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NSF (1) verdringt in [Mn(CO);SO,]*[AsF¢] ™~ (3b) bzw. [CpCr-
(NO),S0,]*[AsFs]} ™ (8) das komplexgebundene SO, unter Bil-
dung von [Mn(CO);NSF1*[AsFs]~ (7). bzw. [CpCr(NO),-
NSF]*[AsF¢]~ (9). Mit Hilfe von [Ag(NSF)]*[AsF¢]~ (13) 148t
sich in Ubergangsmetailhalogeniden das Halogen durch 1 erset-
zen; auf diesem Wege sind auch [CpFe(CO),NSF]*[AsFq]~ (11)
und [Cp,Ti(NSFL,1**{AsF¢ 1, (16) zuginglich. AsF; abstrahiert
aus den metallorganischen NSF-Monokationen das Schwefel-ge-
bundene Fluor, unter sehr milden Bedingungen werden Thioni-
trosyl-Dikationen, wic z. B. [Mn(CO);NST** (17) und {CpCr-
(NO),NS1** (18) erhaiten.

Stabile Thiazyl-Derivate RSN [R = F",(CF;),NO?] sind
nach unseren Untersuchungen in der Lage — wie auch theo-
retische Arbeiten iiber diese Systeme erwarten lassen® — als
o-Donor-Liganden in der Komplexchemie zu fungieren.
Homoleptische Komplexe [M(NSX),]"* [M = Fe, Co, Nij,
Cu, Ag; X = F, (CF;),NOT*~% sind zuginglich durch Ver-

- 30°C/S0,
M(S0,), 1™* + NSXgperschu e [M(NSX),, 1™+ (1)
1 z 2
X M n m
1a,b F, (CF3),NO
2a,b F Co, Ni 6 29
2¢,d,e | (CF3),NO Co, Ni, Fe 6 25
2f, g F, (CF5),NO Cu 4 259
2h, | F Ag 1,2 19
-30°C/502
[M(CO)sS0,1* + 1 — > [M(CO)sNSX]* (2)
3 "S% 45
| M X
3a, 3b Re, Mn
4q, 4b | Re F, (CF3),NO8 %)
5 Mn (CF5),NO®)

[Re(CO)sNSI2H{AsFg~1, + X~ ———> [Re(CO)gNSX]*[AsFg]™ (3)
6 Rl 4
4 | x
a, c, d l F, Cl, Br7)

Organometallic Thiazy! Fluoride and Thionitresyl Complexes
NSF (1) displaces in [Mn(CO);SO,]*[AsF¢]~ (3b) and [CpCr-
(NO),SO,]* [AsF¢]~ (8) the SO, ligand under formation of [Mn-
(CO)NSF]*[AsF¢]~ (7) and [CpCr(NO),NSF1*[AsFs]~ (9).
With [Ag(NSF)]*[AsF¢]~ (13) in organometallic halides the hal-
ogen is exchanged by 1, by this route also [CpFe(CO),-
NSF]*[AsFs]~ (11) and [Cp,Ti(NSF),]**{AsFs 1, (16) are ob-
tained. From organometallic monocations AsF abstracts the sul-
fur-bonded fluorine; under mild conditions thionitrosyl dications
are formed, e.g. [Mn(CO)NST** (17) and [CpCr{NO),NS**
(18). : :

dringung dullerst schwacher c-Liganden in kaum solvati-
sierenden Losungsmitteln (z. B. SO,); eine weitere Vorbe-
dingung ist, daBl nicht koordinierende Gegenionen (z. B.
[AsF¢]~, [SbF4] ) ausgewihlt werden. Auf prinzipiell glei-
chem Wege sind auch metallorganische Derivate zugéinglich
(GL. 1-3).

Eine weitere Mdglichkeit bietet die Addition von Halo-
genid-lonen an den Schwefel koordinierter Thionitrosyl-
Gruppen in dem dikationischen Komplex 67. 6 wurde erst-
mals dargestellt durch F~-Abstraktion aus dem koordi-
nierten 1 in 4a¥; 4c und 4d sind auch zuginglich aus 4a
iiber den Halogen-Austausch mit SiX, (X = Cl, Br)” (Gl. 4).

+ AsFg
———————> 6
+ 1/, SiX,
————————> 4c, 4d (X = Cl, Br) (4)
- 1/, SiF,

4a —

Nucleophiler Ersatz des Schwefel-gebundenen Fluors in
4a mit Silylaminen fiihrt zu Thiazylamid-Komplexen®.
Diese wenigen Beispicele lassen fiir das koordinierte Thiazyl-
fluorid eine umfangreiche Folgechemie erwarten, eine me-
tallorganische Thionitrosyl- und Thiazyl-Chemie sollte dar-
iiber entwickelt werden konnen.

In der jiingeren Zeit ist von anderen Arbeitsgruppen auf
(NSCI); und andere chlorierte SN-Heterocyclen als Thiazyl-
chlorid-Quelle fiir die Synthese von ,, Thiazylchlorid“-(bzw.
»Chlorsulfenylnitren“-)Komplexen zuriickgegriffen wor-
den'™", in einigen Fillen waren auch iiber (NSCl); oder
S4N, Thionitrosyl-Komplexe erhaltlich %',

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daB sich Thiazyl-
fluorid in die unterschiedlichsten metallorganischen Kom-
plexe einfithren 146t und daB sich analog Gl. 4 durch F~-
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Abstraktion dikationische Thionitrosyl-Komplexe erhalten
lassen.

Ergebnisse und Diskussion

Als einziger metallorganischer Thiazylfluorid-Komplex
ist bisher nur 4a beschrieben. Auf analogem Wege sind auch
die Mangan- und Chrom-Komplexe 7 und 9 zugénglich (GI.
5. 6).
3b+1—> [Mn(CO)sNSF]+[AsF6]* (5)

7
[73-CpCr(N0),S0,]*[AsFg]™ + 1 —>
8
[n3-CpCr(NO),NSF]*[AsFg]~ (6)
9

Anwendbar ist diese Methode nur aul SO,-Komplexe mit
schwach gebundenem Liganden (3a und 3b verlieren SO,
unter Vakuum bereits bei Raumtemperatur'?, 8 ist nicht in
reiner Form isolierbar). Bei 10** versagt diese Methode, der
durch starke d,(Fe)— by(SO,)-Wechselwirkung gebundene
Ligand ist durch den o-Donor 1 unter milden Bedingungen
(T < Raumtemperatur) nicht verdringbar (Gl. 7). Bereits
unter diesen Bedingungen zersetzt sich 1 rasch.

[n5-CpFe(CO),SO,1*[AsFe]™ + 1 —f—>
10
[75-CpFe(CO),NSFI*[AsFg]~ (7)
1

Besonders geeignet fiir die Ubertragung des Thiazylfluo-
rids 1 sind die seit einiger Zeit in unserem Arbeitskreis be-
kannten Silberthiazylfluorid-K omplexe [Ag(NSF)}* [MF¢]~
(M = P, As, Sb) bzw. [Ag(NSF)]*[BF,]~ 9, die analog Gl.
1 dargestellt werden kdnnen (GL. 8, 9).

SO
Ag*[ASF]- +1(uberschus)—3—:? [AGINSF),J*[AsFsl~  (8)
12

Raumtemp. /Vak.
12 ———————> [Ag(NSF)]*[AsF¢]™ (9)
- NSF
13

In 13 ist 1 auch bei Raumtemp. unbegrenzt haltbar. Rhe-
nium- und Manganpentacarbonylbromid setzen sich mit 13
bei —10°C in fliissigem SO, glatt zu den gewiinschten Thi-
azylfluorid-Komplexen 4a bzw. 7 um (GL. 10).

$0,/- 10°C
M(CO)sBr + 13 ——————> 4a bzw. 7
- AgBr

(10)

M = Re, Mn

Auf diesem Wege gelingt auch die Synthese des nach Gl.
7 nicht zuginglichen Eisen-Komplexes 11. Problemlos las-
sen sich in 15 die beiden Halogen-Liganden unter Bildung
des dikationischen Bis(thiazylfluorid)-Komplexes 16 austau-
schen. Diese wenigen Beispiele lassen erwarten, daB Gber 13
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eine Vielzahl metallorganischer Thiazylfluorid-Komplexe
zuginglich sein wird (Gl. 11, 12).

5 SO,/Raumtemp.
75-CpFe(CO)pl + 13 ————— > 11 (11)
- Agl
14 h
S0,/- 10°C
(75-Cp),TiCl, + 2 13 —=
- 2 AgCI

15
[("IS'CP)zTi(NSF)z]2+[ASF5_]2 (12)
16

10, das sich aus 14 und AgAsF¢ gemal Gl. 13 bildet, kann
in der Umsetzung nach Gl. 11 kein Zwischenprodukt sein,
da es nach Gl 7 nicht mit 1 reagiert. Bei den Reaktionen
nach Gl. 10, 11 und 12 tritt demnach intermediar kein freies
1 auf, die Ubertragung von 1 sollte nach einem Mehrzen-
trenmechanismus ablaufen.

SO,/Raumtemnp.
14 + Ag+[ASF6]_ _> 10
1

(13)

In einer friheren Arbeit haben wir gezeigt, daB eini-
ge metallorganische Thionitrosyl-Komplexe iiber [NS]*-
[AsFg]~ zuginglich sind!®. Die Fluorid-lonen-Abstraktion
mit Hilfe von AsFs aus komplexgebundenem 1 analog GL
4 scheint eine wesentlich allgemeiner anwendbare Methode
zu sein (Gl. 14—16).

7 + AsF5 ——> [Mn(CO)s (NS)]2*[AsFs~1, (14)
17

9 + AsFy; —> [13-CpCr(NO),(NS)12*[AsFs~1, (15)
18

11 + AsFy —> [1°-CpFe(CO),(NS)1**[AsFg"], (16)

19

Wihrend 19 bereits iiber [NS]*[AsF¢]~ dargestellt wur-
de'®, konnten 17 und 18 erstmals auf diesem Wege in reiner
Form erhalten werden.

Spektroskopische Untersuchungen an Thiazyl- und
Thionitresyl-Kationen

Eindeutig lassen sich die Thiazylfluorid-Komplexe mit
Hilfe der "F-NMR-Spektroskopic charakterisieren, 8'°F
von NSF liegt im Bereich 200—220 ppm. Verglichen mit
dem freien Liganden (8°F = 234 ppm'™®) tritt nur eine
geringe Hochfeldverschiebung ein. In den IR-Spektren zeigt
der NSF-Ligand keine besonders charakteristischen Ban-
den. Nach Untersuchungen von Ahlrichs et al.? wird er-
wartet, daB NSF als o-Donor fungiert, da die n-Akzep-
torfahigkeit gering ist, daB3 die Ankniipfung an kationische
Metallzentren zu einer Stabilisierung der NS-Bindung fiihrt.
Daraus wird erwartet, daB sich die NS-Valenzschwingung
— im Vergleich zum freien Liganden [Vgy = 1362 cm~!
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(gasformig)'™] — nach hoheren Wellenzahlen verschiebt. In
den hier dargestellten Komplexen kdnnen schwache Banden
bei 1366 — 1377 cm ™' versuchsweise dieser Schwingung zu-
geordnet werden; Vg, (im freien Liganden bei 641 cm ™ ') zeigt
sich als Schulter von ¥5(AsF) bei 640 —650 cm ~!. Den Ein-
fluB von 1 — im Vergleich zum isoelektronischen SO, —
auf die CO-Valenzschwingungen zeigt Tab. 1.

Tab. 1. CO-Valenzschwingungen in isoelektronischen SO,- und
NSF-Komplexen

Veo [em™'] Lit.

2177 w, 2059 vs, 2025s ¥
2174 w, 2048 vs 8
2167 vw, 2061 vs, 2040 s '
2166 w, 2072 vs diese Arbeit
2114 vs, 2080 vs 2
diese Arbeit

[Re(CO)sSO,]* (3a)
[Re(CO)NSF1* (4a)
[Mn(CO)SO,]* (3b)
[Mn(CO);NSF]* (7)
[CpFe(CO),80,]* (10)
[CpFe(CO),NSF]* (11) 2098 s, 2055 s

Gut erkldrbar sind die Verhiltnisse bei den Eisen-Kom-
plexen 10 und 11. Die theoretischen'” und die Strukturun-
tersuchungen' an 10 zeigen, daB in diesem Komplex eine
starke Fe(d,)— SO,(b,)-Wechselwirkung vorliegt. Daraus
resultiert einerseits eine relativ groBe thermische Stabilitat,
andererseits ist SO, nur schwer durch Nucleophile substi-
tuierbar. Die CO-Valenzschwingung in 11 mit dem schwi-
cheren n-Akzeptor und starkeren o-Donator 1 liegen bei
deutlich tieferen Wellenzahlen.

Im Gegensatz zu den Thiazylfluorid-Komplexen zeigen
die Thionitrosyl-Derivate im IR-Spektrum eine charakter-
istische starke Bande fiir Vgy, in den von uns untersuchten
dikationischen Vertretern wird diese bei 1356 —1388 cm ™!
gefunden. Sie liegt hier wesentlich hoher als in den von an-
deren Arbeitsgruppen untersuchten neutralen Deriva-
ten'"'>? entsprechend der reduzierten n-Donorfihigkeit
der Zentralatome in den von uns untersuchten Kom-
plexen?). In der Reihe der isoelektronischen Spezies (n’-
Cp)Cr(CO)(NS) (1154 cm™ )P [(1>-Cp)Cr(CO)NO)-
(NS)]* (1243 cm—")? und [(n>-Cp)Cr(NO)NS)]** (1356
cm ™) fiihrt der stufenweise Ersatz von CO durch [NO]*

jeweils zu einer Verschiebung um etwa 100 cm ™'

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Ausgangsverbindungen [M(CO);SO,]*[AsF¢]™ ', [(n’-Cs-
H,)Cr(NO)L(SOx)]*[AsFe]™ ', [(n*-CsHs)Fe(CO)SO,)]* [As-
Fs]~ ', NSF?, [Ag(NSF)]*[AsF,]~ % AsF”, Mn(CO);Br®,
(n*-CsH35)Fe(CO)I ™", (n*-CsH;)Cr(NO),C1?* und (n*-CsH;), TiCL,™
wurden nach Literaturvorschrift dargestellt. Als L&sungsmittel
wurde fiir alle Umsetzungen tber P4O,, bei Raumtemp. aufbe-
wahrtes SO, eingesetzt. Als ReaktionsgefdB diente die von uns ent-
wickelte druckfeste Schlenk-Apparatur'®. Alle Operationen wurden
unter sorgfaltigem AusschluB von Feuchtigkeit durchgefithrt. — IR:
Nicolet 50 DX FT-IR, Nujol bzw. Kel-F-Verreibungen zwischen
KBr-Platten. — "F-NMR: Bruker AW 80, 10—30proz. Lésungen
in SO, mit CCLF als externem Standard. — Elementaranalysen:
Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Géttingen.
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Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Darstellung von Thiazylfluorid-
Komplexen

Methode A: Umsetzung von SO, Komplexen mit NSF: Zu 3—-5
mmol des entsprechenden SO,-Komplexes werden bei —196°C in
eine Vak.-Apparatur 10 m! SO; und ein geringer Uberschull an
NSF kondensiert. Die Reaktionsmischung wird langsam auf —30
bis —10°C erwdrmt und 1—2 h bei dieser Temp. gerihrt. An-
schlieBend wird das Losungsmittel und iiberschiissiges NSF bei
—30°C i. Olpumpenvak. entfernt; zuriick bleiben die entsprechen-
den NSF-Komplexe 4a, 7 und 9 in nahezu quantitativer Ausbeute.

Methode B: Ubergangsmetallhalogenid und [ Ag(NSF)]* [ AsF,]~
(13): In die druckfeste Schlenk-Apparatur mit Fritte wird zu 1 -3
mmol des entsprechenden Ubergangsmetalihalogenids die exakt
stochiometrische Menge an 13 gegeben, 5 ml SO, werden hinzu-
kondensiert, und die Reaktionsmischung wird 2—3 h bei —10°C
geriihrt. Ausgefallenes Silberhalogenid wird iiber die Fritte abfil-
triert, der Riickstand mehrere Male mit zuriickkondensiertem SO,
gewaschen. Die isolierten Ausb. liegen bei 70 bis 90%.

Pentacarbonyl(thiazylfluorid )rhenium(I)-hexafluoroarsenat (4a):
Die Darstellung nach Methode A wurde von uns bereits beschrie-
ben®. Nach Methode B wird 4a mit 74% Ausb. isoliert. — IR (Kel-
F/Nujol): ¥ = 2176 cm~' w, 2048 vs, 1375 w, 1342 w, 702 vs, 677
sh, 650 m, 575 s, 544 sh, 430 w, 397 s.

Pentacarbonyl(thiazylfluorid )mangan(1)-hexafluoroarsenat (7).
Nach Methode A wird 7 in quant. Ausb. gebildet, nach Methode
B in 80proz. Ausb. isoliert. 7 ist ein brauner Festkorper, Zers.-P.
96°C. — IR (Kel-F/Nujol): ¥ = 2209 cm™"' vw, 2166 w, 2085 vs,
1377 w, 705 vs, 679 m, 658 m, 619 s, 426 sh, 397 vs.

C;AsF:MnNO;S (448.97) Ber. C 13.38 N 3.12
Gef. C 1348 N 3.13

Dicarbonyl(cyclopentadienyl ) (thiazylfluorid )eisen( 11 )-hexafluo-
roarsenat (11) bildet sich auch bei Temp. > 0°C nicht nach Methode
A; nach Methode B wird 11 in 88proz. Ausb. als brauner Festkdrper
isoliert, Zers-P. 65°C. — IR (Kel-F/Nujol): ¥ = 3125cm™!' m,
2162 w, 2089 s, 2050 s, 2029 sh, 1423 m, 1375 m, 1338 m, 870 w,
700 vs, 639 m, 579 m, 557 s, 523 m, 448 w, 397 vs.
C;H;AsF;FeNO,S (430.95) Ber. C 19.51 H 1.17 N 3.25 S 744

Gef. C 19.13 H 1.21 N 3.43 S 7.69

Cyclopentadienyl(dinitrosyl) ( thiazylfluorid )chrom( 11 }-hexafluo-
roarsenat (9): Nach Methode A wird 9 in quant. Ausb. gebildet,
nach Methode B in 83proz. Ausb. als rotbrauner Festkorper isoliert,
Zers.-P. 78°C. — IR (Kel-F/Nujol): ¥ = 3121 cm™' m, 1940 w,
1844 vs, 1744 vs, 1427 m, 1364 w, 1348 w, 1261 w, 856 m, 700 vs,
667 s, 660 s, 631 m, 600 m, 590 sh, 519 w, 488 w, 395 vs.

CsHsAsCrF;N;O,S (431.09) Ber. C 1393 H 1.17 N 9.75
Gef. C 1450 H 1.29 N 9.62

Dicyclopentadienyl(dithiazylfluorid )titan( IV )-bis( hexafluoroar-
senat) (16): Nach Methode B wird 16 in 78proz. Ausb. als dunkel-
brauner Festkorper isoliert, Zers.-P. 66°C. — IR (Kel-F/Nujol):
v = 3127 cm™! m, 1443 m, 1375 m, 1333 w, 1028 w, 854 m, 739
sh, 704 vs, 679 sh, 565 m, 528 sh, 397 vs.

CioH10As:F(4N,S,Ti (686.04) Ber. C 17.51 H 1.47 N 4.08
Gef. C 1745 H 1.57 N 4.06

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Thionitrosyl-
Komplexen: Zu 1—3 mmol des entsprechenden Thiazylluorid-
Komplexes werden bei —196°C 5—10 ml SO, und die stdchio-
metrische Menge AsFs hinzukondensiert. Das Reaktionsgemisch
wird 1—2 h bei —30°C geriihrt, danach werden Losungsmittel und
flichtige Produkte i. Olpumpenvak. entfernt. Mit Ausnahme des
Chrom-Komplexes sind alle hier dargestellten Thionitrosyl-Deri-
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vate in SO, nahezu unléslich. Nach dem Waschen mit SO, ver-
bleiben die entsprechenden Salze in analysenreiner Form in fast
quant. Ausb.

Pentacarbonyl( thionitrosyl Jrhenium(1)-bis( hexafluoroarsenat )
(6): Die Verbindung wurde von uns bereits beschrieben®. — IR
(Kel-F/Nujol): ¥ = 2220 cm !5, 2200 w, 2178 sh, 2159 vs, 2062 sh,
2038 w, 2020 sh, 1375 vs, 700 vs, 592 m, 575w, 522 m, 488 w, 392 vs.

Pentacarbonyl(thionitrosyl)mangan(1)-bis( hexafluoroarsenat)
(17) wird als rosafarbener Festkérper in nahezu quant. Ausb. iso-
liert. — IR (Kel-F/Nujol): v = 2209 cm ™' m, 2172 vs, 2133 w, 2099
w, 2081 w, 1379 s, 706 vs, 582 sh, 573 m, 482 w, 397 vs.

CsAs,F;;MnNOsS (618.89) Ber. C9.70 N 2.26
Gef. C9.53 N 2.29

n’-Cyclopentadienyl(dinitrosyl) (thionitrosyl jchrom(11)-bis-
(hexafluoroarsenat) (18): Aus 9 und AsF; bildet sich eine dunkel-
grune Losung, aus der 18 als griiner Festkorper isoliert wird, Zers.-
P. 132°C. — IR (Kel-F/Nujol): ¥ = 3125 cm™' m, 2014 w, 1941
vs, 1877 vs, 1748 m, 1427 m, 1356 vs, 1115 m, 1020 w, 866 m, 714
sh, 700 vs, 678 sh, 596 s, 499 m, 395 vs.

CsH;sAs,CrF;N;0,8 (601.00) Ber. C 999 H 0.84 N 6.99
Gef. C 10.04 H 093 N 6.97

Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) (thionitrosyl )eisen( I1)-bis(hexa-
Sfluoroarsenat) (19) wird aus 11 und AsF;s in 93proz. Ausb. isoliert.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen von Lit.'¥ {iber-
ein.

CAS-Registry-Nummern

1: 18820-63-8 / 3b: 55853-06-0 / 4a: 84303-51-5 / 6: 84303-53-7 /
7: 120417-71-2 / 8: 84724-22-1 / 9: 120417-73-4 / 10: 84724-20-9 /
11: 120417-75-6 / 12: 120417-77-8 / 13: 120417-79-0 / 14: 12078-
28-3 / 15: 1271-19-8 / 16: 120417-81-4 / 17: 120417-83-6 / 18:
120417-85-8 / 19: 95217-87-1 / Re(CO)sBr: 14220-21-4 / Mn(CO)s-
Br: 14516-54-2 / (n*-CsHg)Cr(NO),Cl: 12071-51-1 / AsFs: 7784-
36-3 / Ag*[AsF¢]™: 12005-82-2
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