
(PMe3)3MS7 (M=Ru, 0s): 
Die ersten Polysulfidornetall-Kornplexe 
rnit einem dreizahnigen Sf e-Liganden** 
Von Josef Goizig, Arnold L. Rheingold und 
Helmut Werner* 
Pentakis(trimethylphosphan)metall-Komplexe M(PMe3)5 

rnit M=Fe, Ru, 0 s  sind im Gegensatz zu den analogen 
Pentacarbonylmetall-Komplexen M(C0)5 unbekannt. Bei 
Versuchen zu ihrer Herstellung entstanden stets die um ein 
PMe,-Molekul armeren Verbindungen ll']. In fester Form 
hat 1 eine Struktur, bei der an das Metall M eines Phos- 
phametallacyclopropanrings drei PMe3-Gruppen und ein 
H-Atom gebunden sind, so daB M oktaedrisch koordiniert 
ist. In Losung liegt ein Gleichgewicht zwischen dem okta- 
edrischen und einem koordinativ ungesittigten Isomer 
vor; das Gleichgewicht liegt sehr stark auf der Seite des 
Phosphametallacyclopropans. 
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a, M = Fe; b, M = Ru; c,  M = 0 s  

Die Komplexe 1 reagieren bevorzugt mit Elektrophilen. 
Wahrend die Konstitution der aus l a  erhaltenen Produkte 
andeutet, daB beide im Gleichgewicht vorliegenden 
Isomere reagierenl*', steht dieser Beleg fur lb ,c  noch 
ausl'h.cl. Wir erhofften uns diesen aus der Umsetzung von 
lb,c  rnit Schwefel, da bekannt war, daR die rnit dem koor- 
dinativ ungesattigten [M(PMe,),] vergleichbaren, in situ er- 
zeugten 16-Elektronen-Komplexe [C5H5M(PR3)] (M = Co, 
Rh; R=Me, Ph) in Gegenwart von Ss als Thiametallacy- 
clen C5H5(PR3)MS5 abgefangen werden k6nneni31. 

Setzt man lb,c mit ss im Molverhaltnis 1 : 5 / 8  urn, so 
wird lb,c nicht restlos verbraucht. Erst beim Molverhalt- 
nis 1 : 1 findet eine vollstandige Reaktion statt, bei der ne- 
ben einem dunklen, in Benzol schwer laslichen Nieder- 
schlag ausschlieBlich SPMe3 entsteht (NMR)Ik1. Nach 
chromatographischer Reinigung der Niederschlage erhalt 
man dunkelbraune, luftstabile Feststoffe, 2 b , ~ l ~ ~ l .  

+ Ss - \ / / s  Ib,c  - (Me3P)3MSs - Me3'P-M--S' 

2b,c  Me32P S-S / \  I - S P M q  

b, M = Ru; c,  M = 0 s  3b,c 

Versuche zur Kristallziichtung erbrachten ein iiber- 
raschendes Resultat. Die durch langsame Diffusion von 
Hexan in Losungen von 2b,c in Aceton isolierten orange- 
roten Einkristalle 3b,c sind nichi mit den Ausgangsstoffen 
identisch. Laut Elementaranalysen liegt jetzt ein Verhaltnis 
M : S = 1 : 7 V O ~ [ ~ ~ ] .  NMR-spektroskopisch ist kein Unter- 
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schied zwischen 2b,c und 3b,c festzustellen. Man beob- 
achtet 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch zwei Arten von 
CH,-Protonen bzw. Phosphorkernen, wobei die letzteren 
ein AB2-Spinsystem bilden'51. Eine Aussage iiber den Ab- 
lauf der Umwandlung von 2 in 3 ist noch nicht maglich; 
eine genauere Untersuchung der neben den Kristallen er- 
haltenen klaren Lasung ist bei Verfiigbarkeit groaerer Sub- 
stanzmengen geplant. 

S6 

Abb. 1. Struktur von k im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pml und 
-winkel ["I: 0s-PI 236.4(2), 0s-P2 234.4(2), Os-P3 233.8(2), 0s-SI 243.2(2), Os- 
S4 231.0(2), 0 ~ 6 7  243.9(2), S142 203.6(3), S243 201.9(4), S3-S4 220.5(3), S4- 
S5 215.0(3), S546 201.0(3), S6-S7 204.4(4); PI-0s-R 94.6(1), PI-OS-P~ 
96.4(1), P2-Os-P3 92.3(1), PI-0s-SI 85.9(1), E-OS-SI 174.9(1), P3-0s-SI 
92.7(1), PI-OS-S~ 173.3(1), F?-Os-S4 87.2(1), B - O S - S ~  90.0(1), PI-OS-S~ 
Xl. l ( l ) ,  PZ-OS-S~ 90.0(1), P 3 - 0 ~ 4 7  176.7(1), S I - O S - S ~  91.7(1), SI-OS-S~ 
X5.0(1), S4-Os-S7 92.5(1). 

Die Rontgen-Strukturanalyse des Osmiumkomplexes 
3cC6] (Abb. 1 )  ergab, daB die S:e-Einheit iiber S1, S4 und 
S7 an Osmium gebunden ist, das die fur die Oxidations- 
stufe + 2 bevorzugte oktaedrische Koordination erreicht. 
Von den Strukturparametern sind die unterschiedlichen 
0s-S- und S-S-Bindungslangen besonders hervorzuhe- 
ben. Der gegeniiber 0s-S1 und Os-S7 signifikant kiirzere 
Abstand Os-S4 deutet an, daB der Donorbindung von S4 
zu 0 s  vermutlich eine Acceptorbindung iiberlagert ist, d. h. 
fur die Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in 3b,c au- 
Ber A auch die Grenzformel B beriicksichtigt werden 
muR. Die Sonderstellung von S4 im OsS7-Bicyclus kommt 
auch in der etwas langeren 0s-P1-Bindung (trans zu S4) 
sowie in den deutlich aufgeweiteten S3-S4- und S4-S5- 
Bindungen zum Ausdruck. 

A B 

3b,c sind unseres Wissens die ersten Metallkomplexe, in 
denen eine MS7-Einheit vorliegt und ein S:e-Ion als drei- 
zahniger Ligand fungiert. Monocyclische MS,-Ringsy- 
steme rnit n=617a1 und n=917b1 sind in jiingster Zeit mit 
M =Cu und M =Au synthetisiert und strukturell charakte- 
risiert worden. Interessant ist, daB der OsS7-Bicyclus die 
gleiche ,,schaufelrad"-2hnliche exo-endo-Konformation 
hat wie das Si"-Ion in Ss(AsF6)2'81. 
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I( CO)3PPh3FeCNiiir21 @ , 
ein neuartiges stabiles Carbineisen-Komplexkation** 
Von Ernst Otto Fischer', Johannes Schneider und 
Dietmar Neugebauer 
Carbin-Ubergangsmetall-Komplexe lassen sich aus Car- 

ben-Komplexen und Halogeniden von Elementen der 3. 
Hauptgruppe"] herstellen. 1st Eisen im Edukt nur mit dem 
Carbenliganden und mit CO-Liganden verknupft, versagt 
diese Methode. Wir ersetzten deshalb im Carben-Komplex 
Tetracarbonyl[diisopropylamino(ethoxy)carben]eisen lf2] 
die zum Carbenliganden trans-standige Carbonyl- durch 
eine Triphenylphosphangruppe und erhielten so die stabi- 
lere Verbindung 2, die sich mit Bortrichlorid zu 3 umset- 
Zen 1113t. Tricarbonyl(diisopropy1aminocarbin)triphenyl- 
phosphan-eisen-tetrachloroborat 3 ist eine neuartige iso- 
lierbare Verbindung, die ein komplexes Kation mit einer 
Eisen-Kohlenstoff-Dreifachbindung enthaltt3I. Ein neutra- 
ler trans-Carbinhalogenokomplex bildet sich offensichtlich 
wegen der Besetzung der trans-Position durch Triphenyl- 
phosphan nicht. 

2 und 3 sind in festem Zustand kiirzere Zeit bei Raum- 
temperatur an Luft stabil. 2 ldst sich schlecht in Pentan, 
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,OEt Hexan, 69 P yv ,OEt 
(CO)4 Fe=C\ + P P h 3  - €'hsP-Fe=C 

NiPr,  - co od Lo 
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'3 

2 + 2 BPI- - p-'C=NiPrp BC12 + BC1,OP:t 

maBig in Diethylether und gut in Dichlormethan; es kri- 
stallisiert aus Pentan/Dichlormethan (1 : 1) als hellgelbes 
Pulver. 3 lost sich nur in polaren Solventien wie Dichlor- 
methan; es kristallisiert in gelborangen Rhomben aus Di- 
ethyletherIDichlormethan (1 : 1). 

Die spektroskopischen Daten von 2 und 3 sind in Ta- 
belle 1 angegeben; Abbildung I zeigt die Struktur des Kat- 
ions von 3 (ohne koordiniertes Dichlormethan). 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 2 (oben) und 3 (unten). 

1R (v(CO), Pentan): 1886 (m), 1878 (m) cm-'  [4. 51 
'H-NMR ([DJAceton, rel. CD3COCD2H): 6-7.43-7.72 (ISH, m;  PPh,), 
6.19, 3.87 (je IH, sept.; NCH(CH&, E/Z-Isomerie). 4.79 (2H. q ;  
OCH2CH3), 1.21-1.64 (15H, m; OCH2CH3, NCH(CH&, E/Z-Isomerie) 
"C-NMR (CD2C12, -20°C. rel. CD2C12): 6=241.37 (C(Cdrben), 
'J(CP)- 14.64 Hz), 217.49 (C(CO), 'J(CP)=29.30 Hz), 138.39, 135.47, 133.52, 
132.87, 129.79, 128.49, 127.84 (C(PPh,), 71.80 (OCHICH~). 57.18, 50.03 
(NCH(CH3)2, E/Z-Isomerie). 21.93, 19.65 (NCH(CH3)2. E/Z-Isomerie), 
15.27 (OCH2CHI) 
"P-NMR ([D,]Aceton, rel. H1P04): 6-85.8 
MS (El-Quelle): m/z 559 (M"), 531 (Me-CO), 475 (Me-3CO) 

IR (v(C0). CH2Cl2): 2081 (vs), 2031 (5). 200Y (vs) cm-'  [4] 
'T-NMR (CD2C12, -20°C. rel. CD?Cl2): 6=264.65 (CIO, 'J(CP)=43.95 

(CI l,21,31), 22.14, 21.16 (C41,42,51,52, Konformatiotisisomerie). Signale von 
C4.5 vermutlich unter dem Losungsmittelsignal 
"P-NMR (CD2C12, rel. H,POd): 6=57.3 
MS (FD-Quelle): m/z  514 (M"-BCI4) 

Hz), 203.78 (C1.2.3, 2J(CP)=24.41 Hz). 133.14, 132.49, 132.16, 129.56, 128.74 

Abb. I .  Struktur des Kations von 3 im Kristall (ohne koordiniertes Dichlor- 
methan) mil wichtigen Atomabstlnden [pm] und einem Winkel ["I. 

Die Rontgen-Strukturanalyse[61 zeigt, da13 Eisen in 3 ver- 
zerrt trigonal-bipyramidal koordiniert ist mit dem Triphe- 
nylphosphan- und einem Carbonylliganden in den apica- 
len Positionen. Der Carbinligand befindet sich also nicht 
in trans-Stellung zur Triphenylphosphangruppe. Der Ei- 
sen-Carbinkohlenstoff-Abstand (173.4(6) pm) ist der kur- 
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