
Synthese des Thionitrosylrhenium-Dikations 
lRe(C0)4NS)l2+ aus dem 
Thiazylfluorid-Komplex IRe(CO)5(NSF)l + ** 
Von Rudiger Mews* und Chao-shiuan Liu 

Thionitrosyl-Komplexe sind auf mehreren Wegen zu- 
ganglich1']. Wir fanden, daR sich zur Erzeugung des Thio- 
nitrosyl-Liganden im Komplex als Vorstufen Thiazylflu- 
orid-Komplexe eignen, die aus den entsprechenden SO*- 
Derivaten leicht erhalten werden k6nnen[2"1: 

[Re(C0)5(S02)1+AsF~ + NSF [Re(CO)5(NSF)]+AsF; + SO2 

1 

Wie beim freien NSFI3I, so la& sich auch hier mit Fluoro- 
Lewis-Sluren ein Fluorid-Ion abspalten, z. B. 

1 + AsF5 [R~(CO),NS]"(ASF;)~ 2 

wobei in quantitativer Ausbeute das Hexafluoroarsenat 
des Pentacarbonyl(thionitrosy1)rhenium-Dikations ent- 
steht[2b1. Die neue Verbindung 2 wurde durch Elementar- 
analyse und IR-Spektrum identifiziert. Die CO-Valenz- 
schwingungen im Dikation [A, 2219 (m), B 2191 (w), E 
2157 (s), A, 2073 cm-' (m)] sind erwartungsgemaI3 sehr 
stark nach h6heren Wellenzahlen verschoben; aufgrund 
der zweifach positiven Ladung und des ,,weichen" Thioni- 
trosyl-Liganden (guter x-Acceptor) sollte die Ruckbindung 
vom Zentralatom zu den CO-Liganden nur sehr schwach 
sein, die CO-Bindung entsprechend stark. Die MCO-De- 
formations- und MC-Valenzschwingungen [546 (m), 524 
(m), 491 (w), 318 cm-' (w)] sind im Vergleich mit 1 nach 
tieferen Wellenzahlen verschoben. Die SN-Valenzschwin- 
gung wird bei 1371 cm-' beobachtet, somit urn etwa 80 
cm-' hbher als bei allen bisher bekannten Thionitrosyl- 
Komplexen['I. 

Das 2 entsprechende Hexafluoroantimonat 3[2c1 konnte 
aus Re(CO),Br und NS+SbF; in geringer Ausbeute erhal- 
ten werden. 

NS+SbF, + Re(C0)5Br - [Re(C0)5NS]2+(SbF;)2 + . . . 
3 
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(21 a) Zu 2.64 g (4.56 mmol) [Re(CO)$02]+AsF; [4] werden bei - 196°C 10 
mL SOz (als Solvens) und 0.297 g (4.56 mmol) NSF kondensiert, die klare 
Ldsung 1 h bei - 30 "C gerfihrt und dann die fliichtigen Komponenten 
bei dieser Temperatur im 6lpumpenvakuum entfernt. 1 bleibt analysen- 
rein als orangerote Kristalle zurlick, Zers. I15 "C. "F-NMR: 
6(SF)-219.7, G(AsF) -100.0, J(AsF)=930 Hz. IR: 2179 m, 2146 vs, br 
(vco); 1390 vw (vSN); 647 m (vSF); 585 s, 450 w, 341 w ( 6 ~ + ~ - ~ ,  v ~ = - ~ ) ;  
702 vs, 678 vw, 400 s cm-' (vA,-F). Raman (in SOz): 1396 s (vSN). - b) 
0.9259 g (1.596 mmol) 1 und 0.283 g (1.666 mmol) AsFS werden bei 
- 30 "C 1 h in 10 mL SOZ geriihn. Nach Entfernen der fliichtigen Pro- 
dukte verbleibt 2 in quantitativer Ausbeute als rbtlicher, in SO, unlbsli- 
chef Festk6rper. Zers. 130°C. - c) IR: vco 2218 (m) (Al), 2191 (w) (B). 
2152 (s) (E), 2067 (m) (A,); ~ M C O ,  VMC 545 (m), 524 (m), 491 (w), 320 (w); 
VSN 1366 (m) cm-' .  

[3] 0. Glemser. W. Koch, Angew. Chem. 83 (1971) 145; Angew. Chem. I n r .  

141 R. Mews, Angew. Chem. 87 (1975) 667; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14 
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uber einige Substituenteoeffekte bei der 
Photocycloaddition von Dihalogenmaleinimiden an 
Uracile** 
Von Giza SziIagyi und Heinrich Warnhofl* 
Professor Alexander Schonberg zum 
90. Geburtstag gewidmet 

Als Modellreaktionen zur Photochemotherapie['I haben 
wir die Umsetzung der 1,3-Dimethyluracile la-e sowie des 
Dimethyl-6-azauracils 6 mit Dibrom-N-methylmalehimid 
2 sowie mit den phenylsubstituierten Dichlor-N-phenyl- 
maleinimiden 7a-c studiert, was bisher kaum untersucht 
w ~ r d e ~ ~ . ~ ] .  Dabei interessierten speziell die Substituenten- 
effekte und das jeweilige AusmaD von Cycloaddition 
(-+ 3a-d, 4b, 8a,b) und Photosubstitution (+5a,c, 9a-c). 

Langwellige UV-Bestrahlung (Hg-Hochdruckbrenner 
HPK 125 W, A> 313 nm) von 10 mmol la-e rnit gquimola- 
ren Mengen 2 in Aceton (200 mL, Solvens und Sensibilisa- 
tor) ergibt nebeneinander die cis-anti-cis- bzw. cis-syn-cis- 
[2 + 21-Cycloaddukte 3a-d bzw. 4b, ferner die Photosubsti- 
tutionsprodukte Sa, c. 

Tdbelle I. Prtlparative Ausheuten an 3a-d, 4b und 51,c. 

RZ Produkte; Ausb.Th1 Edukt R'  

l a  H H 3, 41 - 51' 1 [a] 
58' 7 [b] 
- Ib CHI H 3b 8 4b 3 

Ic H CH3 3e 1 - 5c 29 [cl 
Id CH3 CHI 3d 7 - - 

- - - l e  NO' H 
~ 

[a] 5a': R'=Br. [b] 51': R3= 1,3-Dimethyl-5-uracilyl. [cl k: R'=Br. 

Gemti13 Tabelle 1 ist bei der Reaktion von la-c und 2 
der sterische Effekt als steuernder Faktor f i r  Richtung 
und Stereochemie der Verkniipfung anzusehen. Im Ver- 
gleich zur Reaktion von l a  und 2I4I sinken die prtiparati- 
ven Ausbeuten an Cycloaddukten 3b, d bei den 5-Methyl- 
l b  und 5,6-Dimethyluracilen Id, obgleich hier keine aus- 
weichende 5-S~bs t i tu t ion~~~ moglich ist. Die Einfiihrung 
des spemgen und elektronenziehenden 5-Nitrorestes un- 
terdriickt jegliche Photoreaktiont9I. Aus dem sterisch ge- 
hinderten 6-Methyluracil lc entstehen rnit 2 dagegen nur 
Spuren an Cycloaddukt 3c, daneben ausschlieRlich das 5- 
Substitutionsprodukt 5c. Diese Befunde decken sich mit 
Beobachtungen zur Abhgngigkeit der Uracil-Photodimeri- 
sierung["I von den Substituenten an C-5 und C-6. 

Auch die N-Substitution der Dichlormaleinimide 7a-c 
ist von signifikantem EinfluR (siehe Tabelle 2). 2 reagiert 
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l a -e  2 3 a - d  

bekanntlich rnit 6 und l a  bei Belichtung ausschliei3lich 
unter Cy~loaddition~',~]. Die Photoreaktion von 7a, b rnit 
la, c fuhrt stattdessen lediglich zu Substitutionsproduk- 
ten, wobei elektronenziehende Reste am Arylrest (7a, b) 
die Substitutionstendenz deutlich fordern; Donoren (7c) 
bewirken das Gegenteil. 7a, b reagieren mit dem 6 - h a -  
uracil 6 unter glatter [2 + 21-Cycloaddition. 

Tabelle 2. Praparative Ausbeuten an 8a, b und 91-c. 
~~ 

Edukte R '  R2 Produkte; Ausb. [%I 

I. 7. 3-CI 5-CI - 9a 31 
l c  7. 3-CI 5-CI - 9b 13 
6 7a 3-CI 5-CI 8a 62 - 
la  7b CCOIEt H 9c 6 
6 7b 4-C02Et H 8b 47 - 
1./6 7c 4-CH3 H - - 

Die Stereochemie der Verkniipfung von 3a-d und 8a, b 
folgt aus den 'H-NMR-Daten; analog 3al4] liegt eine cis- 
anti-cis-Verkniipfung vor. l b  und 2 ergeben neben 3b das 
Isomer 4b rnit cis-syn-cis-Verkniipfung ; das Signal der 
C-CH,-Protonen wird entsprechend durch die Nachbar- 
schaft zum Imid-C=O diamagnetisch verschoben (3b : 
6= 1.67; 4b: 6= 1.40). 

Eingegangen am 7. Miin 1980, 
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FT-FIR-spektroskopische Untersuchung von 
Liganden-freien MetalLClustern ; EinfluD der Matrix 
auf die Struktur von Cr3-Molekiilea** 
Von Geoflrey A. Ozin*, Mark D. Baker, Steven A. Mitchell 
und Douglas F. Mclntosh 

Wir berichten hier iiber IR-Studien an dem Liganden- 
freien dreiatomigen Metall-Cluster Cr,, der in festen Ar- 
gon- oder Xenonmatrices immobilisiert ist. Frisch pr8pa- 
rierte Cr/Ar- und Cr/Xe-Matrices, die unter Bedingungen 
hergestellt wurden, unter denen nur solche mit Cr-Atomen 
und Cr2- sowie 0,-Spezies entstehenl"] (Cr : Edel- 
gas= 1 : lo3 bis 1 : lo4; 12K), zeigen im IR-Spektrum Ban- 
den der Cr-Cr-Streck- und -Deformationsschwingungen 
zwischen 350 und 95 cm-'. Die FIR-Spektren bei verschie- 
denen Cr : Ar-Verhaltnissen und Temperbedingungen sind 
exernplarisch in Figur 2 dargestellt (Tabelle I im Supple- 
ment enth8lt die Zuordnung der Banden zu Schwingungs- 
moden der verschiedenen Cr3-Cluster). 

Die Struktur der Cr3-Molekiile wird davon bestimmt, ob 
sie direkt beim Kondensieren oder erst beim Tempern der 
Matrices entstehen. So ergibt Cr, in frisch hergestellter Xe- 
Matrix bei 12K nur eine breite Bande bei 210 cm-I, die 
von dem einzigen IR-aktiven E'-Schwingungsmodus des 
cyclischen Cr3 (gleichseitiges Dreieck, Dsh-Symmetrie) 
herriihrt. In einer Ar-Matrix tritt diese Spezies erst nach 
Tempern bei 40K auf und verursacht eine Bande bei 215 
cm-' (Fig. 2). Nach Tempern der Xe-Matrices, die D3h-Cr3 
enthalten, bei 25-75 K entstehen Cr,-Spezies mit Winkeln 
zwischen 60 und 90" und solche rnit ca. 120". In frisch 
kondensierten und in bis 25 K getemperten Ar-Matrices 
sind Cr,-Molekiile rnit gr60eren Winkeln bevonugt ; zwi- 
schen 25 und 40K wandeln sie sich in die stabileren Cr,- 
Cluster mit 60-80O-Winkeln um. 

Die Berechnung der Normalkoordinaten von Cr, in Ab- 
hangigkeit vom Winkel (60-1 80") erm8glichte die Zuord- 
nung der FIR-Banden zu den verschiedenen Strukturiso- 
meren und Isotopomeren; letztere liefern einen Beitrag zur 
Bandenbreite: 8-10 cm-' bei der vl- und v,-Streckschwin- 
gung und 2-8 cm-' bei der v,-Deformationsschwingung. 
Das D3,,-Isomer von Cr, zeigt in Ar und in Xe praktisch 
gleiche Bandenlagen und -breiten. Demzufolge mussen die 
Beitrage der Phononenkopplung und/oder der vibroni- 
schen Kopplung zur Bandenbreite in beiden Matrices ver- 
gleichbar grol3 aber nicht vernachlassigbar sein. Die Breite 
der FIR-Banden von Cr, in Ar-Matrices bei relativ hoher 
Cr-Konzentration (Fig. 2 A) 11Bt sich durch Phononenkop- 
plung und/oder vibronische Kopplung, Inhomogenitatsef- 
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