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Summary

The synthesis of thioketene complexes by reaction of stable alkyl thioketenes
with metal carbonyls is described. The complexes LFe, (CO)¢ and LCr(CO)s (L=
1,1,3,3-tetramethyl-2-thiocarbonylcyclohexan) are characterized and their struc-
tures are deduced from spectroscopic data.

Ubergangsmetall—Thioketen-Komplexe wurden bisher nur von Bis(trifluor-
methyl)thioketen und Kohlensubsulfid mit Platin und Iridium als Zentralatom
beschrieben {1, 2]. Im Falle des Bis(trifluormethyl)thioketens dienten dabei
heterocyclische Schwefelverbindungen als Ausgangssubstanzen [1]. Bei aus-
reichender sterischer Hinderung lassen sich auch Alkylthioketene darstellen und
handhaben [3—5]. Wir fanden, dass solche Thioketene glatt mit Metallearbonylen
zu stabilen Verbindungen reagieren.

Bei der Umsetzung von Fe, (CO)s oder Fe3(CO);,; mit 1,1,8,3-Tetramethyl-2-
thiocarbonylcyclohexan (L) entsteht in guter Ausbeute eine praktisch luftstabile,
schwarze, kristalline Substanz der Zusammensetzung LFe, {CO)s, die in den
tiblichen organischen Losungsmitteln sehr gut 16slich ist.

Der Komplex zeigt im Massenspektrum neben dem Molekiilion LFe; (CO)s™
die fiir CO-Komplexe typische sukzessive Abspaltung der CO-Liganden. Im 'H-
NMR-Spektrum treten die fiir den Alkylrest des Thioketens zu erwartenden
Signale auf. Das IR-Spektrum zeigt im v(CO)-Bereich fiinf intensive Banden fir
endstindiges CO. Die fiir die (C=C=S)-Gruppierung charakteristische Bande um
1750 ecm™" tritt im Spektrum des Komplexes nicht mehr auf. Wir schlagen des-



CH,
CH, CH,
CH,
Fe(CO),
c
c
‘>Fe(CO)3
St

Fig’ 1. LFe,(CO),.

halb fiir den Eisenkomplex die in Fig. 1 abgebildete Struktur vor. Die beiden
Kohlenstoffatome und das Schwefelatom der urspriinglich linearen Thioketen-
gruppierung bilden hierbei ein gewinkeltes n-Allylsystem aus, das an das erste
Eisenatom gebunden ist; an das zweite Eisenatom ist der Ligand iiber eine
0-Bindung vom mittleren C-Atom und ein freies Elektronenpaar des Schwefels
koordiniert. Eine Eisen—Eisen-Einfachbindung vervollstandigt die Edelgaskonf{i-
guration der Metallatome. Eine analoge Struktur wurde bereits rontgeno-
graphisch beim Keten iminkomplex, Hexacarbonyl-(4,4-diphenyl-2-azabuta-2,3-
dien)dieisen, (Ph, C=C=NMe)Fe, (CO),, gefunden [6].

Chromhexacarbonyl reagiert mit 1,1,3,3-Tetramethyl-2-thiocarbonyleyclo-
hexan (L) in ebenfalls hoher Ausbeute zu einer gut Kkristallisierenden orangeroten
Verbindung, der auf Grund des Massenspektrums die Zusammensetzung LCr(CO);
zukcmmt. Der praktisch luftstabile Komplex 16st sich ebenfalls dusserst leicht in
allen organischen Losungsmitteln. Im IR-Spektrum zeigt sich neben den inten-
siven »(CO)-Banden des M{(CO);-Restes die unverianderte typische v{C=C=S)-
Bande des Liganden. Es muss deshalb angenommen werden, dass das Thioketen
tiber ein freies Elektronenpaar am Schwefel an das Metall gebunden ist (Fig. 2).
Im 'H-NMR-Spektrum treten die zu erwartenden Signale des Liganden auf.

Weitere Thioketen-Komplexe wurden bei Umsetzungen mit W(CO)s, Mo(CO)g,
CpMn(CO);, MeCpMn(CO); und Ru3(CO),, erhalten [7]. Bei Verwendung un-
symmetrisch substituierter stabiler Thioketene, z.B. t-Butylisopropylthioketen
bilden sich analoge Komplexe, deren Schmelzpunkte aber oft unterhalb Raum-
temperatur liegen [7]. Durch z.Zt. in Arbeit befindliche Rontgenstrukturanalysen
sollen einige der neuen Komplexe strukturell gesichert werden. Geplant sind
weiterhin Umsetzungen mit weniger stabilen Thioketenen (z.B. Phenylthioketen).
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Fig. 2. LCr(CO);. Cr(CO)s
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Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas und in getrockneten (Na/K-
Legierung) und N, -gesdttigten Losungsmitteln durchgefiihrt.

(a) Hexgcarbonyi-(1,1,3,3-teframethyli-2-thiocarbonyicyciohexan }-dieisen(0)
(LFe,(CO)¢). Eine Losung von 0.9 g (56 mMol) 1,1,3,3-Tetramethyl-2-thio-
carbonylcyclohexan in 100 ml Pentan wird mit einem Uberschuss von Fe, (CO),
(4—5 g) drei Stunden bei 30°C geriihrt. Es wird von iiberschiissigem Fe,(CO), ab-
filtriert und die Losung im Vakuum eingeengt, um gebildetes Fe(CO); zu ent-
fernen. Der Riickstand wird mit wenig Pentan aufgenommen und an 10 cm Al, O3
(neutral) chromatographiert, wobei sich mit Pentan das schwarz-braune LFe, (CO),
eluieren lisst. Einengen und Abkiihlen des Eluats liefert die Substanz in reiner,
kristalliner Form.. Ausbeute 1.2 g (50%). (Gef.: C, 44.57; H, 4.10; Fe, 23.8; Mol-
Gew. (massenspektroskopisch) 462 (bzgl. *Fe). C,,H;3Fe, OsS ber.: C, 44.19;
H, 3.93; Fe, 24.17%; Mol-Gew. 462.07). IR-Absorptionen in XBr: (»(CO)) 2062,
2020, 1985, 1971, 1948 cm ™! . NMR-Resonanzen in CDCl; (5-Werte, bez. auf int.
HMDS, in ppm): 1.10 (Singulett, 6 Protonen); 1.28 (Singulett, 6 Protonen); 1.63
(Multiplett, 6 Protonen).

(b) Pentacarbonyl-(1,1,3,3-tetramethyl-2-thiocarbonylcyclohexan )-chrom(0)
(L.Cr(CQO); ). Eine Losung von 0.9 g (5 mMol) 1,1,3,3-Tetramethyl-2-thiocarbonyl-
cyclohexan und 1.1 g (5 mMol) Cr(CO)s in 100 ml THF wird bei Raumtempera-
tur sechs Stunden lang mit einem Quecksilberhochdruckbrenner (125 Watt,
Duran-Glas) bestrahlt. Die hellrote Losung wird im Vakuum eingeengt und der
Rickstand mit Hexan aufgenommen. Es wird von wenig Cr(CO), abfiltriert und
an 50 cm Kieselgel chromatographiert. Mit Hexan wird zunédchst wenig blau-
violettes Thioketen, danach mit Benzol/Hexan orangerotes LCr(CO);s eluiert.
Einengen und Abkiihlen des Eluats liefert die Substanz in reiner, kristalliner
Form. Ausbeute 1.3 g (70%). (Gef.: C, 51.59; H, 5.00; Cr, 13.6; Mol-Gew.
(massenspektroskopisch) 874 (bzgl. 32Cr). C;6H,5sCrOsS, ber.: C, 51.83: H, 4.85;
Cr, 13.89%; Mol-Gew. 374.38). IR-Absorptionen in KBr: (v(CO)) 2062, 1992,
1958, 1936, 1919 cm™!; v(C=C=S8) 1739 cm™'. NMR-Resonanzen in CDCl;
(5-Werte, bez. auf int. HMDS, in ppm): 1.16 (Singulett, 6 Protonen); 1.22
(Singulett, 6 Protonen); 1.48 (Multiplett, 6 Protonen).
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