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Summary

Stepwise metallation of CS, gives trinuclear complexes containing the novel
n3-CS, bridging mode.

Reaktionen von Kohlenstoffdisulfid mit Metallverbindungen fithren unter
den iiblichen forcierten Bedingungen zur Fragmentierung des Heteroallens, an
die sich komplizierte Umlagerungs- und Aggregations-Prozesse anschliessen
konnen [2]. Dagegen eroffnet die schonende stufenweise Metallierung von CS,
einen systematischen Zugang zu Komplexen mit intakten u, - [3,4] und jetzt
auch u;-CS,-Briicken, wie sie bislang unseres Wissens unbekannt waren. In Er-
weiterung unseres Synthesekonzepts {basisches Metall/Hetercallen/Elektrophil}
[5] setzen wir die Primiraddukfe aus CS, und den supernucleophilen Kompo-
nenten Pt(PPh;); oder [{Fe(n-CsHs)(CO),] (Fp ) mit Lewis-aciden Metallver-
bindungen um. Unter den resultierenden Metallodithiocarboxylato-Metall-
komplexen verfiigt lediglich Ellis’ Verbindung (I) [6] iiber ein noch koordina-
tionsfihiges Schwefelatom und bildet dementsprechend mit photolytisch er-
zeugtem M(CO);THF (M = Cr, W) die roten, stabilen Neutralkomplexe II.

S S—=— M(CO)
J V4
Fp——-=~C Fp—=C
S——Fp ) Fp
(1) (ODa,M = Cr; IIb,M = W)

*[V. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Durch sukzessive Kombination von {Na¥Fp/CS,/FpI und FpBF,} lisst sich
auch das, allerdings labilere, symmetrisch-trimetallierte schwarzbraune III er-
halten. Seine analytischen und spektroskopischen Daten (Tab. 1) unter-
scheiden es klar vom ebenfalls neu synthetisierten [(u3-CS;)Fp;1BF, [7]. Wie
dhnlich sich Carben- und Schwefel-Liganden in ihren elektronischen Eigen-
schaften sein kénnen, kommt einmal mehr in den charakteristisch langwelligen
v(CO)[E]- und -[A]]-Absorptionen des M(CO);-Geriists von II [8] und noch
stirker in den 'H-NMR-Spektren der Komplexe I—III zum Ausdruck, die prak-
tisch identische bzw. nur geringfiigig verschiedene chemische Umgebungen fiir
die unterschiedlich gebundenen Fp-Gruppen anzeigen (Tab. 1).

S Fp S Os
/7
Fp——C 0 BF, Fe——~C
N
S Fp S Os
| _
(T ()

Versuche, das in Substanz bisher nicht gefasste [FpCS,;] in Form eines S,S"*-
Bis(pentacarbonylchrom)-Adduktes zu isolieren, blieben erfolglos. Ebensowenig
gelang es, aus FpC(S)SH [7] und Os;(NCMe), (CO),o einen p;-CS,-Komplex
mit dem Strukturelement IV aufzubauen, fiir das in [N(PPhj;), }[(OC),;o (H)Os;-
(£3-CO2)O0s6(CO), 7] [9], (#-S,CH)(H)Os3(CO),0 [10] und (2-O,CR)(H)Os;-
(CO),0 [11] vergleichbare Vorbilder existieren.
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