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Summary

The reaction of bis(di-t-butylphosphino) sulphur diimide, S(NP'Bu,), (1) **,
with coordinatively unsaturated 16-electron complex fragments [M(CO);] leads to
both binuclear 1:2 adducts S{NP'Bu,[M(CO),]}, (M = Cr (2B), Mo (3B) and W
(4B)) and mononuclear chelate complexes S(NP'Bu,),M(C0O), (M = Cr (2C), Mo
(3C) and W (4C)). A binuclear compound S{NP'Bu,[Fe(CO),]}, (5B) is obtained
from the reaction of 1 with Fe,(CO),. The new complexes which all contain the
intact sulphur diimide 1 are characterized on the basis of their infrared, 'H, >*C and
3P NMR spectra. An X-ray structure analysis of S(NP'Bu,),Cr(CO), (2C) reveals
a distorted octahedral coordination sphere around the central chromium atom and
an almost planar but twisted six-membered Cr(PN),S heterocycle with angles of
91.98(2)° at chromium (P(1)-Cr-P(2)) and 124.6(1)° at sulphur (N(1)-S-N(2)).

Zusammenfassung
Die Reaktion von Bis(di-t-butylphosphino)schwefeldiimid, S(NP'Bu,), (1), mit

koordinativ ungesittigten 16-Elektronen-Komplexfragmenten [M(CO)s] fiihrt
sowohl zu zweikernigen 1:2-Addukten S{NP'Bu,[M(CO),]}, (M =Cr (2B), Mo

* In memoriam Professor Dr. W. Hoppe (f 3.11.86).
**+ Abklirzungen: Cp = 1°-Cyclopentadienyl, n°-CsHs; Ph = Phenyl, C¢Hs; 'Bu = t-Butyl, 'C H,.
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52

(3B) und W (4B)) als auch zu einkernigen Chelatkomplexen S(NP'Bu,),M(CO),
M=Cr (2C), Mo (3C) und W (4C)). Eine zweikernige Verbindung
S{NP'Bu,[Fe(CO),]}, (5B) wird bei der Umsetzung von 1 mit Fe,(CO), erhalten.
Die neuen Komplexe, die alle das unversehrte Schwefeldiimid 1 enthalten, lassen
sich anhand der Infrarot- sowie der 'H-, 1*C- und *P-NMR-Spektren charakteri-
sieren. Eine Rontgenstrukturanalyse von S(NP'Bu,),Cr(CO) 4 (2C) zeigt eine
verzerrt-oktaedrische Koordinationssphire um das Zentralatom Chrom und einen
nahezu planaren, jedoch vertwisteten Sechsring-Heterocyclus Cr(PN),S mit Winkeln
von 91.98(2)° am Chrom (P(1)-Cr-P(2)) und 124.6(1)° am Schwefel (N(1)-S-N(2)).

Einleitung

Als bifunktioneller Phosphanligand kann Bis(di-t-butylphosphino)schwefeldiimid
(1) prinzipiell 3 Typen von Komplexverbindungen (A, B, C) bilden:
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Eine Koordination iiber nur eines der beiden Phosphoratome (Struktur A) liegt im
Primiraddukt von 1 an H,0s,(CO),, vor [1], das allerdings bereits oberhalb 0°C
unter Fragmentierung des NSN-Geriists zum Cluster HOs;(CO)4[P'Bu,N(H)S]
[1,2] weiterreagiert. Als Briickenligand (Struktur B) tritt 1 im 1:2-Addukt mit dem
16-Elektronen-Komplexfragment [CpMn(CO), ] auf; nach der Réntgenstrukturana-
lyse besitzt das Schwefeldiimid 1 im entstehenden S{NP'Bu,[Mn(C0),Cp]}, im
Festkorper die cis,trans-Konfiguration (Z,E) [3]. In Fortfiihrung dieser Arbeiten
haben wir die Komplexbildung von 1 mit Pentacarbonylmetall-Fragmenten
[M(CO);}] (M=Cr, Mo, W) untersucht. Dabei konnten - zusitzlich zu den
erwarteten Zweikernkomplexen S{NP‘Bu,[M(CO),}}, (2B-4B) — auch Chelat-
komplexe S(NP'Bu,),M(CO), (2C-4C) erhalten werden. In diesen Chelatkomple-
xen liegt 1 — bedingt durch den Ringschluss — in der cis,cis-Konfiguration (Z, Z)
vor, die auch fiir das freie Schwefeldiimid 1 anzunehmen ist [vgl. 4,5]. Uber die
Charakterisierung der neuen Komplexe wird im folgenden berichtet.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und spektroskopische Charakterisierung der Komplexe

Bei der Photolyse der Hexacarbonylmetalle M(CO), (M = Cr, Mo, W) in Tetra-
hydrofuranlosung entstehen die solvens-stabilisierten 16-Elektronen-Komplexfrag-
mente [M(CO);], die sich glatt an S(NP'Bu,), (1) anlagern. Neben den 1:2-Ad-
dukten 2B-4B, die orange gefirbt sind, werden als Hauptprodukt jedoch die
weinroten Chelatkomplexe 2C-4C isoliert. Die beiden Komplextypen, B und C,
konnen durch Chromatographie an Silicagel getrennt werden.

M(CO)g
hv, -CO sINPtBu,[M(CO)5 1},
(THF)
(M =Cr(2B),Mo(3B) ,W(4B))
S(NPtBuUy), (1)
[M(co)s ] (THF) > +

(THF)

S(NPtBu, ), M(CO)s (+CO)
(M=Cr(2C), Mo(3C),W(4C))

- Ein iiber 1 verbriickter Komplex (5B) wird auch bei der Umsetzung mit Fe,(CO),
erhalten, das sich als Quelle fiir 16-Flektronen-Komplexfragmente [Fe(CO),]
verwenden ldsst:
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Orientierende Versuche mit der zu 1 analogen Arsenverbindung, S(NAs'Bu,),,
und {W(CO),}-Fragmenten ergaben den zu 4B analogen Zweikernkomplex
S{NAs'Bu [W(CO),]},. In Ubereinstimmung mit friheren Erfahrungen [1,6,7] re-
agiert das Arsinoschwefeldiimid langsamer als das entsprechende Phosphinoschwe-
feldiimid 1. Im Falle des gemischten Phosphino/Arsino-Schwefeldiimids,
S(NP'Bu,)NAs'Bu,), wurde das einkernige 1:1-Addukt (des Typs A),
S(NP'Bu,[W(CO),](NAs'Bu,), zusammen mit dem Tetracarbonylwolfram-
Chelatkomplex (des Typs C) erhalten.

Einige analoge Komplexverbindungen des — in freier Form nicht bekannten —
Bis(diphenylphosphino)schwefeldiimids, S(NPPh,),, wurden vor kurzem von
Chivers und Mitarbeitern [8] auf indirektem Wege iiber das Salz K,SN, [31}
erhalten. So kénnen Zweikernkomplexe des Typs B, S{NPPh,[ML_1}, (ML, =
Cr(CO);, Mo(CO),, (CH,C;H,)Mn(CO),), aus den Diphenylchlorphosphan-
Komplexen ML (PCIPh,) und K,SN, dargestellt werden, wihrend einkernige
Chelatkomplexe des Typs C, S(NPPh,),M(CO), (M = Cr, Mo), aus den cis-Bis(di-
phenylchlorphosphan)-Derivaten M(CO),(PPh,Cl), und K,SN, zuginglich sind
(8}

Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der IR- und NMR-spektroskopischen
Daten, die zur Charakterisierung der neuen Bis(di-t-butylphosphino)schwefeldi-

TABELLE 2

SPEKTROSKOPISCHE CHARAKTERISIERUNG DER KOMPLEXE 2C-4C

Komplex S(NP'Bu,),Cr(CO), S(NP‘Bu;),Mo(CO), S(NP'Bu,),W(CO),
20 30 40

IR (em™) '

»(CO) (Hexan) 1999s, 1912s, 2018s, 1918s, 2018m, 1913s,
1891vs, 1883vs 1900sh, 1896vs 1900vs, 1887vs

va,(NSN)} (CsDy # 1169 1170 1168

v, (NSN) f (©D 1119 1123 1122

'H-NMR (ppm) ®

8(P-C(CH,), 1.36 1.26 1.32

CJ(PH) (Hz)) a3.n 13.9 (14.4)

B3C{'H}-NMR (ppm) ®

8(P-C(CH;)3) 28.7°¢ 28.3vt € 284°¢

(*J(P,C) (Hz)) 6.8)

8(P-C(CH;),) 42.6vt 40.5vt 41.6vt

CJ(P,C) (Hz)) 9.4 10.2) 14.5)

5(CO) 2238t9 224.6vt° 2132t 214.6vt * 204.0vt ¢ 206.1t ¢

(U(P,CO) (Hz)) (120) (~1.6) amn (~282) (~29) (68

[13.6) / 20.5) (2221

3 p_NMR (ppm) ®

5(MP;) 118.0 102.6 83.9

(J(W.P) (Hz)) (236.8)

MS (m/e) & 514 (M*) 532 (M* - CO) 618 (M* —CO)

¢ Versuchsweise Zuordnung der »(NSN)-Valenzschwingungen in Anlehnung an die dem freien Liganden
S(NP'Bu,), (1) zugeordneten Werte (1170 und 1070 cm ™! (KBr) [4]). * CDCl;-Lésung, Raumtempera-
tur (d Dublett, t Triplett, vt virtuelles Triplett). © Verbreitertes Signal. ¢ Axjale CO-Liganden.
¢ Equatoriale CO-Liganden. / Summe der Kopplungskonstanten, I 2J(P,CO,,)-cis +2J(P,CO,,)-trans.
& Hochster Peak; bezogen auf >2Cr, ** Mo bzw. W (M* = Molekiilion).
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imid-Komplexe 2B-5B herangezogen werden konnen; Tab. 2 enthilt die en-
tsprechenden Daten fiir 2C—4C.

Die IR-Lgsungsspektren der Zweikernkomplexe 2B-4B zeigen im Carbonyl-
bereich das typische Absorptionsmuster einer Pentacarbonylmetall-Gruppierung;
die beobachteten »(CO)-Frequenzen sind denen phosphan-monosubstituierter
Hexacarbonyle sehr dhnlich [9]. Fiir die Chelatkomplexe 2C-4C wird das bekannte
r(CO)-Muster cis-disubstituierter M(CO),L,-Komplexe gefunden. Nach den IR-
Feststoffspektren im Bereich zwischen 1500 und 800 cm ™! bestehen keine Zweifel,
dass 1 unversehrt und unter Erhalt des NSN-Bindungssystems in die Komplexe
eingebaut wird.

In den 'H-NMR-Spektren der Komplexe 2B-5B und 2C-4C ist das Signal der
t-Butylprotonen erwartungsgemiss durch 3!'P-'H-Spin-Spin-Kopplung aufgespal-
ten. Bei den zweikernigen Verbindungen 2B-5B (Tab. 1) macht sich das Vorliegen
eines A qA’;4XX’-Spinsystems nur in einer Verbreiterung am Fuss der Dublett-
Komponenten bemerkbar (N =3J(P,H) +J(P’,H); 7(P",H) - 0; 3J(P,H) - 14-15
Hz). In den Chelat-Verbindungen 2C-4C (Tab. 2) wird die komplexe Natur des
Spinsystems jedoch offenkundig, vermutlich weil die PMP’-Kopplung einen merk-
lichen Beitrag leistet (N =3J(P,H) +°J(P’,H); 3J(P’, H) -0 ; 3J(P,H) - 14 Hz).

Die 1>C-NMR-Spektren der zweikernigen Komplexe 2B-5B sind analog wie die
'H-NMR-Spektren zu interpretieren (AXX'-Spinsysteme). Die beiden Carbonyl-
resonanzen lassen sich aufgrund der unterschiedlichen Intensitéit zweifelsfrei den
(vier) zum Phosphanliganden cis-stindigen und dem (einen) trans-stindigen CO-
Liganden zuordnen. Die Trends in den Kopplungskonstanten 2/(*'P,'*CO) ent-
sprechen den bei anderen M(CO);L-Komplexen gemachten Erfahrungen [10-12].
Bei Beriicksichtigung der Vorzeichen der Kopplungskonstanten [12] ist die trans-
Kopplung immer grosser als die cis-Kopplung. Nach [12] ergibt sich 2J(P,CO)-cis <0
fur 2B—4B sowie 2/(P,CO)-trans < 0 fiir 2B, aber > 0 fiir 3B und 4B.
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(M= Cr(2C),Mo(3C),W(4C))

In den Chelatkomplexen 2C—-4C resultiert fiir die axialen CO-Liganden jeweils
ein AX,-Spinsystem, fiir die equatorialen CO-Liganden jeweils ein AXX’-Spinsys-
tem. Dies ermdglicht eine eindeutige Zuordnung der !*C-Resonanzen und ergibt
Richtwerte fir die Kopplungskonstanten 2/(P,CO)-cis. Somit lisst sich aus der
experimentell beobachteten Grosse N = L2/(P,CO g )-Cis + 2J(P,CO g )-trans der Wert
fiar 27(P,CO)-trans abschitzen, wenn man das Vorzeichen [11, 12] fiir 27(P,CO)-cis
beriicksichtigt. Die so gefundenen Werte fiir 2/(P,CO)-trans liegen recht gut im
Bereich der entsprechenden Werte, die fiir die zweikernigen Komplexe 2B-4B
bestimmt wurden (Tab. 1 und 2).

Die 3 P-NMR-Spektren aller hier untersuchten Komplexe des Bis(di-t-
butylphosphino)schwefeldiimids (1) zeigen bei Raumtemperatur stets nur ein Signal
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fir die beiden Phosphoratome. Bei den Zweikernkomplexen S{NP'Bu,[ML, ]},
(2B-5B) liegt in Losung sicherlich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der
cis,trans- und der trans,cis-Form (Z,E = E,Z) vor, die sich bei Raumtemperatur
rasch ineinander umwandeln; das Gleichgewicht kann bei tiefer Temperatur (<
—50°C) eingefroren werden [B]. Sowohl bei den Zweikern- als auch bei den
Chelatkomplexen verschieben sich die 3!P-NMR-Resonanzen in der Reihe
Cr-Mo-W nach hdéherem Feld (vgl. [13]). Die Spektren der Wolframkomplexe
erhalten aufgrund der '*¥W-3!P-Spin-Spin-Kopplung Satellitensignale; die Kopp-
lungskonstanten YJ(13*W 3 P) betragen 241.7 Hz bei 4B und 236.8 Hz bei 4C.
(Vergleichbare J(133W 31P)-Werte wurden fiir Komplexe wie W(CO),P'Bu, (228.5
Hz [14]) und W(CO)PPh, (+245 + 10 Hz [15]) gefunden; fiir Chelatkomplexe des
Typs W(CO),(L-L) wurden Werte im Bereich von 200-233 Hz [11] angegeben.)

Molekiil- und Kristallstruktur von S(NP'Bu,),Cr(CO), (2C)

Die Molekiilstruktur von 2C ist in den Fig. 1 und 2 dargestellt; Bindungsldngen
und -winkel sind in Tab. 3 zusammengefasst. Das Molekiil besitzt in grober
Niaherung mm?2-Symmetrie. Das Zentralmetall Chrom ist wie in Cr(CO), [16], von
dem es sich durch Ersatz zweier cis-stindiger Carbonylgruppen durch Phos-
phinoreste ableitet, oktaedrisch koordiniert; das Oktaeder ist jedoch durch die
sperrigen 'Bu,P-Reste des Chelatliganden deformiert.

Aufgrund der sterischen Wechselwirkung der t-Butylgruppen mit den axialen
CO-Liganden C(1)-0O(1) und C(2)-O(2) ~ t-Butylreste und axiale CO-Liganden
stehen an den P-Cr-Bindungen paarweise nahezu auf Deckung (eclipsed) — sind die

Fig. 1. Molekiilstruktur von Tetracarbonyl[bis(di-t-butylphosphino)schwefeldiimid-P, P’Jchrom (2C),
ohne H-Atome.
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C-Cr-P-Winkel dieser Carbonylgruppen im Mittel auf 96.2° aufgeweitet, wihrend
die analogen C-Cr—P-Winkel der equatorialen CO-Gruppen nahe bei 90° (90.8°)
liegen. Die C-Cr—C-Winkel zwischen axialen und equatorialen CO-Gruppen sind

TABELLE 3

DURCH NICHTWASSERSTOFFATOME DEFINIERTE BINDUNGSABSTANDE (A) UND BIN-
DUNGSWINKEL (°) IN S(NP'Bu,),Cr(CO), (2C) (Grssen, die tiber eine mm 2-Symmetrie iquiva-
lent sind, wurden zu Gruppen zusammengefasst.)

Cr(1)-P(1) 2.4738(6) P(1)-C(10) 1.89%(2)
Cr(1)-P(2) 2.4704(5) P(2)-C(24) 1.905(2)
P(1)-C(14) 1.910(2)
S(1)-N(1) 1.515(2) P(2)-C(20) 1.903(2)
S(1)-N@) 1.518(2) .
C(10)-C(11) 1.517(4)
P(1)-N(1) L719(2) C(24)-C(26) 1.532(4)
P(2)-N(2) 1.721(2) C(14)-C(16) 1.525(3)
C(20)-C(21) 1.514(4)
Cr(1)-C(1) 1.884(2)
Cr(1)-C(2) 1.881(2) C(10)-C(12) 1.530(4)
C(24)-C(27) 1.533(4)
Cr(1)-C(3) 1.845(2) C(14)-C(17) 1.530(3)
Cr(1)-C(4) 1.843(2) C(20)-C(22) 1.5313)
C(1)-0(1) 1.147(2) C(10)-C(13) 1.536(4)
C(2)-0(2) 1.146(2) C(24)-C(25) 1.5303)
C(14)-C(15) 1.536(3)
C(3)-003) 1.150(2) C(20)-C(23) 1.551(4)
C4)-0(4) 1.1533)
P(1)-Cr(1)-P(2) 91.98(2) Cr(1)-P(1)-C(10) 117.0(1)
Cr(1)~P(2)-C(24) 115.4(1)
N(2)-S(1)-N(1) 124.6(1) Cx(1)-P(1)-C(14) 114.5(1)
Cx(1)-P(2)-C(20) 116.1(1)
P(1)-Cr(1)-C(1) 96.2(1)
P(2)-Cr(1)-C(2) 94.3(1) N(1)~P(1)-C(10) 96.4(1)
P1)-Cr(1)-C(2) 94.8(1) N(2)-P(2)-C(24) 96.7(1)
P(2)-Cr(1)-C(1) 99.6(1) N(1)-P(1)-C(14) 96.2(1)
N(2)-P(2)-C(20) 96.1(1)
P(1)-Cr(1)-C(3) 91.8(1)
P(2)-Cr(1)-C(4) 89.8(1) P(1)-C(10)-C(11) 109.6(2)
P(2)-C(24)-C(26) 110.7(1)
P(1)-Cr(1)-C(4) 177.9(1) P(1)-C(14)-C(16) 109.7(2)
P(2)-Cr(1)-C(3) 175.7(1) P(2)-C(20)-C(21) 109.32)
C(1)-Cr(1)-C(2) 162.0(1) P(1)-C(10)-C(12) 106.8(2)
P(2)-C(24)-C(27) 107.0(2)
C3)-Cr(1)-C(4) 86.4(1) P(1)-C(14)-C(17) 106.4(2)
P(2)-C(20)-C(22) 106.7(2)
CA)-Cr(1)-C(3) 82.1(1)
C(2)-Cr(1)-C(4) 86.2(1) P(1)-C(10)-C(13) 115.22)
C()-Cr(1)-C(3) 83.3(1) P(2)-C(24)-C(25) 114.6(2)
C(1)-Cr(1)-C(4) 82.4(1) P(1)-C(14)-C(15) 114.8(2)

P(2)-C(20)-C(23) 115.5(2)
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TABELLE 3 (Fortsetzung)

Cr(1)-C(1)-O(1) 167.4(2)
Cr(1)-C(2)-0(2) 170.0(2) C(11)-C(10)-C(12) 110.2(2)
C(26)-C(24)-C(27) 109.0(2)
Cr(1)-C(3)-0(3) 173.52) C(16)-C(14)-C(17) 110.72)
Cr(1)-C(4)-0(4) 174.72) C(21)-C(20)-C(22) 109.7(2)
Cr(1)-P(1)-N(1) 118.8(1) C(11)-C(10)-C(13) 109.6(2)
Cr(1)-P2)-N(2) 119.0(1) C(26)-C(24)-C(25) 108.3(2)
C(16)-C(14)-C(15) 108.8(2)
P(1)-NQ1)-S(1) 132.1(1) C(21)-C(20)-C(23) 110.4(2)
P(2)-N(2)-$(1) 131.6(1)
C(12)-C(10)-C(13) 105.3(2)
C(10)-P(1)-C(14) 110.8(1) C(27)-C(24)-C(25) 107.12)
C(20)-P(2)-C(24) 110.5(1) C(17)-C(14)-C(15) 106.4(2)
C(22)-C(20)-C(23) 104.9(2)

auf 83.5° verkleinert, und der Winkel C(axial)-Cr—C(axial) differiert um 18° vom
Idealwert 180°. Die Cr-CO(axial)-Gruppen weichen stark von der Linearitit ab;
die Winkel am C-Atom der axialen Carbonylgruppen betragen im Mittel 168.7°
gegeniiber einem mittleren Cr-C-O-Winkel von 178.9° in Cr(CO), [16]. Auch die
equatorialen C-O-Gruppen sind gegeniiber der Stammverbindung Cr(CO), etwas
stirker geknickt (Cr—-C-0: 174.1°).

Fig. 2. Molekiilstruktur von S(NP'Bu,),Cr(C0O), (2C) in einer Seitenansicht der Equatorebene, ohne
H-Atome. Ebene Cr(1), P(2), N(2) senkrecht zur Projektionsebene. Die angegebenen Winkel sind die
Torsionswinkel (°) im Metallaheterocyclus.
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Die Verzerrung des Oktaedergeriists ist in 2C wesentlich stirker ausgeprigt als
im Bis(diphenylphosphino)ethan-Chelatkomplex Cr(CO),(Ph,PCH,CH,PPh,) (6),
der einen #hnlichen Bau mit einem allerdings nicht-ebenen Metallacyclus besitzt
[17].

0
o <|3 th

\ - \CHz
/ l \ /CHz
O Cc Ph2
(o]

(6)

So wird der Winkel C(axial)-Cr-C(axial) in 6 zu 176.7(4)° gefunden, und die
Cr-C-0O-Winkel liegen alle zwischen 176.9(8) und 177.8(8)° [17]. Der
P(1)-Cr—P(2)-Winkel im Bis(phosphino)schwefeldiimid-Komplex 2C (91.98(2)°) ist
erwartungsgemiss grosser als in 6 (83.41(8)°) (vel. [32]).

Die Cr—C-Abstinde in 2C zeigen aufgrund des trans-Effekts des Bis(phosphino)-
Chelatliganden signifikante Unterschiede zwischen axialen (1.883 A) und equatoria-
len (1.844 A) Carbonylgruppen. Die entsprechenden Bindungsléngen im
Vergleichskomplex 6 liegen mit 1.884 (axial) und 1.831 A (equatorial) shnlich;
sowohl in 2C als auch in 6 sind alle Cr-C-Abstinde kiirzer als diejenigen in
Cr(CO), (1.909 A) [16]. In Korrelatlon hiermit sind die C- O-Bmdungslangen
sowohl in 2C (1.147 und 1.152 A) als auch in 6 (1.145 und 1.163 A) [17] linger als in
der Stammverbindung Cr(CO), (1.137 A) [16]. Die Differenz zwmchen C-0O- Bm-
dungslingen axialer und equatorialer Carbonylgruppen (0.005 A in 2C, 0.018 A in
6) ist signifikant und korrespondiert mit den Cr—C-Bindungslingen: lingere Cr-C-
Abstinde bedingen kiirzere C-O-Abstinde. Eine Verkiirzung der zu den Phos-
phoratomen trans-stindigen Cr-C-Bindungen und eine Verlingerung der
zugehdrigen C-0O-Bindungen wird analog auch bei cis-[Cr(CO),(PH,),] [18] beob-
achtet; derselbe Effekt ist fiir phosphan-substituierte Pentacarbonylchrom-Kom-
plexe Cr(CO);L (L =PPh; [19], PMe,(SH) [20], P(C4H,Me;-1,3,5=CPh, [21])
wohlbekannt.

Die Phosphor—Chrom-Bindungen sind in 2C linger (2.472 A) als in Vergleichs-
verbindungen wie Cr(CO), (Ph,PCH,CH,PPh,) (6) (2.360 A [17) oder
Cr(CO),PPh, (2.422 A [19]). Dies kann auf den sterischen Einfluss der t-Butylgrup-
pen zuriickgefithrt werden. Verhiltnismissig lange Chrom-Phosphor-Bindungen
werden auch in katlomschen Carbin-Komplexen wie trans-[Cr(CO),(CNEt,)-
PPh,]BF, (2.464 A [22)) und trans-[Cr(CO),(CMe)(PMe,)]BCl, (2.474 A [23)
gefunden.

Der die Schwefeldiimid-Einheit enthaltende Sechsring in 2C ist niherungsweise
eben; somit ist das Koplanarititsprinzip der Schwefeldiimide [24] erfiillt, nach dem
die SN,-Gruppe und die unmittelbaren Bmdungsnachbarn der N-Atome in einer
Ebene hegen Der S=N-Doppelbindungsabstand betridgt im Mittel 1.517 A, der
Winkel am S 124.6° und die Winkel an den N-Atomen 131.9°. Diese Abstinde und
Winkel entsprechen denjenigen in cis,cis-konfigurierten Bls(a.rsmo)schwefeldunuden
wie dem offenkettigen Bis(diphenylarsino)schwefeldiimid (1.521(3) A, 125.72)°
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bzw. 127.3(2)°) [5] sowie dem cyclischen Bis-schwefeldiimid 3,7-Di-t-butyl-3H,7H-
124,50 2.4.6,8,3,7-dithiatetrazadiarsocin [S] und den analogen Verbindungen, die
anstelle der t-Butylreste an den As-Atomen Phenyl- bzw. Mesitylreste enthalten
(1.51-1.52 A, 125.3-126.5°, 128.1-131.9°) [25]. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen dem unkomplexierten cis,cis-Bis(diphenylarsino)schwefeldiimid [5] und
dem Chelatkomplex 2C liegt in der Konformation an den ‘As-N-Bindungen im
Vergleich mit derjenigen an den analogen P-N-Bindungen in 2C. Wihrend beim
unkomplexierten Schwefeldiimid eine zweizihlige Symmetrieachse zwischen den
beiden Molekiilhilften vorliegt, die die sich abstossenden freien Elektronenpaare an
den As-Atomen voneinander wegdreht, sind die beiden Molekiilhilften in 2C
spiegelsymmetrisch zueinander angeordnet. Dadurch werden die P—Cr-Bindungen,
die den Achsen der freien Elektronenpaare in der Vergleichsverbindung S(NAsPh,),
entsprechen, aufeinander zugedreht. Aus der nicht-bindenden Abstossung der freien
Elektronenpaare wird bei 2C eine koordinative Bindung an das Ubergangsmetall.

Im Vergleich zu den Schwefeldiimiden 7-9, die ebenfalls heterocyclische Sechs-
ringe enthalten, sind die S-N-Abstéinde in 2C infolge der Aufweitung der Winkel an
den N-Atomen geringfiigig (ca. 0.015 A) kiirzer. Der Winkel am Schwefel ist
gegeniiber 7-9 merklich aufgeweitet. (In den Vergleichsverbindungen 7-9 werden
S=N-Abstinde von 1.525-1.535 A, Winkel am Schwefel (N-S—N) von 118.5-119.8°
und Winkel am Stickstoff von 117.7-122.2° beobachtet [24,26,27]). Auch die
Ringkonformation im Chelatkomplex 2C unterscheidet sich von derjenigen in den
Heterocyclen 7-9, wo die Sechsringe jeweils eine Halbwannen(Sofa)-Konformation
aufweisen; dabei liegt das dem Schwefel gegeniiberstehende Ringatom, das dem
Metall Cr in 2C entspricht, ausserhalb der Ebene der fiinf anderen Ringatome. In
2C erzwingt offenbar die Symmetrie des Cr(CO),-Fragments eine nahezu ebene
Sechsringkonformation.

Vergleicht man S(NP'Bu,),Cr(CO), (2C) mit dem zweikernigen Komplex
S{NP'Bu,[Mn(CO),Cp]}, {3}, in dem das Schwefeldiimid 1 in der cistrans-
Konfiguration vorliegt, dann differieren im Mangankomplex zwar die S=N-Abstiinde
und die Winkel an den N-Atomen aufgrund der unterschiedlichen Konfiguration
der Schwefeldiimideinheit, aber die Mittelwerte (S-N 1.515 A, P-N-§ 135.6°) sind
wieder vergleichbar. Der Winkel am Schwefelatom ist in der Manganverbindung
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Fig. 3. Kristallstruktur von S(NP'Bu,),Cr(CO), (2C) in einem stereoskopischen Bildpaar mit Blickrich-
tung auf die (010)-Ebene.

(118.4(2)°) deutlich kleiner als in 2C (124.6(1)°). Auch der mittlere S=N-Abstand
(1.50(2) A) und die Winkel am N (133(2)°) im trans,trans-konfigurierten
S{NAs'Bu,[0s;(CO),,1}, [28] sind mit 2C vergleichbar; der Winkel am Schwefel
(111(2)°) ist wieder deutlich kleiner als in 2C. Die P-N-Bindungslingen in 2C
(Mittelwert: 1.720(1) A) sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich denjenigen in
S{NP'Bu,[Mn(CO),Cpl}, (1.722(2) A [3]) und entsprechen auch dem P-N-Ab-
stand im Addukt H,Os,(CO),o(‘Bu,PNSNAs'Bu,) (1.65(2) A [1]), in dem das
Schwefeldiimid iiber die Phosphinogruppe an den Metallcluster koordiniert ist.

Die mm2-Symmetrie von 2C ist nur in grober Niherung erfiillt. Wihrend die
Bindungslidngen (Tab. 3) nocht recht gut dieser Symmetrie gehorchen, treten bereits
bei den Bindungswinkeln (Tab. 3) Abweichungen von bis zu 5.3° auf. Noch
eklatanter wird die Symmetrieerniedrigung, wenn man die Konformation an den am
stirksten determinierenden Torsionswinkeln betrachtet: Hier betragen die Dif-
ferenzen bis zu 19°. Die Symmetrieerniedrigung wird in Fig. 2. gut sichtbar: Der
Sechsring weist merkliche Abweichungen von einer ebenen Konformation auf; er ist
vertwistet, wobei seine Symmetrie auf eine zweiziihlige Symmetrieachse durch
Cr(1)-S(1) erniedrigt wird, die aber auch nur niherungsweise erfiillt ist. Die
Verdrillung um die Cr(1)-S(1)-Achse wirkt sich entsprechend auch auf die
Cr(CO) ,-Gruppierung und die t-Butylreste aus.

In der Kristallpackung (Fig. 3) sind die Komplexe schichtartig parallel zur
b,c-Ebene angeordnet. Die Oberflichen der Schichten und die Wechselwirkungen zu
den Nachbarschichten sind wesentlich von den t-Butylgruppen geprigt. Die
Kristallstruktur ldsst sich aber auch als Schichtstruktur mit Schichten parallel zur
a,c-Ebene beschreiben. Wie auch in den Schichten parallel zur b,c-Ebene verhalten
sich die Molekiile in diesen Schichten wie Kugeln in einer pseudohexagonalen
Packung. Die in b-Richtung aufeinander folgenden Schichten sind in c-Richtung auf
Liicke gegeneinander verschoben.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden routinemissig unter Schutzgas (N,) und in wasserfreien
Lésungsmitteln durchgefithrt. SONP'Bu, ), (1) wurde nach der publizierten Metho-
de [4] aus K,SN, und 'Bu,PCl synthetisiert.
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Fiir die Charakterisierung der Komplexe 2B-5B und 2C-4C wurden folgende
Spektrometer verwendet: IR-Spektren: Perkin-Elmer 297; NMR-Spektren: JEOL
FX 90Q; Massenspektren Varian MAT CH7 (Elektronenstoss-Ionenquelle, 70 eV).

Darstellung der Komplexe

Darstellung von S{ NP'Bu, [Cr(CO);] }, (2B) und S(NP‘Bu,),Cr(C0O),(2C). Eine
farblose Losung von 484 mg (2.2 mmol) Cr(CO), in 200 ml THF wurde unter
Druckausgleich 5 h bestrahlt. Die gelb gefirbte [Cr(CO),)J(THF)-Losung wurde
anschliessend mit 350 mg (1 mmol) S(NP*'Bu,), (1) versetzt und iiber Nacht (15 h)
bei Raumtemperatur gerithrt. Dann wurde das Solvens im Hochvakuum abgezogen,
der Riickstand in 5 ml CH,Cl, aufgenommen und die Losung iiber Diinnschicht-
platten (Kieselgel TLC-60, GF,,,) chromatographiert (Cyclohexan/THF = 9/1 als
Laufmittel). Die orange und die dunkelrote Hauptzone (2B und 2C) wurden
abgenommen und mit CH,Cl, eluiert. Nach Abdampfen des Methylenchlorids
wurde der Riickstand in Pentan aufgenommen und bei —30°C auskristallisiert.

Orange Kiristalle von 2B, Schmp. 158°C, Ausbeute 132 mg (18%).

Weinrote Kristalle von 2C, Schmp. 156°C, Ausbeute 257 mg (50%). Gef.: C,
46.49; H, 6.99; N, 5.46; P, 11.70; S, 6.14. C,,H,,CrN,O,P,S (514.52) ber.: C, 46.69;
H, 7.05; N, 5.44; P, 12.04; S, 6.23%.

In analoger Weise wurden 3B und 3C sowie 4B und 4C aus jeweils 2.2 mmol
M(CO)¢ (M = Mo, W) und 1 mmol S(NP'Bu,), (1) erhalten:

S{NP'Bu,[Mo(CO);]}, (3B). Orange Kristalle, Schmp. 145°C, Ausbeute 173
mg (21%).

S(NP'Bu,),Mo(CO), (3C). Weinrote Kristalle, Schmp. 150°C, Ausbeute 206
mg (37%).

S{NP'Bu,[W(CO)s] }, (4B). Orange Kristalle, Schmp. 174°C, Ausbeute 170
mg (17%).

S(NP'Bu,),W(CO), (4C). Weinrote Kristalle, Schmp. 185°C, Ausbeute 310 mg,
(48%). Gef.: C, 37.81; H, 5.76; N, 4.32; P, 9.36; S, 4.74. C,,H;(N,O,P,SW (646.37)
ber.: C, 37.16; H, 5.61; N, 4.33; P, 9.58; S, 4.96%.

Darstellung von S{NP'Bu,[Fe(CO),]}, (5B). Eine Lésung von 200 mg (0.54
mmol) Fe,(CO), und 186 mg (0.54 mmol) S(NP‘Bu,), (1) in 50 ml Hexan wurde
90 min am Riickfluss erhitzt. Dann wurde das Solvens im Hochvakuum abgezogen,
der Riickstand in 5 ml CH,Cl, aufgenommen und durch Diinnschichtchromatogra-
phie gereinigt (Laufmittel Cyclohexan). Die dunkelrote Hauptzone wurde abgenom-
men, das Produkt SB mit CH,Cl, eluiert und aus Pentan bei —30°C auskristal-
lisiert. Weinrote Kristalle, Schmp. 116°C, Ausbeute 130 mg (35%). Gef.: C, 42.26;
H, 5.45; N, 4.04; P, 9.06; S, 4.77. C,,H,,Fe,N,O,PS (686.26) ber.: C, 42.01; H,
5.29; N, 4.08; P, 9.03; S, 4.67%.

Rontgenstrukturanalyse von S(NP‘Bu, ),Cr(CO), (2C)

Der Komplex der Zusammensetzung C,,H,,CrN,O,P,S kristallisiert bei —30°C
aus n-Pentan in der monoklinen Raumgruppe C2/c. Ein weinroter Kristall der
Dimensionen 0.30 X 0.28 X 0.20 mm wurde fiir die rontgenographischen Messungen
auf einen Glasfaden aufgeklebt. Mit einem CAD4-Einkristalldiffraktometer
(Enraf-Nonius) erfolgte unter Verwendung graphitmonochromatisierter Mo-X -
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Strahlung iiber die Orientierungsparameter von 25 Reflexen im Bereich 14.3 <8 <
22.4° die Bestimmung der Gitterkonstanten: a 19.067(2), b 14.553(2), ¢ 18.702(3) A,
B 101.47(1)°; V 5085.8 A%, Z=8, D, 1.344 g cm~>. Mit dem erwihnten Diffrakto-
meter wurden die Intensititen von 7431 Reflexen bis zu einem maximalen 8-Winkel
von 26.0° im w-26-Abtastmodus vermessen. Aus diesen ergaben sich nach Lp- und
Absorptionskorrektur (#(Mo-K,) 0.627 mm™!, PSI-Abtastung von 9 Reflexen [29])
5204 unabhingige, beobachtete (I > 20(I)) Reflexe, die zur Strukturlésung und
Verfeinerung herangezogen wurden. Die Entscheidung zwischen der zentrosym-
metrischen Raumgruppe C2/c¢ und der azentrischen Cc wurde zugunsten der ersten
iiber eine Reflexstatistik getroffen und durch das Ergebnis der Strukturanalyse
bestitigt.

Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost. Einer mit den 613 gréssten,
phasierten E-Werten zwischen 1.50 < | E | < 3.95 berechneten E-Fourier-Synthese

TABELLE 4

RELATIVE ATOMKOORDINATEN UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DER
NICHTWASSERSTOFFATOME VON S(NP'Bu,),CCO)4 (20)

(Die angegebenen isotropen Temperaturfaktoren berechnen sich als 1/3 der Spur des anisotropen
B, -Tensors)

Atom X y z B (Az)
Cr(l) 0.27971(1) 0.52518(2) 0.19300(1) 1.97(1)
P(1) 0.32246(2) 0.47159(3) 0.08363(2) 2.13(2)
P(2) 0.15448(2) 0.48602(3) 0.13821(2) 2.24(2)
S(1) 0.18051(2) 0.42469(4) —0.00487(3) 3.08(2)
N(2) 0.1336(1) 0.4537(1) 0.0479(1) 3.1(D)
N(Q) 0.2616(1) 0.4262(1) 0.0121(1) 3.2(1)
(1) 0.3057(1) 0.4185(1) 0.2491(1) 2.91)
o) 0.3274(1) 0.3648(1) 0.2929(1) 4.7(1)
C(Q2) 0.2707(1) 0.6488(1) 0.1633(1) 2.9(1)
02) 0.2715(1) 0.7268(1) 0.1548(1) 4.6(1)
C@3) 0.3706(1) 0.5613(1) 0.2379(1) 3.0(1)
o3) 0.4243(1) 0.5865(1) 0.2713(1) 4.9(1)
(o)) 0.2510(1) 0.5638(1) 0.2766(1) 3.0(1)
0@ 0.2385(1) 0.5877(1) 0.3314(1) 5.1(1)
C(10) 0.3862(1) 0.3699%(1) 0.0958(1) 3.2(1)
ca1y 0.4524(2) 0.3929(2) 0.1526(2) 5.1(1)
C(12) 0.3462(2) 0.2893(2) 0.1218(2) 5.0(1)
C13) 0.4084(2) 0.3361(2) 0.0258(2) 5.2(1)
C(14) 0.3560(1) 0.5670(1) 0.0288(1) 3.2
Cc@1%) 0.3880(1) 0.5336(2) —0.0358(1) 4.8(1)
C(16) 0.4119(1) 0.6247(2) 0.0791(2) 4.5(1)
c(17 0.2907(1) 0.6252(2) -0.0037(2) 4.4(1)
C(20) 0.1168(1) 0.3791(1) 0.1755(1) 3.5(1)
C(21) 0.1153(2) 0.3937(2) 0.2554(2) 5.2(1)
C(22) 0.1676(1) 0.2999(1) 0.1676(2) 3.91)
C23 0.0424(2) 0.3473(2) 0.1333(2) 5.6(2)
C(24) 0.0881(1) 0.5851(1) 0.1311(1) 31D
C(25) 0.0094(1) 0.5565(2) 0.1102(2) 4.6(1)
C(26) 0.0987(1) 0.6387(2) 0.2029(2) 4.2(1)

cen 0.1030(1) 0.6490(2) 0.0707(2) 4.5(1)
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wurden die Lagen des Chromatoms, der beiden Phosphoratome und des Schwefel-
atoms entnommen. Nachdem diese Atompositionen mit isotropen Temperatur-
faktoren “anverfeinert” worden waren, konnten die Lagen der restlichen Nichtwas-
serstoffatome einer Differenz-Fourier-Synthese entnommen werden. Die Positionen
aller Nichtwasserstoffatome wurden zunichst mit isotropen, dann mit anisotropen
Temperaturparametern verfeinert. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden bei
einem R-Wert von 0.050 einer Differenz-Fourier-Synthese entnommen und mit
isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeinerung einbezogen. Diese konvergierte
bei folgenden R-Werten: R=X || F,|—|F,||/X|F,| =0033 und R, =
TwOS || E | — | F, || /Zw®® | F, | = 0.035; als Gewichtsschema wurde verwendet: w =
k/(0?(|F,|)+ 0.0003| F, |?). Bei den letzten Verfeinerungsschritten wurden 44
Reflexe mit || F, | —{F, || > 8 nicht mehr beriicksichtigt. Die Computerrechnungen
wurden grosstenteils mit dem Programm SHELX-76 [30] auf einer VAX-11/782-
Anlage durchgefithrt. In Tab. 4 sind die Atomkoordinaten und die (aus den
anisotropen berechneten) isotropen Temperaturfaktoren zusammengestellt. Weitere
Details zur Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum
Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-52049, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.
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