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SUMMARY

In the reaction of CSHSMO(CO)3C1 and CSHSFe(CO)ZCl, respectively,
with lithio—-u-methyl-thiobenzamide two types of compounds are formed:
complexes with four membered chelate ring in which the thiocamide
anion is bonded via S and N to the metal atom and complexes with
five membered chelate ring in which between metal and nitrogen an

additional CO group is incorporated.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Umsetzung von C Mo (CO) 4,C1 bzw. C H Fe(CO),Cl mit Lithio-

N-methyl-thiobenzamid entztghen 2wei Typen vgnSVerbindungen: Komplexe
mit viergliedrigem Chelatring, in denen das Thioamid-Anion iUber S

und N an das Metallatom gebunden ist, und Komplexe mit fiinfgliedri-
gem Chelatring, in denen zwischen Metall und Stickstoff eine zu-

sdtzliche CO-Gruppe eingebaut ist.

N—-alkylierte Thioamide RCSNHR sind hervorragende Chelatliganden,
die unter Abspaltung des WH-Protons und Koordination iiber S und N
viergliedrige Chelatringe in Ubergangsmetall-thioamidato-Komplexen

ausbilden 1-7). Im folgenden wird gezeigt, daB8 die durch Metallierung

der NH-Funktion mittels n—C4H9Li erhaltenen Verbindungen RCSNRLi 8)
neben den Thioamidato-Derivaten auch Komplexe mit einer zusdtzlichen

CO-Gruppe im Chelatring ergeben.

Be1 der Umsetzung von Llthlo-N-methyl—thlobenzamld mit CgHgMo(CO) 4Cl
bzw. CSHSFe(CO)2Cl in Ether bei -78°C bilden sich zwei verschiedene
Typen von. Verblndungen, I und IIX (SChema). Laut IR-Spektrum (Tab. 1),
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‘lassenspektrum (Tab. 2} und Analyse (Tab. 3) ist Ia ein S,N-koordi-

3'4), der auch durch Erhitzen von

nierter Thicamidato-Chelatkomplex
wN-Hethylthiobenzamid mit CSHSHO(CO)3C1 in Pyridin unter Abspaltung_
von HC1 uné CO erhalten werden kann 3). IXIa zeichnet sich durch eine
zusatzliche CO-Gruppe aus mit einer uC=o—Frequenz bei 1621 cm_1
(Tab. 1). Die relativ niedrige Lage deutet auf eine Carbamoylfunktion

9-12), die durch nukleophilen Angriff des metallierten Stickstoffs

am Carbonylkohlenstoff zustande gekommen sein kdnnte 13). Im Massen-—
spektrum (Tab. 2) von IIa werden ausgehend vom Molekiilpeak sukzessiv
drei CO-Gruppen abgespalten. Der weitere Zerfall 1ldst sich in das
bereits an einer Reihe von C-HSMO(CO)Z—thzoamlda»o—xomplexen beob—

achtete Pragmentlerungsschema einreihen 5)

Wiahrend die Mo—Verblndungen Ia und IIa etwa im Verhdltnis 1:1 ent-
stehen, blldet sich der S,N-gebundene Fe-Komnlex Ib nur in Spuren
(veo 1950 cm )- Charakterlstxsch fur den in 29 % Ausbeute .zugéing- *

lichen Fe-Komplex Itb 51nd im IRrQPektrum vco-Schwxngungen bei»1942




Tabelle 1
1

IR- und "H-NMR-Parameter der Verbindungen I und II

iR Ti_xmr 2D)
Yezo ve=o N-CH;  CgHg Cgitg
Ia 1950, 1870 vs ©) 6,65 la.so ™2 72
ib 1950 vs &’ ) 6.93 's.z0 ™2.74
IIa 1971, 1894 vs ¢! 1621 m T6.77 la.e9 ™2.50
ilb 1942 vs ©! 1643 m ©) '6.87  's5.30 ™2.64

a) T-Werte in opm;

CDC13—L65ung, i-

hochgestellte Ziffern:

TMS; Gerdt Varian T-60.

Strukturen iiberein.

<) In XBr.

In CH2C12—L65ung.

Multiplizititens

Die Integrale der 1H—\!MR—Spektren stimmen mit den angegebenen

Tabelle 2
Auszug aus den 70 evV-Massenspektren der Verbindungen I und II:
m/e-Werte (rel. Int. %) bezogen auf Me = 98Mo bzw. DGFe-
Gerdat Varian HAT CHS5
Ia Ib IIa IIb
£330 369 (26) 299 (17) 397 (1) 327 (14)
{u-co1® 341 (7) 271 (100) 369 (31) 299 (15)
{r-2co1t” 313 (100) 341 (11) 271 (99)
im-3co1t” 313 (100)
“+ T e —~
[csasuenc(s)csusl 298 (5) 298 (5)
N
[csasuec(S)csasl 284 (14) 284 (10) 242 (4)
[CSHSMescsasl 272 (71) 272 (75)
4+ -
[CSHSMeSCH3] 210 (1)
[csasuesl+ 195 (42) 195 (40)
- . .

[(csas)zge] 186 (40) 186 (44)
[CHMel™ " 121 (55) 121 (100)

- 177 (13)

[MeC(S)CeHg1 ™




136

Tabelle 3
Eigenschaften, Ausbeuten und analytische Daten der Komplexe I und II

Ausseheg Ausb. Summen— Mol.—~ Analysenwerte
Zexrs. {C) (%) formel Gew. C H N

Ia Braunrote 26 C15 13}!0‘10 S 367.3 Ber. 49.05 3.57 3.81
Prismen, Gef. 49.34 3.55 3.74
96

Ib Griinbraune 44 c14513renos 299.2 Ber. 56.20 4.38 4.68
N&adelchen, Gef. 56.63 4.41 4.79
104

IYa Leuchtendrote 30 C16H13M0N03S 395.3 Ber. 48.61 3.31 3.54
N&ddelchen, Gef. 48.62 3.22 3.48
134

I¥Ib Dunkelbraune 29 C15H13FeN025 327.2 Ber. 55.06 4.01 4.28
Nadeln, Gef. 55.18 4.13 4.33
126

und 1643 cm—1 sowie im Massenspektrum die Abspaltung zweier CO-Grup-
pen vom Molekiilpeak. Durch Bestrahlen einer benzolischen L&sung list
sich IIb in 44 % Ausbeute in den Thioamidato-Komplex Ib uberfiihren,
in dessen IR- und Massenspektrum nur mehr eine CO-Gruppe zu erkennen
ist.

In den Massenspektren der Fe-Komplexe Ib und IIb f3llt auf, daB
die Abspaltung des Thioamidliganden in Konkurrenz zur Fragmentierung
der C. H —Metall—Blndung treten kann. Die fir die C— (CO)ZMo—thioami—

5}

aato—Komplexe typischen strukturellen Umlagerungen im organischen

Liganden unterbleiben fast vollstidndig.

ARBEITSVORSCHRIFTEN

1. Darstellung der Kamplexe Ia,b und IIa,b: 3.3 mMol N-methyl-
thiobenzamid werden in 30 ml THF gel&st und bei -78°C mit 3.3 mMol
einer Lisung von n—C4H9Li in Hexan versetzt. Das Reagens tropft man
zur auf -78°C gekiihlten LSsung von 3.3 mMol CSHSMO(CO)3C1 bzw.
CgHgFe(CO) ,CL in 100 ml THF. AnschlieBend wird die Mischung 60 Min.
bei Raumtemperatur geriihrt, vom Lisungsmittel befreit und an\SiO2
chromatographiert. #it Benzol als Elutionsmittel erscheinen der Reihe
nach [CSHSMO(CO)3}2 als rote, Ia als orangerote und Iia als'féte'bzw.
Ib als gelbe und [C5 5Fe(co)zl als dunkelrote Zonen. IIb 148t sich
mit einem 1:1- Gemlsch Benzol/Ether als dunkelrote Zone 1solieren.
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Simtliche Produkte kdnnen aus Ether/Pentan-Gemischen kristallin er-

halten werden.

2. Darstellung von ngi_sigp)FeSC(ngs)NCH3 Ib: 261 mg (0.8 mMol}
IIb werden in 100 ml Benzol geldst und in einer Tauchlampenapparatur
(Hochdruckbrenner TQ 150-21 der duarzlampen GmbH Hanau) 3 Std. bei
Raumtemperatur bestrahlt. Bei der Chromatographie an Sio2 188t sich

mit Benzol als Elutionsmittel eine gelbbraune Zone isoclieren, die
104 mg (44 %) eines griinen Pulvers ergibt. Durch Umkristallisieren

aus Ether/Pentan 2:1 erhdlt man griinbraune N3delchen.

Alle Operationen werden unter Nz-Atmosphére und mit trockenen

L3sungsmitteln ausgefithrt.
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