Typs (H---O 2.43 A). Das Wasserstoff- und das Sauerstoffatom
wirken daher als doppelter Acceptor bzw. Donor (Abb. 1).

Der S=N-Abstand betrigt 1.56A, der S—O-Abstand
1.47A. Beide Bindungen sind somit deutlich linger als die
entsprechenden S'Y=N-Abstiinde in Schwefeldiimiden (ca.
1.53 A)" und 2,5-Diphenyl-1-phenylimino-12+2,5-thiadiaz-
olidin-3,4-dion (1.51 A)* einerseits bzw. der $™=;O-Abstand
im Schwefeldioxid (1.43 A)!*! andererseits. Der N—N-Abstand

Abb. 1. Struktur des dimeren N-Phenyl-N’-sulfinylhydrazins. Die Bindungs-
lingen und -winkel sind {iber beide Molekiile gemittelt. Die Standardabwei-
chungen der nicht gemittelten Werte betragen fiir die Abstinde im Mittel
0.006 A (auBer C—H und N—H: 0.05 ;\), fiir die Winkel 0.4° (auBer durch
H definierte: 3°).

von 1.31 A weist auf einen betrichtlichen Doppelbindungsan-
teil (N=N-Doppelbindungslinge 1.24 A"®)) hin. Beide Stick-
stoffatome sind sp2-hybridisiert, wie aus den Bindungswinkeln
an N-1 und N-2 sowie der trigonal-planaren Konfiguration
an N-2 hervorgeht. Die formale S—=N-Doppelbindung liegt
— begiinstigt durch die Bildung des H-Chelatrings — in der
cis-Konfiguration vor.

Aus den Atomabstinden und der sp2-Hybridisierung von
N-2 148t sich ableiten, daB3 die mesoionische Resonanzformel
(1b) einen erheblichen Anteil am Grundzustand besitzt. Auch
die Bildung der Wasserstoffbriicken spricht fiir (1 b ), da hierbei
die Aciditit des NH-Protons und die Basizitit des Sulfinyl-
sauerstoffs erh6ht werden.
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Intramolekulare Beweglichkeit in CS;-Komplexen des
Mangans!""]

Von Max Herberhold, Margot Sif-Fink und Cornelius G.
Kreiterl"]

Uber die koordinative Bindung von Kohlenstoffdisulfid in
Ubergangsmetallkomplexen!!! wird noch viel spekuliert, da
nur wenige Molekiilstrukturen bekannt sind. Wir machten
die iiberraschende Beobachtung, daB die beiden Cyclopenta-
dienylmangan-Komplexe ~ CpMn(CO),(CS;) (1) und
[CpMn(CO),],(CS;) (2) temperaturabhingige NMR-Spek-
tren zeigen. Daraus ergeben sich die SchluBfolgerungen:

1. Der einkernige Komplex (1 ) besitzt einen n?-koordinierten
CS,-Liganden, der in Losung eine gehinderte Bewegung aus-
fithrt.

2. Der zweikernige Komplex (2) enthilt einen neuen Typ
einer CS,-Briicke und ist ein fluktuierendes Molekiil.

AN \ /7 57d e
0% = o /Mn‘m'/c 4 ©
N y K
s, ",

v{C=0) 2012,1957 cm™?!
(THF)

v(C=0) 2021,1969;
1928,1871 em™! (THF)

(1) und (2) lassen sich durch Photolyse von CpMn(CO);
in Tetrahydrofuranlésung (THF) und nachfolgende Umset-
zung des labilen THF-Komplexes CpMn(CO),(THF) mit CS,
darstellen'?:

(1)
S
hy, - CO Ye“\a‘“
CpMn(CO)3 T CpMn(CO),(THF) -12¢s;
* G
T’YI-‘ 5
,2500

(2)

In Losung geht (1) unter CS,-Abspaltung langsam in (2)
iiber. Die umgekehrte Reaktion konnten wir — entgegen friihe-
ren Angaben!®! — nicht beobachten.

Die Zusammensetzung der Komplexe (1) und (2) ist durch
Elementaranalyse und Massenspektren gesichert. Thre Struk-
tur ergibt sich aus NMR- (Tabelle 1) und IR-Spektren, die
auf eine starke Acceptorwirkung des CS,-Liganden schlieflen
lassen!*). Wir nehmen an, daB} CS, in (1) wie ein Olefin
iiber eine C=S-Doppelbindung koordiniert ist; bei der Kom-
plexbildung sollte das im freien Zustand lineare Molekiil eine
Abwinkelung erfahren, wie sie rontgenographisch in
(Ph;P);M(CS;) (M =Pt, Pd) nachgewiesen wurde'*.,

Ein starres Molekiil der Struktur (1 ) muB zwei nichtiquiva-
lente CO-Liganden enthalten; im '*C-NMR-Spektrum wird
jedoch bis 220 K nur ein CO-Signal beobachtet. Erst unterhalb
ca. 200K zeigt sich die erwartete Signalaufspaltung, die Struk-
tur (1) bestitigt. Diese reversible Aufspaltung 146t sich mit
einer gehinderten Rotation des CS,-Liganden um die Koordi-
nationsbindungsachse erkliren, die mit sinkender Temperatur
langsamer wird (AGT59=9.510.1 kcal/mol; fiir die analoge

[*] Doz. Dr. M. Hetberhold, Dipl.-Chem. M. SiiB-Fink, Doz. Dr. C. G.
Kreiter
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit
Arcisstrafle 21, D-8000 Miinchen 2
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. M. Sii-Fink dankt dem
Cusanus-Werk fiir ein Promotionsstipendium.
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Tabelle 1. 'H- und '*C-NMR-Spektren der CS,-Komplexe (1) und (2).

Komplex T[K] 'H-NMR [a] !3C-NMR [a]
3(Cp) 3Cp) 3(CO) 3(CS2)

(1) 310 5.10

231 92.5 229.3 252.7

169 92.6 228.4,230.2(m) 2541
(2) 310 4.89 87.9 231.5

210 5.33,3.74

179[b] 83.6,92.7  228.1,229.0(n) 251.5

234.4(c)

[a] In[Deg]-Aceton; 8-Werte [ppm] rel. TMS int. [b] In [De]-Aceton/THF.

Rotation von Monoolefinliganden in CpMn(CO),L-Komple-
xen!®! sind AG *-Werte von 8 bis 12 kcal/mol charakteristisch).

Der zweikernige Komplex (2) zeigt im IR-Spektrum neben
den gegeniiber (1) geringfiigig verschobenen C=0-Banden
zwei weitere C=0-Valenzabsorptionen. Aus deren relativ
niedriger Frequenz kann man schlieBen, daf} (1) als Donorli-
gand iiber ein freies Elektronenpaar des nicht-koordinierten
Schwefelatoms an ein weiteres [CpMn(CO);]-Fragment ge-
bunden ist. Im Gegensatz zu den Dithiocarboxylato-Briicken-
komplexen (3)!"*1 und (4)!"® enthilt (2) offenbar eine echte
Kohlenstoffdisulfid-Briicke.

o o +
WM PPhg
VN
Fe S C C1-Pt-C% Pt
~ .~ C Y A VAN
B ¢ o o [ 8 PP
I 0 PPh,
S
(3) (4)

In den 'H- und '3C-NMR-Spektren von (2) lassen sich
bei Raumtemperatur die beiden unterschiedlich koordinierten
[CpMn(CO),]-Reste nicht unterscheiden: Es wird jeweils nur
ein Signal fiir Cp- und CO-Liganden registriert (Tabelle 1).
Offensichtlich findet eine intramolekulare Bewegung statt, bei
der die beiden [CpMn(CO),]-Fragmente rasch ihre Plitze
und ihre Funktion tauschen. Fiir die , entartete o/n-Bindungs-
isomerisierung®, die bei 210K vollig eingefroren ist, ergibt
die Linienform-Analyse der 'H-NMR-Cyclopentadienylsigna-
le AGFs0=12.4+0.1 kcal/mol. Bei noch niedrigerer Tempera-
tur (ca. 180K) ist im '*C-NMR-Spektrum auch das Einfrieren
der Rotation des CpMn(CO),(CS;)-,,Liganden* zu erkennen,
wobei nur das CO-Signal des olefinisch komplexierenden
[CpMn(CO),]-Fragments aufspaltet.

Im Gegensatz zu (2 ) zeigt der Eisenkomplex (3 ) kein tempe-
raturabhiingiges 'H-NMR-Spektrum. Es werden stets zwei
Cyclopentadienylsignale beobachtet, bis der Komplex bei ca.
370K in [CpFe(CO),]; und CS, zerfillt.

Arbeitsvorschrift'®l;

Carbondisulfiddicarbonyl(n-cyclopentadienyl ymangan (1 )12
Bei —20°C gibt man zu 1.5mmol CpMn(CO)y(THF)®!
80ml gekiihltes Pentan. Nach Zugabe von 2ml CS, wird
die Losung langsam auf Raumtemperatur erwdarmt und S min
gerithrt. Das Solvens wird bei —20°C abgezogen und
CpMn(CO); bei Raumtemperatur im Hochvakuum absubli-
miert. Der Riickstand wird in gekiihltem Pentan aufgenom-
men; nach Filtration (G3-Fritte) wird das Solvens bei —20°C
abgezogen und (/) bei —10°C im Hochvakuum getrocknet.
Orangerote Kristalle, Zers. ca. 65°C (unter Argon); Ausbeute
0.10g (27 %).

u-Carbondisulfid-bis[dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)mangan]
(2)%: Die durch Photolyse von 1.5mmol (0.306g)
CpMn(CO); in THF entstechende rote Losung von
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CpMn(CO),(THF) wird nach Zugabe von 2 ml CS; 2 h geriihrt.
Aus dem Riickstand der Reaktionslosung werden CpMn(CO);
und (1 ) mit Pentan ausgewaschen. Umkristallisation aus Ether
ergibt dunkelrotes (2), Zers. ca. 118 °C (unter Argon); Ausbeu-
te 0.13 g (40 %).
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Acceptorwirkung 12-gebundener CS,-Liganden("’]

Von Max Herberhold und Margot Siif-Fink[']

Als Prototyp aller ,,Acceptorliganden” gilt Kohlenmonoxid.
Es gibt nur wenige Zweielektronenliganden, die CO in der
Fahigkeit iibertreffen, Ladung von einem Metallzentrum abzu-
ziehen; dazu gehoren neben CS und PF; auch dienophile
Olefine wie Tetracyanethylen (TCNE) und Maleinsdureanhy-
drid (MA). Wir haben gefunden, daB auch m2-koordiniertes
Kohlenstoffdisulfid ein stiarkerer Acceptor ist als CO. Dies
ergibt sich aus den IR- und 'H-NMR-Spektren der Cyclopen-
tadienylmangan-K omplexe CpMn(CO),(CS3) (1)1
[CPpMn(CO),1x(CS>) (2)M1, CpMn(CO)PMe3)(CS2) (3) und
der Arenchrom-Komplexe (ar)Cr(CO),(CS;) (4) und (5).

C/I'YI?\L c/"CI:\C
i 27 1N
0”7 s=c 07 s=c Yo
Y AN
S S
(1), L =CO (4), ar = Hexamethylbenzol
(3), L = P(CHjy)s (5), ar B8 Mesitylen

Die IR-Spektren der Komplexe (1)-(5) (Tabelle 1) zeigen
im Bereich von 1150 bis 1220cm ™! eine charakteristische
v(C==S)-Absorption des CS,-Liganden (vgl. [2I). Die Frequenz
dieser Bande ist deutlich niedriger als die der v(C=S)-Absorp-
tion der Thiocarbonyl-Komplexe, die aus (1) sowie (3)—(5)
durch Desulfurierung mit einem tertiiren Phosphan{® (PPhs,
PMe;) entstehen.

In allen Fillen tritt die erwartete Zahl von C=0-Valenzab-
sorptionen auf. Ein Vergleich der Kraftkonstanten*! k(C=0)

[*] Doz. Dr. M. Herberhold, Dipl.-Chem. M. SiiB-Fink
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitét
Arcisstrafle 21, D-8000 Miinchen 2
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