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Abstract 

The reaction of the c~orophosph~e complexes (CO),CrJRPCl,] (R = t Bu, Ph) 
and (CO),M[PCl,] (M = Cr, W) with the salt K,SN, (l/l) in acetonitrile leads to 
the formation of six-membered P**‘N,S, rings which are stabilized by coordination 
to the pentacarbonylmetal fragment. The products (CO),Cr[P(R)NSNSNHJ (R = 
“Bu (la), Ph (lb)) and (CO),MIP~Hz)NSNSNH] (M = Cr (4), W (5)) were 
identified from their mass and IR as well as their rH, 13C and 31P NMR spectra.. In 
tbe case of the reaction of (CO),Ca ‘BuPCl,], two products of hydrolysis, 
~~~)~C~tBuP~H~)~] (2) and S(NP(‘Bu~H,)ICrfCO),]), (3) which are formed 
during chromatographic work-up on silica, were isolated in addition to 
(CO),CrfP( ‘Bu)NSNSNH] (la). The X-ray diffraction study of la revealed an 
octahedral chromium complex in which the [Cr(CO),] fragment occupies the axial 
position at the pho~ho~s of the so-memb~ed ring ligand. The ring adopts a 
half-boat conformation, with the N(H) nitrogen out of the plane of the five other 
ring atoms; it contains a localized sulfur diimide (S==N 1.523(5) and l-550(7) A, 
angle NSN 120.1(4)“) and a diaminosulfane (S-N 1,690(8) and l&34(6) A, angle 
NSN 108.1(4)“) sub-unit. The geometries of the related dithiatriaxene six-mem- 
bered rings are compared with that of la. 
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zusammenfassung 

Die Umsetzung der Chlorophosphan-Komplexe (CO),Cr(RPCl,] (R = ’ Bu, Ph) 
und (CO),M[PCl,] (M = Cr, W) mit dem Salz K,SN, (l/l) in Acetonitril fiihrt zur 
Bildtmg von P”*N&Sechsringen, die durch Koordination an das Penta- 
carbonylmetall-Fragment stabilisiert werden. Die Produkte (CO),Cr[P(R)NSNSNH] 
(R = t Bu (la), Ph (lb)) und (CO),M[P(NH,)NSNSNH] (M = Cr (4), W (5)) wurden 
mit Hilfe ihrer Massen- und IR- sowie ihrer ‘H-, r3C- und 31P-NMR-Spektren 
charakterisiert. Im Fall der Reaktion von (CO),Cr[ ‘BuPCl,] wurden neben 
(CO),Cr&‘Bu)NSNSNH] (la) such zwei Hydrolyseprodukte, (CO),Cr[ ‘BuP- 
(NH2)J (2) und S{NP(‘Bu)(NH,)[Cr(CO),]}, (3) isoliert, die bei der chro- 
matographischen Aufarbeitung iiber Silicagel gebildet werden. Nach der Rontgen- 
strukturanalyse ist la ein oktaedrischer Chromkomplex, in dem das [Cr(CO),]- 
Fragment die axiale Position am Phosphoratom des sechsgliedrigen .Ringliganden 
besetzt. Der Ring liegt in der Halbwannen-Konformation vor, mit dem N(H)- 
Stick&off auBerhalb der Ebene der fiinf anderen Ringatome. Er en&tit eine 
lokalisierte Schwefeldiimid- (S=N 1.523(5) und 1.550(7) A, Winkel NSN 120.1(4)*) 
und eine Diaminosulfan-Untereinheit (S-N 1.690(8) und 1.684(6) A, Winkel NSN 
108.1(4)“). Die Geometrie verwandter Dithiatriazen-Sechsringe wird mit der von la 
verglichen. 

Einfiihrmg 

Durch Umsetzung der t-Butylelementdichloride des Amens und Antimons, 
‘BuAsCl, und t BuSbCl,, mit dem Salz Dikaliumschwefeldiimid, K,SN,, lassen sich 
achtgliedrige Heterocyclen des Typs ‘BuE(NSN),E’Bu darstellen: 

2 tBuECLz CH$N 

+ 2 K,SN, I - 4ow 
%= tBuAE’ \ iE’tB” 

-4KCI 
N:pN 1 

N+ +N 
S 

E = Aslll 
E = Sb I21 

Die entsprechende Reaktion von ‘BuPCI, mit K,SN, ftite jedoch nicht zum 
analogen Phosphinoschwefeldiimid-Achtring (vgl. [3]). Es sollte daher versucht 
werden, den unbekannten Ring [‘BuP(NSN),P’Bu] in der Koordinationssphiire des 
Pentacarbonylchrom-Komplexes (CO),Cr[ ‘BuPCl,] aufzubauen, in dem das freie 
Elektronenpaar am Phosphoratom von ‘BuPCl 2 durch Komplexbildung blockiert 
ist. Die entsprechenden Umsetzungen von (CO),Cr[‘BuECl,] (E = As, Sb) mit 
K,SN, ergeben unter Verlust eines [Cr(CO),]-Fragments einkernige Komplexe des 
Achtringliganden: 

2 (CO)5CrltBuEClzl 

l 2 K2SN2 

CH$ N 
-> 

- LOO c 
-4KCI 
- [Cr~col~l 

E=As [41 
E=Sb (2) 
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Ergebnisse md Diskussion 

Darstellung und Charakterisierung der Komplexe 
Bei der Reaktion von (CO),Crf’BuPClJ mit K2SN2 (l/l) in Acetonitril lieBen 

sich aus dem Rohprodukt durch prtiparative Diinn&ichtchromatographie die 3 
Pentacarbonylchrom-Komplexe la, 2 und 3 erhalten: 

la: R q ‘8~ 
lb: R = Ph 

93U NH2 
.P---- ’ NH2 

KO)&rCtE3uP(NH2)~ 
(2) 

%u NH, 

‘P’ 
N&-N/ ‘Cf(CO), 

t3”,b 

H N’ 2 ‘Cam 

S~N-P(tBu)(NH,)ICrlCO),lt 

Obwohl sich ein Komplex des gesuchten Achtrings “‘BuP(NSN)~P’BU” nicht 
isolieren lies, gibt es Hinweise, da8 ein solcher Ring gebildet werden kann. So 
enthtit das 31P{ H}-NMR-Spektrum der Acetonitril-Reaktionsl&ung neben einem 
einzigen scharfen Signal hoher Intensitlt bei i5 120.95 eine Gruppe von etwas 
breiteren Signalen bei 70 ppm. Ein Vergleich von 31P-NMR-Spektren verschiedener 
Aminophosphane [5] zeigt, da8 das Signal eines Aminophosphans, wenn das Phos- 
phoratom an ein [Cr(CO),]-Komplexfragment koordiniert wird, um 50-60 ppm zu 
niedrigerem Feld verschoben wird (z. B. ‘Bu,P(NH,) (6(“P) 61.0) und 
(CO),Cr[‘Bu,P(NH,)] (121.2); ‘BuP(NH,), (62.6) und (CO),Ca’BuP(NH2),] (2) 
(119.5)). In Analogie zu den entspreehenden Umsetzungen von (CO),Cr]‘BuECl,] 
(E = As, Sb) mit K,SN2 (l/l) kann daher such fiir den Fall E = P die prim&e 
Bildung eines einkemigen Achtring-Komplexes “(CO),Cr[‘BuP(NSN),PtBu]” mit 
einem koordinierten (6 120.95 ppm) und einem freien (S 70 ppm) Phosphor(III)- 
Zentrum (vgl. [6]) angenommen werden. 

Es ist in diesem Zusammenhang von Bedeutung, da8 Chivers und Mitarbeiter 
[7,8] vor kurzem zweikemige Phosphinoschwefeldiimid-Achtringe darstellen und 
rilntgenographisch charakterisieren konnten. Der aus (CO),Crl( ‘Pr,N)PCl,] und 
(MqN)#NSO- zugtigliche Komplex trans-(CO),Cr[( iPr,N)P(NSN)2P(NiPr,)] 
Cr(CO), besitzt einen nahezu planaren P,N,S,-Achtring mit leicht angedeuteter 
Verzerrung in Richtung einer Sessel-IConformation [7], w&rend das aus 
(CO),Cr[‘BuPCl,] mit Thionylimid-Salzen entstehende Produkt (CO),Cr[‘Bu- 
P(NSN) ,P’Bu]Cr(CO) 5 in der (rantgenographisch untersuchten) c&Form eine 
leichte Verzerrung in Richtung einer Boot-Konformation aufweist [8]. 
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Der zweikemige Schwefeldiimid-Komplex 3 besitzt zwei chirale Zentren an den 
beiden Phosphoratomen. Nach den 31P- und 13C-NMR-Spektren liegen 2 Formen 
im Verh%ltnis 5.5/l vor, die - unter Annahme rascher Z/E e E/Z-Konfigur- 
ationsumwandlung bei Raumtemperatur [g-11] - als Enantiomerenpaare (RS/SR 
und RR/SS) anzusehen sind. Die starke Bevorzugung einer der beiden Spezies 
kann maglichenveise als Hinweis auf die stereospezifische Spaltung eines intermedilir 
gebildeten Achtrings gewertet werden. Es wurde keine Aufspaltung oder 
Verbreiterung der beiden Singulett-Signale im 31P-NMR-Spektrum von 3 bis hinab 

- 90°C beobachtet. (Das zum Vergleich aus (CO),Cr[‘Bu(Ph)PCl] und K,SN, 
&I) hergestellte Schwefeldiimid S(NP( ‘Bu)(Ph)[Cr(CO),]), [12] zeigt im 31P- 
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur zwei Singuletts im IntensitHtsverhPltnis l/l, 
die bei - 90 o C - nach Einfrieren der Z/E FI E/Z Umwandlung - jeweils in ein 
Dublett aufspalten.) 

Bei der Reaktion von (CO),Cr[PhPCl,] mit K,SN, kann der zu la analoge 
Komplex (CO),C&Ph)NSNSNH] (lb) (nach chromatographischer Aufarbeitung) 
als Hauptprodukt isoliert werden. Durch Umsetzung von Phosphortrichlorid- 
Komplexen (CO),M[PCl,] (M = Cr, W) mit K2SN, lassen sich ebenfalls 
Sechsring-Heterocyclen erhalten; der Phosphor(III) trtigt im Produkt 4 bzw. 5 einen 
Aminosubstituenten. 

4: M = Cr 

5:M=w 

Die neuen PmN3Sz-Sechsringe in den Komplexen la, lb, 4 und 5 werden offenbar 
durch Koordination des Phosphors an das elektronenziehende [M(CO),]-Fragment 
stabilisiert. Die spektroskopischen Damn der Komplexe sind in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt. Uber die NMR-Daten von la und 4 wurde bereits berichtet [13]; die 
Kopplungskonstante ‘J(15N1H) (75.6 und 77.0 Hz fti la bzw. 4) I%.& auf eine starre 
Struktur schliehen, obwohl die etwas verbreiterten lH-Resonanzen auf einen langsa- 
men Austausch des NH-Protons im Sinne einer Razemisierung hinweisen [13]. 

H 

R .p/N=s\ R 
N 

> , ;N-% 
(CO&r / ‘N-S’ 

<- 
.H 

(co)&r/p&Sl’/N 

R = tBu[laI 
NH#I 

MoIekiiIstnrktur von (CO),Cr[P(‘Bu)NSNSNH] (la) 
Die riintgenographisch ermittelte Molekiilstruktur von la ist in den Fig. 1 und 2 

dargestellt. Die Bindungsl%ngen zwischen Nichtwasserstoffatomen sind in Fig. 1 
angegeben, die Bindungswinkel sind in Tab. 2 zusammengefaI3t. Das Molekiil 
besitzt am Phosphor ein Chiralit~tszentrum. Da die Raumgruppe (P2,/n) zentro- 
symmetrisch ist, muI3 der KristaIl das Racemat enthalten. 

Das Zentralatom Chrom ist oktaedrisch von 5 CO-Liganden und dem Phos- 
phoratom des heterocyclischen Sechsrings umgeben. Durch die sterische Wechsel- 
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Fig. 1. Molelctitruktur van (CO),Cr&‘Bu)NSNSNI-Il (la). Angegebene Bindungsl%ngen in & in 
Kkunmern die Standardabweichungen in FGnheiten der let&en Stelle. 

wirkung der 4 equatorialen Carbonylgruppen mit dem Phosphinoliganden ist das 
Oktaeder leicht deformiert, insbesondere aufgrund der Wechselwirkung des t- 
Butylsubstituenten mit der Carbonylgruppe Cl-01. So weichen die Winkel 
Pl-Crl-Cl, Cl-Crl-C3 und Cl-Crl-C4 urn 4.0 bis 5.1” von den Idealwerten 
90 o bzw. 180 o ab, wtiend die tibrigen Winkel am Chrom nur eine maximale 
Abweichung von 2.6O aufweisen. Der Crl-Cl-01 Winkel weicht urn 6.4O van der 
Linearitirt ab, die iibrigen Crl-C-O Winkel aber nur urn maximal 2.7”. Der 
Phosphinoligand tibt einen signifikanten trans-Effekt aus; die zum Phosphor truns- 
stlndige Cr-C Bindung ist mit 1.853 A deutlich kiirzer als die Cr-C-Bindungen zu 
den cis-sttidigen, equatorialen CO-Gruppen (1.896 bis 1.920 A)_ Der Mittelwert der 
4 equatorialen Cr-C-Bindungsliingen (1.910 A) ist praktisch identisch mit der 

Fig. 2. Darstellung der Molekiilstmktur von (CO),C& ‘Bu)NSNSNH] (In) in Form eines stereo- 
skopkchem Bildpaares. 
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Tabelle 2 

Durch Nichtwasserstoffatome defiierte Biidungswinkel von (CO),Cr&‘Bu)NSNsH] (la) 

Pl-Crl-Cl 95.1(3) Crl-Cl-01 173.6(7) 

Pl-&l-C2 
Pl-CM-C3 
Pl-Crl -c4 
Pl-Crl-CS 
Cl-Crl-C2 
Cl-Crl-C3 
Cl-Crl-C4 
Cl-Crl-C5 
C2-Crl-C3 
C2-Crl-C4 
C2-Crl-C5 
C3-Crl-C4 
C3-Crl-C5 
CX-Crl-C5 
Crl-Pl-N2 
Crl-Pl-C6 
N2-Pl-N3 
N2-Pl-C6 
Sl-Nl-S2 
Pl-NZ-Sl 

87.4(3) 
178.8(3) 

89.7(3) 

9@6(3) 
91.1(3) 
8&O(3) 

17x?(4) 

90.0(3) 
92.0(4) 
89.5(3) 

177.8(3) 
89.3(3) 

90.0(4) 
89.5(3) 

115.0(3) 
122.7(2) 
103.7(3) 
101.2(3) 
122.6(4) 
115.9(4) 

Crl-C2-02 
Crl-C3-03 
Crl-CX-04 
Crl-C5-05 
Pl-C&C61 
Pl-C6-C62 
Pl-C6-C63 
C61-C6-C62 
C61-C&C63 
C62-C6-C63 

Nl-Sl-N2 
Nl-S2-N3 
Crl-Pl-N3 

N3-Pl-C6 

Pl-N3-S2 

178.4(7) 
179.2(6) 
177.3(7) 
177.8(6) 
109.4(6) 
111.8(4) 
106.7(6) 
106.2(7) 
112.4(6) 
110.4(7) 

108.1(4) 
120.1(4) 
111.1(2) 

lcnq3) 

125.0(4) 

mittleren Cr-C-Bindungsliinge in Cr(CO)6 [14]. Entsprechend der k’irzeret Cr-C- 
Bindung ist der C-0-Abstand des rrans-Undigen CO-Liganden (1.158 A) in la 
tendenziell Itiger als die C-0-Absttide in Cr(CO), (Mitteiwert 1.137 A [14]) und 
die 4 equatorialen C-0-Absttide in la (Mittelwert 1.132 A). Der trans-Effekt ist 
bei phosphino-substiuierten Pentacarbonylchrom-Komplexen tin wohlbekanntes 
Phanomen (vgl. [15-171). Die Cr-P Bindungsliinge in la (2.353 A) Iiegt etwa in der 
Mitte der Verteihmg der Cr-P-AbstGrde,. die bisher fiir Komplexe des Typs 
(CO),Cr(PR,) ermittelt wurden (2.25-2.48 A, vgI. [15,18]). 

tg” I I ‘a 
‘P 

(CO),Cr’ ‘NO 
S 

H 

Der koordinativ gebundene Sechsringheterocyclus in la enth%lt sowohl eine 
Schwefeldiimid- als such eine Diaminosulfan-Substruktur. Die S=N-BindungsBIngen 
in der Schwefeldiimid-Et (l-550(7) und 1.523(5) A) finden sich in dem Bereich, 
der tiblicherweise fii die S=N-Doppelbindungen von Schwefeldiimiden beobachtet 
wird [19,20]. Die wesenthch Itigeren S-N-Bindungen im Diaminosulfan-Teilstiick 
(1X590(8) und 1.684(6) A) Iiegen in der N&he von Einfachbindungsabsttiden. 
Formal kann dem Schwefelatom Sl die OxidationszahI + 2, dem Schwefelatom S2 
die OxidationszahI +4 zugeordnet werden (Fig. 1); in EinkIang damit ist der 
Winkel an S2 mit 120.1° deutlich groBer aIs derjenige an Sl mit 108.1“. Der 
Komplex la, der einen Pm-Ringliganden enthtllt, kann verghchen werden mit den 
analogen PV-Ringsystemen in 6 [21], 7 [21], 8 [22,23] und 9 [24,25], in welchen die 
P-Amidbindung (P-NH) in la formal durch eine P-Imidbindung ersetzt ist. In 6-8 
deuten sich die Schwefeldiimid- und die Diaminosulfansubstruktur an; diese sind 
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1.523 

1.542 1’ 1.564 

Ph I .64y.N-%\1.549 

\P/ 

ph 1.64~N=-s\l.548 

phd&N _ J.644 

lp a0 

Ph<64& 

N 
_-5/l ,631 

1 1.101 

Me ki$N,S2PPh 2 1 

(1[211 7 [ZII 

8 [22.23] 9 [24,251 

aber in la deutlich st%rker ausgeprggt. Die Blockierung des freien Elektronenpaares 
am Iminstickstoff von 8 ftihrt, in 6 und 7 zu einer deutlichen VerlZngerung der von 
diesem N-Atom ausgehenden Bindungen, zur Tendenz einer Verst;irkung der 
Schwefeldiimid-Substruktur und insgesamt zu einer stakeren AnrGherung an die 
Struktur von la. Die Koordination der Ringatome von la und 6 bzw. 7 ist gleich. 
Die Ahnlichkeit von 6 und 7 mit la driickt sich such in der gleichen Bingkonforma- 
tion aus, wlihrend 8 und 9 eine abweichende Konformation aufweisen. Bei Struktur 
9 [24,25] kann nach unserer Meinung in der Kristallstruktur eine Superposition 
zweier unsymmetrischer Strukturen vom Typ der analogen Verbindung 8 nicht 
ausgeschlossen werden. 

Entsprechend der Koplanaritltsregel der Schwefeldiimide [19], nach der die 
unmittelbar an N gebunden Substituentenatome mit dem NSN-Kumulensystem 
koplanar sind, liegen in la die Atome Sl, Nl, S2, N3 und Pl in einer Ebene, aus der 
nur N2 (abgeflacht pyramidale Konfiguration) urn 0.71 A herausragt (Fig. 1). Der 
Sechsring besitzt demnach die Halbwannen- oder Sofa-Konformation, wie sie ftir 
Schwefeldiimid-Sechsringe charakteristisch ist, in denen das NSN-System keine 
oder nur schwache elektronische Wechselwirkungen mit seinen Substituenten 
ausbildet (vgl. Tabelle 3). 

Die beiden P-N-Bindungen in la (1.722(6) und l-731(7) A) sind innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich lang und kbnnen als Einfachbindungen angesehen werden. Sie 
sind weseatlich ltiger als die .P-N-Bindungen in 6 und 7 (ca. 1.65 A) bzw. 8 und 9 
(ca. 1.62 A). &r&he P-N-Bindungsabsttide wie in la haben wir in Carbonylme- 
tallkomplexen des Bis(di-t-butylphosphino)schwefeldiirnids, S(NP’Bu *) Z, (urn 1.72 
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A [11,26]) gefunden, wo such eine tendenzielle Abhangigkeit der P-N-Bindungsltige 
vom Bindungswinkel am N-Atom beobachtet werden kann [26]. 

In Tabelle 3 sind die Bindungsparameter einiger Schwefel-Stickstoff-Sechsring- 
heterocyclen zusammengestellt, die eine Schwefeldiimid-Substruktur enthalten. 
Meistens liegt eine Halbwannen-Konformation vor. Im Komplex (CO),Cr- 
[P(‘Bu)NSNSNH] (la) besetzt die t-Butylgruppe die equatoriale Position, die [Cr- 
(CO),]-Einheit die axiale Position am Phosphoratom des gefalteten Sechsrings. 
Aufgrund der Unsymmetrie des Sechsrings sind die S=N-Bindungslangen etwas 
unterschiedlich. Die mittleren S=N-Bindungsltigen der formalen Schwefeldiimid- 
Einheiten liegen bei den in Tabelle 3 zusammengestellten Verbindungen im Bereich 
von 1.52-1.57 A, wobei sich eine st;irkere r-Elektronendelokalisation in langeren 
S=N-Bindungsabsttiden dokumentiert. Mit Ausnahme von 12 und 18a, b liegen die 
Winkel am Schwefel(IV) in engen Grenzen im Bereich von 115-120 O, wobei l%ngere 
!+N-Bindungsabsttinde mit kleineren Winkelu am Slv korreliert sind. Ein verstakter 
S”-Charakter bedingt kleinere Winkel. Aufgrund starker Ringspannung ist der 
Winkel am Schwefel der Schwefeldiimideinheit bei 12 und 18a, b aufgeweitet 
(122.1-124.6”), was sich such an den Winkeln der N-Atome bemerkbar macht. 
W%hrend der Mittelwert des Winkels an den N-Atomen der Schwefeldiimid-Einheit 
bei allen anderen Verbindungen der Tabelle 3 im Bereich von 118.3-124.5” liegt, 
sind die entsprechenden Werte bei 12 pd 18a, b deutlich griiI3er (127.0-131.9”). 
Die langsten S-N-Bindungen (ca. 1.57 A) und der kleinste Winkel am SIv (115.0”) 
finden sich im Phosphor(V)-Schwefel-Stickstoff-Ring (Me,SiNH),m (8), in 
dem die angedeutete Schwefeldiimid-Struktureinheit offenbar Teil eines st%rker 
delokalisierten Sechsringsystems ist [23]. Auch in Cyclothiazeno-MetaIlkomplexen, 
in denen ein Metal1 M Bestandteil eines nahezu planaren Sechsrings M(NSNSN) 
(M = V, MO, W) mit sehr %hnlichen SN-Bindungsabst&nden ist, liegen die Winkel 
an den Schwefelatomen des N&-Chelatliganden unterhalb 115 O. 

Die Cyclothiazeno-Metallkomplexe, die seit 1983 in den Arbeitskreisen von 
Roesky (vgl. [37-391) und Dehnicke (vgl. [40-441) au&h&h untersucht wurden, 
sollten als bindungs-delokahsierte, ebene Metallacyclen angesehen werden. So l%I3t 
sich zum Beispiel in den einkemigen Komplexen [ VCl 3 (N3 S, )] - [ 451, VCI 2 (py)(N, S, ) 

[461, VBwv2(Wd [471, [MoCLW3Sd1- t48,4% MoC~3WW3W CL = PY [501, 
THF [501); WWWX WI, W%dWdI- [511, WCWNY,S,) CL = CH,CN 
1481 und THF [52]), die alle durch R~ntgenstrukturanalyse charakterisiert wurden, 
ausnahmslos eine ganz %mliche Geometrie des praktisch ebenen Sechsrings mit 
vergleichbaren SN-Abst%nden (im Bereich von 1.54-1.61 A, meist urn 1.58-1.59 A) 
und NSN-Winkeln (im Bereich von 109-115 ” ) beobachten. Nur im Pyridinkomplex 
WC13(py)(N3S2) [53] und im Anion [W(O)Cl,(NSNSNH)]- (19) das als proto- 
nierter Cyclothiazeno-Metallkomplex anzusehen ist [54], treten starkere Un- 
terschiede in den SN-Bindungslangen auf. 19 enthalt eine Schwefeldiimid-Substruk- 
tur, bei der das freie Elektronenpaar an einem Stickstoff durch Metallkoordination 
blockiert ist. Entsprechend einer allgemeinen Regel [55] wird die S=N-Bindung, an 
der das freie Elektronenpaar am N blockiert ist, geringfiigig aufgeweitet. 

Iti(O)Cl,(NSNSNH)I- (19) [54] 
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Tabelle 3 

Bindungsgeometrien von Schwefel-Stickstoff-Sechsriugheteroq’clen mit Schwefeldiimid-Substtm 

Verbindung Schwefeldiimid-Teilstruktm Diaminosulfan-Teilstruktur Lite 

4% /S\ ratur 

‘: 7 
N N 

CR’) CR*> 

S’“=N r~ NSN d R’ -N=S S”-N r~ NSN 

6) (“1 kR* -N=S 6% (“1 
(“1 

U3 = N.&‘Ph,) 
7 

( R = Mc+iNH 1 

8 

1.523(5) 
1.550(7) 

1.562(5) 
1.549(7) 

1.564(4) 
1.548(4) 

1.564(7) 
1.570(7) 

1.533(2) 

1.534(2) 

1.561(4) 
1.561(8) 

120.1(4) 

117.2(3) 

116.2(2) 

115.q4) 

119.3(l) 

118.5(2) 

122.9(2) 
122-l(6) 

125-o(4) 
122.6(4) 

121.1(l) 
125.5(4) 

12X3(2) 
123.6(2) 

122.9(4) 
122.3(5) 

122.2(l) 

118.3(2) 

126.7(2) 
127.3(5) 

1.69q8) 
1.684(6) 

l.644(6) 
1.707(5) 

1.631(4) 
l-712(3) 

1.615(8) 
1.63q5) 

1.676(4) 
l&61(8) 

108.1(4) 

106.8(3) 

109.1(2) 

110.9(3) 

a 

WI 

WI 

i231 

1191 

1271 

[281 
1291 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

Verbindung Schwefeldiimid-Teilstruktur Diaminosulfan-Teilsttur Lite- 

&SbN /S\ ratur 
N N 

(A) 

SIv=N L NSN d R’ -N=S S” -N d NSN 

(A) (“) lcRz -N=S (A) (“) 

(“) 

15 

18 

1.564(2) 118.5(l) 122.1(l) 1.659(2) 104.0(l) 1301 
1.542(2) 123.0(l) 

1.578(3) 118.8(2) 121.9(2) l&6(4) 105.0(2) 1311 
l-545(4) 121.8(2) l&7(3) 

1.531(3) 119.8 121.4 
1.543(6) 118.2(4) 122.0(3) 

1.540 

1.532(4) 119.3(3) 120X(2) 

1.526(5) 119.3(3) 122.5(3) 

1.539(6) 121.4(3) 

[321 

1331 

I341 

1351 

[361 

R =‘Bu 

(a) 1.517(l) 124.6(l) 131.9(l) [261 

R = Ph 

(b) 1.524(l) 123.0(l) 129.1(l) [lOI 

s Diem Arbeit. 
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\ 

Fig. 3. Packung der Molekiile von (CO)#2r[P(‘Bu)NSNSNH] (la) in der Kristallstruktur, Darstellung in 
einem stereoskopischen Bildpaax. 

Die Packung der Molekiile in der Kristallstruktur von la ist in Fig. 3 dargestellt. 
Es treten keine ungewiihnlich kurzen Kontaktabstande zwischen den~Molektilen auf. 

Experimenteller Teil 

Die Versuche wurden unter N, als Schutzgas in gut getrockneten LGsungsmitteln 
durchgeftihrt. 

Die als Ausgangsmaterial benijtigten Halogenphosphan-Komplexe (CO) ,Cr 
[RPCl,] (R = t Bu [56], Ph [57]) und (CO),M[PCl,] (M = Cr, W [58]) wurden nach 
Literaturvorschriften erhalten. 

Umsetzungen mit Dikaliumschwefeldiimi~ K,Slv, 
Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von 2 mm01 des jeweiligen Halo- 

genphosphan-Komplexes in 10 ml Acetonitril wurde im Laufe von 15 min zu einer 
auf -40°C gektihlten Suspension von 276 mg (2 mmol) K,SN, [59] zugetropft. 
Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf Raumtemperatur erwZirmt, dann 3 h 
geri.ihrt und schlieBlich im Hochvakuum zur Trockne gebracht. Der Rtickstand 
wurde mit 50 ml Dichlormethan extrahiert und die L&sung iiber wasserfreies 
Na,SO., filtriert. Die Liisung wurde auf 5 ml eingeengt und durch praparative 
Dtinnschichtchromatographie (TLC) aufgetrennt (Kieselgel Merck, TLC-60, GFzs4, 
0.5 mm). 
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Aus der Umsetzung von 704 mg (2 mmol) (CO),Cr[‘BuPCl,] mit KzSN,wurden 
bei der Aufarbeitung durch TLC mit Cyclohexan/MethylenchIorid (7/3) 155 mg 
(20.0%) (CO),Cr[P(‘Bu)NSNSNH] (la) (R,-Wert 0.35), 70 mg (10.7%) 
S{NP(‘Bu)(NH,)[Cr(CO),]}, (3) (RrWert 0.30) und 30 mg (4.8%) (CO),Cr[‘BuP 
(NH,),] (2) (Rr-Wert 0.20) erhahen. Bei den iibrigen Umsetzungen konnten nur die 
Produkte mit dem Sechsringhganden (lb, 4 bzw. 5) isoliert werden. 

(CO),Cr[P(‘Bu)NSNSNH] (la), rote Kristalle, Schmp. 85OC. (Gef.: C, 28.00; H, 
2.68; N, 10.90. C,H,,CrN,O,PS, (387.30) ber.: C, 27.91; H, 2.60; N, 10.85%). 

(CO),Cr[p(Ph)NSNSNH] (lb), rote Kristalle, Schmp. 104OC. TLC mit Pentan/ 
CH,Cl, (l/l), RrWert 0.73. Ausbeute 95 mg (11.7%) 

(CO),Cr[‘BuP(NH,),] (2), gelbe Kristahe, Schmp. 68°C (Zers.). IR: v(C0) 
2064m, 1952s, 1938~s (Pentan); v(NH,) 3454m, 3366m; S (NH,) 1562m cm-’ 
(KBr). ‘H-NMR: S(CH,) 1.18d [3J(P,H) 15.6 Hz]; 6(NH,) 2.35br. 13C-NMR: 
G(C(CH,),) 24.4d [‘J(P,C) 6.0 Hz]; G(C(CH,),) 36.2d [‘J(P,C) 39.3 Hz]; 6(CO),, 
217.7 [‘J(P,C) 16.2 Hz]; S(CO),, 220.9 [2J(P,C) 6.9 Hz]. 31P-NMR: 6 120.7. 
EI-MS: m/e 312 (M+). 

S{NP(‘Bu)(NH,)[Cr(CO),]}, (3), rote Kristalle, Schmp. 117-119*C. IR: Y(CO) 
2063m, 1952s, 1938~s (Pentan); v(NH,) 3473,3377; 6(NH,) 1552; v,,(NSN) 1178, 
v,(NSN) 1069 cm-’ (KBr). ‘H-NMR (Aceton-d,): S(CH,) 1.21d [ 3J(P,H) 16.7 Hz], 
6(NH,) 4.10 br. 13C-NMR (Aceton-d,): Uberwiegendes Enantiomerenpaar (E,): 
G(C(CH,), 2482d [‘J(P,C) 6.01 Hz]; S(C(CH,),) 39.12 [lJ(P,C) 37.68 Hz]; Enanti- 
omerenpaar im UnterschuB (E,,): G(C(CH,), 24.87d [*J(P,C) 6.01 Hz]; S(C(CH,), 
39.09 [‘J(P,C) 37.68 Hz]. Keine Aufspaltung im Carbonylbereich: 6(CO)_ 215.8d 
[_TJ(P,C) 14.5 Hz]; S(CO),, 220.2d [2J(P,C) 4.0 Hz]. 31P-NMR (Aceton-d,): 
Uberwiegendes Enantiomerenpaar (E,): S(P) 137.17s; Enantiomerenpaar (E,,): 
a(P) 136.91s. EI-MS: m/e 652 (M+). 

(CO),Cr[P(NH,)NSNSNH] (4) rotviolette Kristalle, Schmp. 72-73°C. TLC mit 
Cyclohexan/CH,Cl, (3/7), R,-Wert 0.19. Ausbeute 70 mg (10.1%) (Gef.: C, 17.71; 
H, 1.01; N, 15.5; S, 17.3; C,H,CrN,PO,S, (346.20) ber.: C, 17.35; H, 0.87; N, 
16.18; S, 18.52%). 

(CO),W[P(NH,)NSNSNH] (5), rotviolette Kristalle, Schmp. 78-79 o C. TLC mit 
Cyclohexan/CH,Cl, (3/7), R,-Wert 0.19. Ausbeute 50 mg (5.2%). 

Spektroskopische Messungen 
Es wurden folgende Spektrometer verwendet: IR-Spektren: Perkin-Elmer 9836. 

NMR-Spektren: JEOL FX 90Q (lH, 13C und 31P), Bruker AC 300 (13C-NMR-Mes- 
sungen von 3) Varian VXR 500 (31P-NMR-Messungen von 3). MS: Finnigan MAT 
8500 (ElektronenstoB-Ionenquelle, 70 eV). Die Megbedingungen (Solvens, Tempera- 
tur) sind in Tab. 1 angegeben. 

Riintgenstrukturanalyse von (CO), Cr[f’( ‘Bu)NSNSNH] (la) 
Fur die Riintgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisa- 

tion aus n-Pentan erhalten. Der Messkristall der luftstabilen, roten Substanz, der 
auf einen Glasfaden montiert wurde, hatte die Dimensionen 0.70 X 0.14 x 0.04 mm. 
Mit einem Einkristalldiffraktometer CAD4 der Fa. Enraf-Nonius-(Mo-K,-Strah- 
lung, Graphitmonochromator) wurden aus den Or&ntierungswinkeln von 22 Re- 
flexen im Bereich 3.2” +Z B < 12.5O die Gitterkonstanten bestimmt. Die Laue-Sym- 
metrie und die systematischen Reflexausloschungen legten die monokline, zentro- 
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symmetrische Raumgruppe P2,/n fest: a 6.800(4), b 13.973(4), c 16.810(3) A, /I 
93.86(3)O; V 1593.6 A3; Z= 4, Do 1.56, 0, 1.61 g crne3. 

Mit dem erw%hnten Einkristalldiffraktometer wurden im Bereich 1.0 O < 8 < 28.0 o 
die Reflexintensitiiten vermessen. Sie wurden Lp- und absorptionskorrigiert [60] 
(PSI-Abtastung von 9 Reflexen, p(Mo-K,) = 1.02 mm-‘). Nach Mittelung iiber 
aquivalente Reflexe und Eliminierung der Reflexe mit I < 2a(l) (1620 unabhtigige 
Reflexe) wurde ein Datensatz von 2832 unabhlngigen, beobachteten Reflexen 
erhalten, der fiir die Strukturliisung und -verfeinerung Verwendung fand. 

Die StrukturlGsung erfolgte mit direkten Methoden. Finer mit den 428 grogten 
E-Werten (1.7 < 1 E 1 < 3.3) berechneten Fourier-Synthese wurden die Positionen 
der Cbrom-, Schwefel-, Phosphor- und Stickstoff-Atome entnommen. Die Lagen der 
restlichen Nichtwasserstoffatome (C und 0) wurden iiber eine nachfolgende Fouri- 
er-Synthese erhalten. Die Struktur wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate 
(volle Matrix) verfeinert, zunlchst mit isotropen, dann mit anisotropen Tem- 
peraturparametem. In einer bei einem R-Wert von 0.069 berechneten Differenz- 
Fourier-Synthese war ein Teil der H-Atome (unter anderem das H-Atom an N2) 
sichtbar. Alle H-Atome, fehlende in berechneten Positionen, wurden in die 
Verfeinerung einbezogen, wobei die H-Atome der CH,-Gruppen in Form 
idealisierter Methylgruppen eingingen. In den letzten Verfeinerungsschritten wurden 
26 Reflexe mit 1 AF 1 = II F, ) - 1 F, 11 > 6.5 nicht mehr berbcksichtigt. Der 
VerfeinerungsprozeB konvergierte bei einem R-Wert von 0.058 (R, = 0.050; w = 
(a2( 1 I$ I) + 0.00015 1 F. I 2)-‘)_ 

Tabelle 4 

Relative Atomkoordinaten und isotrope Temperaturparameter der Nicht-H-Atome und H an N2 von la. 

Die angegebenen Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome errechnen sich als l/3 der Spur des 

anisotropen I$,-Tensors. 

Atom x Y z B (A*) 

Crl 

Pl 

Sl 

s2 
Nl 

N2 

N3 

01 
02 

03 

04 

05 

Cl 

c2 

c3 

c4 

c5 
C6 

C61 

C62 

C63 

H2 

0.48193(18) 

0.4674(3) 

0.5807(3) 

0.1855(3) 
0.3437(11) 

0.6275(12) 

0.2385(9) 

0.6716(10) 

0.8776(8) 
0.4999(10) 

0.2794(10) 

0.0837(9) 

0.6069(12) 

0.7320(12) 

0.4936(13) 

O-3572(13) 
0.2293(13) 
0.5040(12) 

0.7222(14) 

0.4775( 16) 

0.3502(16) 

0.643(15) 

0.22318(7) 

0.2771(l) 

0.4751(l) 

0.4294(l) 

0.5047(4) 
0.369q4) 

0.3235(3) 

0.0298(3) 

0.3234(3) 

0.1575(4) 

0.4052(4) 

0.1268(4) 

0.1037(5) 

0.2856(4) 

0.1834(5) 

0.3376(5) 
0.1642(4) 

0.1973(4) 

0.1584(6) 
0.2509(5) 

0.1163(5) 

0.381(5) 

0.27352(7) 

0.4056(l) 

0.3870(l) 

0.4175(l) 

0.3994(4) 
0.4328(4) 

0.4212(4) 

0.3128(4) 

0.2705(4) 

0.1036(3) 

0.2111(4) 

0.2795(5) 

0.3021(5) 

0.2726(5) 

0.1688(5) 

0.23&t(5) 
0.2775(6) 

0.4921(5) 
O-4975(6) 

0.5717(4) 

O&01(6) 
0.482(5) 

2.75(3) 

2.7(l) 

3.8(l) 

3.9(l) 

4.3(4) 

3.3(3) 
2.9(3) 

5.9(4) 

4.3(3) 

5.4(4) 
5.3(4) 

5.5(4) 

3.8(4) 

3.5(4) 

3.5(4) 

3.5(4) 
3.7(4) 

3.2(4) 
4.2(5) 

4.5(5) 
5.2(5) 

6(2) 
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Die Computerrechnungen zur Liisung und Verfeinerung der Struktur wurden im 
wesentlichen mit dem Programm SHELX-76 {611 auf einem VAX 11/782-Rechner 
durchgeftihrt. Die Atomformfaktoren wurden, soweit sie nicht in den zitierten 
Programmen enthalten waren, den International Tables for X-Ray Crystallography 
[62] entnommen. Die Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome und diejenigen 
von H(2) sowie die isotropen, bei den Nichwasserstoffatomen aus den anisotropen 
berechneten, Temperaturfaktoren sind in Tab. 4 zusammengefal3t. Weitere Details 
zur Kristallstrukturanalyse k&men beim Fachinformationszentrum Energie-Physik- 
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-53602, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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