stiindigem Stehenlassen bei Raumtemperatur wird das L&-
sungsmittel abdestilliert. Der Riickstand Kkristallisiert aus
Chloroform, Methanol,Methanol/Aceton/Methylacetat (oder
Ather) sowie Chloroform/Aceton/Methylacetat (oder Ather).
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Benzol durch Pyrolyse von cis- und trans-
1,3-Hexadien-5-in

Von H. Hopf und H. Musso[*]

Zu polycyclischen Kohlenwasserstoffen fithrende Photoiso-
merisierungen von Benzol und einigen seiner Derivate sind
seit Jingerer Zeit bekannt![ll. Unter bestimmten Photolyse-
bedingungen treten jedoch auch acyclische Kohlenwasser-
stoffe auf. So wird Benzoldampf durch Licht der Wellen-
linge 1849 A primir in Fulven und cis-1,3-Hexadien-5-in (2)
umgewandelt; (2) geht sekundir in das rrans-Isomere (1)
iiber. Mit Licht der Wellenldnge 2537 A erfolgt im Gaszu-
stand eine rasche cis-frans-Isomerisierung von (7) und (2)
sowie eine langsame Umsetzung dieser Verbindung in Benzol
und Fulven (2],

Bei der Cyclisierung ungesittigter Kohlenwasserstofie ist das
Wechselspiel von thermischer und photochemischer Anre-
gung von Interesse [3], weshalb wir die Pyrolyse der Hexadien-
ine (1) und (2) untersuchten.

Gaschromatographisch reine Proben von (1) und (2) 4 sind
im Gaszustand (35—70 Torr) bis mindestens 224 + 1 °C stabil.
Bei 274 + 1°C lagern sich jedoch beide unter gleichzeitiger
cis-trans-Isomerisierung in Benzol um.

ST =C -0
2 S
(i) (2) (3)

Ausgehend von (/) erhidlt man in 90 min bei 274 °C neben
geringen Mengen polymeren Materials ein Gemisch aus 649,
(1),11% (2) und 259, (3); aus (2) analog 9% (1), 55% (2)
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und 36% (3) (nach der Dreiecksmethode gaschromatogra-
phisch bestimmt: 50-m-Golaysdule, Polypropylenglykol,
30°C; relative Retentionszeiten: (1) 1.00, (2) 0.91 und (3)
0.73).

Da es aus geometrischen Griinden unwahrscheinlich ist, da8
(3) direkt aus (1) entsteht, wird bei der Bildung von (3) aus
(1) zunichst eine Isomerisierung von (I) zu (2) angenom-
men. Bei der priparativen Umwandlung von (2) (0.6 g) bei
510°C im Stickstoffstrom kann (3) mit 509, Ausbeute iso-
liert werden[5], wenn das Gasgemisch nur 45 s im mit Ra-
schigringen gefiillten Rohr verweilt. Dabei fillt mit ca. 209
ein héher siedendes Gemisch aus mindestens fiinfzehn Kom-
ponenten an, in dem gaschromatographisch bisher Styrol
und Naphthalin erkannt wurden.

Weitere Versuche miissen zeigen, ob es sich hier — wie es
nach den Nebenprodukten zu erwarten ist — um eine Radi-
kalreaktion und um den letzten Schritt bei der Berthelot-
schen Benzolsynthese handelt (61,
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Komplexchemisches Verhalten von Stannanid-
ionen: Tetrakis(trichlorstannanido)niccolat(0) 1

Von Th. Kruck und B. Herber(*]

Nicht nur Silanidionen [SiR3]~ (R = Alkyl und Aryl) 11} ha-
ben zu Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen eine
hohe Komplexbildungstendenz, sondern auch die homologen
Stannanidionen [SnR;3]~ (R = Aryl, Halogen). Dies konnte
bei der Umsetzung von Triphenylstannanid [Sn(CgHs)3}~ (1)
und Trichlorstannanid {SnCl3}~ (2) mit Metallcarbonylen
gezeigt werden.

Die heftige Reaktion von Fe(CO)s und Ni(CO)s mit dem
Lithiumsalz (2] von (1) (Molverhdltnis 1.5:1) in Diithyl4ther/
Tetrahydrofuran (THF) liefert nach

M(CO)y, + Li[Sn(CeHs)s]

THF
———> [Li(THF)x]*[M(CO),_1Sn(CsHs)3]~ + CO
(3)

nahezu quantitativ die monosubstituierten Carbonylmetallate
(3). Sie wurden als solvatisierte Lithiumsalze und in Form
der thermisch und gegeniiber Luft besonders stabilen Kom-
plexsalze [As(CgHs)g)[Fe(CO)4Sn(CsHs);] (gelbgriine Kri-
stalle, vco = 2001 (A)), 1923 (A)), 1897 (E;) und 1877 (E;)
cm™1; Suspension in Nujol) und [N(C,Hjs)4][Ni(CO)3Sn-
(CsHs)a] (bronzefarbene Blittchen, vco = 2001 (Ap) und
1962 (E) cm~!; Losung in Dimethylsulfoxid (DMSO)) iso-
liert.

Eine weitere CO-Substitution war wegen der betrichtlichen
Verfestigung der Metall-CO-Bindung durch die Monosubsti-
tution noch nicht méglich. Primdr unter Disproportionierung
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des Carbonylmetalls (2Co% - Co! + Co-!) reagiert Okta-
carbonyldikobalt mit dem Kaliumsalz von (2) (Molverhilt-
nis 1:2) nach

—40 bis 40°C
—_—
THF

Col(CO0)4SnCl3 + K[Co~I(CO)4]
(4)

Co02(CO)s + K[SnClj]

zum roten, luftstabilen Neutralkomplex (4), der bei einer
weiteren Umsetzung mit [N(C2Hjs)41[SnCl3] in DMSO/THF
(Molverhiltnis 1:1) bei 40°C in ca. 35-proz. Ausbeute das
olivgriine, kristalline Salz [N(C>Hs)4)[Co}(CO)3(SnCl3);]
bildet.

Wihrend somit die anionischen Liganden [EIR3]~ (El = Si,
Sn; R = Alkyl bzw. Aryl) im Vergleich mit den isoelektroni-
schen neutralen Phosphinen PR3 und Stibinen SbRj stirkere
Donoren sind, hat [SnCl3]~ aufgrund der elektronegativen
Cl-Atome einen weniger ausgeprigten Donorcharakter. Be-
sonders deutlich ist eine Analogie im Komplexbildungsver-
mogen zwischen PCl; und (2) bei der Reaktion mit Tetra-
carbonylnickel zu erkennen. Dieses verliert nimlich bei der
zweitligigen Umsetzung mit K[SnCl3] (Molverhiltnis 1:4)
unter UV-Bestrahlung samtliches CO, und es entsteht das
nicht rein isolierbare Kaliumsalz von Tetrakis(trichlorstan-
nanido)niccolat(o) (5).

20°C
Ni(CO)4 + 4 K{SnCl3] THE K4[Ni(SnCl3)4) - x THF + 4 CO
(5)

Die Verbindung (5) ist der erste homogene Elementkomplex
mit einem Liganden, dessen Donoratom ein Element der
4. Hauptgruppe, aber nicht Kohlenstoff ist.

Die Existenz des totalsubstituierten Komplexanions wurde
durch seine Uberfithrung in die solvatisierte Siure (6) und in
leicht identifizierbare Salze gesichert. Dazu leiteten wir in die
THF-Lésung von (5) Chlorwasserstoff ein, wobei unter KCl-
Abscheidung und starker Erwidrmung ein hellgelbes, leicht-
viskoses, stechend riechendes Ol entsteht. Diese Verbindung
enthilt Sdureprotonen, deren NMR-Signal bei 8.75 ppm
(bezogen auf TMS) registriert wird 13}, Im IR-Spektrum tre-
ten bei 295 (A;) und 256 (E) cm! die fiir (2) charakteristi-
schen Sn—Cl-Valenzschwingungen und keine vco-Banden
auf3), Solvatisierungsmittel der Protonen ist nicht THF,
sondern dessen Spaltprodukt mit HCIl, 4-Chlorbutanol; der
isolierten Sdure kommt die auch analytisch gesicherte Kon-
stitution H4[Ni(SnCly)4] - 4 CI(CH2)4OH (6) zu. Die inTHF
und Aceton leicht 16sliche Verbindung zersetzt sich rasch an
der Luft, beim Erwirmen entbindet sie HCI; fast unbegrenzt
haltbar ist sie unter Stickstoff. Durch Umsetzung der THF-
Ldsung von (5) mit der wiBrigen Losung groBvolumiger
Kationen erhielten wir nach Umf#llen aus THF/Pentan u.a.
die Komplexsalze [As(CsHs)4l4[Ni(SnCl3)4] (beige Kristalle;
Zers. oberhalb 190 °C; vsnct = 301 (A;) und 242 (E) cm™1)
und [Cr(CsHg)214INi(SnCly)4]) (orange Kristalle; Zers. ober-
halb 190 °C). Zum weiteren Beweis der Sdure (6) setzten wir
auch sie in Acetonitril/ THF mit [Cr(CsHg)2)J um und erhiel-
ten Kristalle (orange Blittchen), die aufgrund der Analyse
und des IR-Spektrums identisch sind mit dem aus dem Ka-
liumsalz (5) hergestellten {Cr(CgHg)2)s[Ni(SnCly)4].

Eingegangen am 1. Juli 1969 (Z 45]

[*] Prof. Dr. Th. Kruck und Dipl.-Chem. B. Herber

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

5 Koln, Ziilpicher StraBe 47
(1] Metallkomplexe mit anionischen Liganden von Elementen
der 4. Hauptgruppe, 2. Mitteilung. — 1. Mitteilung: Th. Kruck,
E. Job u. U. Klose, Angew. Chem. 80, 360 (1968); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 374 (1968).
[2) H. Gilmanu. D. Rosenberg, J. chem. Soc. (London) 1952, 531.
(3] Wir danken den Herren Dipl.-Chem. D. Niemann und P.
Junkes fir die Aufnahme der IR-Spektren bzw. des !H-NMR-
Spektrums,

Angew. Chem. | 81. Jahrg. 1969 | Nr. 17/18

Bis(dimethylamido)-bis( N-fluorsulfonylimido)-
schwefel, eine kovalente Verbindung mit
SN,-Gruppierung 1

Von H. W. Roesky und D. P. Babb(*}

Bei Untersuchungen iiber Fluorsulfonylverbindungen ge-
lang uns erstmalig die Darstellung einer kovalenten Schwefel-
Stickstoff-Verbindung, bei der ein Schwefelatom von vier
Stickstoffatomen umgeben ist.
Bis(N-fluorsulfonylimido)schwefeldifluorid 21 () reagiert in
Ather mit Dimethylamin zum Dimethylamido-bis(N-fluor-
sulfonylimido)schwefelfluorid (2).

F
|

FSO;N=8=NSO,F + 2 (CH3);NH -
|

F
(1 F
|
FSO;N=S=NSO,F + [(CH3);NH,]F
N(CH3),
(2)

Bei —78 °C werden zu 18.5 g (0.07 mol) (/) in 300 ml Diithyl-
ather unter Riithren 6.8 g (0.15 mol) Dimethylamin w#hrend
1 Std. eingeleitet. AnschlieBend trennt man bei Raumtem-
peratur die dtherische Phase ab, entfernt den Ather bei ver-
mindertem Druck und destilliert den Riickstand im Olpum-
penvakuum. Ausbeute: 6 g (209,).

Die Verbindung (2) ist eine farblose Fliissigkeit: Kp =
115°C/0.01 Torr. Sie wurde durch Analyse und NMR-
Spektren identifiziert. Das !9F-NMR-Spektrum zeigt bei
Raumtemperatur fiir die Fluoratome der FSQO,-Gruppen ein
Dublett, 8gso, = —60.3 ppm (duBerer Standard CFCls);
Jer = 7.4 Hz. Fiir das Fluoratom der FSN3-Gruppierung
beobachtet man ein Multiplett im Intensititsverhiltnis
1:6:17:32:46:52:46:32:17:6:1 durch Uberlagerung eines Tri-
pletts (FF-Kopplung), welches infolge FH-Kopplung in drei
Septetts aufspaltet. Das Intensitdtsverhdltnis Fso,:Fsn, ist
2:1; SpsN, = —58.4 ppm. IR-Spektrum: 2 3300s, & 34005,
1410 st, 1240—1140 sst, 1045 m, 1100 st, 870—770 sst, 660 st
cm™l,

(2) reagiert mit Dimethylamin bei Raumtemperatur ohne
Losungsmittel exotherm zum Bis(dimethylamido)-bis(NV-
fluorsulfonylimido)schwefel (3).

N(CHs),
(2) + 2(CH3)2NH — FSO;N=S=NSO;F + [(CH3);NH,}F

N(CH3),
(3)

Zu 4 g (2) in einem 100-ml-Zweihalskolben leitet man sehr
langsam — um Uberhitzung zu vermeiden — Dimethylamin
im UberschuB ein. Das Reaktionsprodukt wird portionsweise
mit 100 ml Ather extrahiert, der Extrakt nach Abziehen des
Athers durch Sublimation im Olpumpenvakuum gereinigt.
Ausbeute: 1.5 g (349)).

Die feste, weiBe Verbindung (3), Fp = 123 °C, konnte durch
die Elementaranalyse und durch 1H- und !9F-NMR-Spektren
(Ldsung in CD3;CN) charakterisiert werden. 19F-NMR-
Spektrum: ein Singulett, 8 = —58.7 ppm (CFCl;, extern).
IH-NMR-Spektrum: ein Signal bei 8y = —2.90 ppm (TMS,
extern). IR-Spektrum: = 3420s, =~ 2950s, 1460 m, 1392 sst,
1278 m, 1206 sst, 1100 sst, 1055 m, 962 sst, 860 st, 800 st,
765 st, 740 sst, 662 m, 603 st, 548 sst, 502 s, 460 s cm™1.

Dimethylamido - N - fluorsulfonylimidoschwefeloxidfiuorid 3}
(4) ergibt analog zur Umsetzung von (2) mit Dimethylamin
bei Raumtemperatur Bis(dimethylamido)-N-fluorsulfonyl-
imidoschwefeloxid (5). Aus 18 g (4) erhielten wir 8.3 g
@1%) ().
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