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.
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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).
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(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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Tabelle 1. IR- und 'H-NMR-Daten der CS;-Komplexe (1)~(5) und verwandter Verbindungen.

Komplex IR 'H-NMR [d]
v(CO) [a] k(CO) [b] v(CS) [c] 8(Ring) 3(Me)
[em™] [mdyn/A] [em™] [ppm] [ppm]
CpMn(CO), 2018 1931 15.52 496
CpMn(CO)(CS) (1) 2012 1957 15.87 1215 510
[CPMn(CO);]xCS2) (2) 2021 1969 16,08 1182 489
1928 1871 (14.57)
CpMn(CO),(CS) 2003 1947 15.76 1266 [e]
CpMn(CO),(PMe3) 1922 1858 1443 448 [f] 1.4 [g]
CpMn(COXPMe3)(CS3) (3) 1914 14.80 1152 472[h] 1.74 [i]
[CsMes]CH(CO); 1944 1864 14.44 — m
[CsMes]Cr(CO)ACS2) (4) 1944 1889 14.84 1150 — 2.26
[CeH3Me3JCr(CO); 1955 1878 14.64 517 2.2t
[CeH3Mes]Cr(CO),(CS2) (5) 1956 1901 15.02 1150 5.77 2.26
[CsH3Me; JCH{CO),(CS) 1950 1900 14.97 1188 540 224

[a] In THF-Losung, Eichung mit Polystyrol-Film. [b] Cotton-Kraihanzel-Kraftkonstante [4], berechnet aus den
CO-Valenzfrequenzen in THF-Lésung. [c] In KBr. [d] In [Dg]-Aceton, rel. TMS int.; JEOL C-60 HL, MeBbereich
1080 Hz. [e] In CS,-Lésung [3]. [f] *JP.H) 2.2 Hz. [g] 21(PH) 89 Hz [h] *J(P,H) 1.9 Hz [i] 2J(P,H) 10.4 Hz

148t jedoch erkennen, daB die Substitution eines CO-Liganden
durch CS; stets einen Anstieg der k(C=0O)-Werte bei den
verbleibenden CO-Liganden bewirkt. Das bedeutet, daB3 CS,
mehr Ladung vom Metall iibernimmt als die urspriinglich
koordinierte CO-Gruppe. Ein weiteres Kriterium fiir die —
relativ zu CO - hohere Acceptorkapazitit des CS,-Liganden
geht aus dem ! H-NMR-Spektrum hervor: Bei der Substitution
eines CO-Liganden durch CS, verschiebt sich das Singulett
der aromatischen Ringprotonen zu niedrigerem Feld. Dieser
Effekt 1iBt sich damit erklidren, daBl CS, die Ladungsdichte
zwischen Metall und n-gebundenem Ring vermindert. CS,
ist also ein besserer Acceptorligand als CO und kann in dieser
Hinsicht — etwa in der Reihe der CpMn(CO),L-Komplexe
— durchaus mit Liganden wie L=CS", PF;[%), TCNE!®! oder
MA!"! verglichen werden.

Das ausgeprigte Acceptorvermogen des CS,-Liganden in
(1)bis(5)istein starkes Argument dafiir, daB CS; n%-olefinar-
tig iiber eine C=S-Doppelbindung koordiniert wird (vgl. ['}),

Arbeitsvorschrift!®l:

Carbondisulfidcarbonyl(n-cyclopentadienyl )trimethyl-
phosphanmangan (3): Eine Loésung von 1mmol (0.25g)
CpMn(CO)»(PMe3)!®! und 2ml CS; in 80ml Pentan wird
1 h bestrahlt. Das Rohprodukt (3 ) wird aus THF/Hexan um-
kristallisiert. Rotbraune Kristalle, Zers. 132°C (unter Argon);
Ausbeute 0.045g (15 %).

Aren( carbondisulfid )dicarbonylchrom (4 ) und (5): Durch
mehrstiindiges Bestrahlen einer Pentanlosung (100ml) von
1.5mmol Arentricarbonylchrom und 2ml Cycloocten wird
der Zwischenkomplex (ar)Cr(CO),(CsH;4) erhalten. Nach
Zugabe von 2ml CS; wird geriihrt, bis sich (ar)Cr(CO)(CS;)
als schwerloslicher Niederschlag abscheidet. Umkristallisation
aus THF/Hexan ergibt (CsMeg)Cr(CO),(CS;) (4 ), rostfarben,
Zers. 140°C (unter Argon); Ausbeute 0.06g (12 %) bzw.
(CeH3Me3)Cr(CO)(CS,) (5), dunkelbraun, Zers. 101 °C (un-
ter Argon); Ausbeute 0.19 g (40 %).
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Nachweis des ionischen Strukturaufbaus der Einlage-
rungsverbindung TaS,-NH;

Von Robert Schillhorn und Hans-Dieter Zagefkal™l

Einlagerungsverbindungen von Schichtchalkogeniden MX,
(M = Ubergangsmetall, X=S, Se) mit neutralen Molekiilen
haben wegen ihrer ausgeprigten strukturellen Anisotropie und
der daraus resultierenden besonderen chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften zunehmendes Interesse gefunden; die
Natur der Wechselwirkung Wirtsgitter—Gastmolekiil ist aller-
dings auch im Falle einfacher Gastmolekiile noch weitgehend
ungeklirt. Vor kurzem konnten Gamble et al. ! fiir die supralei-
tende Verbindung TaS,-NH; durch 'H-NMR-Messungen
nachweisen, daB die dreizihlige Symmetrieachse der NH3-Mo-
lekiile entgegen friiheren Annahmen parallel zu den MX;-
Schichtebenen ausgerichtet ist; sie postulieren eine Charge-
Transfer-Wechselwirkung NH; >MX,, obwohl das Orbital
des freien Elektronenpaares hierfiir eine ungiinstige Position
einnimmt.

Wir fanden nun, daB3 bei der Reaktion von Ammoniak
mit 2H-TaS; (25°C) die MX,-Schichten als Oxidationsmittel
wirken und ein Teil des NH3 zu elementarem Stickstoff oxidiert
wird; N, konnte sowohl gaschromatographisch als auch mas-
senspektrometrisch (unter Verwendung von '*NH;) nachge-
wiesen werden. Das Verhiltnis Ta:N erreichte Werte von
18 bis 20. Bei der Reaktion treten nur sehr geringe Mengen
von H, auf, so daB3 eine katalytische Zersetzung, wie sie von

2 NHj —> Ny + 6 HY + 6e~ (1)
xe~ + TaS, —> [TaS,]" (2)
HY + NHy; — NH,' (3)
[*] Prof. Dr. R. Schéllhorn, Dipl.-Chem. H. D. Zagefka
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Miinster
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