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Die Reaktionen von (qS-CSMeS)Cu(PR3) (la-c) und (q’-CsMes)- 
Au(PR3) (2a,c) mit CS2 fiihren zu einer Insertion des Schwefel- 
kohlenstoffs in die CSMes- Metall-Bindung und zur Bildung der 
Dithiocarboxylat-Komplexe (CSMesCS2)M(PR3), (3a-c, 4 % ~ ) .  
Die Silberverbindung (CSMesCS2)Ag(PPh3)2 (5) ist direkt aus 
[AgCl(PPh3)l4, CSMesLi und uberschiissigem CS2 erhaltlich. Die 
Synthese von 3-5 und (CSMesCSz)Cu(PMe3), (6) gelingt prak- 
tisch quantitativ auch durch Umsetzung von in situ aus CSMeSLi 
und CS2 gebildetem CsMeSCSiLi und MCI(PR,),,. Bei Verwen- 
dung von Methyliodid an Stelle von MCI(PR3),, entsteht der Ester 
CsMesCS2Me (7). Die Ergebnisse der Rbntgenstrukturanalysen 
von (CSMeSCS2)Cu(PPh3)2 (3a) und (CSMeSCS2)Au(PiPr3) (4c) be- 
statigen, daB der Dithiocarboxylat-Ligand uber beide Schwefel- 
atome am Kupfer, jedoch nur iiber ein Schwefelatom am Gold 
koordiniert ist. Verbindung 6 unterliegt in Lbsung einem raschen 
PMe3-Ligandenaustaush, der NMR-spektroskopisch untersucht 
worden ist. Das Voneichen der PH-Kopplung von 6 wurde be- 
stimmt. 

Cyclopentadienyl(phosphan)verbindungen des Kupfers 
und Golds haben seit ihrer erstmaligen Darstellung vor 30 
bzw. 20 Jahren” immer wieder das Interesse der Metallor- 
ganiker gefunden. Ein vorrangig interessierendes Problem 
war dabei dasjenige der Ring- Metall-Bindung, das durch 
Kristallstrukturanalysen im Fall von CSHSCu(PPh3)” und 
CtHsCu(PEt3)j! im Sinn einer pentahapto-Koordination (x- 
Bindung) und im Fall von CsH5Au(PiPr3)” im Sinn einer 
monohapto-Koordination (o-Bindung) gelost wurde. 

Wir hatten im Zusammenhang mit Untersuchungen zur 
Metall-Basizitat ” erstmals Pentanzethylcyclopentadienyl- 
Komplexe CSMetM(PR?) (M = Cu, Au) synthetisiert und 
ihre Reaktivitiit gegeniiber Elektrophilen, insbesondere 1- 
Alkinen (mit acider C - H-Bindung), studiert4’. Dabei hatten 
wir gefunden. dal3 sich das Verhalten der Kupfer- und Gold- 
Verbindungen CSMeSM(PR3) grundsatzlich von denjenigen 
der phosphan-reicheren Halbsandwichkomplexe C5MeS- 
M(PR3)* (M = Co6’, Rh”) unterscheidet und vor allem eine 
Ablosung des Funfrings vom zentralen Cu- und Au-Atom 
vie1 leichter als im Fall der Cobalt- und Rhodium-Derivate 
moglich ist. Die sich danach aufdrangende Frage war, ob 
diese Diskrepanz auch bei Reaktionen mit Heteroaflenen. 
wie z. B. CS?, auftritt, die als Elektrophile mit Funfring- 
Komplexen wie CsHsM(PMe3)L oder CsMe5Rh(PMe3)L ” 
unter Verdrangung eines Neutralliganden zu Verbindungen 
des Typs CsR;M(q’-CS2)PMe3 (R’ = H, Me) reagieren. 

Synthesis, Reactivity, and Structure of Copper, Silver, and Gold 
Complexes of the Type (CSMeSCS2)M(PR3), Containing a Mono- 
or Bidentate Dithiocarboxylato Ligand 

The reactions of (qs-CsMe5)Cu(PR,) ( la  -c) and (q’-CsMes)- 
Au(PR3) (2a,c) with CS2 lead to insertion of carbon disullide into 
the CSMeS-M bond and to the formation of the dithiocarbox- 
ylato complexes (CSMeSCS2)M(PRJn (3a -c, 4 % ~ ) .  The silver 
compound (CSMeSCS2)Ag(PPh3)2 (5) is directly obtained from 
[AgCI(PPh,)I4, CsMesLi, and excess CS2. The synthesis of 3-5 
and (CSMeSCS2)Cu(PMe3), (6) can also be achieved almost quan- 
titatively from CsMesCS2Li, formed in situ from CsMeSLi and 
CS2, and MCI(PR3),. By use of methyl iodide instead of MCI- 
(PR,),, the ester CsMesCS2Me (7) is obtained. The results of the 
X-ray structural analyses of (CSMeSCS2)Cu(PPh3h (3a) and 
(CsMesCS2)Au(PiPr3) (4c) confirm that the dithiocarboxylato li- 
gand is coordinated via both sulfur atoms to copper but only via 
one sulfur atom to gold. In solution, compound 6 undergoes a 
fast PMe3 ligand exchange which has been studied by NMR spec- 
troscopy. The sign of J(PH) of 6 has been determined. 

Die vorliegende Arbeit zeigt, daB unabhangig davon, ob 
in dem Ausgangskomplex CSMeSM(PR3) der Cyclopenta- 
dienylring penrahapto (M = Cu) oder monohapro ( M  = Au) 
gebunden ist, die Umsetzung mit CS? zu einer Insertion des 
Heteroallens in die Metall-Ring-Bindung fuhrt. Es wird we- 
der eine Verdrangung des Phosphans durch CS2 [wie im 
Fall von CsHSCo(PMe3)2] noch eine Insertion des Hete- 
roallens in die M - PR?-Bindung [wie im Fall von trans- 
[ Pd(COCH3)I( PMe3)?”’] beo bachtet. 

Darstellung der Komplexe (CSMeSCS2)M(PR3),, 
Einwirkung von CS2 auf die Cyclopentadienyl-Verbin- 

dungen C5HSM(PR3) (M = Cu, Au; R = Me, iPr, Ph) in 
unterschiedlichen Losungsmitteln hat stets Zersetzung zur 
Folge. Im Gegensatz dazu werden bei Verwendung der ent- 
sprechenden Pentamethylcyclopentadienyl-Derivate 1 a - c 
und 2a,c als Ausgangssubstanzen die in G!. (1) angegebenen 
Dithiocarboxylat-Komplexe 3s - c  und 4a,c gebildet. Es 
findet also eine Einschiebung des SchwefelkohlenstoITs in die 
Funfring - Metall-Bindung statt. Aukrdem erfolgt bei der 
Bildung der Trimethyl- und Triphenylphosphan-verbin- 
dungen 3a, b und 4a eine Phosphan-Obertragung, so dal3 
bei der Aufarbeitung der betreffenden Reaktionsansatze ne- 
ben 3a, b und 4s auch groljere Mengen metallhaltiger Zer- 
setzungsprodukte entstehen. Die Ausbeute an 3a, b und 4a 
la& sich jedoch dadurch wesentlich steigern (von 20 - 30% 
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auf 50 - 65%), wenn bei den betreffenden Umsetzungen eine 
aquimolare Menge PMe, bzw. PPh, zugesetzt wird. 

CsMeSM(PR,) + CS2 5 (CsMeSCS2)M(PR3),, GI. (1) 

la-c, 2a,c 3a-c, 4a,c 
L , 3  M = CU; 2 ,4:M = AU 

a: R = Ph; b R = Me; c: R = iPr 

Der zu 3a und 4a analoge Silberkomplex 5 ist in einer 
Eintopfsynthese erhaltlich. Dam werden stochiometrische 
Mengen [AgC1(PPh3)I4 und CSMeSLi in Toluol bei -78°C 
geruhrt, bis nach wenigen Minuten erste Anzeichen begin- 
nender Zersetzung auf die Bildung von CsMe5Ag(PPh3) hin- 
weisen ['H-NMR in [D8]Toluol: G(C5Mes) = 2.41 (s,br), 
6(C6Hs) = 7.3 (m)]. Diese Verbindung konnte allerdings 
nicht isoliert werden. Bei Zugabe von uberschiissigem CS2 
zu der lichtempfindlichen Losung farbt sich diese rasch rot 
und man erhalt nach chromatographischer Aufarbeitung 
eine rote, feinkristalline Substanz, die nur wenig lichtemp- 
findlich ist. Elementaranalysen, Molmassebestimmung 
und NMR-Daten stimmen mit der Zusammensetzung 
(CSMeSCSz)Ag(PPh3)2 (5) iiberein. Die Ausbeute wird auch 
hier durch Zusatz von PPh3 deutlich erhoht. 

Die Dithiocarboxylat-Komplexe 3 -5 sind auch noch auf 
einem anderen Weg zuganglich. Versetzt man Pentame- 
thylcyclopentadienyllithium mit einem 1 : I-Gemisch von 
THF und CS2 bei 25"C, so resultiert eine tiefgriine Losung, 
die vermutlich die Verbindung CSMeSCSzLi enthalt. Diese 
Losung ist bei Raumtemperatur wenig stabil. Durch Re- 
aktion des nach Entfernen des Losungsmittels erhaltenen 
Ruckstands mit den Chloro(phosphan)metall-Komplexen 
[MCl(PPh3)J (M = Cu, Au), [AgC1(PPh3)], (in Gegenwart 
von PPh,), [CuCl(PMe3),] (n = 2,3) und [MCl(PiPr,)], 
(n = 2; M = Cu; n = 1; M = Au) erhalt man jedoch ziem- 
lich rasch bestandige rote Losungen, aus denen die Kom- 
plexe 3-5 sowie die nach G1. (1) nicht erhaltliche Verbin- 
dung 6 in sehr guten Ausbeuten isoliert werden konnen. 

MCl(PR3). 

(GHd CSMeSC$Li - (CSMesCS2)M(PR3),, 

3-6 G1. (3) 
( C S M ~ S C S ~ ) C U ( P M ~ ~ ) ~  

6 

Bei der Umsetzung der aus C5Me5Li und CSJTHF er- 
haltenen Losung mit Methyliodid entsteht quantitativ der 
Methylester der Pentamethylcyclopentadiendithiocarbon- 

saure. Diese Verbindung 7 bildet sich auch (groDe rote Wiir- 
fel) bei Einwirkung von CHJ auf die Komplexe 3-5. Wir 
nehmen an, daD das Methyliodid dabei zunachst unter oxi- 
dativer Addition (und teilweise unter gleichzeitiger Verdrin- 
gung eines Phosphanliganden) mit dem CSMesCS2-Metall- 
komplex reagiert und durch nachfolgende reduktive Elimi- 
nierung der Ester entsteht. Als Nebenprodukte werden 
Gemische der Iodo(phosphan)metall-Verbindungen [MI- 
(PR,),] und (vor allem bei den Reaktionen von 3a und 4a) 
das entsprechende Phosphoniumsalz [PR3Me]I erhalten. 
Der Dithiopropionsaure-methylester EtCS2Me ist von Miy- 
ashita und Yamamoto") auf ganz ahnliche Weise, aus- 
gehend von (EtCS2)Cu(PPh3)2 und Methyliodid, dargestellt 
worden. 

a 2  Me1 CsMeSLi - C J M ~ J C S ~ L ~  - CsMeSCS2Me 
(THO 

Me1 7 
3-5 - 7  

Strukturuntersuchungen 
Die durch Elementaranalysen (und in den meisten Fallen 

durch Molekulargewichtsbestimmungen) bestatigte Zusam- 
mensetzung der Komplexe 3-6 laBt beziiglich ihrer Struk- 
tur folgende Vorhersage (siehe Schema 1) zu: Die Verbin- 
dungen 3% b und 5 mit jeweils zwei Phosphanliganden pro 
Metallatom sollten ein zweizuhnig (d. h. iiber beide Schwe- 
felatome) gebundenes Dithiocarboxylat-Anion enthalten. 
Das Metall (in der Oxidationsstufe +1) ware dann tetra- 
edrisch koordiniert und wiirde eine 18-Elektronen-Konfi- 
guration besitzen. Fur den Komplex 6 ware eine solche sta- 
bile Anordnung bereits durch Koordination des Dithio- 
carboxylats uber ein Schwefelatom erreicht. Die Goldver- 
bindung 4a konnte wie 3a, b und 5 aufgebaut sein. Aufgrund 
der vorherrschenden Tendenz von Au(I), Metallkomplexe 
der Koordinationszahl 2 oder 3 zu bilden, halten wir es 
jedoch fur wahrscheinlicher, daB in 4 a das Dithiocarboxy- 
lat-Anion nur einzahnig gebunden ist und somit eine 16-Elek- 
tronen-Konfiguration am Metall vorliegt. 

Schcma 1 

S S 
/- \ 

C5Me5-C 
'PR, 

3a. b ,  5 3c 

S S 
II 

3 
6 II 

C5Me5 /L\ S-Au-PR, 

4c 

Mit sehr vie1 mehr Vorbehalt sind Strukturvorschlage fur 
3c und 4c moglich. Obwohl die IR-Spektren dieser Verbin- 
dungen sich nur wenig unterscheiden und im Bereich um 
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Tab. 1. AusgewahIte interatomare Abstande [pm] und Winkel r] 
in 3a (A und B sind die beiden unterschiedlichen Molekiile in der 

Elementarzelle) 

Tab. 3. Atomparameter fur 3a. Der anisotrope Temperaturfaktor 
ist deliniert : 

T = e~p[-1/4(h*a*~B,~ + k2b*2BU + 12c*BJa + 2hkc1*b*B,~ + 
2hla*c*BI1 + 2klb*~*B,~)]; Bii [lo . pm2] 

cu-s1 

cu-SP 

cu-P1 

cu-P2 

c1-s1 

c1-52 

Cl-CZ 

C2-C3 

C2-C6 

P1-cu-PP 

s1-cu-sz 

P1-cu-s1 

P1-cu-SP 

PP-cu-Sl 

pz-cu-s2 

Sl-Cl-SZ 

s1-Cl-cz 

S2-CI-C2 

Cl-CZ-C3 

Cl-C2-C6 

Cl-CZ-C7 

240(1) 

238.1 (9) 

225.4 (9) 

220.0(9) 

168(3) 

168(3) 

161(4) 

156(5) 

146(5) 

126.4(3) 

75.2(3) 

110.3(3) 

105.3( 3 )  

110.3(3) 

117.8(3) 

118(2) 

120(2) 

122(2 )  

111(2) 

lOl(3) 

109(3) 

241.4(9) 

242(1) 

225.9(9) 

223.2(9) 

170(3) 

168(3) 

163(5) 

151(5) 

156(6) 

125 .a( 3) 
74.0(3) 

105.3(3) 

112.4(3) 

116..7(3) 

111.1(3) 

121(2) 

122(2) 

117(2) 

99(3) 

llO(3) 

109(3) 

c3-c4 

c4-c5 

C546 

PI-Cl2 

Pl-Cl8 

Pl-C24 

P2-C30 

P2-C36 

P2-C42 

CU-Pl-Cl2 

cu-P1-CIB 

cu-Pl-CZ4 

CU-PZ-C30 

Cu-PZ-C36 

CU-P2-C42 

C12-Pl-Cl8 

C12-Pl-CZ4 

C18-PI-C24 

C3O-P2-C36 

C30-P2-C42 

C36-P2-C42 

132(5) 

139(5) 

134(5) 

183(3) 

179(3) 

184(3) 

185(3) 

182(3) 

182(2) 

116(1) 

119(1) 

111.9(9) 

117.0(9) 

119.2(8) 

111.5(9) 

lOl(1) 

103(1) 

105(1) 

lOl(1) 

102(1) 

1U4( 1) 

123(7) 

159(7) 

117(6) 

186(3) 

182(3) 

183(3) 

181(3) 

177(3) 

181(3) 

116(11 

116.6 19) 

111.9(9) 

lIB(1) 

110.5(9) 

110.9(8) 

102(1) 

109(1) 

107(1) 

lUl(1) 

lOl(1) 

106(1) 

Tab. 2. Ausgewiihlte interatomare Abstlnde [pm] und Winkel p] 
in 4c 

Au-S1 231.7(3) P-C12 

Au-S2 327.3(3) P-Cl5 

Au-P 225.1(3) P-C18 

C1-S1 172(1) CZ-CS 

C1-S2 165(1) C3-C4 

C 1 4 2  l50(l) C4-C5 

51-52 292.9(4) C546 

C6-C2 

P-Au-S1 

P-Au-SZ 

Au-Sl-Cl 

Sl-C1-SZ 

C2-CI-Sl 

C2-Cl-SZ 

Cl-C2-C3 

Cl-C2-C6 

174.3(1) CI-C2-C7 111.1(9) 

125.3(1) Au-P-C1Z 111.0(4) 

105.0(3) Au-P-C15 113.0(5) 

120.7(6) Au-P-Cl8 111.8(4) 

115.6(7) ClZ-P-CIS 109.1(6) 

123.6(7) C12-P-Cl8 105.3(6) 

108.2(8) C15-P-Cl8 106.3(7) 

112.6(9) 

1000 an-' (d. h. im Bereich der C = S- und asymmetrischen 
SCS-Valenzschwingung) den Spektren von 3b und (o- 
MeC6H4CSz)Cu(PPh3)2') sehr ahnlich sind, vermuten wir, 
daB der Dithiocarboxylat-Ligand in 3c zweizuhnig, in 4c 
jedoch nur einzahnig gebunden ist. Das Metall wiirde da- 
durch in dem Kupferkomplex eine 16-Elektronen-Konfi- 
guration (was fiir Cu(1) hlufig ist, wie z. B. auch in [Cu- 
C1(PiPr3)l2) und in dem Goldkomplex eine 14-Elektronen- 
Konfiguration erreichen. Im letzteren Fall sollte es linear 
koordiniert sein, wie es z. B. fur die vergleichbare Verbin- 
dung (Et2NCSz)Au(PPh3) durch Rontgenstrukturanalyse be- 
statigt ist ''). 

Die Bestimmung der Kristallstruktur von 3a gestaltete 
sich etwas schwierig, da zwei Molekiile (A und B) mit je 52 
Nicht-Wasserstoffatomen in der asymmetrischen Einheit 
vorhanden sind. Da es nicht sinnvoll erschien, mehr als die 

Molekiil A 

y/b 21 c 'eq Atom xla 

Cu 0.9274(3 -0.0122(2) 0.1839(2) 4.8(2)  

51 0.9314(7) -0.0996(5) 0.2546(4) 6.8(6) 
52 1.0102(6) -0.1236(4) 0.1230(4) 5.6(5) 
P1 1.0541(6) 0.0941(5) 0.2207(4) 4.7(5) 
P2 0.7654(6) -0.0070(4) 0.1492(4) 4.6(5) 

Molekiil B 

z/c Beq A t o m  x/a y/b 

Cu 0.4210(3) 0.4705(2) 0.6847(2) 4.9(2) 
S1 0.4920(7) 0.3572(5) 0.6118(4) 6.1(5) 
52 0.4151(7) 0.3667(5) 0.7416(4) 6.6(5) 
P1 0.5568(6) 0.5691(5) 0.7252(4) 4.9(51 
P2 0.2621(6) 0.4897(4) 0.6534(4) 4 . 4 ( 5 )  

Molekiil A 

A t o m  

c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
CB 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c19 
c20 
c21 
c22 

C23 
CZ4 
C25 
C26 
C27 
C2B 
c29 
C30 
C31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 
c37 
C38 
c39 
C40 
C41 
C42 

XI a 

0.988( 2) 
1.026 ( 2) 
1.123(3) 
1.072(3) 
0.970(3) 
0.931 (3) 
1.050( 3) 
1 . 2 2 2 (  3) 
1.141( 3) 
0.906(4) 
0.839(3) 
1.181( 2) 
1.269( 2) 
1.365(3) 
1.362( 2) 
1.271(3) 

1.040( 2) 
0.938( 2) 
0.924 (2) 

1.180( 2) 

l.OOB( 2) 
1.100(2) 

1.119(2) 
1.080( 2) 
1.086 (2) 
1.097(2) 
1.102( 2) 
1.099( 2) 
1.089 ( 2)  
0.676 (2) 
0. J16(2) 
0.645(3) 
0.547 (2) 
0.503( 2) 
0.570( 2) 
0.741 (2) 
0.812(2) 
0.801(2) 
0.719(2) 
0.647(3) 
0.660 ( 2) 
0.701 (2) 

y l  b 

-0.156(2) 
-0.242!2) 
-0.258( 2) 
-0.317( 2) 
-0.337( 2) 
-0.298( 2) 
-0.241 ( 2) 
-0.203( 2) 
-0.352(3) 
-0.418(3) 
-0.303( 2 )  
0.068( 2) 
0.088(2) 
0.064( 2) 
0.019(2) 
0.004(2) 
0.031(2) 
0.174(2) 
0.177(2) 
0.242(2) 
0.304 ( 2) 
0.302(2) 

0.235( 2) 
0.146(1) 
0.227( 1 ) 
0.259(2) 

0.129( 2) 
0.096( 2) 

0.208 ( 2) 

-0.104(1) 
-0.170( 2) 
-0.247(2) 
-0.245( 2) 
-0.175( 2) 
-0.106(2) 
0.029( 1) 
0.086(2) 
0.116( 2)  
0.084 (2) 
0.025(2) 

-0.003 (2) 
0.058( 1) 

Z I C  

0.190( 1) 
0.190( 2) 
0.149(2) 
o.o9e( 2) 
0.110( 2) 
0.166( 2) 
0.261 (2) 
0.171(2) 
0.039 (2) 
0.051( 3) 
0.203 (2) 
0.241 ( 1) 
0.210(2) 
0.227 (2) 
0.273(2) 
0.306( 2) 
0.293( 2) 
0.295(1) 
0.317(1) 
0.375(2) 
0.409( 1) 
0.389( 2) 

0.330( 1) 
0.156(1) 
0.166( 1) 
0.113( 1) 
0.049 ( 1 ) 
0.038( 1) 
0.088( 1) 
0.126(1) 
0.101( 1) 
0.082( 2) 
0.084(2) 
0.115( 1) 
0.132( 1) 
0.076( 1) 
0.067( 1) 
0.012( 1) 

-0.020( 2) 
-0.032(2) 

0.031( 1) 
0.215(1) 
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Tab. 3 (Fortsrmng) 

M o l e k i i l  A 

Atom x l a  y l b  Z I C  8 

C43 0.697(2) 0.039(1) 0.274(1) 5.6(7) 
C44 0.659(2) 0.089(2) 0.330(2) 7.3(8) 
C45 0.633(2) 0.160(2) 0.323(1) 6.5(8) 
C46 0.638(2)  0.183(2) 0.269(1) 6.1(7) 
C47 0.669(2) 0.129(2) 0.215(1) 6.5(8)  

Flolekill 8 - 
x l a  

0.464(2) 
0.410(3) 
0.389(3) 
0.421(4) 
0.541 (3) 
0.584( 3) 
0.415(3) 
0.214(3) 
0.332(3) 
0.535( 5 )  
0,667 ( 5) 
0.539(2) 
0.446( 2 )  
0.426(2) 
0 507(2) 
0.607(2) 
0.623(2) 
0.678(2) 
0.770( 2) 
O.865(2)  
0.856 (3) 
0.770( 3) 
0.676( 3) 
0.588( 2 ) 
0.594 ( 2 ) 
0.604( 2) 
0.617(2) 
0.612(2)  
0.590(2) 
0.164(2) 
0.059( 2) 

0.017(2) 
0.112(3) 

0.246 ( 2 )  
0.320( 2) 
0.321(2) 
0.242(2) 
0.160( 2) 
0.167 (2) 
0.205(2) 
0.203(2) 
0.165(2) 
0.141 ( 2 )  
0.147( 2) 
0.178( 2 ) 

-0.013(2) 

0.190( 2) 

y l b  

0.312(2) 
0.220( 2) 
0.173(2) 
C,144( 3) 
0.169( 2 )  
0.203(3) 
0.205( 2 )  
0.174(2) 
0.078( 2) 
C.119(4) 
U.246( 3) 
0.651(1) 
0.663( 2 )  
0,725 ( 2 )  
0.777(2) 
0,774( 2) 
0.701( 2) 
0.536(2) 
0.565 ( 2 )  
0.538(2 
0.482(2) 
0.457(2) 
0.485 ( 2 )  
0.626( 1) 
0.706(1) 
0.739(2) 
0.695 ( 2 )  
0.615 ( 2 )  
0.576 ( 2 )  
0.401 ( 2 )  
0.403( 2) 
0.341 ( 2 )  
0.273(2) 
0.259( 2) 
0.328(2) 
0.532(1) 
0.590( 2) 
0.625 ( 2 )  
0.602(2) 
0,542( 2) 
0.511(2) 
0.554( 1) 
0.530(1) 
0.582(2) 
0.659( 2) 
0.684( 2 )  
0.629(2) 

z/c 

0.67212) 
0.663( 2) 
0 .G26( 2) 
0.571(3) 
0.567(2) 
0.620(2) 
0.737( 2) 
0.661(2) 
O.502( 2) 
0.498( 3 )  
O.645(3) 
0.802 ( 1 ) 
O m (  1 ) 
0.879( 1) 
0.914(2) 
0 I 897 ( 2 ) 
0 I 842 ( 2 )  
0.748( 1) 
0.724( 2 ) 
0.745( 2) 
0.781(2) 
0.796( 2 )  

0. /83(2) 
0.666( 1 ) 
0.676(1) 
0.624( 1) 
O.560( 1) 
0.546( 1 ) 
0 S96( 1 ) 
0.627( 1) 
0 I 638( 1) 
0.614(1) 
0.579(1) 
0 I 564 ( 2 )  
0.588( 1 ) 
0.586 ( 1 ) 
0.580( 1) 
0.529 ( 1 ) 
0.477(1) 
0.484( 2) 
0.537( 1) 
0.723( 1) 
0.779(1) 
0.836(1) 
0.836(2) 
0.783( 1 )  
0,724( 1) 

gemessenen 6977 Reflexe zu sammeln (die Kristalle waren 
sehr dunn und das Programmpaket Syntex XTL verarbeitet 
nicht mehr Reflexe), konnten die Kohlenstoffatome nur iso- 
trop verfeinert werden. 

Tab, 4. Atom ararneter f i r  4c 
(Definition des anisotropen fernperaturfaktors siehe Tab. 3) 

Atom x l a  y l b  2ic 

Au 0.04525( 3) 0.68971 ( 5 )  0.65063(3) 5.031( 22) 
P -0.09965(17) 0,71785(31) 0,59074(17) 4.81(14) 
51 0.19035(17) 0.65399(33) 0.72334(16) 5.30(14) 
52  0.20615(21) 0.78422(47) 0.57589(19) 7.78(19) 
C1 0.25288(60) 0.72769(110) 0.66658(53) 4.38(48) 
C2 0.34979(62) 0.74218(124) 0.70627(61) 4.73(52) 
C3 0.36476(65) 0.88749(132) 0.74961( 75) 5 -35 (61) 
C4 0.39733(68) 0.86277(144) 0.82549(75) 5.75(65) 
C5 0.40951(69) 0.70237( 154) 0.83828( 67) 5.73(62) 
C6 0.38160(62) 0.63052(129) 0.77060(75) 5.27(59) 
C7 0.40279(70) 0.74007(144) 0.64718(69) 6.98(65) 
C8 0.34677(82) 1.03002( 139) 0.70895( 80) 8.00(79) 
C9 0.42220(90) 0.97402(193) 0.88733(75) 10.12(98) 
C10 0.44764(87 1 0.63804 ( 193) 0,91861 (86) 9.98 (93 
C11 0.38190(84) 0.47297(137) 0.75435(76) 7.52(76) 
C12 -0,16800( 69) 0.60347 (155) 0.64002( 72) 6.89 (70) 
C13 -0.14503( 91) 0.64691( 210) 0.72466( 76) 11.42(106) 

'eq 

C14 -0.14606(104) 0.43922(175) 0.62881(84) 1Oa48(1O2) 
C15 -0.13610(88) 0.91192(146) 0.58690(120) 11.45(105) 
C16 -0.07738(90) laO1903(154) 0.61849(108) 1C320(98) 
C17 -0.23539(77) 0.93665(151) 0.57797(67) 7.33(72) 
C18 -0.12846(87) 0.65157(159) 0.48784(71) 7.45(77) 
C19 -0.22571( 95) 0.65277( 158) 0.44570( 74) 8.27 (83) 
C20 -0.07555(108) 0.71420(220) 0.44330(78) 11.44(113) 

Abb. 1. Struktur der Verbindung 3s (Molekiil A der 
asyrnmetrischen Einheit) 

Abb. 1 zeigt exemplarisch das ORTEP-Diagramm von A. 
In beidan Molekulen A und B findet man nahezu vollig 
iibereinstimmende P2CuS2-Fragmente, wobei das Metall- 
atom verzerrt tetraedrisch koordiniert ist. Die Cu - P- und 
Cu - S-Abstande sind jeweils gleich lang (siehe Tab. l), so 
daD eine ideal zweizahnige Koordination des durch Inser- 
tion von CS2 in die (qS-CsMe5) - Cu-Bindung gebildeten Di- 
thiocarboxylat-Liganden vorliegt. Die Ebenen durch die 
Atome S, Cu, S und P, Cu, P stehen annahernd senkrecht 

Chem. Ber. 120, 97-104 (1987) 



101 Kupfer-, Silber- und Gold-Komplexe des Typs (C5Me5CS2)M(PR3), 

aufeinander; der Interplanarwinkel betragt fur A 84.8" und 
fiir B 84.4". Die beiden Molekule unterscheiden sich nicht 
in den Bindungsabstanden und -winkeln, sondern aus- 
schlieBlich in der Stellung der Phenylgruppen und des Funf- 
rings zueinander. Ahnliche Verhaltnisse liegen in der Ele- 
mentarzelle von [(dpmb)Pt(pSe)Pt(CS)PPh3] vorl3). 

Abb. 2. Struktur der Verbindung 4c 

Die Molekiilstruktur von 4c ist in Abb. 2 wiedergegeben. 
Das Metallatom ist nahezu linear koordiniert winkel  
Sl -Au-P 174.3(1)"] und die Gold-Schwefel-Abstande 
sind deutlich voneinander verschieden (siehe Tab. 2). Der 
Dithiocarboxylat-Ligand ist einzahnig gebunden, wie es auf- 
grund des Vergleiches mit den Strukturen von CSH5Au- 
(PiPr3)4) und (Et2NCS2)Au(PPh3)l2' auch erwartet wurde. Die 
Bindungslhge Au-Sl stimmt sehr gut mit den in [Au- 
(S2CMe)]l'4) und [Au(S2CC6H4-o-Me)]~5) gefundenen Ab- 
standswerten uberein. 

In den beiden Verbindungen 3a und 4c hat der Fiinfring 
des Dithiocarboxylat-Liganden keinen Kontakt zum Me- 
tallatom. Die Kohlenstoffatome C2-C6 liegen in einer 
Ebene, und das Atom C2 ist - wie der Winkel C1- C2 - C7 
anzeigt - sp3-hybridisiert. In beiden Molekiilen schwingen 
die Methylgruppen des CSMerRings stark, was sich teil- 
weise in etwas anomalen Abstanden und Winkeln (vor allem 
bei 3a) bemerkbar macht. 

NMR-Spektren 
Die 'H- und "P-NMR-Daten der Komplexe 3-6 sind in 

Tab. 5 zusammengestellt. Fur die Methylprotonen der Ring- 
CH3-Gruppen beobachtet man - mit Ausnahme der Tri- 
phenylphosphankupfer- und -silber-Komplexe 3a und 5 - 
drei Signale im Intensitatsverhiltnis 2: 2: 1, von denen das- 
jenige bei hochstem Feld der Methylgruppe an C1 ent- 
spricht. Erstaunlich ist, daD in den Spektren yon 3b und 6 
fiir die PMq-Protonen ein Dublett und kein virtuelles Tri- 
plett bzw. Quartett erscheint, wie es fiir ein starres Molekiil 
mit 2 bzw. 3 Trimethylphosphan-Liganden und tetraedrisch 
koordiniertem Kupferatom zu erwarten ware. Eine ahnliche 
Beobachtung haben Schmidbaur und Mitarbeiter bei Ver- 
bindungen des Typs MCl(PMe3). (M = Cu, Au; n = 1-4) 
gemacht '? 

Zur Erklkung der Dublett-Aufspaltung des PMe3-Signals 
nehmen wir an, daD durch in Liisung stattfindende rasche 
Austauschprozesse alle Spin-Spin-Wechselwirkungen zwi- 
schen den Phosphanliganden aufgehoben werden. Damit 

stimmt uberein, daD bei Zugabe von PMe3 zu einer Losung 
von 6 die PH-Kopplung zunichst abnimmt, bis bei einem 
Verhaltnis Cu: PMe3 = 1 : 7.5 ein scharfes Singulett auftritt. 
Bei weiterer PMe3-Zugabe beobachtet man ab einem Ver- 
haltnis Cu:PMe3 = 1:9.5 wiederum ein Dublett, dessen 
Kopplungskonstante mit zunehmender Menge an PMe3 
annahernd den Wert von freiem Trimethylphosphan 
[J(PH) = +2.6 Hz] erreicht. 

Tab. 5. 'H- und "P-NMR-Daten der Verbindungen 3-6 ('H in 
C6H6, TMS int.; "P in C6D6, 85% H3P04 ext.; 6-Werte. J [Hz]) 

- 3a 2.00(s) [ l Z H I .  1.72(s) 13Hl - 3b 2.20(s) 16H1, 2.00(s) I6H1, 

- 3c 2.03(s) [6H]. 1.83(s) [6H I ,  

4a 2.101s) [6H]. 1.85(s) [6Hl, 

4c 2.13(s) [ 6 H ] ,  1.83(s) [6Hl. 

$1 1.80(s) [ l Z H I ,  1.41(s) [3HJ 

6 2.20(s) [6H]. 2.00(s) [6Hl. 

1.90(s) [,HI 

1.631s) 13HJ 

1.661s) I3Hl 

1.70(s) l3Hl 

- 

l.W(s) [3Hl 

7.43(m) 39.7 ( 5 ,  b r )  

1.00(d) 5.4 

1.55 (m) 23.06( s.br) 
1.181dd)') 14.0 

7.48(m) 

1.50(m) 64.W I) 
0.90[dd)a) 15.E 
7.32(m) 
1.00(d) 3.8 

a)  J(HH) = 6.8 Hz.- b, I n  CHZCIZ. 

Tab. 6. b d e r u n g  der chemischen Verschiebung (6-Werte) und der 
PH-Kopplungskonstante J ( P H L b  [Hz] des PMe3-Signals von 6 
in Abhiingigkeit von zugegebener Menge PMe3 (Definition von n 

und x siehe Text) 

3 0 1 .o (-)3.8 -11.4 

3.7 0.7 1.0 (-)2.8 -2.7 -10.4 
4 1 1.0 (-)2.2 -2.3 -8.8 

5 2 0.98 (-11.4 -1.32 -7 .o 
5.8 2.8 0.98 (-11.0 -0.8 -5.8 

6.6 3.6 0.97 (-10.6 -0.4 -3.96 
6.8 3.8 0.96 (-)0.4 -0.28 -2.72 
7.5 4.5 0.96 0 -0.01 0 

8.4 5.4' 0.96 0 0.3 0 

9.5 6.5 0.95 0.4 0.54 3.8 

11 E 0.95 0.6 0.82 6.6 

13 10 0.95 0.9 1.1 11.7 
15 1 2  0.95 1.1 1.3 16.5 

20 17 0.94 1.5 1.62 M 
25 22 0.93 1.7 1.82 42.5 

34 31 0.93 2.1 2.02 71.4 

a )  Berechnet m i t  J ( P H ) ,  = -3.8 HZ und J ( P H ) ,  - t2.6 HZ (siehe Gleichung i m  Text ) .  

Die SchluDfolgerung aus diesen Ergebnissen ist, daD die 
PH-Kopplungskonstante des Signals der PMe3-Protonen 
von 6 ein negatives Vorzeichen besitzt. Eine sehr ahnliche 
Situation liegt im Fall der Verbindungen MC1(PMe3),'@ und 

Chem. Ber. 120,97-104 (1987) 



102 H. Otto, H. Werner 

trans-[RhCl(CO)(PMezPh)J vor '7*1a). Die von Deeming und 
Shaw '') aufgestellte Beziehung 

[J(PH)bcob = beobachtete PH-Kopplungskonstante; J(PH), 
= PH-Kopplungskonstante des Komplexes; J(PH)F. 
= PH-Kopplungskonstante von freiem Phosphan; n = Ge- 
samtmolzahl von gebundenem und freiem PMe3; x = Mol- 
zahl von freiem PMe,] gilt auch fiir den Ligandenaustausch 
von 6 und fiihrt beim Auftragen von J(PH)bcob gegen n zu 
einer Kurve, die sich rnit steigendem n asymptotisch dem 
Wert J(PHk nahert. Tragt man n . J(PH)bcob gegen x auf 
(fur entsprechende Werte siehe Tab. a), so erhalt man eine 
Gerade, deren Steigung 2.5 (theoretisch 2.6) betragt. Die che- 
mische Verschiebung des PMe3-Signals von 6 nimmt bei 
Zugabe von PMe3 ebenfalls ab und erreicht fur x = 31 
nahezu den Wert des freien Phosphans. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstutzung mit Personal- 
und Sachmitteln. Herrn Dr. W. Buchner sind wir fur wichtige Hin- 
weise und fur einige NMR-Messungen, Frau Dr. G. Lange fur Mas- 
senspektren sowie Frau U. Nerrmann und Frau R. Schrdl. fur Ele- 
mentaranalysen sehr zu Dank verbunden. Ein besonderer Dank gilt 
der Firma DEGUSSA AG fur mehrere wertvolle Chemikalien- 
spenden. 

Experirnenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in 

N2-gesattigten sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln ausgefuhrt. 
Die Darstellung der Ausgangsverbindungen l a  -c, Za, c4), [AgCI- 
(PPh3)],'9), C U C ~ ( P P ~ ~ ) ~ ~ ) ,  C U C I ( P M ~ ~ ~ ' ~ ) ,  CuCI(PMe3)d6), [CuCI- 
(PiPr3)];), AuCI(PPh3),"'), A ~ c l ( P i P r ~ ) ~ )  und C5MeSLi 22) erfolgte 
nach Literaturangaben. Molgewichte wurden osmometrisch in Ben- 
zol ermittelt. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 
(C5Me.CS,)M(PR3), (M = Cu. Au) aus la-c bzw. 2a,c: Eine 
Losung von l a -c  bzw. 2a.c (fur Mengenangabe siehe Tab. 7) in 
5 ml Benzol wird bei ca. 5°C mit 1 ml CS2 versetzt. Nach 3 h 
Ruhren werden die fluchtigen Bestandteile am Hochvakuum ent- 
fernt, und der verbleibende Ruckstand wird rnit wenig kaltem Pen- 
tan gewaschen. Er wird in ca. 2- 3 ml Benzol gelost und die Losung 
iiber A1203 (Woelm, neutral, Akt.-Stufe V) chromatographiert. Auf 
dem Trennmittel verbleibt eine dunkelbraune Zone, die auch rnit 
starker polaren Solventien nicht entfernt werden kann. Das Eluat 
wird im Vakuum auf ca. 3 ml eingeengt, mit Pentan versetzt und 
24 h bei 0°C aufbewahrt. Es bildet sich ein roter, feinkristalliner 
Niederschlag, der durch Abdekantieren von der uberstehenden Lo- 
sung getrennt, rnit wenig kaltem Pentan gewaschen und im Hoch- 
vakuum getrocknet wird; Ausb. und Schmp. siehe Tab. 7. 

Bei Durchfuhrung der Reaktion von 1a,b und Za rnit CS2 in 
Gegenwart einer aquimolaren Menge PR3 unter sonst gleichen Be- 
dingungen werden wesentlich bessere Ausbeuten an 3a, b und 4a 
erzielt. Fur genaue Angaben siehe Tab. 7. 

[ 1,2.3,4.5- Pentamethyl-2,4-cyclopentadien-l -dithiocarboxylato- 
S',S-']his(triphenylphosphan)kupfer (3a) 

C47H4SC~PZS2 (799.5) Ber. C 70.61 H 5.67 Cu 7.95 S 8.02 
Gef. C 70.59 H 5.90 Cu 7.83 S 7.94 
(Molmasse gef. 744) 

[ 1,2,3,4,5- Pentamethyl-2,4-cyclopentadien- l-dithiocarboxylato- 
S',S2]bis(trimethylphosphan)kupfer (3 b): IR (KBr): v(SCS),, = 
997 m-'; v(SCS),, = 706 m-'. 
C17H33C~P2S2 (427.1) Ber. C 47.81 H 7.89 Cu 14.88 S 15.01 

Gef. C 46.97 H 7.42 Cu 14.25 S 15.30 
[1,2,3.4,5- Pentamethyl-2,4-cyclopentadien-l -dithiocarboxylato- 

S',S='](rriisopropylphosphan)kupfer (3c): IR (KBr): v(SCS),,,,, = 
1006 cm-'. 

c 2 ~ 3 6 c ~ P S z  (435.2) %r. C 55.20 H 8.34 CU 14.60 S 14.74 
Gef. C 55.14 H 8.45 Cu 14.45 S 14.67 
(Molmasse gef. 410) 

[ 1,2.3,4.5- Pen~amethyl-2,4-cyclopen~adien-l-dithiocarboxylato- 
S']bis(triphenylphosphan)gold (4a) 

C47H45A~P2S2 (932.9) Ber. C 60.51 H 4.86 
Gef. C 60.61 H 4.75 
(Molmasse gef. 890) 

[ 1,2,3,4,5 - Pentarnethyl-2,4-cyclopentadien-l -dithiocarboxylato- 
S'] (triisopropylphosphan)gold (4c) 

C20H36A~PS2 (568.6) Ber. C 42.25 H 6.38 Au 34.64 S 11.28 
Gef. C 42.03 H 6.20 Au 34.45 S 11.15 

Tab. 7. Angaben zur Darstellung von 3s-c und 4a,c aus la-c 
und 2a,c 

Menge Pro- Ausbeute Schmp. 
Edukt(e) [mmol] dukt [mmol] (%) r C ]  

l a  1.68 3a 0.47 28 199 
l a  + PPh3 0.55 3a 0.36 66 
l b  0.23 3b 0.064 28 134 
l b  + PMe3 1.12 3b 0.63 56 
l c  0.17 3c 0.029 17 85 
2a 0.14 4a 0.025 18 150 
2a + PPh3 0.35 4a 0.17 49 
2c 0.17 4c 0.052 31 100 

[ 1,2,3,4,5- Pentamethyl-2,4-cyclopentadien-l -dithiocarboxylato- 
S',S2]bis(triphenyIphosphan)silber (5): Eine auf - 78°C gekiihlte 
Suspension von 1.0 g (0.62 mmol) [AgC1(PPh3)l4 in 15 ml Toluol 
wird rnit 370 mg (2.60 mmol) CsMeSLi versetzt und 5 min geruhrt. 
Nach Filtration bei - 78 "C resultiert eine lichtempfindliche, farb- 
lose Losung, zu der 1 ml CS2 zugegeben wird. Es tritt ein Farbum- 
schlag nach Rot ein, und es setzt sich ein schwarzer Niederschlag 
ab. Das Reaktionsgemisch wird in 45 min auf Raumtemp. erwarmt 
und die Losung filtriert. Sie wird im Vakuum auf ca. 1 ml eingeengt 
und uber A1203 (Woelm, neutral, Akt.-Stufe V) rnit Benzol chro- 
matographiert. Das Eluat wird zur Trockne gebracht und der rote, 
etwas olige Ruckstand in wenig Aceton gelost. Nach Zugabe von 
Pentan fdlt ein roter Feststoff aus, der von der uberstehenden Lo- 
sung durch Dekantieren getrennt, mit Pentan mehrmals gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wird; Ausb. 380 mg (18%). Fuhrt man 
die Reaktion in Gegenwart von 1.0 g (3.82 mmol) PPh3 unter sonst 
gleichen Bedingungen durch, so betragt die Ausbeute an 5 1.36 g 
(65%). 

C47H45AgP2S2 (843.8) Ber. C 66.90 H 5.38 Ag 12.78 S 7.60 
Gef. C 67.25 H 5.53 Ag 12.76 S 7.55 
(Molmasse gef. 890) 

[ 1,2.3,4,5-Pentomethyl-2,4-cyclopentadien-l -dithiocarboxylato- 
S']tris(trimethylphosphan)kupfer (6): Eine Losung von 35 mg 
(0.082 mmol) 3b in 1 ml Benzol wird mit 0.3 ml (3.04 mmol) PMe3 
versetzt und 1Omin bei Raumtemp. geriihrt. Die fluchtigen Be- 
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standteile werden im Hochvakuum entfernt und zu dem Ruckstand 
5 ml Pentan gegeben. Es bildet sich ein hellroter feinkristalliner 
Niederschlag, der durch Dekantieren von der iiberstehenden Lo- 
sung getrennt und rnit Pentan mehrmals gewaschen wird. Nach 
Trocknen im Hochvakuum wird der Feststoff aus BenzolJPentan 
umkristallisiert; Ausb. 18 mg (44%), Schmp. 205°C. 

CmH42C~P3S2 (503.2) Ber. C 47.74 H 8.41 
Gef. C 48.00 H 8.26 
(Molmasse gef. 518) 

Darstellung der Verbindungen 3-6 aus Chloro(phosphan)metall- 
Komplexen: Festes C5Me5Li wird in 3 ml eines 1 : 1-Gemisches von 
THF und CS2 gelost und die LBsung 3 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Die fluchtigen Bestandteile werden im Hochvakuum entfernt, der 
dunkelgrune, olige Ruckstand rnit 5 ml Benzol versetzt, und zu der 
Losung wird danach die Chloro(phosphan)metaIl-Verbindung 
MC1(PRp), hinzugegeben. Nach 3 h Riihren bei 25°C wird die tief- 
rote Losung filtriert, auf ca. 1 ml eingeengt und uber A 1 2 0 3  (Woelm, 
neutral, Akt.-Stufe V) mit Benzol chromatographiert. Das Eluat 
wird im Vakuum fast bis zur Trockne gebracht und die Kristalli- 
sation durch Zugabe von Pentan vervollstandigt. Der ausfallende 
feinkristalline Niederschlag wird durch Dekantieren von der uber- 
stehenden Losung getrennt, rnit wenig Pentan gewaschen und aus 
Benzolpentan umkristallisiert. Fur Angaben uber eingesetzte Men- 
gen und erreichte Ausbeute siehe Tab. 8. 

Tab. 8. Angaben zur Darstellung der Verbindungen 3-6 aus 
MCI(PRp), 

Menge C5Me5Li Pro- Ausbeute 
[mmol] [mmol] dukt [mmol] (YO) Edukt 

~ ~ ~~~ 

CuCI(PPhp)Z 0.55 1.90 3a 0.46 84 
CuCI(PMeJ2 0.24 0.93 3b 0.20 83 
[CuC1(PiPrp)12 0.33 1.20 3c 0.46 70 
4uCI(PPh3)2 0.75 1.98 4a 0.39 52 
AuC1(PiPr3) 0.79 1.83 4c 0.51 65 

0.95 3.20 5 0.87 92 
0.62 1.69 6 0.49 79 CuCI(PMe3)p 

CAgCI(PPh,)l4 

[1,2,3.4,5 - Pentamethyl-2,4-cyclopentadien-l -dithiocarbonsaure- 
methylester (7): a) Eine Losung von 300 mg (0.38 mmol) 3n in 5 ml 
Benzol wird mit 50 pl (0.49 mmol) Methyliodid versetzt und 7 Tage 
bei Raumtemp. geriihrt. Es scheidet sich sehr langsam ein farbloser 
Niederschlag ab, der laut Elementaranalyse aus einem Gemisch von 
CuI(PPh3), (n = 1 oder 2) und [PPh3Me]I besteht. Der Nieder- 
schlag wird abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Es 
verbleibt ein rotes 01, das in wenig Pentan gelost wird. Die L6sung 
wird uber Filterflocken filtriert, auf ca. 2 ml eingeengt und auf 
-78°C gekuhlt. Wahrend mehrerer Tage bilden sich go!& rote 
Kristalle, die abfiltriert, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet werden; Ausb. 65 mg (77%). Statt 3a 
konnen auch 3b, 3c, 4a, 4c oder 5 eingesetzt werden; Ausb. an 7 
ca. I0  - 80%. 

b) 150 mg (1.06 mmol) C5MeSLi werden in 3 ml eines 1 : 1-Ge- 
misches von THF und CS2 gelost, und die Liisung wird 3 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen der fluchtigen Bestandteile im 
Hochvakuum wird der olige Ruckstand zuerst mit 5 ml Benzol und 
dann rnit 150 d(1.47 mmol) Methyliodid versetzt. Nach 2 h Ruhren 
wird die tiefrote Losung filtriert und im Vakuum eingeengt. Die 
Aufarbeitung des erhaltenen roten 0 1 s  erfolgt wie unter a) beschrie- 

S = 1.79 (s), 4CHp von CsMes; S = 1.63 (s), ein CHp von CSMe5. - 
be& Ausb. 230 mg (96%). - 'H-NMR (C6H6): 6 = 2.23 (s), SCH,; 

IR (KBr): v(C=S) = 1161 cm-I. - MS (70eV): m/z (Ir) = 226 
(57%; M+), 211 (6; M C  - CHJ, 135 (100, C5Mef). 

C I Z H ~ ~ S Z  (226.4) Ber. C 63.66 H 8.01 Gef. C 64.03 H 7.73 
Rontgenstrukturanalyse oon 3a2? Aus Benzol wurden dunne, 

hellrote Blattchen erhalten, von denen ein Exemplar mit den Ab- 
messungen 0.4 x 0.5 x 0.04 mm vermessen wurde. Zelldaten: 
Triklin, a = 1306.5(4), b = 1727.2(6), c = 208847) pm, OL = 
106.89(3), /3 = 93.07(3), y = 96.28(3)", V = 4484:2 . lo6 pm'. 
Raumgruppe Pi (Z = 2), dber.) = p(exp.) = 1.19 g/cm3. Auf ei- 
nem Syntex-P2,-Diffraktometer wurden 6977 symmetrieunabhan- 
gige Reflexe (Mo-X$-Strahlung, 7, = 71.069 pm, Graphitmono- 
chromator, *Scan) im Bereich 4" I 2 0  I 37.6" gemessen und da- 
von 4169 als beobachtet klassifiziert [Z, > 2.960(1,)]. Die MeMaten 
wurden Lorentz- und Polarisationskorrekturen unterworfen sowie 
nach der +-scan Methode beziiglich der Absorption korrigiert (p = 
7.0 at-'). Die Positionen der Metallatome wurden rnit direkten 
Methoden (MULTAN 80) bestimmt, die verbleibenden Nicht-Was- 
serstoffatome aus Differenz-Fourier-Synthesen entnommen. Die 
Wasserstoffatome wurden rnit C-H-Abstanden von 95 pm und 
isotropen B-Werten von 6 . lo4 pm2 nach idealer Geometrie be- 
rechnet. Verfeinerung der Cu-, P- und S-Atome mit anisotropen 
und der C-Atom rnit isotropen Temperaturfaktoren nach der 
,,Block-Diagonal-Least-Squares"-Methode (Atomformfaktoren fur 
ungeladene Atome laut International Tables) konvergierte gegen 
R,  = 0.138 und R2 = 0.169 ( l /w = (OF)' + (0.003 . Fo)2) fur 4699 
Strukturfaktoren [F, 2 5.920(F0)] mit 467 zu verfeinernden 
Variablen (GOF = 7.8718). Die Restelektronendichte in einer ab- 
schlieOenden Differenz-Fourier-Synthese betrug 1 .O e/A'. Die 
Atomparameter der Nicht-Wasserstoffatome sind in Tab. 3 ange- 
geben. 

Rontgenstrukturanalyse von 4 ~ ~ ~ ' :  Aus Pentan wurden durch Ian- 
geres Stehenlassen bei - 20°C rote, quaderfonnige Kristalle erhal- 
ten, von denen ein Exemplar mit den Abmessungen 0.4 x 0.4 x 
0.5 mm vermessen wurde. Zelldaten: Monoklin, a = 1574.3(3), b = 
898.3(2), c = 1767.5(5) pm, /3 = 105.86(2)", V = 2404.4 . lo6 pm3. 
Raumgruppe P2Jc (Z = 4), dber.) = dexp.) = 1.57 gjcm'. Auf 
einem Syntex-P2,-Diffraktometer wurden 4462 symmetrieunab- 
hangige Reflexe (Mo-&-Strahlung, h = 71.069 pm, Graphitmono- 
chromator, *Scan) im Bereich 4" I 2 0  I 51" gemessen und davon 
2952 als beobachtet klassifiziert (I,, > 2.960(1,)). Die MeDdaten wur- 
den Lorentz- und Polarisationskorrekturen untenvorfen sowie nach 
der JI-scan-Methode beziiglich der Absorption komgiert (p = 
65.1 cm-'). Die Position des Goldatoms wurde mittels einer Pat- 
terson-Synthese bestimmt; die ubrigen Atomlagen wurden durch 
Differenz-Fourier-Synthesen ermittelt. Nichtauffndbare Wasser- 
stoffatome wurden mit C-H-Abstanden von 95 pm und isotropen 
B-Werten von 6 . 104 pm2 nach idealer Geometrie berechnet. Ver- 
feinerung der Nicht-Wasserstoffatome mit anisotropen Tempera- 
turfaktoren nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der voll- 
standigen Matrix (Atomformfaktoren fur ungeladene Atome laut 
International Tables) konvergierte gegen RI = 0.060 und R2 = 
0.053 (l/w = (ae2 + (0.004 . F,,)? fur 3619 Strukturfaktoren 
(F, 2 3.92a(F0)) rnit 217 zu verfeinernden Variablen (GOF = 
2.7296). Die Restelektronendichte in einer abschlieknden Diffe- 
renz-Fourier-Synthese betrug 0.5 e/A3. Die Atomparameter der 
Nicht-Wasserstoffatome sind in Tab. 4 angegeben. 
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