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Summary

Neutral complexes with mono- and di-coordinated phosphinothioformamide
ligands are obtained by photochemical substitution of the metal hexacarbonyls
M(CO)¢ (M = Cr, Mo, W) in tetrahydrofuran or cyclohexane solution. The
photosubstitution requires specific conditions due to the pronounced thermal
and photolytic lability of the new compounds.

Phosphinothioformamide haben sich als vielseitige, ambidente Komplex-
liganden erwiesen [2]. Die Schwerpunkte der Untersuchungen lagen bisher in der
VI. [3,4], VII. [5,6] und VIII. Nebengruppe [7,8]. Als Ausgangsverbindungen
fanden ausschliesslich Metallhalogenide Verwendung (vgl. Lit. 9). Wir berichten
erstmals iiber die Darstellung neutraler Phosphinothioformamid-Komplexe
durch photochemische Substitution von Metallhexacarbonylen. Von besonderem
Interesse sind Komplexe mit sekundiren und N-silylierten Thioamid-Liganden,
die noch iiber ein reaktives Zentrum verfiigen. Dadurch sollten prinzipiell Folge-
reaktionen wie oxidativer Abbau und Aufbau von Mehrkern-Komplexen mog-
lich sein.

Die ein- und zweizdhnig koordinierten Phosphinothioformamid-Komplexe des
Chroms, Molybdins und Wolframs erweisen sich in der Regel als thermisch und
photolytisch labil, so dass die iiblichen Methoden zur CO-Substitution von
Metallhexacarbonylen I [10] nur bedingt anwendbar sind. Der Syntheseweg
muss daher je nach Loslichkeit der gesuchten Verbindung von der Tieftempera-
tur-Photolyse in Tetrahydrofuran (Methode A) oder der Bestrahlung bei Raum-
temperatur in Cyclohexan-Losung (Methode B) ausgehen.

*XII. Mitteilung siehe Lit. 1.
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Durch Umsetzung der THF-Addukte II in einer Dunkelreaktion bei 0°C erhilt
man in guter Ausbeute die gelben, P-koordinierten Pentacarbonylkomplexe IlIla,
die sich unter Lichteinwirkung leicht zu den Chelatkomplexen 1Va zersetzen.
Der Ubergang lisst sich IR-spektroskopisch an der kurzwelligen Verschiebung
der Thioamid-B-Bande des Liganden verfolgen [6].

Die gezielte Darstellung der dunkelroten bzw. rotvioletten, P,S-koordinierten
Chelatkomplexe IVa—IVc erfolgt durch Tieftemperatur-Photoreaktion der THF-
Addukte II mit den entsprechenden Liganden. IVa—IVec sind in festem Zustand
luftstabil; in Losung tritt bei Raumtemperatur rasche Zersetzung ein. Bei der
Einwirkung von Triphenylphosphin und -stibin auf IVb (THF, —30°C) findet
eine reversible Spaltung der Metall—Schwefel-Bindung ohne CO-Substitution
statt.

Die rotbraunen N-Silylthioformamid-Komplexe IVd lassen sich photochemisch
in Cyclohexan-Ldsung (30—40°C) oder durch Ligandenaustausch der cis-LM(CO),-
Vorstufen (L = Norbornadien, 2 Acetonitril) [10] darstellen. Analoge Penta-
carbonylkomplexe sind zwar zuganglich, aber recht instabil.

Durch photochemische Umsetzung der Liganden mit Metallhexacarbonylen
im Molverhiltnis 2/1 (Cyclohexan-Losung) erhilt man in geringer Ausbeute die
gelben, einzihnig koordinierten Tetracarbonyl-Komplexe Vb (M = Mo, W).
Wegen der hohen Tendenz zur Chelatbildung zersetzen sich die Losungen von
Vb (DMSO, THF) nach kurzer Zeit, lassen sich aber spektroskopisch hinreichend
charakterisieren.

Analysenwerte und »(CO)-Frequenzen der neuen Verbindungen sind in
Tabelle 1 zusammengestellt; weitere spektroskopische Daten werden in einer
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spiteren Arbeit mitgeteilt. Die Komplexe mit sekundidren Thioamid-Liganden
(IlIa, IVa,IVb) neigen hartnickig zum Einschluss von THF, und die gefundenen
C,H-Werte weichen teilweise von den berechneten ab.

Experimenteller Teil

Fiir simtliche Umsetzungen verwendeten wir getrocknete, frisch iiber
Natriumhydrid destillierte, argongesittigte Losungsmittel. Die Liganden wurden
nach Literaturverfahren [6,11,12] hergestellt.

Methode A. Zur Darstellung der Pentacarbonylkomplexe IIla werden die THF-
Addukte II der Metallhexacarbonyle M(CO)s (M = Cr, Mo, W; 10 mmol in
120 ml THF) [10] bei 0°C unter Lichtausschluss mit dem Liganden umgesetzt,
die Losungen eingeengt und die Produkte mit n-Hexan ausgefallt. Die Chelat-
komplexe IVa—IVe erhilt man aus II nach Zugabe des betreffenden Liganden
und 3 h Bestrahlen (Hg-Hochdrucklampe Hanau TQ 150) bei -50°C. Nach Be-
endigung der CO-Entwicklung wird die dunkelrote Losung eingeengt, mit
n-Hexan iiberschichtet und IVa—IVc bei —20°C auskristallisiert. Reaktionszeiten
und Ausbeuten siehe Tab. 1.

Methode B. Die Darstellung der N-Silylthioformamid- und Bis(thioformamid)-
Komplexe IVd und Vb erfolgt durch direkte Photosubstitution. 3—5 mmol
Metallhexacarbonyl werden mit der dquivalenten Menge Ligand in ca. 65 ml
Cyclohexan vorgelegt und das Gemisch 4 h unter Durchleiten eines Argonstroms
bei 40°C mit der UV-Lampe bestrahlt. Das ausgefallene Rohprodukt wird abge-
saugt, zweimal mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung
dieser Arbeit.
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