
1970 Elzrl und Vnhrenkamp 3563 
Chem. Ber. 103, 3563 -3579 (1970) 

Winfried Ehrl und Heinrich Vahrenkarrip 

Metallorganische Lewis-Basen, I 

Elementorganische Mercaptide als Liganden in 
Pentacarbon ylchrom(0)-Komplexen 

Aus dem lnstitut f u r  Anorganische Chcmic der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 3.  Juli 1970) 

rn 
Die Verhindungen (CO)sCr.S(R)-- Sn(CH3)1 (1,2) lassen sich photocheniisch aus Cr(C0)6 
und dem Liganden bereiten. Ihre Umsct7ung mit elementorganischen Suhstraten R,E -Y 
(Y - Alkyl oder Halogen) iiberhhrt sie in Komplexe (CO),Cr.S(R) ER, (3 9) mit 
E - Li, Mg, B, C, P, As, S; n i t  organometallischen Halogeniden des Cioldes, Eisens, Man- 
gans und Rheiiiums erhalt man neue Ubergangsmetall-Schwcfel-Komplexe (10 15). Che- 
mische und spektroskopische Studien zeigen, da13 fur E P oder As die Cr(CO)5-Gruppe 
an diese Flemente und nicht an den Schwefcl gebunden ist. 

Organometallic Lewis Eases, I 

Organo-element Mercaptides as Ligands in Pentacarbonylchromium(0) Complexes 

Thc compounds (C0)SCr 'S(R) ~ Sn(CH3)3 were prepared by photochemical reaction beheen 
Cr(C0)6 and the ligands. Their reaction with organo-element substrates R,E- Y (Y = alkyl 
or halogen) yields the complexes (C0)5Cr.S(R)- ER, with E - Li, Mg, B, C ,  P, As, S. New 
transition metal sulfur complexes are obtained by interaction of (CO)sCr. S(R) - Sn(CH3)q 
with organometallic halides of gold, iron, manganesc, and rhenium. Chemical and spectro- 
scopic investigations show that for E = P or As the Cr(C0)s moiety binds to these elements 
and not to sulfur. 

rn 
Die aufiergewohnliche Vielseitigkeit des Schwefels als Ligand in metallorgankchen 

Koniplexen wwde in den letzten Jahren durch zahlreiche Untersuchungen belegt 1 4). 
Schwefel mit vielen verschiedenen Substituenten und vielen Koordinationszahlen geht 
Bindungen zu Ubergangsmetallen ein. Die Erkllrung dafur liegt zum einen darin, da13 
der Schwefel wie die ubergangsmetalle zu den ausgcsprochen ,,weichen" Gruppen 
der Pearsonschen Saure-Base-Theories) gehort. Zum anderen verfiigt der Schwefel 
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R. C. Hciytcr in  Preparative Inorganic Reactions 2, 211 (J964), hrsg. von W. L.  Jollv, 
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in den meisten seiner Verbindungen noch iiber freie Elektronenpaare, die ihn zur 
Lewis-Base-Funktion befahigen. Dadurch unterscheiden sich die Schwefelverbin- 
dungen wesentlich von den Verbindungen der Elemente der fiinften Hauptgruppe, 
die nach Betatigimg ihres freien Elektronenpaares koordinativ abgesittigt sind. 

Obgleich die Zahl der metallorganischen Schwefelkomplexe groia ist, sind stufen- 
weise und gezielte Synthesen dieser Verbindungen nur in gmz wenigen Fallen er- 
arbeitet worden1,4). Es erscheint deshalb lohnend, den meist komplizierten Reaktions- 
ablauf solcher Metallkomplex-Synthesen in Einzelschritte aufzulosen und geniigend 
reaktive Zwischenstufen f u r  weiterfiihrende Synthesen zu isolieren. 

Fiir den Fall, daR der Schwefel das reaktive Zentrum einer solchen Zwischenstufc 
Ist, ergeben sich zwei Reaktionsnioglichkeiten: 1) Es liegt der Verbindungstyp M -  -SR 
vor, dessen U hergangsmetall M eine nichtkoordinierte o-gebundene SR-Gruppe 
tragt, deren freie Elektronenpaare die Koordination an eiii weiteres Metallatom M’ 
ernioglichen. Dann resultieren Zweikernkomplexe vom Typ M -S(R). M‘ nach (I). 
Ein Beispiel fur diesen Reaktionstyp wurde kiirzlich von Kupj und Rdthleid)  be- 
schrieben. Die geringe Anzahl stabiler ~bergangsmetallverbindungen des Typs 
M SR beschrankt jedoch die Anwendungsbreite dieser Reaktion. 

2 )  Eine Schwefelverbindung RS - X bildet LunZchst eine Koordinationsverbindung 
M.S(R) X, deren S -  X-Bindung von einem Substrat R,]E Y gemail3 (2) unter 
Bildung eines neuen Koinplexes M .S(R) -ER, gespalten wird. 

M - SR M’ - M - S ( R ) . M ’  (1) 

M . S ( R )  - S  I R,E Y . X -Y 1 M.S(K) -ER,, (2) 

Wir ~nitersuchten Keaktionen voni Typ ( 2 )  tind wahlten dam als reaktivcs S X- 
Lenti-um die S Sn-Bindung, wobei die Reaktionspartner R,E --Y kovalente Halo- 
genide und Alkylmetall-Verbindugen aus der ersten bis siebenten Hauptgruppe des 
Periodensystems sowie einige komplexe U bergangsmetall halogenide sind. 

Darstellung der Verbindungen (CO)&r-S(R)-Sn(CH3)3 

Nach den eiwahnten Vorstellungen mu13 ein Komptex M.S(R) X geniigende 
Stabilitat mit Reaktivitat verbinden und praparativ gut darstellbar sein. Die Liganden 
RS Sn(CH3)3 (R = CH3 und C Z H ~ )  erfiillen diese Voraussetzungen, Organozinn- 
mercaptide sind Iuft- und hydrolysestabil und hequem im waiarigen Medium darstell- 
bar’), Dariiber hinaus sind Mercaptostannane starkere Basen als die entsprechenden 
Mercaptoalkanes) ; und da fur die Stabilitat von Melallcarbonyl-Komplexen mit 
S-haltigen Liganden in erster Linie die Basizitat des Schwefels verantwortlich is@, 
sollte man fur Komplexe M . S ( R -  Sn(CH3)3 eine hohere Stabilitat als f i i r  M.SR2 
erwarten. Entscheidend war jedoch die hohe Reaktivitat der Sn--S-Bindung gegen- 
iiber Halogenverbindungen, die am freien Liganden an einer groiaen Anzahl von 

01 H .  Kipf und K. H .  Rufhleiti, Angew. Chem. 81, 1000 (1969); Aiigew. Chem. internat. Edit. 
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8) E. W. Abel, D. A .  Armitcige und D .  B. Bra&, Trans. Faraday SOC. 62, 3549 (1966). 
9) W. StroWmeier und F. J .  MuNer, Chem. Ber. 102, 3608 (1969). 

8,980 (1969). 
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Beispielen untersucht ist 10) und daher auch vom komplex gebundenen erwartet 
werden konnte. Als Metallkomponente diente die Cr(CO)s-Gruppierung, da von 
oktaedrischen Komplexen ubersichtliche Reaktionen zu erwarten sind. 

Die Ausgangsverbindungen (C0)SCr .S(R) -Sn(CH3)3 entstehen aus Cr(C0)6 und 
(CH&Sn-SCH3 bzw. (CH&Sn- SCzH5 nach deni direkten oder indirekten 
photochemischen Verfahreng) in Tetrahydrofuran in  nahem quantitativer Ausbeute 
als intensiv hellgelbe Verbindungen gemaB (3). 

Cr(CO)5-OCIl-ls RS -Sn(CH,)J + (CU)SC'r.S(K)- Sn(<'H3)3 1 O C J H ~  ( 3 )  
l : K  -CHj 

2: K C r H j  

I und 2 sind bei tiefer Teniperatur unbegrenzt haltbar, zcrsetzen sich jedoch unter 
Schwarzfarbung oberhalb van 50". Sie fallen bei der Umsetzung ohne spektroskopisch 
erkennbare Verunreinigungen an. Bei der Sublimation ini Hochvakuum, die Tem- 
peraturen von 50--70* erfordert, werden die Verbindungen nur zusamnien mit Zer- 
setzungsprodukten in geringer Ausbeute erhalten. 1 fallt hingegen analysenrein beini 
Tieftemperatur-Umlosen aus Pcntan an, wiihrend 2 an Hand seiner Reaktionsprodukte 
analytisch charakterisiert wurde. Reide sind in den gebrauchlichen organischen Lo- 
sungsniitteln sehr leicht loslich und wie die freien Liganden gcgenuber Oxydation 
und Hydrolyse stabil. Da weiterhin wegen der hohen Reinheit der Rohprodukte fur 
praparative Arbeiten kein Reinigungsschritt erforderl ich ist, stellen sie bequem zu- 
gangliche Reagentien fur metallorganische Synthesen dar. Ein weiteres Glied dieser 
Verbindungsklasse, (C0)SCr eS(C6H5) --Sn(CH3)3, wurde unabhangig von uns kurzlich 
beschrieben 11). 

Die Verbindungen (CO)sCr-S(K)--EK,, 

Si, 
Ge, Sn, Pb) 10 12) durch kovalente Halogenide E - Y nach (4) verlaulen in hoinogener 
Phase wesentlich glatter und init weit besseren Ausbeuten als entsprechende Re- 
aktionen der vcrgleichbaren ionischen Alkalimetallderivale M' ' Z -  gem2R (5). 

R I M - - Z  1 E Y + K J M  Y t E Z (4) 

M'+Z- I C Y t M"-Y- I E 2 ( 5  ) 

Die Chronikomplexe 1 und 2 gehoren zu diesen R3M -Z-Verbindungen. und es 
kann deshalb von ihnen erwartet werden, daR sie geinaB (4) die Gruppierung Z = 

(C0)SCr -SR iibertragen. Daher kommen als Substrate R,,E - Y des Reaktions- 
schemas (2 )  vorwiegend elementorganische Halogenide in Frage. Weiterhin spalten 
die Alkylmetall-Verbindungen der elektropositiven blemente die Sn - S-Bindung 13) 

Spaltungen der M -Z-Bindung der kovalenteii Verhindungen R3M Z (M 

10) E .  W. Ahrl, D. B. Brady und B.  C. Cmssr, .I. organomet. Chem. 5 ,  260 (1966); E .  W. 

1 1 )  H .  Schumcmn, 0. Stelzer und W. Girh, Angew. Chcm. 81, 256 (1969); Angcw. C'hcm. 

12) 0. J .  Scherer, Organoinetallic Chemistry Reviews [Amsterdam] A 3, 281 (1968). 

Abel und D. A.  Armirugr, Advances in organoinetallic Chemistry 5,  I (1967). 

internat. Edit. 8, 271 (1969). 

13) H. F. Reif; 17. R. LnLiberte, W. E. Davidsoht? und M. C. Henry, J.  organomet. Chern. 15, 
247 (1968). 
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und sind damit ebenfalls fur Reaktion (2) geeignet. 1 reagiert rasch und quantitativ 
mit allen untersuchten Verbindungen R,E--Y. Die Gleichungen (6) bis (12) be- 
schreiben die Umsetzungen mit Derivaten der Hauptgruppenelemente. 

(C0)SCr. S(CH3) --Sn(CH3)3 f CH3Li - -- T (CH3)4Sn t (CO)sCr.S(CH3)Ll ( 6 )  
1 3 

1 -t CH3MgBr -+ 

1 C CH3J -?- 

(CH3)4Sn 4- ICO)=,Cr 9 S(CH3)MgBr 
4 

(CH3)jSnBr -1 (CO)sCr. S(CH3) - B(CH3)z 
5 

1 + CH3SCl - 

(7) 

Die NMR-spektroskopsche Verfolgung der Uinsetzungen bewcist speziell im 
Falle der Lithiumverbindung das alleinige Entstehen von 3 neben Sn(CH3)4, obgleich 
es sich aus der roten Atherlosung nicht isolieren lafit. Chemisch la& sich die Bildung 
von 3 nach (6) auch durch Reaktion (15) belegen. 

Das als orangegelbes (C0)SCr -S(CHs)MgBr -O(CzH& auskristallisierende 4 ist 
sehr luftempfindlich und zersetzt sich auch unter Stickstoff innerhalb einiger Tage. 
Auch hier beweisen die Umsetzungen (1 6) und (18) das Vorliegen der Mg-gebundenen 
Pcntacarbonylchroni-mercaptogruppe. 

Die orangegelbe Diniethylborverbindung 5 zersetzt sich im unverdunnten Zustand 
bei Raumtemperatur innerhalb von weniger als einer Stunde. Als Erklarung fur diese 
Tnstabilitat konnte angenommen werden, daR dirch eine Koordination an1 Schwefel 
die B-S-x-Bindung und damit die Stabilitat des Liganden (CH&B -SCH3 ver- 
ringert wurde. Dem widerspricht jedoch das “B-NMR-Spektrum. Das Signal von 5 
ist gegeniiber dem von freiem (CH&B SCH3 praktisch nicht verschoben. Folghch 
bewirkt die Beanspruchung eines freien Elektronenpaares am Schwefel keine Ver- 
anderung der B -S-Bindung. Dennoch sind Mercaptoborane als Liganden in metall- 
organischen Komplexen offenbar wenig geeignet, wie auch die geringe Stabilitat von 
(CO)&’r -B(SCH&14) zeigt. 

Um Reaktion (9) von 1 mit Methyljodid zu beschleunigen, wurde CH3J in groBem 
UberschuB eingesetzt. 6 resultierte in mahger Ausbeute als gelbes 01, das unter 
Stickstoff einige Wochen haltbar ist. 6 ist das einfachste, bislang iiicht beschriebene 
Glied der von Slrolzmeier und GuttenherFerl5) untersuchten Verbindungsreihe 
(C0)5Cr .SR2. 

14) H .  Nofh und U .  Srhidzmdt ,  4 .  organomet. Chem. 24, 435 (1970). 
1s) W. Strohmeier und J. F. Guttenherger, Chem. Ber. 98, 2248 (1965). 
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Von den Organoelementhalogeniden der funften Hauptgruppe lielerten (C6H&PC1 
und (CH&AsCl mit 1 die Produkte der erwarteten Stochiometrie in schwach gelb- 
lichen bis farblosen Kristallen. Strukturuntersuchungen (s. w. u.) ergaben aber, da13 
bei 7 eine Cr --P- und bei 8 eine Cr - As-Bindung vorliegt. 

Mit Methansulfenylchlorid ergibt 1 das Chrompentacarbonylderivat 9 des Di- 
methyldisulfids als rotbraunes 0 1 .  Diese Verbindung enthalt ein koordiniertes und 
ein unkoordiniertes Schwefelatom. Das NMR-Spektrum zeigt zwei gleich groBe, 
scharfe Signale fur die beiden chemisch nichtaquivalenten Methylgruppen, sichert 
damit die Zusammensetzung der Verbindung und schlieBt gleichzeitig einen raschen 
Platzwechsel der Cr(CO)s-Gruppe zwischen den beiden Schwefelatomen aus. Die 
freie SCH3-Gruppe in 9 sollte durch Koordination an eine weitere Lewis-Saure eine 
Verkniipfung von Metallatomen iiber Disulfidbriicken ermoglichen. Analoges gilt 
fur die Verbindungen 7 und 8, die auch freie Mercaptogruppen enthalten. Die im 
Vergleich zu 7 und 8 geringere Stabilitat von 9 kann deshalb nicht mit der Lewis- 
Basen-Wirkung der unkoordinierten SCH3-Cruppe erklart werden. 

Die hypothetische Verbindung (CO)SCr. S(CH3)Cl konnte nicht durch Reaktion 
von 1 mit Clz erhalten werden. Bei Zugabe einer verdunnten Losung von Chlor in 
Cyclohexan zu 1 bildete sich sofort ein Niederschlag. Das NMR-Spektrum der 
Losung zeigte zwar sukzessiven Verbrauch von 1 an, doch nicht die Bildung von 
(CO)&r. S(CH3)Cl. Die IR-Spektren der Reaktionslosungen belegen die Bildung 
von Cr(CO)6. Offensichtlich ist die Oxydationswirkung von Cl2 undioder des inter- 
mediar gebildeten (CO)&r. S(CH3)CI zu groB, urn eine Isolierung dieser Verbindung 
zu ermoglichen. 

9 sagen, da13 
in dem Verbindungstyp (CO)5Cr .S(CH3j-ER,l (E = Hauptgruppenelement) nur 
die Elemente E aus der Mitte des Periodensystems zu vollstandig stabilen Verbin- 
dungen fuhren, wahrend nach rechts wie nach links im Periodensystem ein rasher 
Abfall der Bestandigkeit erfolgt. 

Von Nebengruppenelementen haben wir bisher nur organometallische Halogenide 
von Fe, Mn, Re und Augemalj (2) umgesetzt. Die Gleichungen (13) his (21) fassen die 
Resultate msammen. 

Zusammenfassend 1iiBt sich uber die Stabilitat der Verbindungen 1 

1 i C5HX(CO)zFeCl - -- (CH3)JSnCI C (CO),-Cr. S(CH3) Fe(C0)2CsHs ( 1  3) 
l o  

2 4 C?HS(C0)2FeCI - -& (CH&SnCl (C0)jCr .S(CzH?) -Fe(CO)&H? (1 4) 
11 

3 + CsH5(C0)2FeCI > LiCl 1 10 ( I  5 )  

4 + CTH5(C0)2FeCI -- - MgBrCl 1-10 (16) 

(1 7) 

4 + (C0)SMnBr i MgBrz t Cr(C0)G i 12 (18) 

(19) 2 I (C0)sMnBr ---) (CH&SnBr + Cr(C0)@ + [(C0)4Mn- S C I H ~ ] ~  

I 
1 t (COjsMnBr + (CH&SnBr - Cr(C0)6 4- - [(C0)4MnPSCH& 

12 

1 

13 
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(20) 

1 I (C' , , t !~)~P.AtiCI - (CH%)$SitCI t (CO)jCr.S(C'H?)- A u .  I'(C(,HS)~ (21) 

Die tiefroten his purpurlarbigen kristallinen Eisen-Verbindungen 10 und 11 uber- 
treffen in ihrer thermischcn StabiIitBt deutlich dic Ausgangsverbindungen 1 und 2. 
10 erhglt man sowohl durch Umsetzung von CgHS(C0)ZFeCI mil 1 als auch mit den 
Lithium- und Magnesiumvcrbindungen 3 und 4. Dies unterstreicht die eingangs 
gemachte Fc\tstellurig uber die vergleichbare Reaktivitat kovalenter Verbindungen 
(CH3)3Sn Z und ioniqcher Verbindungen M ' Z  . Die hier nur zur Konstitutions- 
sicherung von 3 und 4 durchgefuhrten Umsetzungen verdeutlichen wiederuni die 
Vorteile der Trialkylzinnmethode: sie ist sauberer, bequemer und fuhrt zu hoheren 
Ausbeuten als entsprechende Umsetzungen gem& ( 5 ) .  

Unisetnmg von 1 ,  2 und 4 mit (C0)jMnBr fuhrte nicht zii den gewunschten Ver- 
bindungen (CO)SCr . S ( R )  Mn(CO)j. Sie vind wie alle bisher untersuchten Verbin- 
dungen dev Typs (CO)sMn -SR16 17) rnstabil. In dcr Reaktionslosung nachweisen 
und isolieren lref3cn sich nur die doppelt verbruckten Dimcrcn 12 und 13, die sich 
leicht durch ihre bekannten 18) phyqikalischen Eigenschaften charakterisieren lieBen. 
Zum Mccl-anisinus der Umlagerungsreaktion mu13 angenoininen werden, dalj in dem 
Molekul (CO)jCr .S(R) - Mn(C0)s eine CO-Gruppe vom Mangan auf das Chrom 
ilbertragcn wird unter Bildung der thermodynamisch gunstigeren Komplexe Cr(CO), 
und [(C0)4Mn- SR]2. Mit Sicherheit reagiert nirht von 1 bzw. 2 abdissoziiertes 
(CH3)jSn SR mit (C0)SMn Br, denn bei dieser Reaktion entstehen die oligo- 
meren Verbindungen [(CO)3Mn - SR]J 419).  

Vom Rhenium kennt man zwar stabile Monoinere (C0)5Re - SR 16 171, doch ist die 
fiir die Reaktion (20) benotigte Tempcratur offensichtlich zu hoch, so dalj auch hier 
wieder die CO-Ubertragung eintritt. Verbindung 14 ist noch nicht bevchrieben, docli 
sind Bhnliche Dimere bekannt 16 2')). 

Triphcnylphosphingoldchlorid rcagiert wiederiim glatt mit I .  Das entstehende hell- 
gelbe kristalline 15 besitzt zusamnien mit den Eisenverbindungcn 10 ~ind  11 die hochste 
therinische Stabilltat aller Mercapto-pentacarbonylchrom-Kornplexe. 10, 11 und 15 
sind unseres Wissens die ersten neutralen Ubergangsrnetallkomplexe, in denen zwei 
verschiedene Metalle uber eine einfache Donor-Brucke verkniipft sind. Alle bekannten 
Komplexe dieser Art ha ben entweder Metall-Metall-Bindungen oder zwei Rriicken- 
atomel 4). Von Verbindungen wie 10 oder 15 kann ehenfalk erwartet werden, dalj 
sie unter Abspaltung einzelner Liganden 7u Clustern aggregieren, wobei die Schwefel- 
atome i hr zweites freies Elektronenpaar betatigen undiodcr Metall-Metall-Bindungen 
gebildet werden. Sie stellen danirt wie 1 und 2 Zwischenstufen zur Synthese inehr- 
kerniger U bergangsmetallkomplexe dar. 

1 
f (CI3I)jSnCI + Cr(C0)o + , [(CO)dRe SCH112 

I 

14 
1 f (CO),RcCI 

15 

10) A.  G. Oshorrze und F. C. A.  Stonr. J. chcni. Soc. [London] A 1966. 1143. 
17) R .  B. Kiri,q und N. Welcmcirr, Inorg. Chern. 8, 2540 (1969). 
18) P .  M.  Treichel, J .  H .  Morris und I .  G. A .  Stone, J. chem. Soc. [London] 1963. 770. 
19) E. W. Ahrl und B. C. Cros.\e, J chcm. Soc. [London] A 1966, 1141. 
211) J t  . F1icbc.r ~ i n d  1, Sdirf\icr, Z.  anorg. xllg C'licnr. 285, 705 (19.56). 
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NMR- und 1R-Spektren der Komplexe (C0)sCr - S(CH3)--ERn 

Tab. 1 enthalt die IH-NMR-Daten der Komplexe, in denen Chrom-Schwdel- 
Bindungen vorliegen. Typisch fur diese Verbindungen ist die bei der Komplexierung 
eintretende positive Verschiebung des SCH3-Signals urn 0.2 - 0.45 ppm gegenubcr 
dem freien Liganden. Eine einfache Erklarung fur dieses Phanomen bietet sich nicht 
an, denn eine Koordination am Schwefel fiihrt nicht notwendigerweise zu eincr 
positiven chemischen Verschiebung des SCH3-Signals, wie aus NMR-Messungen 
einiger Dimethylsulfid-Koniplexe des Bors 21) und Aluminiums 22) hervorgeht. Eine 
Erhohung der Elektronendichte ant Schwefel durch Ruckbindung voni Chrom aus 
geniigt zur Deutung ebenfdlls nicht, da in Verbindungen R3Al.S(CH3)2, bei denen 
keine Maglichkeit zur Al-+S-Riickbindung besteht, ebenfalls eine Verschiebung 
des SCH3-Signals zu haheren1 Feld eintritt 23). Somit kann nur konstatiert werden, 
da13 sich die Lage des SCH3-NMR-Signals gut zur analytischen Chnrakterisierung der 
Verbindungen (C0)SCr .S(CHJ) ER,, eignet. 

Tab. I .  IH-N MR-Spektren der Verbindungen (CO)SCr.S(C14j) - ER,, 
(chemische Verschiebungen i n  ppm in Benzol gegen internes TMS) 

1.83 

1.52 
- 1.42 

- 1.75 
- 1.70 

2.70  

- h) 

- 1 . 6 8 ~ )  

__ h) 
h 1 

-- 1.87 
- 1.16 
- 1.95 

2.06 
- 1.91 

2.75 

._ 

0.35 0.63 0.72 0 09 
0.34 
0.27 0.25d’ 0.20 ~ 0 0s 
0.3 1 ~ 1.96 2.06 0.10 
0.21 ~ 4.02 4.17 0.1 I 
0.45 

Weitergehende Aussagen ermoglichen die IR-Spektren der neuen Komplexe. 
Auffallend ist zunachst, daB die Halfte der in Tab. 2 aufgefuhrten Komplexe im 
CO-Bercich 5 Schwingungen zeigt, wahrend fur einen XCr(C0)S-Komplex der Sym- 
metrie C4” nur 3 Banden zu erwarten sind24). Die Synimetrieerniedrigung durch den 
Liganden S(R) - - ER’,, ist also ausgeprigt genug, alle 5 moglichen CO-Schwingungen 
1R-aktiv werden zu lassen. Wahrend 4 CO-Valenzschwingungen in Cr(CO)s-Koni- 
plexen schon in einigen Fallen beobachtet wurdenl‘ 25.2627), ist dies der crste Fall 

21) 7. D .  Cuyle und F. G. A .  Sfone, J .  Amer. chem. Soc. 83, 4138 (1961). 
22) R .  L. R i c h ~ r d . ~  und A.  7humpron, J. Lhem. Soc [London] A 1967, 1248 
23) H .  Vahrenhamp, unverMentlichte Ergebnisse. 
241 L. E. Orgel, Inorg. Chem. 1, 25 (1962). 
2 5 )  C. S. Kruihunzel und F. A .  Cuttun, Inorg. Chem. 2, 533 11963). 
26)  S. 0. Grim, D. A. Whrutlund und W. McFurlunr, J. Amer. chem. S o c .  89, 5573 (1967). 
27) B. FP’. Cooh, R .  Jucksun, R .  G 1. iMiller tind D. T. Thonipsoti, J. cheni. Soc. [I ondon] 

A1969,25.  
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Tab. 2. IR-Spektren der Verbindungen ( C 0 ) + 2 .  S(CH3) ER, m i  Bereich der CO-Valenz- 
scba ingungen (Messungcn In 0.1 m m - F I ~ ~ ~ ~ i g k c i t s k ~ i ~ e l t e n  in Cyclohexan-Losung) 

2052 s 
2068 ss 
2069 s 
2070 s 
2071 s 
2072 ni 
2065 m 
2060 s 

a) In Ather. 
b) Sonrtige Bandcn 2041 m, 2010 6 ,  1998,cm 

1982 ss, Sch 
1985 m 
1984 m 
1987 s 
1981 s 
1985 m 
1988 in 
1972 ss 

1931 sst 1917 sst 
1947 st 

1944 sst 1914 sst 
1947 \St 

1941 sst  1935 sst 
1950 5st  

1935 st 1926st 
1925 wt 

1883 m 
1936 rn 
1924 m 
1938 st 
1922 s t  
1937 st 
1920 st 
1905 s 

111. 

einer volligen Aufhebung der TR-Auswahlregeln. An Pentacarbonylmangan-Kom- 
plexen wurde dagegen schon mehrfach iiber 5 CO-Schwingungen berichtet 16 28.29). 

Die Zuordnung der Banden in Tab. 2, die mil der Notation fur eine C4,-Symmetrie 
gegeben wird, war fur A1 (2) und B[ wegen ihrer isolierten Lage einfach und wurde 
analog zu Kraihanzrl und Cotton25) sowie OugeP) vorgenommen. Bei den meist sehr 
nahe beieinander liegenden A1 (1)- und E-Banden wurde die Auswahl auf Grund von 
Tntensitats- und Randensymmetriebetrachtungen getroffen. Bei drei beobachteten 
Banden wurden die zwei gleich intensiven als E-Banden und die danebenliegende 
schwachere als A,( 1)-Bande bezeichnet. Bei m e i  beobachteten Banden wurde die 
(meist wesentlich) intensitatitsschwachere als A, (1) zugeordnet. Einige der Spektren 
zeigen 25 -35icmunterhalb der starken E-Banden nocheine sehr schwache Absorption. 
Diese wurde W-Satelliten zugeschrieben, die in diesem Abstand zu erwarten sind. 

Zur Ausdeutung der Spektren wird auf die Diskussion der G- und x-Effekle in 
Ubergangsmetall-Carbonyl-Komplexen Bezug genornmen. 0 bwohl Eriihere. rein 
empirische Verfahren m r  Deutung der la-Spektren von Lewis-Base-substituierten 
Metallcarbonyl-Komplexen.30) inzwischen durch Kraftkonstantenberechnungen auf 
eine bessere theoretische Basis gestellt wurden25,31-34), fehlt bis heute ein eindeutiges 
Verfahren zur Unterscheidung des 0- undn-Anteils in der Metall-Ligand-Bindung und 
seines Einflusses auf die CO-Valen~schwingungen. Daher kann auch die Gruharnsche 
Ermittlung von m- und mPararnetern35) nur als eine empirische Erweiterung der 
Cotton-Kraihanzel-Rechnungen31) angesehen werden. Es wird deshalb hier nicht 
versucht, aus den beobachteten vCO-Werten getrennte 0- und x-Anteile in der Cr - S- 
Bindung abzuteiten, sondern es wird nur ihr kombinierter Effekt betrachtet. 

28) F. A. Hartman und A .  Wojcrcki, Inorg. Chem. 7 ,  2171 (1968). 
29) J.  B. Wilfordund F. G. A. Stone, Inorg. Chem. 4. 389 (1965). 
30) W. D.  Horrocks jr. und R .  C. Taylor, Inorg. Chem. 2, 723 11961). 
31) F. A. Cotton und C. S. k-roihunzel, J. Amer. chem SOC. 84, 4432 11962). 
32) F. A .  Cotron, Inorg. Chem. 3, 702 (1964). 
33) F. A. Cotton, A.  M i w o  und G. YngupCyJky, Inorg. Chem. 6, 1357 (1967). 
34) R .  J .  Angelici und M .  D .  Mulone, lnorg. Chem. 6, 1731 (1967). 
35) W. A. G. Graham, Inorg. Chem. 7,  315 (1968). 
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In den Komplexen (C0)jCr -S(R) -ER, wird eine Erhohung der Elektronegativitgt 
von E eine Erniedrigung des o-Donorvermogens und eine Erhohung des x-Akzeptor- 
vcrmogens am Schwefel zur Folge haben. In summa wird damit eine Verschiebung 
der Elektronen vom Chrom zum Schwefel hin eintreten. Diese Verschiebung wirkt 
sich auf die C 0-Bindungen dahingehend aus, daD mit zunehmender Elektronen- 
wanderung zum Schwefel hin der C-Cr-Bindungsgrad ab- und der 0 - C-Bindungs- 
grad zunimnit. Dicser Effekt sollte naturgemaR infolge des trans-Effektes fiir die 
CO-Gruppen trans zum Liganden wesentlich ausgepragter sein als fur die anderen 
CO-Gruppen. 

Tab. 3. CO-Valenzschwingungen in Komplexen 
(C0):Cr. S(CH3) -ERn irn Vergleich rnit der Elektronegativitat von E 

1 .O 
1.2 
I .4 
1.6 
1.7 
2.0 
2.4 
2.5 

1883 
1936 
I905 
1920 
1922 
I924 
1937 
I938 

2052 
2068 
2060 
2065 
2071 
2069 
2072 
2070 

In Tab. 3 ist als Ma6 fur den induktiven EinfluR des Substituenten am Schwefel in 
(CO)jCr -S(R)-ERn die Elektronegativitat36) von E gewahlt und gegen die beiden 
vollsymmetrischen CO-Schwingungen A1 (1) und A1 (2) aufgetragen. Deutlich ist der 
direkte EinfluB auf die trans-standige CO-Gruppe 7u erkennen, der sich an der an- 
genaherten Proportionalitat von Elektronegativitat und vA1 (1) zeigt, von der nur 
die Magnesiumverbindung abweicht. Die Bandenlage bei der Lithiumverbindung 
beweist, dalj hier ein Cr(CO)5SCH3--Anion vorliegt, denn vA1 (1) und vA1 (2) ent- 
sprechen fast denen des Anions Cr(CO)sJ-37). Die Verbindungen 6 und 9 mit den 
hochstliegenden CO-Frequenzen reichen andererseits nicht annahernd an Verbin- 
dungen mit stark induktivern Effekt wie etwa (CO)SCr.PF3 (vA1 (1) = 1990/m, 
vA1 (2) = 2104/cm)38) heran. Vielmehr entsprechen die elementorganischen Mer- 
captid-Liganden hinsichtlich ihres Einflusses auf die CO-Frequenzen etwa den Organo- 
phosphinen 26).  

Der Gang in vA1 (2) (vgl. Tab. 3) schliel3t sich zwar in seiner Richtung dem von 
vAl ( 1 )  an, ist jedoch weniger ausgepragt und unregelmal3iger. Dies ist nicht uner- 
wartet, denn die Ubertragung elektronischer Effekte auf cis-standige Liganden in 
oktaedrischen KompIexen ist geringfiigiger35) als die trans-Wechselwirkung. 

36)  A. L. A/lred und E. G. Rochow, J, inorg. nuclear Chem. 5, 264 (1958). 
37) E. Lindner und H. Behrens, Spectrochim. Acta 23 A, 3025 (1967). 
38) R. J. Clark und P. I .  Hoberman, Inorg. Chern. 4, 1771 (1965). 
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Zur Struktur von (C0)sCr -(C6H&P--SCH3 (7) und 
(C0)SCr .(CH3)2As-SCH3 (8) 

Fur die Verbindungen 7 und 8 kornmen grundsatzlich drei Strukturen in Betracht: 

R 
(C0)SCr. E-R 

/' /' 

\ \%. 

CA3 

ERZ 

(CO) 5 Cr - S (C0)5Cr. S - FR7CH3 
SCH3 

A €4 c 
Von der Darstellung her ware Struktur A zu erwarten, doch ist zur Umlagerung in 

Struktur B nur eine 1.2-Verschiebung der Cr(C0)5-Cruppe und 7ur Uinlagerung von 
A in C nur eine 1.2-Verschiebung der CH3-Gruppe erforderlich. Fur beide Umla- 
gerungen ist nur eine geringe Aktivierungsenergie anzunehmen. In der Tat erh& nun 
bei der Umsetzung (10) und (11) nicht den Verbindungstyp A, sondern B, d. h. die 
1.2-Verschiebung von Cr(CO), ist gegenuber der CH3-Verschiebung begunstigt. L)ie 
im folgenden beschriebenen Untersuchungen beweisen, daB in beiden FBllen das 
Reaktionsprodukt tatsachlich Struktur B hat. 

Relativ einfach ist Struktur C auszuschlieDen. Ini Falle von 8 C durfte nur ein 
Signal im Protonenresonanz-Spektrum auftreten. Das ist nicht der Fall. Demnach 
kommen nur die lsomeren A und B in Frage. Fur 7 wurde durch unabhangige Synthese 
des gelben, kristallinen, sehr stabilen 16 nach (22) Struktur C au5geschlossen. 

(CO)SCr.0C4H8 -t S=P(CH3)(C6H5)2 - - -- - OCJHB -t. (CO)sCr.S-;P(CH~)(Chr~5)2 (22) 

Diese Verbindung ist unseres Wissens der erste Vertreter eines Metalkarbonyl- 
Phosphinsulfids, wahrend Ubergangsrnetallsalze init koordiniertern R 3PS und R %ASS 
bekannt sind39). Charakteristisch fur 16 ist die Erniedrigung der P -S-Schwingimg 
urn 30/crn auf 584icm gegenuber der P --S-Schwingung des freien Liganden40). 

Die Entscheidung augunsten von Struktur B fur 7 und 8 wurde nun mit Hilfe 
spektroskopischer und chemischer Methoden gefallt. In Tab. 4 sind ihre 1H-NMR- 
Spektren sowie die einiger Vergleichsverbindungen angefiihrt. Auffallend ist fur 7 
die starke positive Verschiebung des SCHS-Signals gegenuber dem freien Liganden. 
7 fallt in dieser Hinsicht aus der Reihe der anderen Mercapto-Komplexe heraus, 
was f i i r  8 nicht der Fall ist. Deshalb wurden die Arsin-Komplexe 17, 18 und 19 zum 

(C0)5Cr. A s ( C R ~ ) ~  (C0)jCr. As(CR&CI (C'O)FCr -As(CI??)zBr 
17 18 19 

Vergleich dargestellt, uni aus der chernischen Verschiebung de3 AsCH3-Signals 
Analogieschlusse treffen zu konnen. Die Daten in Tab. 4 lassen jedoch erkennen, 
dal3 bei den Methylarsin-Kornplexen nicht die RegelmaDigkeiten auftreten, die in den 
1H-NMR-Spektren der Methylmercapto-Komplexe beobachtet wurden (vgl. Tab. 1). 
Die relativ konstante Verschiebung des SCHS-Signals bei der Komplexicrung tritt fur  
die AsCH3-Signale nicht ein ; deshalb erlauben die 1H-NMR-Spektren keine Struktur- 
zuordnung fur 8. 

16 

39) A .  M. Brodie, S. H. Hunter, G. A.  Rode)> und C. J .  Willcins, J. chem. Yoc. [London] 

40) R .  A .  Zingnro, Inorg. Chem. 2, 192 (1963). 
A 1968, 2039. 
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Tab. 4. 1H-NMR-Spektren von 7, 8 und einigen Vergleichsverbindungen (Benzol, i. TMS) 

Ver bindung X'(SCH3) X(AsCH3) bzw. X(PCH3) 
[PPml I P P ~ I  

-- 1.94 a) 

I .36 b)  

1 .so c )  

- 1.76 d' 

- 2.00 1 .OY 
-1.70 1.12 

- 0.78 
0.75 
1.19 
1.45 
1 . I 2  
I . 5 2  

Tab. 5 .  31 P-NMR-Spektren einiger S-haltiger Phosphine und ihrer Pentacarbonylchrom- 
Komplexe (Benzol. ext. 85 proz. Phosphorsaure als Standard) 

Verbindung 

Stark zugunsten von Struktur 7 B sprechen die 31P-NMR-Spektren (Tab. 5). 
WBhrend sich die chemische Verschiebung des Liganden S =P(CH~)(C~H=JZ bei der 
Bindung an eine Cr(C0)s-Gruppe nur urn - 10 ppm verandert, tritt bei der Kom- 
plexierung von (C,jH&PSCH3 eine Veranderung urn -52 ppm ein. Dies ware bei 
einer Bindung an den Schwefel nicht zu erwarten, entspricht jedoch recht genau den 
bei der Bildung von Chrompentacarbonyl-organophosphin-Komplexen beobachteten 
Verschiebungen 26.41) 

Die IR-Spektren (Tab. 6) erlauben fur 7 und 8 eine weitere Sicherstellung der 
Struktur B. Das Spektrum von 7 stimmt in Bandenzahl, Bandenlage und Intensitat 
praktisch mit dem von (C0)SCr - P(C6H5)3 uberein. Besonders die Tatsache, da8 die 
Al(1 j-Schwingung unter der E-Bande verborgen ist und damit wesentlich hoher liegt 
als bei den Mercapto-Komplexen (vgl. Tab. 2j, spricht dafiir, daM in 7 eine Cr-P- 
Bindung vorliegt. 16 ( -7C) unterscheidet sich von 7 durch die niedrige Lage der 
Al(l)-Schwingung und hebt sich auch dadurch sowohl von den Phosphin- als mch 
van den Mercapto-Komplexen ab. 

41) E. Miiser, E. 0. Fiscker, W .  Brctlwlr, I+'. Grcrnar, L. Ktinuss untl E. Louic, J. organornet. 
Cheni. 19, 377 (1969). 

22')' 
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Tab 6. IR-aktive CO-Valenzschwmgungen yon 7 und 8 

(0.1 mm-Fldssigkeitskuvetten, Cyclohexanlosung) 
sowie von einigen Vergleichsverbindungen 

Verbindung 

(CO)5Cr.P(C6H&-SSCH3 (7) 2065 m 1982 s, 1950 sst - 

(C0)sCr. P(C6Hd3 2065 m 1980 ss 1940 sst ~ 

(C0)jCr.S P(CH3)(ChH& (16) 2070m 1988 st 1943/1934 sst 1913 st 
(C0)jCr -As(CH3)3 117) 2065 s - 1944 S S t  ( 1944) 
(CO)sCr-As(CH3)2-SCH1 (8) 2072m 19875 1945sst 1953 st, Sch 
(C0)ZCr .As(CH3)2Br (19) 2074m 1999m 1951 sst 1967 st  
(CO)jCr. A%(CH3)2C1 (18) 2076111 2000m 1953sst  196X st 

Deutlich lassen die IR-Spektren der vier Arsin-Komplexe in Tab. 6 erkennen, da8 8 
zu dieser Verbindungsklasse gehort. Im Gegensatz zu allen anderen bisher betrachteten 
Komplexen liegt namlich die Al(l)-Bande gleich hoch oder hoher als die unaufgc- 
spaltene E-Schwingung. Das stetige Ansteigen der CO-Bandenlagen (speziell A1 ( I ) )  
innerhalb dieser Reihe mit der Elektronegativitat des Substituenten X in (CH&As-X 
verdeutlicht dariiber hinaus, dal3 sich 8 zwischen die Komplexe 17 und 19 einordnet. 
Damit sprechen insbesondere die JR-Spektren fur Struktur B der Komplexe 7 und 8. 

Diese aus den spektroskopischen Daten abgeleiteten Strukturen werden auch durch 
das chemische Verhalten bestatigt. Versuche, durch unabhangige Synthese z u  von 
7 und 8 verschiedenen Produkten zu gelangen, schlugen fehl. Umsetzungen von 
Cr(COj5 *THF init (C6H5)2PSCH3 und mit (CH3)2AsSCH3 fiihren zu denselben 
Produkten, die auch nach (10) und (1 I) erhalten wurden. Ebenso resultiert aus der 
Umsetzung von (CO)5Cr. As(CH3)2Cl mit (CH3)3SnSCH3 das bekannte 8. Somit 
entsteht bei allen Darstellungen von 7 und 8 nur die therrnodynamisch stabilste 
Form der Struktur B. 

Sowohl7 als auch 8 reagieren nicht mit Schwefel. Das 1aBt besonders tiir 7 nur den 
SchluB zu, d a B  das freie Elektronenpaar am Phosphor blockiert ist. Denn iin Gegen- 
satz zu 7 lagert der freie Ligand (C6H&PSCH3 rasch Schwefel zu (C6H&P(S)SCH323) 
an. Dagegen nimmt (CH3)2AsSCH3 keinen Schwefel ZLI (CH3)2As(S)SCH3 auf 23). 

SchlieBlich erhartet auch die Umsetzung von 8 mit (CH3)zBBr die Struktur B. Man 
erhalt nb l ich  nach (23) (CO)5Cr (CH3)ZAsBr und (CH3)2B-SCH3. Lage fur 8 
hingegen Struktur A vor, so inuDte aus dieser Reaktion (C0)sCr. S(CH,)-B(CH3)2 
und (CH3)zAsBr resultieren. 7 ist gegenuber (CH&BBr unreaktiv, so dall dieser 
Strukturbeweis auf 7 nicht anwendbar ist. 

8 t (CH3)zBBr - + (CH3)2B-SSCH3 (C0)5Cr*As(CH3)2Rr (23) 

1 t P(CsH5)3 -- (CH3)1Sn--SSCH3 + ( C O ) S C ~ . P ( C ~ H ~ ) ~  (24) 

Die Tatsache, da8 fur 7 die phosphorgebundene Struktur B stabiler ist als die 
schwefelgebundene Struktur A, wird durch die Umsetzung von 1 mit Triphenyl- 
phosphin erhartet, bei der nach (24) glatt (CH3)3Sn-SCH3 abgespalten und (C0)5Cr 
P(CsH5)3 gebildet wird. 
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Herrn Prof. Dr. H. Noth gilt unser aufrichtiger Dank fur die hilfsbereite Fdrderung dieser 
Arbeit dnrch anregende Diskussionen und Sachmittel des Instituts. 

Beschreibung der Versuche 
Allc Versuche wurden unter Stickstoff ausgefuhrt. Die verwendeten Losungsmiltel waren 

wasser- und sauerstoff-frei. Zur Aufnahme von IH-NMR-Spektren diente ein Varian A 60-, 
von LIB- und 31P-NMR-Spektren ein Varian HA 100-Kernresonanzspektrometer. IR- 
Spektrcn wurden mit Beckman IR 10- und Perkin-Elmer IR 21-Geraten erhalten und mit 
Hilfc von Wasscr- bzw. CO-Bandcn intern kalibriert. 

Sgmtliche Artsgmngsmuterrahen erhielt man nach Literaturvorschriften. 'il ber Darstellung 
und Reaktionen von IC6Hs)zP- SCH3 und { C H ~ I ~ A A -  SCH323) wird gesondert berichtet. 
Die Chrompentacarbonyl-Komplexe von (CH3)2AsCI und (CH&AsBr (18 und 19) resul- 
tierten nach eincr Vorschrift Lon Strohmpier und Miill~r9). 

Trinzethylzitznmetiiylmercaptid-pentacarbon.vlchro~i~0) (1) : 2.50 g (1 I . 3  mMol) Cr( COj6 
und 2.54 g (12 mMol) (CH3)3S?i-SCH3 wurden in 100 ccm Tetrahydrofuran unter Ruhren, 
Wasserkdhlung und Stickstoffdurchleiten mit einem Quarz-Hochdruckbrenner, Typ Hanau 
Q 150, 6 Stdn. bestrahlt. Nach Abziehen des Losungsmittels sublimierte man nicht umgesetzte 
Ausgangsmaterialien bei Raumtemp. i .  Hochvak. ab. Abgeschiedenes Chrom lie0 sich nach 
Losen des Ruckstandes in 100 ccm Pentan abfiltrieren. Nach Einengen des Filtrats auf etwa 
20 ccm erhielt man beim Abkuhlen auf -40" 4.40 g (96%) zitronengelbe Kristalle von 1 vom 
Schmp. 25". 

Ahnlich gutc Ausbeuten wurden erziclt, wenn zuerst durch Bcstrahlung eine Losung von 
IC0)SCr.  OC4H89) dargcstellt und diese dann mit einem geringen UberschuB an (CH3)3Sn-- 
S r H l  versctzt wurde. 

C9H12CrOsSSn (403.0) 

Trimethylzinnuthylmercaptid-pentucarbon.vlchrom(0) (2) : 2.00 g (9.1 mMol) Cr( CO)6, 3.4 g 
(15 mMol) (CH3J3Sn- SC2H5 und 100 ccm Tetrahydrofuran wurden wie ohen bestrahlt und 
vom Losungsmittel befreit. Nach Aufl6sen in Pentan, Filtrieren und Eindampfen hinter- 
blieben 3.55 g (93 %) nicht ganz analysenreines 2 als hellgelbes 01. Da die Verbindung nicht 
zur Kristallisation gebracht werden konnte und sich bei der Hochvak.-Destillation oder 
Chromatographie an Kieselgel ~ersetrte, dienten Spektren und Reaktionen 7um Konstitu- 
tions be weis. 

Lithiummeih~ilmercaptid-pentacnrbonylchroma(O/ (3):  Zu 1 .OOg (2.50 mMol) 1 in 5 ccm k h e r  
wurden unter Ruhren 2.50 mMol einer 1 .5 m LiCH3-Losung in k h e r  getropft. Es hildete 
sich eine tiefrote Losung, deren IR- und NMR-Spektren die Bildung von 3 und Sn(CH3)4 
zowie den vollstdndigen Verbrauch von 1 und LiCH3 bcweisen. Reim Entfernen des Losungs- 
mittels trat Zeryetzung ein. Den Konstitutionsbeweis fur 3 liefert die Umsetzung mit 
CSHS(CO)?FeCI (s u.) 

Mclgiiesiumbromidmeth~lmiercuptrd-pentucarbon~~lchrom(0 ~-Diathjdather (4) : Zu einer Lo- 
sung von 0.66 g (1.64 mMol) 1 in 10 ccm k h e r  wurdcn unter Ruhren I .64 mMol einer 
I .35 m CHgVfgBr-Loaung in Ather getropft. Nach einigen Min. trat Trubung ein und orange- 
gelbe Kristalle schieden sich ab. Sie wurdeu abgesaugt, mit 1 ccm Ather gewaschen und kurz 
I .  Hochvak. getrocknet. Ausb. 0.51 g (740/,), Schmp. 127 ~ 129' (Zen.). 

Bei Aufschlammung von 4 in Hostaflon trat Zerselzung ein, das anschliefiend aufgenom- 
mene IR-Spektruni zeigte jedoch fiir Ather typi\che Banden. 

Ber. C 26.83 €f 3.00 Cr 12.91 Gef. C 26.75 H 3.00 Cr 13.05 

C~,H~BrCrMgOSS.O(C2Hs)L (417.5) Ber. C 28.77 H 3.14 Cr 12.45 M g  5 . 8 3  
Gef. C 25.70 H 3.1 5 Cr 12.70 Mg 5.94 
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Die Zusammensetzung dieser Verbindung wird weiterhin durcli Umsetzung mit (C0)sMnBr 
sowie C5HsFe(C0)2CI bewiesen (s. u.). 

DimethyIbormethyImercuprid-pe~tacurbon,vichrotn(~~ (5) : Zu 0.30 g (0.75 mMol) I in 
2 ccm Benzol wurden unter Riihren 91 mg 10.75 mMol) 1CH3)ZBBr in 2 ccm Beiuol ge- 
tropft. Nach einigen Min. wurde filtriert, rasch das Losungsmittel abgezogen und kurz 
i. Hochvak. belassen. Das zuruckbleibende. orangegelbe 01 (0.14 g, 68%) zersetLte sich so 
schnell unter Schwarzfarbung und Gasentwicklung, daB nur eine sofortige Analyse hefriedr- 
gende Werte lieferte. In Losung war 5 dagegen relativ stabil, so da13 einwandfreie IK- und 
NMR-Spektren erhalten wurden. 

IIB-NMR, gegen BF3. O(C2HS)~: 8 - 72.9 ppm in Bcnzol mid - 74.3 ppm in Cyclohexan. 
jFrcier Ligand ( C H ~ ) Z B - S C H ~  8 -73.6 ppm.) 

CyHgBCrOSS (280.1) Ber. Cr 18.57 B 3.86 Gef. Cr 18.18 R 3.31 

DimethjilsalJd-pentucarbonylchrom10) (6): 0.48 8 (1.20 mMol) 1 und 1 ccni C.1111 111 

10 ccm Benzol wurden 2 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Entfernen der i. 01- 
pumpenvak. fluchtigen Bestandteile wurden 6 und (CH3)3SnJ bei Raumtemp. i .  Hochvak. 
in 3 Stdn. abkondensiert. Es hinterblieb eine geringe Menge eines orangefarbigen Feststoffes, 
dessen 1R-Spektrum im CO-Bereich (1962 sst, 1818,km sst) auf eine Verbindung des Typs 
(C0)3CrX3 hindeutet. Das Kondensat wurde zur Entfernung von (CH3)2SnJ in Benzol auf- 
genornmcn und die Losung mehrfach mit Wasser ausgeschuttelt. Erneutes Umkondensieren 
bei 25'/10-4 Torr ergab 0. I1 g (36 ?{) 6 als gelbes 01, Schmp. 9". Ein mit 6 identische? Produkt 
wurde bei Umsetzung von Cr(C0,Js mit S(CH3)2 nach dem indirektenv) photochemischen 
Verfahren erhalten. 

C786CrOsS (254.2) Ber. C 33.07 H 2.36 Cr 20.46 Gef. C 33.66 H 2.50 Cr 20.05 

(Methylmercupto-diphenq."phosphin)-peiitacurbo~iyic~ro~(~)) (7). 0.95 g (2.35 mMol) 1 
und 0.52 g (2.35 mMol) (C&S)2PCf in 10 ccm Benzol wurden 2 Stdn. geruhrt. Nach Fil- 
trieren und Abkondensieren aller i. Hochvak. fliichtigen Bestandteile hinterblieben 0.90 g 
(91 7;) spektroskopisch reines 7 als blaBgelbes 0 1 .  Versetzen mit I ccm Pentan und Anreiben 
lieferte daraus 266 mg (27 :/A) analysenreines gelblichweiBes Kristallpulver, Schmp. 74". 

C18HI3Cr05PS (424.3) 

~Methylmercupto-dimeth~~~-ursin)-pentc1crrrbonylchrom(0) (8) : Zn 1 .OO g (2.50 mMol) 1 in  
10 ccm Benzol wurden unter Ruhren 0.35 g (2.50 mMol) (CHjl2AsCl in 5 ccm Benzol ge- 
tropft. Nach Abziehen des Losungsmittels und Trocknen i. Hochvak. wwde aus Petrolather 
(Siedebereich 80 

Ber. C 50.95 H 3.09 Cr 12.25 Cef. C 50.91 H 3 . 1 3  Cr 12.39 

110') umkristallisierl: 0.48 g (56%) hlaRgelbe Nadeln, Schrnp. 53 -54". 

CgH9AsCrOsS (344.1) Ber. C 27.92 H 2.64 As 21.77 Cr 15.1 1 
Gef. C 27.65 H 2.64 As 22.26 Cr 14.66 

Dimct~i~lyldisulf id-~~ei i tu~urbot i~lcl~r~rn~O~ (9) : Zu 0.57 g (1.41 mMol) 1 in 5 ccm Ben~ol 
tropften unter Ruhren 0.17 g (1.41 mMol) CH3SCZin 5 ccm Benzol. Es wurde filtriert, rasch 
das Lbsungsmittel abgezogen und kurz i. Hochvak. getrocknet. Es hinterblieben 0.31 g 

rothraunes 01. Wegen der niit 5 vergleichbaren Instabilitat ergaben nur sofnrt aus- 
te Analysen brauchbare Werte. 

C7H6CrOsS2 (286.3) Ber. Cr 18.16 S 11.20 Gef. Cr 18.06 S 10.75 

Umsetzung von 1 mit Cl2: 51 mg (0.125 mMol) 1 in 5 ccm Qclohexaii wurderi Iangsam 
mit 0.125 mMol einer 0.1 m Losung von CIz in Cyclohexan versetzt. Die LGsung farbte sich 
sofort rot, dann grun; schlieBlich fie1 cin flockiger, dunkler Niederschlag aus. IR- und NMR- 
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Spektrum der klaren Losung zeigten nur die Anwesenheit von 1 neben vie1 Cr(C0)b an. Nach 
Zugabe von weiteren 0.1 mMol C12 war in der Losung nur noch Cr(C0)4 enthalten. Der 
Niedcrschlag loste sich nicht in organischen Losungsmitteln. 

( CI clopentadieny/nicarbon~leisen-met~~~lmercaptid~ -pentacarhonylchrom( 0)  (10) 
a) A N S  1 und C5H2(CO)&CI: 0 78 g (1.94 mMol) 1 und 0.41 g (1.94 mMol) C5Hs(COj2- 

F W I  wurden in 20 ccm Benzol 24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Entfernen des 
Losungsmittels h t e  man den Ruckstand in 50 ccm Cyclohexan und filtrierte heiR. Beim 
Ahkdhlen kristallisierten 0.72 g (S9"@ dunkelrotbraunes 10, Schmp. 81 -82". 

C13H&rFe0,S (416.1) Ber. C 37.52 H 1.94 Cr 12.50 Fe 13.42 
Gel. C 37.58 H 2.10 Cr 12.78 Fe 13.61 

b) A m  3 rind CsH5(C0)2FeCI: Zu einer Losung von 2.50 mMol 3 in 5 ccm dther und 
5 Lcm Benzol tropften tinter Riihren 0.53 g (2.50 mMol) CsH5(CU):FrCZ. Dabei fie1 sofort 
cmIweii3er LiC1-Niederschlag aus. Aufarbeitung und Umkristallisation wie oben ergaben 
0.48 g (46 76) 10. 

c) Airs 4 und C ~ N S ( C U ) ~ F ~ C I :  Eine Suspension von 0.14 g (0.41 mMol) 4 und 0.09 g 
(0.4 mMol) C5Hs(CO)zFeC/ IU 20 ccm Benzol wurde 2 Stdn. geriihrt, filtriert und vom Lo- 
sungsmittel befreit. Umlosen aus Cyclohexan lieferte 0.08 g (ca. 47%) rotbraunes 10, Schmp. 
SO 82'. 

(CTvrlopentaJienyIdicrbon sen-athylnzrrcapfid)-pentacarhonyichrom(0) (11) : 700 mg 2 
(1.66 mMol) und 350 nig (1.66 niMol) C5H5(CO)2FeCZ lie13 man in 15 ccm Benzol 1 Tag 
bei Raumtemp. stehen. Nach Filtricren und Entfernen der fluchtigen Bestandteile i. Hochvak. 
wurde in 200 ccm Hexan aufgenommen und hei13 filtriert. Eindampfen auf 20 ccm ergab 
230 mg (32 ",,) purpurfarbiges, kristallines 11, Schmp. 79'. Erneutes Umlosen lieferte zenti- 
meterlange, dunkle Nadeln. 

C14HloCrFe07S (430.1) Ber. C 39.09 H 2.34 Cr 12.09 Fe 12.98 S 7.45 
Gef. C 40.41 H 242  Cr 12.61 Fe 13.34 S 7.69 

Die IR-Spektren von 10 und 11 enthalten auRer den Banden der Cr(C0)s-Gruppe noch 
3 mittelstarke Schwingungen zwischen 2050 und 1990/cm, von denen jedoch nur 2 der 
Fe(CO)z(CsHs)-Gruppe zuzuordnen sind. Die Herkunft der dritten Bande i s t  noch ungekliirt. 

I l m s e t z u n ~ i ~ o n l m i t h ~ n J C O ~ ~ B r ~ 0 . 5 0 g ( l . 2 4 r n M o l ) 1  und0.35 g(1.24 mMol) Mnf'COl5Br 
in 10 ccm Benzol wurden iiber Nacht geruhrt. Nach Verjagen des Benzols i. Vak. erbrachte 
das Unikristallisieren BUS Pentan ein hellbrauncs Produkt, dessen 1R-Spektrum (4 mittlere 
his starke Banden bei 2075, 2014, 2001, 1966/cm) und 2ers.-P. (-120") den von Treichcl, 
Morris und Stone 18) fu r  [(CO)4Mn -SCH3/2 (12) angegebenen Werten entsprechen. Das 
abkondensiertc Benzol enthielt laut IR-Spektrum vie1 Cr(COI6. 

Umsetiung wn 4 mir Mn(C0)SBr: 0.10 g (0.29 mMol) 4 wurden in 20 ccm Benzol sus- 
pendiert und 0.08 g (0.29 mklol) ,WnjC0)5Br mgegeben, iiber Nacht geriihrt, filtriert und 
das Losungsmittel abgezogen. Die Reaktion verlief ohne Gasentwicklung, und das abkon- 
densierte Benzol cuthielt wiederum vie1 Cr( COI6. Das aus Pentan umkristdllisierte Reaktions- 
produkt entsprach im 2ers.-P. und 1R-Spektrum dem oben erhaltenen [(CO)4Mn- SCH3j2 

Umsrtzung W P Z  2 nzit Mn(CO)sBr: 0.31 g (0.75 mMol) 2 und 0.20g (0.75 niMol)Mn(CO)s- 
Br in 5 ccm Benzol wurden 10 Stdn. stehengelassen. Keine Gasentwicklung. Nach Ent- 
fernen des Benzols kondensierte man die fluchtigen Bestandteile bei 10-2 Torr ah. IR- und 
NMR-Spektrum des Kondensats wiesen es a1s:Gemisch von lCH3J3SnBr und Cr(CO)6 aus. 
Der Ruckstand wurde aus Pentan umkristallisiert. Es resultierten 95 mg (56 %) gelbes 
i(CO)4Mn--SC~Hsln (13) L8), das anhand seines IR-Spektrunis charakterisiert wurde. 

(12). 
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Bis(methylmercnpto-tetracnrbonylrhenium) (14): 68 mg (0.1 7 mMof) 1 und 61 mg (0.17 
mMol) Rr(C0)5CI wurden in 1 ccm ~thylenglykoldimethyliither 10 Min. auf SO@ erhitzt. 
(Bei tieferer Temperatur oder in Benzol trat keine Reaktion ein.) Es wurde keine Gasent- 
wicklung beobachtet. Nach Filtrieren der heiBeii Losung kristallisierte beim langsamen Ab- 
kiihlen ein schmutzig-weiRes Kristallpulver Bus, das mit wenig Pentan gewaschen wurde. 
Daraus lied sich i. Hochvak. Cr(CO)6 absublimieren. Zuriick blieben 41 nig (70%) 14. Die 
Verbindung zersetzt sich unter Beschlagen des Schmelzpunktriihrchenns bei etwa 150". -- 

IR, CO-Bereich, CsH12: 2094 (m), 2015 (st), 1993 (m), 1956/cm (st). - IH-NMR (Benzol, 
int. TMS) : 6 -2.25 ppm. 

(C5H@4ReS)2 (345.4)~ Rer. C 17.39 H 0.87 Gef. C 17.74 H 0.91 

(Tripheny~hosphingoId-methylmercaptid~-pentacarbnn,vlchrom(O) (15) : 86 m g  (0.21 mMol) 
1 und 98mg(0.20mMol)(C,jHsj3P. AuClin 2ccmBenzolwurden 1 Stde. geriihrt. AnschlieDend 
wurden i. Hochvak. alle fliichtigen Bestandteile abkondensiert. Das hinterbleibende hellgel be 
01 kristallisierte beim Anreiben rnit Pentan. Filtrieren und Waschen rnit Pentan liefcrte 
125 mg (907;) hellgelbes, feinkristallines 15, das sich bei etwa 110" schwarz fiirbte, ohne zu 
schmelzen. 

CZ~HIRAUC~OSPS (698.5) Ber. C 41.27 H 2.60 Au 28.20 Cr 7.45 
Gef. C 41.91 H 2.62 Au 28.74 Cr 7.52 

Methyldiphenylphosphinsul~d-pentacarbonylchro~~(Oj (16) : 116mg (0.50mMol) S =PIC-H3)- 
(C&)z versetzte man mit 0.5 mMol einer Losung von (c0)5Cr'OC4Hs in 10 ccin Tetra- 
hydrofuran. Die Losung hellte dabei nach Gelb auf. Die Losung des nach Abziehen dcs 
Losungsmittels und Trocknen i. Hochvak. hinterbleibenden braunen 01s in 5 ccm Petroliither 
(80- 110") wurde heiS filtriert. Aus der Losung kristallisierten 92 mg (42%) gelbe Nadeln 
vom Schmp. 85'. 

C18H13CrOsPS (424.3) 

Trimethylarsin-pentacarbonyIchrom(0) (17) : Zu 344 nig (1.04 mMol) (C0)sCr  9 As/CH3/2CI 
in 5 ccm Ather wurden unter Riihren 1.1 mMol einer 1.5 m Losung von LiCH3 in Ather 
getropft. Es schied sich sofort weides LiCl ab. Dieses wurde mit Wasser ausgeschiittelt, 
Ather und fliichtige Bestandteile wurden kurzzeitig i. Hochvak. entfernt und der Riickstand 
bei 25"/10-4 Torr sublimiert: 218 mg (667;) 17 voni Schnip. 51 -SL", farbloses Pulver. 

CgHgAsCr05 (312.1) Ber. C 30.79 H 2.91 Cr 16.67 Gef. C 31.57 H 3.15 Cr 16.32 

Umsetzung vun (CO)SCr'OC4Hs mit (C&s)zP-SCH, und ICH3lzAs-SCH3: Jeweils 
lquimolare Mengen von (COI5Cr- OC4fi8 und Ligand wurden in Tetrahydrofural~ vereinigt. 
Sofortige Reaktion gab sich durch Farbaufhellung zu erkennen. Die Losungen wurden wie 
bei der Darstellung von 7 bzw. 8 aufgearbeitet. Es resultierten in hohcr Ausbeute mit 7 
bzw. 8 identische Produkte. 

Umsetzung von (COjzCr. As(CH3I2CI mi& (CH3)3Sn-SCH3: 200 mg (0.60mMol) 
( C O ) ~ C ~ . A S ( C H ~ I Z C I  und 128 mg (0.60mMol) (CH313Sn-SCH3 in 2 ccm Benzol wurden 
kurz geriihrt. Aufarbeitung, wie bei 8 beschrieben, lieferte ein rnit 8 identisches Produkt. 

Umsetzung von 7 bzw.  8 mif Schwefel: 170 mg (0.40 mMol) 7 und 13 mg (0.40 g-Atom) 
Schwefel sowie 230 mg (0.67 mMol) 8 und 21 mg (0.67 g-Atom) Schwejel in jeweils 1 ccm 
Benzol reagierten in 24 Stdn. bei 8 0  nicht miteinander. Aus den Losungen kristallisierte nach 
Zusatz eines Impfkristalls der Schwefel wieder aus, und nach Abfiltrieren von Zersetzungs- 
produkten konntcn die Ausgangsmaterialien zuriic kgewonnen werden. 

In  Vergleichsversuchen wurden die freien Liganden (CbHs)2P -SCH3 und (CH~IZAS- - -  
SCH3 mit Schwefel umgesetzt. Wahrend (CbH5)2P-SCH3 schnell zu S = P ( C ~ H ~ ) Z S C H ~ ~ ~ )  
reagierte, war ( C H ~ ) ~ A S - S C H ~  auch nach 24 Stdn. bei 80" in Benzol noch nicht verandert. 

Ber. C 50.95 H 3.09 Cr 12.25 Gef. C 49.95 H 2.98 Cr 11.85 
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Umsefrung von 7 und 8 mit (CH3,ZBBr: 73 mg (0.21 mMol) 8 in 0.5 ccm Benzol wurden 
mit etwa 25 mg (0.21 mMol) i CH3)zBBr versetzt. NMR-spektroskopische Verfolgung der 
Reaktion zeigte, daI3 nach 45 Min. alles 8 verbraucht war. An der Olpumpe entfernte man 
nun alle fluchtigen Bestandteile. Das IH-N MR-Spektrum der abkondenierten Benzollosung 
bewies die Bildung von lCHjizB- SCH3. IR- und NMR-Spektrum des hellgelben Ruck- 
standes charakterisierten diesen als (CU)SCr. AsjCH3)zBr. 

7 und (CH3)2BBr reagierten auch nach langerem Erwarmen nicht miteinander 

Umsetzimng von 1 mit P ( C g H g i 3 .  69 mg (0.17 mMol) 1 und 46 mg (0.17 mMol) P ( C G H S ) ~  In 

1 ccm Benzol wurden 1 Stde. auf 80” erwarmt. Abkondensieren der fluchtigen Bestandteile 
1. Hochvak. lieferte eme benzolische LBsuiig von jCH313Sn-SCH3, die NMR-spektro- 
skopisch identifiziert wurde. Der kristalline Rdckstand (Schmp. 124”) zeigte das IR-Spektrum 
von fCU)sCr * P(CsH5)342). 

42) T. A .  Magee, C. N.  Mutthews, T. S. Wang uiid J. H .  Wotiz. J.  Amer. chem. SOC. 83, 3200 

[230/70] 
(1961). 


