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Schema 1.

hergestellte sehr stabile Salz 8 geht analoge Reaktionen bei
etwas hoherer Temperatur ein (Schema 2). Ein Vorschlag fiir
den Reaktionsverlauf der Bildung der Tris(azolyl)methylthio-

. . . . late ist in Schema 3 dargestellt. Der letzte Schritt dieser
Tris(azolyl)methylthiolate: eine weitere neue &

Scorpionatklasse ?

. Me2N)2CC(NMez)2”* (CFsS™ 82 —>= 23 + 6MesSF+...
Marco Miiller, Enno Lork und Riidiger Mews* [(MeaN)zCC(NMez)al ™ (CFaST) -+ v oeesh T

8

Das Trimethylsilyldifluorsilicat-Ion [Me;SiF,]~, zumeist als
Sulfoniumsalz A*[Me;SiF,]~ (A*=[(Me,N);S]* (TAS),M

Me,N),SCF;]* (CF;BAS),Z [(Me,N);SOJ* (TAOS)P! ein- 2 X \- )
[g(esetzt,)verhﬁl]t si(ch aufgrl)lnd [d(er seh)r sch]waE:hen, l;ngen[“] 8 04 T MeNCC(NMezb E_C(_N/:g )3 :|2+ EMesSIF
und damit duBerst reaktiven Si-F-Bindung &hnlich einem 9
,nackten® Fluorid.P! Es eignet sich in hervorragender Weise
zur nucleophilen Spaltung von Si-Element-Bindungen.® Die
betréachtliche Verliangerung der C-F-Bindung in den Anionen N " N/QN
[OCF;]- (139 pm)l und — weniger ausgeprigt — [SCF;]- 8+6 |§/N‘S'Me3—'[(MezN)ZCC(NMez)zl I:S-C(* \% )3]2+6MeasiF
(134-135 pm),® (verglichen mit C-F-Bindungslingen in
kovalenten oder kationischen CF;S-Derivaten von 130-
131 pm) lésst ebenfalls eine betriachtliche Aktivierung dieser
Bindung erwarten. Wihrend [OCF;]~ nur als Fluoridquelle
dient,"” ist von [SCF;]~ bekannt, dass es als Nucleophil in
hohen Ausbeuten Trifluormethylthioether liefert.l® 1% Wir
konnten in Reaktionen von [CF;S(NMe,),]*[SCF;]~ 112 mit

den silylierten Azolen 2, 4 und 6 (Schema 1) zeigen, dass auch N- —
in [SCF;] -Ionen die C-F-Bindung derart aktiviert wird, dass CFaS™+4 Sk {S=CF2 * @/N } - {S_CFz (_'\{\'\j ) }
sie bereits bei Temperaturen unterhalb von 0°C reagiert.
Hierbei wird ein iiberraschender Reaktionsverlauf beob-
achtet: Das Anion dient als Nucleophil und wird selbst N
nucleophil angegriffen. Aus der Umsetzung mit Trimethylsi- _+4 +4 _~L \ g B
lylpyrrol 2 wird Tetrapyrrolmethan 3 isoliert, mit Trimethyl- ~MesSiF  ~MesSiF S_C( N/\hj )2 ' EO/N I:S ¢ (_N,:j )3:|
silylpyrazol 4 und 1,2,4-Trimethylsilyltriazol 6 bleibt die

10 1
Schema 2.

Reaktion auf der Stufe der Tris(azolyl)methylthiolate 5 bzw. 13
Schema 3.
7 stehen.
Erwartungsgemifl hédngen diese Umsetzungen nur wenig
vom Gegenion ab. Das vor kurzem von Kolomeitsev et al. Reaktionsfolge ist die Addition des Pyrazolanions an Bis-

(pyrazolyl)thioketon 13. Dieses konnte z. B. durch die direkte

S — Umsetzung von 1383 mit 120" bzw. 15!l bestitigt werden, 14

[*] Prof. Dr. R. Mews, Dipl.-Chem. M. Miiller, Dr. E. Lork bzw. 16 bilden sich bei Raumtemperatur in CH;CN als
Institut fiir Anorganische und Physikalische Chemie Losungsmittel in quantitativer Ausbeute (Schema 4).
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Postfach 330440, 28334 Bremen (Deutschland) ng verwandt mit unseren Tris(azolyl)methylthiolaten is
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Schema 4.

thansulfonat [(pyr);CSO;]~,["! ein wasserlosliches hydroly-
seunempfindliches Tris(pyrazolyl)borat-Analogon,'®l das als
neuartiger Scorpionat-Ligand” in der Koordinationschemie
von grofer Bedeutung sein konnte (pyr=Pyrazolyl). Wie
bereits bisherige Untersuchungen ergaben, kann das als
Ausgangsverbindung benutzte Li[C(pyr);] als vielseitiges
Reagens zur Synthese weiterer Tris(pyrazolyl)methanderiva-
te eingesetzt werden.'”] Ob iiber die Reaktion des Salzes mit
Schwefel die von uns beschriebenen Thiolate zugénglich sind,
ist nicht bekannt.

Eindeutig charakterisiert wurden die Tris(azolyl)methyl-
thiolate 5, 7,9, 11 und 16 sowie Tetra(pyrrolyl)methan 3 durch
Rontgenstrukturanalysen. In Abbildung 1 ist exemplarisch

Abbildung 1. Struktur des Salzes 5 mit gemittelten Bindungslingen [pm]
und ausgewihlten Bindungs- und Torsionswinkeln [°]. Anion: C1-S 178.8,
C1-N1 147.6, N1-N2 135.5, N2-C2 132.6, C2-C3 139.7, C3-C4 136.6, C4-N1
135.4; N1-C1-N3 105.8(2), N3-C1-N5 107.1(2), N5-C1-N1 107.0(2), S1-C1-
N1 113.1(2), S1-CI1-N3 110.9(2), S1-CI1-N5 112.6(5); S1-C1-N1-N2
—54.9(3), S1-C1-N3-N4 153.9(2), S1-C1-N5-N6 152.1(2); Kation: C-F
131.2, S-N 160.6, C-S 185.4, C-N 147.2; N7-S2-N8 119.96(13), N8-S2-C11
100.79(14), N7-S2-C11 99.00(13); Winkelsumme an N7 353.8, an N8 355.7°.

die Struktur des Tris(pyrazolyl)-Salzes 5 wiedergegeben. In
Tabelle 1 sind ausgewidhlte Bindungsldngen und Bindungs-
winkel der Anionen dieser Salze und des Anions in
TI[ (pyr);CSO5]~ Al'®l zusammengestellt. Wihrend das zen-
trale SCN;-Geriist in den Tris(azolyl)thiolaten nahezu unab-
hingig von den unterschiedlichen Azolylresten ist, besteht ein
deutlicher Unterschied zwischen dem [(pyr);CS]- und dem
[(pyr);CSO;]-Anion. Besonders augenfillig ist der um 10 pm
langere C-S-Abstand im Methansulfonat A im Vergleich zu
den Thiolatanionen. Die Coulomb-AbstoSung zwischen dem
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Tabelle 1. Ausgewihlte gemittelte Bindungsldangen und -winkel von A, 5,
9,7 und 11.

A 5 9 7 11
S-C [pm] 189.1 178.8 177.8 176.9 177.4
C-N [pm] 1452 147.6 1483 1482 148.1
N-N [pm] 1373 1355 135.7 - -
N-C-S [] 109.7 1122 118 112.6 1127
N-C-N[7] 109.2 106.6 107.0 106.3 106.0

stark positivierten SY-Zentrum und dem ebenfalls positiv
polarisierten zentralen Kohlenstoffatom fiihrt zu dieser Bin-
dungsverldngerung, eine etwas verstdrkte Coulomb-Anzie-
hung zur Verkiirzung der C-N-Bindungen. Die hohere Elek-
tronendichte in der C-S-Bindung der Thiolate bewirkt eine
Aufweitung der S-C-N- und eine Stauchung der N-C-N-
Winkel.

Von den Tris(azolyl)methylthiolaten erwarten wir ein
interessantes Koordinationsverhalten, Untersuchungen dazu
stehen noch aus. Dass diese Verbindungsklasse nicht nur in
der Koordinationschemie, sondern auch in der Organischen
Chemie als Nucleophil von Bedeutung sein kann, zeigt z.B.
die Umsetzung von [(Me,N);S]"[pyr]~ 12 mit einem Gemisch
aus CIC(S)(pyr) 17 und Bis(pyrazolyl)thioketon 13 (Sche-
ma 5). Isoliert wurde ein Gemisch aus (pyr);CSC(S)(pyr) 18
und [(Me,N);S]*Cl~. Die Bildung von 18 lésst sich zwanglos
tiber einen nucleophilen Angriff von 14 auf CIC(S)(pyr)

erkldren.
S
" PN
12 + 13 + CIC—N
—
17
—_— 14 + 17
S
N I M )
— ( N—) C—S—C—N + (MeoN)3S CI™
S 3 —
18
Schema 5.
Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einem zweischenkligen Reaktionsgefaf3
mit Teflonhahn werden in einer Trockenbox 0.75 -1 mmol der Salze 1 bzw.
8 vorgelegt, in den zweiten Schenkel wird unter trockenem N, mit einer
Spritze ein geringer Uberschuss an entsprechendem Trimethylsilylazol
eingefiihrt. Bei —196°C werden an einer Vakuumapparatur zu 1 bzw. 8
10 mL CH;CN als Losungsmittel kondensiert. Die Silylazole werden
langsam bei —40°C zu den Losungen der Salze gegossen. Wéhrend 1
bereits rasch bei — 10°C reagiert, sind die Umsetzungen mit 8 nach 30 min.
bei Raumtemperatur beendet. Die Bildung von Tetrapyrrolmethan 3 aus 8
und 2 erfordert mehr als 24 h. Fiir die Umsetzungen von 8 konnen die
Silylazole auch direkt bei Raumtemperatur zu Losungen der Salze gegeben
werden. Das als Nebenprodukt gebildete Me;SiF wird im Vakuum entfernt,
die Reaktionslosung bei —40 °C mit 30 mL Diethylether iiberschichtet und
in einem Kryostaten bei dieser Temperatur eine Woche erschiitterungsfrei
gelagert.

Durch Abgieen der Mutterlauge von den Kristallen kann man den
groften Teil der Edukte und Zersetzungsprodukte entfernen. Nach dem
Abkondensieren der Losungsmittel werden die Kristalle mit Ether
gewaschen und im Vakuum quantitativ von fliichtigen Bestandteilen
befreit.
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Die Tris(azolyl)methanthiolat-Salze werden in Ausbeuten von 80-90%
isoliert. An feuchter Luft zersetzen sich die Salze.

3: Ausbeute 90%; Schmp. 130°C; 'H-NMR (CD;CN, 20°C): 6=6.6
CJ(AA")=1.0, *J(AB) =32, */J(AB’) = 1.5 Hz; 2H), 6.3 (“J(BB’) =2.0 Hz;
2H).

5: Ausbeute 92 %; Schmp. 119°C; 'H-NMR (CD;CN, 20°C): 6 =3.2 (q,
3J(H,F) =0.8 Hz), 0 = 6.1 (dd, *J(H,H) =2.5, 1.6 Hz), 7.3 (dd, *J(H,H) = 1.6,
4J(HH)=0.9 Hz), 8.1 (dd, 3/(HH)=25, “(H.H)=0.9 Hz); “YF-NMR
(CDsCN, 20°C): 0 = —58.3 (tridezett, *J(F,H) = 0.8 Hz).

7: Ausbeute 92%; Schmp. 120°C; 'H-NMR (CD;CN, 20°C): 6=3.2 (q,
*J(H,F)=0.8 Hz), 0 =7.8 (d, */(H,H) =0.7 Hz), 8.9 (d, “/(H,H) =0.7 Hz);
YF-NMR (CD;CN, 20°C): § = —58.3 (tridezett, *J(F,H) =0.8 Hz).

9: Ausbeute 87 %; Schmp. 116°C; 'H-NMR (CD;CN, 20°C): 6 =3.0 (s), 3.3
(s), 6.1 (dd, J(HH)=2.5, 1.6Hz), 73 (dd, Y(HH) =16, Y(HH)=
0.8 Hz), 8.0 (dd, 3J(H,H) =2.5, *J(H,H) = 0.8 Hz).

11: Ausbeute 83 %; Schmp. 114°C; 'H-NMR (CD;CN, 20°C): 6 =3.0 (s),
3.3 (s), 7.1 (dd, *J(H,H) =138, */(H,H)=0.9 Hz), 7.6 (dd, *J(H,H)=1.8,
1,4 Hz), 8.1 (dd, *J(H,H) = 1.4, “/(H,H) = 0.9 Hz).

Rontgenstrukturanalyse: Die Ziichtung der Kristalle erfolgte durch lang-
same Diffusion von Diethylether in CH;CN-Losungen der Verbindungen
bei —40°C. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden mit
Kel-F-Ol an einem Glasfaden fixiert und auf einem Siemens-P4-Vier-
kreisdiffraktometer bei —100°C mit graphitmonochromatisierter Moy,-
Strahlung vermessen.
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Rontgenstrukturanalyse von 5 (CisH, F3NGS,), M, =434.52; Kristall-

groBe 0.5 x 0.4 x 0.3 mm?; orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,,a=

821.70(10), b =1534.2(6), ¢ =1574.4(2) pm, V =1.9848(9) nm?, Z =4,

Poer. = 1454 Mgm =, u=0315mm~". Im @/26-Scan wurden 5023

Intensititen gesammelt (2.59 < 6 <27.51°). Nach Mittelung verblie-

ben 3990 Reflexe (R;, =0.0207). Die Struktur wurde mit Direkten

(14

[16

[17
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Ein GagR-Cluster als Idealmodell fiir eine
Metall-Metall-Bindung ?**

Andreas Schnepf, Ralf Képpe und
Hansgeorg Schnockel*

Professor Kurt Dehnicke zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei einfachen Clusterverbindungen wie [(CO);CpW—
WCp(CO);], [(CO)sMn—Mn(CO);] und CIHg—HgCl galt in
den 60er Jahren das primére Interesse der Bindung zwischen
den Metallatomen, da hier die komplexen Bindungsverhalt-
nisse in Metallen auf eine 2e2c-Bindung reduziert sind.l! Da
die Liganden wie z.B. Halogenatome oder CO starke
Wechselwirkungen mit den Metallatomen eingehen und somit
auch die Bindung zwischen den beiden Metallatomen stark
beeinflussen, ist eine solche Bindungssituation jedoch grund-
legend verschieden von der in Metallen.

Daher kommt Verbindungen vom Typ Y;X—XY; (X, Y=
Metallatome, d.h. zwei verkniipfte Y;X-Tetraeder) mit bin-
denden Wechselwirkungen zwischen den Y-Atomen eine
besondere Bedeutung zu. Allerdings gibt es bisher nur wenige
Beispiele, in denen jedoch auch z.T. Metallatome durch
Nichtmetallatome ersetzt sind: X=C, Y=Co,? Y=Fe;b!
X=N, Y=Au;¥ X=Hg, Y=PtP’l und X=(As,Co), Y=
Co.l’ Die einzige uns bekannte, anndhernd der gewiinschten
Modellverbindung entsprechende Spezies ist [Irg(CO)y, >~
Hier ist eine Ir,-Einheit beidseitig an Ir;CO,;-Reste gebun-
den, wobei die CO-Liganden zum Teil verbriickende Funk-
tion haben. Das bedeutet, eine einfache Modellverbindung
fiir eine nach den oben genannten Einschrankungen typische
Metall-Metall-Bindung, in der acht gleiche Metallatome in
Form von zwei verkniipften M,-Tetraedern 13 Metall-Metall-

[*] Prof. Dr. H. Schnockel, Dr. A. Schnepf, Dr. R. Koppe
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Karlsruhe (TH)
Engesserstra3e, Geb. 30.45, 76128 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (+49)721-608-4854
E-mail: hg@achpc9.chemie.uni-karlsruhe.de
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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