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Durch Umsetzung der solvensstabilisierten Dihalogenodinitrosylmetall-Fragmente [MX2- 
(MX, = CrCI,, MoBr,, WBr,; solv = Aceton oder Acetonitril) mit Dithiochelat- 

Anionen (chelat - = (CH,),AsS;, (CH,),PS;, (CH,O),PS;, (CH,),N - CS,) wurden okta- 
edrische Komplexe des Typs ~is-[M(chelat)~(NO),] (M = Cr, Mo, W) dargestellt und spektro- 
skopisch charakterisiert. Weitere Chrom-Komplexe cis-[Cr(chelat),(NO),] wurden rnit den 
Chelatliganden Y - CS, (Y = CH,, CH,S, CH,O), (CH,),N - COS- , CH, - COS- und 
(CH,),N - COSe- erhalten. 

cis-Dinitrosylmetal Complexes of Chromium, Molybdenum, and Tungsten with 
Sulfur-Containing Chelating Ligands 
Octahedral complexes of the type ~is-[M(chelate),(NO)~] (M = Cr, Mo, W) were prepared by the 
reactions of the solvent-stabilized dihalogenodinitrosylmetal fragments [MX2(N0)2]solv (MX, = 
CrCI,, MoBr,, WBr,); solv = acetone or acetonitrile) with dithio chelating anions (chelate- = 
(CH,),AsS;, (CH,),PS; , (CH,O),PS; , (CH,),N - CS;). The compounds were characterized 
by their spectra. Additional chromium complexes, ~is-[Cr(chelate)~(NO),], were obtained using 
the chelating ligands Y - CS; (Y = CH,, CH,S, CH,O), (CH,),N - COS- , CH, - COS- , and 
(CH,),N- COSe-. 

Koordinationsverbindungen mit schwefelhaltigen Chelatliganden werden seit Jahren ausfiihr- 
lich untersucht 1,2) ,  und Nitrosylmetall-Komplexe mit solchen Liganden sind in goner  Zahl be- 
kannt ,s4). Urn so erstaunlicher ist es, da8 Arbeiten uber Nitrosylmetall-Verbindungen mit 
Schwefel-Chelatliganden bisher hauptsachlich auf Dithiocarbamato- und 1,2-DithioIato- 
Komplexe beschrankt geblieben sind. Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Dinitrosylchrorn- 
Komplexe5~6~ haben wir nun eine Reihe von ungeladenen Bis(che1at)dinitrosyIchrom-Verbindun- 
gen, Cr(chelat),(NO),, sowie einige der homologen Molybdan- und Wolfram-Komplexe darge- 
stellt und spektroskopisch charakterisiert. Als schwefel- oder selenhaltige Chelatliganden 
(chelat -) wurden zum einen die pseudotetraedrisch gebauten Anionen Dimethyldithioarsinat (l), 
Dimethyldithiophosphinat (2) und 0,O-Dimethyldithiophosphat (3), zum anderen die planaren 
Dithio-, Monothio- oder Monoselenocarboxylat-Anionen N,N-Dimethyldithiocarbamat (4), Di- 
thioacetat (S), Methyltrithiocarbonat (6),  0-Methyldithiocarbonat (7), N,N-Dimethylthiocarb- 
amat (8), Thioacetat (9) und N,N-Dimethylselenocarbamat (10) verwendet. Den Liganden 1 - 10 
ist die Fahigkeit gemeinsam, mit einem Metallatom viergliedrige Chelatringe bilden zu konnen. 

Darstellung der Komplexe 
Die polymeren, halogenverbruckten cis-Dinitrosylmetall-Verbindungen [MX2- 

(NO),]" (M = Cr, X = CI5s6); M = Mo, W, X = C17f8), Br8p9)) losen sich in koordi- 
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nierenden Solvenzien wie Tetrahydrofuran, Acetonitril oder Aceton unter Bildung 
solvensstabilisierter Komplexfragmente [MX2(NO)2]solv. Bei der Umsetzung dieser Lo- 
sungen mit Salzen der Anionen 1 - 10 konnen sowohl die Halogenoliganden als auch 
die koordinierten Solvensmolekiile substituiert werden; dabei entstehen neutrale, okta- 
edrisch gebaute Bis(chelat)dinitrosylmetall-Komplexe. 

1 2 3 

s 
-;C-SCH, 
S 

4 5 6 

8 9 10 

Solvens 
[ M X ~ ( N O ) ~ ] , , ~ ,  + 2 c h e l a f  - M(chelat)2(NO), 

M = C r ,  X = C1 1- 10 l a - l o a  1 
+ 2 x- (1) 

M = Mo, X = Br 
M = W ,  X = B r  l c -  4c,  

Als Solvens eignen sich besonders Aceton oder Acetonitril. Nach Gleichung (1) wur- 
den bereits friiher die Bis(N,N-dialkyldithiocarbamato)dinitrosylmetall-Komplexe 
M(S2CNR2)2(N0)2 (M = Mo, R = CH3 (4b), C2H5; M = W, R = CH3 (4c)) dar- 
gestellt lo). Die entsprechenden Chrom-Verbindungen Cr(S2CNR2)z(N0)z (R = CH3 
(4a), C2H5) sind ebenfalls bekannt, sie entstehen bei der Umsetzung von Chrom(I1)- 
acetat mit Stickstoffmonoxid in Gegenwart von Dithiocarbamat (R = C2H5””2’) oder 
bei der thermischen Zersetzung der Mononitrosyl-Verbindungen Cr(S2CNR2),(NO) 
(R = CH, 13), C2H5 14)). Die Reaktion von Dichlorodinitrosylchrom mit N,N-Dimethyl- 
dithiocarbamat (4) nach Gleichung (1) laDt sich jedoch einfacher durchfiihren und lie- 
fert bessere Ausbeuten von 4a. 

Bei fast allen Umsetzungen nach Gleichung (1) wurde die Bildung von weiteren Kom- 
plexen beobachtet, die offenbar durch Abspaltung von NO-Liganden vom Metal1 ent- 
stehen; diese Nebenprodukte wurden jedoch nicht naher untersucht. Die Komplexe 
l a  - 4a, 1 b - 4b, 8 b und 1 c - 4c kristallisieren gut und konnen leicht analysenrein iso- 
liert werden. Dagegen bereitet die Reinigung von 5a-8a und 10a Schwierigkeiten, da 
bei der Kristallisation teilweise Zersetzung eintritt. Der besonders leicht fliichtige Thio- 
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acetato-Komplex 9a kann durch Sublimation im Hochvakuum gereinigt werden. Im 
Gegensatz zu den im Festzustand luftstabilen Molybdan- und Wolfram-Verbindungen 
sind alle Chrom-Komplexe mehr oder weniger luftempfindlich. 

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe 
Die Mussenspektren der Chrom-Komplexe l a  - 10a zeigen jeweils das Molekul-Ion 

und die Bruchstiicke, die bei einer schrittweisen Abspaltung der beiden Nitrosylgrup- 
pen und nachfolgender Fragmentierung der Chelatliganden erwartet werden konnen. 

In den IR-Spektren aller untersuchten Dinitrosylmetall-Verbindungen treten jeweils 
zwei v(N0)-Absorptionen auf (Tab. 1). Danach mussen die beiden NO-Liganden im- 
mer cis-standig zueinander angeordnet sein. Die Konstitution der Komplexe mit Dithio- 
Chelatliganden ( l a -  7a, l b  - 4b, l b  - 4c) ist damit eindeutig bestimmt. Dagegen 

Tab. 1. IR- und NMR-Daten der Komplexe M(chelat),(NO), 

Komplex 

1822. 1698 
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a) In CHzCl2-Ldsung. - b, In CDC1, (bezogen auf G(CHC1,) = 7.24). - c, In CDCl, (bezogen 
auf G(CDC1,) = 77). - d, In CDCl, (bezogen auf 6(H3P04),,1, = 0). 
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sind bei den Komplexen mit Monothio- bzw. Monoseleno-Chelatliganden jeweils drei 
Isomere A, B und C denkbar. Offenbar wird aber nur jeweils eines dieser moglichen 
Isomeren gebildet, denn die NO-Banden in den IR-Spektren von 8a, 8b, 9a und 10a 
lassen keinerlei Aufspaltung erkennen. 

A B C M = Cr:  l a -7a  " 
M = Mo: lb-4b M = C r :  8a, 9a 
M = W: l c - 4 c  M = Mo: 8b 

Die v(N0)-Frequenzen hangen vom Zentralmetall und von der Art der Chelatligan- 
den ab: Sie liegen bei den Chrom-Verbindungen deutlich hoher als bei den homologen 
Molybdan-Verbindungen, und bei diesen wiederum hoher als bei den entsprechenden 
Wolfram-Verbindungen (Abb. 1). Das steht in Einklang mit der Zunahme der 
n-Donor-Kapazitat des Metalls - und damit der Starke der Metal1 -+ NO-Ruckbin- 
dung - beim Ubergang vom leichteren zu den schwereren Homologen innerhalb einer 
Ubergangsmetall-Gruppe I s ) .  

Abbildung 1 zeigt, da8 die Abnahme der v(N0)-Frequenzen in der Reihe 
Cr - Mo - W stetig ist und dalj Molybdan in seinen Donoreigenschaften dem Wolfram 
naher steht als dem Chrom. 

Abb. 1. NO-Valenzfrequenzen von cis-Dinitrosylrnetall-Komplexen M(chelat),(NO), in Abhan- 
gigkeit von der Verdampfungsenthalpie des Metalls (M = Cr, Mo, W). (V(N0) = Mittelwert der 

beiden beobachteten Frequenzen, vgl. Tab. 1; A*: Cr 337, Mo 651, W 843 kJ/mol)2') 
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Bei den Dinitrosylchrom-Komplexen 1 a - 10a spiegeln die v(N0)-Frequenzen das 
Donor-Akzeptor-Vermogen der jeweiligen Chelatliganden wider. ErwartungsgemaD 
fuhrt der Ersatz eines Ligand-Schwefelatoms durch ein ,,hartes" Sauerstoffatom zu 
einem Anstieg der NO-Valenzfrequenzen (4a + 8a, 5a + 9a), wahrend der Einbau ei- 
nes ,,weichen" Atoms aus einer hoheren Periode in den Liganden eine deutliche Absen- 
kung bewirkt (2a + l a ,  8a + 10a). 

Die 'H- und '3C-NMR-Spektren (Tab. 1) der Komplexe l a  - 7a, l b -  4b und l c  - 4c 
stehen mit der anhand der IR-Spektren getroffenen Strukturzuordnung in Einklang. 

Wie in den bereits friiher beschriebenen ' H-NMR-Spektren der N,N-Dimethyldithio- 
carbamato-Komplexe 4b und c", '~)  sind auch in den 'H- und 13C-NMR-Spektren von 
1 a - 4a, 1 b - 3 b und l c  - 3c jeweils zwei Signale fur die magnetisch nicht-aquivalenten 
Methylgruppen CH; und CH! zu beobachten. Bei den 0, O-Dimethyldithiophosphato- 
Komplexen 3a - c werden die l3C-Signale der Methylgruppen durch l~ng-range-~'P- 
'3C-Kopplungen zu Multipletts aufgespalten. Die 'H- und I3C-NMR-Spektren von 8a, b 
und 10a zeigen ebenfalls jeweils zwei Methylsignale, jene von 9a je ein Methylsignal. 
Danach kann das Vorliegen der Isomeren C ausgeschlossen werden, da fur diese jeweils 
vier (8a, b, 10a) bzw. zwei (9a) chemisch nicht-aquivalente Methylgruppen zu erwarten 
waren. Zwischen den Isomeren A und B kann anhand der Spektren nicht unterschieden 
werden. 

Ein einheitlicher Trend in den chemischen Verschiebungen der Methyl-Protonen 
oder Methyl-Kohlenstoffatome in der Reihe Cr - Mo - W laDt sich nicht erkennen. Die 
chemischen Verschiebungen der Ligand-Zentralatome ("PS, in 2 und 3, 13CSz in 4) lie- 
gen dagegen bei den Molybdan- und Wolfram-Verbindungen bei deutlich niedrigerem 
Feld als bei den entsprechenden Chrom-Verbindungen. Das steht in Einklang mit einer 
'3C-NMR-Untersuchung an Dithiocarbamato-Komplexen'7~, nach der die I3C-Reso- 
nanz der R,N-"CS,-Gruppe bei Verbindungen der schwereren Metalle generell bei tie- 
ferem Feld auftritt als bei denen der leichteren Homologen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung unserer Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 

IR: Perkin-Elmer, Model1 297. - NMR: Jeol-FX 90Q. - MS: Varian CH7 (70 eV). 
Samtliche Komplexe wurden unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas in N,-gesattigten, was- 

serfreien Losungsmitteln dargestellt und untersucht. Die Schmelzpunkte wurden im abgeschmol- 
zenen Rohrchen unter Argon bestimmt; sie sind nicht korrigiert. Die Sake der Liganden waren 
entweder kauflich oder wurden nach Literaturvorschriften (s. Tab. 2) dargestellt. 
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Darstellung der Komplexe M(chelat),(N0)2 
Allgemeine Vorschrift: In einern 200-rnl-Schlenkrohr wurde das polyrnere Ausgangsprodukt 

[MX2(NO),], (M = Cr, X = CI6); M = Mo, W, X = BrQ) - ausgehend von jeweils 1 .O mrnol 
($-C6H6)Cr(C0)3, MO(CO), bzw. W(CO), - frisch dargestellt, in 10 rnl Aceton18) gelost und 
rnit 2 rnrnol des Ligandsalzes 1 h bei Raurnternp. geriihrt. Danach wurde das Losungsrnittel 
i.Vak. abgezogen und der Riickstand rnit 20 rnl CH2C1, extrahiert. Der Extrakt wurde iiber eine 
5 crn hohe Schicht von Kieselgel (Merck, Kieselgel 60, KorngroRe 0.063 - 0.2 rnrn) filtriert. Es 

Tab. 2. Darstellung und analytische Daten der Kornplexe M(chelat),(NO), 
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a) Bezogen auf ($-C6H6)Cr(Co),, MO(CO)~ bzw. w(co),. - b) 5a konnte nur als rotes 01 iso- 
liert werden. - c, 9a wurde durch Sublimation bei 55 "C irn Hochvakuurn gereinigt. 
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wurde solange mit CH2C12 nachgewaschen, bis das Solvens fast farblos ablief. Das Eluat wurde 
zur Trockne gebracht und der Ruckstand aus Methanol oder Pentan umkristallisiert. Die im ein- 
zelnen verwendeten Ausgangsverbindungen, Reinigungsverfahren und weitere Daten sind in 
Tab. 2 zusammengestellt. 
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