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Abstract

The synthesis of S(C=CPh), (III) is described. Compound III reacts with one equivalent octacarbonyldicobalt (IV) to yield
(PhC=0)S[(n2-C=CPh)Co,(CO)s] (V); with another equivalent of Co,(CO); (IV) the di-coordinated compound Sl(n>-
C=CPh)Co,(CO),], (VI) is obtained. Complex VI may also be synthesized directly by reaction of III with two equivalents of
Co,(CO); (IV). The identity of ITI, V and VI is documented by analytical and spectroscopic (IR, MS, 1H-, ¥C-NMR) data and

(PhC=C)S[(n%-C=CPh)CO,(CO)] (V) additionally by X-ray analysis.

Zusammenfassung

Die Synthese von S(C=CPh), (III) wird beschrieben. TII reagiert mit einem Aquivalent Dicobaltoctacarbonyl (IV) zu (PhC=C)S[(n2-
C=CPh)Co(CO)] (V); mit einem weiteren Aquivalent Co,COg (IV) wird S[(n2-C=CPh)Co,(CO);], (VI) erhalten. VI kann auch
durch direkte Umsetzung von III mit zwei Aquivalenten Co,(CO)g (IV) dargestellt werden. Die Verbindungen III, V.- und VI
wurden elementaranalytisch und spektroskopisch (IR, MS, 'H-, BC-NMR) vollstindig charakterisiert. Von (PhC=C)S[(n2-
C=CPh)Co,(CO),] (V) wurde eine ROntgenstrukturanalyse angefertigt.
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1. Einleitung

Vor kurzem haben wir iiber die Synthese und das
Koordinationsverhalten von Alkinyl-substituierten
Hauptgruppen-Element-Verbindungen berichtet, die
als Zentralatom Silicium [1], Phosphor [2], Arsen [3]
bzw. Selen [4] enthalten. Zwar wurde iiber das Koordi-
nationsverhalten von Mono(alkinyl)-Sulfanen mit
Dieisenenneacarbonyl [5,6] bzw. iiber die Darstellung
von 1-Alkin-1-thiolato-Komplexen [7] berichtet, iiber
die Reaktion von Di(alkinyl)-Sulfanen mit Metallcar-
bonyl-Verbindungen ist dagegen unseres Wissens noch
nichts bekannt. Wir beschreiben hier die Umsetzung
von Di(1-phenylethinyl)-Sulfan mit Dicobaltoctacar-
bonyl.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung von Di(1-phenylethinyl)-Sulfan (III)
gelingt in einfacher Reaktion durch Umsetzung von
SCI, (I) mit zwei Aquivalenten LiC=CPh (II) in Dieth-
ylether bei 0°C in guter Ausbeute.

0°C

SCl,+ 2LiC=CPh —~— S(C=CPh),
I 1 —2Lic I

S(C=CPh), (III) reagiert mit dquimolaren Mengen
Dicobaltoctacarbonyl (IV) in einem Losungsmittelge-
misch n-Pentan/Toluol (1:1) bei 25°C selektiv unter
side-on Koordination eines der beiden Phenylethinyl-
Bausteine an “Co,(CO);” zu V (Schema 1).

Anschliessende Umsetzung von V mit weiterem
Co,(CO)g (IV) ergibt VI, in dem beide Phenylethinyl-
Gruppen ein sterisch anspruchsvolles Dicobalta-Tetra-
hedran-Fragment aufbauen. VI kann auch direkt durch
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Schema 1. Umsetzung von S(C=CPh), (III) mit CoxX(CO)s (IV);
Darstellung der Komplexe V und VI.

Reaktion von III mit zwei Aquivalenten Co,(CO), (IV)
in guter Ausbeute dargestellt werden (Schema 1).

Die Komplexe V und VI sind die einzigen
Reaktionsprodukte die mit Fliessmitteln wie n-Pentan
und Toluol an Kieselgel eluiert werden kénnen. V und
VI konnen aus den intensiv roten Losungen kirstallisiert
werden. Die kristallinen Festkérper zeigen starken
Oberflichenglanz und schmelzen bei 132°C (V) bzw.
151°C (VD) (Exp. Teil).

Die IR-Spektren von V und VI zeigen im CO-
Streckschwingungsbereich das fiir Co,(CO),-Gruppen

typische Muster mit vier »5-Banden im Bereich von
2100 bis 2000 cm~! [1-4,8] (Exp. Teil). Die v
Schwingung der freien Phenylethinyl-Einheit in V wird
als schwache Absorption bei 2156 cm™! beobachtet;
die vc.c-Bande des w-gebundenen Phenylethinyl-
Liganden ist dagegen durch die n?-side-on Koordina-
tion der PhC=C-Einheit an “Co,(CO),” nach 1591

“em~! langwellig verschoben (Exp. Teil). In VI wird

erwartungsgemiss nur eine Bande- fir die veoc-
Schwingung bei 1592 cm~! gefunden. Dies deutet auch
hier auf eine Abnahme der Bindungsordnung der C=C
Bindung durch die Koordination an ein Metallcar-
bonylfragment hin [1-4,8].

Die *C-NMR Spektren von V belegen sowohl das
Vorliegen einer unkoordinierten als auch einer -
gebundenen Phenylethinyl-Einheit eindeutig (Exp.
Teil). Es werden insgesamt vier Signale fiir die
Alkinyl-Kohlenstoffatome im Bereich von 77-97 ppm
gefunden (Exp. Teil). Fir VI findet man dagegen nur
zwei Resonanzsignale bei 91.2 und 97.5 ppm, die im
Vergleich zu den freien Phenylethinyl-Einheiten in III
bzw. V tieffeldverschoben sind. Diese Beobachtung ist
typisch fiir den Wechsel von unkoordinierten Alkinyl-
Einheiten zu side-on gebundenen Acetylen-Bausteinen
[1-4] (Exp. Teil). Die Kohlenstoffatome der
“Co,(CO)”-Fragmente treten bei ca. 200 ppm als
breite Signale in Resonanz (Exp. Teil).

Der Bau der Komplexe V und VI wurde am Beispiel
von V durch eine Réntgenstrukturanalyse belegt (Abb.

1) [9].

©

Abb. 1. Molekiilstruktur von (PhC=C)S[(n2-C=CPh)Co,(CO),] (V) im Kristall [9]. In Klammern: Standardabweichungen der letzten jeweils
angegebenen, Dezimalstelle. Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und Winkel (®): Co(1)-Co(2)246.7(3), S(1)-C(7) 176(1), S(1)-C(15) 169(1),
A7N-C(8) 133(1), C(15)-C(16) 120(2), C(8)-C(14) 167(1), C(16)-C(22) 145(2); S(1)-C(7)-C(8) 136.4(8), S(1)-C(15)-C(16)173(2), C(7)-S(1)-C(15)
101.8(5), C(15)-C(16)-C(22)168(2), C(7)-C(8)-C(14) 143(1).
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In V ist eine der beiden Phenylethinyl-Einheiten des
Di(1-phenylethinyl)-Sulfans III side-on an ein
“Co,(CO)s”-Komplexfragment gebunden (Abb. 1).
Eine Gegeniiberstellung der Bindungsabstinde des
freien PhC=C-Liganden (C(15)-C(16), Abb. 1) und des
Metall-koordinierten Alkinyl-Bausteins [C(7)-C(8),
Abb. 1] zeigt eine Bindungsaufweitung der C=C-Bin-
dung von 120 auf 133 pm (Abb. 1). Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit den Werten, die fiir andere -
gebundene Alkinyl-Liganden gefunden wurden [1-4].
Der S—C(7) Abstand betrigt 176 pm (Abb. 1) und
entspricht damit einer normalen S—C-Einfachbin-
dungsliinge [10]; fiir das unkoordinierte Phenylethinyl
wird dagegen eine signifikant kiirzere Bindungslange
[S—C(15), 169 pm] beobachtet (Abb. 1). Eine Erklirung
dafiir ist in einer moglichen Konjugation des sp-Bin-
dungssystems mit dem Schwefel gegeben. Ahnliche
Beobachtungen wurden bereits bei Systemen der Art
(PhC=0),, As[(n3-C=CPh)Co,(COXl;_, (n=1,2) [3]
und (PhC=C) (2, 4, 6-'Bu,C,H,0)P=ML, (ML, = 15-
Elektronen Komplexfragment) [11] gemacht. Der
Co(1)-Co(2)-Abstand entspricht mit 246.7 pm iiblichen
Werten [1-4, 8a, 11, 12].

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas in
getrockneten und frisch destillierten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

3.1. Synthese von S(C=CPh), (IIl) [13]

In Anlehnung an die allgemeine Vorschrift zur
Darstellung von Di(1-Alkinyl)-Sulfanen [13] wurde fiir
S(C=CPh), (IID) eine Synthesemethode erarbeitet, die
es gestattet III als polymerfreie und kristalline Sub-
stanz in 98-99%iger Reinheit darzustellen: Zu einer
auf 0°C gekiihlten Losung von 1.24 g (12 mmol) SCl, in
100 ml Ether tropft man unter kraftigem Riihren in-
nerhalb von 30 Min. zwei Aquivalente LiC=CPh [14] in
Hexan/ Ether. Man riihrt noch 15 Min. bei 0°C, lasst
dann unter Rithren auf 25°C auftauen und dekantiert
nach Absetzen des ausgefallenen Lithiumchlorids die
iiberstehende Reaktionslosung. Die erhaltene Reak-
tionslosung versetzt man anschliessend mit 2-3 Spatel-
spitzen Aktivkohle und erwdrmt 5 Min. zum Sieden.
Die leichtfliichtigen Bestandteile werden im Hoch-
vakuum entfernt. Es verbleibt ein beigegelbes Ol, das
bei 25°C langsam kristallisiert. Chromatographie an
Kieselgel ergibt mit Hexan/ Benzol (4:1) eine
schwachgelbe Zone, aus der III isoliert werden kann.

3.1.1. Ausbeute: 2.13 g (76% bezogen auf eingesetztes
I

Schmp.: 37-38°C. IR [Film, CsI}: #»(C=C) 2180 cm ™.
'H-NMR (CDClj;, 200.13 MHz): 7.4-7.6 (m, 10 H, Ph).

BC{'H}-NMR (CDCl,;, 50.323 MHz): 719 (s, 2
C, C=C-8), 946 (s, 2 C, C=C-Ph), 1220 (s, 2
C,C/Ph), 128.2 (s,4 C, Ph), 1289 (s,2 C,PC/Ph),
131.8 (s, 4 C, Ph). EI-MS [m /e (rel. Intens. in %)): M*
234 (100), M* —S 202 (5).

3.2. Synthese von (PhC=C)S[(1>-C=CPh)Co,(CO),]
v
300 mg (1.28 mmol) S(C=CPh), (III) werden in 50
ml n-Pentan/ Toluol (1:1) gelost. Dazu werden bei
25°C tropfenweise 440 mg (1.28 mmol) Co,(CO); (IV)
in 30 m! n-Pentan / Toluol (1 : 1) addiert. Es wird heftige
CO-Entwicklung beobachtet und die Reaktionsldsung
farbt sich tiefrot. Nach 1 h Riihren bei 25°C entfernt
man alle fliichtigen Bestandteile am Hochvakuum und
filtriert mit n-Pentan durch Kieselgur (2.5 X 5 cm?).
Umkristallisation aus wenig n-Pentan bej —30°C ergibt
V.

3.2.1. Ausbeute: 520 mg (78% bezogen auf eingesetz-
tes III)

Analyse: Gef.: C, 50.74; H, 2.00; C,,H,;Co,0,S
(520.25) ber.: C, 50.79; H, 1.94%. Schmp. 132°C (Zers.).
IR [n-Pentan, CaF,]: v(C=C) 2165w cm™!; »(CO)
2097m, 2092s, 2059vs, 2031s cm~!; »(C=C) 1591w~ L.
'H-NMR (CDCI 3, 200.13 MHz): 7.50 (m, 10H, Ph).
BC{'H}-NMR (C¢Dj, 50.323 MHz): 77.1 (s, 1 C, C=0),
926 (s,1 C,C=C/Co), 932 (5,1 C, C=0), 97.0 (s, 1
C, C=C/Co), 122.7 (s, 1 C, }C/Ph), 128.4 (s, 2 C, Ph),
128.7 (5,2 C, Ph), 128.9 (s, 2 C, Ph), 129.2 (s, 2 C, Ph),
131.5 (s, 2 C, Ph), 137.1 G, iC/Ph, 1 C), 198.6 (s, 6
C, CO). EI-MS [m /e (rel. Intens. in%)]: M* 520(4),
M* —CO 492(12), M* —-2CO 464(5), M* -3CO
436(14), M* —4CO 408(20), M+ —5CO 380 (10), M*
—6CO 352(100).

3.3. Synthese von S[(n?-C=CPh)Co,(CO)], (VI)

Zu 200 mg (0.85 mmol) S(C=CPh), (III) in 50 ml
n-Pentan/ Toluol (1:1) werden bei 25°C tropfenweise
590 mg (1.73 mmot) Co,(CO), (IV) in 30 ml n-Pentan/
Toluol (1:1) gegeben. Nach Reaktionsfithrung und
Aufarbeitung analog zu 3.2. k6nnen 570 mg (83%
bezogen auf eingesetztes III) VI isoliert werden.

Gef.: C, 41.93; H, 1.36; C,3H,,C0,0,,S (806.17)
ber.: C, 41.71; H, 1.25%. Schmp.: 151°C. IR [CH,Cl,,
CaF,]: »(CO) 2100m, 2087m, 2067vs, 2031s cm~’;
(C=0) 1592w cm~'. 'H-NMR (CDCl,;, 200.13 MHz):
756 (m, 10 H, Ph). “C{'H}-NMR (CDCl,, 50.323
MHz): 91.2 (5,2 C, C=(), 974 (5,2 C, C=C), 1283 (s, 2
C,Ph), 128.7 (s, 4 C, Ph), 129.1 (s, 4 C, Ph), 138.1 (s, 2
C, Ph), 198.6 (s, 12 C, CO). FD-MS [m/e]: 805 M*.

3.4. Darstellung von VI aus V
200 mg (0.38 mmol) (PhC=C)s[(n2-C=CPh)
CO,(CO)¢1 (V) werden in 50 ml n-Pentan / Toluol (1:1)
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bei 25°C vorgelegt und dazu tropfenweise 145 mg (0.42
mmol) Co,(CO)g (IV) in 30 ml n-Pentan/ Toluol (1:1)
gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 2 h erfolgt
analoge Aufarbeitung zu 3.2. Die analytischen und
spektroskopischen Daten von VI sind unter 3.3.
aufgefiihrt.
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