Schwefelimid als bisdikapto-Briickenligand im
Komplex Fe,(CO)s(HNS)**

Von Max Herberkold* und Wolfgang Biihlmeyer

Die dreiatomige Verbindung HNS ist im freien Zustand
nicht bekannt. Nach ab-initio-Berechnungen' sollte von
den beiden méglichen Isomeren Schwefelimid 1a stabiler
sein als Thiazylhydrid 1b.
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Wir berichten iiber den zweikernigen Eisenkomplex
Fe,(CO)s(HNS) 2, in dem Schwefelimid 1a, die Stamm-
verbindung der (unbestindigen) organischen Thionitroso-
derivate, als Sechselektronenligand gebunden ist.
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Die Synthese von 2 gelingt durch stufenweisen Abbau
von Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid, S(NSiMe,),, in Ge-
genwart von Carbonyleisenkomplexen. Uber Verbindun-
gen des Typs Fe,(CO)s(RNS) 3 wurde bereits berichtet'*;
die Liganden RNS entstehen bei der Fragmentierung von
Schwefeldiimiden S(NR), (R=tert-Butyl>¥, p-Tolyl®)
oder Sulfinylaminen RNSO (R = Phenyl). Im Gegensatz
zu den bekannten Komplexen 3a, b ist das Trimethylsilyl-
derivat 3¢ hydrolyseempfindlich; schon bei der Chromato-
graphie an Silicagel wird quantitativ Fe,(CO)s(HNS) 2 er-
halten, das seinerseits mit Diazomethan zu 3d methyliert
werden kann'¥.

Fey(CO)y, a Silicagel CHaNy
+ 3c -2 —> 3d
S(NSiMey), " Pentan) (Ethen)

Das Massenspekirum® von 2 zeigt neben dem Mole-
killion bei m/z 327 (rel. Intensitiit 21%) simtliche Frag-
mente Fe;(CO).(HNS)* (n=5-0), die bei stufenweiser Ab-
spaltung der CO-Liganden erwartet werden; weitere
Bruchstiicke sind Fe,(HNS)* 159 (100%), Fe,NS* 158
(23%), Fe,S* 144 (16%) und Fe} 112 (10%).

Im IR-Spektrum (Csl) treten auBer den CO-Banden drei
Absorptionen bei 3365 (s), 984 (m) und 760 (w) cm~" auf,
die sich bei Deuterierung (mit D,O/Pentan) nach 2502,
806 bzw. 729 cm ~! verschieben. Die sehr scharfe, intensive
Bande bei 3365 cm ™' ist zweifellos der NH-Valenzschwin-
gung zuzuordnen. Die mittelstarke Bande bei 984 cm™'
ordnen wir versuchsweise einer Deformationsschwingung
zu, bei der sich das H-Atom am Fe,NS-Tetrahedrangeriist
unter Anderung des HNS-Winkels bewegt®. Die schwa-
che Bande bei 760 cm~' liegt im Bereich der Valenz-
schwingungen von NS-Einfachbindungen (850-650 cm ~?);
sie wird daher als Gerilstschwingung mit iberwiegendem
V(NS)-Charakter interpretiert. Fiir 3a und 3b wurde (ohne
Argumente) eine (NS)-Absorption bei 705 bzw. 721 cm !
zugeordnet'”, Tabelle 1 enthilt einige spektroskopische
Daten der neuen Komplexe 2 und 3¢, d.
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Dieisenkomplexe 2, 3¢ und 3.

Komplex MS IR [a] NMR [b]
m/z (M) WCO)[em~] S('H) 5(°C)
2 327 2080 s, 2040 vs, 2000 vs, [e] -
1995 s, 1985 m, 1978 w
3 399 2072 s, 2032 vs, 1992 vs, 0.25 1.03
1986 s, 1976 sh, 1966 sh
3d 341 2074 s, 2034 vs, 1994 vs, 3.40 52.5

1988 s, 1980 sh, 1972 sh

{a] In Pentan. {b] In CDCl,, rel. TMS. {c] Kein 'H-NMR-Signal in CDCl, (H/
D-Austausch); in [D¢]Benzol breites Singulett bei §=2.15.

Die auffallende Ahnlichkeit in den WCO)-Valenzfre-
quenzen und im massenspektroskopischen Fragmentie-
rungsverhalten bestitigt den aus der Reaktionsfolge
3c—+2-+»3d abgeleiteten SchluB, daBl der Schwefelimid-
komplex 2 die Stammverbindung der Thionitrosokom-
plexe 3 ist®.
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CAS-Registry-Nummern:
1a: 14501-19-0 / 2: 88253-20-7 / 3c¢: 88253-21-8 / 3d: 88253-22-9 /
Fea(CO)z: 17685-52-8 / Fes(CO)S,: 22309-04-2 / S(NSiMe;);: 18156-25-7.
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Die elektrochemische Reduktion von Benzol -
erste direkte Bestimmung des Redoxpotentials**

Von John Mortensen und Jiirgen Heinze*

Benzol ist wohl die organische Verbindung, deren phy-
sikalische und chemische Eigenschaften am eingehendsten
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