
Schwefelimid als b~~i~pfo-Briickenligand im 
Komplex Fe2(COb(HNS)* 
Von Max Herberhoid* und Wolfsang Biihimeyer 

Die dreiatomige Verbindung HNS ist im freien Zustand 
nicht bekannt. Nach ab-initio-Berechnungen"' sollte von 
den beiden mbglichen Isomeren Schwefelimid l a  stabiler 
sein als Thiazylhydrid lb.  
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Wir berichten iiber den zweikernigen Eisenkomplex 
Fe,(CO),(HNS) 2, in dem Schwefelimid la,  die Stamm- 
verbindung der (unbestandigen) organischen Thionitroso- 
derivate, als Sechselektronenligand gebunden ist. 
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Die Synthese von 2 gelingt durch stufenweisen Abbau 
von Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid, S(NSiMe&, in Ge- 
genwart von Carbonyleisenkomplexen. ijber Verbindun- 
gen des Typs Fe2(CO),(RNS) 3 wurde bereits ber i~hte t '~ .~] ;  
die Liganden RNS entstehen bei der Fragmentierung von 
Schwefeldiimiden S(NR), ( R = t e r t - B ~ t y l ~ ~ ~ ~ ~ ,  p-T01yl[~') 
oder Sulfinylaminen RNSO (R= Phenylt2'). Im Gegensatz 
zu den bekannten Komplexen 3a, b ist das Trimethylsilyl- 
derivat 3c hydrolyseempfindlich ; schon bei der Chromato- 
graphie an Silicagel wird quantitativ Fe2(CO),(HNS) 2 er- 
halten, das seinerseits mit Diazomethan zu 3d methyliert 
werden kannl'l. 

Das Ma~senspektrurn'~"~ von 2 zeigt neben dem Mole- 
kiilion bei m/z 327 (rel. Intensitat 21%) samtliche Frag- 
mente Fe,(CO),(HNS)+ (n = S O ) ,  die bei stufenweiser Ab- 
spaltung der CO-Liganden erwartet werden; weitere 
BruchsNcke sind Fe2(HNS)+ 159 (loo%), Fe,NS+ 158 
(23%), Fe,S+ 144 (16%) und Fe: 112 (10%). 

Im IR-Spektrum (CsI) treten aul3er den CO-Banden drei 
Absorptionen bei 3365 (s), 984 (m) und 760 (w) cm-' auf, 
die sich bei Deuterierung (mit D20/Pentan) nach 2502, 
806 bzw. 729 cm-' verschieben. Die sehr scharfe, intensive 
Bande bei 3365 cm- ' ist zweifellos der NH-Valenzschwin- 
gung zuzuordnen. Die rnittelstarke Bande bei 984 cm-' 
ordnen wir versuchsweise einer Deformationsschwingung 
zu, bei der sich das H-Atom am Fe,NS-Tetrahedrangeriist 
unter Anderung des HNS-Winkels b e ~ e g t [ ~ ~ ' .  Die schwa- 
che Bande bei 760 cm-' liegt im Bereich der Valenz- 
schwingungen von NS-Einfachbindungen (850-650 cm -'); 
sie wird daher als Geriistschwingung mit Qberwiegendem 
v(NS)-Charakter interpretiert. Fur 3a und 3b wurde (ohne 
Argumente) eine v(NS)-Absorption bei 705 bzw. 721 cm-' 
zugeordnet'*l. Tabelle 1 enthalt einige spektroskopische 
Daten der neuen Komplexe 2 und 3c, d. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Dieisenkomplcxe 2, k und 3d 

2 327 2080 s, 2040 vs, ZOO0 vs, [cl - 
1995 s, 1985 m, 1978 w 

k 399 2072 s, 2032 vs, 1992 vs, 0.25 1.03 
1986 s, 1976 sh, 1966 sh 

36 341 2074 s, 2034 vs, 1994 vs, 3.40 52.5 
1988 s, 1980 sh, 1972 sh 

[aJ In Pentan. [b] In CDC13, rel. TMS. [c] Kein 'H-NMR-Signal in CDC13 (H/ 
D-Austausch); in [D6]Benzo1 breites Singulett bei 6=2.15. 

Die auffallende Ahnlichkeit in den v(C0)-Valenzfre- 
quenzen und im massenspektroskopischen Fragmentie- 
rungsverhalten bestatigt den aus der Reaktionsfolge 
3c -P 2 -+ 3d abgeleiteten SchluB, daB der Schwefelimid- 
komplex 2 die Stammverbindung der Thionitrosokom- 
plexe 3 ist[,I. 
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CAS-Registry-Nummern: 

Fea(C0)12: 17685-52-8 / Fe,(CObS2: 22309-04-2 / S ( N S ~ M C ~ ) ~ :  18156-25-7. 
1.: 14501-19-0 1 2: 88253-20-7 1 k: 88253-21-8 / 3d: 88253-22-9 / 
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[4] Herstellung von k: Eine Usung von 200 mg (0.4 mmol) Fe3(CO),2 und 
165 mg (0.8 mmol) S(NSiMe& in 150 mL Hexan wird I5 h unter Ruck- 
fluD erhitzt. Nach Abziehen des Solvens llDt sich k aus dem orange- 
braunen Ruckstand bei 40°C/10-2 mbar durch Sublimation isolicren: 
Luftbestlndige Kristalle, Fp-44-46"C; Ausbeute 80 mg (51%). Der Sub- 
limationsdickstand enthllt unter anderem Fe3(CObS2 [7]. - Umwandlung 
k- 2: 80 mg (0.2 mmol) k werden in Pentan unter N2 tlber eine mit Si- 
licagel (Fluka, KorngrdBe 0.063 0.200 mm) gefiillte Slule (Mnge 1.5 m, 
Durchmesser 1 cm) chromatographiert. Elution mit Pentan und Kristalli- 
sation ergeben kurzzeitig luftstabile Kristalle, Fp-46-48"C, die sich bei 
Raumtemperatur langsam zersetten. Die Reaktion verlauft vollstlndig. - 
Umwandlung 2-3d : Zu 50 mg (0.15 mmol) 2 in 10 mL Diethylether gibt 
man bei 0°C einen ca. 3fachen iiberschuB an Diazomethan (Et20-LB- 
sung) und dihrt 0.5 h. Durch Sublimation kOnnen luftstabile Kristalle, 
Fp=30-3ZoC, erhalten werden. Die Umseaung verlluft vollstgndig. 
Ausbeute 48 mg (92%). - Die orangen, diamagnetischen Komplexe 2, 3c 
und 3d sind in unpolaren und polaren organischen Solventien gut I6slich 
und im Vakuum (lo-' mbar) schon bei Raumtemperatur fliichtig. 

[5] a) Varian CH7, DirekteinlaR, 70 eV; Temperatur des lnjektorblocks 
250°C. der Ionenquelle 200°C. b) Zum Vergleich: FOr die in Argonmatrix 
stabilisierten Molekiile HNO und DNO wird die BSchwingung bei I1  10 
bzw. 882 cm-' zugeordnet: D. E. Milligan, M. E. Jacox, S. W. Charles, G. 
C. Pimentel, J. Chem. Phys. 37 (1962) 2302. zit. Lit. 

[6] AuDer den hier beschriebenen zweikemigen Komplexen Fe,(C0)6(RNS) 
(3) mit Derivaten des Schwefelimids sind noch einkernige Komplexe 
Cr(CO),(RNS) bekannt, in denen der Substituent R ebenfalls am Stick- 
stoffatom gebunden ist (R=NMe2, NPh2); vgl. H. W. Roesky, R. Em- 
mert, W. Clegg, W. Isenberg, G. M. Sheldrick, Angew. Chem. 93 (1981) 
623; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 591; H. W. Roesky, R. Em- 
mert, W. Isenberg, M. Schmidt, G. M. Sheldrick, J. Chem. Soe. Dalton 
Trans. 1983. 183. 

[7] W. Hieber, J. Gruber, Z. Anorg. Allg. Chem. 296 (1958) 91 ; F. HLlbener, E. 
Weiss, Cryst. Stnrct. Commun. 1982. 331. 

Die elektrochemische Reduktion von Benzol- 
erste direkte Bestimmung des Redoxpotentials** 
Von John Mortensen und Jiirgen Heinze* 

Benzol ist wohl die organische Verbindung, deren phy- 
sikalische und chemische Eigenschaften am eingehendsten 
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untersucht worden sind. Sein elektrochemisches Reduk- 
tionspotential in Losung konnte bisher jedoch nicht direkt 
gemessen werden. Der Hauptgrund hierfiir ist die extrem 
kleine Elektronenaffinitlt von Benzol['], die eine Reduk- 
tion im Stabilitltsbereich der glngigen Leitelektrolyten 
und Liisungsmittel weitgehend ausschlieBt. 

Gerson et aI.'*] ermittelten das Reduktionspotential von 
Benzol durch Extrapolation von elektrolytisch bestimmten 
Auftrittspotentialen der Radikalanionen von zwanzig Koh- 
lenwasserstoffen. Sie erhielten einen Wert von 
- 3.31 & 0.12 V vs SCE. Neuere Befunde von Gross et al.131 
stutzen ebenfalls die Annahme, daB das Reduktionspoten- 
tial von Benzol unterhalb - 3.3 V liegt. 

Durch voltammetrische Messungen bei - 60°C an einer 
Pt-Arbeitselektrode unter ,,supertrockenen" Bedingungen 
in Dimethoxyethan (DME) in Gegenwart von Tetrabutyl- 
ammonium-hexafluorophosphat (TBAPF,) als Leitelektro- 
lyt gelang es uns nun, das Reduktionspotential von Benzol 
direkt zu bestimmen. Die Auswertung der Cyclovoltam- 
mogramme ergibt einen Wert von - 3.42 & 0.05 V vs SCE. 

Wie das Leervoltammogramm des Systems DME/ 
TBAPF, bei -60°C belegt, beginnt die Zersetzung des 
Leitelektrolyten bei - 3.46 V, so daD die Reduktionswelle 
von Benzol l a  bereits im Stromanstieg des Leitelektrolyten 
liegt. Dies erkllrt, warum es bisher nicht gelang, das Re- 
duktionspotential direkt zu messen. Bei langsamem Span- 
nungsvorschub (100 mV/s) zeigt das Voltammogramm eine 
homogene chemische Folgereaktion des primtir gebildeten 
Radikalanions l b  an. Wir nehmen an, daD das stark basi- 
sche Anion l b  in Analogie zu anderen, hochgeladenen 
Aren-Anionen14] das Tetrabutylammonium-Ion angreift 
und durch Hofmann-Eliminierung protoniert wird. Durch 
einen weiteren Elektronentransfer wird aus dem Neutral- 
radikal l c  das Cyclohexadienid l d  gebildet, dessen Reoxi- 
dation cyclovoltammetrisch bei - 0.5 V nachweisbar ist. 

H H  H H  

l a  l b  l c  Id 

Die beobachtete Stufe entspricht somit einem Zweielek- 
tronen-Transfer rnit einer gekoppelten chemischen Reak- 
tion (ECE-Mechanismus); ein ahnlicher Verlauf wird bei 
der elektrochemischen Reduktion von [2.2]Paracyclophan 
beobachtet. Ein Beweis fiir die postulierte ECE-Reaktion 
ist der Befund, dal3 die Stromfunktion i/fi rnit zuneh- 
mender Spannungsvorschubgeschwindigkeit abnimmt. 

Wegen der extremen Potentiallage der Reduktion von l a  
zu l b  ist prinzipiell auch eine Reaktion von l b  rnit den 
Produkten der elektrochemischen Zersetzung des Tetrabu- 
tylammonium-Ions denkbar. Jedoch sollten die aus dem 
Leitsalzkation entstehenden Neutralradikale wesentlich 
schneller reagieren, als dies experimentell beobachtet wird. 
Erhaht man die Spannungsvorschubgeschwindigkeit, so 
tritt ab 20 V/s im anodischen Teil des Voltammogramms 
eine flache Welle auf, die die zunehmende Stabilitlt des 
Benzol-Radikalanions in der MeBzeitskala des Experimen- 
tes belegt (Abb. la). Die Strom-Spannungskurven sind al- 
lerdings wegen der schlechten Leitfihigkeit des Elektrolyt- 
systems und dem damit verbundenen nicht kompensierba- 
ren iR-Abfall stark venerrt. Wir haben aus diesem Grunde 
das Cyclovoltammogramm unter Beriicksichtigung eines 
nicht kompensierten Widerstandes von 0.8 ki2 rnit einem 
neu entwickelten Algor i thmu~~~~  simuliert. Die tiberein- 
stimmung mit dem Experiment ist unter den gegebenen 

Voraussetzungen - Leitsalzzersetzung ab - 3.46 V - sehr 
gut (Abb. lb). Mit Hilfe der Simulation wurde die Ge- 
schwindigkeitskonstante der Folgereaktion bei - 60°C in 
DME zu kf= 19f5 s - '  bestimmt. 

a) 

T = - 6OoC 
Y 2 0 V l s  

-3.0 - 4.0 
E [ V I  - -3.0 - 4.0 

E M -  

Abb. 1. a) Experimentelles Cyclovoltammogramm dcr Reduktion von Ir in 
DME; b) Simuliettes Cyclovoltammogramm (u=20 V/s. kc= I 9  s - ' ,  
T- -60°C) ohne Potcntialkorrektur, Stromachse in willk[lrlichen Einhei- 
ten. 

Wegen des iR-Abfalles sind die experimentellen und die 
simulierten Potentialwerte nicht direkt mit der Bezugselek- 
trode (SCE) kortelierbar. Die wahren Potentiale kannen 
allerdings aus der Simulationsrechnung erschlossen wer- 
den. Abbildung 2 zeigt die simulierten Cyclovoltammo- 

-I - 3.0 :o - 4.0 
E I V  vs. S C E I  - 

Abb. 2. Potcntialkorrigierte simulierte Cyclovoltammogramme (u = 20 V l s ) ;  
__--- : ohne iR-Kompensation, -: rnit iR-Kompensation. Stromachse in 
willkiirlichen Einheitcn. 

gramme der Benzolreduktion bei 20 V/s, die mit und ohne 
iR-Kompensation bei ,,korrekter" Darstellung der Potenti- 
alachse berechnet wurden. Aus den Voltammogrammen 
l&Dt sich anhand der bekannten Kriterien die Lage des Re- 
doxpotentials direkt ablesen. Das von 1 abweichende Spit- 
zenstromverhfiltnis iaP& weist auf die in der MeBzeitskala 
ablaufende Folgereaktion hin. 
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