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Carbonylmetall-Komplexe mit Ferrocendithiocarboxylato-
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Eingegangen am 27. August 1984

Umsetzung der Carbonylmetall-Kationen [(n®-CsH)M(CO),L]1* (2: M=Cr,n=3, L=
CHCN; 3 M = Mo,n =3,L = CH,Cl;4&M =W, n=3L =CO;5M = Fe,n =2
L = CH;CN) und [M{CO),(CH,CN)]* (6,7: M = Mn, Re) mit dem Ferrocendithio-
carboxylat-Anion (Fc—CS7) 1 fithrt zu den Komplexen (n3-CsHs)M(CO),[SC(S)—Fc]
(2a—5a: M = Cr, Mo, W, Fe) bzw. M(CO)s[SC(S)—Fc] (6a, 7a: M = Mn, Re) mit
einzdhnig gebundenen Ferrocendithiocarboxylato-Liganden. Durch thermische Decarbo-
nylierung lassen sich daraus die Chelatkomplexe (n*-CsH5)M(CO),_[S;C—Fc] (2b—5h:
M = Cr, Mo, W, Fe) bzw. M(CO),[S,C—Fc] (6b, 7b: M = Mn, Re) erhalten. Alle neuen
Verbindungen wurden spektroskopisch charakterisiert.

Carbonylmetal Complexes with Ferrocenedithiocarboxylato Ligands

Reaction of the carbonylmetal cations [(n’-CsHs)M(CO),L1* 2: M = Cr,n = 3,L =
CH;CN; 3 M = Mo,n = 3,L = CHClj;4 M =W, n=3,L = CO;5M = Fe,n = 2,
L = CH;CN) and [M(CO);(CH,CN)]* (6,7: M = Mn, Re) with the ferrocenedithio-
carboxylate anion (Fc—CS;7) 1 leads to the monodentate ferrocenedithiocarboxylato com-
plexes (n’-CsHs)M(CO),[SC(S)—Fc] (2a—S5a: M = Cr, Mo, W, Fe) and M(CO)s-
[SC(S)—Fc] (6a, Ta: M = Mn, Re), respectively. These can be converted to the chelate
complexes (n°-CsHs)M(CO),_1[S:C—Fc] 2b—5b: M = Cr, Mo, W, Fe) and M(CO),-
[S,C—Fc] (6b, 7b: M = Mn, Re) by thermal decarbonylation. Al the new compounds
were characterized by their spectra.

Im AnschluB an die Darsteltung der Ferrocendithiocarbonsiure, Fc— CSSH, und ihrer
Derivate” wurden auch einige Ubergangsmetallkomplexe des Ferrocendithiocarboxylato-
Liganden, Fc—CS;, beschrieben =%, In der Hauptsache handelte es sich um Komplexe des
Typs M(S,C —Fc), mit den zweiwertigen Metallen M = Mn?Y, Fe", Co", Ni®, Cu*?, Zn*?,
ZrY, Pd%¥ und Cd"; nur von Molybdiin wurden Verbindungen wie MoO4(S,C —Fc), und
u-O[MoO(S,C —~Fc),], dargestellt?, die das Metall in einer hdheren Oxidationsstufe ent-
halten. In allen Fillen scheinen Chelatkomplexe vorzuliegen, in denen Ferrocendithiocarb-
oxylat iiber beide Schwefelatome an das Metall koordiniert wird und formal die Rolle
eincs Dreielektronenliganden spielt.

Auch bei der Reaktion des Fc—CS7-Anions mit Carbonylmetallhalogeniden
wie M(CO)sBr (M = Mn, Re) oder CpFe(CO),Cl lassen sich — unter Substitution

Abkiirzungen: Fc = Ferrocenyl, Cp = Cyclopentadienyl, pip = Piperidin, dppe = 1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan, bipy = 2,2’-Bipyridyl.
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des Halogenids und eines CO-Liganden — Dithiochelat-Komplexe erhalten. Of-
fenbar entsteht zundchst eine Zwischenstufe M(CO)s[SC(S)—Fc] (M = Mn, Re)
bzw. CpFe(CO),[SC(S)—Fc], die Ferrocendithiocarboxylat als einzdhnigen Li-
ganden enthilt. Durch Abspaltung einer CO-Gruppe bildet sich daraus der Di-
thiochelat-Komplex M(CO)[S;,C—Fc] (M = Mn, Re) bzw. CpFe(CO)-
[S,C—Fc], der als Endprodukt isoliert wird.

Wir haben nun gefunden, daB bei Einwirkung des Anions Fc—CS7 (in Form
des Piperidinium-Salzes 1) auf Salze von Carbonylmetall-Kationen (2—7) das
Zwischenprodukt abgefangen werden kann, in dem der Ferrocendithiocarboxy-
lato-Ligand nur iiber eines der beiden Schwefelatome koordiniert ist. Im folgenden
wird iiber die Isolierung und Charakterisierung der Komplexe 2a--7a berichtet,
in denen Ferrocendithiocarboxylat als Einelektronenligand vorliegt. Sie gehen
unter Freisetzung von CO — mehr oder weniger leicht — in die jeweiligen Che-
latkomplexe 2b—7b iiber.

Darstellung der Ferrocendithiocarboxylato-Komplexe

Das Ferrocendithiocarboxylat-Anion, Fc—CS73, wird vorteilhaft in Form des
dunkelroten Piperidinium-Salzes 1 ecingesetzt, das in 50—60% Ausbeute aus
Bromferrocen erhalten werden kann 2 und lidngere Zeit bestindig ist. In dhnlicher
Weise konnen andere Ammoniumsalze (wie [Fc— CS,]NHEt;) verwendet werden.

Zur Synthese der Komplexe mit einzahnigen Ferrocendithiocarboxylato-Ligan-
den wird 1 in Dichlormethan in Gegenwart von Carbonylmetallkation-Salzen
geriihrt. So entstehen mit den Hexaflluorophosphaten [CpM(CO);L]PFs (M =
Cr (2), Mo (3), W (4), die einen labilen Zweielektronenliganden L enthalten,
zunichst die Komplexe des Typs CpM(CO);[SC(S)— Fc] (2a—4a). Der einzdhnige
Ferrocendithiocarboxylato-Rest verdringt dann einen CO-Liganden und geht von
einem Ein- in einen Dreielektronenliganden iiber, wobei die bestindigeren Che-
latkomplexe CpM(CO),[S,C —Fc] (2b—4b) gebildet werden.

[Fe—CS,] pipH ™

1

+ —_—

M = Cr; L = CH4CN 2a: M =Cr 2b: M = Cr
M = Mo; L = CH,Cl, 3a: M = Mo 3b: M = Mo
M=W,L=CO 4a: M =W 4b: M =W
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Die Bestindigkeit der Komplexe 2a—4a hiangt vom Metall M ab: Wihrend
bei der Darstellung der Chrom- und Molybddnkomplexe (2a bzw. 3a) auf 0°C
und darunter gekiihlt werden muB}, weil bereits bei Raumtemperatur langsame
Decarbonylierung zu 2b bzw. 3b eintritt, ist der Wolframkomplex 4a bei Raum-
temperatur bestdndig. Zur Darstellung von 4b sind drastische Bedingungen —
wie Erhitzen in siedendem Octan — erforderlich. Eine dhnliche — thermische oder
photochemische — Decarbonylierung wurde kiirzlich bei der Dithiocarbamat-
Verbindung CpW(CO);[SC(S)— NMe,] beobachtet®.

Auch bei dem Cyclopentadienyleisen-Komplex § 148t sich die Darstellung des
Dithio-Chelatkomplexes Sb stufenweise fiihren.

[Fe—CS,] ™ pipH™ - co

1 | ﬁ e |

. /Fe<ICO /Fe{“s‘\c
— pipH - P
(CH,Clp) [ ]
F, Fe
[CpFe(CO),(CH,CN)]BF, !e
5 S5a 5b

Allgemein gelten Cyclopentadienylmetall-Komplexe mit einziahnigen Dithio-
carboxylato-Liganden als selten (vgl. Lit.¥); bei den hier untersuchten Komplex-
typen sind neben dem Wolframkomplex CpW(CO);[SC(S)— NMe,]* noch einige
Eisenkomplexe wie CpFe(CO),[SC(S)—R] (R = Me, Ph)®, CpFe(CO),-
[SC(S)—SR] (R = Me, Et, Ph)?, CpFe(CO),[SC(S)—NMe,]® und CpFe(CO),-
[SC(S)—SnPh;]® beschrieben worden. In allen Fillen ist die Decarbonylierung
zum entsprechenden Dithiochelat-Komplex begiinstigt.

0 S o]
C ¢ 1 Oc C
1 [ C _C_ RPN { Mn(CO)gBr
[M(C0)5(CH4CN)]BF, —> CO—M—S Fe ——> M C-Fc <— bzw.
7| - co 94 Re(CO)<B
OC C OC C S e(CO)sBr
0 0
6: M = Mn 6a: M = Mn 6b: M = Mn
7: M = Re 7a: M = Re 7b: M = Re

Die Umsetzung des Piperidinium-Salzes 1 mit den Pentacarbonylmetallbro-
miden M(CO)sBr (M = Mn, Re) verliuft bei Raumtemperatur sehr langsam und
fiihrt direkt zu den Dithiochelat-Komplexen M(CO),[S,C—Fc] (M = Mn (6h)
bzw. Re (7b)). Die Pentacarbonyle 6a und 7a lassen sich aber aus den reaktiveren
Kationen der Salze [M(CO);(CH;CN)]BF, (M = Mn (6), Re (7)) erhalten; sie
konnen durch anschlieBende TemperaturerhShung gezielt in 6b bzw. 7b umge-
wandelt werden.
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Die Ferrocendithiocarboxylato-Komplexe 6a und 7a entsprechen den kiirzlich
beschriebenen Triphenylstannandithiocarboxylato-Komplexen Mn(CO);L,-
[SC(S)—SnPh,] (L, = dppe, bipy, 2 P(OPh);)'” und Re(CO),L[SC(S)—SnPh;]
(L = CO°~'Y, PPh;'?), die ebenfalls einzihnige Dithiocarboxylato-Liganden ent-
halten.

Spektroskopische Charakterisierung der Ferrocendithiocarboxylato-
Komplexe

Die IR-Spektren von 2a, b—7a, b zeigen im Bereich der Carbonyl-Valenzab-
sorptionen die jeweils erwarteten Muster der (ausschlieBlich) terminalen CO-Li-
ganden (Tab. 1). Eine starke Bande, die in den Komplexen mit einzihnig gebun-
denen Ferrocendithiocarboxylato-Liganden (2a —7a) bei ca. 1240 cm ™", in denen
mit zweizdhnigen Chelatliganden (2b—7b) bei ca. 1280 cm ™" auftritt, 1Bt sich
nach Mattes'? der V(C—C)-Schwingung zwischen Ferrocenylrest und dem Di-
thiocarboxylat-Substituenten zuordnen. Der Frequenzanstieg beim Ubergang
vom einzihnig koordinierten zum Chelatliganden kann auf die zunechmende Be-
deutung der Grenzform B in den Chelatkomplexen zuriickgefiihrt werden.

S S
£ ~ /
cr -
Fe <« Fet
A B

Die NMR-Spektren stehén in Einklang mit der Konstitution der Komplexe. So
werden in den 'H-NMR-Spektren jeweils ein Singulett und zwei triplettartige
Signale (Intensitatsverhéltnis 5:2:2) fiir den Ferrocenylrest beobachtet; die Zuord-
nung der Pseudotripletts zu den Protonen 2-H/5-H und 3-H/4-H des substituierten
Cyclopentadienylrestes kann versuchsweise in Anlehnung an vergleichbare Fer-
rocenylverbindungen getroffen werden (Tab. 1). Bei den Cyclopentadienylmetall-
Komplexen 2a, b—5a, b tritt erwartungsgemaB ein weiteres CsHs-Singulett auf.
Die '*C-NMR-Spektren zeigen im allgemeinen die erwarteten 4 Signale fiir die
Ferrocenylgruppen; nur bei 2a und 4b konnte wegen geringer Loslichkeit der
Komplexe das intensititsschwache Signal von C-1 nicht beobachtet werden. Gro-
Bere Schwierigkeiten bereitete in einigen Féllen das Auffinden der Carbonyl- und
Dithiocarboxylat-Signale (CO bzw. CS,). Bei 3a liegen die CS,- und eine CO-
Resonanz im gleichen Bereich, so daB keine eindeutige Zuordnung getroffen wer-
den kann.

Die EI-Massenspektren der Chelatkomplexe 2b—7b enthalten stets das Mo-
lekiilion. Dagegen treten bei den Verbindungen mit einzéhnig gebundenen Fer-
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rocendithiocarboxylato-Liganden in der Regel nur die um CO (m/e = 28) drmeren
Peaks als hochste Fragmente auf; nur bei 5a und 7a erscheint auch das Molekiilion
mit geringer Intensitét.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer, Modell 297. — NMR-Spektren: Jeol-FX 90 Q. — UV-Spek-
tren: Zeiss DMR 10. — Massenspektren: Varian CH 7 (70 eV). — Alle Arbeiten mit Aus-
nahme der Diinnschichtchromatographie wurden unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas
mit wasserfreien, N-gesittigten Losungsmitteln durchgefiithrt. Die Ausgangsverbindungen
37 wurden nach Literaturvorschriften (s. Tab. 2) hergestellt.

( Acetonitril )tricarbonyl(n*-cyclopentadienyl )chrom-hexafluorophosphat (2): Eine Losung
von 1.13 g (2.91 mmol) Triphenylmethylium-hexafluorophosphat in 15 ml Acetonitril wurde
unter Eiskiihlung zu 0.59 g (1.47 mmol) [CpCr(CO);], in 10 ml Acetonitril getropft. Die
Reaktionslosung wurde auf Raumtemp. erwirmt, iiber Filterflocken filtriert und mit 200 ml
Ether vermischt. Dabei bildeten sich orange Kristalle von 2, die isoliert, mit Ether gewaschen
und i.Hochvak. getrocknet wurden. Ausb. 0.55 g (1.42 mmol, 49%). — IR (CH,Cl,): 2084,
2024, 1993 cm~* (CO). — 'H-NMR (CD,CL,): 8 = 2.42 (s; 3H, CH;CN), 5.60 (s; SH, CsHj).

Darstellung der (Ferrocendithiocarboxylato-S )-Komplexe 2a—7a und der (Ferrocendi-
thiocarboxylato-S.,3’ )-Komplexe 2b—Tb

Allgemeine Vorschrift: Aquimolare Mengen (0.5—1.0 mmol) von FcCS; pipH* (1) und
der entsprechenden Carbonylmetallverbindung 2—7 wurden unter den in Tab. 2 angege-
benen Reaktionsbedingungen in 40 ml CH,Cl, geriihrt. Der Reaktionsverlauf wurde IR-
spektroskopisch verfolgt. Nach der Umsetzung wurde das Losungsmittel abgezogen. Bei der
Darstellung von 4b und 5b wurde der Riickstand in Octan bzw. Toluol unter Riickflufl
erhitzt; das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend wieder zur Trockne gebracht. Die Kom-
plexe wurden nach den in Tab. 2 angegebenen Methoden gereinigt und (auBer 5b) abschlie-
Bend bei —78°C aus CH,Cl,/Hexan kristallisiert.
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