
2 

I, 

kcal/mol) und denen der Produkte (H-e=C=O: 263 
kcal/mol[6d1; H : 52 k~al/mol[~]) eine Aktivierungsenergie 
von 68 kcal/mol abschatzen. Da fur die Isomerisierung 
2a+la die Theorie einen Wert von 79 kcal/mol voraus- 
sagt, sollte 2a unimolekular unter Verlust von H' (oder 
D' aus [HC=COD]") zerfallen. 2a geht jedoch aus- 
schlieI3lich unter Abspaltung von CO in C@" uber. Die- 
ser Befund und die Tatsache, daD diese Reaktion eine we- 
sentlich grol3ere Translationsenergie ( To, = 26 mev) als der 
direkte Zerfall von l a  freisetzt, haben drei Konsequenzen: 
I) C@" wird aus 2a nicht als kaltes Kation, sondern mit 
UberschuBenergie erzeugt. 2) Vor dem Zerfall isomerisiert 
2a zu angeregtem l a  ; dieser Schritt scheint in der Sequenz 
2a+ l a  +C@" geschwindigkeitsbestimmend zu sein. Aus 
den thermochemischen Daten fur 2a, C e "  und CO IiiDt 
sich abschiitzen, daD die Barriere Eo fur die Isomerisierung 
2a+la mindestens 60 kcal/mol betrilgt. 3) Fur den Ver- 
lust von H' aus 2a mu13 es eine signifikante Bamere ge- 
ben, die so groB (60 < Eo < 79 kcal/mol) sein muD, daB die 
Isomerisierung zu l a  dem direkten Zerfall uberlegen ist. 

Hydroxyacetylen HC= COH 2 ist 36 kcal/mol1'] weniger 
stabil als Keten 1 ;  die hohe Barriere von 73 kcal/mol fur 
die unimolekulare Isomerisierung 2 + 1 deutet allerdings 
darauf hin, daB einmal erzeugtes 2 wenigstens in der Gas- 
phase stabil sein sollte. In einem NRMS-Experiment ha- 
ben wir massenselektiertes 2a in einer Tandem-CA-Zel- 
le[6dl mit Xe neutralisiert; die nicht neutralisierten Ionen 
wurden durch eine Deflektorelektrode abgelenkt. In einer 
zweiten CA-Zelle haben wir den Molekularstrahl von so 
erhaltenen hochbeschleunigten Neutralmolekulen 2 durch 
StoDanregung mit He zu 2a reionisiert und das StoDakti- 
vierungsspektrum registriert. In Abbildung 2 sind die 
NRMS-Spektren von la ,  2a und [HCICOD]"" wiederge- 
geben. Der Vergleich der Spektren wie auch die struktur- 
diagnostischen Abspaltungen lassen keinen Zweifel daran, 
daD die Neutralisation von [HCICOH]~' 2a stabiles Hy- 
droxyacetylen 2 liefert, das unter den Reaktionsbedingun- 
gen nicht zum thermodynamisch stabileren Keten 1 isome- 
risiertl"]. 

IL2 
A ! B  143 c 
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Abb. 2. Neutralisations-Reionisations(NR)-Massenspcktren von A) 
[CH2=C=O]"' 18, B) [HC-COH]" 28, C) [HCcCOD]". 

Das Dikation [HC= COHIz" 2b von Hydroxyacetylen ist 
nach MP2/6-31G*//4-31G-Rechnungen um ca. 59 kcal/ 
mol weniger stabil als lb~'']. Das Dikation l b  ist durch 
,,charge stripping" aus l a  zugiinglich; die Ionisierungs- 
energie fur den ProzeB l a +  lb +ee wurde zu 18.6 eV be- 
stimmt["]. DaD auch 2a unter ,,charge stripping"-Bedin- 
gungen ein stabiles Dikation bildet, ist bereits an dem 
scharfen Signal bei m / z  21 in Abbildung 1B erkennbar. 
Fur die Ionisierungsenergie der Reaktion 2a -. 2b + ee lie- 
fern erste Messungen einen Wert von 18-19 eV. ab-initio- 
MO-Rechnungen (MP2/6-31G*//4-31G) ergeben fur die 
adiabatische Ionisierung von 2a einen Wert von 

18.6 eV1"]; fur den vertikalen Ubergang zum Triplett- 
Grundzustand von 2b wurde kurzli~h~' '~ ein Wert von 
18.5 eV berechnet (MP3/6-31G*//6-31G*). 

Fazit: Wiihrend fur die Keto/Enol-Tautomere von neu- 
tralen wie einfach und doppelt geladenen Paaren viele Bei- 
spiele existieren, liefert der vorliegende Beitrag den ersten 
Beleg, daR das von der Theorie als stabil vorausgesagte 
Hydroxyacetylen 2 - das einfachste Inol - und auch des- 
sen Radikal- 2a und Dikation 2b in der Gasphase exi- 
stenzfiihig sind. 
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Komplexstabilisierung von Dischwefeldioxid 
bei der Fragmentierung von Thiiran-S-oxid 
an Bis(tripbenylpbosphan)platin(o)** 
Von Ingo-Peter Lorenz* und Jurgen Kull 

Die komplexchemische Fixierung von Schwefelmonoxid 
gelingt nach mehreren Methoden; vorteilhaft ist die Frag- 
mentierung von Thiiran-S-oxid in Gegenwart koordinativ 
ungesiittigter oder substitutionslabiler ijbergangsmetall- 
k~mplexe['-~~. Dabei sind zwei Reaktionsmechanismen 
denkbar: 1. primtlre Fragmentierung von C2H4S0 mit in- 
situ-Komplexstabilisierung von SO; 2. primare Koordina- 
tion von C2H4S0 mit nachfolgender Ethen-Eliminierung 
(Schema 1). Es wurde vermutet, daB bei der Synthese von 
[{(CsHs)(CO)2Mn)2SO] der zweite Reaktionsweg beschrit- 
ten wird"]; dafur sprechen auch 31P-NMR-Hinweise12bl. 

[*I Prof. Dr. I.-P. Lorenz, a n d .  chem. J. Kull 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Wbingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemcinschaft, der 
NATO (RG. ll6/81) und dem Fonds der Chemischen lndustric gefOr- 
dcrt; Prof. Dr. G. w n  Koten, Amsterdam, danken wir fnr wer~volle Dis- 
kussionen. 

276 8 VCH Vedagsgesekchajr mbH, 06940 Weinhcim. 1986 0014-8249/86/0303-0276 S 02.50/0 Angew. Chm.  98 (1986) Nr. 3 



Uns gelang nun die Isolierung des ersten Thiiran-S-oxid- haltnisse nicht aufgelost bei 6=4.4-5.7, und auch fiir den 
Komplexes 2 als Zwischenstufe bei der Synthese des Di- Thiiran-Komplex 5 wird ein solches bei 6=4.1-5.2 gefun- 
schwefeldioxid-Komplexes 4 aus dem Ethenkomplex 1. den. Diese signifikante, bei der Komplexierung von 
Dies ist eine starke Stiitze fiir die Annahme, daB die oben- DMSO und Dimethylsulfid in diesem AusmaB nicht beob- 
genannte Reaktion via Weg 2 verliiuft. achtete Tieffeldverschiebung der Protonenresonanzen im 

Schema 1. 
5 

Bei der Umsetzung iiquimolarer Mengen von 
[(Ph3P),Pt(C2H4)] 1 mit C2H4S0 erh8lt man in nahezu 
quantitativer Ausbeute den gelben Komplex 2, der an Luft 
bis 70°C stabil ist, sich aber in Toluol bei 110°C unter 
Fragmentierung zersetzt. Dabei entsteht nicht der erwar- 
tete q2-SO-Komplex 3, sondern der S202-Komplex 4 
(Schema 2)14]. S 2 0 2  wird als instabiles Primiirprodukt des 
SO-Zerfalls in der Gasphase di~kutiert['~ (vgl. Schema 3); 
als Ligand wurde S 2 0 2  bisher nur auf oxidativem Wege 
aus dem q2-S2-Liganden a~fgebaut l~ .~] .  

FLM + sol 

Schema 2. 

Zusammensetzung und Struktur der neuen Verbindun- 
gen 2 und 4 wurden durch Elementaranalyse, Massen-, 
IR-, 'H-NMR- und 31P-NMR-Spektren bestimmt. Zu Ver- 
gleichszwecken sind in Tabelle 1 auch die spektroskopi- 
schen Daten des Thiiran-Komplexes 5, dessen Synthese 
der von 2 analog ist. aufgenommen; 5 18Bt sich jedoch 
nicht in den S2-Komplex 6 iiberfiihren. 

Die FD-Massenspektren von 2, 4 und 5 zeigen Linien 
der jeweiligen Molekiil-Ionen. Im IR-Spektrum von 2 und 
4 liegen die v(S0)-Banden im Vergleich zu denen von S- 
koordinierten Dimethylsulfoxid(DMS0)-Komplexen von 
Platin(II)181 und vom einzigen bekannten S202-K~mple~1a.71 
bemerkenswert langwellig, vermutlich wegen der besseren 
n-Donorfiihigkeit des [(Ph,P),PtY-Fragments. Die PtS-Va- 
lenzschwingungen von 2 , 4  und 5 geben Banden zwischen 
300 und 400 cm-', v(SS) von 4 wird eindeutig der Bande 
bei 657 cm-' zugeordnet. 

Im 'H-NMR-Spektrum des Addukts 2 erscheint das 
AA'BB'-Multiplett infolge komplizierter Kopplungsver- 

\ o  
Pt-ll 

3 

Ph,P 

Ph3P/ 

0 
Ph3P\ s/ 

Ph,P/ 
1 /2 Pt-II 

4 "0 

\ s  
Pt- II 

6 

Ph,P 

Ph3P/ 

Tabelle 1.  Ausgewiihlte spektroskopischc Datcn dcr Komplexe 2, 4 und 5. 

Kom- FD-MS [a] IR [cm-']@] 'H-NMR "P-NMR [d] 
plex m/z (M+)  SO) v(SS) NRS) (6-Werte) [c] 6-Werte; J [Hz] 

2 795 953 - 329 4.4-5.7 18.75; 2518 (PIP) 
20.25; 1960 (PIP) 

10 (PP) 
4 815 882 657 398 - 5.66; 4009 (PIP) 

870 
315 4.1-5.2 14.30; 4042 (PIP) - -  5 779 

[a] Bezogen auf '%. @] KBr. [c] CsDs, 20°C. [d] Toluol. -40°C. 

Vergleich zu denen der freien Liganden (6 = 2.02 (m) bzw. 
2.29 (s), CDC13) schlieDt die Bildung der Thiaplatinacyclo- 
butane [(Ph3P)2PtS(0).CH2CH2] (n - 0, 1) aus. 

Den eindeutigen Strukturbeweis liefern die 3'P(1H}- 
NMR-Spektren, die fiir 4 und 5 jeweils nur ein Signal, fiir 
2 dagegen ein AB-Quartett mit den erwarteten '9sPt-Satel- 
liten und iiblichen. Pt-P-Kopplung~konstanten[~] aufweisen. 
Fiir 5 werden bei -40°C keine Hinweise auf eine Hinde- 
rung der Rotation um die Pt-S-Bindung oder auf eine In- 
version des ,,pyramidalen Schwefels" beobachtet. In 2 
mu13 wegen der Nichtiiquivalenz der P-Atome und Aqui- 
valenz der CH2-Einheiten die SO-Gruppe in der P2PtS- 
Ebene liegen; Triebkraft hierfiir kdnnte die giinstigere Or- 
bitaliiberlappung im x-System Pt-S -0 sein. Die spektro- 
skopischen Befunde kdnnen aber auch mit einer q2-SO- 
Koordination erkliirt werden. Die 3'P-NMR-Daten des 
S202-Komplexes 4 sind vergleichbar mit denen des q2-02- 
Komplexes [(Ph3P),Pt02] (6 - 16.4, Jptp = 4059 Hz["]); SZO2 
ist deshalb in 4 vermutlich wie im Komplexkation [(di- 
p h o ~ ) ~ I r S ~ O ~ ]  +[6*71 (diphos = Ph2P-CH2CH2-PPh2) q2-ko- 
ordiniert und - aus sterischen und elektronischen Griinden 
(n-Donor) - verdrillt. Nach mikrowellenspektroskopischen 
Studien ist freies S 2 0 2  planar und cis-konfiguriert["I. 

Die Funktion von Thiiran-S-oxid als SO-Quelle in der 
Organometallchemie konnte damit erweitert werden. Aus- 
gehend von C,H4S0 wurden von uns und von Rauchfuss et 
al. neben den SO-K~mplexen~ ' -~~ auch C2H4SO- (2), S202-  
(4), S20-[71 und C2H,S2-Komplexe[121 nachgewiesen. Der in 
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s, + so, I+ 
1 2 so + s,o, 

E s,o + so, 
Schema 3. 

Schema 3 dargestellte Verlauf des SO-Zerfalls in der Gas- 
phase hat damit eine Analogie in der Komplexchemie in 
Losung. 
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Neuartige Fulvalen-Komplexe des Zirconium - ein 
einfacher Zugang zur Organozirconium(m)Chemie** 
Von Terence V. Ashworth. Tomas Cuenca Agreda. 
Eberhardt Herdtweck und WolfSang A.  Herrmann* 

Die Organometallchemie niedervalenter Titan-Verbin- 
dungen hatte in den letzten Jahren beachtliche Erfolge zu 
verzeichnen['z2'; verglichen damit fuhrt die entsprechende 
Zirconium-Chemie immer noch ein Schattenda~ein['.~*'~. 
Wahrend sich in der Chemie des dreiwertigen Titanst3] bei- 
spielsweise der Klammereffekt des 11' : q5-Fulvalen-Ligan- 
den als sehr niitzlich erwiesen hat['], gibt es bisher nur eine 
einzige Zirconium-Verbindung, in der das Vorliegen dieses 
Ligandensystems wenigstens wahrscheinlich gemacht wer- 
den konnter6]. Bei Arbeiten zur Entwicklung verallgemeine- 

[*I Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. T. V. Ashworth, Dr. T. Cuenca Agreda, 
Dr. E. Herdtweck 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischcn Universittlt Milnchen 
Lichtenbergstrafle 4, D-8046 Garching 

I**] Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Fonchungsgemeinschaft, das 
Bundesministerium f i r  Forschung und Technologie. die Alexander-von- 
Humboldt-Stiftung (Stipendien an T. V. A. und T. C. A. )  sowie die 
Hoechst Aktiengesellschaft gef6rdert. 

rungsfahiger Syntheserouten zu niedervalenten Organozir- 
conium-Verbindungen haben wir nun eine einfache Syn- 
these entwickelt, die hohe Ausbeuten der Schliisselverbin- 
dung 2 ergibt. 2 ist das erste unstrittige Beispiel einer 
zweikernigen Zr"'-Verbindung, die einen Fulvalen-Ligan- 
den enthalt und die zugleich einen Zugang zu anderen 
zweikernigen, niedervalenten Zirconium-Komplexen er- 
offnet. 

L2Bt man Natriumamalgam (1% Na) bei Raumtempera- 
tur auf eine ToluolliSsung des Cyclopentadienyl-Komple- 
xes 1 im Na/Zr-Molverhaltnis 3/2 einwirken, so bildet 
sich in 75% Ausbeute ein tiefroter Feststoff, der analytisch 
und spektroskopisch als Fulvalen-Komplex 2 charakteri- 
siert werden konnte'']. Wahrend das Massenspektrum eine 

1 
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zweikernige Struktur bestatigt, beweisen die 'H- und 13C- 
NMR-Spektren das Vorliegen eines q' :q'-Fulvalen-Ligan- 
den; das Molekul hat eine Spiegelebene, welche die zen- 
trale Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung des Fulvalen-Li- 
ganden und den Metall-Metall-Vektor halbiert. Hieraus 
folgt, da13 die Chloroliganden die beiden Zirconiumatome 
symmetrisch uberbriicken. 

Die schlechte Kristallqualitat von 2 verhinderte bisher 
eine Rbntgen-Strukturanalyse. Der Konstitutionsbeweis 
gelang anhand der quantitativen Folgereaktion mit Sauer- 
stoff zum blaagelben Oxidationsprodukt 3, dessen Struk- 
tur rontgendiffraktometrisch bestimmt wurde['I. Abbildung 
1 zeigt, da13 die beiden Zirconiumatome in 3 sowohl iiber 

C p l  C13 cp  I* C p l  C13 cp  I* 

Abb. 1. PLUTO-Zeichnung 191 der Struktur von 3 im Kristall. 3 kristallisiert 
mit 0.5 mol Toluol, das um ein Symmetriezentrum fchlgeordnet ist. Ausge- 
wahlte Bindungslangen [pml und -winkel ["I: Zr-CI 247.1(1), Zr-0 194.3(1), 
Zr-Cpl 223.0(4), Zr-CpZ 222.7(5); CI-Zr-0 98.1(1), Zr-0-Zr* 156.0(1); 
Cp = Zentrum der jeweiligen Cp-Liganden. 

ein Sauerstoffatom als auch iiber einen q' :q'-koordinier- 
ten, nahezu ebenen Fulvalen-Liganden zusammengehalten 
werden. Die verbleibenden Koordinationsstellen an den 
Metallatomen nehmen jeweils ein n-gebundener CSHS- 
und ein terminaler C1-Ligand ein. Dies erinnert an die 
Struktur der verwandten Komplexe 4(Io1 und 5[l11, 

[IzrCl(r15-C5H5),t*(~-O)l [ I ~ ~ ( S C , H , ) ( I ~ ~ - C ~ H ~ ) , J ( ~ - ~ ) I  
4 5 

doch fiihrt der starre Fulvalen-Ligand zu interessanten 
konformativen Konsequenzen: Wilhrend in 4 und 5 die 
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