Elektronen aufzunehmen vermag, iiberrascht im Hinblick auf
die beteiligten Coulomb-Krifte!®), Nach den geschilderten Re-
sultaten ist im Tetraanion (3) der Energiegewinn aufgrund
der Delokalisation der Ladungen und der n-Bindungen so
groB, dal} er sowohl die elektrostatische Energie als auch
die mit der Einebnung des Molekiils verbundene Spannungs-
energie'?! iiberkompensiert.

Die neue bicyclische (4n + 2)n-Spezies (3), die (in Tetrahy-
drofuran unter LuftausschluB) tiber Tage hinweg bei Raum-
temperatur stabil ist, kann als Anpalogon des Naphthalins
betrachtet werden: Sie besitzt ebenso wie dieses einen Peri-
meter mit n-Bindungsdelokalisation und besteht formal aus
zwei anellierten (4n+ 2)w-Fragmenten.
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Stabile Koordinationsverbindungen von ,,Thiazylfluo-
rid*: Struktur von [Co(NSF),]2* im Kristall("]

Von Bruno Buf3, Peter G. Jones, Riidiger Mews, Mathias Nolte-
meyer und George M. Sheldrick["]

Die einfachste Stickstoff-Schwefel-Fluor-Verbindung, das
monomere ,,Thiazylfluorid” (1), ist bei Raumtemperatur we-
nig bestdndig!!! Eine Stabilisicrung des Molekiils 148t sich
durch Einbau als Ligand in Ubergangsmetallkomplexe errei-
chen:

6 NSF + [M(SOa)](AsFe)2 ———— [M(NSF)¢](AsF o)z

(1) (2) (3a), M=Co

(3b), M=Ni

Die Hexakis(thiazylfluorid)-Komplexe von Co" und Ni"
bilden sich in fliissigem SO, aus den Hexafluoroarsenaten
(2) und NSF im UberschuB unterhalb —20°C mit nahezu
quantitativer Ausbeute. In trockenen GlasgefdBen sind die
Salze (3) in kristallinem Zustand bei Raumtemperatur stabil,
in Losung findet hingegen Ligandenaustausch statt:

[M(NSF)s]ZJr +x50,+ |:M[NSF)(,_,‘(SO;;_),‘]2+ + x NSF
(4a), M=Co
(4b), M=Ni
[*] Prof. G. M. Sheldrick, Dr. B. BuB, Dr. P. G. Jones, Priv.-Doz. Dr.
R. Mews, Dr. M. Noltemeyer
Anorganiscii-chemisches Institut der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
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Die isolierbaren Salze haben dann e¢ine Zusammensetzung
mit 0<x<l [(4a); vs(SO)=1326, v(SO)=1155cm™*;
(4h): 1,(SO}=1327, v(SO)= 116t cm ™ '].

Die IR-Spektren der Komplexe (3a) und (3b) zeigen eine
starke Verschiebung der SN-Valenzschwingung nach héheren
Wellenzahlen; vgg steigt ebenfalls an:

sy Yo dsn dsr « NSF

(em™'] [em™'] [A] [A] ]
N=S—F (Gas) 1361 641 1.446 1.646 116.5 [a]
[CO(NSF)ﬁ]“ 1429 655 1.399(12) 1.569(12) 115.0(7) [b]

[Ni(NSF)sJ2* 1438 655 — — —

[a] Vgl [2]; [b] Mittelwerte.

Die daraus abzuleitende Bindungsverstarkung wird durch
die Rontgen-Strukturanalyse an (3a) bestiitigt. Das Zentral-
atom [auf der speziellen Punktlage (0, 0, 0)] ist oktaedrisch
koordiniert; der CoN-Abstand (Mittelwert 2.093(11)A) ent-
spricht etwa dem in [Co(NH;)s ]2 (2.114(9) A)*. Der NSF-
Winkel éndert sich bei der Komplexbildung nur wenig; auffil-
lig ist die starke Verkiirzung des SF- und des SN-Abstandes:
(3a) zeigt die kiirzeste aller bisher bekannten SN-Bindungs-
lingen! Der CoNS-Winkel betrdagt im Mittel 170.8(10)°. Wie
Abbildung 1 deutlich macht, verhalten sich die S- und N-Ato-
me fast isotrop, obwohl das F-Atom anisotrop schwingt. Das
weist darauf hin, daBl eine betriichtliche librationale Verkiir-
zung nur bei der SF-Bindung zu erwarten ist.

Abb. I. Struktur des Kations Co(NSF)2* im Salz (3a), M, =827.17, monoklin,
P2,/n,a=13.105(9),b=9.201(7), c =9.366(6) A, f=90.43(4)°, V= 1129 A3, Z=2,
Poer=2432gem ™3, =43cm ™! (Mo ko) Strukturbestimmung aus Dillrakto-
meterdaten nach dirckten Methoden, Verleinerung mit absorptionskorrigier-
ten Strukturfaktoren von 1102 Reflexen [F >4 a(F)] bis R =0.083.

Arbeitsvorschrift

Zu 1-2g (2-4mmol) des entsprechenden SO,-Komplexes
(2)% werden bei —196°C 5ml SO und ein 10-20proz. Uber-
schuf an NSF kondensiert. Nach 2-3h Rithren bei —20°C
wird von Ungel6stem abfiltriert und unter verringertem Druck
das Losungsmittel sowie iiberschiissiger Ligand abgedampft.
Zuriick bleiben die analysenreinen Produkte.
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