ergibt keine Produkte, die Stickstoff-Fluor-Bindungen ent-
halten, und konnte deshalb zur Fluor-kalorimetrischen Be-
stimmung der Bildungsenthalpie von 1 verwendet wer-
den'".

Wir fanden, daB unter kontrollierten, milden Bedingun-
gen ebenfalls keine!” Produkte mit N—F-Bindungen ent-
stehen, sondern die Titelverbindung 2, SF¢ und N,:

1o+ F, — 2= %0°C | £ ONSF, + SFs + N, 7))

2

Die Reaktion beginnt bei ungefihr —78°C, erkenntlich an
einem langsamen Druckabfall (die Anzahl der Molekiile
nimmt ab).

Verschirfungen der Versuchsbedingungen, z. B. schnel-
les Erwdrmen oder Zugabe von BF, oder HgF,, fiihren zu
explosionsartigem Verlauf; dabei bilden sich SF, und N,.
Umsetzung (3) ist mit —415.9 kJ/mol stark exotherm:

1+ 1/2F, — {NSF?] - SF, + 1/2N, 3)

2 entsteht also nur unter kinetischer Kontrolle in fliissigem
1 etwas oberhalb —78°C. Die Ausbeute an 2 (maximal
50% bezogen auf eingesetztes Fluor) ist um so gréfier, je
kleiner das Verhiltnis F,: 1 ist.

Wir nehmen an, daB8 1 durch Fluorradikale iiber kurzle-
bige Zwischenstufen zum Radikal SF? oxidiert wird, das
nicht nur mit F, zu SF,, sondern auch mit dem ,,Lésungs-
mittel* 1 zu F;SNSF{ reagiert. Dieses stabilisiert sich zu 2
und einem Fluorradikal, das die Kette fortfiihrt:

SF® + NSF, — {[F;SNSF®] ——— F,SNSF, + F® @)
1 2

Das bei Raumtemperatur stabile, farblose 2 (Kp=49°C,
Fp< —100°C) 148t sich in Metall- oder Kel-F-Gefillen
bis 60°C erwirmen, zersetzt sich jedoch in Glas - beson-
ders in Gegenwart von Spuren von Feuchtigkeit - zu
F;SNSOF,".

Das IR-Spektrum von 2 (Gas) zeigt neben WSN) bei
1299 cm~! (s) starke Banden bei 922 (vs), 841 (s) und 794
cm ' (s), die den Valenzschwingungen der SF;- und SF,-
Gruppen zugeordnet werden konnen. Das '’F-NMR-Spek-
trum ist bei 0°C vom Typ AB,X, (61 =70.4, 65 =78.1); die
NSF,-Gruppe ergibt ein breites Singulett (5§ =77.75)". Bei
Temperaturerniedrigung tritt weitere Verbreiterung auf,
bei —70°C wird nur der AB,-Teil fiir die SFs-Gruppe ge-
funden (6, ="70.65, 8p,=77.96, Jop=155.6 Hz).

Die NSF,-Gruppe in 2 kann sowohl! als Fluorid-Donor
als auch als Fluorid-Acceptor fungieren:

2+ AsF;, ————— F,SNSFPASF? )
3, Fp=103°C
2 + CsF —zl'::—» Cs®[N(SFs),]° 6
4

Die salzartige Struktur fiir 3 geht aus dem '*F-NMR-Spek-
trum hervor. - Das IR-spektroskopisch charakterisierte
Salz 4, dessen Anion zwei geminale Pentafluor-A®-sulfa-
nylgruppen enthilt, eréffnet den Zugang zu Bis(pentaflu-
or-A%-sulfanyl)aminen'®.
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2k
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Bis(pentafluor-AS-sulfanyl)amine**

Von Alfred Waterfeld, Heinz Oberhammer* und
Riidiger Mews*

F,C(SFs),!" und FsSOSFs'2? sind die bisher einzigen
Verbindungen mit zwei geminalen Pentafluor-AS-sulfanyl-
gruppen. Das von uns hergestellte N-(Pentafluor-AS-sulfa-
nyl)iminoschwefeltetrafluorid 1! er6ffnet nun den Weg zu
Bis(pentafluor-A®-sulfanyl)aminen. =~ So  bildet  sich
(SFs),NH 2 in quantitativer Ausbeute durch Addition von
Fluorwasserstoff:

F,SNSF, + HF - (F;S),NH m
1 2

Die farblose Fliissigkeit 2, Kp=60.4°C, ist bei Raumtem-
peratur in Glas bestindig, bei erhohter Temperatur in Ge-
genwart von Alkalimetallfluoriden wird HF unter Riickbil-
dung von 1 abgespalten. 2 ist eine schwache Saure; mit
groBen Kationen lassen sich Salze wie Ph,P®N(SF;)y 3
ausfillen.

Uber das Caesiumsalz 4' sind die N-Halogen-bis(pen-
tafluor-A%-sulfanyl)amine 5 und 6 in 91 bzw. 87% Aus-
beute zuginglich:

Cs®N(SFs)? + F, - FN(SFs), + CsF 3)
4 5
4 + CIF - CIN(SF;), + CsF @)
6

5 und 6 sind bei Raumtemperatur stabile, farblose Fliis-
sigkeiten, Kp=51.6 bzw. 78°C. 6 ist aufgrund der Polari-
tit der CI—N-Bindung wesentlich reaktiver als §; durch
Halogenid-Ionen (C1°, Br®) wird 6 rasch zersetzt. Da die
beiden SFs-Gruppen miteinander koppeln, sind die NMR-
Spektren der Bis(pentafluor-A®-sulfanyl)amine recht kom-
pliziert (AA’B,B;- oder AA'B,B;X-Spektren).

X
F F
: ‘ LoF
- \E/N S‘
L S \S‘ T
Gf /‘ S Q@
» : 4
F FF
2, X=H; 5, X=F

[*] Prof. Dr. R. Mews, Dr. A. Waterfeld

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
Prof. Dr. H. Oberhammer
Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie der Universitat
Auf der Morgenstelle 8, D-7400 Tibingen
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Die Strukturen von 2 und § wurden durch Elektronen-
beugung bestimmt. 2 und 5§ haben planare S;NX-Geriiste
mit groBen SNS-Winkeln (134.8+1° bzw. 138.3+1.0°).
Die SN-Abstinde werden mit zunehmender Elektronegati-
vitdt der Substituenten ldnger, z. B. 2<5< F;SNF,", sind
jedoch in allen Fillen kiirzer als der Schomaker-Steven-
son-Wert (1.74 A). Die mittleren SF-Abstinde zeigen den
entgegengesetzten Trend. Die beiden letztgenannten Be-
funde kdnnen qualitativ durch ein einfaches elektrostati-
sches Modell erklidrt werden.
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Synthese und Struktur des ersten Ubergangsmetall-
Komplexes einer Phosphorverbindung
mit direkter A°P—)\5P-Bindung

Von John W. Gilje, William S. Sheldrick,
Norbert Weferling und Reinhard Schmutzler*

Komplexverbindungen des dreifach koordinierten Phos-
phors mit Ubergangsmetallen sind seit langem und in gro-
Ber Zahl bekannt, solche von A*P-A’P-Diphosphanen hin-
gegen selten, und es gibt nur ein Beispiel fir einen Kom-
plex, bei dem der freie Ligand eine A*P-A’P-Strukturein-
heit aufweist’. Wir untersuchten nun die Donoreigen-
schaften der von uns hergestellten A°P-A’P-Diphosphor-
verbindung 1", Die ersten Beispiele dieser neuen Verbin-
dungsklasse wurden erst vor kurzem synthetisiert und
strukturell charakterisiert’®. Bei der Umsetzung 4quimola-
rer Mengen 1 mit Fe,(CO), bildet sich quantitativ der Te-
tracarbonyleisenkomplex 2 (Fig. 1).

T T
Me\N/C\N/Me Me\N/C\N,Me
Me_! | Me} | JFe(CO),
O/\P_P\ . + Feq (CO)g /P_P‘Me

| - Fe(CO)s I
C O Cl
CI Cl Cl Cl
Cl 1 Cl 2
%
M

Me\l\ll/C\lTI/ €

Meo =S

O/Fl’ PiMe 3

Cl
Cl Cl
Cl

[*] Prof. Dr. R. Schmutzler, Dr. N. Weferling
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PockelsstraBe 4, D-3300 Braunschweig
Prof. Dr. J. W. Gilje
Department of Chemistry, University of Hawaii
Honolulu, Hawaii 96822 (USA)
Dr. W. S. Sheldrick
Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung mbH
Mascheroder Weg 1, D-3300 Braunschweig-Stdckheim
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2 ist gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit stabil. Eine
Rontgenstrukturanalyse von 2 ergab, daB dieses unge-
wohnliche Molekiil sowohl ein pentakoordiniertes Metall
(Fe) als auch ein pentakoordiniertes Nichtmetall (P2) ent-
hilt. Dabei ist das Eisenatom trigonal-bipyramidal, P2 hin-
gegen weitgehend quadratisch-pyramidal koordiniert.

Die beiden Winkel O1P2P1 und O2P2N2 (150.8(1) bzw.
151.7(1)°) kommen den fiir eine quadratische Pyramide er-
warteten (150°) sehr nahe. Die unterschiedlich langen Bin-
dungen P201 (169.8(3) pm) und P202 (173.5(2) pm) deu-
ten allerdings auf einen gewissen trigonal-bipyramidalen
Charakter fiir P2 hin; die Analyse der Interplanarwinkel
ergibt, daB in 2 der quadratisch-pyramidale Charakter von
P2 mehr als 80% betrigt. Dagegen zeigt 3 nur eine ca.
56proz. C,,-Verzerrung in Richtung dieser Geometrie!.

Fig. 1. Molekillstruktur von 2 im Kristall. Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma-
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50 175, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

Der Winkel SP1P2 in 3 ist mit 112.8(1)° wesentlich kleiner
als der Winkel FeP1P2 in 2 (120.3(1)°). Es ist moglich, daB
die unterschiedliche Koordination an P2 in 2 und 3 ihre
Ursachen in sterischen Wechselwirkungen, z. B. zwischen
C12 und Atomen der Fe(CO),-Gruppe, hat. Der Abstand
P1P2 (224.5(1) pm) in 2 liegt im erwarteten Bereich (218-
225 pm). Wie in 3 sind die beiden Methylgruppen C11 und
C12 auch in 2 trans-stindig.
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Unsymmetrische Allylgruppeniibertragung bei der
Reaktion von {(n°-C;Hs),M| (M = Pd, Ni) mit
Bis(diphenylphosphino)maleinsiureanhydrid**

Von Dieter Fenske* und Petra Stock

Phosphino-Derivate des Maleinsidureanhydrids kénnen
mit Ubergangsmetallen Komplexe bilden, in denen das

[*] Prof. Dr. D. Fenske, P. Stock
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Engesserstrafle, D-7500 Karlsruhe 1
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