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Stabile Dialkylthioketene ( la ,b)  reagieren photochemisch mit Cr(C0)6, W(CO), und 
(C,H,)Mn(CO), zu den Komplexen 2 und 3, in denen der Ligand iiber das Schwefelatom koordi- 
niert ist. Die Struktur des Mangankomplexes 2c  wurde rontgenographisch bestimmt. 

Transition Metal Thioketene Complexes, 111 I )  

Synthesis and Structure of Thioketene Complexes from Hexacarbonylchromium, 
Hexacarbonyltungsten, and Tricarbonyl(cyclopentadieny1)manganese 
Stable dialkylthioketenes react photochemically with Cr(C0)6, W(CO),, and (C,H,)Mn(CO), to 
give the complexes 2 and 3 with the ligand coordinated via the sulfur atom. The structure of the 
manganese complex 2c has been determined by X-ray diffraction. 

Bisher sind nur wenige Thioketen-Metallkomplexe beschrieben worden l - z ) ,  da die meisten 
Thioketene (1) thermolabil sind und schnell dimerisieren3). 

Eine Stabilisierung des Heterokumulensystems lafit sich jedoch durch Einfuhrung sterisch an- 
spruchsvoller Reste R erreichen. Nach diesem Prinzip wurde eine Reihe von Dialkylthioketenen 
zuganglich 4), die eine eingehendere Untersuchung dieser Substanzklasse ermoglichen. 

2 a :  ML, Cr(CO),  
b: ML, = W(CO), 

c: ML, = (C5H5)Mn(C0)2 

3a:  NIL, = Cr(CO),  

b: ML,, = W(CO)5 

c:  ML, = (C5H5)Mn(C0)2 
b: R = t-C,H, 

Im Gegensatz zum CSz5), das ein ahnliches n-Elektronensystem besitzt, lassen sich 
von den Thioketenen la ,b stabile, kristalline Verbindungen 2,3 isolieren, bei denen ei- 
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ne dative Schwefel-Metall-Bindung vorliegt. Mit Thioketonen als Liganden sind derar- 
tige Verbindungen bereits beschrieben6-,). Die Thioketenkomplexe 2,3 entstehen bei 
der Bestrahlung von Cr(CO),, W(CO), oder (C,H,)Mn(CO), mit den entsprechenden 
Thioketenen l a ,  b. Bei Verwendung von Mo(CO), konnten wir keine definierten Pro- 
dukte erhalten. 

Die Verbindungen 2,3 sind in den ublichen organischen Losungsmitteln gut loslich. 
Durch Umsetzung von 2a mit Triphenylphosphan bei leicht erhohter Temperatur lal3t 
sich der Thioketenligand quantitativ wieder abspalten. 

Spektroskopische Untersuchungen 
In den IR-Spektren (n-Hexan) von 2a,b und 3a,b treten im v(C0)-Bereich jeweils 

funf Banden, bei 2c und 3c zwei Banden auf. Die fur die freien Thioketene charakteri- 
stische Bande um 1750 cm-' [v(C=C =S)] wird auch in allen Komplexen beobachtet, 
so dal3 keine Koordination des Metallatoms uber das n-Elektronensystem des Hetero- 
kumulens vorliegen kann, da diese Bande dann nicht mehr auftritt '). 

Die fur die violette Farbe der Thioketene verantwortliche UV-Absorption bei 573 nm 
(lg E = 0.86, n -+ n*-Ubergang)'O) wird in den Komplexen nicht mehr gefunden, da das 
Metal1 uber das freie Elektronenpaar am Schwefel gebunden ist. Der gleiche Effekt 
wird bei den Thioketen-S-oxiden (6) beobachtet 4). 

Die 'H-NMR-Spektren von 3 zeigen wie der freie Ligand ein Singulett fur die Methyl- 
protonen (freie Rotation der t-C,H,-Gruppen). Bei den Komplexen 2 werden dagegen 
fur die Methylprotonen a und b (siehe 4) bei Raumtemperatur zwei Singuletts beobach- 
tet, wahrend im Spektrum des freien Liganden nur ein Signal erscheint. Da bei Raum- 
temperatur die Geschwindigkeit der Sesselinversion von 1 ,I ,3,3-tetrasubstituierten 
Cyclohexanderivaten grol3 ist ' I ) ,  konnen in 3a - c nur dann zwei Singuletts auftreten, 
wenn kein schneller Positionswechsel der ML,-Fragmente (siehe 4) zwischen den beiden 
freien Elektronenpaaren am Schwefel bzw. keine schnelle Rotation um die C = C = S- 
Achse stattfindet. Auch im (Thiocampher)Mo(CO), (5) und im Thioketen-S-oxid 6c 
sind die Energiebarrieren fur einen Austausch der Mo(CO),-Gruppe sowie des Sauer- 
stoffatoms hoch6). 

4 5 

6 b: R = t-C,H, 

+ 
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Die ',C-NMR-Daten der Komplexe sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Zum Vergleich sind 
die Signallagen der Liganden l a ,  b und der Thioketen-S-oxide 6a,b mit angegeben. 

Das Signal des terminalen olefinischen Kohlenstoffatoms (C= C = S), das in den frei- 
en Thioketenen eine extreme Hochfeldlage besitzt 12), wird in den Komplexen um 
16 ppm (2a,b und 3a,b) bzw. 23 ppm (2c) zu tieferem Feld verschoben. Dieser Effekt 
ist bei den Thioketen-S-oxiden 6a, b, die strukturell den hier beschriebenen Metallkom- 
plexen verwandt sind, weit starker ausgepragt j2).  Parallel zur Entschirmung des termi- 
nalen Kohlenstoffatoms beobachtet man in den Thioketen-S-oxiden eine Hochfeldver- 
schiebung des Thiocarbonyl-Kohlenstoffatomsi2), ein Effekt, der in den Metallkomple- 
xen fehlt. 

Tab. 1. ',C-NMR-Daten *) von 1, 2, 3 und 6 

2a 2b 2c 6a13) 

c=c=s 268.9 273.3 272.2 262.2 227.6 
c=c=s 96.1 112.7 112.2 118.7 155.2 
CH, 30.7 30.4 30.4 30.5 31.1, 30.5 

40.0, 18.6 39.6, 18.1 39.6, 18.5 39.7, 18.3 39.8, 18.2 
C(quartar) 29.8 32.1 31.8 31.9 37.7 

CH2 

co - 221.9, 214.7 200.2, 196.9 231.7 - 

- - - 82.6 - C5H5 

(2: 1) (2: 1) (2: 1) (2: 1)  (2: 1) 

(1 : 4) (1 : 4) 

ib13) 3a 3b 6 b 12) 

c=c=s 271.5 276.4 
c=c=s 100.2 116.8 
CH3 32.0 31.7 
C(quartar) 31.2 33.5 

CH2 

C5H5 

- - 

- 221.1, 214.9 co 
(1 : 4) 

- - 

275.1 230.0 
116.0 156.8 
31.6 31.3 
33.0 38.7 

200.2, 196.9 - 
(1 : 4) 

*) Alle Spektren in CDCI,, 6-Werte, bezogen auf CDCI, 6 = 77.0; von Verbindung 3c lieB sich 
wegen zu schneller Zersetzung kein Spektrum erhalten. 

Rontgenstrukturanalyse von 2c *) 
Zur endgiiltigen strukturellen Charakterisierung der Komplexe wurde von 2c eine Rontgen- 

strukturanalyse durchgefiihrt. Einkristalle konnten durch Abkiihlen einer gesattigten Pentan- 
Losung erhalten werden. 

Kristalldaten: Cl8HZ3MnO,S, monoklin, Raumgruppe P2,/n,  a = 822.9(2), b = 1045.1 (2), c 
= 2084.1(3) pm, /l = 93.64(1)", V = 1789. 106prn3, Z = 4, pro"[, = 1.331 g . cm-,, p(Mo-K,) 
= 7.99 cm- ' .  

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 501 11, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Ein Kristall der GroRe 0.3 x 0.3 x 0.1 rnm3 wurde auf einem Vierkreis-Diffraktorneter bis zu 
einem maximalen Beugungswinkel von 0 = 25 vermessen (rnonochrornatisierte Mo-K,-Strah- 
lung). Insgesarnt wurden 2681 unabhangige, signifikante Reflexe [F > 3 a(F)]  erhalten. Die 
Struktur wurde mit Hilfe direkter Methoden gelost und anisotrop (Wasserstoffatorne isotrop) bis 
zu einern Ubereinstimrnungsfaktor R = 0.037 verfeinert. 

Tab. 2. Strukturpararneter von 2c 

Atom x/a Y/b = / c  u11 (") "22 u33 u23 '1 3 U12 

0.12983 4 )  
0.3047017) 

0.073 ( 9 )  

0.0335(2) 

Die anlsotropsn TenporetmfaLtoren haban die Form: 

T = sxp [ - 2 2  ( U , ,  a"*h2 * U22b'2k2 t U3,ciz 1' 

+ZU12 e*b*hK t 25) s"o'h1 + 2U2, b*c*kl)] 

Abb. ORTEP-Darstellung von 2c 
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Tab. 3. Wichtige Atomabstande und Bindungswinkel von 2c (zum Vergleich sind die entsprechen- 
den Werte des Thioketens lc14) und des Thioketen-S-oxids 6cI4) mit aufgefuhrt) 

Abstand (pm) Abstand (pm) Abstand (prn) 

2c l c  6c 
Atome Winkel (") Winkel (") Winkel (") 

Abstande 
s - C(8) 158.3(3) 156.6(3) 158.2(2) 
C(8) - C(9) 130.1(3) 128.7(3) 129.6(3) 
C(9) - C(10/14) 154.3(3) 153.4(2) 152.8(2) 
C( 1 O /  1 4) - C( 1 1 / 1 3) 154.1(3) 153.2(2) 152.8(3) 
C(12) - C( l l  / I  3) 151.1(4) 152.5(4) 152.2(4) 
Mn-S 221.8(1) - - 

Mn - CO 177.7(3) - - 

c-0 1 15.5(3) - - 

Mn - C(Cp) 214.3(4) - - 

Winkel 
Mn[O] - S - C(8) 117.9(1) - 11 5.8(1) 
s - C(8) - C(9) 176.8(2) 178.1(2) 175.6(2) 
S -Mn-  C(l) 94.6( 1) - - 
S - Mn - C(2) 93.6(1) - - 
C(l) - Mn - C(2) 89.1(1) - - 

Tab. 2 enthalt die Strukturparameter, Tab. 3 die wichtigsten Bindungslangen und 
-winkel, die Abb. zeigt eine ORTEP-Darstellung des Molekuls. 

Das Heterokumulensystem in 2c ist wie in den freien Thi~ketenen '~)  und in den 
Thioketen-S-oxiden 14) linear gebaut (Tab. 3). Dagegen wird am Schwefel ein Winkel 
von 117.9 O gefunden, woraus auf eine sp2-Hybridisierung des Schwefelatoms geschlos- 
sen werden kann. Ahnliche Werte findet man im Thioketen-S-oxid 6c14) (115.8') und 
im (Thi~aceton)Cr(CO),~) (120.8 "). Von den beiden moglichen Stellungen zum Cyclo- 
hexanring, der in der Sesselkonforrnation vorliegt, besetzt das (C,H,)Mn(CO),-Frag- 
ment die sterisch gunstigere anti-Position (Abb.). 

Verglichen mit dem freien Thioketen l c  besitzt 2c etwas langere C = C- und C = S- 
Abstande. Der gleiche Effekt wird im strukturell ahnlichen Thioketen-S-oxid 6c gefun- 
den (Tab. 3). 

In einem System mit zwei kumulierten Doppelbindungen wie 2c sind die Ebenen der 
beiden n-Bindungen um 90' gegeneinander verdreht. Somit sollten die Ebenen, die 
durch die Atome Mn, S, C(8), C(9) [Ebene I] und S, C(8), C(9), C(lO), C(14) [Ebene 111 
definiert werden, senkrecht aufeinander stehen. Gefunden wird ein Wert von 87.9". 
Auch die Ebene durch das Manganatom und die CO-Gruppen [Ebene 1111 steht senk- 
recht (89.6') auf der Ebene I. Der Winkel zwischen den Ebenen I1 und 111 betragt 
34.3 O .  

Wie im Thioketen l c  und Thioketen-S-oxid 6c werden auch in 2c unter den Bin- 
dungslangen des Cyclohexanrings die kurzesten C - C-Abstande fur die Bindungen zu 
C(12) gefunden und nicht, was zu erwarten ware, zum sp2-hybridisierten Kohlenstoff- 
atom C(9). 

Mit 221.8 pm wird in 2c eine etwas kurzere Mn - S-Bindungslange beobachtet als im 
CS,-Komplex (PhMe2P)2(CO)2Fe(CS2)Mn(CO)2(CsH5)'5). Die Anordnung der Ligan- 
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den urn das zentrale Manganatom gleicht anderen Komplexen des Typs Mn(L)(CO),- 
(C,H,)l6). Der Cyclopentadienylring ist eben und besitzt einen Abstand von 178.3 pm 
zum Mn-Atom, und der OC - Mn - CO-Winkel betragt 89.1 O (Tab. 3). 

Wir danken Herrn Dr. K .  oon Deuten fur die Datensammlung am Kristall. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) mit getrockneten (Na/K-Legierung) und N,-gesat- 

tigten Ldsungsmitteln durchgefuhrt. - UV-Spektren: Cary 17. - IR-Spektren: Gitterspektrome- 
ter PE 325 der Firma Perkin-Elmer. - NMR-Spektren: Bruker WH 90. 

Allgemeine Vorsehrift zur Darstellung der Thioketen-Komplexe 2a, b und 3a, b 

Eine Losung von 1.25 g (5.7 mmol) Cr(CO), bzw. 2.0 g (5.7 mmol) W(CO), und 1.1 g 
(6.0 mmol) l a  bzw. 1 .O g (5.8 mmol) 1 b 10) in 150 ml THF wird in einer Umlaufapparatur 8 h be- 
strahlt (125 W, Hg-Hochdrucklampe). Dabei beobachtet man schon nach wenigen min einen 
Farbumschlag von Violett nach Hellrot bzw. Orange. Das Losungsmittel wird i. Olpumpenvak. 
abgezogen, der Ruckstand in n-Hexan aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert. Mit 
n-Hexan laRt sich zunachst jeweils eine schmale, violette Zone von unumgesetztem Thioketen 
eluieren, worauf das Produkt als langgestreckte, rote Zone folgt. Einengen und Abkiihlen des 
Eluats liefert das Produkt in reiner, kristalliner Form. 

1) Pentaearbonyl[l, I,3,3-tetramethyl-2-(thioearbonyl-S)cy~lohexanJehrom (2a): 1.49 g (70 S) 
hellrote Kristalle, Schmp. 84"C, leicht loslich in n-Hexan, Chloroform, Ether, Toluol. - UV 
(Isooctan): Lax = 456 nm (Ig E = 3.8). - IR (n-Hexan): 2069, 1988, 1958, 1951, 1942 [v(CO)], 
1739 cm-' [v(C=C=S)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.51 (m, 3 CH,), 1.26 (s, 2 CH,), 1.20 (s, 
2 CH,). - ',C-NMR: Siehe Tab. 1. 

Ber. C 51.33 H 4.85 Cr 13.89 
Gef. C 51.59 H 5.00 Cr 13.60 Molmasse 374 (MS) 

C,,H,,CrO,S (374.4) 

2) Pentacarbonyl[l,1,3,3-tetramethyl-2-(thiocarbonyl-S)eyelohexan]wo~ram (2b): 1.62 g 
(56 To) orangerote Kristalle, Schmp. 91 "C, leicht loslich in n-Pentan, Chloroform, Ether, Toluol. 
- UV (Isooctan): &ax = 429 nm (Ig E = 3.9). - IR (n-Hexan): 2075, 1984, 1954, 1947, 1937 
[v(CO)], 1740 cm-' [v(C=C=S)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.53 (m, 3 CH,), 1.26 (s, 2 CH,), 
1.24 (s, 2 CH,). - ',C-NMR: Siehe Tab. 1. 

Ber. C 37.96 H 3.58 S 6.33 
Gef. C 37.90 H 3.62 S 6.48 Molmasse 506 (MS) 

C,,H,,O,SW (506.3) 

3) Pentaearbonyl(di-tert-butylthioketen-S)ehrom (3a): 1.25 g (61 070) hellrote Kristalle, Schmp. 
57"C, leicht loslich in n-Hexan, Ether, Toluol. - UV (Isooctan): A,,, = 455 nm (Ig E = 3.5). - 
IR (n-Hexan): 2069, 1988, 1957, 1952, 1943 [v(CO)], 1727 cm- '  [v(C=C=S)]. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.30 (s, 18H). - ',C-NMR: Siehe Tab. 1. 

C,,H,,CrO,S (362.3) Ber. C 49.27 H 5.01 S 8.85 
Gef. C 49.03 H 4.87 S 8.40 Molmasse 362 (MS) 

4) Pentaearbonyl(di-tert-butylthioketen-S)wolfram (3 b): 1.45 g (51 %) organgegelbe Kristalle, 
Schmp. 61 "C, leicht loslich in n-Pentan, Chloroform, Ether. - UV (Isooctan): hax = 427 nm 
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(Ig E = 3.8). - IR(n-Hexan): 2074,1984,1953,1947,1937 [v(CO)], 1728cm-' [v(C=C=S)]. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.31 (s, 18H). - 13C-NMR: Siehe Tab. 1. 

Ber. C 36.45 H 3.67 S 6.49 
Gef. C 36.10 H 3.45 S 6.66 Molmasse 494 (MS) 

C15HI,05SW (494.2) 

Allgemeine Vorschrifr zur Darstellung der Thioketen-Komplexe 2c und 3c  

Eine Losung von 1.2 g (5.9 mmol) (C,H,)Mn(CO), in 150 ml THF wird in einer Urnlaufappara- 
tur zunachst 8 h bestrahlt (125 W, Hg-Hochdrucklampe). AnschlieBend gibt man zu der roten Lo- 
sung 1 .O g (5.5 rnmol) l a  bzw. 1 .O g (5.8 mmol) 1 b und ruhrt uber Nacht, wobei allrnahlich eine 
Farbvertiefung nach Dunkelrot eintritt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen, der Ruck- 
stand in Toluol/Hexan (1 : 1 )  aufgenommen und an 20 cm Kieselgel chromatographiert. Man elu- 
iert mit Toluol/Hexan (1 : 1) wenig unumgesetztes Thioketen und danach das Produkt als tiefrote 
Zone. Das Losungsmittel wird i .  Olpumpenvak. abgezogen und der dunkelrote Ruckstand aus n- 
Pentan kristallisiert. Zur Reinigung sublimiert man wenig unumgesetztes (C5H5)Mn(CO), im Dif- 
fusionspumpenvak. ab und kristallisiert anschliefiend noch einmal aus n-Pentan um. 

1) Dicarbonyl(cyclopentadienyl)[l,1,3,3-tetramethyl-2-(thiocarbonyl-S)cyclohexan]mangan 
(2c): 0.55 g (26%) tiefrote Kristalle, Schmp. 83 "C, gut loslich in n-Hexan, Ether, Toluol. - UV 
(Isooctan): Lax = 512 nm (Ig E = 3.7). - IR (n-Hexan): 1952, 1901 [v(CO)], 1729 crn-' 
[v(C = C = S)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.53 (s, C5H5), 1.47 (m, 3 CH,), 1.23 (s, 2 CH,), 1.13 
(s, 2 CH,). - ' k -NMR:  Siehe Tab. 1. 

C18H,,Mn0,S (358.4) Ber. C 60.32 H 6.47 S 8.95 
Gef. C 60.96 H 6.67 S 8.45 Molmasse 358 (MS) 

2) Dicarbonyl(cyclopentadienyl)(di-tert-butylthioketen-S)mangan (3c): 0.33 g (16 '70) tiefrotes 
Kristallpulver, Schrnp. 78°C (Zen.), leicht loslich in n-Pentan, Ether, Chloroform. - UV 
(Isooctan): L,,,,,, = 496 nm (Ig E = 3.6). - IR (n-Hexan): 1953, 1902 [v(CO)], 1718 crn-' 
[v(C=C=S)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.53 ( s ,  C5H5), 1.24 (s ,  18H). 

C17H2,Mn0,S (346.2) Ber. C 58.93 H 6.70 S 9.26 
Gef. C 58.78 H 6.74 S 9.31 Molmasse 346 (MS) 
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