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Basische Metalle. XIV [1]

Synthese und Kristallstruktur von C;H,(PMe,)CoS,:
Ein neuer Meotallapentathia-Heterocyclus

Von Ca. Burscaka, K. LEoxuArRD und H. WERNER
Wirzburg, Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit

Professor Helmut Behrens zum 65. Geburistage gewidmet

Inhaltsabersiocht. Der Zweikernkomplex CyHy(PMe,)Co(u-CO)Mn(CO)C;HMe (8) reagiert
mit stdchiometrischen Mengen S; in praktisch quantitativer Ausbeute zu C;Hy(PMe;)CoS; (4). Der
Kobaltapentathia-Heterocyclus 4 ist ebenfalls aus C;H;(PMe,)Co(b?-CS;) (B) und S, zuginglich. 4
kristallisiert monoklin mit den Gitterkonstanten a = 8,467(8) A, b = 12,128(4) 4, ¢ = 14,210(4) A
und § = 102,20(2)°. Die Sesselform des sechsgliedrigen CoS;-Rings entspricht derjenigen in den be-
kannten Verbindungen (CyH,),TiS; und (C;H;),VS,, wobei in 4 der Cyclopentadienylligand die axiale
und die Trimethylphosphingruppe die &quatoriale Position einnehmen.

Basic Metals. XIV. Synthesis and Crystal Structure of C;H;(PMeg)CoS;:
A New Metallapentathia Heterocycle

Abstract. The dinuclear complex CyH;(PMe;)Co(u-CO):Mn(CO)C;HMe (3) reacts with stoi-
chiometric amounts of S; to form C;H,(PMe;)CoS; (4) in practically quantitative yields. The cobalt-
apentathia heterocycle 4 is also obtained by the reaction of C,H;(PMe;)Co(h2-CS,) (5) with S;. Cry-
stals of 4 are monoclinic with a = 8.467(3) A, b = 12.128(4) A, ¢ = 14.210(4) A and § = 102.20(2)°.
The chair form of the six-membered CoS; ring corresponds to that of the compounds (C;H;),TiS, and

(C;H;),VS;. In 4, the cyclopentadieny! ligand occupies the axial and the trimethylphosphine group
the equatorial position.

Einleitung

Koordinationsverbindungen mit einer heterocyclischen MS,- oder MS,-Ein-
heit sind sowohl von elektronenarmen (z. B. Ti, V, Mo, W) als auch von elektronen-
reichen Ubergangsmetallen (z.B. Ni, Pd, Pt, Rh, Ir) bekannt [2]. Von den Ele-
menten der Kobalt-Triade bildet das Rhodium Komplexanionen der Zusammen-
setzung [Rh(S;),]~ und [Rh(S;);)*~ [3] sowie einen Neutralkomplex C,Hy(PPhy)-
RbS; [4]. Entsprechende Verbindungen des Kobalts wurden bisher noch nicht
beschrieben.

Wir berichten im folgenden iiber die Darstellung und Struktur des Kobalta-
pentathia-Heterocyclus C;Hy(PMe,)CoS;, den wir auf 2 verschiedenen Wegen in
ausgezeichneter Ausbeute erhijelten.
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Synthese und Eigenschatten von C;Hjz(PMeg)CoS;

Fiir die Synthese von C;Hy(PPh,)RhS; (1) wiahlten WakaTsukt und YAMAZAKRT
die Umsetzung von C;H Rh(PPh;), und S in siedendem Benzol {4]. Der nucleo-
phile Metallkomplex C;H;Rh(PPhy), ist offensichtlich in der Lage — &hnlich wie
andere Nucleophile, z.B. CN—, 8-, 80,2 etc. [6] — den Achtring des Cyclo-
octaschwefels schrittweise abzubauen und dabei u. a. den Heterocyelus 1 (isoliert
in 229, Ausbeute) zu bilden.

Wir gingen bei unseren Untersuchungen von der Erwartung aus, daf3 das gegen-
iiber CgH ;Rh(PPhy), noch stirker nucleophile C;HCo(PMe,), (2) [6] mit S; auf
analoge Weise zu CyH (PMeg)CoS; reagiert. Tatsdachlich tritt eine sehr rasche Re-
aktion zwischen 2 und S; (in Benzol bei Raumtemperatur) ein, doch fithrt diese
unter vollstindigem Abbau von Sy zu SPMe; und nicht naher charakterisierten,
Co-haltigen Zersetzungsprodukten.

Erfolg brachte die Reaktion des ausgehend von 2 zuginglichen Zweikern-
komplexes CgH (PMe,)Co(u-CO),Mn(CO)CH, Me (3) [7] mit S, (siche GI. (1)). Bei
Einhaltung des angegebenen stdchiometrischen Verhiltnisses entsteht der ge-
suchte Heterocyclus 4 nach 2!/stiindigem Riithren in Benzol bei 60—65°C in
nahezu quantitativer Ausbeute.
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Eine asymmetrische Spaltung der Co—CO—Mn-Briickenbindungen von 3 er-
folgt auch bei zahlreichen anderen, von uns untersuchten Reaktionen des Zwei-
kernkomplexes 3 mit Lewis-Basen L, die stets zu C,H,Co(PMe,)L. und
MeC,H Mn(CO), fithren [7, 8]. Wir hatten auf diesem Wege mit CS, als Lewis-
Base L kiirzlich u.a. den Komplex C;H;(PMe,)Co(h?—CS,) (b) dargestellt, in dem
ein heterocyclischer Dreiring vorliegt [9]. Bei der Reaktion von § mit Cycloocta-
schwefel in Benzol bei Raumtemperatur erhalt man ebenfalls die Verbindung 4,
und zwar mit einer Ausbeute von 809%, Diesc Alternativmethode vermeidet die
Darstellung des Zweikernkomplexes 3 und macht den Heterocyclus 4 in zwei sehr
glatt verlaufenden Reaktionsschritten zuginglich.

4 bildet schwarze, ziemlich luftstabile Kristalle, die in zahireichen organischen
Solvenzien (vor allem in THF) gut I6slich sind. Das *H-NMR-Spektrum (in CgDg)
zeigh 2 Signale, und zwar ein Dublett bei é = 5,39 ppm [J(PH) = 0,7 Hz] fir die
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Cyclopentadienyl- und ein Dublett bei 6 = 1,65 ppm [J(PH) = 11,2 Hz] fir die
Trimethylphosphin-Protonen. Der Wert der chemischen Verschicbung 4(C;Hj)
deutet an, daBb dem Kobaltatom in 4 die Oxydationszahl +IIl1 (wic z.B. in
CH,(PMe,)Col,; 6(CsH;) = 5,30 ppm [8]) und nicht die Oxydationszahl I
(wie z.B. in 2: §(C,H;) = 4,51 ppm [6]) zuzuschreiben ist.

Bei der Fragmentierung des Molekiilions von 4 im Massenspektrometer er-
folgt eine schrittweise Eliminicrung der Schwefelatome bis zur Bildung von
C H.CoPMec,*. Unter den Bruchstiicken erscheint dasjenige der Zusammensetzung
C H,(PMc;)CoS,+ mit relativ hoher Intensitit: chenfalls recht intensiv tritt das
Ion C,;H,CoS,*+ auf. Der auf Grund dicser Beobachtungen unternommene Versuch,
durch gezielten Abbau von 4 mit PPh, eine Verbindung C,H (PMe,)CoS, zu er-
halten, fihrte allerdings zu keinem Erfolg, Von den Reaktionsprodukten konnte
lediglich SPPh, cindeutig charakterisiert werden., Metallkomplexe mit MS,-
Gruppierungen sind bekannt; sie gehen jedoch zum Teil sehr bereitwillig bei Re-
aktion mit S, oder S,2~ in Verbindungen z. B. mit MS;-Ringen itber [L0].

Fiir die Struktur von 4 standen 2 Moglichkeiten zur Diskussion. Unter der
plausiblen Annahme, daBl der Heterocyclus in der Sesselform vorliegt, kounte
der Cyclopentadienylring axial oder dquatorial (der PMeg-Ligand entsprechend
umgekehrt) angeordnet sein. Da die spektroskopischen Daten keine Entscheidung
fallen konnten, wurde cine Kristallstrukturanalyse von 4 durchgefiilnt.

Aufklirung und Beschreibung der Struktur

Geeignete Einkristalle von C,H (’'Me,)CoS; konnten aus THF/Hexan erhalten werden, Ein
Exemplar mit Abmessungen von ctwa 0,1-90,2-0,4mm wurde réntgenographisch untersucht
(Syntex-P2,-Diffraktometer, MoKa-Strahlung, Graphit-Monochromator, 4 == 0,71069 A). Die Ver-
bindung kristallisiert monoklin mit den Gitterkonstanten a = 8,467(3) A, b = 12,128(4) A, ¢ =
14,210¢4) A, B = 102,20(2)°. Die angegebenen Werte sind das Ergebnis ciner least-squares-Rechnung
mit 20 zentrierten Reflexen des verwendeten Kristalls, Unter der Annahme, dal die Elementarzelle
4 Formeleinheiten enthilt, stimmen berechnete und experimentell ermittelto Dichte gut iiberein
(0caic = 1,67 g/em?, poyp 7= 1,65 g/em?).

Die Registricrung von Beugungsintensititen (w-scan) im Bereich bis 20 == 40° ergab cinen Satz
von 1332 symmetrieunabhingigen Reflexen, von denen 1226 als beobachtet klassifiziert wurden
(Tohs += 30(Ionhs)). Ein y-scan von 16 Reflexen diente als Grundlage fir die Absorptionskorrektur.
Regelmiiflige Auslischung von Reflexen mit k = 2n 4 1 in der Serie 0k0 und mit h + 1 == 2n + 1
in der Zone h(Ql fihrte zu der Raumgruppe P2,/n. Es gelang zunéchst {iber dirckte Methoden der
Vorzeichenbestimmung (Multan) die Positionen der schweren Atome zu ermitteln. AnschlieBend
konnie das Modell iiber Fourier- und Differenzfouriersynthesen vervollstindigt werden; die Wasser-
stoffatome bliehen jedoch unberiicksichtigt. Da Differenzfourierkarten in der Umgebung einzelner
Atome zum Teil erhebliche Anisotropiecifckte erkennen licBen, wurden zunichst fir Kobalt, dann
allmihlich auch firr Schwefel und die Atome des C;H;-Ringes anisotrope Temperaturfaktoren einge-
fuhrt. Die Verfeinerung iiber least-squares-Verfahren konvergierte bei einem R-Wert von Ry, .= 0,047
(w = 1/6%). Tub. 1 enthilt die bei diesem Stand berechneten Strukturparameter. Eine Auswahl der
resultierenden interatomaren Abstinde und Winkel ist in Tab. 2 angegeben. Die Maxima einer ab-
schlieBenden Differenzfouriersynthese waren ausnahmlos niedriger als 0,7 ¢/A2. Alle Rechnungen
wurden mit Hilfo von Programmen des XTL-Systems (Syntex) durchgefilut.
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Tabelle1 Strukturparameter filr CH(PMe,)CoS,

Atom X Y Z B{A?
Co 0,04506(1) 0,2841(1) 0,1306(1)
81 0,08582(3) 0,2127(2) 0.2797(1)
(74 ~0,1076(3) 0,2393(2) 0,3876(2)
83 —0,1063(4) 0,4045(2) 0,3697(2)
84 —0,1911(8) 0,4674(2) 0,2347(2)
85 ~0,0043(3) 0,4589(2) 0,1665(2)
C1 0,3546(11) 0,4254(7) 0,0709(6) 5,0(2)
ce 0,3817(11) 0,3977(7) 0,2738(6) 4,9(2)
c3 0,4370(12) 0,2126(7) 0,1608(7) 5,8(2)
P 0,3017(2) 0,3202(2) 0,1597(1) 3,3(1)
(o7} £ 0,3700(11) 0,2649(9) 0,0353(7)
c5 ~0,0003(15) 0,2000(8) ~0,0164(5)
] 0,0638(11) 0,2191(8) ~0,0028(6)
c? 0,0192(16) 0,1336(7) 0.0568(6)
N —0,1305(16) 0,1856(9) 0.0703(7)
B,, Bu Bes B, By, By
Co 3.8(1) 2,6(1) 2,2(1) 0,0(0) 0,5(0) 0,3(0)
81 4,91 3,8(1) 2,0(1) 0,3(1) 0,8(1) 1,
82 6,8(1) 5,3(1) 5,0(1) —-1,%(1) 3,2(1) 0,0(1)
83 9,0(2) 6,8(2) 6,5(2) -1,5(1) 4,41 —2,0(1)
84 4,4(1) 4,6(1) 8,5(2) 0.4)) 2,8(1) -0, 7(1)
86 4,7(1) 2,7(1) 6,31) 0,%(1) 1,9(1) 0,5(1)
C4 3,9(5) 8,1(7) 4,2(5) —1,6(5) —0,34) —0,9(5)
C5 6,7(8) 6,3(5) 2,2(4) —1,1(6) --0,3(4) 0,1(8)
cs 5,4(5) 7,2(6) 2,5(4) —0,1(5) 0,2(4) —2,2(4)
7 10,0(%) 4,0(5) 3,6(4) ~0,8(5) ~1,1(5) —1,5(4)
CR 8,4(K) 5,8(6) 4,7(5) ~8,7(5) —0,3(5) —0,1(4)
Tabelle 2 Interatomare Abstinde {A] und Bindungswinkel [*} in C;H,(PMe;)CoS,
Co—S1 2,248(2) Co—-C4 2,10(1) S1--Co--85 98,8(1)
Co—85 2,251(2) Co—Cbh 2,10(1) $1—Co—P 87,9(1)
Co—P 2,190(2) Co—C6 2,09(1) 85—Co—P 86,9(1)
Co—C7 2,10(1)
S1-—-82 2,026(4) Co-C8 2,09(1) Co—S1--82 109,8(1)
82 -S3 2,064(4) S1--82-83 106,2(1)
S3-8S4 2,050(4) C4—C5h 1,43(1) $2—-83—54 100,0(2)
8485 2,025(3) Cb6—C6 1,42(1) S3—-84—-85 105,9(2)
C6—C7 1,44(1) $1—85—Co 111,1(1)
P—-C1 1,84(1) C7—-C8 1,43(2)
r-Cc2 1,82(1) C8—-C4 1,39(2)
P-C3 1,83(1)
P—S1 3,061(3) 55— (4 3,17(1)
P—85 3,054(3) 85—C5 3,20(1)
85-C2 3,39(1)
S1—-C2 3,37(1)
51-C7 3,24(1)
S1-—-C8 3,10(1)

3 Z. anorg. allg. €Chemie. Bd. 464.
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Die crmittelten intramoleckularen Bindungslingen von C Hy(PMe,)CoS; ent-
sprechen jenen, die auf Grund eines Vergleichs mit den bercits bekannten Kom-
plexen (CH,),TiS, [11] und (C;H,),VS; [12] erwartet werden konnten. Gute Uber-
einstimmung findet man beziglich der S—S-Bindungen innerhalb der S;-Kette.
Der im Verhaltnis zu Titan und Vanadin kleinere Radius des Kobalts schlagt sich
in entsprechend kiirzeren Metall-Schwefel- und Metall-Cg,-Abstinden nicder. Fiir
das C,Hg-Ringsystem ergibt sich Planaritit bis auf 0.006 A.

ce C4

Cs
Abb. 1 Molekilstruktur von CsH (PMe,)CoS;

Keine Vergleichsmoglichkeit gibt es bisher mit Strukturdaten von Metall-Sq-
Heterocyclen, in denen das Metallatom zwei verschiedene Liganden tragt.
Geht man von den Verbindungen (C Hg),MS; (M = Ti, V) aus, so zeigt das vor-
liegende Beispiel, welchen EinfluB das Vorhandensein eines PMe,-Liganden an
Stelle von C;H; auf den Rest des Molekiils hat : Wihrend sich die Winkel innerhalb
des Heteroeyelus nur wenig dndern, wird der Winkel zwischen den Flichennor-
malen der S1-Metall-SH-Ebene und des C;H;-Ringsystems stark aufgeweitet; er
betragt H8.6° im Vergleich zu 32° fur (CH;),TiS; bzw. 27,7° fir (C;H),VS;. Der
beziiglich der Sesselform des CoS;-Heteroeyelus axial angeordnete Fiinfring wird
somit in Richtung auf dic iquatoriale Stellung verdreht. Bemerkenswert: ist in
diesem Zusammenhang, daB die nichtbindenden intramolekularen S—Ce,-Kon-
takte zum axialen C;H;-Ring in allen drei Fillen etwa gleich grofi sind und den
entsprechenden van-der-Waals-Abstand von 3,2 A nicht wesentlich unterschreiten.

Demgegeniiber nihern sich die Liganden in dquatorialer Stellung den Atomen
S1 und Si recht stark: So tretenin den (CoH,),MS;-Verbindungen S —C-Abstinde
von <:3 A auf. Vergleichbar enge Kontakte bestehen im vorliegenden Fall zwi-
schen Phosphor und Schwefel, die sich bis auf 3.08 8 (P — S1) bzw, 3,05 4
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(P — 85) nahckommen (van-der-Waals-Radien: P == 1,94, S = 1,80 A [13)).
Entsprechend klein sind die Winkel P--Co- 8, fiir die Werte von 87,9 bzw. 86,9°
resultieren (vgl. Tab. 2). Der Unterschied zu den Winkeln P—Co—7Y in vergleich-
baren C,H;CoPj;-Komplexen wie z. B. {CyH;Co[P(OMc),0],},Co [14] oder
{C;H,Co[P(OEL),01,BF}BF, [15] ist nicht schr grof, so daB auch im vorliegenden
Fall eine quasi-oktaedrische Koordination des Kobalt(1II) angenommen werden
kann. Damit steht in Einklang, dal diec von den Atomen S1, 85 und P gebildete
Ebene praktisch parallel zu der Ebene des Cyclopentadienylrings (Neigungswinkel
zwischen den Ebenen 0,7°) ist.

Experimenteller Teil

Es wurde unter Stickstoff und in N,-gesittigten Losungsmitteln gearbeitet. Das NMR-Spektrum
wurde mit einem Gerét Varian T 60, dos Massenspektrum mit einem Gerit CH7 Varian MAT er-
halten. Dic Darstellung der Ausgangsverbindungen C,H (PMe,)Co(u-CO),Mn(CO)C;H Me (3) [T}
und C;H,(PMe;)Co(CS;) (5) [9] erfolgte nach Literaturangaben.

Darstellung von CyH;(PMe,)CoS; (1) aus 3. Die Losung von 420 mmg 3 (1 mMol) in 20 ml
Benzol wird mit 165 mg S8, (0.65 mMol) versetzt und 2!/, Std. bei 60— 65°C gerithrt. Nach Abkithlen
der braunroten Lésung auf Raumtemperatur wird das Solvens am Vak. entfernt und das slige Reak-
tionsprodukt mit einigen m! Hexan behandelt, Nach AbgieBen des Hexans und Trocknen des Riick-
standes wird dieser in etwa 3 ml THF aufgenommen und die Lésung ither wenig Filterflockenmasse
filtriert. Durch Zugabe von 30 ml Hexan zum Filtrat erhdlt man einen dunklen Nicderschlag. Die
iiberstchende, leicht tritbe Losung wird abdekantiert und der Feststoff zur Abtrennung letzter Reste
von Sz mehrmals aus THF/Hexan umkristallisiert. Schwarze Kristalle, Schmp. 143°C. Ausbeute:
340 mg (quantitativ).

CH,,CoPS, (360,4): Ber. C 26,66 (gef. 26,79); H 3,92 (3,99); Co 16,35 (15,81)%.

MS (70 eV): mfe Ty in %) = 360 (3; M*), 328 (2; M*.S), 296 (1; M*-2S), 264 (2h; M+-38),
232 (9; M+-4 8), 200 (12; C,H,CoPMe,*), 188 (24; C,H,CoS:™), 124 (20: C,H,Co*), 108 (100; SPMe,*),
76(52; PMeg*).

Darstellung von $aus . 280 mg 5 (1 mMol) und 260 mg g (1 mMol) werden in 20 ml Benzol
16 Std. bei Raumtemp. gerithrt. Nach Abziehen des Solvens wird der Riickstand wic oben beschrieben
aufgearbeitet. Ausbeute: 290-mg (80°%; d. Th.).

Frau Dr. G. Lax¢k danken wir fir die Aufnahme des Massenspektrums, Frau E. ULLricu und
¥ri. R. Senen fiir die Durchfiithrung der Elementaranalysen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemie sind wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten sehr verbunden.
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