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Abb. I .  Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pml und -winkel ["I: Fe-P 223.0(1), P-S 201.1(1), Fe-S 241.4(1), Fe-C(4) 
200.1(3); P-Fe-S 51.13(3), Fe-P-S 69.16(3), Fe-S-P 59.71 (3). 

Speziesls1 treten nicht auf. Typisch fur das nahezu planare 
Metallacyclopentadien 4c (Abb. 2) sind die kurzen P-S- 
und C(30)-C(40)-AbstPnde, die mit den Frequenzen von 
v(PS) und v(CC) im IR-Spektrum korrelieren. In 4c nimmt 
die C3F,-Gruppe die Position gegenuber von C(40) ein. 

CIL5) 

c 13L) 

Abh. 2. Mokkulstruktur von 4c im thistall. AusgewBhlte Bindungslangen 
[pml und -winkel ["I: Fe-S 235.6(2), S-P 200.1(3), P-C(30) 182.8(5), C(30)- 
C(40) 135.6(9). Fe-C(40) 200.5(7), Fe-C(4) 198.6(7); C(40)-Fe-S 87.4(2), Fe-S- 
P 100.9(1), S-P-C(30) 105.7(3), P-C(30)-C(40) 1 l4.1(6), C(3O)-C(40)-Fe 
129.0(4). 

Die drei CO-Liganden in 2-4 sind jeweils meridional 
angeordnet, wobei sich das mittlere CO-Molekiil in trans- 
Stellung zum Schwefel- (2, 4) bzw. Phosphoratom (3) be- 
findet. Dementsprechend ist die IR-Bande, die diesem 
CO-Molekiil zuzuordnen ist, zur lang- bzw. kunwelligen 

Seite der intensivsten v,,(CO)-Bande verschoben. Die 
Komplexe 4a-c reagieren mit Alkinen unter CO-Verlust zu 
den hellgelben, in unpolaren Solventien wenig loslichen 
Ferrabicycloheptadienen 5a-c[". lhre Struktur geht aus ei- 
nem Vergleich ihrer analytischen und spektroskopischen 
Daten rnit denen der Mangan-Analoga hervor[']. 
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788. 

[4] Krirtalldaten: 3 kristallisiert bei 195 K aus n-Pentan monoklin in C2/c. 
Gitterkonstanten bei 173 K (MoK,-Strahlung): a=2785.8(2), b=690.7(3), 
c =  1754.0(4) pm.p= 107.89(3)", Z=8,  pkr = 1.779 g/cm'. Strukturlosung 
rnit Multan, R=0.054(2535 Reflexe mit 123a(f)). - 4c: triklin, Pi, ausn- 
Hexan. Citterkonstanten bei 193 K (Mo,,-Strahlung): a = I136.7(2), 
b=1290.4(3),~--1324.0(1)pm,u=110.28(2),~=101.94(2),y-109.64(2)", 
Z=2,pk,,= 1.473 g/cm'. Strukturlasung rnit Multan, R = O M 5  (2750 Re- 
flexe mit It 3a(T)). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe- 
matik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50820. der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

151 a) E. Lindner, A. Rau, S. Hoehne, Chem. Ber. 114 (198 I )  328 I : b) E. Lind- 
ner, F. Bouachir, S .  Hoehne, ibid. 116 (1983) 46. 

[a] a) E. Lindner, C.-P. Krieg, S. Hoehne. A. Rau, Z. Naturjorsch. 836 (1981) 
1487; b) E. Lindner, F. Bouachir, W. Hiller. J. Organomet. Chem. 210 
(1981) C37. 

171 Typische Arbeitsvonchriften: Bei - 18°C werden 3.0 mmol EtzHPS in 30 
mL EtzO zu einer Losung von 3.0 mmol 1 in 50 mL Et10 getropft. Unter 
langsamem Erwlrmen auf 25°C wird I2 h geriihrt. Reines 2 erhllt man 
nach Abziehen des Solvens und Umkristallisieren aus n-Hexan bei 
- 30°C (Ausbeute 70%). Durch eine Losung von 2.5 mmol 2 in 100 mL n- 
Hexan leitet man 15 s einen kraftigen NH,-Strom. zieht das Solvens ab, 
extrahiert den Riickstand zweimal mit je 50 mL n-Pentan, filtriert die Ex- 
trakte iiber 5 mm Silicagel und engt auf ca. 30 mL ein. 3 kristallisiert bei 
-30°C in gelben Nadeln (Ausbeute 50%). Eine Lasung von 2.5 mmol 3 
in 100 mL n-Hexan und 3.0 mmol Alkin wird 6 h hei 50°C geriihrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt mitteldrucksaulenchromatographisch rnit CHC13/n- 
Hexan ( I  :5) .  Ausbeute an 4.-e: 15% (geringer Anteil 5a-c). Ciht man 
zur ReaktionslBsung weitere 3.0 mmol Alkin und riihrt noch 3 h bei 60T, 
so gewinnt man nach chromatographischer Reinigung hellgelbes 5.-c 
(Ausbeute 20%). 

[8l E. Lindner, A. Rau, S. Hoehne, J. Organomet. Chem. 218 (1981) 41. 

[(Me2N)zSF212@, ein Schwefel(v1)-Dikation** 
Von Hartmut Henle. Reinhard Hoppenheit und 
Rudiger Mews* 

Salze rnit Schwefel(v1)-Monokationen konnen durch 
Fe-Abstraktion aus hexa[',']- oder pentakoordinierten Spe- 
zied3.'], durch oxidative Addition an S'"-DerivatelS1 oder 
durch Addition von Kationen an Spezies rnit SN-Mehr- 
fachbindungenI6l dargestellt werden. Ahnljche Methoden 
sind fur die Synthese von Schwefel(1v)-Monokationen ent- 
wickelt  ord den''.^.'', durch Fe-Abstraktion aus Bis(dime- 
thy1amino)difluorsulfuran wurde sogar ein Schwefel( 1v)- 
Dikation erhalten'']. 

[*I Prof. Dr. R. Mews, Dr. H. Henle, R Hoppenheit 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraBe 4, D-3400 Gettingen 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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Die Alkylierung von N d F ,  und seinen Derivaten 
N=SF,R ist ein bequemer Weg zu Schwefel(vr)-Monokat- 
ionen : 

N=SF,R + Alkyl-OSO'MF~ (Alkyl-N.SF,RJQMF6e 

R =  F'"', NSOFZ, CF(CF&, C(CF&16'] 

Es wird ausschlieDlich der Thiazylstickstoff alkyliert, auch 
wenn andere nucleophile Positionen, z. B. eine Dimethyl- 
aminogruppe wie in 1, vorhanden sind. Das Synthesepo- 
tential des Kations MeOSO" I9l wird uberzeugend dadurch 
demonstriert, daB es sogar das Monokation in 2 alkyliert. 
Dabei entstehen die Salze 3, die das Dikation 
[(Me2N)2SF2J2" enthalten. 

Ns SF,-Nk?e, + l M e O S O ] ' M F ~  ++ [NSF,NMe,J'MF? 

[h'leNSF,NMe,]'MF~ Za, b 
' +My k 

F,M-N=SF2NMe2 

4a, b 1 t [MCOSO]~MF~~ 

[Me,NSF,NMr,]20(MF'~~)z 3a. b 

a, M = As; b, M = Sb 

Werden 1 und [MeOSO]@MFz in fliissigem SO2 bei 
Raumtemperatur im Molverhaltnis 1 : 2 umgesetzt, so bil- 
den sich die Salze 3 in quantitativer A ~ s b e u t e ~ ' ~ ~ .  Als Ver- 
unreinigungen konnen die Addukte 4L101 oder die Salze 2 
des Monokations [MeNSF2NMe2]"r"1 auftreten. 

Der Reaktionsablauf zeigt, wie die Reaktivitat der N=S- 
Dreifachbindung durch N- und S-gebundene Substituen- 
ten beeinfluat wird. Fur die Bildung von Dikationen sind 
am Stickstoffatom Reste mit + I-Effekt (wie die Methyl- 
gruppe) notwendig; die Protonierung von 1 in dem super- 
sauren Medium HF/AsF, fiihrt lediglich zum Monokation 
51141. 

1 + HF/AsF5 --+ [HNSFZNMe2]'AsF~ 5 

NSF3 + HF/AsF, 4 [FSS-NH3]'AsF," 6 

Dagegen reagiert NSF, mit HF/AsF, zum stabilen und 
isoierbaren Pentafluorsulfanylammoniumsalz 6"'. "I. Die 
Dimethylaminogruppe in 5 vermindert die Elektrophilie 
des zentralen Schwefelatoms so stark, daD Fe nicht mehr 
unter Koordinationsaufweitung addiert wird; damit sind 
alle Folgeschritte zu einem zu 6 analogen Produkt blok- 
kiert. 

Die Salze 3 sind stabile, farblose Festkorper, 
Fp = 10 1 "C (3a), 103 "C (3b), die sehr leicht von Nucleo- 
philen, z. B. H 2 0  oder Xe der NaCI- und KBr-IR-Platten, 
angegriffen werden. Sie wurden elementaranalytisch sowie 
IR- und NMR-spektroskopisch (Tabelle 1) charakterisiert. 
Im IR-Spektrum werden die Banden bei 945 und 910 cm-' 
den v,,(SF)- und v,,,(SF)-Schwingungen zugeordnet. 

In Tabelle 1 sind die NMR-Daten fur die Kationen 
der Salze 3 und 5 sowie des neutralen S"'-Derivats 
(MeZN)$F2[13' aufgefiihrt; ein direkter Vergleich der Kat- 
ionen mit der Neutralverbindung ist allerdings nicht ganz 
unproblematisch, da in dieser das Schwefelatom trigonal- 
bipyramidal, in jenen aber tetraedrisch koordiniert ist. Die 
Anionen in 3 beeinflussen die spektroskopischen Daten 

des Dikations nicht; eine Wechselwirkung in Ldsung 
scheint daher ausgeschlossen. 

Tabelle I. NMR-Daten der Salze 3 und 5 [a] sowie des neutralen S"-Deri- 
vats (MeZN)2SFz [13]. 

'QF 'H PI 
6(SFz) 6(CH,) ~ ( C H J )  4 J ~ ~  [Hzl 'JFC [Hzl 

3. 38.6 [c] 4.20 (1) 48.19 (t) 4.75 2.1 
3b 37.9 [c] 4.22 (t) 48.21 (t) 4.80 2.1 

(MezN)zSFz 7.5 (br. s) 2.72 (br. s) 37.71 (s) - - 

5 54.7 (sept.) 3.16 (t) 2.89 
(N-H 7.37) 

[a] lYF-NMR (60 MHz, SO,, 301 K bzw. 75.4 MHz, SO2, 253 K fur 38, b bzw. 
5), "C-NMR (20.15 MHz, SOz, 309 K), 'H-NMR (80.13 MHz, SOl, 304 K). 
@] Protonen-entkoppelt. [cl Von den erwarteten 13 Linien wurden 11 beob- 
achtet. 
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1101 4.: I9F-NMR (60 MHz, SO,, CFCIJ): 6=54.75 (br. s, SF), -33.75 (br. s, 

'"F-NMR: 6-56.97 (sept., SF); 'H-NMR: 6=3.48 (1. J(HF)=?.65 Hz, 
CHI) (A. Waterfeld, Diplomarbeit, Universitlt Gbttingen 1977). 

AsF); 'H-NMR (60 MHz, SO?): 6=3.47 ( t ,  J(HF)=2.7 Hz, CH,): 4b: 

Ill]  28: "F-NMR: 6=54.5 (SF): 'H-NMR: 6=3.60 (J(F-CH3)=7.7 Hz, 
CH,), 3.48 (J(F-(CH,)2)=2.5 Hz, (CH3)z) [ ~ c J ;  2b: 'OF-NMR: 6=54.4 
(SF); 'H-NMR: 6=3.53 (J(F-CH,)=7.8 Hz, CH,), 3.44 
(J(F-(CH,)z)= 2.6 Hz, (CH,)2). 

[I21 NMR-Daten filr 6: I9F-NMR (235.35 MHz, SO,, CFCI,): 6-76.37 
('J(F-F)- 156.5 Hz, SF,), 52.43 (SF); 'H-NMR: 6=8.8 (NH). Die I : 1- 
Verbindung SF~NHI .  HCI ist bei -78°C erhhltlich, bei Raumtempera- 
tur zerfhllt sie in die Komponenten: J. S .  Thrasher, K. Seppelt, Z. Anorg. 
Allg. Chem. 507 (1983) 7. Filr 6 werden analoge Struktur- und Bin- 
dungsverhhltnisse erwartet wie fiir das kiirzlich beschriebene isoelektro- 
nische F5P-NHJ (W. Stoner, D. Schomburg, G.-V. Rthchenthaler. R. 
Schmutzler, Chem. Ber. 116 (1983) 367). Die im F5P-NHI beobachtete 
Kopplung 'J(N-F,) wird in 6 nicht gefunden. 

1131 A. H. Cowley, P. E. Riley, J. S. Szobota, M. C. Walker, J. Am. Chern. 
SOC. 101 (1979) 5620. 

1141 Arbeitsvorschriften: 3: Bei -196°C werden zu 2-3 mmol MFs (a: 
M=As; b: M-Sb) CHJF (geringer jjberschuB) und SO2 (5-10 mL) 
kondensiert: die Mischung wird langsam auf -30°C erwarmt und dort 
2-3 h zur vollstPndigen Bildung von (MeOS0)"MF: belassen. Zu der 
erneut auf - 196°C gekiihlten Lbsung wird 1 kondensiert; es wird lang- 
sam auf Raumtemperatur erwarmt und dann 2 d gertihrt. Nach Abzie- 
hen des Usungsmittels verbleiben 38 oder 3b in quantitativer Ausbeute 
als analysenreine FestkOrper. - 5 und 6:  Zu 1-2 mmol 1 bzw. NSF, 
werden in eine Kiihlfalle (aus Kel-F) bei -196°C 5 mL HF und AsF5 
(Molverhhltnis HF:AsF, < l  :2) kondensiert, danach wird 24 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen der flikhtigen Produkte ver- 
bleiben 5 bzw. 6 als nahezu analysenreiner Rilckstand. Reinere Pro- 
dukte erhUt man durch Msen der Lewis-Saure-Addukte 
F5M.N=SF2(NMe,) bzw. MFs.NSF, in HF. 
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