
[2] A .  G. Anartasriou, E. Reichmanis, J .  Am. Chem. Sac. YX. 8267 (1976). 
131 Bezogen auf die .,lange", nichttrivlale Symmetrieebene, die mil der einzigen 

molekularen Symmetrieebene in (21 msammenfallt. 
[4] Aus dem PE-Spektrum der Modellverbindung (S j ,  X =  CH2, entnommen. 

Wir danken Prof. A. Schweig, Marburg, fur dieses Spektrum. 
151 Alle neuen Verbindungen gaben korrekte Analysenwerte (C. H. X) und pas- 

sende Spektren (IR, 'H- und "C-NMR, UV, MS). Fp: (2111: 199 200 'C, 
(2b): 241-242"C, (Zc): 195-196°C. (Zd): 238-239°C. (2e): 249-250°C. (2fl: 
239-240 "C. 

[6] Es wird angenommen, daB diese beiden Werte ~ J J ~  und J12 des Naphthalinseg- 
ments in (2) entsprechen, doch ist eine spezifische Zuordnung ohne weiterge- 
hende Berechnungen nicht rnoglich, da nicht bekannt ist, ob die gut belegte 
Zuordnung beim freien Naphthalin. d. h. +,(A) und J12(S). auch hei der 
Naphthalineinheit in (2) erhalten bleibt. Die umgekehrte Moghchkeit darf 

ccx 
* d A )  

a3 
*AS) 

nicht auBer acht gelassen werden, da 4i2(S) hetrichtllch gro8ere (ca. 2.5 x ) 
HMO-Eigenvektoren an den Schliisselpositionen 2 und 3 hat als +,(A) und 
durch die Naphthoanellierung zu /Sj, X =  CHI, auch entsprechend starker 
gestort (destabilisiert) sein solltc. 
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Die permethylierten EIektronenuberschuB- 
Metallocene'* *I 

Von Ulrich Kolle und Fouad Khouzarni''] 
Die erschopfende Methylierung aromatischer Liganden 

kann die Eigenschaften entsprechender n-Komplexe dra- 
stisch verandern('l. Ein Beispiel aus der Metallocenreihe ist 
Decamethylmanganocen (1 b), das im Unterschied zu ( fa )  
nicht nur einen magnetisch anomalen Grundzustand in Lo- 
sung hat, sondern sich auch reversibel oxidieren und redu- 
zieren laBtf2]. Wir berichten nun erstmals iiber Synthese und 
Reaktionen der permethylierten ElektroneniiberschuB-Me- 
tallocene (3b) und (4b). 

Synthesen: Die Herstellung von Decamethylcobaltocen 
(3b) gelingt aus C5(CH3)5-Li in Tetrahydrofuran (THF)/ 
Ether (12 h RiickfluB), wenn anstelle des iiblichen Hexaam- 
mincobalt(iI)-chlorids'3] ein Ether-Addukt, z. B. 
Co(DME)Br2 (DME = Dimethoxyethan), umgesetzt und der 
Neutralkomplex in situ rnit FeC13 zu (3b) + oxidiert wird, das 
sich als Hexafluorophosphat aus Wasser fallen lafit [Ausbeu- 

Mn Fe  C o  N i  

te 85%, 6('H)= 1.82 (CD3COCD3)]. Die paramagnetische 
Neutralverbindung (36) erhielten wir durch Reduktion des 
Salzes mit K/Hg in THF und Sublimation als schwarze Kri- 
stalle [Ausbeute 82%, Fp=300"C, 6('H)=40, Av=60 Hz]. 
Der grune Nickel-Komplex (4b) konnte unter denselben Be- 
dingungen ohne zwischengeschaltete Oxidation und Reduk- 
tion isoliert ~ e r d e n ' ~ '  [Ausbeute 90%, Fp = 290 "C, 
S('H)=237, Av=615 Hz]. 

Redoxpotentiale: Tabelle 1 zeigt die Redoxpotentiale fur 
die erste Oxidation der Metallocene (2)-(4) und fur die zwei- 
te Oxidation von (4b) (cyclische Voltammetrie, Dichlorme- 
than, Referenz ges. Kalomelelektrode). Die kathodische Ver- 

[*I Dr. U. Kolle, Dip1.-Chem. F. Khouzanii 
Insti tut  fur Anorganische Chemie der Tecbnischen Hochschule 
Professor-Pirlet-Stra8e I ,  D-5100 Aachen 

[*'I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
StUtZt. 

schiebung durch die zehn Methylgruppen nimmt von Fe zu 
Ni zu, was in dem groReren Ligandanteil des ei,-Orbitals in 
(3) und (4)I'l begriindet sein durfte. Anders als bei (4a)l'' ist 
bei (4b) auch die zweite Oxidation [(4b) +I2 '1 elektroche- 
misch reversibel. Milde Oxidationsmittel wie C2Cl, oxidieren 
(4b) zu (4b) +. Mit starkeren Oxidationsmitteln, Br2/CH2C12 
oder Luftsauerstoff in saurer waBriger Losung, entsteht das 
diamagnetische [6('H) =2.20 (CF,COOH)] Dikation (46)" 
in Form bestandiger Salze als erster r-Komplex von Nik- 
kel(iv). ( 4 4  bildet kein Dikation. 

Tabelle 1. Redoxpotentiale von Metallocenen und Permethylmetallocenen in Di- 
chlormethan (V gegen SCE). 

M M(C,Hs)2 M[Cs(CHi)jlZ A 14 

Fe (2a) iO.49 (26) -0.08 0.57 
c o  (3a) -0.86 (36) - 1.48 0.62 

Ni+/ '+ 7 +0.9 +0.37 20.53 
NI (4aj +0.07 (46) -0.73 0.80 

[a] Differenz der Potentiale in Spalte 3 und 5 

Reaktion von (3h) rnit Elektrophilen: Mit Alkyl- und Aryl- 
halogeniden R X  setzt sich Decamethylcobaltocen (3b) ahn- 
lich wie (3a) unter oxidierender Additionl'l um [Gl. (a)], wo- 
rnit gezeigt ist, daB diese Reaktion auch an substituierten Po- 
sitionen eines n-Liganden eintreten kann. Entsprechend 
dem starker negativen Potential fur die Reduktion des Kat- 
ions ist (3b) dabei wesentlich reaktiver als (3a), so da8 auch 
schwache Elektrophile umgesetzt werden konnen, denen ge- 
genuber sich (3a) inert verhalt. So wird mit CH31 und C6HSI, 
die mit Cobaltocen ( 3 4  langsam (2 h, 80"C[x1) bzw. nicht 
reagieren, bei 20°C ( 5 4  (1 h) bzw. (Sb) (6 h) gebildet. Die 
Strukturen der Komplexe (5) folgen aus den 'H-NMR- (Ta- 
belle 2) und den Massenspektren sowie den Elementaranaly- 
sen. Die Ausbeuten von Reaktion (a) betragen ca. 90%. 

2 = co + R'I 

e r  
(Sa), H' = CH3 
( S h ) ,  R'= CcH, 

Reaktion von (4b) mit Elektrophilen: Decamethylnickel- 
ocen (4b) ist der erste neutrale 20-Elektronen-Komplex, an 
den sich Elektrophile addieren lassen [GI. (b)]. Hierbei ent- 
stehen die neuartigen Cyclopentadien(cyclopentadieny1)nik- 
kel-Kationen (6) + in Form luft- und hydrolysestabiler Salze. 
Beispielsweise ergibt (4b) bei der Protonierung (CF3COOH, 
Pentan/Wasser) irn Gegensatz zu (4u)I'l das exo-Additions- 
produkt (64  +, das als Hexafluorophosphat aus Wasser ge- 
fallt werden kann. 

Die Auswahl elektrophiler Substrate, die rnit (46) umge- 
setzt werden konnte, zeigt, daR neben der einfachen elektro- 
philen Addition (z. B. rnit CF,COOH und CF,S03CH,) im 
Falle der unpolaren Elektrophile (z. B. CCI4) eine Elektro- 
neniibertragung unter Bildung von (4b) + und Radikalen 
R'O rnit anschliefiender Radikaladdition an (4b) + moglich 
ist. Derartige Radikaladditionen sind vom isoelektronischen 
(34  bekannt["'l. 

Strukturbeweisend fur die Kationen (6)' sind die 'H- 
NMR-Absorptionen, die bei allen Verbindungen ein ahnli- 
ches Muster aufweisen (Tabelle 2). Insbesondere spricht die 
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Tabelle 2. 'H-NMR-Daten der Addltionsprodukte (5) (CDCI,) und (6) + (CD,N02) (8, int. TMS) 

-0 Aspekte['.'l. Wir berichten iiber das einfachste fluorierte 
Schwefel(v1)-imid. 

Ausgehend von Cl,N-SF,['I wird zunachst Chlorfluor- 
amino-schwefelpentafl~orid[~~ hergestellt (Kp = 25.3 "C (ex- 
trapoliert)), das mit Quecksilber in Trifluoressigsaure zu 
Fluoramino-schwefelpentafluorid[41 reduziert werden kann 
(Kp = 25.3 "C (extrapoliert), Fp = - 71 "C). Durch HF-Ab- 

(b)  X@ 

M R R'X Verb. CH3-a CH,-b [a] CH3-c CH,-endo R'-exo 

c o  CH3 CH31 1.70 0.71 1.90 1.28 0.24 

Ni H CF3COOH 164 ' [bl 1.75 1.28 2.25 (d) 1.35 (d) 
Ni CH3 CF3S03CH3 (661 + 1.76 1.33 2.24 1.42 0.75 
Ni ChHsCH2 C6H5CH2Br (6ei + 1.67 1.32 1.66 1.63 2.51 (CH2) 
Ni CCI3 CCh ( 6 4  + 1.83 1.52 2.26 2.12 
Ni C6HsC0 ChHSCOCI ( 6 4  + 1.75 1.33 2.02 I .84 

c o  CeHs C&d Obi 1.72 0.77 1.95 1.25 

[a] Die Zuordnung der Absorptionen zu CH3-c und CH,-b ist in (ria) 'X- durch die allylische Kopplung von CH,-b mit H,,, gegeben. In den iibrigen Verbindungen wur- 
de die Zuordnung analog zu (ria) + X ~ vorgenommen. [b] 4JcH3.b.H,,,, = 3 Hz, 3JCH,.eHd,,, H~~~ = 8 Hz. 

gleichartige Lage des endo-Methylsignals von (6a-c) fur eine 
exo-Addition von R .  

Eingegangen am 28. Januar 1980. 
[Z 537.1 in geanderter Fassung am 22. April 1980 

F-N-SF4 in etwa 85% Ausbeute. F-N-.SF4 ist ein bis 
mindestens 100°C stabiles, farbloses Gas (Kp= - 13.5"C. 
Fp = - 99 "C). Die Zusammensetzung wurde aus der 

111 Uhersicht: W E. Silverthorn, Adv. Organomet. Chem. 13, 48 (1975). 
121 J. C. Smart, J. L. Robbins, J. Am. Chem. SOC. 100, 3936 (1978). 
[3] C. F. Cordes, Chem. Ber. 95, 3084 (1962). 
[4] Gleichzeitig und unabhangig wurde (4b) von H. Werner und Th. Dernber- 

ger, Universitat Wiirzburg, erhalten. Wit danken Professor Werner fur die 
Mitteilung seiner Ergehnisse. 

[5] D. R. Armstrong, R. Fortune, P. G. Perkins, J. Organomet. Chem. 111. 197 
(1976). 

161 R. J. Wilson, L. F. Warren, M. F. Hawthorne, J .  Am. Chem. SOC. 91, 758 
(1 969). 

(71 G. E. Herberich, E. Bouer, J. Schnwzer, I .  Organomet. Chem. 17, 445 
(1969). 

[8] M .  L. H. Green, L. Pratt, G. Wilkinson, J. Chem. Soc. 1959, 3753. 
191 T. L. Courr, H. Werner, J. Organomet. Chem. 65, 245 (1974). 

1101 G. E. Herberich, J. Schwarzer, Angew. Chem. 82,883 (1970); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. Y ,  897 (1970). 

Fz 

- CIF 
ClzN-SF5 - FClN-SF5 

Hg/CFJCOOH 
FClN-SF, FHN-SFS 

KF 
FHN-SFs - FN=SF4 

- HF 

Dampfdichte (Mr gef. 142.7, ber. 141.07) und dem Massen- 
spektrum (70 eV, m/e= 141 ( M : )  und Fragmente) abgelei- 
tet, und die Struktur wurde durch Schwingungs- und I9F- 
NMR-Spektroskopie analysiert. Das IR-Spektrum (NaC1- 

A2 B C D 

Abb. 1. "F-NMR-Spektrum von F-N=SF, (56.4 MHz, - 80°C). Oben experimentell, unten simuliert als AZBCD-Spektrum mit 
SA= -52.7, SB= -45.0, Sc= -13.2, Su=43.9, J ~ s = 2 1 3 . 9 ,  J ~ c = 1 9 4 . 6 ,  J ~ D =  -19.6, JBC-20.7, JBD= -92.7 und Jc,=226.X Hz. 

N-Fluorimino-schwefeltetrafluorid, F-N=SF,[**] 
Von Darryl D. DesMarteau und Konrad Seppelli'' 

Orientierte Doppelbindungen an Schwefel(vr)-tetrafluo- 
ridsystemen eroffnen neue theoretische und strukturelle 

['I Prof. Dr. D. D. DesMarteau ['I 

Bereich) zeigt starke Absorptionen bei 1128 (vNs), 930 (vSF), 
870 (vSF), 757 (vNF) und 648 (SS--N) cm-'. Das Spektrum 
ist dem von SOF4[51 sehr ahnlich, enthalt aber zusatzlich die 
N-F-Valenzschwingungsbande. ~i~ F~~~~~ der N ~ ~ s -  
Valenzschwingung ist etwa cm - I niedriger als emartet, 
was im Zusammenhang mit der Starrheit des Molekiils iiber- 
rascht. Das sehr komplizierte "F-NMR-Spektrum konnte 
als A,BCD-Spektrum simuliert werden@I. Das Spektrum 
weist darauf hin, daB die Umgebung des Schwefels trigonal- 

nicht aquivalenter Fluoratome. Die -=N-F-Gruppe ist mit 
Sicherheit aquatorial angeordnet, und in Analogie zu 

Fluoratome zu finden sein 

Department of Chemistry, Kansas State University 
Manhattan. Kansas 66506 (USA) 
Prof. Dr. K. Seppelt 
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitlt 
FabeckstraRe 34-36, D-1000 Berlin 33 

bipyramidal ist mit einem paar aquivalenter und einem paar 

[ '1 Korrespondenzautor. 
I**] Diese Arheit wurde van der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Cbemischen Industrie, dem US Army Research Office und von der CHz-SF4"1 wird ihr in der Ebene der s- 
Alexander-von-Humboldt-Stiftung (Stigendium fur D. D. D.) unterstiitzt. 
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