
CS,- und CS3-verbruckte Ubergangsmetallverbindun- 
gen - Gezielte Synthese von Metallodithiocarboxyla- 
to-Metallkomplexen[**l 
Von Worf Peter Fehlhammer, Andreas Mayr und Heribert 
Stolzen berg"' 

1975 wurde ein zweikerniger Platinkomplex rnit CS2- 
Briicke vorgestellt und rontgenographisch charakterisiert['I, 
der die Strukturelemente Dithiocarbenmetall (1) und Metall- 
S,S'-dithiolat (2) in sich vereinigt. Bemuhungen, weitere 
Verbindungen mit diesem interessanten Verknupfungsprin- 
zip gezielt zu synthetisieren, blieben ohne Erfolg. 

Untersuchungen im System Basisches Metall/Heteroallen/ 
Saure oder Lewis-acides MetaN[21 haben uns nun die Synthe- 
se einer Reihe solcher stabiler zwei- und dreikerniger ,,Me- 
tallodithiocarboxylato-Metallkomplexe" ermoglicht. 

Das Addukt (3) aus Carbondisulfid und Natrium-dicarbo- 
nyl(cyc1opentadienyl)ferrat reagiert rnit ( 4 4  in Tetrahydro- 
furan (THF) glatt zum CS2-verbriickten Zweikernkomplex 
(5). Ein Platinkomplex (6) rnit zwei solchen ,,Ferriodithio- 
carboxylato-Chelatliganden" laflt sich in Form roter Kristal- 
le bei der Umsetzung von (3) rnit PtCI, im Verhaltnis 2 : 1 ge- 
winnen. 
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IR-Spektren [(KBr) (5): 2042, 1998 vs [v(CO)], 870 s 
[u(CS2)]; (6): 2028, 1973 vs [v(CO)], 870 s [v(CS2)] cm-'1, 
Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung und Syn- 
theseweg stutzen die Strukturv~rschlage[~l. 

Ein elektronenreiches Addukt, das wie (3) zur Weiterreak- 
tion rnit elektrophilen Metallverbindungen befahigt sein 
sollte, ist auch das bereits 1966 von Wilkinson et al. beschrie- 
benel4I q2-Carbondisulfidbis(tripheny1phosphan)platin (7). 
In der Tat fiihrt seine Umsetzung mit dem chlorverbriickten 
Komplexkation ( 4 4  in Dichlormethan sofort und quantita- 
tiv zu Angelicis Komplex (84 ,  der auf ungeklarte Weise bei 
der Zersetzung von [(Ph,P),Pt(CI)(CS)]BF, entstanden 
warI'I. Die Bildungstendenz des heterometallischen Zwei- 
kernkomplexes (Sb) ist hingegen deutlich geringer. 
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(8a). M = Pt;  ( 8 b ) ,  M = P d  
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Langere Reaktionszeiten nehmen auch die Umsetzungen 
von (Ph3P),Pt(CS2) rnit neutralem Dichlorobis(tripheny1- 
phosphan)nickel(ii), -palladium(ii) und -platin(ii) in An- 
spruch; im Falle der Nickel- und Palladiumverbindungen 
werden dabei ausschliefllich die rotbraunen bzw. orangefar- 
benen Neutralkomplexe (9) isoliert, mit ci.~-(Ph~P)~PtCl, lafit 
sich jedoch auch der gelbe kationische Komplex (10) fassen, 
der in Losung leicht Triphenylphosphan abspaltet und sich 
in (9), M = Pt, umwandelt. 

In den IR-Spektren der Komplexe (8)-(10) kehrt ein auf- 
fallend lagekonstantes Bandenmuster (ca. 930 s, 870 m [v.,,, 
v,(CS2)] cm-I) wieder, das fur die Pt CS2M-Gruppe cha- 
rakteristisch erscheint. 

3'P-NMR-Spektren beweisen die trans-Konfiguration am 
C-gebundenen Platin sowie die Aquivalenz der cis-Triphe- 
nylphosphanliganden am chelatisierten Metall in (8) und 
(I O), die ihrerseits Ruckschliisse auf die Gleichartigkeit der 
beiden dazu trans-standigen S-Liganden zulaflt. 

Als ersten Schritt der Bildung dieser Platiniodithiocarb- 
oxylato-Komplexe vermuten wir eine Koordination des elek- 
tropositiven Metalls an das ,,exo-Schwefelatom" von (71, ge- 
folgt von intra- oder intermolekularer Halogenubertragung 
zwischen den Metallen bei gleichzeitiger Offnung des PtCS- 
Dreirings und Chelatisierung am eintretenden Metall. 

Bei Abwesenheit beweglicher Halogenliganden in der Le- 
wis-aciden Metallkomponente und stabiler Restliganden- 
sphare bleibt die Reaktion mit (7) auf der Stufe der Primar- 
koordination stehen. Die aus (7) und M(CO)<THF (M = Cr, 
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( I I ) ,  M = C r ,  W (12) 

W) in hohen Ausbeuten gewonnenen Komplexe (11) enthal- 
ten offensichtlich den gleichen Typ CS2-Brucke, wie er bei 
den bekannten Verbindungen 
Cp(C0)2Mn(SCS)Mn(CO)2Cp[51, 
(R3P)2(CO)2Fe(SCS)Mn(CO)2Cp1h1 und 
Cp(Me3P)2Co(SCS)Cr(CO)s[71 diskutiert wird. 

Eine Variante der Wechselwirkung basisches Metall/CS2 
zeigt sich bei der Umsetzung von Na2Cr(CO), mit CS2 und 
(Ph3P),PtC12. Die nach Aufarbeitung in gelben Kristallen 
isolierte Verbindung (Ausbeute 37%) ist nicht ~ wie aufgrund 
der Darstellungsweise zu erwarten ~ ein Isomer von ( I f ) .  
Vielmehr erweist sie sich als schwefelreicher und ist als Tri- 
thiocarbonat-verbriickte Spezies (12) (IR (KBr): 1040 m 
[v(CS3)] cm - I )  zu formulieren. CS3-Briickenbildung ist auch 
bei den Umsetzungen von Pentacarbonylmanganat( - I )  und 
-rhenat( - I) mit CS2 beobachtet worden'']. 

A rbeitsvorschrift 

Unter Nz-Schutz werden bei - 70 "C zu 25 ml einer 0.1 M 

THF-Losung von Na[CpFe(CO)2] - hergestellt aus 3.54 g 
[CpFe(CO)2]2 und 1.35 ml NaK,, in 200 ml THF -- zuerst 
0.15 ml (2.5 mmol) CS2 in 50 ml T H F  und danach 2.1 g (1.25 
mmol) [(Ph3P)zPtCl]2(BF4)21"1 gegeben. Beim Erwarmen auf 
0 " C  entsteht eine klare, hellorange Losung. Man zieht bei 
dieser Temperatur das Solvens ab, nimmt den Ruckstand in 
ca. 50 ml Dichlormethan auf und filtriert iiber Cellulose. 
Nach Einengen auf die Halfte kristallisiert das Produkt bei 
Zugabe von n-Pentan. Die gelben Blattchen von (5) (Aus- 

Angew. Chem. 91 (1979) Nr. N 0 Verlug Chemie. GmhH. D-6940 Weinheim, 1970 0044-N249/79/0X08-0661 $ 02.50/0 661 



beute 76%, Zp=17O"C) sind bei -20°C unbegrenzt halt- 
bar. 
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q5-Cyclopentadienylchrom-Komplexe mit Thiocarbo- 
nyl- und Nitrosyl-Liganden'"] 
Von Max Herberhold und Paul D. Smith['' 

Fur einen Vergleich der Acceptorkapazitat zweiatomiger 
Liganden (L = CO, CS, NO) werden Modellkomplexe ver- 
schiedenartiger Ligandenkombination benotigt. Wir be- 
richten iiber die neuen Chromkomplexe (1)-(3), in denen die 
seltene und bisher nur in Kationen['] verwirklichte Kombi- 
nation CS/NO enthalten ist. 

r 7+ 

I I 

( 3 )  

Der Einbau eines CS-Liganden in den Stammkomplex 
CpCr(C0)2(NO) gelingt nach einer am isosteren 
c ~ M n ( C 0 ) ~  entwickelten Methode['"', wenn das cis-Cyclo- 
octen-Derivat CpCr(CO)(CxHt4)(N0)['l mit CS2 und einem 
Schwefelacceptor wie PPh3 umgesetzt wird. Ein Carbondi- 

sulfid-Zwischenkomplex ,,CpCr(CO)(CS,)(NO)" lieB sich 
nicht nachweisen, obschon labiles CpMn(C0)2(CS,)[21 be- 
kannt ist. 

hv 

%Hi4 
CpCr(CO)Z(NO) - CpCr(CO)(CsHl4)(NO) + C O  

+cs2 -SPPh, 
+PPhs -CaHi4 1 

C pC r( C O)( CS )( NO) 

Der verbliebene CO-Ligand in (1) ist fester gebunden als 
der im Kation [CpMn(CO)(CS)(NO)] + [Ib1, kann aber photo- 
lytisch durch Zweielektronenliganden wie Cycloocten oder 
durch das Nitrosylkation (L = NO +) substituiert werden. In 
Tabelle 1 sind spektroskopische Daten der Thiocarbonyl- 
Komplexe (1) -(3) und der entsprechenden Carbonyl-Kom- 
plexe zusammengestellt. Als Faustregel kann gelten, daB mit 
zunehmendem Elektronendefizit am Metal1 die Valenzfre- 
quenzen [v(CO), v(CS), v(NO)] ansteigen und die NMR-Si- 
gnale der Cyclopentadienylprotonen [ 6(Cp)] zu tieferem 
Feld verschoben werden. 

Sowohl aus den v(N0)- als auch aus den G(CsHs)-Werten 
lafit sich ableiten, da8 in den Neutralkomplexen 
CpCr(CO)(L)(NO) die Thiocarbonylgruppe (L = CS) ein ef- 
fektiverer Acceptorligand ist als die Carbonylgruppe 
(L = CO). Auch die Thionitrosylgruppe in CpCr(C0)2(NS)[41 
iibertrifft die Nitrosylgruppe in CpCr(C0)2(NO) in der Ac- 
ceptorwirkung, wenn auch nur geringfugig. Fur die Katio- 
nen [CpCr(L)(N0)2] + (L = CO, CS) ergeben die spektrosko- 
pischen Kriterien hingegen, daR CO der bessere Acceptorli- 
gand ist. Diese Befunde sind mit der Regel von Andrewd'] in 

Tabelle I .  IR-Viilenzabsorptionen v(C0). v (N0)  und u(CS) und chemische Verschiebung S(Cp) der Cyclopentadienyl-Ringprotonen 

Komplex 

2025, 1948 
CpCr(CO)(CS)(NO) (11 
CpCr(PMe,)(CO)(NO) 
CpCr(PMed(CS)(NO) (2) 1654 1205 5.16 [h] 
[CpCr(CO)(NO)dPF, 2142 1875, 1789 18.53 
[CpCr(CS)(NO).!IPF6 (3) 1x67, 1779 1352 6.14 

[a] Perkin-Elmer 297; em I. [b] Jeol C-60-HL; GWerte rel. TMS int., Kalibrierung mit TMS/CHCl3. [c] Nitromethanlosung. [d] KBr. [el Die v(CS)-Absorption in Nitro- 
methanlosung erscheint fur ( I ]  und (2) bei 1258 bzw. I221 em '; fur das Salz (3)  konnte v ( C S )  wegen der starken Eigenabsorption des Solvens im Bereich 1620-1340 
cm ' nicht beobachtet werden. [ f l  Valenzkraftkonstante "/em] nach F. A .  Cotton. C. S. Kruihanzel. J. Am. Chem. Soc. 84. 4432 (1962). [g] Dublett. J(P.H)=2.45 Hz. 
[h] Dublett, J(P.H)=2.1 Hz. 

14.69 4.98 [gl 

- 
Einklang, wonach das Verhaltnis von .rr-AcceDtor- zu 

I 
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wenn die Cotton-Kraihanzel-Kraftkonstante k(C0) des ent- 
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