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ELEKTRONISCHE EFFEKTE IN CYCLOPENTADIENYL-CHROM- 
KOMPLEXEN, DIE MEHRERE AKZEFTORLIGANDEN ENTHALTEN * 
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Labomtorium fiir Anorganische Chemie, UniversiGt Bayreuth, Postfach 3008, D-8580 
Bayreuth (B.R.D.) 

(Eingegangen den 25. Oktober 1979) 

The coordinative properties of the acceptor Kgand CS are discussed on the 
basis of the new thiocarbonyl complexes CpCr(CO)(CS)(NO) (I), [CpCr(CS)- 
(NO)JPF6 (II), CpCr(CS)(L)(NO) (L = pyridine (III) or trimethylphosphane 
(IV)) and related carbonyl complexes_ The IR and NMR spectra (‘H, r3C, 31P) 
of the complexes indicate &and-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 CSZ (in CpCr(CS,)(PMe,)(NO)). 

Zusammenfassung 

Anhand der neuen Thiocarbonyl-Komplexe CpCr(CO)(CS)(NO) (I), [CpCr- 
(CS)(NO),]PF, (II), CpCr(CS)(L)(NO) (L = Pyridin (HI) oder Trimethylphos- 
phan (IV)) und verwandter CarbonyI-Komplexe werden die koordinativen Eigen- 
schaften des Akzeptorliganden CS diskutiert. Aus den IR- und NMR-Spektren 
(‘H, r3C, 31P) der Komplexe kann auf Ligand-Ligand-Wechselwirkungen 
zwischen CS und der NO-Gruppe bzw. dem Cyclopentadienyhdng geschlossen 
werden. Es wird versucht, CS mit anderen schwefelhaltigen Akzeptorhganden 
wie NS (in CpCr(CO),NS)) oder CS2 (in CpCr(CS,)(PMe,)(NO)) zu vergleichen. 

Cyclopentadienylchrom-Verbindungen des Typs CpCr(L’)(L2)(L3), 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 dargesteht werden k&men (Tabelle 1). 

* Herrn Professor Dr.-Ing. Helmut Behrens zu seinem 65. Gebwtstag am 30. Mai 1980 gewidmet. 
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TABELLE 1 

KObWLEXE CpCr(L*)<L*)(L3) (L = ZWEIATOMIGER AKZEPTORLIGAND) 

Komplex Ll L* L3 Literatur 

rcPcrv.m~3)1- 

CCpCr(CO)<CN)(NO)l- 
cpcr<comx)<~O) <I) 
CpCr<CO)~(NO) (Ia) 
CpCr(CO)z(NS) 
CWr<N0)2(CN) 
[CpCr(CS)<NO)21+ <II) 
CCpWCO)(NO)zl+ <IIa) 
CCpCr(CO)<NO)(NS)I + 

co 
co 
co 
co 
co 
NO 
CS 
co 
CO 

co co 1.2 
CN NO 3 
cs NO 4 
co NO 5. 6 
co NS 7.8 
NO CN 9 
NO NO 4 
NO NO 3 LO 
NO NS 8 

Das Interesse an solchen Komplexen hat zugenommen, seit such Thiocarbonyl- 
und Thionitrosyl-Liganden (L = CS [4], NS [7,8]) in den Verbindungstyp CpCrL3 
eingebaut worden sind. Im folgenden werden die beiden Thiocarbonyl-Komplexe 
CpCr(CO)(CS)(NO) (I) und [CpCr(CS)(NO)J’ (II) sowie einige verwandte Ver- 
bindungen im Hinblick auf Ligand-Ligand-Wechselwirkungen untersucht. Ein- 
kemige Komplexe mit CS- und NO-Liganden am Metallatom sind bisher nur in 
wenigen Exemplaren bekannt (z.B. [CpMn(L)(CS)(NO)]’ (L = CO, PPh,, AsPh3, 

SbPh3) [II], CpMn(CS)(NO)X (X = I [12,13], C3F9 [13], SCF3 [13]) und [IrCl- 
(W(NO)L21+ UJ = PPh3, PW3) [141). 

I 
/“‘\ 

L \ co 

NO 

-(I,L=CS; 

Io,L= co; 

I b, L= NC5H5; 

Ic, L= P(CH313 ; 

Id, L= CsH,,) 

(II , L = cs; 

Ia,L= CO; 

Eb, L = NC5H, ; 

Irc,L = P(CH,), 1 
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I 
/“‘\ 

cs \ NO 

NW% 
<ml 

NO 

PMe3 

(rn) 

I 
F-\ 

-2 \ 
NO 

PMe3 

(PI 

(a) Synthese der Thiocarbonyl-Komplexe I-IV 

Als Vorstufe fiir den CS-Liganden dient CS2_ Ausgehend von CpCr(CO),(NO) 
(Ia) wird zungchst durch Photolyse in c&Cycloocten der reaktive Olefinkom- 
plex Id dargestellt [ 151, der dann in einer Dunkelreaktion mit CS, in Gegenwart 
von Triphenylphosphan direkt zum Thiocarbonyl-Komplex CpCr(CO)(CS)(NO) 
(I) reagiert: 

co 

Nd 0 
\“\c\\& -2 * c./\\co 

NO NO 
f co 

(Ia) (Id) -cr> 
i- Cg H,4 i- SPPh3 

Nach den Erfahrungen von Butler und Mitarbeitern [ 16,171 bei der Synthese 
des isosteren Mangankomplexes CpMn(CO),(CS) aus CpMn(CO), wird allgemein 
angenommen, dass prim5.r ein CS,-Komplex entsteht und dass PPh3 dann ein 
Schwefelatom von einem s-gebundenen C&Liganden abzieht. W&rend sich im 

: Mangansystem die reaktiven 7r-CS,-Vorl&.rferkomplexe, wie CpMn(CO),(CS,) 
[ 16,18], unter giinstigen Bedingungen fassen lassen, gelang die Isolierung eines 
analogen Koblenstoffdisulfid-Komplexes direkt aus CpCr(CO).(NO) (Ia) bisher 
nicht, wohl aber bildet CpCr(CO)(PMe,)(NO j (Ic) bei der Photolyse in CS, den 
Komplex CpCr(CS,)(PMe,)(NO) (V). 

Aus CpCr(COj(CSj(N0) (I) lassen sich weitere Thiocarbonyl-Komplexe durch 
Substitution des CO-Liganden erhalten: Die Umsetzung mit NOPFB in Nitrometh- 
an.lSsung verl%ft schon bei -25°C rasch unter Bildung des Salzes [CpCr(CS)- 
(NO)JPF6 (II). Die Be&n&lung von I im Donorsolvens Pyridin fiihrt zu CpCr- 
(NC,H_-,)(CS)(NO) (III). Bei der Photolyse von I in Cycloocten entsteht eine 
wenig best5ndige Zwischenstufe, der nach der v(NO)-Absorption (1664 cm-’ in 
Nitromethan) und der chemischen Verschiebung der Cyclopentadienyl-Ringpro- 
tonen (6(C,H,) 5.09 in Ace&m-d, die erwartete Zusammensetzung CpCr(CS)- 
(C,H,J(NO) zugeschrieben werden kann. Der Cycloocten-Ligand 1Bsst sich durch 
andere Liganden verdrtigen; so bildet sich in Gegenwart von Trimethylphosphan 
der Komplex CpCr(CS)(PMe,)(NO) (IV). Der Thiocarbonyl-Komplex CpCr(CS)- 
(C&Ii&NO) is jedoch wesentlich labiler als der analoge Carbonyl-Komplex 
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CpCr(CO)(C8H1~)(%O) (Id), der als stabilisierte Form eines koordinativ urge- 
&ttigten Komplexfragments [CpCr(CO)(NO)] priparative Bedeutung erlangt 

_ - __ 
hat [19]. Die erhShte Labtiltat des n-Cycloocten-Liganden im Thiocarbonyl- 
Komplex ist nicht ilberraschend, nachdem im isoelektronischen Mangan- 
system der Thiocarbonyl-Komplex CpMn(CO)(CS)(CsH,,) deutlich rascher 
reagiert als der Carbonyl-Komplex CpMn(CO)z(CsHIJ); die geschwindigkeits- 
bestimmende Dissoziation des Cycloolefins verlguft beim Thiocarbonyl-Kom- 
plex viermal schneller [ 201. 

C 

ThaT;i*i” )+&-+ c* 

CpCr(CS)(N012 PF6 + CO 

(II) 

C~C~(CS)(NC,H,I(NO)+CO PMe, 

tm> (Pentan 

CpCrKSl(PMe3XNO) + CsH., 

(lIzI 

Vefsuche, den Cycloocten-Komplex CpCr(CS)(CsH14)(NO) durch emeute 
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)2 ist jedoch nach dieser Methode 
zugtiglich [ 16]_ 

(b) Spektroskopische Charakteristienmg der Komplexe (Tabelle 2) 

Die IR-Spektren der Komplexe CpCr(L’)(L’)(L3) zeigen jeweils scharfe Ab- 
sorptionen fiir die Streckschwingungen der zweiatomigen Akzeptorliganden (L = 
CO, NO, CS); die zugeharigen Frequenzen v(CO), v(N0) und v(CS) hZngen emp- 
findlich von der Ladungsdichte am Metallatom ab. 

Der symmetisch koordinierte Cyclopentadienylring Esst sich am besten 
anhand seiner IH- bzw. ‘3C-NMR-Absorptionen charakterisieren. Bei den ‘I’ri- 
methylphosphan-Komplexen Ic, IIc, IV, V ist das ‘H-NMR-Signal des CSH5- 
Ringes durch 1H-31P-Spin-Spin-Kopplung (J 2.5-2.8 Hz) in ein Dublett aufge- 
spalkm, w-end das 13C-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 y(CS)-Absorption im IR-Spektrum im Bereich 
zwischen 1200 und 1400 cm’-‘, zum anderen durch ein bei sehr niedrigem Feld 
auftretendes ‘3C-NMR-Signd (6 320-410 ppm) zu erkennen_ Im Falle des Tri- 
methylphosphan-Komplexes IV ist das ‘3C-Signal durch 31P-13C-Spin-Spin- 
Kopplung aufgespalten; die Kopplungskonstante J( 31P, 13C) ist beim Thiocar- 
bonyl-Komplex IV (30.5 Hz) erheblich grijsser als beim entsprechenden Kohlen- 
stoffdisulfid-Komplex V (12.2 Hz). 

(c) Ligand-Ligand-Wechselwirkungen 

Die relative Ladungsdichte in den Cyclopentadienylnitrosylchrom-Komplexen 
(Tabelle 2) l&t sich mit Hilfe zweier spektroskopischer Parameter absch?itzen: 
der IR-Frequenz der NO-Streckschwingungen, v(NO), und der ‘H-NMR-chem- 
ischen Verschiebung der Cyclopentadienyl-Ringprotonen, 6(CjHg). Figur I zeigt 
den angenghert linearen Zusammenhang zwischen v(N0) und 6(CSHS), aus dem 
bereits auf Ligand-Ligand-Wechselwirkungen geschlossen werden kann. 

Die Komplexe I, Ia, II und IIa, 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) st%ker erhsht 
sind als wenn nur ein weiterer Akzeptorligand zur Wechselwirkung mit der NO- 
Gruppe zur Verfiigung steht. 

Urn 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-NMRchemische Verschiebung 6 (CS) _ 

Zwischen beiden Griissen besteht etie in erster Ngherung lineare Beziehung, wie 
sie in den analogen Carbonyl-Komplexen such zwischen v(C0) und 6(CO) beob- 
achtet wird (Fig. 2). In beiden Fsen wandert das ‘3C-NMR-Signal zu hijherem 
Feld, wenn die Ladungsdichte im Komplex abnimmt. Analoge Zusammenhtige 
wurden such bei anderen Systemen beobachtet (vgl. 23,25,26). 

Es ist nicht iiberraschend, dass sowohl die v(CS)-Frequenz als such die 13C- 
NMR-chemische Verschiebung 6 (m) des Thiocarbonyl-Liganden mit den charak- 
teristischen Kenngrijssen der untersuchten Komplexe, Y(NO) und 6(CjHS), ein- 
igermassen gut korrelieren (z-B_ Fig. 3). Offensichtlich wird der CS-Ligand voll 
in die elektronischen Wechselbeziehungen der Liganden im Komplex CpCr(L’)- 
(L2)(L3) integriert. 

Mit Ausnahme der ‘3C-NMR-chemischen Verschiebung der Cyclopentadienyl- 
Kohlenstoffe scheinen alle IR- und NMR-spektroskopischen Parameter der unter- 
suchten Chrom-Komplexe (v(CO), v(CS), Y(NO); 6(&H,), S(CO);G(CS); vgl. 
Tabelle 2) durch lineare Beziehungen verkniipft zu sein. 

Tabelle 3 gibt einen Vergleich einiger isosterer Cyclopentadienyl-thiocarbonyl- 
metall-Komplexe. Offensichtlich eignen sich die IR-Frequenzen (v( CO), v( NO), 
~((23)) und die ‘II-NMR-Cyclopentadienyl-Ringsignale (6(C&)) besser zur 
Cln=akterisierung der Ladungsdichte im Komplex (und insbesondere zur Unter- 
scheidung von neutralen und kationischen Komplexen) als die ‘3C-NMR-chem- 
ischen Verschiebungen. 
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Fig. 1. Zusamm enhang zwischen NO-Vaknzfrequenz. v<NO). und Chemischer Venchiebung der Cyclopen- 
tadienyl-Ringprotonen. 6<CgHg). in Cyclopen’adienyl-nito~lc~om-Komplexen (Tabelk 1). Alle Mesungen 
in Nitrometbau. Bei den Dirdtxosylchrom-Ketioionen <II. IIa-Hc) ist v(N0) der Mittelwert aus den b&den 
u(NO)_Frequenzen.- 

(d) Koordinative Eigenschaften des Liganden CS 

Anhand der Thiocarbonyichrom-Komplexe I-IV und der analog gebauten 
Carbonylchrom-Komplexe Ia, Ha, Ib und Ic ist es mBglich, die koordinativen 

(Fort.setzu~ s.S. 89) 
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Eigenschaften der beiden Zweielektronenliganden CS und CO direkt zu ver- 
gleichen. Beide Liganden wirken als ausgezeichnete n-Akzeptoren. Nach Berech- 
nungen (vgl- z-B_ [27,28]) ist CS im Vergleich zu CO jedoch sowohl ein besserer 
o-Donor als such ein besserer x-Akzeptor. Dariiber hinaus wird dem Liganden 
CS die F%higkeit zugeschrieben, ilber die gefiillten 2p-Orbitale zus%zlich als 
n-Donor zu fungieren [29]. Dies fiihrt offenbar dazu, dass CS sich der tats&h- 
lichen Ladungsdichte im Komplex vie1 besser anpassen kann als das in seinen 
Donor-Akzeptor-Eigenschaften eher starre CO. Diese Flexibilit& des Liganden 
CS spiegelt sich zum Beispiei in der grijsseren Variationsbreite der ‘3C-Resonanz, 
6(CS), im Vergleich zu 6(CO) ([22,23,24,26] und Tabelle 2) und in der griisseren 
Variation der C-S-Bindungshinge, d(CS), im Vergleich zu d(C0) [30]. Je nach 
der Gesamtladungsdichte im Komplex kann CS daher mehr oder weniger Ladung 
vom Metall abziehen als CO (“ladungspuffemder Effekt” des Liganden CS [26]). 
Fiir die Thiocarbonylchrom-Komplexe I, III und IV zeigen die spektroskopischen 
Sonden v(N0) und 6 (&II,) (‘H-NMR) eindeutig, dass das fl-Akzeptor/(o + n)- 
Donor-Verhatnis fi.ir CS griisser ist als fiir CO, d-h. dass CS der effektivere Akzep- 
tori&and ist: In allen Faen ist die v(NO)-Frequenz etwas hiiher 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)(N0)2]’ (II) einen Thiocarbonyl-Liganden. der weniger Ladungsdichte 
vom Metal1 abzieht als der CO-Ligand im analogen [CpCr(CO)(NO)z]’ @a): Hier 
liegen die v(NO)-Frequenzen im Carbonyl-Komplex Ha hiiher, und die Entschirm- 
ung der Ringprotonen ist, entsprechend der niedrigeren Ladungsdichte in Ha, 
sttiker ausgepriigt. Diese geringere Akzeptorleistung von CS im Vergleich zu CO 
ist nach Andrews [ 311 typisch fiir kationische Systeme, bei denen die Kraftkon- 
stante k(C0) des Carbonyl-Komplexes grijsser ist als 17.1 N/cm (vgl. [CpCr(CO)- 
(NO),]PF,, k(C0) 18.52 N/cm). 

Vermutlich hiingt such das AkzeptorvermSgen des Dreielektronenliganden 
NS im Vergleich zu NO von der Ladungsdichte im Komplex ab. So fiibrt eine 
aerpriifung der bew%hrten spektroskopischen Sonden v(C0) und 6(C&) 
(‘H-NMR) in CpCr(CO),(NS) [7,8] und CpCr(C0)2(NO) zu der Aussage, da% 
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 6(C_O) fiir die Abschztzung der Ladungsdichte am 
Metallatom ist umstritten [ 81. Im Kation des Salzes [ CpCr(CO)(NO) r]PF6 
(v(C0) 2137, v(N0) 1873,1779 cm-’ in Nujol [lo]) ist die Ladungsdichte am 
Metall nach Aussage der IR-Frequenzen aber sicher niedriger als in [CpCr(CO)- 
(NO)(NS)]PF, (v(C0) 2122, Y(NO) 17’90, v(NS) 1243 cm-’ in Nujol IS]), d-h. 
in den Kationen wird die elektronenziehende 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 st&ker reduziert als der Ersatz des NO-Liganden durch 
NS. Bei den Trimethylphosphan-Komplexen des Typs CpCr(L)(PMe,)(NO) (L = 
CO (ICC), CS (IV), CS, (V)) nimmt die Akzeptorkapazit% des Liganden in der 
Reihe CO < CS < CS2 zu (Tabelle 2). Dieselbe Abstufung wurde bereits friiher 
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fiir die Systeme CpMn(C0)2L [ 321 und ArCr(CO)2L [ 331 (Ar = x-gebundener 
Sechsring) gefunden. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N2 oder Ar) durchgefiihrt. Fiir die 
Photolysen wurde die Quecksilberdampflampe Hanovia S-260 W verwendet. 

Die Ausgangsverbindung CpCr(C0)2(NO) (Ia) wurde aus [ CpCr(CO)J Na und 
_W-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) [ 191 bzw. L = Cycloocten (Id) [ 153) und das zu Vergleichs- 
zwecken benijtigte CpCr(CO),(NS) (VI) [7,8] wurden nach Literaturvorschriften 
erhalten. 

(I) Cyclopentadienyl-carbonyl(thiocarbonyl)nitrosylchrom, CpCr(CO)(CS)- 
(NO) (ugL [4])_ 1 g (4.93 mmol) CpCr(CO)JNO) (la) wurde in 250 ml cis-Cyclo- 
octen 2 Std_ bestrahlt. Danach wurde das Solvens bei 10s2 Torr/25”C abgezogen, 
der Riickstand 2 Std. bei 35°C getrocknet und zusammen mit 1.3 g (5 mmol) 
Triphenylphosphan in 30 ml CS2 gel&t. Nach 2 Tagen wurde die griine CS,- 
Lijsung zur Trockne gebracht und der Rohkomplex I zun%hst in Benzol/Pentan 
(l/5), dann in reinem Pentan iiber eine mit Kieselgel/Pentan beschichtete G3- 
Fritte filtriert. Kristallisation 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&rNOS (219.18) ber.: C, 38.36; 
H, 2.31; Cr, 23.72%). 

(Ic) CyclopentadienyI-carbonyl(trimethylphosphan)nitrosyIchrom, CpCr(CO)- 
(PMe,)(NO). 2 g (9.85 mmol) CpCr(CO)2(NO) (Ia) wurden durch 3-stiindige 
Photolyse in 300 ml reinem cis-Cycloocten in CpCr(CO)(CsH,,)(NO) (Id) iiber- 
gefiihrt. Das Cycloocten wurde bei 25°C abgezogen, der Riicks’tand in 100 ml 
Pentan gel&t und mit 2 ml (ca. 2 mmol) Trimethylphosphan versetzt. Nach 3 
Tagen wurde das Pentan/PMe3-Gemisch abkondensiert, der Riickstand in Benz01 
aufgenommen und die Lijsung iiber Kieselgel chromatographiert. Zunachst liessen 
sich mit Benz01 sehr wenig Ia und unverandertes Id eluieren. Bei Zugabe von 
Diethylether wanderte eine rotbraune Zone von CpCr(CO)(PMe3)(NO) (Ic), auf 
die zum Schluss mit Ether/Benz01 (l/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 Plattchen (Schmp. 75°C unter 
Argon) verlieren leicht Trimethylphosphan. Ausbeute 0.48 g (19%). 

(II) [Cyclopentad~enyl-(thiocarbonyl)dinitrosylchrom]-hexafluorophosphat, 
[CpCr(CS)(IVO)JPF, (ugl. [4]). Eine Lijsung von 0.19 g (0.87 mmol) CpCr(CO)- 
(CS)(NO; (I) in 30 ml Nitromethan wurde auf -25°C gekiihlt und tropfenweise 
mit einer Liisung von 0.15 g (6.87 mmol) NOPFB in 4 ml Nitromethan versetzt 
(Gasentwicklung)_ Die ReaktionslGsung wurde iiber eine mit Filterflocken 
bedeckte G3-Fritte in eine Vorlage mit 150 ml gekiihltem Ether filtriert. Der 
olivgriine Niederschlag von II wurde mit gekiihltem Ether, dann mehrmals mit 
gekiihltem Pentan gewaschen und bei -30°C getrocknet. Zersetzung ca. 125°C 
im Argon-gefiillten Rijhrchen (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,OIPS (366.14) ber.: 
C, 19.68; H, 1.38; Cr, 14.20; N, 7.65; P, 8.46%). 
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(Ha) [Cyclopentadienyl-(carbonyl)dinitrosylchrom]-hexafluorophosphat, 
[CpCr(CO)(NO)JPF,. Das SaIz IIa wurde, in AnaIogie zur DarsteIhmg von 
[CpM(CO)(N0)2]PF6 (M = MO, W) [34], durch Umsetzung von CpCr(CO)l(NOj 
(Ia) mit NOPFs erhahen (vgl. [8]). Dazu wurde eine Lijsung von 0.33 g (1.63 
mmol) Ia in 30 ml Nitromethan auf -25°C gekiihlt und tropfenweise mit einer 
Lijsung von 0.285 g (1.63 mmol) NOPF6 in 5 ml Nitromethan versetzt. Nachdem 
die Gasentwickhrng beendet war, wurde die griine LGsung iiber eine gekiihlte 
Fritte in eine V&age mit 100 ml gekiihltem Diethylether filtriert. Der gelb- 
grime 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,N203P (350.08) her.: C, 20.58; 
H,1_44;Cr, 14.85;N,8.00; P, 8.85%). 

(Hb) [CyclopentadienyI-(pyridin)dinitrosyIchrom]-hexafluorophosphat, 
[CpCr(NC,H,)(NO)JPF, _ 0.46 g (2.27 mmol) CpCr(CO),(NO) (Ia) warden in 
Nitromethanlosung bei -25°C mit 0.40 g (2.29 mmol) NOPF6 zu IIa umgesetzt. 
Nach Zugabe von 2 ml (24.8 mmol) Pyridin wurde die Lijsung bei Raumtempera- 
tur zur Trockne gebracht und der Riickstand in warmem THF (ca. 50°C) gelost. 
Aus der filtrierten THF-Lbsung kristallisieren bei -78°C griine KristaIle, 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%. C1,,H1&rF6N302P (401.17) ber.: C, 29.93; H, 2.51; Cr, 12.96; N, 10.47; 
P, 7.72%). 

(Ilc) [CyclopentadienyI-(trimethyIphosphan)dinitrosylchrom]-hexafluoro- 
phosphat, [CpCr(PMe,)(NO)JPF, . Dieser Komplex wurde nur im Gem&h mit 
IIa erhalten, das bei der Umsetzung von CpCr(CO)(PMe,)(NO) (Ic) mit NOPF, 
(Molverhatnis l/l) in NitromethanIGsung entsteht. Die L&sung enthat die bei- 
den Komplexe IIa und IIc im Verh?iitnis l/3. Das Kation [CpCr(PMe,)(NO),]’ 
wurde anhand seiner IR- und NMR-Spektren chamkterisiert (TabeIle 2). 

(II.) Cyciopentadienyl-thiocarbonyl(pyridin)nitrosylchrom, CpCr(CS)- 
(N&HJ(NO). Eine LGsung von 0.44 g (2 mmol) CpCr(COj(CS)(NO) (I) in 200 
mI Pyridin wurde 4 SM. lang bestrahlt und dann zur Trockne gebracht. Der Riick- 
stand wurde in Benz01 aufgenommen und die benzolische L&sung iiber Kieselgel 
filtriert. Danach wurde das Solvens Benz01 abgezogen und der Komplex III bei 
-78°C aus Toluol/Pentan kristallisiert. Rotbraune KristaIle, 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.). C11H,&rN20S (270.27) ber.: C, 48.88; H, 3.73; 
Cr, 19.24; N, 10.37%). 

(IV) Cyclopentadienyl-thiocarbonyl(trimethylphosphan)nitrosyIchrom, CpCr- 
(CS)(PMe&NO) (ugl. [4]). 0.175 g (0.80 mmol) I wurden in 200 ml cis-Cyclooc- 
ten gel&t. 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 
L6sung nach Zugabe von 1 ml (ca. 1 mmol) l’rimethylphosphan 1 Tag getihrt. 
Danach wurden Pentan und PMe3 iibkondensiert, der Riickstand wurde in Ben- 
zol aufgenommen und die benzolische LSsung iiber eine mit Kieselgel/Pentan 
beschichtete GS-Fritte filtriert. Der Riickstand der griinen Benzolfraktion von 
IV wurde bei.-78°C aus Pentan kristallisiert. Hellgriine KristaIle, Schmp. 101°C 
(unter Argon). (Gef.: C, 40.86; H, 5.55; N, 5.29; P, 11.65; Molmasse 267 (mas- 
senspektr.). &H&rNOPS (267.25) ber.: C, 40.45; II, 5.28; N, 5.24; P, 11.59%). 
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(V) Cyclopentadienyl-kohlenstoffdisulfid(tri~, 
CpCr(CSz)(PiWe3)(NO). Eine L&.mg von 0.20 g (0.80 mmol) CpCr(CO)(PMe3)- 
(NO) (Ic) in 150 ml CSz wurde 30 Min. laug photolysiert. Das Solvens CS2 wnr- 
de abgezogen, der Riickstand in 20 ml THF gelsst uud V nach Zugabe von 30 
ml Pentan bei -78% zur Kristahisation gebracht. Die duukehoten Nadeln wurden 
mehrmals mit Pentan gewaschen nnd bei 25°C im Hochvakuum getrocknet. Zer- 
setzung 110°C (unter Argon). Ausbeute 0.19 g (79%). (Gef.: C, 36.21; H, 4.86; 
Cr, 17.47; N, 4.47; P, 10.23; S, 21.56%. C,H,,C!rNOPS, (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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