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Die Spin-Spin-Kopplungskonstante 'J  kennzeichnet die 
Elektronenverteilung in einzelnen Bindungen im Mole- 
kiill'l. Wahrend z. B. bei 13C-H- und '3C-'3C-Kopplungs- 
konstanten wegen des Uberwiegens des Fermi-Kontakt- 
terms einfache Beziehungen zwischen 'J und der Elektro- 
nenanordnung in der betreffenden Bindung bestehenl2], ist 
ein solcher Zusammenhang bei NN-Bindungen wegen der 
hier nicht mehr VernachlPssigbaren Orbital- und Dipol- 
terme sowie unterschiedlicher Einflusse der einsamen 
Elektr~nenpaare'~' bisher noch weitgehend unklar. Wir 
fanden nun, da13 in Nitr~saminen[~~ lineare Korrelationen 
zwischen der 'SN-'sN-Kopplungskonstante und dem n- 
Bindungsgrad der NN-Bindung sowie berechneten Werten 
fur die Barriere der inneren Rotation AH* bestehen. 

Es wurden die Verbindungen 1-6 untersucht, in denen 
die NO-Gruppe "N-markiert (99%) ist ; die Aminogruppe 
enthalt "N in naturlicher HPufigkeitiS1. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die 6-Werte stimmen 
bei 1, 4 und 5 innerhalb der MeRgenauigkeit mit den von 
Gouesnard und Martini7' an unmarkierten Verbindungen 
gemessenen uberein; fur 6 finden wir jedoch gro13ere Ab- 
~eichungen'~'.  Nach theoretischen Untersuchungen[*] ist 'J  
negativ. Fur 1-Phenylpyrazol, dessen NN-Bindung derje- 
nigen von Nitrosaminen ahnelt, wurde ' J N . N  = - 12.91 Hz 
g e f ~ n d e n ~ ~ ~ .  Wir bestimmten Absolutwerte. 

Die NN-Bindung von Nitrosaminen hat gemal3 den meso- 
meren Grenzstrukturen R,N-N=O und R2N'=N-Oe 
partiellen Doppelbindungscharakter. Als MaR fur diesen 
wird die Rotationsbarriere der NN-Bindung genommen, 
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Tabelle 1. I5N-NMR-Untersuchung von 1-6 ; Bedingungen und Ergebnisse 
la]. 

~~ ~ ~~~ 

Verbindung Solvens Konz. 6(N') b ]  S(N2) b ]  'J(I5N-l5N) [c] 
pew.-%] WI 

1 [DJAceton 68 231.5 535.4 19.0 
2 Diethylether 4 199.6 660.7 25.2 
3 [D6]Aceton 62 230.3 540.3 20.0 
4 CDCI, 35 256.4 534.2 18.8 
5 CDCl, 45 246.7 531.8 20.1 
6 CDCI, 38 238.1 533.8 20.5 

[a] Varian XL 200-Spektrometer bei 20.28 MHz. MeBtemperatur bei 2 
-40°C. sonst 23°C. INEPTPulsfolge (R Benn, H. Gilnther, Angew. Chem. 
95 (1983) 381; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 22 (1983) 350). b] Bezogen auf 
NH, (I) bei 25 "C. Externer Standard: Nitromethan; Umrechnungsfaktor 
+ 380.23 Hz [6]. N' =Amino-, N2 = Nitroso-N-Atom. [c] MeDgenauigkeit bei 
1 und 4 f0.2 Hz, sonst f0.6 Hz. 

[*] Prof. Dr. P. Rademacher, Dipl.-lng. H. Bandmann, P. Heymanns, 
C. Siem 
Institut fiir Organische Chemie der Universitgt-Gesamthochschule 
UniversitCItsstraBe 5, D-4300 Essen I 

[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fur WissenschaR und Fonchung des 
Landes Nordrhein-Westfalen und vorn Fonds der Chemischen Industrie 
unterstiitzt. 

die sich durch dynamische NMR-Spektroskopie bestim- 
men laBti7*'01. Der Anteil der polaren mesomeren Grenz- 
form am elektronischen Grundzustand des Molekiils rich- 
tet sich nach dem Donorcharakter der Aminogruppe. Bei 
den Verbindungen 1-6 ist dafiir in erster Linie die Ring- 
gr6De entscheidend"']. Wenn die "N- 'sN-Kopplungskon- 
stante von der Elektronenverteilung in der NN-Bindung 
abhangig ist, sollte ein Zusammenhang zwischen ' J  und 
dem n-Bindungsgrad sowie der Rotationsbarriere und 
eventuell auch mit anderen Strukturparametern wie der 
NN-Bindungslange bestehen. Eine Korrelation der 15N- 
'5N-Kopplungskonstanten rnit Strukturparametern ist je- 
doch nicht moglich, da bisher nur die Struktur von 1 be- 
stimmt wurde"']. Zwischen ' J  und nach dem MNDO-Ver- 
fahren berechneten NN-Bindungslangen ist keine Korrela- 
tion erkennbar. 

Eine lineare Beziehung gemaB Gleichung (a) mit einem 
BestimmtheitsmaR r2 = 0.91 besteht zwischen ' J  und dem 
n-Bindungsgrad p der NN-Bind~ng~ '~] .  Und eine ausge- 
zeichnete Korrelation (r2 = 0.97) erhllt man mit Gleichung 
(b) fur 'J  und die Aktivierungsenthalpie AH* der Rotation 
um die NN-Bind~ng['~I. Da die experimentellen Werte von 
AH*17,101 fur 2 und 6 nicht bekannt sind und bei 1, 4 und 
5 innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen uberein- 
stimmen, verwendeten wir fur die Beziehung (b) die nach 
dem MNDO-Verfahren berechneten AH*-Wertel'4.1s1. 

p=0.020'J+0.91 
AH* = 1.44'5+39.4 [kcal/mol] 

Die 'sN-'SN-Kopplungskonstante kann folglich bei Nitros- 
aminen ebenso wie die Rotationsbarriere als ein Ma13 fur 
den NN-Doppelbindungsgrad verwendet werden. Dies 
durfte insbesondere bei thermolabilen Verbindungen wie 
2[16] von Vorteil sein, die fur dynamische NMR-Untersu- 
chungen ungeeignet sind. AuRerdem ist hiermit eine wei- 
tere Moglichkeit zum Studium dieser im Hinblick auf ihre 
krebserzeugende Wirk~ng[ '~ '  wichtigen Substanzklasse ge- 
geben. Ob die Beziehungen (a) und (b) nur fur Nitros- 
amine oder allgemein gelten, bleibt zu klaren. 
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Mischkristalle mit dem diamagnetischen Komplex 
(MO~(SO~)(S,)(CN)~I~~ und dem paramagnetischen 
Komplex IMoZ(S02)(SZ)(CN),$e 
Von Achim Miller*, Werner Elizner, Rainer Josies. 
Harimut Bogge. Ekkehard Diemann, Jiirgen Schimanski 
und Heiko Lueken 

Paramagnetische Mehrkern- und besonders Zweikern- 
Komplexe der schweren Ubergangsmetalle (4d- und 
5d-Elemente) sind selten. Wir konnten jetzt eine Verbin- 
dung isolieren, die die isostrukturellen Anionen 
[(MO""'~)~(SO~)(S,)(CN),~'~ l a  (paramagnetisch) und 
[ (MO'~)~(SO~)(S~)(CN)~]~" l b  (diamagnetisch)['] nebenein- 
ander in einem Mischkristall enthalt. 

Aus einer wPBrigen Losung von [(MO"')~(S)~(CN),~"" 
2t2l, in die Sauerstoff eingeleitet wurde, laBt sich eine 
schwarzviolette Mischkristall-Verbindung der Zusammen- 
setzung Td + X[~~~""'V)2(S02)(S2)(CN)SI,[(M~'V)~(S02)(S2)- 
(CN)8]1-xx4H20 (x=O.3) 1 isolierentgl. 1 wurde magneto- 
chemisch und spektroskopisch (ESCA, ESR, IR, UV/VIS/ 
NIR) sowie durch Rontgen-Strukturanalyse (Abb. l)I4I cha- 
rakterisiert. 

Im Kristall befinden sich die Komplexe l a  und l b  auf 
zwei kristallographisch unabhangigen Positionen A und B 
(Abb. 1). Die Strukturen von l a  und l b  unterscheiden sich 
nur wenig; in beiden ist jedes Molybdanatom angenahert 
pentagonal-bipyramidal von vier CNe und drei Schwefel- 
atomen der verbriickenden Liganden und S:" um- 
geben'". Fur die Lagen A und B beobachtet man allerdings 
deutlich verschiedene Mo-Mo-Abstlnde (279.0 bzw. 268.4 
pm). Da fiir l a  der griil3ere Mo-Mo-Abstand zu erwarten 
ist, besetzt dieser Komplex offenbar bevorzugt die Position 
A ;  weil aber der Kristall nur etwa 30% an l a  enthalt, kon- 
nen zurnindest bei A die geometrischen Parameter nicht 
ausschlieBlich von l a  herriihren. 

Durch ESCA-Messungeni6I gelingt der Nachweis, daB in 
1 gemischtvalente Mo-Spezies nebeneinander vorliegen. 
Weiterhin geht aus der Hyperfeinstruktur des ESR-Spek- 
trums (Usung von 1 in Wasser, Zusatz von Na2SOs'71, 
Raumtemperatur) eindeutig hervor, daI3 in l a  ein unge- 
paartes Elektron mit den Kernspins von zwei chemisch 
iiquivalenten Mo-Atomen ("Mo und 97Mo mit I =  512) 
wechselwirkt. Die ermittelten Parameter a= 2.012 und 
z ( 9 5 M ~ )  = 19.2 C deuten auf eine starke Delokalisation 
des Elektrons hin (z. B. im Vergleich zu [ M O ~ ( S O ~ ) ~ ] ~ " [ ~ ~ .  

Das Elektronenabsorptionsspektrum von 1 in waDriger 
Liisung (Zusatz von Na2S0271) beweist die Anwesenheit 
von l a  (980, 340 (sh), 305 nm) und l b  (900, 550,410 (sh), 
340, 280 (sh), 230 nm)I9l nebeneinander. Anhand der zeit- 
abhangigen Messung der IR-Spektren einer wiiI3rigen Lo- 
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sung von 1, in die O2 eingeleitet wird, 1913t sich die Um- 
wandlung von l a  (v(CN): 2103 cm-') in l b  (v(CN): 2134 
cm verfolgen; entsprechend verschwindet das ESR-Si- 
gnal von l a .  

N6 

Mol - Mo2: 2790111 A 

8 M03 - MoL:268.LllI 

Abb. 1 .  ORTEP-Zeichnung der komplexen Anionen auf den Lagen A und B 
in der asymmetrischen Einheit der Kristalle von 1 141. Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50676, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

Aus Suszeptibilitatsmessungen (Faraday-Methode) 
wurde der Anteil der paramagnetischen Zweikern-Einheit 
l a  im Mischkristall zu 31% errnittelt['O1. 

Eine SCCC-EH-MO-Rechnung an l b  ergab, daO sich 
die Spezies am besten als (Mo'V)2/S0~e/Sfe-Komplex mit 
einer Metall-Metall-Doppelbindung (zwei besetzte MOs 
rnit iiberwiegendem Mo-4d-Charakter, Konfiguration na- 
herungsweise 02n2) beschreiben 18Bt (formal ist die 18- 
Elektronen-Regel erfullt). Das zusatzliche Elektron in l a  
besetzt ein schwach Mo-Mo-antibindendes MO (- 6*), 
was den griiBeren Atomabstand versthdlich macht. 

Bemerkenswert ist auch der Reaktionsweg, der zu 1 
fuhrt. Beim Einleiten von O2 in eine Losung von 2 entste- 
hen nacheinander [ ( M O ' ~ ) , ( S ) ~ ( C N ) ~ ] ~ ~  3['11, l a  und l b  : 
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