durch 'H, 'H-Korrelationsspektroskopie (COSY!™) sicht-
bar.

Die Signale A, J, H und B, I, G des 'H-homoskalar-kor-
relierten 2D-NMR-Spektrums bei 200 MHz® (Abb. 1)
konnen durch direkte Inspektion den H;C — CH,-Gruppen
zugeordnet werden. Eine stereochemische Feininterpreta-
tion der 6('H)-Werte (Tabelle 1) ist beim derzeitigen Stand
der Kenntnisse jedoch nicht méglich, d. h. die Bezeichnun-
gen A und J sowie B und I der Resonanzen einer CH,-
Gruppe kénnen vertauscht werden, ebenso wie A, J, H und
B, 1, G.
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Abb. 1. Homoskalar-korreliertes 2D-'"H-NMR-Spektrum (COSY 90) einer
0.1M Ldsung von 1 in [Dg}Benzol bei 293 K [8]. MatrixgroBe 512 x 2048,
spektrale Breite in Fy, und F> 10000 Hz, MeBfrequenz 200.13 MHz, MeBzeit
ca. 16 min, Spektrometer: Bruker AM 200. Die Resonanzsignale von 1 sind
durch GroBbuchstaben gekennzeichnet. a: Benzol.

Die beobachtete Nichtiquivalenz der Methylenprotonen
[A, J] und [B, I] ist mit Werten von A§=38.1 bzw. 33.2 un-
gewohnlich groB3. Entsprechende Werte diamagnetischer
Verbindungen liegen um den Faktor 100 niedriger’®. Die
Resonanzen D, E, F konnen aufgrund ihrer Intensititen
und ihres Kopplungsverhaltens eindeutig der Phenyl-
gruppe zugeordnet werden: F dem Proton in para-Stel-
lung, E den meta- und D den ortho-Protonen. Resonanz C
koppelt mit keinem der anderen Signale in Abbildung 1.
Daher und aufgrund ihrer relativen Intensitit (3 Protonen)
wird sie der Methylgruppe am chiralen C-Atom zugeord-
net. Dem Wasserstoffatom [K] wird die stark tieffeldver-
schobene Resonanz bei 6 =263.1 zugewiesen. [K] weist von
allen Protonen die groBte Ndhe zum paramagnetischen
Zentrum auf.

Die beschriebene Signal-Strukturzuordnung ist unseres
Wissens das erste Beispiel einer erfolgreichen 2D-NMR-
Korrelation eines paramagnetischen Komplexes. Die 2D-
Technik bewéhrte sich auch bei der Strukturinterpretation
der entsprechenden Ni'-Komplexe mit den achiralen Li-
ganden Et,P(S)NR™ (R=Ph, cyclo-Hex, tBu)'?. Sie er-
ganzt somit die Palette der zur Strukturuntersuchung para-
magnetischer Koordinationsverbindungen geeigneten Me-
thoden. Hierbei wirken sich die extrem kurzen Relaxa-
tionszeiten verglichen mit denen diamagnetischer Verbin-
dungen #duBerst giinstig auf die MeBdauer aus''",
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thium in n-Hexan versetzt. Man erhitzt 1 h unter RiickfluB, kiihlt auf

Raumtemperatur und versetzt mit 10 g (0.08 mol) wasserfreiem NiCl,.

Nach weiteren 2 h Erhitzen unter RackfluB wird LiCl abfiitriert, das L8-

sungsmittelgemisch abgezogen und der Rilckstand zunéchst aus Ligroin

(100-150°C)/Toluol (3 : 1), dann aus Ligroin (100-150°C) kristallisiert.
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512 (¢)) x 2048 (1,) Punkte. Die FID-Signale wurden in beiden Richtun-

gen mit einer Sinusglockenfunktion multipliziert. Nach der Fourier-

transformation betrug die Aufldsung in F;- und F>-Richtung 9.8 Hz bei
ciner spektralen Breite von jeweils 10000 Hz,

Resonanz K kann im 2D-NMR-Experiment nicht beriicksichtigt wer-

den, da eine Aufweitung des MeBbereichs von 10000 auf 60000 Hz zu

cinem zu hohen Verlust an digitaler Auflésung fahrt.
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Kationische Thionitrosyl- und Nitrosyl-Komplexe**
Von Gabriele Hartmann und Riidiger Mews*

Verglichen mit der nahezu uniiberschaubaren Zahl der
Nitrosylkomplexe erscheint die Menge der bisher eindeu-
tig charakterisierten Organometall-Thionitrosylkomple-
xe'"% recht bescheiden. Der Hauptgrund dafiir ist im Feh-
len einer generellen Synthesemethode zu sehen!®. Im fol-
genden wird jedoch gezeigt, daB analog zum Nitrosyl-*!
das Thionitrosylkation™ in Form des stabilen Hexafluoro-
arsenats oder -antimonats durchaus einen allgemeineren
Zugang zu derartigen Komplexen bieten konnte.

Das Komplexkation des Salzes 1' reagiert mit NS*-
bzw. NO*-Salzen unter Bildung der Thionitrosyl- bzw. Ni-
trosylkomplex-Dikationen der Salze 2 bzw. 3. Analog
setzt sich 4 mit NS*AsFg zu 5 um, nicht jedoch mit
NO™*AsF5.

[CpFe(CO),S0,]*AsFs + NS*AsF3 o

1 U]
[CpFe(CO);NSI** (AsF 5 ),
2

1+ NO*AsF§ —¢5- [CpFe(CO),NOJ*(AsF 5 ), 1)
3

[Re(CO)s80:}* AsF 5 + NS* AsF 5 —g5

4 3)
[Re(CO)sNSI2*(AsF 5 ),
5
4 + NO*AsF3 — [Re(CO);NOJ* (AsF3), @

[*] Prof. Dr. R. Mews, Dr. G. Hartmann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Tammannstrafle 4, D-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen [ndustrie unterstitzt.
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Die Reaktionen (1)-(3) verlaufen quantitativ. Auf den
ersten Blick erscheint die Umsetzung von Kationen mit
Kationen zu Dikationen widersinnig; mit den Bindungs-
verhiltnissen in SO,-Komplexen wie 1 oder 45-8 148t sich
der Reaktionsablauf jedoch durchaus deuten. Den Haupt-
beitrag zur Metall-Schwefel-Bindung leistet die n-Riick-
bindung vom Metall zum Liganden. Da SO, nur ein
schwacher n-Acceptor ist, sollten stirkere n-Siduren - z. B.
NS* oder NO™* - diesen Liganden verdriingen. 4 reagiert
nicht mit NO*AsF§ [Gl. (4)]: das zeigt, daB fiir derartige
Umsetzungen die o-Donorfihigkeit der Liganden (die von
NS* ist groBer als die von NO*) von Bedeutung ist.

NO* kann auch komplexgebundenes CO substitu-
ieren®% 101,

[CpMn(CO);] + NO*AsFg —or.

—CO
6 &)
|CpMn(CO),NO]* AsF g
7
6 + NS*AsF, 2/, [CpMn(CO),NS} *AsF 5 (6)
8

In fliissigem SO, verlduft der Austausch nach Gleichung
(5) bei Raumtemperatur in hoher Ausbeute, wihrend sich
8 nahezu quantitativ bereits bei —60°C bildet. Da 8 je-
doch leicht CO eliminiert, gelingt es nicht, die Verbindung
in analysenreiner Form zu erhalten!'!, Uber die Liganden-
eigenschaften von NS* verglichen mit denen von NO*
konnten aufgrund der vorliegenden Daten™ bisher keine
eindeutigen Aussagen gemacht werden. Aus dem Ver-
gleich der IR-Spektren von [CpCr(CO),NOJ*'? und
[CpCr(CO),NSI'"* wurde geschlossen (sieche Tabelle 1),
daBl der NS*-Ligand der bessere n-Acceptor ist, ebenso
aus Photoelektronen-Spektren und theoretischen Untersu-
chungen''®. Jedoch ist NS* der bessere o-Donor!'*. Ge-
hen wir in der Reihe der [( pM(CO),NX]"*-Komplexe
(X=0, S) mit den d°Zentralatomen von M= Chrom(o)
tber Mangan(i) zu Eisen(i1), so nimmt die n-Donorféhig-
keit des Zentralatoms stark ab, v(CO) und v(NX) verschie-
ben sich stark zu hoheren Wellenzahlen. Die IR-Spektren
von 2 bzw. 3 zeigen die hochsten Frequenzen v(NS) und
v(NO) fiir Organometallverbindungen. Die CO-Valenz-
schwingungsfrequenzen liegen in den Nitrosylkomplex-
Kationen von 3 bzw. 7 deutlich hoher als in den entspre-
chenden Thionitrosylkomplex-Kationen von 2 bzw. 8, ein
Hinweis auf die groBere n-Aciditit von NO*.

Tabelle 1. Ausgewadhlte IR-Daten der Komplexe [CpM(CO);NX]"*(AsF 3).
(Nujol- oder Kel-F-Verreibungen) {cm™ '].

[CpM(CO).NX]"*+ X=0 X=$
V(NO) v{CO) v(NS) ®CO)

Chrom(o) [9, 12] 1706 202071946 1154  2023/1963[13}
Mangan(1) 7 1878sh/1838vs 211472075 8 1284 (2108/2070)
Eisen(11) 3 1982 2198/2183 2 1388 2178/2165

Ein Vergleich der IR-Daten (Tabelle 1) bestitigt die Ver-
mutung, daB das Acceptorvermégen von NS+ verglichen
mit dem von NO* von der Ladungsdichte im Komplex ab-
hangt!"*.

Arbeitsvorschrift:

In einer Trockenbox werden getrennt exakt dquimolare Mengen (1-2 mmol)
der Ubergangsmetallkomplexe 1, 4, 6 und der NO*- oder NS*-Salze in
eine zweischenklige Apparatur eingewogen, danach wird an einer Vaku-
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umapparatur zu beiden Substanzen gleichzeitig SO, (15 mL) bei —196°C
kondensiert, und die Losungen werden bei —60°C vereinigt. Nach dem Er-
wirmen auf Raumtemperatur wird 12 h gertthrt (filr 5: 3 d) und das Ldsungs-
mittel entfernt. 2, 3, § und 7 verbleiben fast quantitativ als analysenreine
Riickstinde {16]. 8 wird bei —60°C synthetisiert und das Lsungsmittel bei
—40°C im Vakuum entfernt [17].

Fiir Umsetzungen mit Nitrosyl- und Thionitrosyl-Salzen scheint SO, be-
sonders geeignet zu sein; die Losungsmittel CH;CN [6] bzw. CH,Cl; [13]
koénnen leicht zu Austausch- bzw. Zersetzungsreaktionen fiihren.
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in verinderter Fassung am 15. Januar 1985 [Z 767]
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Zum Mechanismus der Purpurogallinbildung:
Ein Addukt aus 3-Hydroxy-o-benzochinon und
4,5-Dimethyl-o-benzochinon

Von Walter Diirckheimer* und Erich F. Paulus
Professor Rolf Sammet zum 65. Geburtstag gewidmet

Purpurogallin 1, das glykosidisch gebunden in der Na-
tur vorkommt, entsteht bei der Oxidation von Pyrogallol in

[*] Dr. W. Diirckheimer, Dr. E. F. Paulus
Hoechst Aktiengesellschaft, Pharma-Synthese
Postfach 8003 20, D-6230 Frankfurt am Main 80
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