelatliganden [S=N-S--NHle sind lange bekannt. 
Diese planaren Komplexe 1 sind stabil, intensiv farbig 
und haben cis-Konfiguration. Sie entstehen als Hauptpro- 
dukte bei der Umsetzung von S4N4 mit CoCl,, NiCI,, 
PdCI, bzw. H2PtC&[']. 

Wir konnten nun den ersten Zweikernkomplex mit dem 
dianionischen Chelatliganden erhalten. Er bildet sich aus 
1, M = N i ,  und KCN in methanolischer Lbsung bei Ge- 
genwart von KHCO3I2], wahrend in alkalischerem Medi- 
um, d. h. ohne Gegenwart von KHCO,, der schon be- 

[*] Prof. Dr. J. Weiss. K. Hornemann 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Ncuenheimer Fcld 270, D-6900 Heidelberg 1 

teilung: U. Thewalt, J. Weiss, Z. Naturforsch. E 23 (1968) 1265. 
[**I I I .  Mitteilung iiber Metall-Schwefelstickstoff-Verbindungen. - 10. Mit- 
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kannte Einkernkomplex 2 entsteht"]. Das Kaliumsalz des 
neuen Zweikernkomplexes 3, charakterisiert durch Ele- 
mentaranalyse und IR-Spektrum, ist unloslich in unpola- 
ren, loslich in polaren organischen Losungsmitteln; die 
wll3rige Losung zersetzt sich allmahlich. 

Am besser kristallisierenden Tetraphenylarsoniumsalz, 
[P~. ,As]~[N~~(N~S,) , (CN)~]  3aI2l, konnte eine Rontgen- 
Strukturanalyse durchgefuhrt ~ e r d e n ~ ~ ~ .  

" 2 )  

Fig. 1. Struktur des Anions von 30. Abstiinde in pm. Das Ion besitzt ein Sym- 
metriezentrum. Alle Atome mil Ausnahme von C und N der Cyanidgruppen 
befinden sich anniihernd in einer Ebene; Abweichung der Atome der Cyan- 
idgruppe von dieser Ebene: C 17 pm, N(3) 22 pm. NiNi-Abstand 286.2(7) 
Pm. 

Eingegangen am 16. September 1981, 
in geanderter Fassung am 14. Juni 1982 [Z 150al 

Spaltung von S4N4 zu S2N2 bei Raumtemperatur: 
Bildung und Struktur von (A1C13)2S2N2** 
Von Urf fieWalt* und Maria Burger 

Die kleinste cyclische (SN),-Verbindung ist das durch 
Thermolyse von S4N4-Dampf a n  einem Katalysator zu- 
glngliche S2N2, dessen Festkorperpolymerisation zu me- 
talllhnlichem (SN), fuhrt"'. Es ist bekannt, daB sich bei 
der Umsetzung von SzN2 mit Lewis-Sauren wie SbC1,[2"sb1 
oder BC1,[2'1 isolierbare S2N2-Addukte bilden. Uber- 
raschend haben wir nun ein bereits bei Raumtemperatur 
aus S4N4 und AICI, entstehendes S2N2/AlCl3-Addukt er- 
halten. 

(AICl,)2S2N2 1 bildet sich neben weiteren Produkten als 
farblose Kristallnadeln, wenn man ein Gemisch von fe- 
stem AICI, und S4N4 mit CH2C12 uberschichtet und es 
dann einige Tage stehen IaBtl'l. Beim Kontakt mit Wasser 
oder schon an der Luft zerfallt die Verbindung unter Ab- 
scheidung schwarzer unloslicher Produkte. Unter anderen 
als den angegebenen Reaktionsbedingungen erhielten 
Chan und O l ~ e n [ ~ I  aus AICl3 und S4N4 als einziges Produkt 
den S4N4-Komplex (AIC1,)S4N,. 

Das Ergebnis einer Rontgen-Strukturanalyse zur eindeu- 
tigen Charakterisierung von 1 ist in Fig. 1 dargestellt['I. 
Wie in (SbC15)2S2Nz[2bl und beim freien S2N2[6al ist der zen- 
trale S2N2-Ring in 1 vollig eben. (In seiner Mitte liegt ein 
kristallographisches Symmetriezentrum.) Die SN-Ab- 
stande unterscheiden sich kaum von denen in freiem S2N2 
(1.657( 1) und 1.651(1) Bemerkenswert sind die rela- 
tiv kurzen S .  . . C1-Kontakte. 

CI 2 

Fig. 1. Struktur des Komplexes (AICI,)2S2Nz im Krisrall mil Abstiinden [A] 
und Winkeln I"]. Fehler der SN-. AIN- und AICI-Abstiinde: 0.003.0.003 bzw. 
0.002 A; Fehler der Bindungswinkel an S .  N und Al: 0.2,0+ bzw. 0.1". Ab- 
weichungen von der SzN?-Ebene: Al 0.004 A, C12 -0.087 A. 

[I] J. Weiss. Top. Curr. Chem. 5 (1966) 635, zit. Lit.; K. F. Mayer, J. Weiss. 
Acfa Crysfallogr. B 34 (1978) 1999; J. D. Woollins, R. Grinter. M. K. 
Johnson, A. J. Th0mson.J. Chem. Soc. Dalfon Trans. 1980. 1910; S .  Mil- 
Iefiori, A. Millefiori, G. Granozzi, Inorg. Chim. Acfa 48 (1981) 233. 

[2] Arbeitsvorschrift: 490 mg (2 mmol) 1,260 mg (4 mmol) KCN und 200 mg 
(2 mmol) KHCO, werden in 100 mL Methanol 2 h unter ROckfluD erhitzt. 
Der nach Eindampfen der filtrierten. rotvioletten Ldsung verbleibende 
Riickstand wird in 50 mL Aceton aufgenommen; d a m  werden unter Riih- 
ren langsam 450 mL Benzol gegeben. Der Niederschlag wird abfiltrien 
und mit Benzol nachgewaschen. Zur weiteren Reinigung wird er mit mag- 
lichst wenig Methanol (a 20 mL) vom Filter geltist und die Msung mil 
ca. 200 mL Ether venetzt. Die inrensiv violette Fallung wird abfiltriert, 
mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 30 mg 3. Die 
Substanz zeigt keinen definienen Schmelzpunkt, sie explodiert bei 
239°C. - Zu 75 mg 3 in 40 mL Aceton gibt man eine Lasung von 150 mg 
[(C6Hr)4As]CI. H 2 0  in 4 mL Ethanol. Nach 2 h wird von KCI abfiltrien 
und die Ldsung langsam eindunsten gelassen. Dabei bilden sich violett- 
schwatze, stark verwachsene Kristalle von 31. Fp = 276°C. 

[3] J. Weiss. Z.  Nafurfosch. B 12 (1957) 481; Acfa Crysfallogr. B 34 (1978) 
1997. 

[4] Monoklin, P2,/n, a= 1035.9(3), b-  1630.2(5), e =  1450.2(4) pm, 
8-90.55(4)'. 2-2.  880 Reflexe mit I(hkl)>2.5u(I), Syntex R3, 8-28- 
Scan, MoK.-Strahlung. R, =0.054 (Phenylgruppen, einschlieBlich der H- 
Atome, als starre Gruppen vcrfeinert. C. H und N der Cyanidgruppe iso- 
trop, die anderen Atome anisotrop). - Einzclheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik 
Mathematik. D-7514 Eggenstein-Lcopoldshafen unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50218. der Autors und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 

Die symmetrische Spaltung des S4N4-Kafigs unter Bil- 
dung neutraler S,N,-Ringe lluft offenbar dann leicht a b  
und llDt sich prlparativ ausnutzen, wenn - erstens - eine 
Lewis-Slure anwesend ist, die sowohl S4N4 als auch S2N2 
zu binden vermag, und wenn - zweitens - die Loslichkeits- 
verhiiltnisse der einzelnen Verbindungen so sind, daD das 
S2N2-Addukt auskristallisiert. Diese Voraussetzungen tref- 
fen fur AICI, in CH2CI2 zu. Analoges gilt auch fur das Sy- 
stem CuC12/S4N4 in Acetonitril; dort llDt sich der poly- 
mere Komplex [Cu(CH3CN)Cl2I2S2N2 isolieren, der eben- 
falls neutrale S2N2-Gruppen als Briickenliganden ent- 
halPbl. 

Eingegangen am 18. Dezember 1980, 
[Z l50bl in ge'dnderter Fassung am 19. Oktober 1981 

['I Prof. Dr. U. Thewalt, M. Burger 
Sektion for R6ntgen- und Elektronenbeugung der Universitat 
Oberer Eselsberg. D-7900 Ulm 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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(1969) 1392. 

646 8 Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim. 1982 0044-8249/82/0808-0646 S 02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 8 


