Pentacarbonylrhenium-Komplexe mit
Thiazylamid-Liganden**

Von Gabriele Hartmann, Riidiger Mews* und
George M. Sheldrick

Wihrend N,N’-Dialkylschwefeldiimide R—NSN—R’ 1
und N, N-Dialkyl(thionitroso)amine RR’'N—NS 2 seit lin-
gerem bekannt sind, konnten die zu diesen beiden Ver-
bindungsklassen isomeren N,N-Dialkyl(thiazyl)amide
NS—NRR'’ 3 bisher nicht nachgewiesen werden. Durch Li-
gandenaustausch gelingt es, 1% und 2! in Ubergangsme-
tallkomplexe einzubauen. Komplexe mit Thiazylamiden
als Liganden sind durch Fluorsubstitution in an Uber-
gangsmetall koordiniertem Thiazylfluorid zugénglich. Als
besonders geeignet fiir solche Umsetzungen hat sich das
auch in L8sung sehr stabile Kation [Re(CO)s(NSF)] *¥! er-
wiesen:
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Reaktion (1) fiihrt bei —30°C in fliissigem SO, quantitativ
zu 6, wobei die Struktur des Ausgangskomplexes 4 erhal-
ten bleibt. Bei hdheren Temperaturen treten Nebenreaktio-
nen auf. In Reaktion (2) setzt sich 4 mit dem bis-silylierten
Amin 7 bei —30°C zunichst auf analoge Weise um. Das
nicht rein isolierbare Produkt 8 bildet mit liberschiissigem

Fig. 1. Struktur des einkernigen Kations [Re(CO)s(NSNMe;)]* in Kristallen
von 6. Alle Atome (au8er H) sind als Schwingungsellipsoide dargestellt (50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 6 kristallisiert orthorhombisch, Pbca,
a=1136.8(4), b=2497.6(6), c=1139.8(4) pm, Z=8, £ =9.84 mm~' (Moxa).
Strukturbestimmung aus Diffraktometerdaten nach der Patterson-Methode.
Verfeinerung mit absorptions- und extinktionskorrigierten Strukturfaktoren
von 2173 Reflexen [F> 40 (F)] bis R=0.044.
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4 cinen zweikernigen Komplex 9, der Methylbis(thi-
azyl)amid als Briickenligand enthilt. Sind 4 und 7 nur im
Molverhiltnis 1:1 vorhanden, so erfolgt oberhalb —15°C
ein Angriff des Anions AsF auf das Kation in 8, und es
entstehen noch nicht eindeutig identifizierte Produkte.

An Einkristallen von 6 (aus Aceton/n-Pentan) wurde
die Struktur des komplexen Kations rontgenographisch
bestimmt (Fig. 1).

Die Bindungsiingen N1—S (144.7 pm) und S—N2 (158.1
pm) weisen den neuen Liganden als Thiazylamid aus, der
Re—N1-Abstand (216.1 pm) entspricht einer Einfachbin-
dung. Der Winkel M—N-S in 6 ist mit 130° erheblich
kleiner als in Komplexen anderer Thiazylderivate
(IM(NSF)¢**: M=Co®™ 170.5°, M=Ni®" 168.6°;
[Ni{NSON(CFs),}s}>* ' 161.7°), der Abstand N1—S in den
letztgenannten Komplexen ist etwas kiirzer (140-144 pm).
Die Verkleinerung des Winkels und die Zunahme des Ab-
standes N1—S kann durch Zunahme des sp*-Charakters
des koordinierenden Stickstoffatoms erklirt werden:
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Miinzmetall-Komplexe von
Hexaphenylcarbodiphosphoran -
Organometallverbindungen mit der
Koordinationszahl 2

Von Hubert Schmidbaur*, Christian E. Zybill,
Gerhard Miiller und Carl Kriiger

Professor Ulrich Wannagat zum 60. Geburtstag gewidmet

Wiihrend bei Gold der Oxidationsstufe + 1 in metallor-
ganischen Verbindungen die Koordinationszahl 2 in aller
Regel nicht iiberschritten wird, ist diese niedrige Koordi-
nationszahl bei den leichteren , Miinzmetallen* auBleror-
dentlich seltenl. Unter den wenigen Kupfer-Verbindun-
gen mit einfachen aliphatischen Liganden, deren Struktur
gesichert ist, befindet sich neben dem Trimethylsilylme-
thylkupfer(r)-Tetramer'? auch der zweikernige Ylid-Kom-
plex 1a® in dem zwei lineare CH,CuCH,-Gruppen par-
allel angeordnet sind. Die entsprechenden Silber- und
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