
risiert werden konnten (Tabelle 1).  Die Germylverbindungen 
sind gegenuber Luft- und Feuchtigkeitseinwirkung betracht- 
lich stabiler, aber in Losung etwas weniger gut haltbar. 

Eingegangen am 1 August 1974 [Z 1101 

NSF als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen : 
Thiazyltrifluorid-pentacarbonylrhenium-hexafluoroar- 
senat ['*I 

Von Riidiger Mews und Oskar Glemser[*] 

Vor kurzem berichteten wir uber die Darstellung der ersten 
Ubergangsmetallkomplexe rnit Stickstoff-Schwefel-Fluor- 
Liganden". 2! 

Das 'gF-NMR-Spektrum (Usung in SO,, CFCl, int. Standard, 
Raumtemperatur) zeigt ein Singulett bei - 60.8 ppm (NSF,); fur 
AsF; wird das erwartete 1 : 1 : 1 : 1-Quartett (&= + 59.5 ppm, 
J ~ , ~ = 9 1 6  Hz) gefunden. Die Struktur der Verbindung (6) 
geht eindeutig aus dem IR-Spektrum hervor. Im CO-Bereich 
beobachtet man die fur C4,-Symmetrie am Zentralatom envar- 
teten drei Absorptionen [A1 2175 (m), E (2084 Sch) 2057 
(sst), A1 2010 cm-' (st)], daneben ist die IR-verbotene B1 
bei 2108 cm ~ (ss) zu erkennen. Alle Banden sind im Vergleich 
zum isoelektronischen Re(CO)5NSOF2r21 durch die positive 
Ladung in (6) nach hoheren Wellenzahlen verschoben. 
Die Frequenzen fur den NSF3-Liganden in Ubergangsmetall- 
komplexen sind nahezu lagekonstant (vgl. Tabelle 1). 
Verglichen rnit dem freien Liganden sind die Banden in den 
Ubergangsmetallkomplexen weniger nach hoheren Wellen- 

Tahelle I IR-Daten [cm '1 von Thiazyltrifluoiid und einigen seiner Koordinationsverhindungen 
~~ ~~ ~- 

NSF3 1 FrAs NSF, FsSb NSF, (6) (7 )  [a] ( 8 )  [a] 

VSN 1515 m 1650 1650 1636 m 1637 m 1632 m 
VSF 811 SSt 950 955 900 Sch 882 St 888 Sch 

889 st 876 st 
175 st 889 900 846 st 838 st 830 st 

[a] 17): [Mn(CO),NSF,]+AsF;, 18): [x-CpFe(CO),NSF,]+AsF; ; Uher Darstellung, Chemie und Struktur der 
NSF,-Komplexe wird demnachst in Chem. Ber. herichtet. 

-AgBr 
M ( C O ) , B r  + A g N ( S 0 Z F ) z  - M ( C O ) , N ( S O z F ) z  

( 1 ) .  M = Mn, Re 

- AgBr 
M ( C O ) , B r  + AgNSOFz - M(CO),NSOF,  

( 3 ) ,  M = M n ,  Re 

Strukturunter~uchungen~~~ an den Komplexen (2) und (3) 
zeigen eine grol3e Ahnlichkeit der Schwefeloxiddifluoridimid- 
Gruppe rnit dem isoelektronischen Thia~yItrifluorid[~]. Von 
NSF3 war bisher bekannt, daD es gegenuber sehr starken 
Lewis-Shuren als Base fungieren kannC5. 'I. 

N S F 3  + MFS 4 FSM'NSF, ( M  = AS, Sb) 

N S F 3  + BF3 - F3B * N S F 3  

Ag'AsF; la& sich mit Re(CO)5Br in NSF3 als Solvens bei 
Raumtemperatur unter Druck quantitativ nach 

umsetzen. Aus ( 4 )  und ( 5 )  entsteht intermediar Re(CO):, 
das koordinativ ungesattigte Kation reagiert als Saure mit 
dem schwach basischen Losungsmittel zu (6). 
Der Thiazyltrifluorid-Komplex (6) ist ein farbloser, kristalli- 
ner, bei Raumtemperatur bestandiger Festkorper (Zersetzung 
bei 123 "C); er wurde durch Elementaranalyse, "F-NMR- 
und IR-Spektrum charakterisiert. 

[*] Prof. Dr. 0. Giemser und Dr. R. Mews 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, TammannstraBe 4 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

zahlen verschoben als in den Addukten rnit Arsen- oder Anti- 
monpentafluorid ~ ein Gang, der aufgrund der Saurestarke 
plausibel erscheint. Aus diesem Vergleich geht ferner hervor, 
dalj der Ligand uber Stickstoff an das Zentralatom gebunden 
ist. 

Arbeitsimrschrift : 

Aquimolare Mengen ( 4 )  und ( 5 )  [2.2 bzw. 3.0g (7.4mmol)l 
in NSF3( 10 ml) werden unter LichtausschluD bei Raumtempe- 
ratur in einer Glasbombe rnit Teflonventil 12h geruhrt. Das 
Losungsmittel wird entfernt, das Reaktionsprodukt ( 6 )  in 
SO2 gelost und durch Filtration von AgBr getrennt. Die Aus- 
beute ist quantitativ. 

Eingegangen am 23. Dezemher 1974 [Z 1701 

[ I ]  R. Mews u. 0. Glemstv, Z .  Naturforsch. 28b, 362 (1973): R.  Frubiisr,, 
R.  Mews n. 0. Glernser, wird demnachst in Z. Naturforsch. b veroffentlicht. 
121 R. Mews u. 0. Glemser, J. C. S. Chem. Comm. lY73, 823. 
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Fluorierung von Chlorcyan und N-Chlordichlormethy- 
lenamin 

Von J .  D. Cameron unct B. W Tattershall"] 

Umsetzung von Chlorcyan rnit Kaliumfluorid, suspendiert 
in Tetramethylensulfon (Tetrahydrothiophen- 1 ,I-dioxid) oder 

[*]  Dr. B W. Tattershall und J. D. Cameron 
Department of Inorganic Chemistry, The University 
Newcastle upon Tyne N E  I 7RU (England) 
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auch ohne Losungsmittel, ergibt unter milden Reaktionsbedin- 
gungen N,N-Bis(trifluormethy1)cyanamid ( I  ), daneben Tri- 
fluormethyl(difluormethylen)amin (2) und Cyanurfluorid. 
Der Mechanismus fur die Zunahme des Verhaltnisses Kohlen- 
stoff: Stickstoff bei der Bildung von ( 1 )  sowie (2) aus ClCN 
ist ungeklart; die Ausbeute an ( I )  betragt ca. 25 'x, bezogen 
auf CICN-Kohlenstoff. 
Die neue Verbindung ( I )  ist ein farbloses Gas [Dampfdruck 
(-80 bis + 10°C): l o g ~ ( ~ ~ ~ ~ , = 7 . 2 6 7 -  1246,T; extrapolierter 
Siedepunkt 11 "C], ihre Konstitution wurde durch Elemen- 
taranalyse, Molekulargewichtsbeskimmung und spektroskopi- 
sche Untersuchung bestimmt. Sie erweist sich als thermolyse- 
(PyrexgefaD, 180 "C, 70 h) und hydrolysebestandig (Wasser, 
6 0 T ,  70 h). Die (CF3)2N-Gruppierung gibt sich im I9F-NMR- 
Spektrum (Singulett bei +58.3 ppm gegen CCI3F als interner 
Standard), durch die charakteristische IR-Absorption bei 
990 cm und als Fragment im Massenspek trum bei m/e = 1 14 
(C2F4N +) zu erkennen. Die CEN-Valenzschwingung wird 
bei 2260 cm- beobachtet; weitere IR-Banden erscheinen bei 
1360 sst, 1270 sst, 1230 sst, 1 180 st, 1 155 st, 990 st und 
728 st cm- I. Das Massenspektrum zeigt das Molekiil-Ion bei 
m/e=177.9971 und weitere Ftagmente bei 159, 133, 90 
(CF2NCNf),  69 und 50. Zwei Isomere von (I), 
CF2=NCF2N=CF2 und CF3N=C=NCF3, sind schon be- 
kannt"]. 
Chlorcyan reagiert mit Chlor unter Bildung von N-Chlor-di- 
chlormethylenamin[21; diese Reaktion ist jedoch anscheinend 
leicht umkehrbar 

C l C N  + Clz F= ClNCCC12 

Als Folge davon erhPlt man bei der Umsetzung von 
CIN=CC12mit K F  in Tetramethylensulfon ( I )  als Nebenpro- 
dukt; Hauptprodukte sind CFjNC12 und CF3N=NCF3 ~ 

entsprechcnd friiheren Befunden fur die Reaktion von ClCN 
rnit AgF und CI, unter einem radikalischen Mechanismus 
gunstigeren BedingungenC3]. 

+[ M@-LC1N=CC12] - MC I &+ 1 

Umsetzung von CIN=CC12 rnit SbF3 ergibt hauptsachlich 
nichtfliichtige Produkte, Zugabevon CC14, CHCI3 oder CC13F 
zum Reaktionsgemisch fiihrt jedoch zu CF3N=CC12 (3). 
Im Gegensatz zur Bildung von ( 1 )  bei den basischen Reaktio- 
nen, stammt das zusatzliche Kohlenstoffatom in (3) eindeutig 
vom als Reaktionspartner hinzukommenden Chlorrnethande- 
rivat. Eine saure-katalysierte Reaktion von CIN=CC12 mit 
CCI4 wurde bereits beschriebenf4'. 

N,N-Bis( trifluormeth~l)c!,unamid ( I ) 

K F  (20 mmol) wird in einem Pyrex-Rohr bei 120°C im Vakuum 
getrocknct. Nach Zugabe von wasserfreiem Tetramethylensul- 
fon (2 g) wird das Gemisch entgast und dazu ClCN (4.5 mmol) 
einkondensiert. Das abgeschmolzene Rohr crwarmt man 60 h 
auf 60°C. Vakuumfraktionierung der Produkte ergibt ( 1  ), 
das bei ca. Torr eine auf -96°C gekiihlte Falle passiert 
und sich bei - 112°C auffangen lafit. Ausbeute 0.35 mmol 
(23 '%,I. 

Fhorierunq ['on N-Chl~r-di~hlormrth!./enumin 

KF (19mmol), Tetramethylensulfon (1.8 g )  und CIN=CClz 
(5.8 mmol) werden auf die vorher beschriebene Weise in einer 
Pyrex-Ampulle 70 h bei 60°C umgesetzt. Unverbrauchtes 
CIN=CC12 (0.1 3 mmol) und ClCN (1.95 mmol) lassen sich 
durch Vakuumfraktionierung abtrennen. Zuruck blcibt ein 
Gemisch von CF3NCI2 (1.98mmol) und CF3N-NCF3 
(0.42 mmol), trennbar durch Gaschromatographie. 

Eingegangen a m  29 J n l i  1974 [Z ION] 
2 ClN-CClZ + 3 M F  CF3NC12 + C l C N  + 3 MCl 

2 CIN=CC12 + 6 M F  ---? CF,N=NCF, + 6 MC1 

Wir haben gefunden, dal3 bei Verwendung von K F  bevorzugt 
CFJNClz entsteht, rnit AgF hingegen bevorzugt 
CF3N=NCF3, was unter AusschluIJ von Radikalen folgendes 
Reaktionsschema nahelegt : 
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