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Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0), Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom-
(0) und Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-wolfram(0) reagieren mit Thiolen gemiB
/OCHS Raumtemp. /SR'

(CO)sMC_ + HSR' ——— (CO)sMC_ + CH3OH

R R

(M = Cr, W; R = CHy, CgHs; R' = CH,, CoHs, CgHs)

unter nucleophiler Substitution der Methoxygruppe zu den entsprechenden Mercaptocarben-
pentacarbonyl-Komplexen von Chrom(0) und Wolfram(0), (CO)sMC(SR)R (1—7). Die
Lage der jeweils kurzwelligsten vco-Bande, die Energiebarriere fiir die Rotation um die
Carbenkohlenstoffatom-Schwefel-Bindung, die Ionisierungspotentiale und die Dipolmomente
der Mercaptocarben-Komplexe beweisen eine Mittelstellung der Mercaptocarben-Liganden
zwischen den Alkoxy- und Aminocarben-Liganden hinsichtlich ihrer effektiven Ladungs-
uibertragungsfihigkeit Ligand — Metall — CO.

Transition Metal Carbene Complexes, XXXVI
Thiocarbenepentacarbonyl Complexes of Chromium(0) and Tungsten(0)
(Methylmethoxycarbene)pentacarbonylchromium(0), (phenylmethoxycarbene)pentacarbonyl-

chromium(0), and (methylmethoxycarbene)pentacarbonyltungsten(0) react with thiols as
follows:

OC HS ' room temperature ,SR'
(coypMc] + HSR' ———— (COMC]  + CHOH
R R

{M = Cr, W; R = CHy, CgHg; R' = CHjy, C3H;, CgHs)
3 5

Nucleophilic substitution of the methoxy group gives the corresponding thiocarbenepenta-
carbonyl complexes of chromium and tungsten, (CO)sMC(SR’)R (1-—7). The position of the
vco-bands of shortest wavelength, the energy barrier for rotation about the carbene carbon-
sulphur bond, the ionisation potentials, and the dipole moments of the thiocarbene complexes
demonstrate that, in respect of their effective ligand—metal>CO charge transfer capability,
the thiocarbene ligands lie between the alkoxy- and aminocarbene ligands.

1) XXXV. Mitteil.: E. O. Fischer, E. Winkler, C.G. Kreiter, G. Huttner und B. Krieg,
Angew. Chem., im Druck.
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Acyclische Ubergangsmetall-carbonyl-Komplexe mit Alkoxycarbenen und Amino-
carbenen als Liganden sind seit einigen Jahren bekannt2-10_ Thre spektroskopische
und rontgenographische Untersuchung erbrachte den Beweis, daBl Eigenschaften
und Bindungsverhiltnisse dieser Verbindungen iiberwiegend von der Art des am Car-
benkohlenstoffatom gebundenen Heteroatoms Sauerstoff bzw. Stickstoff bestimmt
werden. Frgebnisse an Ubergangsmetall-carbonyl-Komplexen mit Mercaptocarbenen
als Liganden lagen hingegen bisher kaum vor?.

Darstellung

Es gelang uns nun, durch nucleophile Substitution der Methoxygruppe in Methyl-
bzw. Phenyl-methoxycarben-pentacarbonyl-metall(0)-Komplexen des Chroms und
Wolframs mit Thiolen gema8

OCH3 Raumtemp. /SR'|
(CO)5MC + HSR' ———> (CO}MC_ + CH30H
R R

1 2 3 4 5 6 7
M| Cr Cr Cr w Cr Cr Cr
R|CHy CHy CHy CHy CgHs CgHs CgHs
R'| CHy CgHs CgH; CHy CH; CjHs CgHj

erstmals systematisch eine Reihe von Ubergangsmetall-pentacarbonyl-mercapto-
carben-Komplexen darzustellen.

Im Gegensatz zur Aminolyse von Alkoxycarben-pentacarbonyl-metall(0)-Kom-
plexen11.12) fijhrt die Umsetzung von Alkoxycarben-Komplexen mit Thiolen sowohl
in polaren als auch unpolaren Lésungsmitteln nicht mehr zu einer Reaktion. Erst
durch Zugabe sorgfiltigst gereinigter Thiole zu festem Methoxycarben-pentacar-
bonyl-metall(0)-Komplex konnten Mercaptocarbenliganden in Ubergangsmetall-
carbonyl-Komplexe eingefiihrt werden.

Die Isolierung der neuen Verbindungen erfolgte mittels Saulenchromatographie.
Bei den Verbindungen 1-—4 gelang dies ohne wesentliche Zersetzung erst bei Tempera-
turen unterhalb von —10°, zur Reinigung der Verbindungen 5—7 war zusitzlich
Hochvakuumdestillation bei +30° erforderlich.

2 E. O. Fischer und A. Maasbil, Angew. Chem. 76, 645 (1964); Angew. Chem. internat.
Edit. 3, 580 (1964); E. O. Fischer und A. Maasbél, Chem. Ber. 100, 2245 (1967)

. Fischer und R. Aumann, Chem. Ber. 101, 954 (1968).

. Fischer und R. Aumann, Chem. Ber. 102, 1495 (1969).

. Fischer und A. Riedel, Chem. Ber. 101, 156 (1968).

. Fischer und E. Offhaus, Chem. Ber. 102, 2449 (1969).

. Fischer und U. Klabunde, J. Amer. chem. Soc. 89, 7141 (1967).

. Fischer und J. A. Connor, J. chem. Soc. [London] A 1969, 578.

. Fischer und H. J. Kollmeier, Angew. Chem. 82, 325 (1970); Angew. Chem. internat.
Ed)t 9, 309 (1970).

100 E. O. Fischer, H. J. Kollmeier, C. G. Kreiter, J. Miiller und R. D. Fischer, J. organomet.
Chem. 22, C39 (1970).

11) B. Heckl, H. Werner und E. O. Fischer, Angew. Chemn. 80, 847 (1968); Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 817 (1968).
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Eigenschaften

Samtliche neuen Komplexe sind luftempfindliche, in Wasser unlsliche, in allen
organischen Losungsmitteln gut 16sliche, tiefrote Verbindungen. Ihre Losungen sind
bei Raumtemperatur selbst unter Stickstoff wenig stabil. Die Verbindungen 1—4
kristallisieren in tiefroten Nadeln, 5—7 treten als dunkelrote Ole auf. Tab. 1 faBt
einige ihrer Eigenschaften zusammen.

Tab. 1. Eigenschaften der Mercaptocarben-pentacarbonyl-metall(0)-Komplexe

Verbindung Farbe Schmp. Dipolmoment

(20°, Cyclohexan)
(CO)sCrC(SCH3;)CHj 1 rot 34° 453D
(CO)sCrC(SCaH5)CH; 2 rot 29° 5.14D
(CO)sCrC(SC¢Hs)CH; 3 rotbraun 67° 493D
(CO)sWC(SCH3;)CH; 4 rot 34° 495D
(CO)sCrC(SCH;)C¢Hs  § dunkelrot o1 473D
(CO)sCrC(SC;Hs)CHs 6 dunkelrot O1 484D
(CO)sCrC(SCeHs)CgHs 7 dunkelrot O1 454 D

Spektren und Struktur
IR-Spektren: vco-Bereich

Die Infrarotspektren der Mercaptocarben-pentacarbonyl-metall(0)-Komplexe des
Chroms und Wolframs zeigen im vcg-Bereich das typische Bild monosubstituierter
Hexacarbonyle mit zwei Banden der Rasse A; und einer der Rasse E entsprechend der
lokalen C,,-Symmetric der Cr(CO)s-Gruppierung. Die lingerwellige Ai-Bande
scheint bei den Komplexen 1, 2 und 4 mit der E-Bande zusammenzufallen.

Tab. 2. vgo-Spektren der Mercaptocarben-pentacarbonyl-metall(0)-Komplexe des Chroms
und Wolframs in n-Hexan (LiF-Prisma)

Verbindung A} E Al
(CO)sCrC(SCH3)CHj; 1 2061m 1953vs 1953vs
(C0)sCrC(SC,Hs5)CHj 2 2059m 1954vs 1954vs
(CO)sCrC(SCsH5)CH;3 3 2060m 1961vs 1948sh
(CO)sWC(SCH3)CHj; 4 2068m 1948vs 1948vs
(CO)sCrC(SCH3)CgHss 5 2060m 1963vs 1949s
(C0O)sCrC(SC,Hs)CsHjs 6 2060m 1962vs 1949s
(CO)sCrC(SCsHs)CgHss 7 2063m 1968vs 1956s

Aus den IR-Spektren kann ferner gefolgert werden, dal die Abweichung von der
oktaedrischen Struktur bei allen Komplexen relativ gering ist. Es erschien daher
gerechtfertigt, mit Hilfe eines von Cotton und Kraihanzel13 fiir reine C,,-Symmetrie
angegebenen gilltigen Systems von Sdkulargleichungen die Kraftkonstanten der vco-
Streckschwingungen zu bestimmen.

13 F. A, Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Amer. chem. Soc. 84, 4432 (1962).
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Tab. 3. CO-Kraftkonstanten der Mercaptocarben-pentacarbonyl-metall(0)-Komplexe des
Chroms und Wolframs in mdyn/

Verbindung ki ky ki
(CO)sCrC(SCH3)CHj 1 15.58 15.93 0.26
(CO)sCrC(SC,Hs)CH;y 2 15.59 15.93 0.26
(CO)sCrC(SCsHs)CH3 k) 15.47 16.02 0.24
(CO)sWC(SCH;3)CH3 4 15.52 15.91 0.29
(C0O)sCrC(SCH1y)C¢Hss 5 15.48 16.04 0.24
(CO)sCrC(SC,H35)CsHss 6 15.48 16.03 0.24
(CO)sCrC(SCeHs)CeHs 7 15.59 16.11 0.23

Die vgo-Frequenzen der zur Rasse A; gehdrenden Schwingungen der Mercapto-
carben-pentacarbonyl-chrom(0)- und -wolfram(0)-Komplexe zeigen durchweg niedri-
gere Werte als bei den bereits bekannten Alkoxycarben-pentacarbonyl-metall(0)-
Komplexen2-4) mit gleichen Substituenten R und R’, sie liegen jedoch stets bei hohe-
ren Wellenzahlen als bei den entsprechend substituierten Aminocarben-pentacar-
bonyl-metall-Komplexen?.), In Ubereinstimmung damit liegen auch die Werte der
Kraftkonstanten kj fiir die Streckschwingung der frans-stindigen CO-Gruppe zwi-
schen den entsprechenden Werten von Alkoxy- und Aminocarben-Komplexen. Dies
1aBt auf eine groBere Fihigkeit zur Ladungsiibertragung von Mercaptocarben-
Liganden gegeniiber Alkoxycarben-Liganden schlieBen. vco-Frequenzen und Kraft-
konstanten sprechen somit fiir eine Mittelstellung der Mercaptocarben-Liganden
zwischen ihren Alkoxy- und Aminocarben-Analogen hinsichtlich ihres o-Donor/wt-
Akzeptor-Verhiltnisses.

Die Variation der am Schwefelatom und Carbenkohlenstoffatom gebundenen
Substituenten verindert die effektive Ladungsiibertragung des Mercaptocarben-
Liganden praktisch nicht; selbst der Ersatz von Alkylgruppen durch Arylreste hat offen-
sichtlich keinen wesentlichen Einflu auf das Donor-Akzeptor-Verhalten des Mercap-
tocarben-Liganden.

1H-NMR-Spektren

Die von anderer Seite durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse am Methylphenyl-
mercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) 14 bewies fiir den Carbenliganden eine
planare Anordnung des Carbenkohlenstoffatoms, der drei direkt an ihm gebundenen
Atome Chrom, Cyeny; und Schwefel sowie des Cppe,yi» das am Schwefelatom gebunden
ist. Dieser Befund, wie insbesondere der experimentell ermittelte Carbenkohlenstoff-
Schwefel-Abstand von 1.69 A (C—S = ~ 1.82 A; C=S = ~ 1.55 A) beweisen einen
betrichtlichen m-Bindungsanteil an der Cg, pen —S-Bindung. Mit diesem ist zwangs-
laufig die Moglichkeit von cis-trans-Isomerie verkniipft, da der partielle Doppel-
bindungscharakter eine Rotation um die C¢,pc, —S-Bindung erschweren sollte.

Rl
|
R\(,':.;S R\('l:.;S\RI
Cr(CO)s ) Cr(CO);
cis trans

19) R.J. Hoare und O. S. Mills, J. chem. Soc. [London], Dalton Trans., im Druck 1972.



154 Fischer, Leupold, Kreiter und Miiller Jahrg. 105

Wihrend bei Aminocarben-19 und Alkoxycarben-pentacarbonyl-Komplexen von
Chrom(0) und Wolfram(0)16 die 'H-NMR-Signale jeweils beider Isomerer eindeutig
erkennbar waren, zeigt das 1H-NMR-Spektrum der Mercaptocarben-pentacarbonyl-
Komplexe des Chroms und Wolframs fiir die Protonen der SR’-Gruppierung sowohl
bei hohen als auch tiefen Temperaturen stets nur ein einziges Signal. Da die Rontgen-
strukturanalyse fiir Methylphenylmercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) (3)14 im
kristallinen Zustand die cis-Konfiguration erwiesen hat, kénnen aufgrund der steri-
schen Verhaltnisse in Mercaptocarben-pentacarbonyl-metall(0)-Komplexen die gefun-
denen SR’-Protonensignale wohl eindeutig den cis-Isomeren zugeordnet werden.
Tab. 4. IH-NMR-Signale der Mercaptocarben-pentacarbonyl-Komplexe von Chrom(0) und

Wolfram(0) (1—7). Multiplizitita), t-Werte (int. TMS), relat. Intensititen®), Kopplungs-
konstanten und Lésungsmittelc)

com-cS*

Verb. M R R’ TR *SCH; tSCH, 1CsHs 1SCH,CH;3; Jygu(Hz)

Chloroform-d;

1 Cr CH; CH; 16.50(3) 17.35(3)
2 Cr CH3; CyHs  16.47(3) 46.86(2) 38.67(3) 7.0
3 Cr CH; CeHs  16.72(3) m2.62(5)
4 w CH; CH3; 16.40(3) 17.06(3)
5 Cr C¢Hs CH; m3,35(2) 17.77(3)
m2,72(3)
6 Cr C¢Hs CzHs m3.27(2) 47.31(2) 38.87(3) 7.0
m2,69(3)
7 Cr CsHs CgHs m3.27(2) m3,27(2)
m2,73(3) m2,73(3)
Benzol-dg
1 Cr CH, CH; 17.30(3) 18.59(3)
2 Cr CH; C;Hs 17.10(3) 47.92(2) 39.40(3) 7.0
3 Cr CH; CeHs 17.12(3) m3.40(2)
m3.14(3)
4 w CH; CH;, 17.53(3) 18.77(3)
5 Cr CgHs CH; m3.72(2) 18.62(3)
m3.16(3)
6 Cr CgHs CHs m3.62(2) 48.04(2) 39.65(3) 7.0
m3,15(3)
7 Cr Ce¢Hs CgHs mAS42) m3,54(2)
m3,05(3) m3.05(3)

a) Multiplizitat als hochgestellte Zahl vor dem t-Wert; m = Multiplett.
b Relat. Intensitdt in Klammern.
© 10— 15proz. Losungen.

Der geringeren Elektronegativitit des Schwefelatoms entsprechend sind die chemi-
schen Verschiebungen der S-Methyl- und S-Athylprotonen in den cis-Isomeren der
Mercaptocarben-pentacarbonyl-Komplexe von Chrom(0) und Wolfram(0) groBer als
die der Alkylprotonen am Sauerstoff- bzw. Stickstoffatom in den entsprechenden cis-
konfigurierten Isomeren von Alkoxy- und Aminocarben-pentacarbonyl-metall(0)-
Komplexen. Gegeniiber organischen Modellsubstanzen wie z. B. H3;C —CgH4—SCH3
(1t = 7.67)17 sind die S-Alkylprotonen der Mercaptocarben-Liganden jedoch durch-
weg deutlich weniger abgeschirmt. Dies deutet auf eine positive Partialladung am
Schwefelatom hin.

15 E. Moser und E. O. Fischer, J. organomet. Chem. 15, 147 (1968).
16) C. G. Kreiter und E. O. Fischer, Angew. Chem. 81, 780 (1969); Angew. Chem. internat.

Edit. 8, 761 (1969).
1D C. G. Kreiter, unverdffentlichte Untersuchungen.
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Der verminderten Elektronegativitit des Schwefelatoms im Vergleich zu Sauerstoff
und Stickstoff zufolge sollte nun der induktive Elektronenabzug aus der Cc,rpen, —CHs-
Gruppe in Mercaptocarben-Komplexen gering sein. Die chemischen Verschiebungen
der Protonen der CH3—Cgcypen-Gruppe in Mercaptocarben-Komplexen weisen
jedoch auf eine iiberraschend starke Polarisierung der C—H-Bindungen in der Cqpen-
Methylgruppe hin. Dieser induktive Elektronenabzug folgt weiterhin auch aus einem
H/D-Austausch-Experiment. Wihrend Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom-
(0) und Methylaminomethylcarben-pentacarbonyl-chrom(0) bei 80° in Aceton-dg
vollig stabil sind, stellt man bei Methylmethylmercaptocarben-pentacarbonyl-
chrom(0) (1) bei dieser Temperatur einen raschen, unkatalysierten H/D-Austausch
fest. Mithin scheinen also die C—H-Bindungen der C¢,,pe,-Methylgruppe des Mercap-
tocarben-Komplexes am stirksten polarisiert zu sein.

Der Nachweis des aus der Rontgenstrukturanalyse gefolgerten Doppelbindungs-
anteils der Cc,rpen —S-Bindung gelang 1H-NMR-spektroskopisch!8) an den Verbin-
dungen 1 und 5. Werden Losungen dieser Komplexe erwidrmt, so stellt man mit stei-
gender Temperatur eine geringe reversible Verbreiterung des SCH3-Signals fest, die bei
weiterer Temperatursteigerung wieder verschwindet. Diese Erscheinung kann nur eine
gehinderte Rotation um die Cg,ppen, —S-Bindungbzw. Inversion am S-Atom zur Ursache
haben. Da bei Alkoxy- und Aminocarben-Komplexen der rotatorische Umlagerungs-
mechanismus schon friiher bewiesen wurde!?, neigen wir auch hier zur Annahme,
daB eine gehinderte Rotation die beiden moglichen Isomeren ineinander iiberfiihrt.
DaB nur eine geringfiigige Signalverbreiterung beobachtet wird, ist darauf zuriickzu-
fiihren, daB in allen Proben ein Isomeres mit sehr viel héherer Konzentration vorliegt
als das andere. Die maximale Signalverbreiterung stellt somit den Koaleszenzpunkt
der SCHj-Signale der beiden Isomeren dar. Die Konzentration des weniger bevor-
zugten Isomeren ist so gering, daB dessen !H-NMR-Signale nicht mehr eindeutig
beobachtet werden konnten.

Fiir die beiden untersuchten Verbindungen 1 und 5 fanden sich Koaleszenztem-
peraturen von 68° bzw. 84° + 2°. Unter gewissen Vorbehalten19-21) kann eine Par-
allelitit zwischen der Koaleszenztemperatur und der Aktivierungsenergie, die zum
ProzeB des Zusammenfallens der Signale notwendig ist, angenommen werden. Ver-
gleicht man die fiir Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) gefundenen
Aktivierungsenergien und Koaleszenztemperaturen (T, = —26.5°; AG* = 11.9 kcal/
Mol) mit den beiden obigen Werten, so kann man auf einen héheren Doppelbindungs-
charakter zwischen Carbenkohlenstoffatom und Heteroatom in Mercaptocarben-
Komplexen gegeniiber Alkoxycarben-Komplexen schlieBen. Die Rotationsbarriere
um die Cg,rpen —S-Bindung schitzen wir auf 15—18 kcal/Mol. Ferner scheint bei 5
der Doppelbindungsanteil stirker ausgeprdgt zu sein als bei 1. Dies steht mit der
geringeren Neigung der Phenylgruppe zur Elektronenabgabe in Einklang. Daraus

18) J. W. Emsley, J. Feeney und H. Sutcliffe, High-resolution NMR, p. 366, McGraw Hill, New
York 1959.

19 H. S. Gutowsky und C. H. Holm, J. chem. Physics 25, 1228 (1956).

200 M. T. Rogers und J. C. Woodbrey, J. physic. Chem. 66, 540 (1962).

2D A. Allerhand, H. S. Gutowsky, J. Jonas und R. A. Mainzer, J. Amer. chem. Soc. 88, 3185
(1966). .
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sollte an sich eine geringere Abschirmung der SCH3-Gruppe in 5 folgen. Mit © 7.77 ist
jedoch die Abschirmung héher als in 1 (1 7.35). Da jedoch in allen Mercaptocarben-
pentacarbonyl-Komplexen mit hoher Wahrscheinlichkeit die Mercaptocarben-
Liganden nahezu ausschlieBlich in der cis-K onfiguration vorliegen, sokommt im Phenyl-
methylmercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) die SCH3-Gruppe iiber dem CgHs-
Ring zu liegen. Dies hat einen starken, die Abschirmung erhéhenden Einflul zur Folge.

Die Bevorzugung der cis-Konfiguration im Liganden bei Mercaptocarben-Komple-
xen kann auch als eine Folge des iiberraschend kleinen Winkels zwischen Carben-
kohlenstoffatom, Schwefelatom und der am Schwefel gebundenen Alkyl- bzw. Aryl-
gruppe angesehen werden. Die Rontgenstrukturanalyse von Methylphenylmercapto-
carben-pentacarbonyl-chrom(0) (3)'4 zeigt namlich, daB der Ccyrpen—S —Cophenyr-
Winkel in diesem Komplex nur 108.7° betrigt, wahrend bei den frither untersuchten
Alkoxy- und Aminocarben-Komplexen der entsprechende Winkel zwischen Carben-
kohlenstoff, Heteroatom und Alkylrest stets groBere Werte als 120° annimmt. Es
wire daher denkbar, daB sich in einer frans-Konfiguration der am Schwefelatom
gebundene Alkyl- bzw. Arylrest und die benachbarten cis-CO-Gruppen riaumlich
bereits stark behindern.

Massenspektren

In den Massenspektren (50eV) der Mercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0)-
Komplexe erscheint bei m/e 52 die dem Cr*-Fragment zugehdrige Linie stets als inten-
sivstes Signal. Der Massenlinie des jeweiligen Molekiilions folgen in allen Chrom-
Komplexen {ibereinstimmend die Linien, welche durch die stufenweise Abspaltung der
CO-Gruppen entstehen.

(CO)sCrLY — (CO),CrLY — (CO)CrL¥ —» (co):cnf — (cO)crLY —» CrL*
L

L = R-C-SCgHj; R = CHj, CgH;

In den beiden Komplexen 3 und 7 mit der Gruppierung —SCgHs am Carbenkohlen-
stoffatom werden im Zuge der CO-Abspaltung zwei CO-Molekiile gekoppelt elimi-
niert. Da aus positiven Ionen erfahrungsgemai0 stets die stark riickbindenden Liganden
zuerst abgespalten werden, spricht die bevorzugte Eliminierung der CO-Gruppen fiir
das geringere m-Akzeptorvermogen der Mercaptocarben-Liganden im Vergleich zu
Kohlenmonoxid.

Fiir die weitere Fragmentierung des CrL+-Ions ist ein einheitliches Abspaltungs-
schema fiir alle Komplexe nicht mehr erkennbar. Die Abspaltung der am Schwefelatom
gebundenen Methylgruppe in den beiden Methylmercapto-Komplexen 1 und 5 fiihrt
zu einem relativ stabilen Thioacylmetall-Ion (I, = relative Intensitit bezogen auf Cr+).

+
[R* fSCH3]+ - CHye [R‘cf-s ]
i —_— 1
Cr Cr

R =CHj: m/e 126; 1, = 86 m/e 111; I, = 35
R = CgHjs: mse 188; I, = 63 m/e 173; 1, = 34
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Hingegen wird bei den beiden Athylmercapto-Derivaten 2 und 6 jeweils ein Athylen-
molekiil eliminiert.

+ +
R\C‘,‘SC2H5 = CaHy R\(I:,SH
[H |
Cr Cr
R = CHy: m/e 140; /I, = 51 m/e 112; I; = 56
R = CgHj: m/e 202; 1, = 26 mse 174; 1. = 51

Der Zerfall der Ionen CrC(SCgHs)CH3 22 und CrC(SCH3)CgHs 1aBt sich iiberein-
stimmend durch folgendes Schema charakterisieren:

*[CrC(SCgHs)CH,l* m/e 188; I, = 69
b[CrC(SCHy)CeHs)t  ms 188;1, = 63

- CH3¢
= Ha§ = C¢Hs=CH=CH,

+
C-CgH
[Cr-c(s)CeHs]* Creij ©7 (cr-s)*
CH
m/e 173; %, = 6,2 m/e 154; %I, = 11 m/e 84; 81, = 11
b, = 34 b, = 4 b/, = 2,9

Im Spektrum von (CO)sCrC(SCe¢Hs)CgHs (7) ist das Auftreten eines Diphenyl-
carben-chrom-Fragments bemerkenswert.
+
CBHSQ]C:’}CGH" m/e 218; I, = 42
Cr
Das Massenspektrum von Methylmethylmercaptocarben-pentacarbonyl-wolfram(0)
(4) zeigt iiberraschenderweise zwei Fragmentierungsfolgen fiir die stufenweise Eli-
minierung der fiinf CO-Gruppen. Die Liniengruppen bei m/e 400, 372, 344, 316, 288
und 260 (bezogen auf 186W) kennzeichnen die Abspaltungsfolge vom Molekiilion
(CO)sWC(SCH3)CH3+ bis zum Ion WC(SCH3)CH3+, wihrend die um 15 Einheiten
nach niedrigeren m/e-Werten verschobenen, weitaus weniger intensiven Massenpeaks
nur durch die primére Eliminierung eines CH3-Radikals aus der SCH3;-Gruppe des
Molekiilions gemal

(CO)sWC(SCH3)CH," (CO)sWC(S)CHy*
mse 400, I, = 81 m/e 385; 1, = 0.8

und anschlieBende Abspaltung der fiinf CO-Gruppen entstanden sein kdnnen.
Ionisierungspotentiale

Da die Ionisierungspotentiale wie die voo-Spektren eine Méglichkeit bieten, die Grofle
der Ladungsiibertragung eines Carbenliganden auf das Zentralatom abzuschitzen,
konnen die aus IR-Messungen gewonnenen Aussagen durch Messung der Auftritts-
potentiale der Molekiilionen von Carben-carbonyl-Komplexen gefestigt werden.

22) J. Miiller und J. A. Connor, Chem. Ber. 102, 1148 (1969).
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Aus der relativ niedrigen Lage der Ionisierungspotentiale aller bisher untersuchten
Carben-carbonyl-metall-Komplexe kann einerseits gefolgert werden, daB das erste
abgeloste Elektron aus einem gefiillten Metall-d-Orbital stammen muf, andererseits
ist aus den Werten der Auftrittspotentiale ersichtlich, daB3 die verschiedenen Carben-
liganden stirkere Ladungsiibertriger darstellen als CO-Gruppen 22.23),

Tab. 5. Tonisierungspotentiale von Carben-pentacarbonyl-chrom(0)-Komplexen, bez. auf
Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) als Standard

(CO)sCrC(OCH3)CH; 7.46 eV 22)

(CO)sCrC(SCH3)CH; (1) 7.30 eV
(CO)sCrC(NHCH;)CH; 7.30 eV22)
(CO)sCrC(OCH3)CsHs 7.26 eV
(CO)sCrC(SCH3)CsHs (5) 7.08 eV
(CO)sCrC(NHCH;3)CgHs 7.04 eV
(CO)sCrC(SCsHs)CH3 (3) 7.17eV®
(CO)sCrC(NHCsHs)CH; 7.02 eV22)

*) Der in 1. ¢.22) angegebene frithere Wert ist zu streichen.

Ein Vergleich der Ionisierungspotentiale der Mercaptocarben-pentacarbonyl-chrom-
(0)-Komplexe mit den Werten analog substituierter Alkoxycarben- und Amino-
carben-Komplexe von Chrom(0) verdeutlicht die Mittelstellung der Mercaptocarben-
Komplexe hinsichtlich des AusmaBes des Elektronentransfers vom Carbenliganden
zum Metallpentacarbonylrest und bestétigt somit das zunehmende 5-Donor/7-Akzep-
tor-Vermogen der Carbenliganden in der Reihenfolge Alkoxycarben <Mercaptocar-
ben < Aminocarben.

Elektronenspektren

DieElektronenspektren derMercaptocarben-pentacarbonyl-K omplexe vonChrom(0)
und Wolfram(0) zeigen im sichtbaren Absorptionsbereich eine scharfe und intensive
Bande zwischen 21000 und 22000/cm. Im Bereich von 28000 —31000/cm erscheint
zusitzlich eine weniger intensive, flache Schulter. Da diese Schultern sehr breit
sind und zudem im langwelligen Anstieg der intensiven Bande im UV-Bereich zwischen
39000 und 41000/cm liegen, ist ihre Bestimmung nicht sehr genau.

Die Extinktionskoeffizienten log e, liegen fiir die Bande im sichtbaren Bereich
durchweg in der GréBenordnung 3.7 —4.0, fiir die breite Bande um 40000/cm betrigt
log €.« 4.5—4.6.

Die Lage der beiden Banden im sichtbaren und ultravioletten Bereich variiert nur
wenig und zeigt keinen charakteristischen EinfluB der Substituenten am Carben-
kohlenstoff- und Schwefelatom. Beim Ubergang vom Chrom-Komplex 1 zum analo-
gen Wolfram-Komplex 4 findet eine hypsochrome Verschiebung um ca. 1000/cm
statt. Der Ersatz der Methylgruppe durch den Phenylrest bringt durchweg eine lang-
wellige Verschiebung um 550-—700/cm mit sich.

23 J. Miiller und M. Herberhold, J. organomet, Chem. 13, 399 (1968).
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Wir schreiben die Bande im sichtbaren Absorptionsbereich aufgrund ihrer Lage und
Intensitit einem erlaubten Ubergang von charge transfer-Charakter zu. Intensitit
und Lage des Absorptionsmaximums lassen den Schluf3 zu, die Bande einer m-1t*-
Elektroneniiberfiihrung vom Zentralatom in den Carbenliganden zuzuordnen. Das
hochste besetzte Molekiilorbital der Komplexe besitzt bekanntlich energetisch weit-
gehend den Charakter einer 3d-Funktion des Zentralatoms. Hingegen sollte das
energetisch niedrigste nichtbesetzte Molekiilorbital iiberwiegend durch das erste
7t*-Orbital des Carbenliganden beschrieben werden kénnen. Eine eindeutige Erkla-
rung des Elektroneniibergangs, der fiir die Entstehung der Absorption im UV-Bereich
bei 40000/cm verantwortlich ist, kann bislang noch nicht gegeben werden. Mit hoher
Wabhrscheinlichkeit handelt es sich ebenfalls um einen charge transfer-Ubergang.

Tab. 6. Elektronenspektren der Mercaptocarben-pentacarbonyl-Komplexe von Chrom(0)
und Wolfram(0) in n-Hexan

Verbindung J[em—1] Verbindung J[em™1]

(CO)sCrC(SCH3)CHj 1 21650 (CO)sCrC(SCH3)CsHss 5§ 21100

(29500) (30000)

40700 39250
(CO)sCIC(SC,Hs)CH; 2 21700  (CO)sCrC(SC;Hs)CeéHs 6 21000

(31000) (30500)

40750 41000
(CO)sCrC(SCeHs)CH; 3 21600  (CO)sCrC(SCeHs)CsHs 7 21050

(28000) (30200)

40900 40800
(CO)sWC(SCH3)CH3 4 22700

(28200)

40950

Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen an Mercaptocarben-penta-
carbonyl-metall(0)-Komplexen und die Rontgenstrukturanalyse am Methylphenyl-
mercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) (3) zeigen, da3 in ihnen wie bei den analogen
Alkoxy- und Aminocarben-Komplexen das Carbenkohlenstoffatom sp2-hybridisiert
ist. Es bildet wieder das Zentrum eines o-Bindungssystems, dem ein-delokalisiertes
m-Elektronensystem iiberlagert ist. Im Rahmen des letzteren muB nach den Ergebnis-
sen der physikalisch-chemischen Untersuchungsmethoden eine starke (2p-3p)r-Uber-
lappung zwischen dem unbesetzten 2p-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms mit einem
der beiden freien 3p-Elektronenpaare des Schwefelatoms angenommen werden. Aller-
dings diirften daneben auch (2p-3d)n-Wechselwirkungen zwischen Cg,pen- und
S-Atom noch eine gewisse Rolle spielen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, sowie der
Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG fiir wertvolle Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
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Beschreibung der Versuche

1. IR-Spektren: Zur Aufnahme im vco-Bereich diente ein Perkin-Elmer-Spektrophoto-
meter, Modell 21. Simtliche Spektren wurden in n-Hexan bei ca. 20° mit LiF-Optik auf-
genommen.

2. Die 1H-NMR-Spektren wurden mit einem Varian-A-60-Gerdt an 10- bis 15proz.
Ldsungen in Chloroform-d; bzw. in Benzol-dg aufgenommen.

3. Zur Aufnahme der Massenspektren und zur Messung der lonisierungspotentiale diente
ein Atlas-CH4-Massenspektrometer unter Verwendung der Ionenquellen AN4 bzw. TO4.
Die Ionisierungspotentiale wurden nach dem Extrapolationsverfahren von Warren2® be-
stimmt.

4. Die Aufnahme der Elektronenspektren erfolgte mit einem Zeiss-Spektralphotometer
PMQ II an n-Hexan-Losungen der Komplexe.

5. Darstellung der Komplexe: Alle Arbeiten wurden unter LuftausschluB durchgefiihrt.
Als Schutzgas diente sorgfiltig von Sauerstoff befreiter und getrockneter Stickstoff. Simtliche
Ldsungsmittel sowie Thiole waren mit Stickstoff gesittigt, die Losungsmittel zusitzlich dber
CaH; getrocknet. Das zum Chromatographieren verwendete Kieselgel25) wurde bei 140°
i. Hochvak. ausgeheizt und unter Stickstoff aufbewahrt.

Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0), Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom-
(0) und Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-wolfram(0) wurden wie frither hergestellt3.®;
die verwendeten Thiole waren handelsiibliche Produkte.

a) Methylmethylmercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) (1): In ein mit 0.5 g (2 mMol)
Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) beschicktes, auf —30° gekiihltes Bombenrohr
werden aus einer lecture bottle 10 ccm (200 mMol) Methylmercaptan26) einkondensiert.
Die zunichst orangegelbe Losung fiarbt sich unter Rithren (Magnetriihrer) bei Raumtempera-
tur innerhalb von 5—6 Stdn. tiefrot. AnschlieBend wird das Mercaptan i. Hochvak. entfernt;
das zuriickbleibende rotbraune Ol wird in 10 ccm n-Hexan aufgenommen und bei —10° an
einer 20 x 4 cm-Kieselgelsdule chromatographiert. Nach der Abtrennung der vorweglaufen-
den gelben Zone des nicht umgesetzten Ausgangsmaterials wird die tiefrote Zone des Mer-
captocarben-Komplexes bei ca. 8—10° eluiert. Das Eluat wird i. Olpumpenvak. vom L&sungs-
mittel befreit. Es hinterbleibt ein rotes 01, das mehrere Stdn. bei Raumtemperatur i. Hochvak.
getrocknet wird. Bei tiefen Temperaturen kristallisiert es in tiefroten Nadeln vom Schmp. 34°;
Zers. ab ca. 65°, Ausb. 0.35 g (63 %, bez. auf (CO)sCrC(OCH3)CH3).

CrCgHgOsS (266.2) Ber. Cr 19.53 C 36.09 H 2.27 0O 30.05 S 12.05
Gef. Cr19.73 C36.12 H 2.34 029.90 S 12.30
Mol.-Gew. 266 (massenspektrometr.)

b) Methylithylmercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) (2): Durch Zugabe von 10 ccm
(135 mMol) Athylmercaptan?® zu 0.5g (2 mMol) Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-
chrom(0) in einem 50-ccm-Kolbchen mit zusitzlichem Hahnansatz fiir Inertgas bei Raum-
temperatur erhilt man bei gutem Riihren innerhalb von 4—6 Stdn. eine tiefrote Ldsung,
die wie unter a) weiterbearbeitet wird. Schmp. 29°, tiefrote Nadeln, Zers. ab ca. 65°. Ausb.
0.38 g (689, bez. auf (CO)sCrC(OCH3)CH3).

CrCgHgOsS (280.2) Ber. Cr 18.55 C 38.57 H2.88 028.55 S11.44
Gef. Cr18.51 € 38.85 H 3.01 O 28.60 S 11.40
Mol.-Gew. 280 (massenspektrometr.)
24) J. W. Warren, Nature [London] 165, 810 (1950).

25) Kieselgel der Fa. Merck, Darmstadt, Korngré8e 0.05—0.20 mm.
26) Fa. Schuchardt, Miinchen (Matheson).
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¢) Methylphenylmercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) (3): Eine Mischung von 0.5 g
(2 mMol) Methylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) und 10 ccm (100 mMol) Thio-
phenol2D wird bei Raumtemperatur ca. 48 Stdn. geriihrt. Nach dem Abziehen des Thio-
phenols bei Raumtemperatur verbleibt ein dunkelbraunes O], welches an ¢iner 30 X 3 cm-
Kieselgelsdule in n-Hexan unter Wasserkiihlung chromatographiert wird. Das Eluat der
dunkelbraunen,langsamer wanderndenZone des Mercaptocarben-Komplexes wird vomL8sungs-
mittel befreit. Bei mehrstdg. Trocknen i. Hochvak. kristallisiert der verbleibende Riickstand
in dunkelbraunen Kristallen mit Oberflichenglanz vom Schmp. 67°, die sich bereits bei
Raumtemperatur schnell zersetzen. Ausb. 0.26 g (409, bez. auf (CO)sCrC(OCH3)CHj).

CrCy3HgOsS (328.3) Ber. Cr 15.84 C47.56 H2.46 O 24.36 S9.77
Gef. Cr15.99 C47.62 H 2.50 O 24.60 S9.22
Mol.-Gew. 328 (massenspektrometr.)

d) Methylmethylmercaptocarben-pentacarbonyl-wolfram(0) (4): Durch Einkondensieren
von 10 ccm (200 mMol) Methylmercaptan in ein mit 0.5 g (1.25 mMol) Methylmethoxycarben-
pentacarbonyl-wolfram(0) beschicktes Bombenrohr bei —30° und Aufarbeitung der Reak-
tionsldsung wie unter a) erhilt man den Mercaptocarben-Komplex von Wolfram(0) in tief-
roten Nadeln vom Schmp. 34°; Zers. ab ca. 90°, Ausb. 0.41 g (78%, bez. auf
(CO)sWC(OCH3)CH3).

WCgHgOsS (398.0) Ber. W 46.19 C24.14 H 1.52 0 20.09 S 8.06
Gef. W 46.50 C24.24 H 1.59 0 20.00 S7.70
Mol.-Gew. 398 (massenspektrometr.)

€) Phenylmethylmercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) (5): Wie unter a) werden 0.62 g
(2 mMol) Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) mit 10 ccm (200 mMol) Methyl-
mercaptan behandelt. Das nach dem Abziehen des iiberschiiss. Methylmercaptans i. Hoch-
vak. verbleibende Ol wird bei Wasserkiihlung an einer 40 x 3 cm-Kieselgelsiule chromato-
graphiert, wobei das Eluat der tiefroten Zone in mehreren Fraktionen aufgefangen wird. Die
erste Fraktion wird vom Lésungsmittel befreit. Das zuriickbleibende Ol wird durch Hoch-
vakuumdestillation bei 30° an einen eisgekiihlten Finger gereinigt. Ausb. 0.26 g (409, bez.
auf (CO)sCrC(OCH3)CgHs).

CrCgHgOsS (328.3) Ber. Cr15.84 C47.56 H 2.46
Gef. Cr15.36 C47.00 H 2.52 Mol.-Gew. 328 (massenspektrometr.)

f) Phenylithylmercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) (6): In einem 50-ccm-Kolbchen mit
zusitzlichem Hahnansatz fiir Inertgas werden 0.62 g (2 mMol) Phenylmethoxycarben-penta-
carbonyl-chrom(0) in 10 ccm (135 mMol) Athylmercaptan gelost und bei Raumtemperatur
6—8 Stdn. geriihrt. AnschlieBend wird wie unter €) verfahren. Rotbraunes Ol, Zers. ab ca.
45°, Ausb. 0.33 g (43 %, bez. auf (CO)sCrC(OCH3)C¢Hs).

CrCy4H1gOsS (342.3) Ber. Cr 15.20 C49.14 H 2.94 0 23.37 $9.35
Gef. Cr 15.59 C49.32 H 3.11 022.40 S9.30
Mol.-Gew. 342 (massenspektrometr.)

g) Phenylphenylmercaptocarben-pentacarbonyl-chrom(0) (7): Bei analoger Arbeitsweise wie
unter f) erhdlt man aus 0.62 g (2 mMol) Phenylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) und
10 ccm (100 mMol) Thiophenol den Mercaptocarben-Komplex als rotes Ol, welches sich

bereits ab 35° zersetzt. Ausb. 0.18 g (24 %, bez. auf (CO)sCrC(OCH;3)CgHys).
CrCi13H100sS (390.3) Ber. Cr13.32 C 55.39 H2.59

Gef. Cr13.94 C56.22 H 2.81 Mol.-Gew. 390 (massenspektrometr.)
27 Fa. Merck, Darmstadt.
[303/71]

Chemische Berichte Jahrg. 10§ 11



