
Im 'H-NMR-Spektrum von 1 werden die beiden Methy- 
lenprotonen der Thioformaldehyd-Briicke als AB-System 
beobachtet ; die 6-Werte unterscheiden sich in polaren Lo- 
sungsmitteln erstaunlich stark. In der Reihe X = S, Se, Te 
(1-3) verschiebt sich das AB-System der Methylenproto- 
nen zu niedrigerem Feld, und 'J(H,H) steigt von 1.1 auf 3.7 
H z  an. 

Der Thioformaldehyd-Komplex 1 nimmt eine Mittel- 
stellung zwischen dem Ethylen-Komplex 4l4] und dem Di- 
schwefel-Komplex 512a1 ein; er vereint die Struktur- 
elemente eines n-gebundenen Heteroolefin-Liganden 
und einer Schwefel-Briicke. Der Einkernkomplex 
[(CsHs)Mn(CO)2(CH2S)] tritt als Fragmention im Massen- 
spektrum auf. Ein Vergleich der Spektren von 1, 4 und 5 
ermbglicht die Zuordnung der 'H- und "C-NMR-Cyclo- 
pentadienylsignale der beiden unterschiedlichen 
I(CSHS)Mn(C0)2)-Reste in 1 (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Spektroskopische Daten der Komplexe 1, 4 und 5. 

IR la1 
i'(C0) [cm-'] 1969 s, 1908 s 1999 s, 1949 s 1999 m, 1958 vs 

'H-NMR PI 
1930 s, 1875 s 1940 s 

~(CIHS) 4.55 4.99, 4.58 5.32 
~ ( C H Z )  2.26 4.46 und 3.43 - 

"C-NMR [b] 
G(C,Hs) 84.8 88.8, 84.2 91.0 
~ ( C H Z )  37.0 54.3 - 

[a] In Diethylether; [b] in [DJAceton. 

Die wenigen bisher bekanntenCs1 Ubergangsmetallver- 
bindungen des unter Nonnalbedingungen monomer nicht 
stabilen Thioformaldehyds sind entweder Einkernkom- 
plexe mit CH2=S als Hetero~lefin-Ligand~~~*l oder Drei- 
kernkomplexe mit CH2S-Briicke"d1. 1 ist der erste Zwei- 
kernkomplex des Thioformaldehyds. 
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Synthese von I(q5-CsH5)Rh(PMe3)(qZ2-CH2E)I mit 
E = S, Se, Te: 
Thio-, Seleno- und Telluroformaldehyd als Liganden 
in einkernigen Rhodiumkomplexen** 
Von Wirfrid Paul und Helmut Werner* 

[(CO)20s(PPh3)2(qz-CH2S)] 1, ein Einkernkomplex von 
Thioformaldehyd, wurde erstmals von Roper et al. be- 
schrieben"]. Entsprechende ubergangsmetallverbindungen 
mit Seleno- oder Telluroformaldehyd als Liganden waren 
unseres Wissens nicht bekannt1"*l. Bei Untersuchungen an 
Carbenoid-Metall-Komplexen hatten wir gefunden'", da13 
der Rhodiumkomplex 2 mit neutralen oder anionischen 
Nucleophilen unter Spaltung der CH,-I-Bindung reagiert. 
So entstehen mit PPh3 und SMe2 Salze der Kationen 
[(C,Hs)Rh(CH,L)(PMe3)I]+ (L= PPh3, SMe,), mit NaOMe 
die neutrale Verbindung [(C,H,)Rh(CH20Me)(PMe3)I][z1. 
Mit NaOH findet in Gegenwart eines Phasentransfer-Ka- 
talysators iiberraschenderweise Isomerisierung von 2 zu 
[(CSHS)Rh(CH2PMe3)Iz] stattI4]. 

Mit NaSH, NaSeH oder NaTeH als Reaktionspartner 
von 2 in Tetrahydrofuran erhielten wir nun bei Raumtem- 
peratur (ca. lOfacher UberschuR an NaEH) in guter Aus- 
beute (E=S: 48%, E=Se: 72%, E=Te: 24%) die Komplexe 
3-5. Die Zusammensetzung der kristallinen, nur wenig 
luftempfindlichen Feststoffe (3 : hellgelb, 4 : rotviolett, 5 : 
dunkelgriin) ist durch Elementaranalyse und Massenspek- 
tren gesichert. 

+ 2 NaEH I 
R h \  M ~ , P '  f 'CH~I 1;:: M~~P';,CH~ 

- I 
Rh 

2 3, E = S ,  4 ,  E = Se; 5 ,  E = Te 

Wir nehmen an, da13 in den neuen Chalcogenfonnalde- 
hyd-Komplexen 3-5 ein starrer RhCE-Dreiring vorliegt, 
die Liganden CH2E also (zumindest bei Raumtemperatur) 
nicht wie ein Olefin (CzH4) koordiniert sind. Dementspre- 
chend sollten die Molekule chiral sein, und die diastereo- 
topen CHzE-Protonen zeigen im 'H-NMR-Spektrum 
(C,D,) zwei Signale [3: 6(CH2) 3.19 ddd, J(HH)=2.0, 
J(RhH)= 1.2, J(PH)=3.3 Hz; 4.49 ddd, J(HH)=2.0, 
J(RhH)=2.0, J(PH)=0.5 Hz. 4: 6(CHz) 4.26 ddd, 
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J(HH)= 1.2, J(RhH)=0.8, J(PH)=8.3 Hz; 5.31 ddd, 
J(HH)= 1.2, J(RhH)=2.2, J(PH)=0.6 Hz. 5 :  6(CH2) 5.50 
ddd, J(HH)=0.6, J(RhH)=0.6, J(PH)= 10.2 Hz; 6.63 ddd, 
J(HH)=0.6, J(RhH)=2.0, J(PH)=0.6 Hz]. lm 'H-NMR- 
Spektrum der achiralen Verbindung 1 wird nur ein Signal 
fur die CH,S-Protonen gefunden"'. 

Mit Methyl-trifluormethansulfonat reagiert 3 rasch zum 
S-methylierten Kation, das als Hexafluorophosphat 6 iso- 
liert wurde; der gelbe Feststoff ist in Aceton sowie CH2C12 
gut loslich. Auf analoge Weise reagiert auch 1 mit 
CF,SO,Me['I. 

Bei der einfachen und zumindest fur E = S und Se zu gu- 
ten Ausbeuten fuhrenden Synthese der Komplexe 3-5 
werden die monomer in freiem Zustand sehr instabilen 
Spezies CH2E (vgl. [7.81) an einem Ubergangsmetall erzeugt 
und fixiert. Vermutlich wird zuerst durch nucleophile Sub- 
stitution die Zwischenstufe A gebildet, die im zweiten 
Schritt deprotoniert wird; das nucleophilere Chalcogen- 
atom in B verdrangt schlieBlich das am Rhodium gebun- 
dene Iodid. 

2 A B 
[ R h ]  (CSHS)Hh(PMf3) 
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Schweratomeffekt bei den 
Photoelektronenspektren von 
ubergangsmetallkomplexen* * 
Von Michael C. Bohm und Rolf Gleiter* 

Bei der Zuordnung von Banden in Photoelektronen- 
spektren macht man sich haufig die Tatsache zunutze, daB 
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die Intensitaten der Banden je nach Wellenlange der ver- 
wendeten Strahlung [z. B. He(i), He(ir), Ne(r)] stark vari- 
ieren, wenn die zugrundeliegende MO-Wellenfunktion des 
ionisierten Elektrons an einem Element schwerer als C 
(z. B. S, Se, Te oder Ni, Pd, Pt) lokalisiert ist"l. 

Wir beschreiben hier eine andere Strategie, namlich die 
der Variation des schwereren Elements, die besonders bei 
Ubergangsmetallverbindungen angewendet werden kann 
(Austausch eines 3d-Atoms gegen ein isovalenzelektro- 
nisches 4d- oder 5d-Atom). Um die Nutzlichkeit dieses 
Prinzips zu demonstrieren, zeigen wir in Figur 1 die He(r)- 
PE-Spektren der Bis(q3-allyl)-Komplexe von Ni  und Pt, 1 
bzw. 2Iz1, sowie die der q3-Allyl(tetracarbonyl)-Komplexe 
von Mn und Re, 3 bzw. 4[-']. Die Ionisierungsenergien die- 
ser Verbindungen sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die Ban- 
den, die Ionisationen entsprechen, die vorwiegend am Me- 
tallatom lokalisiert sind (Banden @ bis @ bei 1 und 2 so- 
wie Banden @-@ bei 3 und 4), spalten auf und werden 

Tabelle I. Ionisierungsenergien (IP) von 1-4. Bei der Zuordnung werden nur 
die Valenzorbitale beriicksichtigt. 

Verbindung Bande IP,J LeVl Zuordnung 

1 7a. 
13a, 
12au { :1:: 8.58 I 5bs la ,  

0-0 

Q 9.40 6hU 
0 10.38 1 Ib. 

4 

0 7.91 
0 8.64 
0 8.95 
0 9.65 
8 10.14 
0 10.73 
0 11.15 

0 8.04 

0 
0 
Q 

8.44 

9.04 

7a. 
13a, 
I la, 
12% 
5h* 

Ilb, 
6b, 

19a" 
20a" 
I la" 
I2a" 0 11.10 18a" 

8.40 19a" 
8.72 2Oa" 
9.00 1 la" 
9.23 12a" 

11.23 18a" 

scharfer, wenn das 3d-Metallatom gegen ein 5d-Metall- 
atom ausgetauscht wird. Der Grund fur diese Aufspaltung 
ist die zunehmende kovalente Wechselwirkung zwischen 
den nd-Orbitalen (n=3-5) des Metallatoms und den Orbi- 
talen der organischen Liganden, die mit zunehmender 
Hauptquantenzahl n des Metallatoms grol3er wird. Ge- 
ringe Unterschiede der kovalenten Wechselwirkung wer- 
den dadurch verstarkt. Voraussetzung fur die Anwendung 
dieses Schweratoineffekts ist eine starre Anordnung der Li- 
ganden sowie eine niedrige Symmetrie der Komplexe, da 
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