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Summary

Vanadocene when treated with the thioketenes (Me,;Si),CCS and (CF,),CCS
gives #*(C,S)-bonded complexes, as confirmed by X-ray diffraction analysis.

Vanadocen reagiert mit den stabilen Dialkylthioketenen Ia und Ib zu 7*(C,S)-
koordinierten 1/1 Addukten [2]. Wir fanden nun, dass die ebenfalls bei Raum-
temperatur bestindigen Thioketene Ic und Id, die als stabilisierende Substituenten
Trimethylsilyl- bzw. Trifluormethylgruppen tragen, mit Vanadocen auch unter
oxidativer Addition zu 5*(C,S)-gebundenen Komplexen (II) reagieren. Damit wurden
die Thioketene Ic und Id erstmals als Komplexliganden eingesetzt [3].

Die Verbindungen II sind paramagnetisch (17-Elektronenkonfiguration am
Zentralatom). Die ESR-Spektren weisen wegen der Kopplung des ungepaarten
Elektrons mit dem *'V-Kern (Hiufigkeit 99.8%, I=7/2) acht Linien auf. Die
g-Faktoren (1.9964, Ila; 1.9984 IIb; 1.9998, Ilc; 1.9974, 1Id) und die Hyper-
feinaufspaltungen (A4, 48.9 G, Ila; 48.5 G, Ilb; 48.8 G, Ilc; 46.3 G, IId) zeigen
keine grosseren Unterschiede und gleichen weitgehend Werten, wie sie fiir die
Additionsprodukte des Vanadocens mit Alkinen, Diphenylketen und Kohlendisulfid
gefunden werden [4].

* XV. Mitteilung siehe Ref. 1.
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a:. R =t-C4Hg

R
b:( =

R
c: R = Si{CH3l)3
d: R = CFs

Réntgenographische Untersuchungen *

Finkristalle von 1lc und 1Id wurden durch Abkuhlen von Toluol/Hexan-
Losungen der Komplexe erhalten.

Kristalldaten von Ilc. € H,,SSt,V. orthorhombisch, Raumgruppe Prma. «
993.5(3). h 1230.7(4). ¢ 1718.7¢4): V" 2101(1) % 10° pm*: 7 = 4: d(bery 1 22 gcm
lin. Absorptionskoeff. u 6.7 ¢m

Kristalldaten von Ild. € ,H, F,SV. monoklin, Raumgruppe P2, /n. « 803.1(2).
b 1479.5(3), ¢ 1267.4(5) pm. §103.23(2)° ¥ 1466(1) x 10° por, 7 = 4; diber.) 1.70
g cm *; lin. Absorptionskoef{. y 8.6 ¢cm

Auf einem Vierkreisdiffraktometer wurden im Bereich 5° < 26 < 53° 1346 (llc)

Strahlung, Graphitmonochromator, 8/268-Scan) registriert. Die Strukturen wurden
mittels direkter Methoden gelist und mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert
[5].
[c: R=0.058 (R, =0.063; Gewichtung w={o“(F)+0.0015F7] 1 Hd: R=
0.050 (R, = 0.047; Gewichtung w = [o?(F) + 0.00025F "] ")

Figur 1 und 2 zeigen SCHALKAL-Darstellungen der Molekule: in Fig. 3 sind die
wichtigsten Bindungslingen und -winkel fiir alle Komplexe Tl und I aufgefahrt.

In den Bindungsldngen und -winkeln unterscheiden sich die hier beschriebenen
Thioketenkomplexe I1c und I1d etwas von den analog gebauten Komplexen Ia. IIb
[2) und 11 [6]. Die »°-C.H.-Ringe stehen in Verbindung !a. b und Ifc auf
Deckung; bei I1d sind sie um 20° aus der verdeckten Konformation herausgedreht;
im CS,-Komplex 1I1 stehen die C H.-Ringe auf Liicke. Sie sind in allenn Komplexen
um 43° (CS,-Komplex 11 42°) gegeneinander geneigt, urn Raum fiir den Heteroal-
lenliganden zu schaffen. Durch die #*(C.S)-Koordination wird das im freien
Liganden lineare Kumulensystem stark abgewinkelt. Diese Abknickung nimmt von
Komplex [la [132.5(4)°] zu II1 [137.6(3)°] hin ah. Der Winkel weitetr sich also etwas

* Die jeweils vollstindigen Datensidtze wurden beim  Fachinformationszentrum  Puergie  Phvsik
Mathematik, I 7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Nr. 32207 binterlegt und kdunen dort
unter Angabe der Hinterlegungsnummer, der Autoren und des Zeitschrifienzitats angefordert werden.
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Fig. 2. SCHAKAL-Zeichnung von IId.

mit abnehmendem Raumbedarf des Heteroallens. In Fig. 3 sind die Komplexe nach
fallendem sterischen Bedarf des Liganden geordnet. Der V-S-abstand steigt von Ila
nach TII hin an, wihrend umgekehrt die Linge der V-C-Bindung abnimmt. Da die
Elektronendichte der koordinierenden CS-Gruppe im wesentlichen vom Schwefel
geliefert wird und die m-Riickbindung in ein Orbital erfolgt, das grosstenteils am
C-Atom lokalisiert ist [7], sind offenbar die Dialkylthioketene Ia und Ib bessere
o-Donatoren und schlechtere w-Akzeptoren als das Bis(trifluormethyl)thioketen Id
und das Kohlendisulfid *. Das Bis(trimethylsilyl)thioketen Ic nimmt in dieser
Hinsicht eine mittlere Position ein.

* So sind z.B. vom Bis(trifluormethyl)thioketen und Kohlendisulfid auch keine 7' (S)-koordinierten
Ubergangsmetallkomplexe bekannt, wihrend dies bei den Dialkylthioketenen der Fall ist [8].



1.

Fig. 3. Ausgewahite Bindungslingen (pm) und -winkel der Komplexe 11 und UL ifiir 11 vergl Ref. 6).

Experimenteller Teil

Unter N,-Schutz gibt man zu einer auf —78°(C gekithlten Losung von 5 mmol
[(CsH),V] in 50 ml Toluol 5 mmol des Thioketens Ic bzw. 1d [9}. Dabhei tritt ein
Farbwechsel von violett nach braun (Ic) bzw. dunkelgriin {Id) ein. Man Bisst die
Losung auf 20°C erwidrmen und rithrt dann noch 3 h lang. Fs wird filirviert. etwas
eingeengt, mit dem gleichen Volumen Pentan tberschichter und bei - 38%¢C aus-
kristallisiert.

IIc: Grosse schwarzbraune Kristallen, Ausbeute 21%. Schmp. 91°C. Flementar-
analyse: Gef.: C, 56.12; H. 7.20: S, 8.19: V_ 1320, C H. SSt.V {3836} her.:
56.36: H, 7.36; 5, 8.36; V. 12.28%.

ld: Schwarze Kristatle, Ausbeute 53%. Schmp. 171°C. Elementaranalyse: Gef.:
C,45.21: H, 295 C H F.5V (373.2) ber.: €. 44.81: H. 2.69%.

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fur die Unterstittzung dieser Arbeit.
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