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Institut fir A~organischr Chetnie deer Universitiir Erlangen-Niirnberg (Deutschland] 

(Eingegangen den 16. Februar 1968) 

From CF,SO,Cl and the organometallic Lewis bases [pe(CO)S]-, [z-C&i,- 
Fe(CO),l- and [Co(CO), P(C,H,),]- the stable, diamagnetic and monomeric 
trifluoromethanesulfonyl complexes RZSO,Re(CO),, rc-C5H5Fe(CO)2SOzR, and 
R,SO&o(CO),P(C6H,), IR,=CF,), in which the metals and the perfluoroalkyl 
groups are linked together by SO&ridges, were obtained for the first time. If one 
allows CF,SO,Cl to react with the neutral metal carbonyls Fe(CO), and Ni(C0)4, 
the unstable compounds CF,SO,M(CO),Cl are obtained which loose CO to give 
the (trifluoromethanesulfonyl)metal chlorides CF,SO,MCl (M =Fe, Ni). The struc- 
tures of these new compounds are discussed on the basis of their IR and electronic 
spectra. 

ZUSASIWENFASSUNG 

Aus CF,SO&l und den metallorganischen Lewis-Basen be,]-_ 
[‘c-C&Fe(CO),]- und [Co(CO),P(C,H,),]- gelang erstmals die Darstellung 
der stabilen, diamagnetischen und monomeren Trifluormethansulfonyl-Komplexe 
R&32Re(CO)5, x-C,H5Fe(CO)2S0,R~ und RFS02Co(CO)3P(C6H& (Rr=CF3), 
in denen die Metalle iiber eine S02-Briicke an den Perfluoralkylrest gebunden sind. 
Bei der Einwirkung von CF3S02Cl auf die neutralen Metallcarbonyle Fe(CO), 
und Ni(CO), erbslt man die instabilen Verbinduqen CF3S02M(CO)4C1, welche 
unter Abgdbe von CO in die (Trifluormethansulfonyl)metall-chloride CF,SO,MCl 
(M = Fe, Ni) iibergehen. Die IR- und Elektronen-spektren dieser neuen Verbindungs- 
typen werden diskutiert. 

ElSLEITljNG 

Mit der Darstellung des tieforangefarbenen, stabilen CF,SOZMn(CO)S1*2 
aus CF,S02Cl und der Lewis-Base [Mn(CO),]‘, gelang uns erstmals die Isolierung 
eines (Trifluormethansulfonyl)metall-Komplexes. Nachdem sich diese Verbiidung 
in vielfacher, insbesondere spektroskopischer Hinsicht als tiuSerst interessant erwies, 
lag es nahe, das Verhalten von perfluorierten SulfonsWrehalogeniden such gegen- 
fiber anderen metaIIorganischen Lewis-Basen zu studieren. 
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432 E. LINDNER, H. WEBER, G. VIT’ZTHUhl 

I. Umsetrmg zyon CF3S02CI mit oerschiedenen rnetallorganischen Lewis-Basen 
Kondensiert man Bquimolare Mengen oder such einen ijberschul3 von CF3- 

SO&l bei -60 bis 
[x-C,H,Fe(CO),]- 

-SO” auf die Tetrahydrofuran-L8sungen von pe(CO)s]-, 
und ~Co(CO)~P(CJ&),]-, so werden nach dem Auftauen der 

Reaktionsmischungen in Ausbeuten von 20-30 % die Verbindungen Pentacarbonyl- 
(trifluormethansulfonyl)rhenium, CF,SO,Re(CO), (braun), n-CycIopentadienyldi- 
carbonyl(trifluormethansulfonyl)eisen, n-C5H5Fe(C0)$OtCF, (ocker) und (Tri- 
phenylphosphin)tricartonyl(trifluormethansulfonyl)kobaIt, CF$O,Co(CO),P(C,- 
f-I& (rotbraun) isoliert : 

-80” 
CF3S02Cl+ [Lewis-Base]- ; CF3SOzLewis-Base+CI- (1) 

[Lewis-Base] - =[Re(CO),]-. Lx-C,H,Fe(CO),f - und [Co(CO), P(C,H,),J - 

Die verh%ltnism5igig stabilen Komplexe sind durchwegs monomer und diamagne- 
tisch, l&en sich leicht in poiaren organischen Mittein w<e Tetrahydrofuran (= THF) 
oder halogenierten Kohlenwasserstoffen, mit Ausnahme des 7r-C5H5Fe(CO),S0,CF, 
und im Gegensatz zu den pToluoisuIfonyl-Derivaten’ des Eisens und Kobalts 
[n-C,H,Fe(C0)2S02R, RSO,CO(CO)~P(C,H,)~, R =pCH,C,HJ sogar in Di- 
sthylather und sind unliislich in unpolaren Solvenzien. Ihr thermisches Verhalten 
unterscheidet sich grund&tzlich von demjenigen der entsprechenden (Trifiuoracetyl)- 
metallcarbonyle 3_ Wghrend letztere beim Erhitzen unter LuftausschluS einer De- 
carbonylierung in die (Trifiuormethyl)metallcarbonyle unterliegen. wird bei den 
Sulfonylverbindungen kein SO2 eliminiert,vielmehrerfolgt unterAbgabevon CO voll- 
kommene Zersetzung. Umgekehrt gelingt es such nicht in o-(TrifluormethyIJmetall- 
carbonylen zwischen der betreffenden MethyIgruppe und dem Metal1 in Form einer 
“insertion reaction”S0, einzuschieben, wie dies Wojcicki und MitarbeiteP bei nicht 
halogenierten Organometallcarbonylen zeigen konnten 

Aus der ijbersicht in Tabelle 1 geht schlieJ3lich hervor. da13 die Triiluormethan- 

T_4BELLE 1 
s 5 

SCHLIELZ- ~~23.‘. ZEICSETZCE;GSPIJXI;T (“C) VERSCHIEDENER p-TOLUOLSULFOlc’YL- UXD TRIFLUORMEIHAN- 

SULFOSYL-ROMPLl3~ 

Mn/CO)s Re(CO), x-C&Fe(CO), Co(CO),P(C,H,), 

RSO, R&SOL RS02 RfSO’ RSOz R&O, RSO, RrSOz 

Schmp. 
Zen. 

830 650 
Ixr 120” 651 zoo0 1500 903 IO0 

= R=p-CH&H4. Rr=CF,. 

sulfonyl- im Vergleich zu den PToluolsulfonyl-Komplexen auffallend instabiIer sind. 
Eine Begtiindung fiir dieses, gegeniiber den Acylmetallcarbonylen abieichende Ver- 
halten, erfoIgt im ffi-spektroskopischen Teil dieser Arbeit. 

Bei s&n&hen Reaktionen mit CF,SO&l entstehen als Hauptprodukte die 
in DiBthylHther un&lichen, chlorierten Metallcarbonyle CIRe(CO)S und CICo- 
(CO),P(C,H,),, letzteres zersetzt sich unmittelbar unter Abgabe von CO. Anderer- 
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seits ist das IT-C,H,Fe(CO),Cl in Ather liislich, so da&? eine Abtrennung wm x- 
C5H,Fe(CO)ZS02CF, gelingt_ 

Vetwendet man an Steile von CF,SO,Cl das leicht zugangliche Trifluor- 
methansuifons%.weanhydrid, (CF,SO&O, so erfolgt bei der Umsetzung mit den 
Metallat-Anionen [Re(CO),]-, [Co(CO)sP(C,Hs)s]- und [lr-C,I&Fe(CO),]- 
quantitativOxydationzudenentsprechendendimerenNeutralkomple~en~Re(CO)~],I, 
f%CO),P(C,H ) 3 5 3 2 und [x-C,H,Fe(CO),],. Das Reduktionspotential der Ani- 
onen reicht offensichtlich gerade aus, urn die eine FEtilfte des Anhydridmolekiils zum 
CF,SO,Na zu reduzieren. Im iibrigen sind die gleichen Beobachtungen such schon 
bei der Reaktion von (CF,SO&O mit Na[Mn(CO)5] gemacht worden”. 

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Untersuchungen iiber das Verhalten 
von Perfluoralkyljodiden gegeniiber Metall- und ~-Cyclopentadienylmetallcarbony- 
len durchgeftihrt. Im Falle des Fe(CO), erhielten Stone und Mitarbeiter’ stabile 
Perfluoralkyltetrxarhonyleisen-jodide, R,Fe(CO)aJ (R, = CF3, C?F5 etc.), wghrend 
sie mit [n-C,H SNiCO] 2, TZ- Cyclopentadienylcarbonylperlluomlkylnickel. n-C,H,Ni- 
(CO)R, darstellen konnte#. In neuerer Z&t hnben Bibler und Wojcicl$ diese 
Reaktionen such auf Aikansulfonylhalogenide ausgedehnt und isolierten im Falle 
des [n-C,H,Fe(CO),], d‘ me recht stab&n AlkansuIfonyl-Derivate. 

Wir nahmen die Versuche unter neuen Aspekten wieder auf und setzten unter- 
halb -20” CFsSO&l und Fe(COjs sowoht in einem polaren als aucb unpolaren 
organischen Solvens urn. In THF erhglt man das therm&h stabile, mit zwei MoI THF 
kristallisierende , gelbe (Trifiuormethansulfonyl)eisen-chlorid, CF,S02FeC1(THF),. 

- 20’ 

CF,SO,CI+ Fe(CO)s + 2 THF - CF,SO?FeCl(THF)? + 5 CO (2) 
THF 

das sein THF such im Hochvakuum nicht mehr abgibt. Fiihrt man die gleiche Reak- 
tion in einem unpolaren Lijsungsmittel, wie n-Heptan, durch, so 18l3t sich unterhalb 
-20” ein in H,O und THF unter Zersetzung liisliches, tiefbraunes Tetracarbonyl- 
(trifluorrnethansulfonyl)eisen-chlorid, CF,SO,Fe(CO),Ci, isolieren, 

< -20’ 

CFJSOzCl + Fe&O), - CF,SO,Fe(CO),Cl -t-CO 
n-Heptas 

welches oberhalb -20” schnell in das ockerfarbene. solvatfreie (Trifluormethan- 
sulfonyl)eisen-chlorid iibergeht : 

>- 200 

CF,SO,Fe(CO),Cl - CF,SO,FeC~44 CO (4 

Ganz analog verhglt sich such Ni(CO), gegeniiber CF,SO,Cl; in THF entsteht das 
hellgelbe (Trifluormethansulfonyl)nickel-chlorid, CF,S0,NiC1(THF)2, und in n- 
Heptan das solvatfreie, cremefarbene CFsSO,NiCl : 

- 20” 
CF,SO,CltNi(CO),-t-2 THF - CF,SO,NiCl(THF),+4 CO 

THF 
(5) 

09 

CF,SO,CltNi(CO), B CF,S02NiC1 +4 CO 
II-Heptm 

(6) 
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434 E. LINDNER, H. WEBER, G:ViTZTHUM 

Zweifellos verlhft zurnindest die Reaktion in n-Heptan vijllig analog der 
Umsetzung von CF3S02C!l mit Fe(CO), primti iiber eh instabiles CF,S02Ni(C0)4- 
Cl, das tmterAbgabe von CO unmittelbar in CF,SO,NiCl iibergeht. Hinweise hierfti 
lassen sich IR-spektroskopischen Untersuchungen entnehmen. Frisch bereitete 
Proben zeigen vier stark kurzwellig verschobene C-0-Absorptionen relativ schwacher 
Intensit5t9 die nach wenigen Minuten allerdings volhg vtirschwinden. 

TABELLE i 

Verbindung Magnetismus (JI,,~ in BM) 

Gefunden Berechnet” 

CF,ISO,FeCI(THF), 4.9 4.9 

CF$02FeC1 4.9 4.9 
CF3S02NiCl(THF)2 3.29 2.S.S 
CF3SOzNiCi 2.99 2.85 

a In den berechneten Werten sind die Bahnanteile nicht mit beriicksichtigt. 

Die CO-freien Eisen- und Nickelverbindungen zeigen in THF keine Leit- 
faigkeit und weisen einen Paramagnetismus auf, der fur “high-spin” Eisen(II)- 
bzw_ Nickel(H)-Komplexe spricht. Die beschriebenen Verbindungen sind auber- 
ordentlich hydrolyse- und oxydationsempfmdlich, wirken also als starke Reduktions- 
mittel. 

V6llig anders reagiert das zweikemige [7&,H,Fe(CO),], mit CF,SO,Cl; 
bei -80” entsteht in THF gem% 

-80" 

CF$O,Cl+ [rc-CgH5Fe(C0& - rr-C5H5Fe(C0)2S0,CF3 + (7) 
THF 

rr-C5H5Fe(CO),Cl 

in ca. 10-20 proz. Ausbeute das schon vorher diskutierte rr-Cyclopentadienyldicar- 
bonyI(trifluormethansulfonyl)eisen_ Diese Methode ist prsparativ insofem einfacher, 
als man sich die Reduktion des [n-C,H,Fe(CO& zum Na[x-C,H,Fe(CO),] 
erspart 

III. Infrmotspektren rrnd Bindungsji-agen 
Die Frequenzen der symmetrischen und asymmetrischen SOz- sowie der 

C-S-Valenzschwingungen der Trifluormethansulfonyl-KompIexe, die in Tabelle 3 
einschlieBlich der SO,-Deformationsschwingungen zusammengefa& sind, liegen 
gegenfiber denjenigen des CF$O,CI erheblich niedriger, im Vergleich zu den ent- 
sprechenden p-Toluolsulfonyl-Verbindungen’ hhgegen etwas hiiher. 

Das starke Absinken der genannten Valenzfrequenzen ist charakteristisch 
f%r metallorgtische Sulfonylverbindungen und weist auf erhebliche z-Bindungs- 

anteile (d,-d,) zwischen den Metall- und Schwefel-Atomen bin. Inf’olge des elektronen- 
ziehenden CF,-Restes s.md diese irn Vergleich zu den p_Toluolsulfonyl-Derivaten 
wesentlich verst&kt. 

Nachdem die C-0-Absorptionen der Rhenium-, Eisen- und Kobaltverbindungen 
bei auflerordentlich ku,-zen Wellen liegen, geht die Lockerung d&r p,-d,-0-S-Bindung 
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TRIFLUORMETHANSULFONYL-KOhtPLEXE 435 

TABELLE 3 

IR-ABSDRPTIONE@ ~ERSCHIEDENER TRIFLUOR~~ANSULFONYL-DRIVER, RrS02Xb (IN CM- ‘) 

Verbindung 

RrSO&I 

RrS02Re(CO), 
x-CsH,Fe(CO),SOIR, 
Rr=&Co(CO),P(C&), 

v&-S) 

620 st 

6(0-S-O) 8(0-S-O) v(C-S) v*(SOz) v&O,) 
(rock.) (bend.) 

536 ss 572 m-st 765 ss 1128 St 1440 St 
1132st 

752 s 1091 m 1207 m 
526 s 575 m 748 s 1070 m 1232 St 

751 m 1097 m 1190 St 

a Die Spektren wurden im Bereich von&tCG600 cm-’ in KBr, von 700-200 cm-’ in CH,Cl,-Losung und 
das CF,SO,Cl von 4000-200 cm-’ gasformig vermessen. ‘X=Halogen, metallorganischer Rest; Rr= 
CFa. 

Hand in Hand mit einer Verfestigung der C-0-Bindung .was sich durch den Valenz- 
bindungsformalismus veranschaulichen la& (vergl. such Tabelle 4) : 

‘@ ‘o\ 

CF,-+C=$ - C+~-&;\ 

\o, ‘(Cl 
(M =Re. Fe, Co) 

Die gegeniiber den p-Toluolsulfonylkomplexen noch kurzwelligere Lage der C-O- 
Banden in den entsprechenden Trifluormethansulfonylverbindungen hat eine weitere 
Lockerung der &-p,-Metall-Kohlenstoff-Bindung znr Folge ; damit wird versttid- 
lich, weshalb die thermische Stabilit@ der Perfluoralkan- im VergIeich zu den 
p-Toluolsulfonyl-Derivaten wesentlich geringer ist. Bekanntlich hat man bei den 
Acylverbindungen3 gerade die umgekehrte Beobachtung gemacht. 

TABELLE 4 

C-O-, M-C-VALENZ- urm M-C_O-DEFORMA~GN~~CHWI~G~GEN (IN CM-1)~~~~~~~~~~~~~ 

TRIFL~oR~~HA~SULFO~YL-DfRIVATE R,SO,M” 

Verbindung v(C-0) v(M-C) 6(M-C-0) Phase 

2003 m (At) 
2050 ss (E) 
2128 ss (B,) 
2155 s (A,) 
1987 s 
2016 ss (BJ 
2059 
2076 3 ss @r) 
2125 s 
2035 ss (B,) 
2077 ss (A,) 
1993 ss (E) 
2085 m (A r) 
2ooo ss (E) 
2083 s-m (A,) 

(AI) 
360 m (E) 

(AI) 

IBA: 1 

&) 

599 m (E) 

546 s-m 

563 s(E) 

Lsg. in CHzClz 

fest in KBr 

Lsg. in CH,CI, 

fest in KBr 

Lsg. in CHaCl, 

o R,=CF,; M=metallorganischer Rest. ’ Bei Annahme von Lokalsymmetrie C+, fur den Fe(CO),-Rest 
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Das Spektrum des CF,SO,Re(CO) 5 zei@ in ~bereinstimmung mit demjenigen 
des CF3SOZMn(CO)52*3 vier charakteristische C-O-Absorptionen (Tabelle 4) der 
Rassen 2A, -I-B, +E (pseudo-C,,-Symmet). Die langwelligste Bande (AL) is1 auf 
die zum Schwefel in trans-Stellung befindhche CO-Gruppe zuriickzufiihren, wghrend 
die an sich verbotene B,-Schwingung durch die Anwesenheit des CFsSO+iganden, 
der eine Symmetrieemiedrigung bewirkt, aktiv wird. 

Erwartungsgem5B zeigen n-C,H,Fe(CO),SO,CF, (C&-Lokalsymmetrie) und 
CF,SOzCo(CO),P(C,H,), (pseudo-C,,-Lokalsymmetrie) in L&sung je zwei v(C-O)- 
Absorptionen, wobei es sich in-r ersten Fall urn eine symmetrische und asymmetrische, 
im qeiten dagegen um eine symmetrische und entartete Schwingung (A r + E) handelt. 

Die Anzahl der M-C-Valenzschwingungen sollte in allen Fallen (M =Re, Fe, 
Co) gleich derjenigen der C-0-Absorptionen sein, also 2Ar + (B,) f E f?ir CFsSO,- 
Re(CO),, je eine v,(Fe-C) und v,(Fe-C) fir @Z,H5Fe(C0)2S0,CF3 und zwei 
v(C0-C) (A,+E)fZr CF,SO,Co(CO),P(C,H,),. Soweit sich diese Banden in den 
einzehren Spektren eindeutig zuordnen lie&x, sind sie in Tabelie 4, einschliel3Iich 
der M-C-0-Deformationsschwingungen [46&-C-O) (A, f 3E), 36(Fe-C-O) 

O--c 

(M=Mn. Re) 

CA 
0 pFs 0 

I 
0--c-c*’ 

c’ 

I 'C 

opo '0 

3 

Fig_ 1. Strukturmodelle fiir Trifluormethansulfonyl-Kompiexe des Typs CF,SOzM(CO)j (M=Mn, Re), 
n-CSHSFe(C0)2S02CF, und CF3S02Co(C0)3PR, (R=C,H,). 

TABELLE 5 

~~BERSICHT DER n-CSHSFe- UM) SLJBSTITUENTE?IABHXNEIGEN P(C,H,),-LICXNDENSCHU~NGUNGEN IN DEN 
VERBINDUNGEN Ir-CSHSFe(COj2SOtCF3 UND CF3S02Co(C0)3P(C6H5)3 (IN cht- * ; BEI ANNAH~IE VON 
CS,-~o~~~~ar%fmLE Fi;a DEN n-C=,HsFe-RE%) 

Zuordnung 

3135 
3125 s-m 1 
1429 m 
1421 s-m 
1130 (sch) 

1016 s 

873 s-m 

475 s-m 
522 St 
546 St 
691 m-st 

4C-W (Ad 

C-H) (~5) 

$-C) (Ed 

VW3 6%) 
w-w WI) 
AC-H) (4) 
Y (C-HI (&) 
v(Fe-=nd (A,) 

v2(P-C6Hs +Ring-Det) 

~1 (P-C,H,) 
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sowie 36(Co-C-0) (A, +2E), alle IR-aktiv], aufgefuhrt. Die in Abb&ng 1 wieder- 
gegebenen Strukturmodelle kbnnen damit als gesichert angesehen werden. 

Zur vollstandigen Charakterisierung der Verbindungen sind in den Tabellen 5 
und 6 such die C,H5- und substituentenabhangigen P(CBH,),-Liganden- bzw. die 

TABELLE 6 

VERGLEICHENDE~~BERSICHTDERCF~-VALENZ-UNDDEFOR~~ATIONSSCHWINGUNGEN EON CF3SOZRe(kO)s. 
x-CSHSFe(CO)zSO$ZF, UND CF,SOICo(CO),P(C,H,), (IN CM-‘) 

Verbindung v(CFJ fi(CFJ Phase 

CF,S02Re(CO), 

s-CsHsFe(C0)2S0,CF, 

CF3SOLCo(C0)3P(C6H,)3 

1122 m 
1148m 
1162 s-m 
1163st 
117ss.t - 
1222 m (sch) 
1157m 
1170 (sch) 
1191 m 
1123s 
1150 (sch) 
1175 st (b) 

+ \;,(S02) 
1122 s-m 
1156m 
1162m 

457 s 
611 st 

475 s-m 
625 m 

Lsg. in CH2CI, 

fest in KBr 

Lsg. in CH,C12 

fest in KBr 

Lsg. in CH$& 

CF,-Valenz- und, soweit moglich, such die CF,-Deformationsschwingungen auf- 
gefiihrt oder miteinander verglichen. 

Das IR-Spektrum des CF,SO,Fe(CO),CI zeigt die fiir eine cis-Konfiguration 
charakteristischen vier C-0-Absorptionen, die zT1. sogar schon im Bereich des freien 
Kohlenoxidsliegen. Diegroge Instabilitat desTetracarbonyl(trifhrormethansulfonyl)- 

TABELLE 7 

IR-ABSORFTIOSSFREQUENZEN vos CF,SO,Fe(CO).&I, CF,S02FeC1(THF),, CF,SO,FeCl. CF,S02- 
NiCI(THF)2 UX?) CF3S02NiC1 (IX CM-~, FEn/KBr) 

Verbindung v(C-S) %(SOt) %(SOz) v(C-0) 
+ r(CF,) 

CF3SOzFe(CO)&I 

CF~SOtFeCI(THF)2 

CFJS02FeCI 

CFJS02NiCl(THF), 

CF,SO,NiCl 

745 ss 

756 s 

724 s 

1035 m-st 1195 S$ 2108 m (sch) 
2128 st (sch) 
2135.sst 
2183 m 

1001 sst 1156st . 
_l192 sst 

loo0 sst 116ost 
1207 sst 

975 sst . 1154st 
1192 sst 

1037 sst 1167 st 
1185 sst 
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eisen-chlorids 15l3t sich also darauf zuriickfiihren, da13 praktisch keine Riickgabe- 
biudungen mehr vom Metal1 zum Kohlenstoff vorhanden sind und die a-Metall- 
Kohlenstoflbindung zu schwach ist. 

In Tabelle 7 sind die sehr IangwelIigen CF3- und SO,-Valenzschwingungen 
der CO-freien (Trifluormethansulfonyl)metalI-Komplexe zusammengestellt, des- 
gleicheu die C-O-Valenzschwingungen von CF,SO,Fe(CO),CI. 

Zur StrukturaufklZrung, insbesondere der mit THF kristallisierenden Ver- 
bindungen des Typs CF3S02MCI(THF), (M=Fe, Ni), eignen sich vor allem die 
EJektronenspektren. 

IV_ Elektronenspektren* 
Im Reffexionsspektrum des CF,SO,NiCI(THF), treten bei 7140’ und 11900 

cm-’ zwei Banden relativ geringer und bei etwa 27000 cm-l eine Bande sehr groDer 
Inten&% auf. Fiihrt man mit dem gleichen Komplex eine Extinktionsmessung in 
THF durch, so sind die Maxima alIe kurzwellig verschoben, aul3erdem spaltet die 
Bande bei 11900 cm-l in LGsung auf (12200 und 13700 cm- ‘)_ Die Extinktionskoef- 
ftienten sind kIein (.Ex~), wghrend die schon erw%nte, intensitgtsstarke Bande, die 
in L&mg bei 27800 cm- ’ erscheint, einen .+Wert von 53 besitzt. Aus der Lage der 
Bandemnaxima und ihren niedrigen &-Werten geht hervor, daB das Ni-Atom irn 
CF3S02NiCI(THF), pseudooktaedrisch von 6 Liganden umgeben ist. Welchen 
ijbergtigen die einzelnen Banden zuzuordnen sind, geht aus Tabelle 8 hervor. 

TABELLE 8 

El_EKTROS~~BERGANGSBAh~~ VOX CF,S02NiCI(THF)2 (IN CM- ‘) 

vj = 7140 (gef.) -3Azg - 3Ttr 
Ye= 11900 (geL) 3&% - aq, 
v3 = 70830 (her.) 3AZ* - b3Tz, > 

aus 3F bzw_ 3P 

Bei quasioktaedrischer Mikrosymmetrie folgt aus der iibergangsenergie der 
ersten Bande ein mittlerer d-Wert von 7140 cm-‘. Da sich der Racah-Parameter B 
aus den Frequenzen der ersten beiden Banden nach 

B = 2 v:+v$-3 VlV2 
15 v,-27 vl 

zu 750 cm-’ ergibt’, l%3t sich mit diesem Wert die Lage der dritten Bande berechnen, 
welche von der intensiveq Charge-transfer-Bande bei ~27800 cm-“ verdeckt ist. 
Diese ijhergangsenergie (“AZg-+b3TIJ ergibt sich zu 20830 cm-‘. Bei den angege- 
benen Werten von d und B handelt es sich urn Mittelwerte fiir die drei verschiedenen 
Ligandeu CF3S02, Cl und THF. 

Ganz analoge VerhZltnisse liegen beim CF3S02FeCI(THF), vor ; such tier 
mu13 eine pseudooktaedrische Anordnung der Liganden CF3SO2, Cl und THF urn 
das Fe-Atom angenommen werden. Dies geht aus der Lage und der geringen Inten- 
sit% der fiir ein “‘high-spin” &‘-System zu erwartenden einen Bande hervor, die bei 
9430 cm-l liegt und dem uhergang 5TZs-+ “Eg entspricht (d =9430 cm-l). 

* Heron Dr_ E- Kkig, Univenitiit ErIangen-Niirnberg, da&en wir sehr herzlich fiir zahlreiche Diskus- 
sionen. 
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8.83. C9Hr6ClF3Fe04S ber.: C, 29.31; H, 4.34; Cl, 9.65; Fe, 1521; S, 8.69x.) 
TetracarbonyZ(trQi’z~omzethanstdj%nyl)eisen-chlorid. Zu einer L&ung von 21 g 

(10.72 mMo1) FefCO), in 25 ml n-Heptan kondensiert man bei -80” ca. 3.75 g 
(22.25 mMo1) CF$O&l. Man erw&-mt die Reaktionsmischung his Gasentwickhmg 
einsetzt und @lilt die Temperatur zwischen -20 und -30°, wobei ein tiefbraunes 
Produkt ausfat Nach 2 Stdn. zieht man das n-Heptan i. Vak. bei -30” ab und 
ertilt das sehr temperaturempfmdliche CF,SO,Fe(CO)&l, das sich in THF unter 
Zersetzung l&t. Ausb. 80 %_ (Gef. : Cl, 10.91; Fe, 16.33. CsClF3Fe06S ber. ; Cl, 10.55 ; 
Fe, 16_60%.) 

(TrifluornzethansuZfinyZ)eisen-chlorid. L%t man das vorstehend erhaltene 
CF,SO,Fe(CO),Cl einige Zeit bei Raumtemperatur stehen, so geht es in das solvat- 
freie CF3S02FeCl iibex. (Gef.: C, 5.25 ; Cl, 15.98 ; Fe, 24.61: S, 14AL CClF,FeO,S 
ber. : C, 5.35 ; Cl, 15.81; Fe, 24.89 ; S, 14.25 %_) 

Bis(rezrahydrofuran) (triflztonnethansulnyl)nickeZ-chlorid. Die Verbindung 
wird aus 2.65 g (15.52 mMo1) Ni(C0)4 und 4.5 g (26.7 mMo1) CF3S0,Cl erhalten. 

Ausb. 99%. (Gef.: C, 29.85; H, 4.33; Cl, 9.93; Ni, 16.05; S, 8.87. C,H1&lF3Ni04S 
her.: C, 29.11; H, 4.31; Cl, 9.56; Ni, 15.81; S, 8.62x.) 

(Trifluormethan~~~~fonyl)nickeZ-chZorid_ZueinerLijsungvon2.65g(15.52mMol) 
Ni(CO)4 in 50 ml n-Heptan gibt man 4.5 g (26.7 mMo1) CF,S02Cl bei -80”. Dar- 
au&in erw&mt man das Reaktionsgemisch aufRaumtemperatur und lX& es 12 Stdn. 
stehen. Es scheidet sich eine cremefarbene Verbindung ab, die nach dem Abziehen 
des n-Heptans i. Vak. bis aufwenige ml filtriert wird (G 3). Ausb. 85 %. (Gef. : C, 5.70; 
Cl, 15.96; Ni, 25.68; S, 14.33. CClF,NiO$ her.: C, 5.30; Cl, 15.67; Ni, 25.93; S, 
14.12 y;_) 

fi-C~~clopentadienyldicarbonyl(triflrconleisen. Auf eine LGsung 
von 4 g (1.3 mMo1) [x-CsH,Fe(CO)Jz in 100 ml &her kondensiert man bei -30” 
6 g (35.7 mMol) CF3SOtC1. Nach 12 Stdn. wird filtriert (G 3), mit &her und CH,Cl, 
gewaschen und das CH,Q i_ Vak. entfernt. In 11.4 proz. Ausb. ermlt man dabei 
eine gelbe, kristalline Verbindung, die analytisch und nach dem IR-Spektrum als 
n-C,H,Fe(CO),SO,CF, identifiziert wurde. (Gef. ; C, 30.66 ; H, 2.05 ; Fe, 18.39 : 
S, 9.07. C,H,F,FeO,S ber.: C, 31.01; H, 1.61; Fe, 18.02; S, 10.34x.) 

111. IR-Spektren 
Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR-7 Gitterspektrographen 

mit NaCl-Vorzerlegungsprisma aufgenommen. Fiir den langwelligen Bereich (unter 
600 cm-l) diente eine CsJ-Austauschoptik. 

IV. Elektionenspektren 
Zur Aufnahme der Elektronenspektren wurde ein Beckman DK-2A Spektro- 

photometer verwendet. 

Hen-n Professor Dr.-Ing. H. BEHRENS danken wir sehr herzlich ftir die groD- 
ziigige F&derung unserer Arbeiten. Unser Dank gilt weiterhin der Deutschen For- 
schu._ng$gemeinschaft ftir die finanzielle Unterstiitzung diese? Untersuchungen und 
die Uberlassung des IR-Ger&s. Der StifturqVolkswagenwerk sind wir fti die Bereit- 
st&lfung des Beckman DK-2A Spektrophotometers ebenf%lls zu Dank verpflichtet. 
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