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Heterocumulene aus Kohlenstoff und terminalen Chalco-
genatomen sind m�ßig stabil, wenn die Zahl der Kohlen-
stoffatome ungerade ist. C3O2 (Kp = 7 8C, zug�nglich durch
Dehydratisierung von Malons�ure[1]) und C3S2 (Fp =�0.5 8C,
erh�ltlich durch Glimmentladung in Gegenwart von CS2

[2])
kçnnen bei tiefen Temperaturen isoliert und gehandhabt
werden. Dagegen sind C2O2 und C2S2 sehr schwer zu fassen,
was in naheliegender Weise auf den Triplettgrundzustand und
die damit einhergehende hohe Reaktivit�t zur�ckgef�hrt
werden kann.[3] Kohlenstoffsuboxide sind wegen der Bezie-
hung zu Graphenoxid und CO2-freier Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen generell ein wichtiges Forschungsthe-
ma,[4] und die Schwefelanaloga faszinieren durch den Bezug
zum CS-Polymer.[5] Durch die Untersuchung molekularer
Verbindungen mit leicht abweichender Stçchiometrie wie
C6S8 und C8S9 wurden wahrscheinliche strukturelle Grund-
muster f�r (CS)n aufgedeckt.[6] Dikohlenstoffdisulfid, C2S2,
hat dar�ber hinaus durch die Frage nach seinem elektroni-
schen Grundzustand und der damit verbundenen Singulett-
Triplett-L�cke großes Interesse gefunden.[3,7] Bis heute wurde
C2S2, das sich durch Blitzvakuumpyrolyse erzeugen l�sst,
entweder durch Neutralisations-Reionisations-Massenspek-
trometrie[8] nachgewiesen oder aber in einer Argonmatrix
isoliert und durch eine Kombination aus IR- und UV-Spek-
troskopie und begleitende Ab-initio-Rechnungen charakte-
risiert.[7, 9] W�hrend kleine, reaktive Schwefelspezies wie
SO,[10] NS,[10d, 11] PS[12] oder S2

� [13] in Komplexverbindungen
stabilisiert werden konnten und CS-Komplexe etabliert
sind,[5, 14] waren C2S2-Komplexe bislang unbekannt. Im
Rahmen unserer Arbeiten zu Acetylendithiolat(acdt2�)-
Komplexen[15] ist es uns nunmehr gelungen, Dikohlenstoff-
disulfid in einem zweikernigen, bei Raumtemperatur stabilen

Cobaltkomplex zu erzeugen. Dabei fanden wir, dass sogar das
koordinierte Dikohlenstoffdisulfid eine Neigung zur Isome-
risierung zeigt.

Die Generierung von C2S2-Bausteinen in Komplexen ge-
lingt vorzugsweise durch Verwendung geeigneter Alkin-
komplexe mit Acetylendisulfiden und darauffolgende Ent-
fernung der jeweiligen S-Schutzgruppen.[15] Dementspre-
chend reagierte der Cobalt(I)-Alkin-Komplex [(triphos)Co-
{h2-C2(SC2H4SiMe3)2}](PF6), 1, [Schema 1; triphos = 1,1,1-

Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan] mit einer �quimola-
ren Menge an [Bu4N]F in THF bereits bei �40 8C schnell zum
Neutralkomplex [(triphos)Co{h2-C2(S)(SC2H4SiMe3)}], 2, der
ein terminales Schwefelatom tr�gt. Die Entfernung der
zweiten Me3Si-Ethylgruppe erwies sich als wesentlich lang-
samer und als empfindlich gegen�ber der eingesetzten Menge
an Fluoridsalz. Die Umsetzung des Komplexes 2 mit zwei
�quivalenten an [Bu4N]F in THF f�hrte zum Acetylendi-
thiolat-Komplex (Bu4N)[(triphos)Co(h2-C2S2)], Bu4N-3.[15d]

Bei der Verwendung nur eines �quivalentes dagegen bildete
sich nach massenspektrometrischem Befund �berraschend
ein zweikerniger Komplex der Zusammensetzung [Co2(tri-
phos)2C2S2], 4a.

Die Verbindung kristallisierte aus der Reaktionsmischung
in einer Ausbeute von bis zu 43 %. Eine Einkristall-Rçnt-
genuntersuchung von 4a deckte eine bislang unbeobachtete

Schema 1. Bildung von 4a bei der Erzeugung eines acdt-Komplexes.
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Koordinationsweise der verbr�ckenden C2S2-Einheit auf
(Abbildung 1). Der C2S2-Ligand liegt in einer transoiden
Anordnung vor und koordiniert jeweils im h2-C,S-Modus an

beide Co-Zentren. Die L�nge der zentralen C1-C2-Bindung
betr�gt f�r die beiden unabh�ngigen Molek�le im Kristall
1.318(5) und 1.316(5) �, in Einklang mit einer klassischen
C=C-Bindung. Dementsprechend wird die Valenzfrequenz
der zentralen C-C-Bindung im Raman-Spektrum bei
1571 cm�1 gemessen. Die Cobalt-Kohlenstoff- und die
Cobalt-Schwefel-Abst�nde (Mittelwerte 1.981(2) � und
2.188(1) �) �hneln dar�ber hinaus denen, die f�r Side-on-
Komplexe des CS2 und verwandte Verbindungen bestimmt
wurden.[16] Die signifikant k�rzeren Co-C(CS2)-Bindungen in
[(triphos)Co(h2-CS2)] (1.88(1) �) und in [(h5-C5H5)-
(PMe3)Co(h2-CS2)] (1.89(1) �) verraten jedoch eine noch
schw�chere Cobalt-Kohlenstoff-Wechselwirkung in 4a. Der
Komplex 4a l�sst sich dementsprechend am besten als ein
Komplex des Dikohlenstoffdisulfids verstehen, in dem C2S2

durch eine doppelte Side-on-Koordination an die Cobalt-
Triphos-Einheiten stabilisiert wird. Folglich kommt dem
Cobalt die Oxidationsstufe 0 mit einer d9-Konfiguration zu,
womit die beiden Komplexzentren als 17-Valenzelektronen-
Spezies zu betrachten sind. Diese Auffassung wird durch das
magnetische Moment gest�tzt, das bei Raumtemperatur im
Festkçrper zu meff = 2.29 mB bestimmt wurde. Dieser Messwert
kommt entsprechend der Beziehung meff/mB = g{S1(S1+1) +

S2(S2+1)}1/2 dem Erwartungswert von 2.45 mB f�r zwei im
Komplex gekoppelte S = 1=2-Zentren (g = 2) nahe.

Hinweise auf einen denkbaren Bildungsweg f�r die
zweikernige Verbindung 4a aus 2 durch die Reaktion mit
Fluoridionen lieferten 31P-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen. Die Reaktionsmischung enth�lt außer dem Aus-
gangsstoff 2 (32 ppm) und dem acdt-Komplex 3� (�25 ppm)
noch eine dritte Spezies (25 ppm), die dem Komplex H-3

zugeordnet werden kann, wobei die Herkunft der Protonen
im Wassergehalt des [Bu4N]F begr�ndet ist. Gem�ß dieser
Vorstellung l�sst sich die Bildung von 4 a durch einen kon-
zertierten Schritt unter Eliminierung von HS�C�C�
SC2H4SiMe3 von einer {(triphos)Co}-Einheit verstehen.
Dieser Reaktionspfad wird bei einem �berschuss an Fluo-
ridionen mçglicherweise unterdr�ckt, wobei entweder die
starke Basizit�t der Fluoridionen oder die schnellere Entfer-
nung der Trimethylsilylethyl-Gruppe im Komplex 2 aus-
schlaggebend ist.

Im festen Zustand ist der Komplex 4a unter Inertbedin-
gungen wochenlang stabil, Lçsungen von 4 a in polaren Lç-
sungsmitteln wie CH2Cl2 zeigen jedoch eine deutliche Farb-
ver�nderung von Braun nach Tiefrot innerhalb weniger
Stunden. Eine UV/Vis-spektroskopische Verfolgung dieses
Prozesses l�sst durch die Beobachtung einer zunehmenden
Intensit�t bei 525 nm und eines isosbestischen Punkts bei
485 nm auf eine kinetisch wohldefinierte Umwandlung
schließen (Abbildung 2). Eine MALDI-massenspektrome-

Abbildung 1. Molek�lstruktur eines der kristallographisch unabh�ngi-
gen Molek�le des Komplexes 4a im Kristall 4a·3.5THF. Die thermi-
schen Ellipsoide entsprechen 40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
153 K. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Ausgew�hlte Abst�nde
[�] und Winkel [8]: C1–C1* 1.318(5), C1–S1 1.719(2), Co1–C1 1.992(2),
Co1–S1 2.185(1), Co1–P1 2.177(1), Co1–P2 2.194(1), Co1–P3 2.240(1),
Co–Co* 5.172(1); C1*-C1-S1 137.4(3), C1*-C1-Co1 150.5(3).

Abbildung 2. a) Absorptionsspektren zur Verfolgung der Umwandlung
von 4a in 4b in CH2Cl2. b) Temperaturabh�ngigkeit des magnetischen
Momentes; 4a (Rauten), 4b (Dreiecke), Linien: Simulation mit
H =�2 JS1 S2 + �mB gi Si Bi und J =�38 cm�1 und g = 2.05 f�r 4a und
J = + 10 cm�1 und g = 2.00/2.05 f�r 4b (das Verhalten bei <40 K
wurde nicht ber�cksichtigt).
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trische Untersuchung des Endproduktes verriet jedoch ein-
deutig eine Molek�lmasse von 1455 und damit eine unver-
�nderte Zusammensetzung [Co2(triphos)2C2S2], was auf die
Identit�t des neuen Komplexes 4 b als ein Isomer von 4a
hinwies. Auch das effektive magnetische Moment von 2.59 mB,
das in CH2Cl2-Lçsung mithilfe der Evans-Methode bestimmt
wurde, erwies sich als vergleichbar mit dem von 4 a.

Temperaturabh�ngige magnetische Messungen mithilfe
eines SQUID-Magnetometers ergaben jedoch ein unter-
schiedliches Verhalten von 4a und 4b (Abbildung 2). Der
zweikernige Komplex 4a zeigte erwartungsgem�ß eine mo-
derate antiferromagnetische Kopplung der beiden Spins mit
J =�38 cm�1. Im Unterschied dazu und eher �berraschend
waren die beiden Spins im Komplex 4b leicht ferromagne-
tisch gekoppelt (J =+ 10 cm�1), was auf eine deutliche Ver-
�nderung des Bindungsmodus der verbr�ckenden C2S2-Ein-
heit durch die im UV/Vis-Spektrum beobachtete Isomerisie-
rung schließen ließ. Die Erzeugung geeigneter Kristalle des
isomeren Komplexes 4b f�r die Rçntgenstrukturanalyse
erwies sich als �ußerst m�hsam. Die Konnektivit�t der Ver-
bindung, die aus der besten einer ganzen Reihe von Rçnt-
genbeugungsuntersuchungen unzweifelhaft abgeleitet
werden konnte, ist in Abbildung 3 gezeigt. Der C2S2-Baustein
nimmt nunmehr einen h2-C,C’-k2-S,S’-Verbr�ckungsmodus
mit einer cis-Konfiguration der Schwefeldonoren ein, wie es
bereits in anderen mehrkernigen Komplexen mit acdt2� be-
obachtet wurde.[15] Der f�nfgliedrige Dithiolen-artige Che-
latring ist weitgehend planar und koplanar mit dem CoC2-
Ring (Abweichung 1.18). Die Bindungsl�ngen Co-C und C1-
C2 in der Alkinkomplex-Einheit (Co-C1 1.781(6) �, Co-C2
1.773(6) �, C1-C2 1.353(8) �) sind denen in verwandten
acdt-Komplexen im Rahmen der Fehlergrenzen �hnlich. Die
Abst�nde Co-S1 und Co-S2 (2.328(2) �, 2.315(2) �) sind

dagegen deutlich grçßer als in vergleichbaren Cobalt-Di-
thiolen-Komplexen wie [(triphos)Co(S2C6H4)]n+ (2.216 bzw.
2.225 � f�r n = 0 und 2.164 bzw. 2.174 � f�r n = 1).[17]

Die Bildung des dipolaren Komplexes 4b aus dem zen-
trosymmetrischen 4 a ist offensichtlich abh�ngig vom Lç-
sungsmittel, wobei als Triebkraft die hçhere Stabilit�t des
f�nfgliedrigen Chelatringes in 4b gegen�ber derjenigen der
ausschließlichen h2-Side-on-Bindung in 4a infrage kommt.
Die Umwandlung muss eine Art Durchschwingen eines
Kohlenstoff- und eines Schwefelatoms in der Tasche der
beiden [Co(triphos)]-Einheiten einschließen. UV/Vis-spek-
troskopischen Untersuchungen zufolge bildet sich der Kom-
plex 4b eigent�mlicherweise nicht durch direkte Synthese aus
K-3 mit [Co(triphos)Br] in THF. Auch die R�ckreaktion von
4b nach 4a l�sst sich nicht beobachten, da beide Komplexe
nur wenig in THF lçslich sind.

Die Neigung von CS-Bausteinen zur redoxabh�ngigen
Strukturisomerie ist erst k�rzlich am System Tetrathiooxalat/
Ethylentetrathiolat demonstriert worden.[18] In diesem Zu-
sammenhang wirft das unterschiedliche magnetische Verhal-
ten der beiden Isomere die Frage auf, ob die Konstitutions-
isomerie mit einer Valenzisomerie verbunden ist. Im Hinblick
auf das magnetische Verhalten sind zwei alternative Formu-
lierungen f�r 4b vorstellbar: Einmal kçnnen beide Cobalt-
zentren in der Oxidationsstufe null mit neutralem C2S2 wie in
4a vorliegen; sieht man dagegen die verbr�ckende Einheit als
zweifaches Anion (acdt2�) an, so koppelt ein Schwefel-koor-
diniertes Low-Spin-CoII-Zentrum (S = 1=2)[17] mit einem Koh-
lenstoff-gebundenen Co0-Zentrum (S = 1=2).

EPR-spektroskopische Untersuchungen von 4a und 4b
erbrachten bis zu einer Temperatur von 30 K allerdings keine
verwertbaren Signale. Diese Beobachtung l�sst sich mit einer
hinreichend großen Nullfeldaufspaltung eines S = 1-Zustan-
des durch dipolare Kopplung der beiden Spins verstehen.
Dabei kçnnten anisotrope Austauschwechselwirkungen zu-
s�tzlich zur Nullfeldaufspaltung beitragen. DFT-Rechnungen
auf UB3LYP/6-311G(d)-Niveau st�tzen eine vergleichbare
Ladungsverteilung in 4a und 4b. Eine nat�rliche Populati-
onsanalyse (NPA) mit 4 b ergab eine weitgehend ausgegli-
chene Besetzung der 3d4s4p-Valenzorbitale an beiden Co-
baltatomen (10.15 f�r Co-S und 10.02 f�r Co-C). Dar�ber
hinaus zeigte eine NPA-Analyse mit 4a sogar einen kleineren
Besetzungswert f�r die entsprechenden Orbitale im Isomer
4a (9.91). Die berechnete Spindichte der beiden Triplettspe-
zies 4a und 4b ist �berwiegend an den Cobaltzentren loka-
lisiert. Eine (4,4)-CAS-Rechnung mit dem verkleinerten
Modellkomplex [Co{CH(CH2PH2)3}]2(m-C2S2) best�tigt
dieses Resultat (f�r Details siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Interessanterweise ist der Anteil der Spindichte im
Br�ckenliganden in 4a in der C2S2-Ebene und in 4b im p-
System lokalisiert. Dieses Resultat kçnnte zur entgegenge-
setzten magnetischen Kopplung in Beziehung stehen. Dem-
entsprechend erweist sich die Singulett-Broken-Symmetry-
Lçsung[19] von 4a in der Tat als energetisch stabiler als der
Triplettzustand, w�hrend das Gegenteil auf 4b zutrifft.

Wir konnten damit erstmals zeigen, dass sich Dikohlen-
stoffdisulfid bei Raumtemperatur durch Koordination stabi-
lisieren l�sst. Im Komplex 4a weist der C2S2-Ligand einen m-
h2-C,S-h2-C’,S’-Bindungsmodus auf, �ber den zwei Cobalt-

Abbildung 3. Molek�lstruktur des Komplexes 4b im Kristall
4b·2CH2Cl2. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 40% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit bei 153 K. Wasserstoffatome sind nicht dargestellt.
Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8]: C1–C2 1.353(8), Co1–C1
1.781(6), Co1–C2 1.773(6), C1–S1 1.687(6), C2–S2 1.683(6), Co1*–S1
2.328(2), Co1*–S2 2.315(2), Co–P1 2.181(1), Co–P2 2.196(1), Co–P3
2.187(1), Co–Co* 4.729(1); C1-C2-S2 123.8(5), C2-C1-S1 122.9(5), S1-
Co1*-S2 87.3(1).
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zentren miteinander verkn�pft werden. Die Reaktivit�t des
Dikohlenstoffdisulfids sogar im Komplex wird dar�ber hinaus
deutlich, indem sich 4a in polaren Lçsungsmitteln �ber einen
ungewçhnlichen Isomerisierungsschritt in den Komplex 4b
umwandelt. In 4b nimmt der C2S2-Ligand eine cis-Konfigu-
ration ein, was zu einem m-h2-C,C’-k2-S,S’-Bindungsmodus
f�hrt. Weitere Untersuchungen zielen auf eine Synthese von
Bis(thiocarbonyl)-Komplexen ausgehend von entsprechen-
den Dikohlenstoffdisulfid-Komplexspezies ab.

Eingegangen am 19. Juli 2011
Online verçffentlicht am 30. November 2011
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