beute 76%, Zp=170°C) sind bei —20°C unbegrenzt halt-

bar.
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n5-Cyclopentadienylchrom-Komplexe mit Thiocarbo-
nyl- und Nitrosyl-Liganden!™

Von Max Herberhold und Paul D. Smith!™!

Fir einen Vergleich der Acceptorkapazitit zweiatomiger
Liganden (L=CO, CS, NO) werden Modellkomplexe ver-
schiedenartiger Ligandenkombination benoétigt. Wir be-
richten iiber die neuen Chromkomplexe (7)-(3), in denen die
seltene und bisher nur in Kationen!"! verwirklichte Kombi-
nation CS/NO enthalten ist.

r Cr Cr.

7
on"| “co on”| “Pume, on”[ “no
cs cs Ccs
(1) (2) (3)

Der Einbau eines CS-Liganden in den Stammkomplex
CpCr(CO),(NO) gelingt nach einer am isosteren
CpMn(CO); entwickelten Methode!, wenn das cis-Cyclo-
octen-Derivat CpCr(CO)(CsH,)(NO)P! mit CS, und einem
Schwefelacceptor wie PPh; umgesetzt wird. Ein Carbondi-

sulfid-Zwischenkomplex ,,CpCr(CO)(CS,)(NO)*“ lieB sich
nicht nachweisen, obschon labiles CpMn(CO),(CS,)™! be-
kannt ist.

hv .
CpCr(CO),NO) ——> CpCr(CO)(Colly)(NO) + CO
sHia

+CSy - SPPh;
+PPh; | -CgHya

CpCr(CO}CS)(NO)
(1)
hy NOPF¢
CgHyq CH3NO,
CpCr(CS)(CsHyy)(NO) [CpCr(CS)NO),) PFg
+CO (3) +CO
+ PMes
- CgHya Pentan
CpCr(CS)(PMe3z)(NO)
(2)

Der verbliebene CO-Ligand in (1) ist fester gebunden als
der im Kation [CpMn(CO)(CS)(NO)] * "}, 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, da3 mit
zunehmendem Elektronendefizit am Metall die Valenzfre-
quenzen [v(CO), v(CS), v(NO)] ansteigen und die NMR-Si-
gnale der Cyclopentadienylprotonen [8(Cp)] zu tieferem
Feld verschoben werden.

Sowohl aus den v(NO)- als auch aus den §(CsHs)-Werten
laBt sich ableiten, daB 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(CO),(NS)¥!
iibertrifft die Nitrosylgruppe in CpCr(CO),(NO) in der Ac-
ceptorwirkung, wenn auch nur geringfiigig. Fiir die Katio-
nen [CpCr(L)(NO),]* (L=CO, CS) ergeben die spektrosko-
pischen Kriterien hingegen, da3 CO der bessere Acceptorli-
gand ist. Diese Befunde sind mit der Regel von Andrews®! in

Tabelle 1. IR-Valenzabsorptionen v(CO), »(NO) und v(CS) und chemische Verschiebung 8(Cp) der Cyclopentadienyl-Ringprotonen.

Komplex IR [a] k(CO) [f] 'H-NMR [b]
v(CO) [c] v(NO}) [c] v(CS) [d. €] 3(Cp) [c]

CpCr(CO)(NO) 2025, 1948 1693 — 15.94 5.24
CpCr(CONCSYNO) (1) 2010 1705 1253 16.31 5.39
CpCr(PMe;)(CO)NO) 1907 1629 — 14.69 4.98 [g]
CpCr(PMe;)(CS)YNO) (2 — 1654 1205 — 5.16 [h]
[CpCr(CO)NO),|PF, 2142 1875, 1789 — 18.53 6.25
[CpCr(CS)(NO),]PF,  (3) — 1867, 1779 1352 — 6.14

{a] Perkin-Elmer 297; cm " '. [b] Jeol C-60-HL; 8-Werte rel. TMS int., Kalibrierung mit TMS/CHCl;. [c] Nitromethanldsung, [d] KBr. [e] Die »(CS)-Absorption in Nitro-
methanlésung erscheint fiir (/) und (2) bei 1258 bzw. 1221 cm "', fiir das Salz (3) konnte v(CS) wegen der starken Eigenabsorption des Solvens im Bereich 1620-1340
cm ' nicht beobachtet werden. [f] Valenzkraftkonstante [N/cm] nach F. A. Cotton, C. S. Kraihanzel, ). Am. Chem. Soc. 84, 4432 (1962). [g] Dublett, J(P,H)=2.45 Hz.

[h] Dublett, J(P,H)=2.1 Hz.
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[*] Neue Anschrift: Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitit,
Universitiitsstrafie 30, D-8580 Bayreuth.
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

662 © Verlag Chemie. GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

Einklang, wonach das Verhiltnis von w-Acceptor- zu
(o + m)-Donor-Wirkung, d. h. die Acceptorkapazitit des CS-
Liganden in  Thiocarbonyl-Komplexen des Typs
M(CO),(CS) nur dann gréfler ist als die des CO-Liganden,
wenn die Cotton-Kraihanzel-Kraftkonstante £(CO) des ent-
sprechenden Carbonyl-Komplexes M(CO), . unterhalb ca.
17.1 N/cm liegt.
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Arbeitsvorschrift!®!

Durch Photolyse einer Losung von ca. 1 g (4.9 mmol)
CpCr(CO),(NO)!"! in 250 ml cis-Cycloocten entsteht wih-
rend 2 h unter CO-Entwicklung CpCr(CO)(CsH,,)(NO)P,
das nach Abziehen des Solvens 2 h im Hochvakuum bei
35°C getrocknet wird. Auf den Olefinkomplex 1463t man ca.
1.3 g (5 mmol) Triphenylphosphan und 30 ml CS, einwir-
ken; wenn das IR-Spektrum der griinen Losung nach ca. 60
h vollstindige Umsetzung anzeigt, wird CS, abgezogen. Zur
Reinigung wird eine Losung des gebildeten (7) zunichst in
Benzol/Pentan (1:5), dann in reinem Pentan iiber eine mit
Silicagel/Pentan beschichtete G3-Fritte abgesaugt und
schlieBlich bei —78 °C aus 50 ml Pentan kristallisiert. Aus-
beute ca. 0.43 g (40%), griine Kristalle, Fp=42 °C (unter Ar-
gon).

Eine Losung von 0.175 g (0.80 mmol) () in 200 ml c¢is-Cy-
cloocten wird 1 h bestrahlt und dann eingedampft (0.1 Torr,
25°C). Der Riickstand wird mit 50 ml Pentan und 1 ml Tri-
methylphosphan 24 h geriithrt. Nach Abkondensieren von
Pentan sowie PMe, wird in Benzol aufgenommen und die
benzolische Lésung iiber eine mit Silicagel/Pentan beschich-
tete G3-Fritte filtriert. Der griine Komplex (2) kristallisiert
(bei —78 °C) aus Pentan. Ausbeute 0.1 g (50%), Fp=101°C
(unter Argon).

Eine Losung von 0.19 g (0.87 mmol) (1) in 30 ml Nitrome-
than wird bei —25°C tropfenweise mit 0.15 g (0.87 mmol)
NOPF, in 4 ml Nitromethan umgesetzt (Gasentwicklung
und Farbinderung). Nach Filtration (Filterflocken) in 150
ml gekiihlten Ether wird der entstehende Niederschlag von
olivgriinem (3) nochmals mit gekithltem Ether und mit Pen-
tan gewaschen und bei —30°C getrocknet. Ausbeute 0.20 g
(63%), Zers. (im Ar-gefullten Rohrchen) 125°C unter Gas-
entwicklung.
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(CsHs)3Cos(CS)S), der erste Komplex mit einer ps-
Thiocarbonyl-Briicke!'!

Von Helmut Werner und Konrad Leonhard'”)

Der aus CsH;Co(PMe;), und CS, leicht erhiltliche
Komplex CsHs(PMe;)Co(n*-CS,) (1) reagiert mit den
Tetrahydrofuran(THF)-Addukten Cr(CO)sTHF und
CsHsMn(CO),THF zZu den Zweikernkomplexen
CsHs5(PMe;)Co(SCS)Cr(CO)s (2) bzw.
C5H5(PMC:;)CO(SCS)MII(CO)2C5H5 (3),
in denen der CS,-Ligand zwei verschiedene Metallatome
verbriickt!?l. In (2) und (3) ist das Carbondisulfid starr fixiert
[entsprechend (4)], d. h. eine Isomerisierung gemif

{*] Prof. Dr. H. Werner, Dr. K. Leonhard
Institut filr Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Angew. Chem. 91 (1979} Nr. 8

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim. 1979

ML,
(4) w5
ist nicht nachweisbar.

Eine nicht-starre Struktur (d. h. eine flexible CS,-Briicke)
erwarteten wir fiir den analogen symmetrischen Zweikern-
komplex mit ML, = Co(PMe;)CsHs. Herberhold et al.! hat-
ten an CsHs(CO),Mn(SCS)Mn(CO),CsH; eine solche Flexi-
bilitat beobachtet, die erst bei 210 K vollig eingefroren ist.
Die Reaktion von (1) mit
CsHs(PMe;)Co(n-C0O),Mn(CO)CsH,Me (4),
das wir als Quelle fiir das 16-Elektronen-Fragment
CsH;CoPMe; benutzten!®, nahm jedoch einen anderen Ver-
lauf. Statt des erwarteten Produkts
CsHs(PMe;)Co(SCS)Co(PMe;)CsH; erhielten wir den Drei-
kernkomplex (CsHs);Co5(CS)(S) (5) in Form schwarzer, nur
wenig luftempfindlicher Kristalle. Wihlt man fur die Umset-
zung ein Molverhiltnis von (1):(4)=1:2, so wird (5) in ca.
80% Ausbeute isoliert.

<> S
| C
Co x4 N> coCsH
PR CsHsCo
MesP” | >C=§ )
3 //C0C5H5
(1) (5)

Wie die Kristallstrukturanalyse zeigt'™, bilden die drei Co-
baltatome ein gleichseitiges Dreieck, iber und unter dessen
Mittelpunkt sich die beiden Briickenliganden befinden. Eine
analoge trigonal-bipyramidale Anordnung der Geriistatome
licgt in den Komplexen (CsHs):Cox(CO)(O)®! und
(CsHs);Co3(CO)(S)! vor, die in sehr geringer Ausbeute
durch Photolyse von CsHsCo(CO), bzw. durch Reaktion von
CsH;sCo(CO); mit S(N-tBu), erhalten wurden.

(5) verhilt sich wie eine Lewis-Base und reagiert glatt mit
Methyl- sowie Ethyliodid oder mit Cr(CO)sTHF zu den
Komplexen (6)-(8). Das Schwefelatom der CS-Briicke ist of-
fensichtlich der Ort grofter Nucleophilie, was auch mit den
Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse (relativ langer C  S-
Abstand®) iibereinstimmt.

/ Y(‘CO)sTHF
S/C r(CO)s
|
C

SR@ 1°
N
c H5Co/\ CoCsHg C5H5C0Z/ /C0C5H5
4
CoCsH

/ COC 5Hs \s// oCsHs
(6), R = Me (8)
(7), R = Et

Hervorzuheben bei der Synthese von (5) ist die Leichtig-
keit, mit der das in () sehr fest gebundene Carbondisulfid in
CS und S gespalten wird. Carbonmonosulfid-(oder Thiocar-
bonyl-)Komplexe mit endstindigen CS-Liganden sind schon
zahlreich bekannt®™, und vor kurzem wurden auch einige
zweikernige Mangan-, Eisen- und Ruthenium-Verbindun-
gen mit briickenbildenden p,-CS-Gruppen beschrieben!.
(5) ist unseres Wissens der erste Komplex, in dem Carbon-
monosulfid dre; Metallatome verkniipft, und somit ein Bei-
spiel fiir das bisher noch fehlende letzte Glied in der Reihe
L.M CS, L,M,(-CS), L, Ms(p3-CS), die fir CO schon
seit mehr als 20 Jahren etabliert ist.
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