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Summary

The coordinative properties of the acceptor ligand CS are discussed on the
basis of the new thiocarbonyl complexes CpCr(CO)(CS)(NO) (I), [CpCr(CS)-
(NO).]PF, (II), CpCr(CS)(L)(NO) (L = pyridine (I1I) or trimethylphosphane
(IV)) and related carbonyl complexes. The IR and NMR spectra ('H, !3C, 3!P)
of the complexes indicate ligand—ligand interactions between CS and both the
nitrosyl group and the cyclopentadienyl ring. An attempt is made to compare
CS with other sulphur-containing acceptor ligands such as NS (in CpCr(CO),(NS))
and CS, (in CpCr(CS,)(PMe;)(NO)).

Zusammenfassuhg

Anhand der neuen Thiocarbonyl-Komplexe CpCr(CO)(CS)(NO) (1), [CpCr-
(CS)(NG), ]PF, (II), CpCr(CS)}(LYNO) (L = Pyridin (III) oder Trimethylphos-
phan (IV)) und verwandter Carbonyl-Komplexe werden die koordinativen Eigen-
schaften des Akzeptorliganden CS diskutiert. Aus den IR- und NMR-Spektren
(*H, 13C, 3'P) der Komplexe kann auf Ligand—Ligand-Wechselwirkungen
zwischen CS und der NO-Gruppe bzw. dem Cyclopentadienylring geschlossen
werden. Es wird versucht, CS mit anderen schwefelhaltigen Akzeptorliganden
wie NS (in CpCr(CO),NS)) oder CS, (in CpCr(CS,)(PMe;)(NO)) zu vergleichen. .

Cyclopentadienylchrom-Verbindungen des Typs CpCr(L)(L3)(L?), die zwei-
atomige Akzeptorliganden (L = CN, CO, CS, NO, NS) enthalten, eignen sich gut -
zur Untersuchung von Ligand—Ligand-Wechselwirkungen. Offenbar ist das Cy-
clopentadienylchrom-Fragment in der Lage, sehr unterschiedliche Ladungs-
dichten am Metall auszugleichen, so dass anionische, neutrale und kationische
Komplexe dargestellt werden kdnnen (Tabelle 1).

* Herrn Professor Dr.-Ing. Helmut Behrens zu seinem 65. Geburtstag am 30. Mai 1980 gewidmet.
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TABELLE 1
EOMPLEXE CpCr(L1)}L3)}(L3) (L = ZWEIATOMIGER AKZEPTORLIGAND)

/Cr\
RANRE
Komplex Ll L2 L3 Literatur
[CpCr(CO)3)1™ co co co 1.2
[CpCr(COXCN)X(NO)I~ co CN NO 3
CpCr(COX(CSYNO) (I) CcO CcSs NO 4
CpCr(C0)2(NO) (Ia) co co NO 5.6
CpCr(C0)(NS) cO co NS 7.8
CoCr(NO)>2(CN) NO NO CN 9
{CpCr(CSHNO),1" (I1) Ccs NO NO 4
[CpCr(COXNO)21* (11a) co NO NO 10
[CpCr(COXNOXNS)1* co NO NS 8

Das Interesse an solchen Komplexen hat zugenommen, seit auch Thiocarbonyl-
und Thionitrosyl-Liganden (L. = CS [4], NS [7,8]) in den Verbindungstyp CpCrL,
eingebaut worden sind. Im folgenden werden die beiden Thiocarbonyl-Komplexe
CpCr(CO)(CS)(NO) (I) und [CpCr(CS){NO).]" (II) sowie einige verwandte Ver-
bindungen im Hinblick auf Ligand—Ligand-Wechselwirkungen untersucht. Ein-
kernige Komplexe mit CS- und NO-Liganden am Metallatom sind bisher nur in
wenigen Exemplaren bekannt (z.B. [CpMn(L)(CS)(NO)]* (L = CO, PPh;, AsPh,,
SbPh,) [11], CpMn(CS)H{NO)X (X =1[12,13], C.,F9 [13], SCF; [13]) und [IxCI-
(CS)(NO)L.]" (L = PPh;, PCy;) [14]).

<> |

Cr. Cr
L CO L NO
NO B NO |
‘(I,L=CS; (I ,L= CSsS;
Ia,L= CO; Do, L = CO;
Ib, L= NCSHS.' lIb,L = NC5H5;
Ic,L= P(CHa3)3 : OIc,L = P(CH3)3)

Id, L= CgH,,)
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Cr . Cr
cs/ \\NO cs \ NO és, \ NO
NC5H5 PMe3 PMe3
(IL) () (¥)

(a2) Synthese der Thiocarbonyl-Komplexe I—IV

Als Vorstufe fiir den OQ-Ticandeon dient O'Q Aricoahand van Ml Yl NN l'I\TO)

ARV ¥ WAUVWLW LWL AWAL WD ul.sullucx.l. AL LU \IUZO nunswllcxlu LAS LR Y \IP\JL\\JU’Z\.L‘
(Ia) wird zunichst durch Photolyse in ¢is-Cycloocten der reaktive Olefinkom-
plex Id dargestellt [15], der dann in einer Dunkelreaktion mit CS, in Gegenwart
von Triphenylphosphan direkt zum Thiocarbonyl-Komplex CpCr(CO)(CS)(NO)
(I) reagiert:

@& W& W

PPh,y

\C H CS
a4 2
\ N \ \ o
O
\__/ + Cco + CgHyy+ SPPhy
(Ta) (Id) (D

Nach den Erfahrungen von Butler und Mitarbeitern [16,17] bei der Synthese
des isosteren Mangankomplexes CpMn(CQO),(CS) aus CpMn(CO); wird allgemein
angenommen, dass primir ein CS,-Komplex entsteht und dass PPh; dann ein
Schwefelatom von einem m-gebundenen CS,-Liganden abzieht. Wahrend sich im

- Mangansystem die reaktiven 7-CS,-Vorlauferkomplexe, wie CpMn{CO),(CS,)
[16,18], unter giinstigen Bedingungen fassen lassen, gelang die Isolierung eines
analogen Kohlenstoffdisulfid-Komplexes direkt aus CpCr(CO)-(NO) (Ia) bisher
nicht, wohl aber bildet CpCr(CO)}(PMe;)(NO) (Ic) bei der Photolyse in CS, den
Komplex CpCr(CS,)(PMe;)(NO) (V).

Aus CpCr(CO)(CS)NO) (I) lassen sich weitere Thiocarbonyl-Komplexe durch
Substitution des CO-Liganden erhalten: Die Umsetzung mit NOPF, in Nitrometh-
anlésung verlduft schon bei —25°C rasch unter Bildung des Salzes [CpCr(CS)-
(NO),]JPF, (II). Die Bestrahlung von I im Donorsolvens Pyridin fiihrt zu CpCr-
(NC;H;){CS){NO) (III). Bei der Photolyse von I in Cycloocten entsteht eine
wenig bestindige Zwischenstufe, der nach der »(NO)-Absorption (1664 cm™! in
Nitromethan) und der chemischen Verschiebung der Cyclopentadienyl-Ringpro-
tonen (6(C;H;) 5.09 in Aceton-dg die erwartete Zusammensetzung CpCr(CS)-
(CsH,4)(NO) zugeschrieben werden kann. Der Cycloocten-Ligand lisst sich durch
andere Liganden verdriangen; so bildet sich in Gegenwart von Trimethylphosphan
der Komplex CpCr(CS)(PMe;)(NO) (IV). Der Thiocarbonyl-Komplex CpCr(CS)-
(CgH,4)(NO) is jedoch wesentlich labiler als der analoge Carbonyl-Komplex
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CpCr(CO)(CsH,.,)(NO) (Id), der als stabilisierte Form eines koordinativ unge-
séttigten Komplexfragments [CpCr(CO)(NO)] priparative Bedeutung erlangt
hat {19]. Die erhohte Labilitdt des m-Cycloocten-Liganden im Thiocarbonyl-
Komplex ist nicht {iberraschend, nachdem im isoelektronischen Mangan-
system der Thiocarbonyl-Komplex CpMn(CO)(CS)(CgH,,) deutlich rascher
reagiert als der Carbonyl-Komplex CpMn(CO),(C;sH, ,); die geschwindigkeits-
bestimmende Dissoziation des Cycloolefins verlduft beim Thiocarbonyl-Kom-
plex viermal schneller [ 20].

AN
Ccs cO
NO
(1)
NOPFg . hv
-25°C (Cycloocten }
(Nitromethan )
hy
(Pyridin)
[cocres)noy, [PFg + cO {CpCr (CS)(CSH“)(NO)}+ co
(I
v
CpCr(CS) (NC_H.) (NO) + CO PMe,
(Im) (Pentan)

CPCr (CS)(PMe,)(NO) + CgHy,
(I2)

Versuche, den Cycloocten-Komplex CpCr(CS)(CgH,4)(NO) durch erneute
Reaktion mit CS, und PPh; in den unbekannten Bis(thiocarbonyl)-Komplex
“CpCr{CS).(NO)” zu iiberfiihren, waren bisher nicht erfolgreich. Die isoelek-
tronische Manganverbindung CpMn(CO)(CS), ist jedoch nach dieser Methode
zuginglich [16]. .

(b) Spektroskopische Charakteristierung der Komplexe (Tabelle 2)

Die IR-Spektren der Komplexe CpCr(L")(L?)(L?) zeigen jeweils scharfe Ab-
sorptionen fiir die Streckschwingungen der zweiatomigen Akzeptorliganden (L =
CO, NO, CS); die zugehorigen Frequenzen v(CO), ¥(NO) und »(CS) hingen emp-
findlich von der Ladungsdichte am Metallatom ab.

Der symmetrisch koordinierte Cyclopentadienylring lisst sich am besten
anhand seiner 'H- bzw. '*C-NMR-Absorptionen charakterisieren. Bei den Tri-
methylphosphan-Komplexen Ic, Ilc, IV, V ist das 'H-NMR-Signal des C ;H,-
Ringes durch '"H—?'P-Spin—Spin-Kopplung (J 2.5—2.8 Hz) in ein Dublett aufge-
spalten, wihrend das '*C-NMR-Signal des Ringes stets als scharfes Singulett
erscheint. :
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Die CS-Liganden in den Thiocarbonyl-Komplexen (I—IV) geben sich zum
einen durch eine einzelne starke v(CS)-Absorption im IR-Spektrum im Bereich
zwischen 1200 und 1400 ¢cm™!, zum anderen durch ein bei sehr niedrigem Feld
auftretendes !3C-NMR-Signal (§ 320—410 ppm) zu erkennen. Im Falle des Tri-
methylphosphan-Komplexes IV ist das !*C-Signal durch *'P—'*C-Spin—Spin-
Kopplung aufgespalten; die Kopplungskonstante J(*'P, '*C) ist beim Thiocar-
bonyl-Komplex IV (30.5 Hz) erheblich grosser als beim entsprechenden Kohlen-

stoffdisulfid-Komplex V (12.2 Hz).
(c) Ligand—Ligand-Wechselwirkungen

Die relative Ladungsdichte in den Cyclopentadienylnitrosylchrom-Komplexen
(Tabelle 2) lisst sich mit Hilfe zweier spektroskopischer Parameter abschiatzen:
der IR-Frequenz der NO-Streckschwingungen, »(NO), und der '"H-NMR-chem-
ischen Verschiebung der Cyclopentadienyl-Ringprotonen, 6(C;H;). Figur I zeigt
den angenihert linearen Zusammenhang zwischen v(NO) und &(C;H;), aus dem
bereits auf Ligand—Ligand-Wechselwirkungen geschlossen werden kann.

Die Komplexe I, Ia, IT und Ila, die jeweils drei zweiatomige Akzeptorliganden
enthalten (vgl. Tabelle 1) bilden offenbar eine besondere Gruppe. Es ist anzu-
nehmen, dass die v(NO)-Frequenzen hier durch Kopplung der Schwingungen
von drei zweiatomigen Akzeptorliganden (L = CO, CS oder NO) stirker erhoht
sind als wenn nur ein weiterer Akzeptorligand zur Wechselwirkung mit der NO-
Gruppe zur Verfiigung steht.

Um die Wechselwirkung der Thiocarbonyl-Gruppe mit ihren Nachbar-
liganden deutlich zu machen, kann man 2 spektroskopische Parameter verwen-
den: die IR-Frequenz v(CS) und die 3C-NMR-chemische Verschiebung §(CS).
Zwischen beiden Grossen besteht eine in erster Ndherung lineare Beziehung, wie
sie in den analogen Carbonyl-Komplexen auch zwischen v(CO) und 6(CO) beob-
achtet wird (Fig. 2). In beiden Fillen wandert das *C-NMR-Signal zu hSherem
Feld, wenn die Ladungsdichte im Komplex abnimmt. Analoge Zusammenhinge
wurden auch bei anderen Systemen beobachtet (vgl. 23, 25, 26).

Es ist nicht {iberraschend, dass sowohl die »(CS)-Frequenz als auch die *C-
NMR-chemische Verschiebung 6(CS) des Thiocarbonyl-Liganden mit den charak-
teristischen Kenngrossen der untersuchten Komplexe, »(NQO) und 6(C:H;), ein-
igermassen gut korrelieren (z.B. Fig. 3). Offensichtlich wird der CS-Ligand voll
in die elektronischen Wechselbeziehungen der Liganden im Komplex CpCr(L!)-
(L)} L?) integriert.

Mit Ausnahme der >C-NMR-chemischen Verschiebung der Cyclopentadienyl-
Kohlenstoffe scheinen alle IR- und NMR-spektroskopischen Parameter der unter-
suchten Chrom-Komplexe (#(CO), v(CS), »(NO); §(C;H;), 6 (CO), §(CS); vgl.
Tabelle 2) durch lineare Bezichungen verkniipft zu sein.

Tabelle 3 gibt einen Vergleich einiger isosterer Cyclopentadienyl-thiocarbonyl-
metall-Komplexe. Offensichtlich eignen sich die IR-Frequenzen (v(CO), v(NO),
-»(CS)) und die 'H-NMR-Cyclopentadienyl-Ringsignale (8 (C;H)) besser zur
Charakterisierung der Ladungsdichte im Komplex (und insbesondere zur Unter-
scheidung von neutralen und kationischen Komplexen) als die !*C-NMR-chem-
ischen Verschiebungen.
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Fig. 1. Zusammenhang zwischen NO-Valenzfrequenz, v(NO), und Chemischer Verschiebung der Cyclopen-
tadienyl-Ringprotonen, 5§ (CsHs), in Cyclopentadienyl-nitrosylchrom-Komplexen (Tabelle 1). Alle Messungen
in Nitromethan. Bei den Dinitrosylchrom-Kationen (II, IIa—IIc) ist v(NO) der Mittelwert aus den beiden
v(NO)-Frequenzen.-

(d) Koordinative Eigenschaften des Liganden CS

Anhand der Thiccarbonyichrom-Komplexe I—IV und der analog gebauten
Carbonylchrom-Komplexe I3, ITa, Ib und Ic ist es moglich, die koordinativen

(Fortsetzuné s.S. 89) |
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Eigenschaften der beiden Zweielektronenliganden CS und CO direkt zu ver-
gleichen. Beide Liganden wirken als ausgezeichnete w-Akzeptoren. Nach Berech-
nungen (vgl. z.B. [27,28]) ist CS im Vergleich zu CO jedoch sowohl ein besserer
o-Donor als auch ein besserer m-Akzeptor. Dariiber hinaus wird dem Liganden

CS die Fihigkeit zugeschrieben, {iber die gefiillten 2p-Orbitale zusitzlich als
w-Donor zu fungieren [29]. Dies fiihrt offenbar dazu, dass CS sich der tatsiich-
lichen Ladungsdichte im Komplex viel besser anpassen kann als das in seinen
Donor—Akzeptor-Eigenschaften eher starre CO. Diese Flexibilitit des Liganden
CS spiegelt sich zum Beispiel in der grosseren Variationsbreite der *C-Resonanz,
5(CS), im Vergleich zu §(CO) ([22,23,24,26] und Tabelle 2) und in der grésseren
Variation der C—S-Bindungslinge, d(CS), im Vergleich zu d(CO) [30]. Je nach
der Gesamtladungsdichte im Komplex kann CS daher mehr oder weniger Ladung
vom Metall abziehen als CO (‘ladungspuffernder Effekt’’ des Liganden CS [26]).
Fur die Thiocarbonylchrom-Komplexe I, III und IV zeigen die spektroskopischen
Sonden »(NO) und 6{C;H;) ('H-NMR) eindeutig, dass das 7-Akzeptor/(c + m)-
Donor-Verhiltnis fiir CS grosser ist als fiir CO, d.h. dass CS der effektivere Akzep-
torligand ist: In allen Fillen ist die »(NO)-Frequenz etwas hoher als in den ent-
sprechenden Carbonylchrom-Komplexen Ia, Ib und Ic, und die chemische Ver-
schiebung der Cyclopentadienyl-Ringprotonen erscheint bei etwas niedrigerem
Feld.

Im Gegensatz zu den Neutralkomplexen I, III und IV besitzt das Kation
[CpCr(CS)Y(INO).]" (II) einen Thiocarbonyl-Liganden, der weniger Ladungsdichte
vom Metall abzieht als der CO-Ligand im analogen | CpCr(CO)(NO).]" (IIa): Hier
liegen die v(NO)-Frequenzen im Carbonyl-Komplex Ila hSher, und die Entschirm-
‘ung der Ringprotonen ist, entsprechend der niedrigeren Ladungsdichte in Ila,
stidrker ausgepragt. Diese geringere Akzeptorleistung von CS im Vergleich zu CO
ist nach Andrews [31] typisch fiir kationische Systeme, bei denen die Kraftkon-
stante £(CO) des Carbonyl-Komplexes grosser ist als 17.1 N/em (vgl. [CpCr(CO)-
(NO).]PF,, k(CO) 18.52 N/cm).

Vermutlich hingt auch das Akzeptorvermogen des Dreielektronenliganden
NS im Vergleich zu NO von der Ladungsdichte im Komplex ab. So fiihrt eine
Uberprufung der bewihrten spektroskopischen Sonden v(CO) und §(C;Hs)
(*H-NMR) in CpCr(CO),(NS) {7,8] und CpCr(CO),(NO) zu der Aussage, dass
NS in diesen Komplexen etwas mehr Ladung vom Fragment [CpCr(CO),]
abzieht als NO [7a,8]; allerdings sind die Unterschiede gering, und die Bedeut-
ung der >*C-NMR-Resonanz §(CO) fiir die Abschitzung der Ladungsdichte am
Metallatom ist umstritten [8]. Im Kation des Salzes [CpCr(CO)(NO).|PF,

(»(CO) 2137, »(NO) 1873, 1779 cm™! in Nujol [10]) ist die Ladungsdichte am
Metall nach Aussage der IR-Frequenzen aber sicher niedriger als in [CpCr(CO)-
(NO)(NS)]PF, (¥(CO) 2122, p(NO) 1790, »(NS) 1243 cm™! in Nujol {8]), d.h.
in den Kationen wird die elektronenziechende Wirkung des Akzeptors NS im
Vergleich zu NO gemindert.

Ein Vergleich von CpCr(CO),(NO) (Ia) mit CpCr(CO)(CS)(NO) (I) und CpCr-
(CO),(NS) (VI) zeigt, dass der Ersatz eines CO-Liganden in Ia durch CS die
Ladungsdichte am Metall stirker reduziert als der Ersatz des NO-Liganden durch
NS. Bei den Trimethylphosphan-Komplexen des Typs CpCr(L)(PMe;)(NO) (L =
CO (Ic), CS (IV), CS, (V)) nimmt die Akzeptorkapazitiat des Liganden in der
Reihe CO < CS < CS, zu (Tabelle 2). Dieselbe Abstufung wurde bereits friiher
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fiir die Systeme CpMn(CO),L [32] und ArCr(CO),L [33] (Ar = 7-gebundener
Sechsring) gefunden.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N, oder Ar) durchgefiihrt. Fiir die
Photolysen wurde die Quecksilberdampflampe Hanovia S-200 W verwendet.

Die Ausgangsverbindung CpCr(CO),(NO) (Ia) wurde aus [CpCr(CO);3] Na und
N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonamid (““Diazald”’) in Dimethylformamid syn-
thetisiert (vgl. [6] und dort zitierte Literatur). Die Derivate CpCr(CO)(L)(NO)
(L = Pyridin (Ib) [19] bzw. L = Cycloocten (Id) [15]) und das zu Vergleichs-
zwecken benotigte CpCr(CO),(NS) (VI) [7,8] wurden nach Literaturvorschriften
erhalten.

(1) Cyclopentadienyl-carbonyl(thiocarbonyl)nitrosylchrom, CpCr(CO)(CS)-
(NO) (vgl. [4]). 1 g (4.93 mmol) CpCr(CO),(NO) (Ia) wurde in 250 ml cis-Cyclo-
octen 2 Std. bestrahlt. Danach wurde das Solvens bei 10~2 Torr/25°C abgezogen,
der Riickstand 2 Std. bei 35°C getrocknet und zusammen mit 1.3 g (5 mmol)
Triphenylphosphan in 30 ml CS, gelost. Nach 2 Tagen wurde die griine CS.,-
Losung zur Trockne gebracht und der Rohkomplex I zunichst in Benzol/Pentan
(1/5), dann ir. reinem Pentan iiber eine mit Kieselgel/Pentan beschichtete G3-
Fritte filtriert. Kristaliisation aus 50 ml Pentan bei —78°C ergab 0.43 g griine
Kristalle, Schmp. 42°C (unter Argon). Ausbeute 40%. (Gef. C, 38.42; H, 2.62;
Cr, 23.92; Molmasse 219 (massenspektr.). C;H;CrNO.S (219.18) ber.: C, 38.36;
H, 2.31; Cr, 23.72%).

(Ic) Cyclopentadienyl-carbonyl(trimethylphosphan )nitrosylchrom, CpCr(CO)-
(PMe; )(NO). 2 g (9.85 mmol) CpCr(CO).(NO) (Ia) wurden durch 3-stiindige
Photolyse in 300 ml reinem cis-Cycloocten in CpCr(CO)(CsH,;)(NO) (Id) iber-
gefiihrt. Das Cycloocten wurde bei 25°C abgezogen, der Riickstand in 100 ml
Pentan geldst und mit 2 ml (ca. 2 mmol) Trimethylphosphan versetzt. Nach 3
Tagen wurde das Pentan/PMe;-Gemisch abkondensiert, der Riickstand in Benzol
aufgenommen und die Losung iiber Kieselgel chromatographiert. Zunichst liessen
sich mit Benzol sehr wenig Ia und unverindertes Id eluieren. Bei Zugabe von
Diethylether wanderte eine rotbraune Zone von CpCr(CO)(PMe;)(NO) (Ic), auf
die zum Schluss mit Ether/Benzol (1/5) das disubstituierte Produkt CpCr-
(PMe,).(NO) folgte. Ic wurde bei —78°C aus Pentan kristallisiert und bei —50°C
im Hochvakuum getrocknet. Die orangeroten Plidttchen (Schmp. 75°C unter
Argon) verlieren leicht Trimethylphosphan. Ausbeute 0.48 g (19%).

(I1) [Cyclopentadienyl-(thiocarbonyl)dinitrosylchrom]-hexafluorophosphat,
[CpCr(CS)}(NO),]PF, (vgl. [4]). Eine Ldsung von 0.19 g (0.87 mmol) CpCr(CO)-
(CS)(NO)j (I) in 30 ml Nitromethan wurde auf —25°C gekiihlt und tropfenweise
mit einer Lésung von 0.15 g (0.87 mmol) NOPF; in 4 ml Nitromethan versetzt
(Gasentwicklung). Die Reakiionslosung wurde iiber eine mit Filterflocken
bedeckte G3-Fritte in eine Vorlage mit 150 ml gekiihltem Ether filtriert. Der
olivgriine Niederschlag von Il wurde mit gekiihitem Ether, dann mehrmals mit
gekiihitem Pentan gewaschen und bei —30°C getrocknet. Zersetzung ca. 125°C
im Argon-gefiillten R6hrchen (Gasentwicklung). Ausbeute 0.20 g (63%)- (Gef.:
C, 19.79; H, 1.33; Cr, 14.29; N, 7.69; P, 8.38%. C;H,CrF,;N,O,PS (366.14) ber.:
C,19.68; H, 1.38;Cr, 14.20; N, 7.65; P, 8.46%).
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(Ila) [Cyclopentadienyl-(carbonyl)dinitrosylchrom]-hexafluorophosphat,
[CpCr(CO)(NO),]PFs. Das Salz Ila wurde, in Analogie zur Darstellung von
[CPM(CO)(NO),]PF¢ (M = Mo, W) [ 34], durch Umsetzung von CpCr(CQC).(NC)
(Ia) mit NOPF, erhalten (vgl. [8]). Dazu wurde eine Losung von 0.33 g (1.63
mmol) Ia in 30 ml Nitromethan auf —25°C gekiihlt und tropfenweise mit einer
Losung von 0.285 g (1.63 mmocl) NOPF, in 5 ml Nitromethan versetzt. Nachdem
die Gasentwicklung beendet war, wurde die griine LGsung iiber eine gekiihlte
Fritte in eine Vorlage mit 100 ml gekiihltern Diethylether filtriert. Der gelb-
griine Niederschlag von IIa wurde mehrmals mit Ether gewaschen und im Hoch-
vakuum getrocknet. Zersetzung 156°C. Ausbeute 0.40 g (70%). (Gef.: C, 20.86;
H, 1.46; Cr, 15.06; N, 8.10; P, 8.60. C.H.CrF,N,O,P (350.08) ber.: C, 20.58;

H, 1.44;Cr, 14.85; N, 8.00; P, 8.85%).

(11b) [Cyclopentadienyl-(pyridin)dinitrosylchrom]-hexafluorophosphat,
[CpCr(NCsH;)}(NO),]PF,. 0.46 g (2.27 mmol) CpCr(CO),(NO) (Ia) wurden in
Nitromethanl6sung bei —25°C mit 0.40 g (2.29 mmol) NOPF, zu Ila umgesetzt.
Nach Zugabe von 2 ml (24.8 mmol) Pyridin wurde die Losung bei Raumtempera-
tur zur Trockne gebracht und der Riickstand in warmem THF (ca. 50°C) gelGst.
Aus der filtrierten THF-L6sung kristallisieren bei —78°C griine Kristalle, die mit
Ether bzw. Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurden. Zers. ca.
130°C. Ausbeute 0.86 g (94%). (Gef.: C, 30.09; H, 2.45; Cr, 12.85; N, 10.33; P,
7.59%. C,oH,,CrF N;0,P (401.17) ber.: C, 29.93; H, 2.51; Cr, 12.96; N, 10.47;
P, 1.72%).

(IIc) [Cyclopentadienyl-(trimethylphosphan)dinitrosylchrom]-hexafluoro-
phosphat, [CpCr(PMe;)(NO),]PF,. Dieser Komplex wurde nur im Gemisch mit
IIa erhalten, das bei der Umsetzung von CpCr(CO)(PMe;)}{NO) (Ic) mit NOPF,
(Molverhdltnis 1/1) in Nitromethanlésung entsteht. Die Ldsung enthilt die bei-
den Komplexe Ila und Ilc im Verhiltnis 1/3. Das Kation [CpCr(PMe;)(NO),1"
wurde anhand seiner IR- und NMR-Spektren charakterisiert (Tabelle 2).

(IIT) Cyclopentadienyl-thiocarbonyl(pyridin )nitrosylchrom, CpCr(CS)-
(NCsH;)(NO). Eine Losung von 0.44 g (2 mmol) CpCr{CO)(CS)(NO) (I) in 200
ml Pyridin wurde 4 Std. lang bestrahlt und dann zur Trockne gebracht. Der Riick-
stand wurde in Benzol aufgenommen und die benzolische Losung iiber Kieselgel
filtriert. Danach wurde das Solvens Benzol abgezogen und der Komplex III bei
—178°C aus Toluol/Pentan kristallisiert. Rotbraune Kristalle, Schmp. 104°C (unter
Argon). Ausbeute 0.33 g (61%). (Gef.: C, 48.78; H, 3.87; Cr, 19.38; N, 10.27;
Molmasse 270 (massenspektr.). C,,H,,CrN,OS (270.27) ber.: C, 48.88; H, 3.73;
Cr, 19.24; N, 10.37%).

(IV) Cyclopentadienyl-thiocarbonyl(trimethylphosphan)nitrosylchrom, CpCr-
(CS)(PMe3)(NO) (vgl. [4]). 0.175 g (0.80 mmol) I wurden in 200 ml cis-Cyclooc-
ten geldst. Die Losung wurde 1 Std. bestrahlt und dann bei 0.1 Torr/25°C zur
Trockne gebracht. Der Riickstand wurde in 50 ml Pentan aufgenommen und die
Losung nach Zugabe von 1 ml (ca. 1 mmol) Trimethylphosphan 1 Tag geriihrt.
Danach wurden Pentan und PMe; abkondensiert, der Riickstand wurde in Ben-
zol aufgenommen und die benzolische L&sung iiber eine mit Kieselgel/Pentan
beschichtete G3-Fritte filtriert. Der Riickstand der griinen Benzolfraktion von
IV wurde bei —78°C aus Pentan kristallisiert. Hellgriine Kristalle, Schmp. 101°C
(unter Argon). (Gef.: C, 40.86; H, 5.55; N, 5.29; P, 11.65; Molmasse 267 (mas-
senspektr.). C;H, ,CrNOPS (267.25) ber.: C, 40.45; H, 5.28; N, 5.24; P, 11.59%).
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(V) Cyclopentadienyl-kohlenstoffdisulfid(trimethylphosphan)nitrosylchrom,
CpCr(CS.)(PMe;)(NO). Eine Losung von 0.20 g (0.80 mmol) CpCr(CO)}(PMe,)-
(NO) (Ic) in 150 ml CS, wurde 30 Min. lang photolysiert. Das Solvens CS, wur-

.de abgezogen, der Riickstand in 20 ml THF gel6st und V nach Zugabe von 30
ml Pentan bei —78°C zur Kristallisation gebracht. Die dunkelroten Nadeln wurden
mehrmals mit Pentan gewaschen und bei 25°C im Hochvakuum getrocknet. Zer-
setzung 110°C (unter Argon). Ausbeute 0.19 g (79%). (Get.: C, 36.21; H, 4.86;
Cr, 17.47; N, 4.47; P, 10.23; S, 21.56%. C,H,.CrNOPS, (299.31) ber.: C, 36.12;
H,4.71;Cr, 17.37; N, 4.68; P, 10.35; S, 21.42%).
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