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Schwefel(IV)-Verbindungen als Liganden. 11 [1]

Die Kristall- und Molekiilstruktur von Pentacarbonyl-
(schwefeldioxid)chrom

Von Cx. Burscuka, F.-E. BAuMANN und W. A. ScHENK
Wiirzburg, Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit

Inhaltsiibersicht. Die Struktur von Pentacarbonyl(schwefeldioxid)chrom (1) wurde réntgeno-
graphisch aus Einkristalldaten bestimmt. Die Verbindung kristallisiert mit acht Formeleinheiten
in der rhombischen Elementarzelle (Raumgruppe Pbn2,) folgender Dimensionen: & = 657,8(2) pm,
b = 1245,2(4) pm, ¢ = 2177,4(5) pm (bei 180 K). Das Schwefeldioxid ist #!-koplanar koordiniert,
der Cr—8-Abstand ist mit 219 pm der kiirzeste bisher gefundene Abstand zwischen Chrom(0) und
Schwefel. Die Cr—C{ax)-Bindung ist mit 189 pm fast genau so lang wie die Cr—C(eq)-Bindungen
(190 pm), ein Beleg fiir das hohe z=-Akzeptorvermogen des SO,.

Sultur(IV) Compounds as Ligands, II. The Crystal and Molecular Structure of Penta-
carbonyl- (sulfur dioxide)chrominm

Abstract. The structure of pentacarbonyl(sulfurdioxide)chromium (1) has been determined
from single crystal X-ray data. The compound crystallizes with eight formula units in the rhombic
unit cell (space group Pbn2,) of the dimensions a = (57.8(2) pm, b = 1245.2(4) pm, ¢ = 2177.4(5)
pm (at 180 K). The sulfur dioxide is *-coplanar coordinated, the Cr—S§ distance is 219 pm, the shortest
bond reported so far between chromium(0) and sulfur. The Cr—C(ax) bond (189 pm) was found only
marginally shorter than the Cr—C(eq) bonds (190 pm) providing proof of the high z-acceptor capa-
city of SO,.

Einleitung

Schwefeldioxid ist ein erstaunlich vielseitiger Ligand. Allein in einkernigen
Komplexen kann es 71(0)-gebunden, x'-koplanar (S)-gebunden, n'-pyramidal
(S)-gebunden oder 7?2-(S,0)-gebunden auftreten [2—4]. Uber eine Reihe neuer
Schwefeldioxid-Komplexe der Zusammensetzung cis-M(CO),(L)SO, (M = Cr,
Mo, W; L = CO, PMe;, PPh,Me, P(OMe),) wurde von uns vor kurzem berichtet
[1]. In ihnen ist das Schwefeldioxid nach der Lage der SO-Valenzschwingungs-
frequenzen zu urteilen #'-koplanar koordiniert. Die neuen Verbindungen stellten
sich als auflerordentlich substitutionslabil heraus, was nach Kusas [4] jedoch ein
typisches Merkmal fiir #-pyramidale Geometrie sein soll. Um diesen Widerspruch
zu kliiren, schien es angezeigt, die Struktur von Cr(C0);SO, (1), einem der ein-
fachsten Ubergangsmetall-SO,-Komplexe, stellvertretend fiir die Reihe der Ver-
bindungen cis-M(CO),(1)SO, zu bestimmen.
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An der Struktur von 1 besteht noch unter einem anderen Gesichtspunkt grofies
Interesse. In der Ubergangsmetallchemie wird der Frage der n-Riickbindung
zwischen Metall und Liganden erhebliche Bedeutung beigemessen [5]. Informa-
tionen dariiber erhofft man einerseits von spektroskopischen Methoden, vor allem
aber von Strukturuntersuchungen an einer Reihe von Komplexen Cr(CO);L
[6—9). Der Abstand des Liganden L. vom Zentralatom kann dazu entgegen
friiherer Annahmen [6] nicht herangezogen werden, da selbst bei gleichbleibendem
Donoratom die Bindungslinge in betrichtlichem MaBe vom s-Charakter des
Donororbitals, also letztlich von ¢-Bindungseffekten abhiingt [10]. Aufschlufl
geben aber die verschiedenen Chrom-Kohlenstoff-Abstinde im Cr(CO)s-Frag-
ment, Wenn L ein deutlich schlechterer z-Akzeptor ist als CO, wird insbesondere
die Riickbindung zwischen Metall und dem axialen, zu L transstdndigen CO-
Liganden verstirkt [11, 12]. Kurze Cr— C(ax)-Bindungen findet man deshalb vor
allem bei Ether- [13] und Amin-Komplexen [8] dieses Typs. Die erfolgreiche Iso-
lierung von 1 bot nun die Gelegenheit, auch einen Pentacarbonylchrom-Kom-
plex mit einem ausgesprochen guten z-Akzeptor als sechsten Liganden zu unter-
suchen,

Strukturbestimmung

Hellrote spatformige Kristalle der Verbindung 1 lieBlen sich durch Kristallisation aus Dichlor-
methan/Hexan in SO,-Atmosphire gewinnen. Diffraktometermessungen (Syntex-P2;-Diffrakto-
meter, MoKx-Strahlung, 4 = 71,063 pm, Graphit-Monochromator) an einem Einkristall von etwa
0,256 mm Durchmesser ergaben in Verbindung mit Drehkristallaufnahmen eine rhombische Elemen-
tarzelle mit a = 663,2(1), b = 1257,1(1), ¢ = 2198,2(3) pm. Diese Werte wurden bei Raumtempera-
tur (etwa 300 K) basierend auf 20 zentrierten Reflexen im Bereich 26 = 20— 25° iiber eine least-
squares-Rechnung erhalten. Die Zelle enthilt 8 Formeleinheiten (gper= 1,91 g em™3, g5y, = 1,82 ¢
em—3). Da sich der Kristall jedoch auch unter trockenem Argon als Schutzgas wiihrend der Messung
zu schnell zersetzte (erkennbar an der Griinférbung), wurde ein zweites Exemplar bei etwa 190 K
untersucht. (Gitterkonstanten bei 190K: a = 657,8(2), b = 1245,2(4), ¢ = 2177,4(5) pm). Die
Vermessung eines Oktanden der Reflexionssphire (W-Abtastung, AW = 0,8°) im Bereich 260 =
5—48° umfalte 1552 Intensitiiten, von denen 1361 symmetrieunabhidngig und 1142 als beobachtet
klassifiziert wurden (I, > 30(I;)). Eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefithrt. Auf Grund
der regelmifBigen Ausloschungen von Reflexen 001 mit | = 2n 4 1, 0kl mit k = 2n 4 1 und h0l
mit h-+1 = 2n + 1 waren die Raumgruppen Pbnm und Pbn2, méglich, wobei die Intensititsstatistik
dem Verlauf der azentrischen Verteilung folgte. Erst durch die Losung des Strukturproblems iiber
direkte Methoden (Programm Multan 78) in der Raumgruppe Phn2, konnte diese als richtig identifi-
ziert werden. Die asymmetrische Einheit umfafit somit 2 unabhingige Molekiile. Nach Verfeinerung
des Modells iiber mehrere least-squares Zyklen wurde fiir 1142 Reflexe bei 122 Parametern ein R-
Wert von R, = 0,048 (Ry = 0,057) erreicht. Die hichsten Maxima der abschlieBenden Differenz-
fouriersynthese lagen bei 0,8 - 10~ e pm~3. Sie sind offenbar auf Anisotropieeffekte der Sauerstoff-
atome zuriickzufithren, die wegen des begrenzten Umfangs des Datensatzes nur isotrop verfeinert
wurden. Die erhaltenen Strukturparameter sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Beschreibung der Struktur und Diskussion

Die wichtigsten strukturellen Daten von 1 (Abb. 1) sind in Tab. 2 zusammen-
gefallt. Das Zentralatom befindet sich in kaum verzerrter oktaedrischer Um-
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gebung, keiner der Valenzwinkel am Chrom weicht um mehr als 3,5° von 90° bzw.
180° ab. Auch alle M—C—0O-Winkel betragen nahezu 180°, so dal das Cr{CO);-
Fragment, im Einklang mit dem infrarotspektroskopischen Befund [1], praktisch
ungestorte Cy-Symmetrie besitzt.

Tabelle 1 Strukturparameter fir Cr(C0O)80, (1), B-Werte in 10* pm?, Standardabweichungen in XKlammern

Molekiil

Atom x y z B

Cr 0,0126(3) 0,2590(1) 0,5581(0) 1,83(7)
s 0,2585(5) 0,2069(5) 0,6189(3) 2,3(1)
C1 —0,200(3) 0,304(1) 0,5069(8) 2,4(8)
Cc2 0,139(2) 0,211(1) ),4899(8) 2,1(3)
3 0,137(2) 0,394(1) 0,5485(6) 2,5(3)
C4 ~0,137(2) 0,313(1) 0,6279(6) 2,0(3)
C3 —0,118(2) 0,123(1) 0,6650(7) 2,0(2)
01 —0,331(1) 0,330(1) 0,4752(5) 3,4(2)
02 0,255(2) 0,176(2) 0,4495(8) 3,7(4)
03 0,218(1) 0,475(1) 0,5421(6) 3,5(2)
04 —0,224(1) 0,348(1) 0,6679(8) 2,9(3)
05 —0,19%(1) 0,040(1) 0,5682(5) 2,8(2)
06 0,464(1) 0,210(1) 0,5988(5) 3,8(2)
07 0,223(1) 0,161(1) 0,6783(5) 3,7(3)
Molekiit 2

Atom x v z B

Cr’ —0,0018(3) ) 0,0064(2) 0,8130(1) 1,80(7)
5 0,2397(6) —0,0457(5) 0,7508(3) 2,3(1)
cr —0,216(2) 0,051(1) 0,8657(7) 2,4(3)
c —0,155(2) 0,060(1) 0,7450(7) 2,2(8)
c3’ —0,132(2) —0,129(1) 0,8070(6) 2,2(3)
cy 0,149(2) ~0,043(1) 0,8816(7) 2,7(3)
C5’ 0,128(2) 0,141(1) 0,8241(7) 2,6(3)
(03 3¢ —0,349(2) 0,077(1) 0,8968(8) 4,2(2)
02’ —0,241(1) 0,092(1) 0,7041(8) 3,4(3)
03’ —0,205(2) —0,213(1) 0,8043(6) 3,7(2)
oy '0,240(2) —0,070(1) 0,9247(8) 3,7(4)
05’ 0,204(2) 0,224(1) 0,8297(7) 4,2(3)
06’ 0,200(2) ~0,075(1) 0,6886(6) 4,3(3)
or 0,448(2) —0,048(1) 0,7686(35) 4,5(2)

Vergleicht man die Bindungsabstéinde im Cr(CO);-Teil von 1 mit den ent-
sprechenden Daten anderer Komplexe Cr(CO);L (Tab. 3), so fillt insbesondere
der groBe Abstand der axialen CO-Gruppe vom Metall auf. Mit 189 pm ist die
Cr—C(ax)-Bindung kaum kiirzer als der Mittelwert der Cr—C(eq)-Bindungs-
absténde und auch nur um 2 pm kiirzer als der Cr—C-Abstand in Hexacarbonyl-
chrom. Danach zu urteilen ist das Ausma8 der zn-Riickbindung zwischen Metall
und CO-Gruppen in 1 dhnlich gering wie in Hexacarbonylchrom. Die Struktur-
bestimmung von 1 bestéitigt damit die spektroskopischen Befunde. Berechnungen
der CO-Kraftkonstanten der Komplexe M(CO),S0, (M = Cr, Mo, W) nach der
Cotton-Kraihanzel-Néherung [11] ergaben ebenfalls Werte, die kaum von denen
der Hexacarbonyle abweichen [1] (Tab. 4). Ein weiterer Indikator fiir die n-Riick-
bindung zwischen Metall und CO-Guppen ist deren '*C-chemische Verschiebung
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[24]. Tatséichlich findet man im 3C-NMR von 1 zwei sehr eng benachbarte
Signale im ungefihren Intensitétsverhéltnis 4:1, von denen das schwichere, der
axialen CO-Gruppe zuzuordnende, ungewohnlicherweise bei hoherem Feld er-
scheint. Eine solche Situation trifft man sonst nur noch bei Thio- und Seleno-
carbonyl-Komplexen an [23, 25]. Strukturbestimmung und !3C-NMR-Spektrum
hestitigen somit das hohe m-Akzeptorvermogen des SO, bei n'-koplanarer Koor-
dination,

Tabelle 2 Bindungsiingen (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) in Cr(C0):80,, 8tandardabweichungen in Klammern

Bindung Liinge

Molekitl 1 Molekiil 2
Cr—8 219,2(6) 218,3(6)
Cr—C1 187,3(17) 190,0(17)
Cr—C2 186,9(13) 191,5(14€)
Cr—C3 187,9(18) 189,6(18)
Cr—-C4 192,8(13) 189,3(15)
Cr—C5 191,1(11) 189,7(14)
1-01 115,2(20) 115,3(20)
2—-02 116,5(21) 113,3(20)
C3-03 114,7(18) 115,7(17)
€404 112,5(20) 116,5(22)
¢3—05 114,6(15) 115,3(19)
5-—-086 142,1(10) 143,3(14)
8§07 142,6(14) 142,6(11)
Bindungen ‘Winkel

Molekiil 1 Molekill 2
S—Cr—C1 179,3(6) 178,8(6)
S—Cr—C2 90,3(4) 90,5(5)
S~Cr-—C3 90,6(4) 91,3(5)
8S—Cr—C4 90,1(4) 90,6(5)
§-—Cr—C5 91,2(4) 90,8(3)
Cr—8-—-06 120,4(5) 122,1(6)
Cr—-8—07 122,9(8) 121,9(6)
086—8—07 118,5(7) 115,%(R)
Cr—C1—-01 179,5(15) 178,9(15)
Cr—C2—-02 176,1(18) 178,0(18)
Cr—C3-03 177,9(12) 177,2(12)
Cr—C4—04 176,9(18) 177,6(14)
Cr—C5—05 178,8(11) 178,1(13)
C1—Cr—(2 90,4(7) 88,6(7)
¢1—-Cr—C3 89,6(7) 88,0(7)
C1—Cr—C4 89,2(7) 90,4(7)
C1—-Cr—C5 88,6(7) 89,9(7)
2 —Cr—C3 88,6(6) 91, 16)
2—Cr—C4 178,4(8) 178,4(6)
€2—Cr—C5 90,4(6) 91,5(6)
C3—-Cr—C4 89,9(6) 90,0(6)
C3—~Cr—C5 177,9(6) 176,6(6)

C4--Cr—C5 91,1(6) 87,3(6)
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)
C1
Abb.1 Pentacarbonyl(schwefeldioxid)echrom (1)
Tabelle 3 Cr—C- und Cr—S-Bindungslingen (in pm) einiger Komplexe Cr(CO),L
L Cr—C(eq) Cr—C(ax) Cr—S Literatur
(Mittelwert)
CO 191 191 [14, 15]
C,H,N 190 182 [8]
C,H,,NH 190 182 {8
CH,C,H,N4*) 190 184 9]
(C.H,)sP 188 185 [6]
(CeH;0);P 190 186 [6]
C,H,0 189 181 [13]
C,H,CH,SCH; 188 186 245,8 [16]
((CH;)38n),S 190 180 252,2 [17]
HC(0)S- 189 184 244,7 (18]
(C,H,);PCS, 186 178 238,9 (19}
(CH,),CS 190 184 237,7 [20]
C,H,S0Y) 191 186 233,1 [21]
80, 190 189 218,7

3) 4.Methyl-1,2, 4-triazol, koordiniert iiber N(2) by 2, 5-Dihydrothiophen-1-oxid

Tabelle 4 CO-Kraftkonstanten (in N m-!, Cotton-Kraihanzel-Niherung) und 13C.Resonanzen (in

ppm gegen TMS) elektronenarmer Komplexe Cr(CO),L

Komplex k (eq) k (ax) Literatur CO (eq) CO (ax) Literatur
Cr(CO), 1649 1649 [11] 212,5 212,56%) [22]
Cr(C0),CS 1645 1667 [23] 212,4 209,4%) [23]
Cr(C0),S0, 1672 1652 (11 209,4 209,3%)

23) In CH,Cl, baw. CD,Cl, ?) In C,D,/SO,
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Nach Uberlegungen von Dacri und ELbER [26] sollte auch die Geometrie des
koordinierten SO, Riickschlisse auf die- Metall-Schwefel-Bindung erlauben.
Das zur o-Bindung an das Metall herangezogene HOMO von a;-Symmetrie ist
nur zum Teil am Schwefel lokalisiert, es ist auerdem schwach S—O-antibindend
und O—0O-bindend, so daB eine Verringerung der Elektronendichte in diesem
Orbital zu einer Verkiirzung des S—O-Abstandes und einer Aufweitung des
0—8—0-Winkels filhren sollte. Das zur z-Riickbindung zwischen Metall und
SO, befihigte LUMO von b,-Symmetrie ist ebenfalls schwach S—O-antibindend
und O —O-bindend, eine Ubertragung von Elektronendichte in dieses Orbital sollte
somit zu einer Verlingerung des S—O-Abstandes und einer Verengung des
0~—S—0-Winkels fithren. Auf Grund dieser einfachen Betrachtung sollte man
erwarten, daB Komplexe zwischen SO, und elektronenarmen Ubergangsmetall-
fragmenten besonders kurze S—O-Bindungen und groe O—S—0-Winkel be-
sitzen. Tatsdchlich vergréBert sich z. B. der O —S8—0-Winkel beim Ubergang von
cpMn(CO),80, zum isoelektronischen Kation [cpFe(CO),SO,l+ um mehr als 6°,
aber entgegen der Erwartung wird auch die S—O-Bindung linger (Tab. 5). Um-
gekehrt ist im elektronenreichen Mo(CO)4(iPryP),S0, der SO-Abstand mit 147pm
tatsichlich besonders groB, der O —S—O-Winkel gleicht aber dem im elektronen-
armen Cr(CO);80,. Eine einfache Korrelation zwischen Strukturdaten und Bin-
dungsverhiltnissen, wie sie fiir die M—CO-Gruppierung existiert, lafit sich fiir die
nl-koplanare M—S80,-Anordnung bis jetzt offenbar nicht aufstellen.

Tabelle 5 Die Geometrie des Schwefeldioxids in verschiedenen #*-koplanaren {M—S0,}5-Kom-
plexen

Verbindung S—0-Abstand 0—8—0-Winkel Literatur
(pm) (Grad)

80, 1431 119,3 2

Cr(CO);S80, 142,6 116,2

Mo(CO)3(PiPry)280, 147 116,8 4}

C;H;Mn(CO),S0, 140,4 112,6 127

[CsH Fe(CO),S0,]* 142 119 (28]

Das Schwefeldioxid ist an das Cr(CO);-Fragment eindeutig 7'-koplanar ge-
bunden, d. h. das Chromatom liegt in der durch S, 06 und O7 definierten Ebene
(Abb. 2). Eine solche Anordnung ist fiir einen {MSO,}5-Komplex zu erwarten
[2), fiir die Verbindungen cis-M(CO),(L)SO, konnte diese Koordinationsweise aus
den Frequenzen der SO-Valenzschwingungen abgeleitet werden [1]. Der Abstand
Cr—8 ist mit 219 pm der bei weitem kiirzeste bisher gefundene Abstand zwischen
Chrom(0) und Schwefel (Tab. 3). Dieser kleine Bindungsabstand bedeutet offen-
bar keinen Widerspruch zur beobachteten Labilitit der Cr —S-Bindung. Die Kiirze
dieser Bindung ist wohl auch nur zum Teil auf den n-Beitrag zuriickzufiihren, als
Hauptursache nehmen wir vielmehr die hohe Elektronegativitiit der Sauerstoff-
atome an, die nach der BENTschen Regel [29] einen hohen Anteil des Schwefel-
3s-Orbitals an der Chrom-Schwefel-¢-Bindung bedingt.
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Abb. 2 1, Projektion entlang der Cr—S-Bindung

Das koordinierte SO, steht mit den #quatorialen CO-Gruppen nahezu auf
Liicke, die Ebene (06, S, O7) bildet mit der Ebene (C1, C2, C4) einen Winkel ¢
von 29° bzw. 35° in den beiden unabhiingigen Molekiilen (Abb. 2). Treibende Kraft
tiir diese Verdrillung sind sicherlich abstoBende Wechselwirkungen zwischen O6
und O7 einerseits und den &quatorialen CO-Liganden andererseits. Wiirde das
koordinierte SO, genau in die (C1, C2, C4)-Ebene gedreht, dann betriige bei sonst
gleichbleibender Geometrie der O6—C2- bzw. der 07—C4-Abstand 300 pm, d. h.
etwa 20 pm weniger als die Summe der van-der-Waalsschen Radien.

In der Vergangenheit wurde eine Verdrehung der Ligandebene gegen die
M(CO)s-Gruppe bisweilen als Argument gegen eine z-Bindung zwischen Metall und
dem sechsten Liganden ausgelegt [9, 30]. Tatséichlich stellt eine »-Riickbindung
zwischen dem Metall und dem Liganden L in Komplexen M(CO);L keine Behin-
derung dar fiir eine freie Rotation um die M—L-Bindung. Da im M(CO);-Frag-
ment die beiden hochsten besetzten d-Orbitale entartet sind, steht dem Liganden
L, wie von HorFmanNN ausfiihrlich erlédutert wurde [31], bei einer vollen Drehung
um die M—L-Bindung stets eine Linearkombination nahezu konstanter Energie
fiir die »-Riickbindung zur Verfiigung. Tatséchlich steht auch in M(CO);(Carben)-
Komplexen der Carbenligand stets auf Liicke mit den dquatorialen CO-Gruppen
[32—36], obwohl an der Existenz einer n-Bindung zwischen Carben-C-Atom und
Metallatom kein Zweifel besteht [37]. Die leichte Drehbarkeit um die Cr—S-
Bindung in 1 wird zusétzlich demonstriert durch die Existenz zweier unabhéngiger
Molekiile, die sich bei sonst gleichen Strukturdaten im Winkel ¢ um 6° unter-
scheiden.

Wir danken dem Fonds der Chemie fiir ein Stipendium an F.-E. BAUMANN sowie fiir die Unter-
stiitzung mit Sachmitteln.
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