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Summary

New dinuclear chromium—sulfur complexes containing one or two sulfur
atoms are formed upon reaction of the ionic complex K[(n%-CsMe;s)Cr(CO);]
(Me = CHj;; 1) with trithiazyl trichloride at temperatures below ambient. The
u(n? :n?)-disulfur complex 2a of composition (n®-CsMe; ),Cr,(CO)sS, undergoes
concomitant CO-elimination and desulfurization on heating or in the presence of
triphenylphosphine; the CrSCr-complex (n5-CsMe;),Cr,(CO),4S (2¢) is formed in
these cases. When diazomethane is treated with 2a, a novel u,n?-thia-
formaldehyde complex (2d) results, again following CO- and S-extrusion. While
the triple-bonded CrSCr-skeleton present in 2¢ does not allow alkylidene addi-
tions, such reactions, which proceed cleanly, are observed with the correspond-
ing u-seleno derivative (n°-CsHj;),Cr,(CO)4Se (4) synthesized from
Na[(n%-CsH;)Cr(CO),] and sodium selenite in the presence of hydrochloric acid.

Weniger als in der Chemie der Metall—Metall-Mehrfachbindungen sind verlass-
liche Synthesestrategien fiir Verbindungen mit Mehrfachbindungen zwischen
Ubergangsmetallen und ligandfreien Hauptgruppenelementen verfiigbar [ 2]
Nach ihrem sporadischen Auftreten in der Literatur muss diese Substanzklasse
jetzt priaparativ erschlossen und ihr weitgehend unberiicksichtigt gebliebenes Re
aktionsverhalten untersucht werden. Nachdem in vorangegangenen Publi-
kationen iiber Germanium-, Selen- und Tellur-Komplexe mit verbriickenden

*II1. Mitteilung siehe Ref. 1,
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Hauptgruppenelementen berichtet worden war [ 2e,g,1], teilen wir nachfolgend
einige Aufbau- und Additionsreaktionen von Chrom—Schwefel- sowie Chrom—
Selen-Systemen mit.

Das durch Umsetzung von Pentamethylcyclopentadienylkalium mit Hexa-
carbonylchrom quantitativ zugingliche Komplexsalz 1 (THF, 65°C, 15 h) rea-
giert mit Trithiazyltrichlorid im Molverhiltnis 5/1 bei ~78 ... 0°C unter Bil-
dung eines Produktgemisches, aus dem durch Tieftemperatur- Sdulenchromato-
graphie (SiO,, Akt. II-III; —-30°C) der Dischwefel-Komplex 2a (rotbraun; 30%),
das u-Sulfido-Derivat 2¢ (griin; 18%) sowie der Thionitrosyl-Komplex
(n%-CsMe; )Cr(CO),NS (rot; 10%) isolierbar sind. Letzterer wird durch iiber-
schiissiges Trithiazyltrichlorid begiinstigt. Zusammensetzung und Konstitution
der kristallin erhaltlichen neuen Komplexverbindungen konnten elementarana-
lytisch, massenspektrometrisch bzw. IR- und NMR-spektroskopisch festgelegt
werden (Tab. 1 und 2). Demzufolge weist 2a eine unsymmetrisch substituierte S,-
Briicke auf, die wie im anderweitig zuginglichen Komplex (n°-CsH;),Cr,(CO)sS,
(Rontgenstrukturanalyse) [3] in n2-Bindung an das (n°-CsMe; )Cr(CO),-
Fragment und in n!-Bindung an die (n°-C;Me;)Cr(CO);-Einheit vorliegt.
Insbesondere in Losung ist 2a licht- und temperaturempfindlich und erlaubt des-
halb nur bei schonender Aufarbeitung seine Isolierung als Reinsubstanz.
Photolyse in Tetrahydrofuran bei —~25°C fiihrt in Minutenfrist zum carbonyl-
armeren Derivat 2b, das nach Ausweis der IR- und NMR-Spektren eine hoch-
symmetrische Struktur mit vermutlich zwei herkdémmlichen Sulfido-Briicken be-
sitzt. Bei Temperaturbelastung verliert 2b unter Aufbau des CrSCr-Gertists von
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SCHEMA 1

2¢ ein Schwefelatom. Die Schrittfolge 2a(hv)2b(A T)2c ldsst sich ausgehend von
2a auch thermisch (THF, 65°C, 15 min) oder durch Einwirkung von Triphenyl-
phosphan als bewihrtem Desulfurierungsagens (-78°C, 10 sec) zusammenfassen;
die letztgenannte Reaktion verlduft quantitativ zum Endprodukt 2¢, welches mit
dem von Legzdins et al. synthetisierten und réntgenstrukturanalytisch charakteri-
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TABELLE 2
ANALYTISCHE CHARAKTERISIERUNG DER NEUEN CHROM-KOMPLEXE 2, 4 UND 5

Verb. Summenformel Elementaranalysen Gef. (ber.) (%)
Molmasse Gef, (ber.) c H Cr S/Se
2a C,sH;,Cr, 0,8, 51.54 5.31 17.0 10.7
578% (578.6) (51.89)  (5.22) (17.97) (11.08)
2b C,H,,Cr, 0,8, 52.12 5.47 18.0 11.5
560°% (550.6) {52.35) (5.49) {18.88) (11.64)
2c C,4H,,Cr, 0,8 55.47 b.86 20.0 6.4
518% {518.5) {65.69) (5.82) {20.056) (6.17)
24 C,sH,4,Cr,0,8 56.60 6.00 19.1 5.9
5322 (532.6) (56.38) (6.06) (19.52) (6.02)
4 C,,H,,Cr,0,8e 39.49 2.49 24.1 18.1
426% (425.2) (39.54) (2.37) (24.46) (18.57)
8a C,H,,Cr,0,Se 40.86 3.00 23.9 17.4
440b (439.2) (41.02) (2.75) {23.68) (17.98)
5b C;,H,Cr,0,8e 43.40 3.58 22.8 16.5
468% (467.3) (43.69) (3.45) (22.96) (16.90)

@ Felddesorptions(FD)-Massenspektrum (Toluol-Losung): m/e bzgl, $Cr, *25. P EI-Massenspektrum;
m/e bzgl. 53Cr, 35, ®°Se. Wir danken der Hoechst Aktiengesellschaft fiir die Durchfiihrung der Elementar-
analysen.

sierten Grundkorper (u-S)[(n°-CsH;)Cr(CO), ], mit linearem Cr=8=Cr-Gerlist
[2a] isostrukturell ist.

Wihrend Reaktionen mit Diazomethan bei 2b und 2¢ ausbleiben, entsteht mit
dem substitutionslabilen unsymmetrischen Komplex 2a der rote u-Thioformal-
dehyd-Komplex 2d in 50% Ausbeute. Dieser schliesst sich konstitutionell zwar
dem frither beschriebenen u-Selenoformaldehyd-Komplex (u,n2-SeCH,;)-
[(n®-CsHs)Mn(CO),], an [2e], bildet aber in Losung zwei auf der NMR-Zeit-
skala bei Raumtemperatur nebeneinander bestdndige Isomere. Bei der Feststoff-
Thermolyse (180°C) wird die heterodinuklear gebundene CH,-Gruppe bevorzugt
als Methan (42%) abgespalten; daneben sind Ethylen (20%) und Propen (6%)
nachweisbar (GC). Die {iberraschend hohe Resistenz der u-Sulfido-Verbindung
2c gegen eine Methylen- Addition ist nicht auf die sterisch anspruchsvollen Penta-
methyleyclopentadienyl-Liganden zuriickzufithren, denn auch das Cyclopentadi-
enyl-Derivat (u-S)[(n®-CsHs )Cr(CO),], [2a] bleibt bei Einwirkung von Diazo-
methan unverindert.

Um eine Vorstellung iiber die Bedeutung des Briickenelements fiir solche Re-
aktionen zu gewinnen, haben wir den isostrukturellen y-Selenido-Komplex 4
durch Umsetzung des Komplexsalzes 3 mit Natriumselenit/Salzsiure bei 0°C
synthetisiert ( Ausb. 52%).

Diese Verbindung zeigt bereits unter schonenden Bedingungen eine grosse Be-
reitschaft zur Aufnahme einer Methylen-Gruppe (CH,N,, ~10°C, 4 h) und bildet
quantitativ den zu 2d analogen u,n?-Selenoformaldehyd-Komplex 5a. Wie beim
Thioformaldehyd-Komplex 2d trifft man hier und beim analog zugéinglichen Di-
methyl-Derivat 5b jeweils zwei Strukturisomere an, die allerdings bei Raumtem-
peratur einer auf der NMR- Zeitskala raschen gegenseitigen Umwandlung unter-
liegen; erst bei Temperaturen um —40°C liegen starre Strukturen vor. Da eine
Konstitutionsisomerie unwahrscheinlich ist, diirfte das Auftreten der beiden
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Spezies auf eine unterschiedliche Orientierung der Organochrom-Fragmente be-
ziiglich der CrSCH,-Dreiringstruktur zuriickzufithren sein.

Der u-Selenido-Komplex 4 tritt in zwei Rotameren auf, die durch fraktionierte
Kristallisation voneinander getrennt werden konnten, anhand der Festkorper-
Infrarotspektren charakterisiert sind (Isomer I: rotbraun, Isomer II: dunkel-
braun; Tab. 1) und in Losung bei Raumtemperatur rasch dquilibrieren. Eine der-
artige Rotation der L, M-Baugruppen um M=X=M-Bindungen ist fiir Komplexe
dieses Typs nach MO-Rechnungen zwingend [4]; Rotationsisomere konnten
nebeneinander durch Einkristall-Strukturanalysen in Komplexen analoger Struk-
tur zwar nachgewiesen werden [1,2a], hatten sich aber einer prdparativen Rein-
isolierung bisher entzogen.

Die vorliegende Arbeit weist linearen CrSeCr-Mehrfachbindungs-Systemen eine
weit hohere Additionsbereitschaft fiir Alkyliden-Gruppen zu als strukturanalogen
Schwefel-Komplexen. Die Ursachen fiir dieses unterschiedliche Verhalten sind
noch unklar. Der Reaktionsschritt 2a - 2d ldsst erkennen, dass fiir Methylen-
Additionen an Ubergangsmetall—Schwefel-Komplexe auch andere Strukturen als
Mehrfachbindungen geeignet sind. Die Komplexe 2a—2c gehoren zu den wenigen
bisher bekannten, Schwefel-Liganden aufweisenden Organochrom-Verbindungen
[2a,3,5].

Dank. Diese Arbeit wurde von der Degussa AG und der Hoechst AG unter-
stiitzt.
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