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UBERGANGSMETALL-THIOKETEN-KOMPLEXE
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Summary

The thioketene iron cluster (CH, ),CsHsCS(PPh; ), (CO),Fe,S (1) reacts with
thioketene in excess quantitatively to a vinylidene complex, as confirmed
by X-ray analysis.

Werner et al. berichteten vor kurzem iiber die Schwefelung eines Rhodium-
Vinyliden-Komplexes, die zu einem Thioketen-Komplex fithrt [2]. Wir
konnten jetzt die Umkehrreaktion beobachten, also die Erzeugung eines
Vinyliden-Liganden aus dem Thioketen durch Schwefelabspaltung.
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*VI. Mitteilung siehe Ref, 1.
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Der Thioketen-Cluster-Komplex I, {iber den wir kiirzlich berichteten [3],
setzt sich mit tiberschiissigem Thioketen in praktisch quantitativer Ausbeute
zum Vinyliden-Komplex II um. Dabei erfolgt Abspaltung eines Molekiils
PPh; und Wanderung eines Schwefelatoms. Der gebildete Komplex II enthilt
damit einen Vinyliden- und einen 1,1-Dithiolato-Liganden. Eine solche Schwefel-
abspaltung, die in der Komplexchemie des verwandten Heteroallens CS, sehr
hiufig vorkommt und zu Thiocarbonyl-Komplexen fiihrt, konnte hier erst-
mals mit einem Thioketen verwirklicht werden.

Der Vinyliden-Ligand von Verbindung II reagiert mit Schwefel nicht zum
Thioketen, wie es bei dem Wernerschen Vinyliden-Rhodium-Komplex ge-
schieht [ 2]

Im IR-Spektrum (n-Hexan) beobachtet man fiir die vier CO-Gruppen erwar-
tungsgemiss vier Banden bei 2023s, 1988m, 1970m und 1939m ecm™!. Das
'H-NMR-Spektrum (90 MHz, CDCl;; Resonanzen bei § 0.83 (s, 2 CH,),

1.14 (s, 2 CH;),1.29 (s, 4 CHy), 1.41 (m, 6 CH,), 7.34—7.73 (m, 3 C¢Hjs)
ppm) ist wenig informativ, da sich die meisten Signale der Cyclohexansysteme
{iberlagern. Im 13C-NMR-Spektrum (CDCl;) erscheint die Resonanz des Vinyl-
iden-C-Atoms C(12) bei extrem tiefem Feld (376.5 ppm). Vergleichbare Werte
treten auch bei anderen Vinyliden- bzw. Carben-Komplexen auf [4]. Jede
Fe(CO), -Einheit liefert je ein Signal (212.9, 216.1 ppm). Die restlichen Reso-
nanzen sind im experimentellen Teil aufgefiihrt.

Rontgenographische Untersuchungen*

Einkristalle von II wurden durch Abkiihlung einer gesdttigten Losung der
Substanz in Hexan erhalten.

Kristalldaten: C,,Hs, Fe, O,PS;, monoklin, Raumgruppe Pn, a 930.4(4),

b 1678.9(12), ¢ 2732.9(17) pm, § 91.32(4)°; V 4268-10° pm?; Z = 4; d(ber.)
1.32 g cm™?; lin. Absorptionskoeff. u 7.96 cm™ , Kristallgrosse 0.3 X 0,2 X
0.2 mm.

Auf einem Syntex P2, -Vierkreisdiffraktometer wurden bis © < 23° 4107
symmetrieunabhangige, signifikante Reflexe (I, > 20([, ), Mo-K, -Strahlung,
Graphitmonochromator, §/26 -Scan) registriert. Die Struktur wurde durch
direkte Methoden gelést (MULTAN [5]) und anisotrop verfeinert (R = 0.046,
Einheitsgewichte, keine H-Atome) [6].

Die asymmetrische Einheit wird von zwei Molekiilen II gebildet, die sich
in den Bindungsldngen und -winkeln kaum voneinander unterscheiden. Es
sind deshalb bei Fig. 1 (SCHAKAL-Zeichnung [ 7] von IT) nur gemittelte
Werte aufgefiihrt, Zentrales Strukturelement ist die kifigartige Anordnung
der Atome Fe(1), Fe(2), S(1), S(2) und C(01). Der Abstand zwischen den
Atomen C(01) und C(02) entspricht mit 134(2) pm einer Doppelbindung.
Mit 130(2) pm (Lange von C(12)—C(13)) wird fiir die Vinyliden-C—C-Doppel-
bindung der gleiche Abstand wie im freien Thioketen gefunden [8]. Die
Fe(2)—C(12)-Bindungsldnge (179(1) pm) liegt in der gleichen Grdssenordnung
wie die Fe—CO-Abstinde. Die Eisen—Eisen-Bindung besitzt eine Linge von
252.1(2) pm.

*Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 50800, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Fig. 1. Struktur von II im Kristall. Ausgewihlte gemittelte Bindungslingen (pm)und -winkel (° ):
Fe(1)—Fe(2) 252.1(2), Fe{1)—P 223.9{4), Fe(2)—C{12) 178(1), S—C(01) 182(1), C(01)—C(02)
134(2), C(12)—C(13) 130(2); Fe(2)—C(12)—C(13) 1717(1).

Experimenteller Teil

Eine Ldsung von 2.0 g (2 mmol) des Komplexes I [3] und 4.0 g (22 mmol)
des Thioketens {9] in 100 ml Benzol wird unter N, -Schutz 3 h lang bei 60°C
geriihrt. Dann wird im Vakuum auf 20 ml eingeengt und an Kieselgel chromato-
graphiert (Laufmittel: Hexan/Toluol). Die Hauptfraktion wird im Vakuum
eingedampft und das Produkt aus Pentan umkristallisiert. Ausbeute 1.2 g
(72%); dunkelbraune Kristalle, Schmp. 149°C.

Elementaranalyse: Gef.: C, 61.84, H, 5.97; P, 3.78; Fe, 13.23.
CssH; Fe,O,PS, (850.7) ber.: C, 62.12; H, 6.04; P, 3.64; Fe, 13.13. 13C-
NMR (CDCl;): 376.5 [C(12)];216.1, 212.9 [CO];147.1,145.7,137.3
[C(01), C(02), C(13)];134.6,133.6, 129.8, 128.3 [Phenyl]; 43.4, 40.9,
36.2, 33.0, 31.8, 30.4, 27.4, 18.5, 17.7 [restlicher Ligand] ppm. 3'P-NMR,
(CH,Cl,): 61.8 ppm.

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie flir Personal- und Sachmittel.
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