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S4N4 als dreizahniger Ligand in 
(LX(CO)(PPh3)(S4N4)l-Komplexen* * 
Von Frank Edelmann, Herbert W. Roesky*, 
Claudia Spang, Mathias Noltemeyer und 
George M. Sheldrick 

In allen bisher bekannten Addukten aus S4N4 und Uber- 
gangsmetallhalogeniden ist S4N4 uber ein freies Elektro- 
nenpaar an einem Stickstoffatom an das Metallatom koor- 
diniert"'. Die Vaska-Komplexe [IrX(CO)(PPh,),] 1 reagie- 
ren rnit S4N4 unter Eliminierung von Triphenylphosphan 
zu [IrX(CO)(PPh,)(S,N,)] 2. Der Chlorokomplex 2a ist be- 
kannt12], aber nicht ausreichend charakterisiert. 

[IrX(CO)(PPh,)J + S4N4 4 [IrX(CO)(PPh3)(S4N4)] + PPh3 
1 2 

a, X=CI; b, X=Br; c, X = I  

Die Komplexe 2a-c sind intensiv rot, luftstabil und hy- 
drolysebestandig. Die Reinheit konnte dunnschichtchro- 
matographisch (Kieselgel, Benzol; 2a : Rr= 0.8) uberpriift 
werded3I. Die IR-Spektren von 2a-c zeigen eine deutliche 
Verschiebung der ij(C0)-Bande um mehr als 100 cm-' zu 
hoheren Wellenzahlen gegenuber denen der Ausgangsver- 
bindungen ( l a :  1951, 2a: 2065; l b :  1955, 2b: 2069; l c :  
1975, 2c : 2075 cm- '). Die erhohte CO-Bindungsordnung 
IaDt sich durch oxidative Addition von S4N4 an das Ir- 
Atom erklaren. Sie fuhrt zu einer Minderung der Elektro- 
nendichte am Iridium, was zur Folge hat, daD die d,-p,- 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. F. Edelmann, Dipl.-Chem. C. Spang, 
Dr. M. Noltemeyer, Prof. G. M. Sheldrick 
Institut fUr Anorganische Chemie der UniversitBt 
TammannstraDe 4, D-3400 GBttingen 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefbrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Ruckbindung zur Carbonylgruppe geschwacht wird. In 
den Massenspektren (ElektronenstoB-Ionisation) werden 
fur alle drei Komplexe Linien der Molekulionen rnit einer 
relativen Intensitat zwischen drei und achtzehn Prozent 
beobachtet ; dies unterstreicht die hohe kinetische Stabili- 
tat von 2a-c. 

"4' 331 

Abb. I. Struktur von 2. im Kristall [4]. Wichtige BindungslPngen [pml und 
-winkel ["I: Ir-NI 205.7(5), Ir-S2 239.1(3), Ir-S4 233.5(3), Ir-P 237.5(3), NI-SI 

N3 164.6(7), S3-N4 156.0(6), Ir-CI 241.4(3), Ir-C 190.2(6), C-0  111,9(8); NI-  
Ir-S2 86.7(2), S2-lr-S4 95.0(1), S2-lr-CI 79.6(1), NI-lr-C 176.8(3), S4-lr-C 
94.3(2), NI-Ir-P 90.1(2), S4-Ir-P 89.9(1), C-lr-P 89.8(2), Nl-Ir-S4 82.4(2), NI- 
Ir-CI 88.9(2), S4-Ir-CI 170.0( I), S2-lr-C 93.7(2), CI-lr-C 94.4(2). N2-S2-N3 
103.4(3). 

152.8(6), N2-S2 169.2(6), N343 157.5(7). N4-S4 160.8(6), SI-N2 158.1(6), S2- 

Einkristalle fur eine Rontgen-Str~kturanalyse~~~ von 2s 
erhielten wir nach der Diffusionsmethode aus BenzoVHe- 
xan. Die Kristalle enthalten pro mol 2a zwei mol Benzol. 
Die Struktur von 2a (Abb. I )  ist dadurch ausgezeichnet, 
daB sich das [IrCI(CO)PPh,]-Fragment in eine Schwefel- 
Stickstoff-Bindung (S4-N1) von S4N4 eingeschoben hat 
und S2 das Iridiumatom unter Bildung eines Bicyclo[4.3.0]- 
Geriists koordiniert. Von den beiden das Ir-Atom koordi- 
nierenden S-Atomen hat eines (S4) die Koordinationszahl 
(KZ) 2 und das andere (S2) die KZ 3. Das S-Atom rnit der 
niedrigeren KZ sollte die hohere Elektronendichte und da- 
mit den kurzeren Ir-S-Abstand haben, was tatsachlich ge- 
funden wird: Ir-S4 233.5(3), Ir-S2 239.1(3) pm. Unberiick- 
sichtigt bleibt bei dieser Uberlegung, daB sich in trans-Stel- 
lung zu S4 das CI-Atom und zu S2 der PPh3-Ligand befin- 
den, die die Bindungslangen unterschiedlich beeinflussen. 
In [(Me3P)30sS7] mit gleichen Phosphanliganden findet 
man jedoch, daB das S-Atom mit der KZ 3 eine kurzere 
0s-S-Bindung hat als die beiden S-Atome rnit der 
KZ 2151. 

Eingegangen am 2. Juni. 
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werden in 50 mL Benzol unter Riihren 4 h auf 50°C erhita, wobei die 
gelben Msungen rotbraun werden. Die noch warme Losung wird filtriert, 
das Filtrat mil 10 mL n-Hexan versetzt und in 0.5 h auf 4°C abgekiihlt. 
Dabei Bllt nicht umgesetztes S,N, aus, das abfiltrien wird. Kiihlt man 
erneut auf 4°C. so filllt nach einigen Stunden Za als roter Niederschlag 
aus. Ausbeute: 0.28 (40%). Fp= 186°C. - 2b und Ze lassen sich analog 
darstellen. Zb: Ausbeute 0.18 h (39%), Zers. bei 190°C. Zc: Ausbeute 0.6 g 
(29%). Zers. bei 192°C. 
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[4] 2a . 2 C , . H ,  kristallisiert triklin. a =  1041.5(2), b =  1249.3(2), c= 1299.1(2) 
pm. a=88.60(2),B=78.88(2), y-86.12(2)", Z=2,pk, =1.723. lob g m-', 
p(Mor,)-4.42 mm-'. Verfeinert auf R(F)-0.030 fur 2544 absorptions- 
korrigierte Oaten mit F> 3 6 0  mit einem Reitermodell far die H-Atome 
und die restlichen Atome anisotrop. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51977, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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Carbenkomplexe rnit Chinoobisketal-Funktionen** 
Von Karl Heinz Dotz*, Michael Popall, Gerhard Miiller 
und Klaus Ackerrnann 
Carben(carbony1)ubergangsmetalI-Komplexe eignen 

sich als Synthesebausteine fur Anthracy~linone~'~~. So 
kiSnnen beispielsweise aus Arylcarbenkomplexen durch re- 
giospezifische Anellierung die Ringe B und C des Dauno- 
mycinon-Geriists aufgebaut werden. Es erschien zweckma- 
Big, den chinoiden Ring C uber den Carbenkomplex direkt 
einzufiihren, um eine spatere selektive Oxidation['] zu um- 
gehen. Deshalb haben wir Synthese und Reaktionsverhal- 
ten von Carbenkomplexen mit Chinonbisketal-Funktionen 
untersucht. 

o on o 

Die lithiierten Chinonbisketale, die durch HalogenIMe- 
tall-Austausch aus 1 und 8 zuganglich sind, lassen sich bei 
tiefer Temperatur an Hexacarbonylchrom und -wolfram 
unter Bildung der ockerfarbenen Acylmetallate 2 bzw. 9a 
bzw. 9b addieren. Deren Uberfuhrung in die neutralen 
Carbenkomplexe ist stark vom Ubergangsmetall, vom Al- 
kylierungsmittel und vom Reaktionsmedium abhlngig. 
Wahrend 2 rnit Me30BF, in PentanIWasser zu 3 methy- 
liert wird, reagiert es rnit Et,OBF, in Methylenchlorid un- 
ter Aromatisierung zu 6,  das teilweise sofort zu 7 decarbo- 
nyliert wirdl'l. 

Me0 OMe Me0 O M e  
1)tBULI Me30BF4 

2)CrIC0)6 %yLi =HI, 

1 2 3 
Me0 OMe Me0 M'e C ~ I C O I ~  

Et3OBFb 1 CHZCI? 

Me 

[*] Priv.-Doz. Dr. K. H. D6U, M. Popall, Or. G. Miiller, 
Dr. K. Ackermann 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Univenitat Miinchen 
Lichtenbergstraae 4, D-8046 Garching 

I**] Carbenliganden als Anthracyclinon-Synthone, 4. Mitteilung. Dicse Ar- 
beit wurde von der Deutschen Foschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie gefilrdert. - 3. Mitteilung: [3]. 

Auch die Bisketal-Verbindung 3 spaltet leicht einen cis- 
standigen CO-Liganden ab. Der entstehende Chelatcar- 
benkomplex 4 weist nach der Rontgen-Str~kturanalyse['~ 
einen funfgliedrigen Metallacyclus rnit kufzer Cr-C(Car- 
ben)- und langer Cr-0-Bindung (2.226(2)A) auf (Abb. 1 

Abb. 1. Strukturen von 4 (oben) und 12. (unten) im Kristsll (ORTEP, 
Schwingungsellipsoide SO%, H-Atome mit willkurlichem Radius, ohne Me- 
thyl-H-Atome) [71. Wichtige Bindungsltingen [A] und -winkel ("]: 4:  Cr-CI 
1.978(3), Cr-C8 1.895(3), Cr-031 2.226(2), Cr.. .032 3.332(2), C1-001 
1.321(3), CI-C2 1.497(4), C2-C3 1.505(4), C3-C4 1.505(4), C4-C5 1.323(4), 
C5-C6 1.501(4), C6-C7 1.499(4). C2-C7 1.328(4), C3-031 1.441(3), C3-032 
1.431(3); Cr-CI-C2 116.0(2), Cr-CI-001 136.1(2), 001-CI-C2 l08.0(2), CI- 
C2-C3 114.7(2), C2-C3-031 103.6(2), C3-031-Cr 109.6(1); Torsionswinkel 
Cr-CI-C2-C3 -9.2, Ebenenwinkel Cr, C1, C2, C3/Cr, 031, C3 44.3. - 121: 
Cr-C12 2.045(3), Cr-CI 1.897(4), C12-CI3 1.410(4), C13-CI4 1.376(4), C14- 

1.541(4); Cr-CI2-Cl3 12142). Cr-Cl2-CII 122.8(2), Cll-CI2-Cl3 115.8(3). 
0 6  1.333(4), C14-CI5 1.460(4), CI5-CZO 1.403(4), C20-CI 1 1.532(4), CI l-Cl2 

oben). Der Funfring hat annahernd Briefumschlag-Kon- 
formation, wahrend der Chinonbisketal-Sechsring, bedingt 
durch die Koordination yon 031 an das Cr-Atom, nicht 
ganz planar ist. Die Molekiilgeometrie erklLrt den in Ace- 
ton-Usung bei Raumtemperatur raschen Austausch der 
Cr-koordinierten Methoxygruppe rnit der geminalen, 
freien Methoxygruppe. Aus der Koaleszenztemperatur von 
- 73 "C 18Bt sich eine Aktivierungsenthalpie von 9 kcal/ 
mol fiir diesen ProzeD abschatzen[81. Die leichte Offnung 
des Chelatrings ermaglicht bereits unter milden Bedingun- 
gen die Koordination eines Alkins, das - wie das Beispiel 
von 1-Pentin zeigt - unter regiospezifischer Anellierung 
des Carbenliganden in das Hydrochinon-Geriist eingebaut 
wird. 
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