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strasse 31 (Deutschland) 

(Elngegangen den 23. Juli 1971) 

ijbergangsmehllkomplexe mit 1,3-Diosolan-2-thion als Ligand (I) sind 
moglicherweise Primarstufell bei der Synthese von Olefinen aus Thionocarbo- 
naten und ijbergangsmetallkomplexen nach 61. 1 [l-4]. 
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(I) 

Die bisher unbekannten Verbindungen der Struktur 1% mit Chrom, 
Molybdan und Wolfi-am als Zentralatom haben wir uber den photochemischen 
Weg [6] dargestellt. Reprasentativ sind die Synthese (GI. 2), sowie spektros- 
kopische (TabeUe 1) und chemische Eigenschaften fur die Chromverbindung 
(LI) beschrieben. 

* Vergleichbare Verbmdungen der Struktur M(CO), L siehe bei lot. ci?. 151. 
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Thlonocarbonat 

T4BELLE 1 

SPEKTROSKOPISCHE EIGENSCHAFTEN \ON II ___ __. - 

IRo LiTva (nm) Mfisjenspektirum “c l%MR b 

(cm-’ ) tppm) 
log E _-___ -____.--__ 

2065w 212 4.4 352 (II-) 21.06 (CH,) 
1910r-s 252 324 (If’ - CO) 9-?.‘29 (C) 
1919s -345 ::: 296 (M- - 2CO) 193.16 (C=S) 

268 (111’ - 3CO) 316.19 (cu CO) 
240 (If’ - -lCO) 923.15 (trons CO) c 
!?I’, (If’ - x01 
180 cnr- - 5co - S) 

o lo Cvclobev~n. b In C, D, , . ThlS mnnerer Standard = 0 ppm C Zuordnung s~ebr Ref. 7. 

Die Zahl der IR-Banden im CO-Bereich von IL weist auf eine C., ,,.-Symme- 
trie hin [8]. Offenslchtllch unterscheiden sich somit die Verbindungen 
Cr(CO), L mrt L = S=C[CIC(CH, )? ] 2 und L = S=P(CH3 )3 [9]. Der unter- 
schiedliche Einfluss von L auf die CIS- und tmns-standigen CO-Liganden [lo] 
wwd im ‘3C-NMR-Spektrum deutlich. Dabel 1st eine Topomerisierung mie bei 
ahnlichen Beispielen langwm in der ‘3C-NMR-Zeitskala [ 71. Im Vergferch zum 
nichtkomplexierten Thionocarbonat ist in II das Signal des =C=S urn 3.3 ppm 
nach tieferem Feld verschoben+. 

II zersetzt sich beim Erwarmen in Toluol auf SO”. Es entsteht in 85%iger 
Ausbeute das frele Thionocarbonat (Schmp. 152”). In minrmalster Ausbeute 
kann such 2.3-Dimethylbuten-2 gaschromatographisch nachgewlesen werden. 
uberden Komples Ii mit “fisiertem” Thionocarbonat eroffnet sich ein 
weiterer photochemlscher Synthesewe g fur ~bergangsmetallcarbenkomplese 
(Gl. 3)**. 

l her ’ 'CNMR-Unlersuchungro dleser Verbtndungch \erglelcbbaer Carbeokomplexe (z.B. 111) 
und verglerchhxrr cychscber Carbemum-Verbmduogen wud ausftihcb bencbter [ 11 J; 

“SynLhese auf tberrmschem Weg. siebe Ref. 4a; auf duektem pholocbemscbem Weg. sl+be Ref. 

4b; Synlbese vergfelcbbarer Verbmduogen der Zusammeosetzung Fe(CO),L. siebe Ref. 12. 
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(III) 

Die spektroskopischen Daten von III stimmen mit denen anderer Carben- 
komplexe vom Typ Fe(CO)q L uberein [4,12] : IR (KBr): 2060,1985 und 
1920cm-‘; Massenspektrum 296 (W); ’ H-NMR: 6 0.83 ppm; 13C-NMR- 
(C, Db ) 6 21.53 ppm (CH3 ), 6 92.01 ppm (C_(CH,), ), S 215.33 ppm (GO), 
6 251.19 ppm (C). 

Versuche 

Sarntliche Versuche werden unter einer Stickstoff- oder Argonatmos- 
phare durchgefuhrt. Die Losungsmittel sind mit Stickstoff gesattigt, das 
fur die Saulenchromatographie verwendete Kieselgel (Macherey-Nagel, Korn- 
grosse 0.05 - 0.2 mm) ist entgast. 

(CO), Cr[S=C(OC(CH,), )? / (II). 2.4 g (15 mMo1) 2,3-Dimethylbutan- 
2,3-thionocarbonat und 3.3 g (15 mMo1) Chromhesacarbonyl werden in 400 
ml THF bei 10-15’ 6 Stdn. bestrahlt (Hg-Hochdnrckbrenner TQ 150 Z 3, 
Origmal Hartau Quarzlampen GmbH). Nach Abziehen des Losungsmittels 
verbleibt ein gelber Feststoff, der an Kieselgel chromatographiert wird. Mit 
Benzol/Petrolather (l/l) erhalt man zunachst eine geringe Menge Cr(CO), , 
danach 3.0 g III, Ausbeute 85 R bezogen auf umgesetztes Thionocarbonat, 
Schmp. 134” (Zers.). (Gef.: C, 41.05; H, 3.40; S, 9.09; Mol.-Gew. 3-14. 
C12H,ZCr07S ber.: C, 40.89; H, 3.43; S, 9.11 %: Mol.-Gew. 352.1). Mit Benz01 
lassen sich anschliessend noch 0.8 g nichtumgesetztes Thionocarbonat eluieren. 

(CO), Fe[S=C(OC(CH3 jz j2 / (1111. 750 mg (2.13 mMol) II und 5 ml 
(37.3 mMo1) Fe(C0)5 werden in 400 ml THF 6 Stdn. wie oben beschrieben 
bestrahlt. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels verbleibende Ruck- 
stand wird chromatographiert. Mit Petrolather werden zunachst 80 mg 
Fe, S2 (CO)9 [ 131 elulert. Anschliessend erhalt man durch Eluieren mit 
Benz01 400 mg III, Ausbeute 64 %, Schmp. 142” (Zers.). (Gef.: C, 44.51; H, 
4.05; C, I H,?FeOB ber.: C, -24.61; H, 4.09 %). 

Diese Untersuchungen warden durch Mittel der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und des Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. J.K. dankt 
der Universitat Regensburg fur ein Promotionsslipendium. 
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