Synthese des Thionitrosylrhenium-Dikations
Re(CO)«NS)** aus dem
Thiazylfluorid-Komplex [Re(CO)s(NSF)] * **

Von Riidiger Mews* und Chao-shiuan Liu

Thionitrosyl-Komplexe sind auf mehreren Wegen zu-
ganglich!. Wir fanden, daB sich zur Erzeugung des Thio-
nitrosyl-Liganden im Komplex als Vorstufen Thiazylflu-
orid-Komplexe eignen, die aus den entsprechenden SO,-
Derivaten leicht erhalten werden kénnen'®;

[Re(CO)s(SO,)I* AsF5 + NSF — = [Re(CO){(NSF)|* AsF5 + SO,

1

Wie beim freien NSF®™, so 148t sich auch hier mit Fluoro-
Lewis-S4uren ein Fluorid-Ion abspalten, z. B.

1+ AsF;s —_—?;E—»[Re(CO)sNS]“(Ang)Z 2

wobei in quantitativer Ausbeute das Hexafluoroarsenat
des Pentacarbonyl(thionitrosyl)rhenium-Dikations ent-
steht”®. 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 erwartungsgemiB sehr
stark nach hoheren Wellenzahlen verschoben; aufgrund
der zweifach positiven Ladung und des ,,weichen* Thioni-
trosyl-Liganden (guter n-Acceptor) sollte die Riickbindung
vom Zentralatom zu den CO-Liganden nur sehr schwach
sein, die CO-Bindung entsprechend stark. Die MCQO-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 um etwa 80
cm~' hoher als bei allen bisher bekannten Thionitrosyl-
Komplexen!",

Das 2 entsprechende Hexafluoroantimonat 39 konnte
aus Re(CO)sBr und NS *SbF7 in geringer Ausbeute erhal-
ten werden.

NS *SbFg + Re(CO)sBr —— [Re(CO)sNSP* (SbFg), + - - -
3
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1] Obersicht: M. Herberhold, Nachr. Chem. Tech. Lab. 29 (1981) 369 und
zit. Lit.; vgl. auch K. K. Pandey, U. C. Agarwala, Inorg. Chem. 20 (1981)
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2] a) Zu 2.64 g (4.56 mmol) [Re(CO)sSO,]* AsF [4] werden bei — 196 °C 10
mL SO, (als Solvens) und 0.297 g (4.56 mmol) NSF kondensiert, die klare
Lasung 1 h bei —30°C geriihrt und dann die fliichtigen Komponenten
bei dieser Temperatur im Olpumpenvakuum entfernt. 1 bleibt analysen-
rein als orangerote Kristalle zuriick, Zers. 115°C. '"F-NMR:
8(SF)=219.7, §(AsF) —~100.0, J(AsF)=930 Hz. IR: 2179 m, 2146 vs, br
(Vco)s 1390 vw (vsn); 647 m (vsr); 585 s, 450 W, 341 W (Ore—c-0s YRe-c)i
702 vs, 678 vw, 400 s cm ' (va,_g). Raman (in SO,): 1396 s (vsn). - b)
0.9259 g (1.596 mmol) 1 und 0.283 g (1.666 mmol) AsFs werden bei
—30°C 1 hin 10 mL SO, geriihrt. Nach Entfernen der flichtigen Pro-
dukte verbleibt 2 in quantitativer Ausbeute als rotlicher, in SO, unl6sli-
cher Festkdrper, Zers. 130 °C. - ¢} 1R: vco 2218 (m) (A,), 2191 (w) (B),
2152 (s) (E), 2067 (m) (A,); Smco, Ve 545 (m), 524 (m), 491 (w), 320 (W);
vgn 1366 (m) cm ™",
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Uber einige Substituenteneffekte bei der
Photocycloaddition von Dihalogenmaleinimiden an
Uracile**

Von Géza Szildgyi und Heinrich Wamhoff*
Professor Alexander Schénberg zum
90. Geburtstag gewidmet

Als Modellreaktionen zur Photochemotherapie!"! haben
wir die Umsetzung der 1,3-Dimethyluracile 1a-e sowie des
Dimethyl-6-azauracils 6 mit Dibrom-N-methylmaleinimid
2 sowie mit den phenylsubstituierten Dichlor-N-phenyl-
maleinimiden 7a-c studiert, was bisher kaum untersucht
wurde®?. Dabei interessierten speziell die Substituenten-
effekte und das jeweilige AusmaB 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 1a-e mit dquimola-
ren Mengen 2 in Aceton (200 mL, Solvens und Sensibilisa-
tor) ergibt nebeneinander die cis-anti-cis- bzw. cis-syn-cis-
[2+2]-Cycloaddukte 3a-d bzw. 4b, ferner die Photosubsti-
tutionsprodukte 5a, c.

Tabelle 1. Priparative Ausbeuten an 3a-d, 4b und 5a,c.

Edukt R' R? Produkte; Ausb. %]

1a H H 3a 41 — 52! 1[a]
sa? 7]

1b CH, H b 8 4b 3 —

1c H CH, 3k 1 - 5 29 ([c]

1d CH; CH, d 7 — —

1e NO, H — — —

fa} 5a': R’=Br. [b] 5a?: R*>=1,3-Dimethyl-S-uracilyl. {c] S¢c: R>=Br.

GemifB Tabelle 1 ist bei der Reaktion von la-¢ und 2
der sterische Effekt als steuernder Faktor fiir Richtung
und Stereochemie der Verkniipfung anzusehen. Im Ver-
gleich zur Reaktion von 1a und 2™ sinken die priparati-
ven Ausbeuten an Cycloaddukten 3b, d bei den 5-Methyl-
1b und 5,6-Dimethyluracilen 1d, obgleich hier keine aus-
weichende 5-Substitution maéglich ist. Die Einfithrung
des sperrigen und elektronenziehenden S-Nitrorestes un-
terdriickt jegliche Photoreaktion'™. Aus dem sterisch ge-
hinderten 6-Methyluracil 1¢ entstehen mit 2 dagegen nur
Spuren an Cycloaddukt 3¢, daneben ausschlieBlich das 5-
Substitutionsprodukt Sc. Diese Befunde decken sich mit
Beobachtungen zur Abhingigkeit der Uracil-Photodimeri-
sierung!'” von den Substituenten an C-5 und C-6.

Auch die N-Substitution der Dichlormaleinimide 7a-¢
ist von signifikantem EinfluB (siehe Tabelle 2). 2 reagiert
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