Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewihite Bindungslangen
[pm] und -winkei [°]: Fe-P 223.0(1), P-S 201.i(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).

Spezies'™ treten nicht auf. Typisch fiir das nahezu planare
Metallacyclopentadien 4¢ (Abb. 2) sind die kurzen P-S-
und C(30)-C(40)-Abstinde, die mit den Frequenzen von
v(PS) und W(CC) im IR-Spektrum korrelieren. In 4¢ nimmt
die C,F;-Gruppe die Position gegeniiber von C(40) ein.

ClsS)

C(34)

Abb. 2. Molckiilstruktur von 4e im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen
[pm} und -winkel [°]: 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) 114.1(6), C(30)-C(40)-Fe
129.0(4).

Die drei CO-Liganden in 2-4 sind jeweils meridional
angeordnet, wobei sich das mittlere CO-Molekill 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. kurzwelligen
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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 Sa-c!”\. Thre Struktur geht aus ei-
nem Vergleich ihrer analytischen und spektroskopischen
Daten mit denen der Mangan-Analoga hervor'®!.

Eingegangen am 7. Miirz,
ergidnzt am 19. April 1984 [Z 747)
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Kristalldaten: 3 kristallisiert bei 195 K aus n-Pentan monoklin in C2/c.
Gitterkonstanten bei 173 K (Mog,-Strahlung): a=2785.8(2), b=690.7(3),
¢=1754.0(4) pm, f=107.89(3)°, Z=8, pper. = 1.779 g/cm>. Strukturldsung
mit Multan, R =0.054 (2535 Reflexe mit /= 30(/)). - 4c: triklin, P1, aus n-
Hexan. Gitterkonstanten bei 193 K (Mog,-Strahlung): a=1136.7(2),
b=1290.4(3), ¢ = 1324.0(1) pm, a = 110.28(2), B=101.94(2), y = 109.64(2)°,
Z =2, ppe.. = 1.473 g/cm?. Strukturldsung mit Multan, R =0.065 (2750 Re-
flexe mit 7= 3o(I)). 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.

{5] a) E. Lindner, A. Rau, S. Hoehne, Chem. Ber. 114 (1981) 3281 b) E. Lind-

ner, F. Bouachir, S. Hoehne, ibid. 116 (1983) 46.
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(1981) C37.

Typische Arbeitsvorschriften: Bei — 18°C werden 3.0 mmol Et,HPS in 30

mL Et,0 zu einer Lésung von 3.0 mmol 1 in 50 mL Et,O getropft. Unter

langsamem Erwirmen auf 25°C wird 12 h geriihrt. Reines 2 erhilt man

nach Abziehen des Solvens und Umkristallisieren aus n-Hexan bei

—30°C (Ausbeute 70%). Durch eine Lésung von 2.5 mmol 2 in 100 mL n-

Hexan leitet man 15 s einen kriftigen NH;-Strom, zicht 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 kristailisiert bei

—30°C in gelben Nadeln (Ausbeute 50%). Eine Losung von 2.5 mmol 3

in 100 mL n-Hexan und 3.0 mmol Alkin wird 6 h bei 50°C geriihrt. Die

Aufarbeitung erfolgt mitteldrucksiulenchromatographisch mit CHCly/n-

Hexan (1:5). Ausbeute an 4a-c: 15% (geringer Anteil Sa-c). Gibt man

zur Reaktionslosung weitere 3.0 mmol Alkin und rihrt noch 3 h bej 60°C,

s0 gewinnt man nach chromatographischer Reinigung hellgelbes Sa—¢

(Ausbeute 20%).

{8] E. Lindner, A. Rau, S. Hoehne, J. Organomer. Chem. 218 (1981) 41.
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[(Me;N),SF,I*®, ein Schwefel(vi)-Dikation**

Von Hartmut Henle, Reinhard Hoppenheit und
Ridiger Mews*

Salze mit Schwefel(vi)-Monokationen kénnen durch
F®-Abstraktion aus hexal'?- oder pentakoordinierten Spe-
zies™%, durch oxidative Addition an S'V-Derivate!® oder
durch Addition von Kationen an Spezies mit SN-Mehr-
fachbindungen'® dargestellt werden. Ahnliche Methoden
sind fiir die Synthese von Schwefel(1v)-Monokationen ent-
wickelt worden™*") durch F®-Abstraktion aus Bis(dime-
thylamino)difluorsulfuran wurde sogar ein Schwefel(iv)-
Dikation erhalten®®.

[*] Prof. Dr. R. Mews, Dr. H. Henle, R. Hoppenheit
Institut far Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gattingen

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

N=SF,R + Alkyl-OSO®MF? —5> [Alkyl-NSF;R]®MF¢

50,

R=F®) NSOF,, CF(CF,),, C(CF;):%l

Es wird ausschlieBlich der Thiazylstickstoff alkyliert, auch
wenn andere nucleophile Positionen, z. B. eine Dimethyl-
aminogruppe wie in 1, vorhanden sind. Das Synthesepo-
tential des Kations MeOSO® ™ wird iiberzeugend dadurch
demonstriert, daB es sogar das Monokation in 2 alkyliert.
Dabei entstehen die Salze 3, die das Dikation
[(Me,N),SF,}*® enthalten.

N=SF,~-NMe, + {MeOSOPMF® —#» [NSF,NMe;]®MFE

FsM-N=SF,NMe, [MeNSF,NMe,PMF$ 2a,b
4a,b + [MeOSO]®MF°
[Me,NSF,NMe, PO (MFL), 3a,b
a, M= As; b, M=5b

Werden 1 und [MeOSO]®MF¢ in fliissigem SO, bei
Raumtemperatur im Molverhiltnis 1:2 umgesetzt, so bil-
den sich die Salze 3 in quantitativer Ausbeute!'®, Als Ver-
unreinigungen konnen die Addukte 4"'" oder die Salze 2
des Monokations [MeNSF,NMe,)®!'"! auftreten.

Der Reaktionsablauf zeigt, wie die Reaktivitit der N=S-
Dreifachbindung durch N- und S-gebundene Substituen-
ten beeinfluBt wird. Fiir 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
st

1 + HF/AsFs — [HNSF,NMe,]®AsF? §
NSF, + HF/AsFs — [FsS—NH,]®AsF¢ 6

Dagegen reagiert NSF; mit HF/AsF; zum stabilen und
isolierbaren Pentafluorsulfanylammoniumsalz 6'>'%, Die
Dimethylaminogruppe in § vermindert die Elektrophilie
des zentralen Schwefelatoms so stark, daB F® 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=101°C (3a), 103°C (3b), die sehr leicht von Nucleo-
philen, z. B. H,O oder X® der NaCl- und KBr-1R-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 fiir die Kationen
der Salze 3 und 5 sowie des neutralen S'-Derivats
(Me;N),SF,!"* 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
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des Dikations nicht; eine Wechselwirkung in L&sung
scheint daher ausgeschlossen.

Tabelle 1. NMR-Daten der Salze 3 und § [a] sowie des neutralen S'V-Deri-
vats (Me;N),SF; [13].

R H BC b}
8(SFy) 8(CH») 8(CH;)  “Jup[Hz] Jec [Hz]
3a 86[] 420 4819 () 475 2.1
3b 379 [c] 422 (1) 4821 (1) 4.80 2.1
5 54.7 (sept.) 3.16 (1) 2.89
(N=H 737)

(Me;N),SF;  7.5(br.s) 272(br.s) 37.71(s) — —

[a] "’F-NMR (60 MHz, SO,, 301 K bzw. 75.4 MHz, SO,, 253 K fiir 3a, b bzw.
5), PC-NMR (20.15 MHz, SO;, 309 K), 'H-NMR (80.13 MHz, SO,, 304 K).
[b] Protonen-entkoppelt. [c} Von den erwarteten 13 Linien wurden 11 beob-
achtet.

Eingegangen am 5. Marz,
in verdnderter Fassung am 14. Mai 1984 ([Z 743]
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[14] Arbeitsvorschriften: 3: Bei —196°C werden zu 2-3 mmol MF; (a:
M=As; b: M=Sb) CH;F (geringer UberschuB) und SO, (5-10 mL)
kondensiert; die Mischung wird langsam auf —30°C erwarmt und dort
2-3 h zur vollstindigen Bildung von (MeOSO)®MF? belassen. Zu der
erneut auf — 196°C gekiihlten L8sung wird 1 kondensiert; es wird lang-
sam auf Raumtemperatur erwirmt und dann 2 d gerithrt. Nach Abzie-
hen des Losungsmittels verbleiben 3a oder 3b in quantitativer Ausbeute
als analysenreine Festkdrper. - 5 uad 6; Zv 1-2 mmol 1 bzw. NSF,
werden in eine Kiihlfalle (aus Kel-F) bei —196°C 5 mL HF und AsF;
(Molverhaltnis HF :AsF. <1:2) kondensiert, danach wird 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen der flichtigen Produkte ver-
bleiben § bzw. 6 als nahezu analysenreiner Rickstand. Reinere Pro-
dukte erhdlt man durch Ldsen der Lewis-Siure-Addukte
FsM.N=SF;(NMe,) bzw. MF;-NSF; in HF.
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