men) und Behandlung mit methanolischer LiN;-Losung lieferte wie be-
schrieben (4] das gewiinschte Pentazol.

[13] Das Signal des markierten 'N="*N erscheint als scharfe Linie bei
&= —70.1, in guter Ubereinstimmung mit [7}. Es wird echt-geldstem N,
zugeordnet und wegen der geringen Konzentration nur mit markierter
Substanz beobachtet. Die breite N,-Absorption mit Zentrum bei
&= —173 in Abbildung 1 und Abbildung 2b riihrt vermutlich von gasfor-
migem N, in Mikroblischen und der damit verbundenen lokalen Feld-
inhomogenitat her.

[14] 1. Dorie, B. Mechin, G. Martin, Org. Magn. Reson. 12 (1979) 229. Die
publizierten chemischen Verschieb wurden auf CH;'*NO, als ext.
Standard umgerechnet.

{15] Die '*N-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-AM-400-w.b.-Spek-

trometer bei 40.56 MHz in 20 mm-Probenrdhrchen mit Cr(acac); als Re-
laxationsreagens gemessen (AT =0.8s, a =23°, ohne 'H-Entkopplung).

Dischwefelmonoxid als Komplexligand -

Herstellung und Molekiilstruktur von

[(n>-CsMe)Mn(CO) (S 0)**

Von Max Herberhold*, Bertram Schmidkonz,

Manfred L. Ziegler und Thomas Zahn

Professor Helmut Behrens zum 70. Geburtstag gewidmet
Freies Dischwefelmonoxid, S,0, ist in der Gasphase un-

terhalb 1 Torr einige Tage bestiindig; es zersetzt sich zu

SO, und Polyschwefeloxiden!'., Wie das isovalenzelektro-
nische SO, ist es gewinkelt!'L

188.11- IéG.S . 1\43.2
‘i 7N
1ae 11955°

Als Komplexligand kann S,0 bei der Oxidation von S,-
Liganden entstehen. Aus den bisher bekannten drei S,0-
Komplexen lassen sich jedoch nur unzureichende Schliisse
iiber die koordinativen Eigenschaften von 5,0 ableiten,
weil fiir die einkernigen Komplexe 1™ und 2P keine
Strukturuntersuchungen vorliegen, der réntgenographisch
gesicherte Zweikernkomplex 3'* aber S,0-Brilcken ent-
halt.

[(dppe).1(S,0)]CI 1, dppe: Bis(diphenylphosphino)ethan
[Cp,Nb(S,0)Cl] 2, Cp: n’-Cyclopentadieny!
[Mo(5,0)(S;C—NEt,),]; 3

Wir haben durch Umsetzung des Tetrahydrofu-
ran(THF)-stabilisierten Komplexfragments [Cp*Mn(CO),}
(Cp* =7°-Pentamethylcyclopentadienyl), das bei der Pho-
tolyse von 4 in THF entsteht', mit Schwefel im Uber-
schuB einen braunen Dischwefelkomplex § hergestellt und
ihn durch Luftoxidation in rotes 6 umgewandelt®. Der
einkernige Neutralkomplex 6 ist eine geeignete Modellver-
bindung, die Aussagen iiber den Liganden S;0 ermdg-
licht.

In Tabelle 1 sind die charakteristischen IR- und NMR-
Daten der Komplexe 4-6 zusammengestellt. Nach den
Kraftkonstanten k(CO) der Carbonylschwingungen, die
sich aus den v(CO)-Frequenzen errechnen lassen, nimmt

[*1 Prof. Dr. M. Herberhold, Dipl.-Chem. B. Schmidkonz
Laboratorium fir Anorganische Chemie der Universitit
Universititsstraie 30, D-8580 Bayreuth
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dipl.-Chem. T. Zahn
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forsch
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt.
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Komplexe 4-6.
4 ] 6
IR
WCO) [em "] [a] 2002 s 1993 vs 2000 vs
1917 vs 1946 vs 1952 vs
k(CO) [N-em~"] [b] 15.28 15.67 15.77
'H-NMR [c]
6(Cs(CHz)s) - 1.85 1.76 171
>C-NMR [c]
8(Cs(CHs)s) 10.2 9.8 9.3
8(Cs(CHs)s) 95.4 102.0 100.9

[a] In THF. [b} Berechnet nach F. A. Cotton, C. S. Kraihanzel, J. Am. Chem.
Soc. 84 (1962) 4432, [c] In CDCl;, 0°C.

die Riickbindung vom Metall zu den CO-Liganden ab,
wenn eine CO-Gruppe in 4 durch S, oder S,0 ersetzt wird.
Bei S, ist der Acceptorcharakter hSher als bei CO; dies
hatte sich schon bei einer fritheren Untersuchung an
[CpRe(CO),S,]™ ergeben, Offensichtlich kann S; mehr La-
dung aus dem Komplexfragment [Cp*Mn(CO),] abziehen
als Kohlenmonoxid. Ein weiterer, wenn auch geringerer
Anstieg in der Acceptorkapazitit tritt auf, wenn der Li-
gand S, zu S,0 oxidiert wird.

Nach der Réntgen-Strukturanalyse von 6 (Abb. 1) ist
der Ligand Dischwefelmonoxid iiber beide Schwefelatome
an das Metall koordiniert. Die Mn—S-Bindungen sind lang
und etwas unterschiedlich, wobei das den Sauerstoff tra-
gende, zentrale Atom S(2) pyramidale Umgebung hat und

Abb. 1. Molekillstruktur von 6 im Kristall. Pbn2,-C3,, Z=4, a=2843.1(4),
b=1229.9(4), c=1394.3(1.1) pm; Rio=0.139, Raniso=0.056, R.=0.048. -
Ausgewlhite Strukturdaten ([pm] bzw. {°]): Mn-S(1) 232.8(5), Mn-S(2)
240.0(5), S(1)-S(2) 201.3(8), S(2)—O(1) 152.1(13); S(1)-~Mn—S(2) 50.4(2),
Mn-S(1)-5(2) 66.7(2), Mn~$(2)—S(1) 63.0(2), Mn—S(2)—0(1) 114.6(5),
S(1)—8(2)-0(1) 117.4(6). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 51386, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.
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weiter vom Metall entfernt ist als das terminale S(1). Die
S—S-Achse liegt in erster N#herung parallel zur Ringebene
des Cp*-Liganden. Das Sauerstoffatom des S,0-Liganden
ist vom Cp*-Ring abgewandt; der Diederwinkel S,0/
CsMe;s betrigt 54.3°. Im Vergleich zum freien S,0 sind im
Komplex 6 sowohl die koordinierte S—S-Bindung als auch
die $S—O-Bindung aufgeweitet, wihrend der Winkel SSO
unverédndert bleibt. Der S—S-Abstand (201.3(8) pm) ist in 6
allerdings noch deutlich kiirzer als bei den S,0-Briicken in
3 (Mittelwert 210.0(5) pm), die versuchsweise als S,0-An-
ionen in einem Molybdéin(111)-Komplex interpretiert wur-
den'. Im Mangankomplex 6 kann S,0 als seitlich 7-ge-
bundener Ligand aufgefat werden.

2328
S Mn 2037S )nzs°
240}\5)117 i° 140
1511"
Schema 1. Links: Ausschnitt aus 6, rechts: Ausschnitt aus

[CpMn(CO)(SO2)] 7 [8).

Dagegen ist der Ligand SO, in 7 nur tber das zentrale
Schwefelatom gebunden. Aufgrund der trigonal-planaren
Schwefelumgebung und des kurzen Mn-—S-Abstandes
milssen fir die Mn—S-Bindung Mehrfachbindungsanteile
angenommen werden’®®. Die SO,-Ebene steht senkrecht
zur Ringebene des Cp-Liganden. Die S—O-Abstinde sind
gegeniiber dem freien SO, etwas verkiirzt, und der Winkel
0OSO ist verkleinert!®],

Eingegangen am 8. Mirz,
in verinderter Fassung am 3. April 1985 [Z 1209]
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Azahexamethinneutrocyanine aus einem
N-(Tetramethylformamidinio)pyridinium-Salz**

Von Gerhard Maas* und Bernhard Feith

Nucleophile Ringéffnungen von quartéren Pyridinium-
salzen, die sich an eine a-Addition des Nucleophils an-
schlieBen, haben immer dann Aussicht auf Erfolg, wenn
sich am N-Atom des Heterocyclus ein stark elektronenzie-
hender Substituent befindet!"l. Kationsubstituierte Pyridi-
niumsalze scheinen - mit Ausnahme eines (2-Pyridinio)py-
ridinium-Salzes'? - bisher nicht fiir solche Umwandlungen
benutzt worden zu sein.

Wie wir nun fanden, wird das aus dem ,,Dikationether**-
Salz 1" und Pyridin leicht zuglingliche N-(Tetramethyl-
formamidinio)pyridinium-Salz 2 von den Anionen aktiver
Methylenverbindungen 3 ebenfalls am a-C-Atom ange-
griffen, wobei sich der Ring des Primérprodukts 4 wie iib-
lich spontan zu 6 6ffnet. Fiir das isolierte 6b wurde die N-
Protonierung durch eine schwache vicinale Kopplung mit
H-6 belegt. Mit Basen lassen sich die tieffarbigen Azaneu-
trocyanine 7a-d freisetzen. Deren all-trans-Konfiguration
wird durch die Rontgen-Strukturanalyse von 7a ausgewie-
sen (siche Abb. 1) und folgt auch aus den Kopplungskon-
stanten *Jy, 4, die sich - soweit erkennbar - um weniger als
1.5 Hz unterscheiden (siehe Tabelle 1).

Die Produkte der y-Addition am Pyridiniumring, 5¢ und
5d, konnten NMR-spektroskopisch in den Reaktionslo-
sungen nachgewiesen werden. Unter kinetischer Kontrolle
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[*] Priv.-Doz. Dr. G. Maas, Dipl.-Chem. B. Feith
Fachbereich Chemie der Universit4t
Erwin-Schriadinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern
[**] Dikationether, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. - 8. Mitteilung: G. Maas, J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 2, im Druck.
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