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Heterocvele. NMR Spectra.
Cyclo-metalla-dithiatriazene

The metallacycle Br.VS,N: has been obtained
fmm the reaction of S;N, with VBr; in CH-Br-. The
'V NMR spectrum reveals a singulet at 445.6 ppm
and the field ionisation mass spectrum shows only
the molecular ion at 317 m/e.

1983 berichteten wir erstmalig tiber ein Cyclo-1-
metalla-3,5-dithia-2.4,6-triazen des Vanadiums [1].
In der Zwischenzeit sind neben der Vanadiumver-
bindung [2] auch die entsprechenden Molybdin- und
Wolframderivate [3] synthetisiert worden. Dabei
handelt es sich mit einer Ausnahme um die Chlor-
derivate. Die Ausnahme ist eine Azidverbindung.
Diese entsteht aus CLVS,N; und Silberazid unter
Substitution der beiden Chloratome. In Gegen-
wart  von  PhyAsCl  bildet sich  das Salz
[PhyAs]s[V(N;5);S:N;5]» [2]. Kiirzlich haben wir das
erste salzartige Bromderivat der Zusammensetzung
[PhiP][Br;WS,N;| hergestellt [4]. In diesem Beitrag
berichten wir iber eine neutrale Bromverbindung.

Experimenteller Teil

Die Reaktionen wurden unter Ausschlull von Luft
und Feuchtigkeit in einer Stickstoffatmosphiire
durchgefiihrt. VBr:; (Ventron GmbH. Karlsruhe)
und Dibrommethan wurden ohne Reinigung einge-
setzt. Die Spektren wurden an folgenden Geriten
aufgenommen: IR (KBr-Platten): Perkin-Elmer-180-
Spektrometer; Massenspektren: CHS5-Varian MAT:
'WV-NMR-Spektren: Bruker AM 250. — Die chemi-
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Anmerkung bei der Korrektur: Uber die Reaktion von
Cl,VS,N; mit Me;SiBr zum Br,VS,N; haben Dehnicke ez al.
berichtet, Z. Naturforsch. 40b, 1457 (1985).
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schen Analysen fithrte das Mikroanalytische Labor
mbH Beller, Gottingen. durch.

Reaktion von S;N, mit VBr;

In einem 100-ml-Zweihalskolben wurden 1.79 g
(6.16 mmol) VBr; und 1.13 g (6.13 mmol) S;N; in
60 ml CH-Br, 6 h unter Riickflul3 erhitzt. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemp. wird das braune Produkt
unter Stickstoff iiber eine Fritte abfiltriert und zwei-
mal mit jeweils 5 ml CH-Br, gewaschen. Nach dem
Trocknen im Vakuum bleibt Br,VS;N; als braunes
Pulver zuriick. Ausbeute 1.45 g (75%). Die Mutter-
lauge ist tief griin gefirbt. Zum Umkristallisieren
wird das Rohprodukt in 50 ml CH,Br, gelost und
durch vorsichtiges Uberschichten mit 30 ml n-Hexan
versetzt. Die Losung wird bei 0 °C 3 Tage lang im
Kihlschrank aufbewahrt. Dabei bilden sich
schwarze, verwachsene Kristalle vom Schmp. 168 °C
(geschlossenes Rohr). Die Kristalle lassen sich bei
150 °C und 10™* mbar sublimieren.

Br,VS:N; (317)

Ber. Br504 N 133 S 20.2.
Gef. Br 50,6 N 13.2 S 20.3.
IR: 940 sst, 920 m. 870 s, 820 m. 800 s, 723 s,
668 sst, 645 st, 565 sst. 505 sst, 400 sst. 360 st,

304 sst. 280 st cm ™.

MS: Elektronenionisation. 317 M~ mit den cha-
rakteristischen Isotopenpeaks bei 315 und 319. das
Ion mit der stirksten rel. Intensitiit ist bei m/e 46 SN.

Im Feldionisationsmassenspektrum wird nur das
Molekiilion mit den zugehdorigen Isotopenpeaks bei
m/e 317 beobachtet.

SIWV.NMR (VOCI;als ext. Standard): & = 4456 ppm
fir Br,VS;N;in CH,Br,und 303.8 ppm fiir Cl,VS;N;in
CH,Cl,. Die *'V-chemische Verschiebung wurde in
[3a] fiur Cl,VS;N; falsch angegeben.

Ergebnisse und Diskussion

Kiarzlich fanden wir, dall S;N, und WBr; in
CH,Br; in guten Ausbeuten zum BryWS;N; reagiert
[4]. Die hohe Bildungstendenz des Cyclo-14i%wolf-
ram-3.5-dithia-2.4 6-triazens mit  einem  Wolf-
ramatom der formalen Oxidationsstute +VI war fir
uns iberraschend. Es war deshalb naheliegend zu
untersuchen. ob VBr; zum entsprechenden Vana-
dium(V)-Derivat reagiert. Die Reaktion von VBr;
und S;N; erfolgte in CH-Br> unter Kochen am Riick-
fluB. Es wurden keine chlorhaltigen Kohlenwasser-
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stoffe eingesetzt, um einen Halogenaustausch zu ver-
meiden. Die Ausbeute betridgt 75% .

S:Ns + VBr, CHaBro |
1
Br:VS:N; + '2' £ S:BT: + S+ 1/2 N,
Ein Vergleich der *'V-NMR-chemischen Verschie-
bungen von CLVS;N; und Br,VS;N; zeigt, dal} es

sich auch hier um ein Vanadiumatom der formalen
Oxidationsstufe +V handelt.

Der Nachweis. dall auch hier der sechsgliedrige
Ring entstanden ist. konnte eindeutig durch das
Feldionisations-Massenspektrum erbracht werden.
Es wird nur das Molekiilion bei m/e 317 und keine
weiteren Bruchstiicke beobachtet. Die sechsgliedri-
gen metallhaltigen Ringe zeichnen sich durch hohe
thermische Stabilitit aus.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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