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Summary

The lithium salts of the amidines Ia-c react with CS, to form
ligands which can be used to synthesize new CSHS.:‘io(CO)2 complexes.
Whereas II and III result by fragmentation of Ia, both IVb and IVc

contain the comnlete ligands Ib and Ic.

Zusammenfassung

Die Lithiumsalze der Amidine Ia-c reagieren mit C82 unter Bildung
von Liganden, die zur Synthese neuer CSHSMO(CO)Z—Komplexe verwendet
werden kdnnen. Wiahrend II und III durch Fragmentierung von Ia ent-—
stehen, enthalten IVb und IVc die komnletten Liganden Ib und Ic.

Schwefelkohlenstoff liefert im alkalischen Medium mit Aminen bzw.

1_4), die sich hervorragend als

Liganden fiir Ubergangsmetallkomplexe eignen 5'6). Bel der Einschie-

bung von C52 in die N-H-Bindung vom Amidrazonen bzw. Amidinen lassen

Aminosduren stabile Dithiocarbamate

sich dagegen nur Folgeprbdukte isolieren: wihrend Amidrazone zu
Heterocyclen reagieren, liefert N,N”-Diphenylbenzamidin beim Erwir-

men N-Phenylthiobenzamid und Phenylisothiocyanat 7'8).

Amidine lassen sich mit n—Butyllithium in Ether bei -78°c schonend
metallieren 9). Die Li-Salze von Ia-c reagieren mit CS2 zu N-Alkyl-
N-iminoacyl-dithiocarbamaten, die sich im Fall von Ia und Ic lber

0°Cc zersetzen.
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Komplexbildung unter Spaltung des N-Alkyl-N-iminoacyl-dithiocarb—

amat-Liganden

Bei der Reaktion des von Ia abgeleiteten Liganden mit CSHSMO(CO)3—
Cl lassen sich die Produkte II und III isolieren, die nach Umkristal-
lisation als mikrokristalline Pulver anfallen. II wird aufgrund von

5,10,11) (Tab. 1), 1H—NMR—Soektrum und Massensnektrum

IR-Spektrum
als CSHS(CO)2Mo—dithiocarbamato—Komplex identifiziert und ist iden-—
tisch mit dem aus (CH,NH.) (S CNHCH3)— und CHgMo (CO) 5C1 zuginglichen

) 312 2 575
CSHS(CO)ZMO(SZCNHCHB) -

Statt der Weiterreaktion zu stabilen CSHS(CO)ZMo—iminoacyl—Kom—
nlexen 13), geht das verbleibende elektronhile Bruchstilick von Ia eine
Folgereaktion mit einem weiteren !Mol CS2 ein, die durch eine uner-—
wartete Sauerstoff-Addition komoliziert wird. Die Zusammensetzung
von IXTI ist durch verschiedene massenspektroskonische Experimente
gesichert: Die hochaufldsende Messung ergibt fir den Moleklilpeak die

938

Zusammensetzung C16H13 M0N03S2 zu 429.93870 (ber. 429.93909). Die

Hochaufl3sung des nach der Fragmentierung zweier CO-Grunnen verblei-
benden Bruchstiicks liefert fiir m/e 373.94811 (ber. 373.94926) und
entspricht damit der Summenformel C14H1398M0N052. Mittels Felddesorn-
tion kann zusitzlich nachgewiesen werden, daf die Verbindung nicht
Folgeprodukt eines unerwiinschten Sto3prozesses ist. Die weitere Frag-
mentierung kann im normalen Massenspektrum verfolgt werden. Neben
der Abspaltung von CH3CN und CGHSCN 188t sich auch ein Bruchstilick
[CSHSHOSZOCH]+‘ nachweisen, das zum wesentlich stabileren [C5H5M082]+
weiterreagiert. Dieser Hinweis auf die beachtliche Stabilitdt der
S-0-Bindung steht im Gegensatz zu Beobachtungen an anderen, iber S
koordinierten Sulfoxid-Komnlexen, die bereits vom l!Molekiilpneak aus-

4)

gehend Sauerstoff verlieren 1 .

Da die Smaltung des Liganden am Amidinkohlenstoff einen nukleo-—
philen.angriff von C32 zur Folge haben sollte, diirften fir III nur
die Isomeren A-C in Frage kommen. Die IR-Snektren (Tab. 1) enthalten

neben zwei C=0O-Frequenzen die Absorption einer C=N-Funktion bei 1654
em '. Thre Lage ist bemerkenswert hoch, da im Fall einer Koordination
eine merkliche Schwdchung der Doppelbindung becobachtet werden miite
9'15). Der zunehmende Doppelbindungsanteil der Sulfoxidgruppierung
in S-koordinierten Metallcarbonyl-dihydrothiophen-1-oxid-Komolexen

14) 1

ihrt zu einer Zuqahme der u(SO)-Frequenz von 1020 auf 1070 cm
i - - - 16 -

jegeniiber dem freien Liganden ). Die noch hohere v (S0)-Frequenz

N -1 . . R .

von 1084 cm in ITIT stimmt mit der im Massenspektrum beobachteten

Stabilitdt der S-0-Bindung iiberein. Aus diesen Griinden halten
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i M = C Hg (CO) yMO

wir das von ny;-Dithiomethylester-Komnlexen 17

abgeleitete Struktur-
gerist IIIA fUr am wahrscheinlichsten. Als O-Lieferant fiir die S—.
Oxidation kommt wohl am ehesten das durch nukleorhilen Angriff
abgebaute LOsungsmittel in Frage.

Das 1H—NMR—Spektrum von IIT (Tab. 2) 1ld3Bt gemif der Lage der N-

CH3—Gruppe die Nachbarschaft einer ggN—Doqpelbindunq erwarten, der
entsprechende Kohlenstoff liegt im C~NMR-Spektrum mit 35.9 ppm

~jedoch erstaunlich hoch (Tab. 2). Die chemischen Verschiebungen der
ibrigen C-Atome stimmen dagegen mit der hier vorgeschlagenen Struk-—

tur lberein.
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Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen (cm_1, KBr) der Komplexe
IT—-IV

Ve=N YN-Cc~S, N-C-N

v Y

N-H c=0 S-9
II 3400 m 1930, 1840 vs - 1530, 1355 m-s
Iy - 1940, 1860 vs 1654 m 1467 m, 1314 s 1084 m-s
IVb - 1956, 1866 vs®) 1637 m 1375 s
IVc - 1945, 1880 vs 1640 w 1395 m
a) .
In CHéClZ—Losung

Tab. 2. NMR-Parameter der tholexe II-IV
1 y-nmR (t~-Werte, i-TMS in CDC13—Lfisunq) a)

. CH,y ) (JN—CH3 ) CH CHg NH CeHg

CH.—-CH CH.,—NH
3 3
IT - 27 03 - Ta.52 M3 27 -
(5.5)

III - l6.47 - T4.58 - ™. 57
tvbP’S 28,79, 28.72 - Ms.30, ™5.23 la.58 - my 63, M2.32

(6.5) .
Ve - - d) T4.53 - m,.80

13C—Mw2 (6-Werte in ppm bez. auf i-TMS; Breitbandentkooplung; in CDCl3—

L&sung unter 2Zusatz von 0.06 m Cr(acac)3)

N-CH; .  CgHg CeHs S-c-N s-c-s c-o

- -
™ 35.9 93.2  128.4-135.2  170.2  211.7  252.0

a) .
Hochgestellte Ziffern: Multiplizitdten; Kopplungskonstanten in Hz.
b) =
Ger3t Bruker WH-90, sonst Varian T-60.

c)l

d)

Temperatur 56°C.

Uberlagert.
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N-Alkyl-N-imincacyl-dithiocarbamato—Komplexe

Die aus Ib,c gebildeten Dithiocarbamate reagieren mit C5H5M0(C0)3Cl
zu den orangebraunen Verbindungen IVb,c, die laut Elementaranalyse
und Massenspektren den komnletten Liganden enthalten. Neben dem Mo-

lekiilpeak 1&8t sich die Abspaltung zweier CO-Gruppen beobachten.

Die Komplexe enthalten laut Infrarotsnektrum (Tab. 1) zwei C=0-
Gruppen und eine nicht koordinierte C=N-Einheit. Die ndchst niedri-
gere auffallende Schwingung bei 1375 bzw. 1395 cm--1 wird dem N-C-S-—
System zugeordnet. Gegeniiber vergleichbaren N-Alkyl-dithiocarbamato-
Komplexen 5:6,10,11) ist somit der Beitrag der mesomeren Grenzstruk-
tur mit C—N-Dopnelbindung an der Resonanz Szc—NR2 - -SZC=NR; durch
die benachbarte Iminogruppierung deutlich herabgesetzt.

. ] . e e oL . . .1
Figur: lTemperaturabhangigkeit des Methylbereichs im ~H-NMR-
Svektrum von IVb

IVb

!
56°C /\/126°c -34°C
l

1
WA

.

- - -~

Eine Wechselwirkung des SZC—Systems mit der N-C-N-Gruppierung
133t sich dagegen im 1H—NMR-Spektrum (Tab. 2, Figur) feststellen:
Bei geniligend hoher Temveratur (56°C) zeigt IVb in CDC13—L55ung ein
-Singulett fUur die CSHS—Protonen, zwel Multinletts fir die Methin-
protonen des Isopropylrests und filir die Methylprotonen derselben
Gruppe zwei Dubletts. Beim langsamen Abkiihlen auf -34°C 1assen sich
an den Methylgruppen Linjienverbreiterungen beobachten, die in einem
komplizierten Aufspaltungsmuster enden. Vier Isomere sind zu erwarten, -
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wenn die Rotationen um die S-C-N-Achse bzw. um die C-N-Einfach- und
C—-N-Doppnelbindung des Amidinsystems eingefroren sind. Zusitzliche
iberlagerungen sind dadurch zu erwarten, da3 in diesem Fall das
Zentralmetall optisch aktiv wird 5). Die ineinandergreifenden dyna-
mischen Prozesse entsnrechen der Erwartung, denn in vergleichbaren
Dithiocarbamato—-Komplexen liegen die Aktivierungsbarrieren AGT bei

15 kcgl/mol, in nicht komplexierten Amidinen zwischen 12 und 16 kcél/
mol 1 ’19)-

Phenyl- und CSHS—Protonen beobachten. Letztere spalten im Tieftem-—

neraturspektrum in zwei nahezu gleich intensive, um 6.3 Hz getrennte

Die Isomerisierungsprozesse lassen sich auch an den

Signale auf. Diesen Vorgang ordnen wir der Rotation um die C-—N-Ein-—
fachbindung des Amidinsystems zu. IVc zeigt bei Raumtemperatur ein
sehr komplexes System der Benzylprotonen, dessen Temperaturabhingig-

keit nicht untersucht wurde.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschlu8 von Luft und unter Ver-—
wendung von trockenen und stickstoffges@ttigten L&sungsmitteln durch-
gefihrt. Eigenschaften, Ausbeuten und analytische Daten der neu dar-—
gestellten Verbindungen sind in Tab. 3 zusammengefa’3t. Die !lassen-
spektren wurden am Gerdt CH 5 der Fa. Varian MAT (70 eV) aufgenommen,
Hochaufldsung und Felddesorption (Fadenheizung 15 mA, Emittersnannung

4.8 kV) am Gerdat 311 A der gleichen Firma.

1. Darstellung des Liganden. 4 mmol Amidin TIa-c werden in 50 ml
Ether auf -78°C gekiihlt und mit 4 mmol n—C4H9Li in Hexan versetzt.
Zu den L&sungen von Ia,c werden bei —20°C, bzw. bei Raumtempneratur

fur Ib, 4.2 mmol C52 getropft. Die klaren, zitronengelben L&sungen

triben sich beim Erwirmen augenblicklich.

2. Darstellung der Komplexe II und III. 4 mmol des auf —150C vOor—

gekihlten Liganden tropft man nun zur auf -73% gekiihlten L&sung von
4 mmol C5H5
den auf Raumtemperatur und vervollstindigt die Umsetzung durch .10-

Mo(CO)3C1 in 100 ml Ether, erwidrmt im Lauf von zwei Stun-—

stiindiges Riihren bei Raumtemperatur. Bei der sdulenchromatographi-

schen Trennung an SiO2 (0.060-0.200 mm, Akt. II-III) isocliert man II
und III mit Benzol/Ether 28:1 bzw. Benzol/Ether 14:1 als orange bzw.
dunkelorange Zonen. Diese werden zur weiteren Reinigung einer erneu-

ten Chromatographie mit den gleichen LGsungsmittelgemischen unterworfen.
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Massenspektrum von II (umkristallisiert aus Ether/Pentan 2:1,
-35°%cy: ¥ 325 (23 8), [M-colT" 297 (15), [M-2c0l1T- 269 (66),
+. +. ; A . +.
[CSHSMOSZCNH] 254 (3), [C5H5M032CH] 240 (5), [CSHSHOSZH]
228 (100), C5H5HOS 195 (31).

Massenspektrum von III (Umkristallisiert aus CH2C12/Ether 1:1,
—3SOC): M * 429 (28), [M—CO]+' 401 (<1), [M—2C0]+‘ 373 (100),
[M—2CO—CH3CN]+' 332 (31), [M-2CO0-C H,CN]™" 270 (13), [CgHZMOS,-

ocHl* 256 (6), [C5H5M082]+ 227 (42).

3. Darstellung der Komplexe IVb,c. Die Umsetzung erfolgt wie

unter 2. angegeben. Bei der Sdulenchromatcgraphie an SiO2 eluiert
man jedoch mit Benzol zunidchst [CSHSMO(CO)3]2 als rote Zone und
anschlieB8end IVb bzw. IVc als orangerote Zonen. Die Verbindungen

kdnnen aus Ether/Pentan 2:1 umkristallisiert werden.

Tab. 3. Analvtische Daten, Ausbeuten und Eigenschaften der Komnlexe

II-IV

Aussehené Ausbeute Summenformel Analvsenwerte

Schmn. (°C) (%) (Molmasse) &) c H N
II Rotbraunes Pulver, 26 C9H9M0N0252 Ber. 33.44 2.81 4.33

146 (Zers.) (323.2) Gef. 33.52 2.57 4.25
ITT Oranges Pulver, 12 C16H13M0N0332 Ber. 44.97 3.07 3.28

168-170 (427.3) Gef. 44.95 2.78 2.93
IVb Orangebraune Nadel- 35 C21H24M0N70282 Ber. 50.80 4.87 5.64

chen, 140 (Zers.) (496 .5) Gef. 50.72 5.071 5.62
IVc Braungldnzende N&- 13 C,gH, 4MON,0,5, Ber. 58.78 4.08 4.73

delchen, 157-158 (592.6) Gef. 58.64 4.09 5.10

a - . . . -
) Sdmtliche Molmassen sind massenspektroskopisch bestdtigt.
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