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summaly 

Vanadocene when treated with the thioketenes (Me,Si),CCS and (CF,),CCS 
gives $(C,S)-bonded complexes, as confirmed by X-ray diffraction analysis. 

Vanadocen reagiert mit den siabilen Dialkylthioketenen Ia und Ib zu n2(C,S)- 
koordinierten l/l Addukten [2]. Wir fanden nun, dass die ebenfalls bei Raum- 
temperatur bestandigen Thioketene Ic und Id, die als stabilisierende Substituenten 
Trimethylsilyl- bzw. Trifluormethylgruppen tragen, rnit Vanadocen such unter 
oxidativer Addition zu n2(C,S)-gebundenen Komplexen (II) reagieren. Damit wurden 
die Thioketene Ic und Id erstmals als Komplexliganden eingesetzt [3]. 

Die Verbindungen II sind paramagnetisch (17-Elektronenkonfiguration am 
Zentralatom). Die ESR-Spektren weisen wegen der Kopplung des ungepaarten 
Elektrons mit dem ‘lV-Kern (Haufigkeit 99.8%, I = 7/2) acht Linien auf. Die 
g-Faktoren (1.9964, IIa; 1.9984 IIb; 1.9998, 11~; 1.9974, IId) und die Hyper- 
feinaufspaltungen (Ai, 48.9 G, IIa; 48.5 G, IIb; 48.8 G, 11~; 46.3 G, IId) zeigen 
keine grosseren Unterschiede und gleichen weitgehend Werten, wie sie fir die 
Additionsprodukte des Vanadocens mit Alkinen, Diphenylketen und Kohlendisulfid 
gefunden werden [4]. 

* XV. Mitteilung siehe Ref. 1 
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a R z t-C4Hg 

c : R = S1(cH3)3 

d: R z CF3 

R&tgetwgruphische Unterwchungen * 
Einkristalle van Ilc und IId wurden durch Abkiihlen v<)n ‘P‘c~li~ol/~lesail- 

L.iisungen der Komplexe erhalten. 
Kris~allduten ~YVI Ilc. C ,IHzxSSi .V. orthorhombisch. Raumgruppc f’tm~i, (6 

993.5(3). h 1230.7(4). i’1718.7(4): i’2101( 1) Y li)(’ pm”: % =; 4: J(b7rfr.j i Y ,r . ^ !; cm ‘: 
lin. Absorptionskoeff. /L 6.7 Irn ‘. 

Krisral&tm rot7 /Id. C‘ ,4 I-I,;,F,SV. monoklin, Raumgrupptz I’?,., F! ti 80?.1(?). 
h 1479.5(3), c 1267.4(5~ pm. [j 103.23(2)” I’ 1466(l) Y 10” pm‘, 7 -== 4: d(\xx.\ 1.71) 
g cm ‘: Iin. Absorptionskoefi’~ i-1 X.6 cm ’ 

Auf einem Vierkreisdiffraktometer wurden im Bereich 5” a. 20 c 55” 1746 (IIc) 
bzw. 2071 (IId) sqimmetrieunahh~~nge, signifikante Reflexe ( I<, ‘> 3a( f;, ). MO-A <,- 
Strahlung. Graphitmonoch~omator, .9/ Q&Scan) registricrt. Die Strukturen ~~urdcn 
mittels direkter Methoden geliist und mit anisotroprn T~:mp~rarrtrf;lk~~~~L’i~ \.erfeinert 

i51. 
IIc: H = 0.058 (K, = 0.063; Gewichtung M’ == [c”( 1,‘) i-- O.OOli;fi .‘j :. IId: Ei -= 

0.050 (R,, = 0.047; Gewichtung )t‘ := [a-‘(F) + O.O002SF’] ’ ). 
Figur 1 und 2 zeigen SCHALKAL-Darstellungen der Molekiilc: in I;&. 3 sind die 

wichtigsten Bindungsllngen und -winkel fiir alle Kompleue II LIIIJ III aufgefiihrt. 
In den Bindungsl%ngen und -winkeln unterscheiden hich die hidr beschnehenen 

Thioketenkomplexe IIc unti IId etwas van den analog grhsuten Kompleucrn Ila. lib 
[2] und III [h]. Die q’-C<fl,-Ringc stehen in Verhindung !Ia. Ilh und ilc auf 
Deckung; bei IId sind hie urn 30” aus der verdeckten K~~n~(~r~~~~ti(~i~ her:magedrrht: 
im CS,-Komplex III stehen dre C‘,HS-Ringe auf Liicke. Sic yind m allen E;omple~n 
um 43” (CS,-Komplex III 47”) gegeneinander geneigt. um Raum fiir den Hrteroai- 
lenliganden -LU schaffcn. Durch die q’(C‘,S)-Koordinatjoll M ire! dir.\ :m frclen 
Liganden lineare Kumulensystem stark abgewinkelt, Diesz ‘\bknichung llimmt van 
Komplex IIa 1132.5(4)a] 7.~1 Iii /137.6(i)“] hin al-i. I>er \\‘rnkzl weitt:t +:h also t’t\~,i’; 
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Fig. 1. SCHAKAL-Zeichmmg van IIc. 

Fig. 2. SCHAKAL-Zeichnung van IId. 

mit abnehmendem Raumbedarf des Heteroallens. In Fig. 3 sind die Komplexe nach 
fallendem sterischen Bedarf des Liganden geordnet. Der V-S-abstand steigt von IIa 
nach III hin an, wahrend umgekehrt die Lange der V-C-Bindung abnimmt. Da die 
Elektronendichte der koordinierenden CS-Gruppe im wesentlichen vom Schwefel 
geliefert wird und die r-Rtickbindung in ein Orbital erfolgt, das grijsstenteils am 
C-Atom lokalisiert ist [7], sind offenbar die Dialkylthioketene la und Ib bessere 
a-Donatoren und schlechtere m-Akzeptoren als das Bis(trifluormethyl)thioketen Id 
und das Kohlendisulfid *. Das Bis(trimethylsilyl)thioketen Ic nimmt in dieser 

Hinsicht eine mittlere Position ein. 

* So sind z.B. vom Bis(trifluormethyl)thioketen und Kohlendisulfid such keine v’(S)-koordinierten 
iibergangsmetallkomplexe bekannt, w%hrend dies bei den Dialkylthioketenen der Fall ist [8]. 




