
Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten der Verbindungen 8.9.14 und 15. 
IR in CHCI,; UV in Ethanol; 'H-NMR: 270 MHz, in CDCI,; "C-NMR: in 
CDCI,. Alle Verbindungen ergeben korrekte Elementaranalysen. 

8 :  IR: v-1718,1610, 1120, 1000 cm-' .  MS: m/z 280 (M+),  250. 146, 133,89 
(loo%), 59. UV: A,.,(&)=295 nm (140). 'H-NMR: 6=6.58 (ddd. J=8 ,  6.5 
und 1.2 Hz, I H), 6.13 (dddd, J = 8 ,  6.3, 1.6 und 1 Hz, 1 H), 4.73 (d. J = 7  Hz. 
1 H), 4.68 (d, J - 7  Hz, I H), 4.0 (dd, J =  10 und 5.8 Hz, I H), 3.60-3.74 (m, 
2H). 3.5-3.56 (m. 2H), 3.37 (s, 3H), 2.94 (ddd, /=6.3, 3.4 und 1.2 Hz, 1 H). 
2.71 (ddd, J=6.5, d, 2.6 und 1 Hz, I H), 2.46 (dd, I =  19.1 und 2.6 Hz, 1 H), 
1.94-2.07 (m, 1 H), 2.0 (dd, J =  19.1 und 4 Hz, I H), 1.85-1.94 (m, 1 H), 1.61- 
1.83 (m. 2H). 1.03 (s, 3H), 0.92-1.08 (m. 1 H). "C-NMR (100.6 MHz): 
6=212.9 S, 139.2 d, 127.3 d, 94.6 t, 7Y.5 d, 71.7 t, 66.8 t, 59.0 q, 54.9 d, 49.9 d, 
47.3 s. 40.7 d, 36.9 1, 32.2 t, 25.3 t, 24.4 q 

9: 1R: v=1712,1100, 1000 cm-'. MS: m,'z 280(M+), 204, 176. 148, 133.89, ' I  

59 (lW/o). UV:Am,,.(&)=280 nm (65). 'H-NMR: 6=4.67 (d, J = 7  Hz, 1 H), 
4.58(d,J=7Hz, IH) ,3 .80(dd ,J=6und6Hz,  IH),3.61-3.65(m,2H),3.49- 
3.53(m,2H),3.36(~,3H),2.97(dd,J=5und 10.8 Hz, lH),2.56(ddd,J=6.3, , 

9.1 und 9.1 Hz, 1 H), 2.36-2.45 (m, 2H), 2.20-2.30 (m, I H), 1.97-2.06 (m, 
2H), 1.66-1.86 (m, 3H), 1.17 (s, 3H). 1.09-1.22 (m. I H). "C-NMR (62.9 

' 

MHz): 6=216.1 S, 94.4 1, 78.9 d, 71.8 t, 66.9 t, 63.3 S, 58.9 q, 55.1 d, 47.8 d, 
44.9 1, 41.3 d, 36.7 d, 36.0 d. 34.3 d, 27.3 t, 24.4 q 
14: IR: v= 1715, 1610, 1100, 1050, 1005 cm-' .  MS: m/z 280 ( M + ) ,  204, 175, 
162, 147, 144, 130, 118. 105, 89 (100%), 59. UV: k,,.(~)=297 nm (118). 'H- 
NMR: 6=6.24 (d, 5-8  Hz, I H), 6.21 (dd, 5 ~ 5 . 2  und 8 Hz, I H), 4.66 (d, 
J = 7  Hz. IH),  4.62 ( d , J = 7  Hz, 1 H), 3.76 (dd, J=7 .6  und 9.5 Hz, IH), 3.59- 
3.65(m,2H), 3.47-3.51 (m,2H),3.34(~,3H),2.98 (dddd, J=2.6,2.6, 3.3 und 
5.2 Hz, 1 H), 2.23 (d, J =  18 Hz, 1 H), 2.13-2.28 (m, I H), 1.94 (d, J =  18 Hz, 
IH), 1.78 (dd, J=2.6 und 13 Hz, 1 H), 1.68-1.81 (m, 3H). 1.62 (dd, J = 3 . 3  
und 13 Hz, I H), 0.97 (s, 3H). "C-NMK (75.5 MHz): S=213.9 s, 143.5 d, 
129.5 d, 94.9 1, 85.4 d, 71.7 t, 66.8 1, 58.9 q, 50.5 d, 49.6 s, 46.9 s, 42.6 t, 39.2 t, 
29.1 t, 28.4 t, 17.4 q 
15: IR: v=1715. 1113, 1050, 1030 cm-'. MS: m/z 280 (M+),  224,204, 190, 
174, 149, 146, 105. 89 (loOO/o), 59. UV: A,..(~)=284 nm (166). 'H-NMR: 
6=4.75 (d, J = 7  Hz, 1 H), 4.7 (d, J = 7  Hz, 1 H). 4.2 (dd, J=8.7 und 8.7 Hz, 
IH),3.6-3.73 (m. 2H), 3.5-3.57 (m. 2H), 3.38 (s, 3H), 2.41 (dd, J=5 .5  und 
5.5 Hz. I H), 2.1-2.33 (m. 4H). 1.52-1.98 (m, 5 H), 1.39 (dd, J=2.2 und 14 Hz, 

1.60.3 s, 58.9 q. 56.1 s, 48.3 t, 43.6 d, 38.3 d, 36.5 t. 28.4 t, 28.3 t, 28.2 d, 13.7 q 
IH),0.81 (s,3H). "C-NMR(75.5 MH~):6=213.7~.95.4t,83.6d,71.8t,66.9 
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Reaktivitat von Bis($-benzol)chrom(o) gegenuber 
Schwefeldioxid : 
Bildung und Struktur von I(q"-C6H&Crl~s40~~, 
eioes Salzes mit dem Anion Is~06*2s0~12Q** 
Von Christoph Elschenbroich*, Rorf Gondrum und 
Werner Massa 
Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Eine Untersuchung der Reaktion von Bis(q6-ben- 
zo1)chrom 1 mit SO2 war von Interesse, da die Paare 
1/1°" und 2S02/S20:Q -0.81 bzw. -0.79V. 
DMF, gegen SCEI']) nahezu identische Redoxpotentiale 
aufweisen und 1 mit flussigem SO2 unter weitgehender 
Oxidation zu 1 O 8  reagiertI3l. Unser Augenmerk galt 
vor allem der Frage, o b  bei dosiertem Zusatz von SO2 zu 1 
Charge-Transfer-Komplexe 1(S02)n oder, wie bei Accepto- 
ren positiveren Redoxpotentialst4I, Radikal-Salze 
1 @ @  S0~Q(S02) , - I  gebildet werden, wobei irn zweiten Fall 
die weiteren Reaktionen des Radikalanions SOfe stu- 
diert werden sollten. 

Leitet man in eine Losung von 1 in Toluol wasser- und 
sauerstofffreies SO2-Gas, so fallt ein zuntichst roter, sich 
im weiteren Verlauf schwarz farbender Niederschlag der 
Zusammensetzung 1(S02)2 am, in welchem laut ESR- 
Spektrum das Zentralmetall als Cr' vorliegt. Diese Sub- 
stanz gibt bei Raumtemperatur im Hochvakuum unter 
Farbaufhellung ein Aquivalent SO2 ab. Oberhalb 80°C 
sublimiert 1. Umkristallisation des Produktes aus Aceto- 
nitril oder direkte Umsetzung von 1 rnit SO2 in Acetonitril 
liefert unter intermediarer Griinfarbung der Losung nur 
unter SO2 unzersetzt haltbare, braune Kristalle, die eben- 
falls Cr und S im Verhlltnis I :2 enthalten (Ausbeute etwa 
60% bezogen auf 1). Auch diese Substanz verliert im 
Hochvakuum SO,; der Riickstand hat die Zusammenset- 
zung 1(S03). 

Da die IR-Spektren keine eindeutige ldentifizierung er- 
moglichten, wurde die Struktur des aus Acetonitril gewon- 
nenen Produktes rontgenographisch be~timrnt'~]. Hierbei 
ergab sich uberraschenderweise, daB als Gegenion zu zwei 
1 @@-Ionen eine Spezies S,O:," vorliegt (Abb. I). Aufgrund 
des Abstandes S2-011 (243 pm), der zwischen der Summe 
der van-der-Waals-Radien (330 pm) und dem Betrag einer 
S-0-Einfachbindung (176 pm) liegt, kann die Einheit 
S,O:," entweder als Lewis-Addukt rnit zwei extrem langen 
S-0-Bindungen oder als Charge-Transfer-Komplex 
S 2 0 z e  .2  SO2 eines Dithionat-Ions rnit zwei Molekiilen SOz 
aufgefant werden. Die Wechselwirkung zwischen SO2 und 
S20:" ist grundverschieden von der Reaktion zwischen 
SO2 und SO:", in der das unsymmetrische Disulfit-Ion 
S2OZQ gebildet wird, welches sowohl in Losung161 als auch 
im Kristalli7' iiber eine kovalente S-S-Bindung fixiertes 
SO2 aufweist. Die Formulierung S20:Q. 2 SO2 reiht diese 
Einheit in die Klasse der ,,Solvate" ein, die fur SO2 haufig 
beobachtetI8', aber nur selten rontgenographisch charakte- 
risiert worden sindl'l. Im Bereich der S02-Koordination 
zeigt die Einheit S,O:" . 2 S 0 2  strukturelle Ahnlichkeit mit 
der Spezies 1,4-(Me2N)2ChH4.2 dem Ion ISOpL981 
und ligandgebundenem SO2 in [Ru(CO)~(PP~~),($- 
S 0 2 .  S02)]19dl: Die Langen der Donor-Acceptor-Bindungen 
liegen jeweils zwischen denen von van-der-Waals-Kontakt 
und kovalenter Einfachbindung, die pyramidalen Geome- 
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trim urn das S-Atom sowie die Kontraktionen des Bin- 
dungswinkels 0-S-0  sind vergleichbar. Aussagen zur 
S-0-Bindungslange sind durch die starke thermische Be- 
wegung des locker gebundenen S02-Molekiils erschwert. 
Eine Korrektur des Schwingungseinflusses nach dem ,,ri- 
ding"-Modell'lll fiihrt zu plausiblen, deutlich langeren 
S-0-Abstanden (Abb. I ) .  

012@013' 

m 0 1 2  

Abb. I .  Oben: Stereobild einer tlementarzelle von 1 ~ ' S 2 O ~ "  . 2 S 0 2 .  Unten: 
ORTEP-Zeichnung der anionischen Gruppe S 2 0 i e  . 2 S 0 2  (die Schwingungs- 
ellipsoide umgrenzen 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ein Symmetrie- 
zentrum liegt auf der Sl-Sl'-Bindung. Bindungslangen [pm]. Weitere wich- 
tige Bindungslangen [pm] (in eckigen Klammern rnit Korrekturen des Ein- 
flusses der thermischen Schwingung) und -winkel ["I: SI-011 147.5(5) [I53], 
51.012 142.1(6) (1461, SI-013 137.3(6) [143], S2-021 137.9(7) [146], S2-022 
135.6(9) [144]; 012-SI-013 113.4(4), 021-S2-022 112.9(6). In 1'": Mittel- 
werte Cr-C 212.9, C-C 139.4. 

Form und Orientierung des koordinierten SO2 im Anion 
S20;'.2S02 lassen sich auf der Grundlage der Wechsel- 
wirkung eines besetzten a-Donor-Orbitals des Dithionat- 
Ions rnit dem LUMO 2bl(n) von SO, deuten, welches 
durch den Beitrag des 3p,-AOs am Schwefel (x I S02-Ebe- 
ne) dominiert wird["I. Da die Bindung 0 1 1 4 2  nahezu 
senkrecht zur Ebene 021-S2-022 steht, ist von nur ge- 
ringfiigiger Umhybridisierung an S2 auszugehen. Das 
LUMO 2bl von SO2 ist S-0-antibindend und O-O- 
bindend. Die Verengung des Winkels 0 2 1  -S2-022 
und die Verlangerung der S-0-Bindungen von SO2 in 
S 2 0 i  .2S02 konnen somit auf die Elektroneniibertragung 
S20ie(n)+S02(n,2bl) zuriickgefiihrt werden. Die Koordi- 
nation des Acceptors SO2 beeinflufit auch die Dimension 
des Dithionat-Ions, was sich vor allem in Verlangerungen 
der zentralen S-S-Bindung von 214 pm in S20;Q[121 auf 
222 pm in S202Q.2S02 und der Bindung S1-011 von 145 
auf 152 pm aufiert. Eine signifikante Wechselwirkung 
S02/qh-C,H, ist nicht zu erkennen, denn der kiirzeste Ab- 
stand S2-C(Aren) (362 pm) ist griifier als die van-der- 
Waals-Distanz. 

Die Diskussion des IR-Spektrums von 1F"S2062' . 2 S 0 2  
wird dadurch erschwert, daI3 die Absorptionen der 0 x 0 -  
Ionen in einen engen Bereich fallen, der Betrag der 
Verschiebung durch Solvatbildung nicht vorausgesagt wer- 
den kann, und das Gegenion 1 '' im Bereich um 1000 
cm - I  Absorptionen aufweist, die mit einer der IR-Banden 
fur S20Ze[''] zusammenfallen. Immerhin manifestiert sich 
die Bindung des SO,-Molekiils an das S20ie-Ion in den 
nach niedrigen Wellenzahlen verschobenen Banden fur die 
Streckschwingung von SO2 (vas= 1314 cm-' (v,(S02, 
frei)= 1340 cm-'I) sowie des Dithionat-Ions (v= 1209 
cm- '  [v(Na,S20,, E,)= 1235 cm-"13a']). Im Hochvakuum 

wird SO2 abgespalten (die Bande bei 1314 cm- '  
verschwindet, und die Bande bei 1209 cm-I wird nach 
1224 cm- '  verschoben). Diese IR-Befunde sind rnit den 
Strukturdaten fiir 1pmS20ie .2  SO2 sowie fruheren IR- 
Untersuchungen an S O , - S ~ l v a t e n [ ' ~ ~  in Einklang. 

Die Bildung zweier Oxidationsprodukte, 1 " und S 2 0 i e ,  
aus den Edukten 1 und SO2 erfordert die Einbeziehung 
eines Disproportionierungsschrittes. Wie wir anhand eines 
Stromungsexperimentes zeigen konnten, in dem Losungen 
von 1 und von SO2 in Acetonitril unmittelbar nach dem 
Mischen ESR-spektroskopisch vermessen wurden, wird 
die Reaktionsfolge durch eine Elektroneniibertragung von 
1 auf SO2 eingeleitet, denn neben dem ESR-Signal fur 
1'" (@)= 1.9862) wird auch das Signal von S020e(S02)n 
(@) = 2.0068["]) beobachtet. Eine Kllrung der Folgereak- 
tionen, die zum Produkt 120"S202'. 2 S 0 2  fiihren, bleibt 
kiinftigen Untersuchungen vorbehalten. Die Bildung von 
Dithionat bei der Reduktion von SO2 ist jedoch nicht ohne 
Prazedenz. So wurde S 2 0 g e  auch als ein Produkt des Ent- 
ladevorganges von Li/SO,-Zellen gefunden und seine Bil- 
dung auf die Reaktionsfolge 

zuriickgefiihrt["]. 
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