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
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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.
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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.
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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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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Komplexe (5)-(8).

{3): '"H-NMR ([D,]-Benzol): §=4.50 (s). IR (KBr): 1075 (s), 1039 (s) cm ' (Er-
wartungsbereich fir p;-C  S-Valenzschwingung). MS: m/e=448 (M ' mit
korrektem Isotopenmuster).

{6): '"H-NMR (ID;]-Nitromethan): 6=5.11 (15H; s). 3.89 (3H; s). IR (KBr):
1008 (s), 997 (s) cm .

(7): '"H-NMR ([D:]-Nitromethan): §=5.16 (15H; s). 4.45 (2H; q, Juu =7 Hz),
195 3H: t. Jiu=7 Hz).

(8): '"H-NMR ([D,}-Aceton): §=4.95 (s). IR (THF): v(CO)=2050, 1970 (sh),
1925, 1895 cm .

Arbeitsvorschrift

Eine Loésung von 330 mg (1.2 mmol) (1) und 1 g (24
mmol) (4) in 15 ml Benzol wird 5 h unter schwachem Riick-
fluB3 erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert bereits (5) zum Teil
aus. Das Losungsmittel wird im Vakuum volistindig ent-
fernt, der Riickstand mehrmals mit Hexan gewaschen und
aus THF/Hexan umkristallisiert. (5), schwarze Kristalle,
Zp=1289°C; Ausbeute 450 mg.
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Existenz und Bindungsenergie des Caesiumaurid-
Molekiils

Von Bernd Busse und Konrad G. Weil!")

Isolierte dimere und oligomere Metallspezies werden als
Prototypen der Metall-Metall-Bindung vor allem mit der
Matrixisolationstechnik untersucht!'!. Diese Methode hat je-
doch den Nachteil, daB Eigenschaften der Priparate stark
und in noch nicht voll verstandener Weise durch die Wech-
selwirkung mit der Matrix beeinfluBt werden. Bei der Mas-
senspektrometrie an Metalldimpfen lassen sich neben den
Atomen auch Dimere und Oligomere beobachten. An bini-
ren Systemen konnen so Informationen iiber Existenz und
Eigenschaften heterometallischer Molekiile gewonnen wer-
den. Wir haben daher mit der Untersuchung von Systemen
begonnen, die sich durch eine grofie Elektronegativititsdiffe-
renz der Partner auszeichnen - in der Erwartung, hier stabile
Molekiile mit iibersichtlichem Bindungscharakter vorzufin-
den.

Wie das Phasendiagramm Caesium-Gold?! zeigt, bildet
dieses System bei der Zusammensetzung 1:1 eine intermetal-
lische Verbindung mit einem Schmelzpunkt von 590 °C, die
im CsCl-Typ kristallisiert. Im fliissigen Zustand liegt sie als
eine reine Ionenschmelze vorBl. In der Dampfphase iiber
dieser Schmelze sollte ein stabiles Molekiil CsAu existieren
kénnen.

Das bei unseren Experimenten verwendete Massenspek-
trometer MM 30 K der Fa. VG-Micromass wurde speziell
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fur Untersuchungen nach der Knudsen-Methode entwickelt
(Auffingersystem mit Konversionsdynode, keine Massendis-
kriminierung). Die Ionisierung erfolgt durch Elektronenstof.
Zur Herstellung der intermetallischen Verbindung wurden
die Komponenten — Caesium reinst, im Hochvakuum abge-
fullt (E. Merck), und kleingeschnittenes Feingold (Degussa)
— unter reinstem Argon im stochiometrischen Verhiltnis in
eine Knudsenzelle aus Molybdin eingewogen. Die durch ei-
nen Schraubdeckel dicht verschlossene Zelle wurde in einem
evakuierten Ofen kurzzeitig auf die Schmelztemperatur des
Goldes erhitzt und danach 5-6 h bei 700 °C getempert. Nach
Abkithlen wurde sehr rasch unter einem Ar-Strom eine Effu-
sionsoffnung in die Zelle geschlagen und diese in das Mas-
senspektrometer eingebaut.

In den bei 60 eV Elektronenenergie und 70 wA Emissions-
strom gemessenen Massenspektren ist neben Cs*, Cs% und
Au* eindeutig CsAu* nachweisbar. Die Intensitit seines Si-
gnals bei m/e =330 ist im Temperaturbereich von 1200 bis
1500 K etwa um den Faktor 10° geringer als die des Signals
von Cs*. Abbildung 1 zeigt den Verlauf der bei einer Knud-
senzellentemperatur von 1490 K erhaltenen Ionisierungskur-
ven von CsAu* und Au~.
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Abb. 1. lonisierungskurven von CsAu* und Au ‘. Die Einheiten der lonenstro-
me sind willkirlich.

Extrapolation fihrt zu den Auftrittspotentialen 6.6+ 0.3
eV fiur CsAu™ bzw. 9.0+0.3 eV fiir Au*. Erfahrungsgemif
zeigen Molekiile ohne freie Valenzelektronen ein Auftritts-
potential nahe dem Durchschnittswert der Ionisierungspo-
tentiale seiner Atome (fiir Cs und Au bei 6.55 eV). Der expe-
rimentelle Wert fiir Au* stimmt innerhalb der Fehlergren-
zen mit dem Ionisierungspotential von Au (9.22 eV) iiber-
ein.

Bei 8.7 eV ist eine Abnahme der Steigung in der Ionisie-
rungskurve von CsAu™* zu erkennen, die durch den einset-

zenden Fragmentierungsprozef3
CsAu+e” — Cs*" +Au+2e ; AE*=87+03eV

erklart werden kann. Eine entsprechende Zunahme im Ver-
lauf der Ionisierungskurve von Cs™ ist nicht nachweisbar, da
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