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Im Zuge ciner quantitativen Substitution der Carbonyl-Britcke gegen einen SO;-Liganden reagiert
der Carbonylrhodium-Komplex u-CO[(nS-C_qHS)Rh(CO)]z (1) mit Schwefeldioxid in Diethylether
bei Raumtemperatur unter Bildung von u-Schwefeldioxid(S’)-bis[carbonyI(nS-cyclopenladienyl)-
rhodium](R#4 — Ry (2), das auch bei Umsetzung von 1 mit Fluorsulfonsjure-methylester entsteht.
Eine Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse beweist nicht nur die aus der trans-Anordnung identi-
scher Ligandensitze (CsHg, CsHg bzw. CO, CO) resultierende S,S- bzw. R, R-Konfiguration der
Metallzentren sowie das Vorliegen eines Rh,S,Rh’-Dreiringsystems, sondern auch die enge struk-
turelle Verwandtschaft der verbriickten Komplexe des Typs (u-X)[(nS—CsH,)Rh(CO)]z
(X = CH,, €O, SO,).

Transition Metal Methylene Complexes, XV 1V

Synthesis and Molecular Structure of y(Sulfur dioxide-S)-bisIcarbonyl(qs-cyclopenladienyl)rho-
dium](Rh — Rh)

The carbonylrhodium complex (u—CO)[(ns-CsH,)Rh(CO)]Z (1) reacts with sulfur dioxide in
diethyl ether at room temperature vig quantitative replacement of the carbonyl bridge by a SO,
ligand to yield u-(sulfur dioxidc«S-bis[carbonyl(n’-cyclopenladienyl)rhodium](Rh— Rh) (2), this
complex being formed from the reaction of 1 with methyl fluorosulfonate as well. A single-crystal
X-ray diffraction study not only proves §,5- or R,R-configuration, resp., of the metal centers
resulting {rom trans-oriented sets of corresponding ligands (CsHs, CsHs and CO, CO), resp., and
the presence of a three-membered Rh,S,Rh-framework, but furthermore demonstrates the close
structural similarity of bridged complexes belonging 1o the scries (u»X)[(nS—C,H,)Rh(CO)]Z
(X = CH,, CO, SO,).

Nachdem Ubergangsmetall-Methylen-Komplexe mit briickengebundenen CH,-
Funktionen als praparativ leicht zugingliche Verbindungsklasse erkannt waren?, wur-
den sie sowohl strukturchemisch®* als auch bindungstheoretisch® intensiv untersucht
und dabei als Dimetallacyclopropane charakterisiert. Aufgrund ihrer erstaunlich ho-
hen, letztlich zu Methylidin(CH)-Komplexen fiihrenden Reaktivitdt gegeniiber
Bronsted-Siuren'-®” sowie der unter milden Bedingungen ablaufenden Reaktionen
mit Wasserstoff und Ethylen® beginnt sich die praparative Vielfalt dieser Substanzklas-

Chem. Ber. //4(1981)

& Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1981
0009 - 2940/81/0202 - 0716 $ 02.50/0



Ubergangsmetall-Methylen-Komplexe, XV 717

se abzuzeichnen, die neue Wege zum mechanistischen Verstandnis der katalytischen
Hydrierung von Kohlenmonoxid verspricht®, Rontgenstruktur-'® und Neutronenbeu-
gungsanalysen'’’ haben erstmals am Beispie! der Rhodium-Verbindung u-CH,[(n’-
CHs)Rh(CO)}, nachweisen kdnnen, daf} sich der Ersatz einer Methylen-Briicke durch
elektronisch dquivalente n-Akzeptor-Liganden wie 2z, B. CO oder Vinylidene auf die
Dreiring-Geometrie nicht signifikant niederschlagt'?, was Hofmann anhand von MO-
Rechnungen aus theoretischer Sicht erklirt hat®. Diese Voraussage findet nun durch
den vorliegenden Bericht diber die Synthese und Molekiilstruktur des homologen
Schwefeldioxid-Komplexes (u-SO,)[(n'-CsHs)Rh(CO)], eine unabhingige Bestitigung.

Priparative und spektroskopische Ergebnisse

Einwirkung von gasformigem Schwefeldioxid auf eine Losung des Carbonylrho-
dium-Komplexes (u-CO)[(n*-CsHs)Rh(CO)], (1) in Ether fiihrt bei Raumtemperatur
unter quantitativer Substitution der Carbonyl-Bricke durch den SO,-l.iganden zum
neuen u-Schwefeldioxid-Komplex 2 (Gl (1)). p-Schwefeldioxid(S)-bis{carbonyl(n*-
cyclopentadienyl)rhodium](R# — Rh) bildet sich bemerkenswerterweise auch bei Um-
setzung von 1 mit Fluorsulfonsiure-methylester in Ether; von dieser Reaktion hatten
wir urspringlich in Analogie zur Protonierung der elektronenreichen Metall—Metall-
Bindung des Stammcarbonyls 1'¥ dessen Methylierung erwartet.

O
@ X (@) L
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,Hh—Rh + S0, —— Rl
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N

—Rh + CO (1}

1 2

Die Konstitution der diamagnetischen, sowohl im kristallisierten Zustand als auch in
Losung lufistabilen Komplexverbindung folgt aus den IR-, 'H-NMR- und !'"H!*}C-
NMR-Spektren (Tab. 1) nur soweit, als zwei (n*-CsH)Rh(CO)-Bausteine uiber eine
Schwefeldioxid-Briicke sowie eine Metall-Metall-Bindung miteinander verkniipft
sind. Nach Ausweis der an hochangereichertem ['*CO}-2 aufgenommenen "C-NMR-
Spektren (vgl. Tab. 1) findet ein auf der NMR-Zeitskala rascher Austausch der beiden
Carbonyl-Gruppen bei +29°C ebensowenig statt wie im isostrukturellen Methylen-
Komplex 3'%,

u-CHy((n*-CsHg)Rh(CO), 3

womit sich die verbritckten SO,- und CH,-Komplexe 2 bzw. 3 hinsichtlich der Molekiil-
dynamik vom Stammcarbony! (u-CO)[(n*-CH)Rh(CO)]; (1)'** und dessen Phosphit-
Derivat (u-CO){(n*-CsH),Rhy(CO) P(OC¢Hs);!} *™ auffallend unterscheiden.

Aus dem Vergleich der Festkorper-IR-Spektren der strukturell gleichartigen Verbin-
dungen 1 -3 folgt, daf} die fiir 2 beobachteten intensiven Absorptionen bei 1207, 1056
und 502 cm ' [KBr] von den antisymmetrischen und symmetrischen Valenzschwingun-
gen bzw. der Deformationsschwingung der SO,-Briicke hervorgerufen werden; fiir das
freie SO,-Molekiil wurden die entsprechenden v- und §-Schwingungen bei erwartungs-
gemil hoheren Frequenzen gefunden (1340 [V(S0,),.); 1150 [W(SO:).) bzw. 524 cm '
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718 W. A, Herrmann, J. Plank, M. L. Ziegler und P. Wiilknit;

Tab. 1. Spektroskopische Daten des Schweteldioxid-Komplexes 2

IR (¢m ha 3106 5 (3118 Sch), 3079 s [vCH, KBr]; 2000 sst [vCO, KBr]; 1207 st,
1056 st-sst [vSO, KBrl; 502 st [8SO, KBr]; 1065, 1042, 809, 457 [ubrige
Banden, st; KBr].

"H-NMR™ S90 MHz; +29°C; int.-TMS; CDCly): tCsHs 4.35 (Pseudotriplett;
.'II(h.H = 0.44 Hl)

JHPCNMRY (22,63 MHz +29°C: int.-TMS; CD,Cly; 47% '*CO-Anreicherung):
8CsH; 91.66 [d: 'Jyy = 3.5 Hel, 8CO 189.22 [d; 'Jgp ¢ = 83 Hz).

MS© (P =70cV. T, = 130°C, Ty = 170°C, Em = 0.3 mA): M* * (m/e 456;
rel. Int. 4%), [M — SOy" * (392;5), [M - SO, - 2CO]*" & (CsHg)Rhy
(3362), (CsHq);Rh* " (233;100), (CsHs)Rh* * (168;10).

3 Beckman 4240; Reproduzierbarkeit + 1 ¢m - BCO-markierte Praparate erﬁcben mit Aus-
nahme des CO-Bereichs deckungsgleiche IR-Spektren; [”CO]—Z (47% Gesamt- "CO): 2000 sst
(v'2CO). 1961 sst (v'*CO) [KBr]. — Y Bruker WH-90. - 9 Varian MAT CH-S: Zuordnung
durch , metastabile Peaks sowie Hochaufl$sung (Varian 311-A) gesichert.

1

[8(SO,)] (Acetonitril))'®. Da jedoch die Infrarot-Daten keine stichhaltige, diagnostische
Unterscheidungsmoglichkeit zwischen der p,n'- und der ebenfalls denkbaren p,n*-
Koordination des Schwefeldioxid-Liganden erlauben'”'®, fithrten wir zur Ermittlung
der Stereochemie von 2 eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse durch.

Strukturbestimmung

Verbindung 2 kristallisiert aus Aceton/Ether (10:1; — 15°C) in der zentrosymmetri-
schen Raumgruppe C$,(C2/c). Die Kristallparameter und weitere rontgenographische
Daten sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die Atomkoordinaten sowie die thermischen
Parameter finden sich in Tab. 3*.

Tab. 2. Kristallographische und rontgenographische Daten von 2

Raumgruppe C‘Z‘,,(CZ/(.‘) M = 456.08 a.m.u.
monoklin (Nr. 15)
a = 1415.41(58) pm KristallgroBc 0.2 x 0.05 x 0.05 mm
b = 680.86(21) pm diomg. = 2.25 Mgm ™’
¢ = 1396.31(56) pm Molarer Absorptionskoeffizient
i 93.52(3)° u = 25.69cm
V= 1343.08 - 10° pm’ fyes = 0.08 ¢cm
Z=4 F000) = 880

Mefimethode: Dreiwertmessung, Theta-Scan, P3-Diffraktometer-Programm (Syntex)
mit Absorptionskorrektur. Mo-K,-Strahlung (A = 0.7107 A). Vermessener Bereich:
3°<20<60°. 1326 unabhangige, von Null verschiedene Reflexe. R, oyop = 0.0482.
Raniorop = 0.0210 [/ > 3.0a(]).

Wie aus den ORTEP-Darstellungen (Abb. 1 und 2) hervorgeht, ist der Schwefeldi-
oxid-Ligand als symmetrische Briickenfunktion uber das S-Atom an die beiden Metall-
zentren gebunden (u,,n'-Koordination), womit dem C,-symmetrischen Molekul eine

*) Vollstandige Listen der Strukturfaktoren stehen auf Wunsch von den Autoren (M.L.Z. und
P.W.) zur Verfiigung.
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c8 210/80.1

Co210/802

Abb. 1 und 2. ORTEP-Darstellungen von p.-SchwefeIdioxid(S)—bis[carbonyl(n’-cyclopenta-

dienyl)rhodium](RA — Rh) (2). Die Darstellung oben (Abb. 1) verdeutlicht das Rh,S,Rh’-Dreiring-

gerlst mit der stark verzerrt tetraedrischen Konfiguration des Schwefel-Atoms, wihrend Abb. 2

die Molektlgeometrie in Blickrichtung auf die SO,-Briicke wiedergibt und die strenge C,-

Symmetrie des Molekiils erkennen l4Bt. Die thermischen Schwingungsellipsoide aller Atome
auBer Wasserstoff entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit

Rh - S — Rh-Dreiringstruktur zugrundeliegt. Die identischen Ligandsitze (CO, CO
bzw. CsHs, CsHs) nehmen trans-Positionen ein und ordnen den beiden chiralen Metall-
zentren gleiche Konfigurationssymbole zu (S,S bzw. R,R). Da '*C-NMR-spektrosko-
pisch kein CO-Austausch beobachtbar ist, liegt die trans-Geometrie wohl auch in L&-
sung vor.

Sowohl die Strukturparameter der beiden (n’-CsHs)Rh(CO)-Fragmente als auch die
Geometrie des cyclopropanartigen Rh,S,Rh-Systems halten einem strengen Vergleich
mit der Strukturchemie von analogen Verbindungen des Typs (u-X)[(n’-CsH;)Rh(CO)],
[X = CH, (3)'®, CO (1)!%] stand, in denen die SO,-Briicke gegen die elektronisch 4qui-
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Tab. 3. Lageparameter und thermische Parameter (Rh x 10°, C,5,0 x 10°, H x 10%) des
u-Schwefeldioxid-Komplexes 2 (Die Standardabweichungen in runden Klammern beziehen sich
auf die letzte(n) Ziffer(n))

Atom /e v/v 2/c Uy Yoo Y33 Ysa Y3 Y23

Rh ag723(2) 29696{a) 71957(2) 2260(10) 2s00(t0) 2380(10) -110{10) -100{10) =-8a(10}
H s000{0) Ssa2{2) 7s00{0} 318(6) 246(6) 302(s) oo} 11(8) of0)
c(1} 4091{3)  839(6) 5935(2} s03{22) 4g2{21) 383{19) 5l19) -48{17) -172(12)
c(2) a017(3) 2803{6} 5396(2) am{19) ssa{2s) 2e3(18) -—2=2(19) -29(13) -63(17}
c(3}) 3143(3) 3s8s5{6) se68(3) aan(23) saa(27) e2(18) {19} ~68(16) -57(17)
c{a) 212(2)  2w2(8)  6413(7) 282(17) 1019(36) 3se(19) -127(23) -36(18) -1e9(2a)
c{s) 3300(3)  sa3(6) 6447{3) ssaf2s) s30(28) axs(2) -2sM22) -75(19) -76(19)
of1) 3592(2) 26%6(8) 9283(2) s2a{16) 830(23) 246{13) =-1{16) 115(12) 93( 1a)}
o2} ap12(2) 68024} B3SI(2) &73{16) I6(18) 4a68(14) 19{ 13} {12} 16812}
cl{s6) a794(2) 2ma(8) 8sas(2) 285{18) J77(20) 326() -20(18) 8(13) 16( 18}
n{1) a52(3) e}  sax(2) 62(12}

n(2) aaa(a)  364(6)  507(3) 28( 1)

w(3) 287(2)  478(s) 571(2) as(10)

K(a) 216(3)  238(s)  ess(a) 96{14)

n(s) ax0(2) S2(8)  &82(2) 44(10)

Tab. 4. Molekilparameter von u-Schwefeldioxid(S)-bisgcarbonyl(n’-cyclopemadienyl)rhodium]-
(Rh - RK) ()

A. Bindungsléngen (pm]<’

Rh—RR" 2701y (272,01 C(6)—0(1) 113,714y [114.1]
Rh-—§ 225.2(1)  [226.3] $—0(2) 146.9(3)  [147.5)
Rh—C{1)  229.1(4) [229.9]

Rh-—C{2)  223.%(31 [224.1] C(1y—-Cl2) 141.5¢6)  [142.1)
RE—C(31 2244447 [225.1) c21—cty 2. 146) (142.7)
Rh—C{d4)  222.7(4) [223.4]) C(I—CLy 139.3(6)  (139.91
Rh—C(5) 226,44} [227.6] cla)—cis) 143.7(7)  {144.4]
Rh—C(6)  186.7{3) [187.3] C(1—<C(s) 139.1(6)  [139.6]
cl—H{1}  96tQ) 196)

C{2)—HR{2) 115(4) [114] CLO—H{) 88(5) 1881
C(H--H{Y  92{0) 192) CUs)—-K{5) 107(3) {108]

B. Bindunaswinkel {°]

Rh-S-Rh” 74.0(0) C(11-C{2}-C(3) 108.3¢(3)
Rh-Rh” -S 53.0(1) C{2)-C{3)}-C{d} 107.6(4)
Rh-5-0{2) 117.0(1} C(3)-CL4)-C(5) 107.9({4)
Rh-C{6}-0(1} 177.3(3} C{)-Cctsy-c(n) 108.1{4)
S-Rh-C{$6) 92.1{1) C{S}-C{1)-C(2} 107.8{4)
0{2}-5-0(2") 114.3(2)

2) bie standardabweichungen (in runden Klammern) beziahen sich auf die
letzte 21ffer,

Beste Ebenen sind definiert durch [Abweichungen (pm} von diesen Ebe-
nen in eckigen Klammern]:

Ebene A: C{1){1.13], C(2}{-1.72), C{3}11.68], C(4)(-0.98], C(5}(-0.09]
Ebene B: Rh, S, Rh’. - Abstinde (pm) weiterer Atome von diesen Ebenen:
Ebene A: Rh{-190.54); Ebene B: 0O(2)[-123.29]), C{6)(-185.90].
Schwingungskorrigierte Bindungsldngen in eckigen Klammern.

b)

c}

valenten Liganden CH, bzw. CO ersetzt ist (Abb. 3): Mit 271.1(1) pm ist der
Rhodium — Rhodium-Abstand in 2 nicht nennenswert linger als im Methylen-Komplex
3 (266.49(4) pm'?) und in der Carbonyl-Verbindung 1 (268.1(2) pm'®). Fir einfach
verbriickte, zwei- und dreikernige Carbonylrhodium-Verbindungen variieren die
Metall - Metall-Distanzen im relativ engen Bereich von 262—272 pm"?-2), Die
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Rh - S-Bindungslangen ubertreffen mit 225.2(1) pm zwar die entsprechenden Rh-C-
Abstande in 3 (202.9(4) pm, 205.5(4) pm'?) wie auch 1(201.7(17) pm, 199.0(17) pm'?),
doch ist die beobachtete Differenz von ca. 23 pm im wesentlichen auf den um 26.8 pm
groferen Kovalenzradius des Schwefelatoms zuriickzufiihren (C: 77.2 pm, S: 104 pm?**).

H ,;/"O‘;H
o

‘co no/eos

Abb. 3. MaBuabsgetreue Skizze der Rh(SOy)Rh- (links) und Rh(CH;)Rh-Geruste (rechts) von 2
bzw. 3. Bindungslingen in pm

Aus dieser Bindungsaufweitung resultiert bei praktisch konstantem Metall—Metall-
Abstand eine starke Verkleinerung des Rh,X,Rh-Winkels bzw. eine Aufweitung der
Rh,Rh,X-Winkel innerhalb des Dreiecksgerists (vgl. Tab. 4 und §), wihrend die ,,ex-
ternen* Winkel H,C,H (110.4(1)°; Neutronenbeugung''*"") und 0,S,0 (114.3(2)°) in
ihrer Grof3enordnung vergleichbar sind. Das briickengebundene S-Atom im SO,-Kom-
plex 2 befindet sich somit wie das Methylen-C-Atom im CH,-Komplex 3 in stark ver-
zerrter tetraedrischer Umgebung und erfiillt die aufgrund bisher fiir dhnliche Schwefel-
dioxid-Komplexe verfiigbarer Strukturdaten gesetzten Erwartungen (vgl. Tab.
5)'7-3 " Der aufschluBBreiche Vergleich einiger reprasentativer u-SO,-Komplexe des
Rhodiums* *" und Eisens*** lehrt im iibrigen, daB sich S-koordiniertes Schwefel-
dioxid bei annahernder Konstanz seiner Strukturparameter [d(S - O) 144 — 148 pm,
X(0,S,0) 112 -115°*] sehr flexibel an die geometrischen Anforderungen seitens der
Komplexkomponente anpaf3t: Wird die SO,-Briickenfunktion wie z. B. in 2 durch eine
Metall-Metall-Bindung unterstiitzt, so findet man spitze M,S,M-Winkel im Bereich
von 75+ 3° W13 wihrend die VergroBerung des M — M-Abstandes mit einer suk-
zessiven Aufweitung dieses Winkels bis 118°*"?% einhergeht. Die auffillige struktur-
chemische Ubereinstimmung von u-Methylen- und u-Schwefeldioxid-K omplexen des-
selben Typs ist nicht auf die hier diskutierten Verbindungen beschrankt, sondern wird
beispielsweise auch in der Serie der zweifach verbriickten, cis-konfigurierten Eisen-
Komplexe (u-X)(u-CO)[(n*-CsHs)Fe(CO)}, [X = CH(CO,t-C,Hy), CO, CS, SO,] '
beobachtet.

Fir dic vorliegenden Rhodium-Komplexe 1, 2 und 3 1481t eine vergleichende Gegen-
iiberstellung der CO-Valenzschwingungsfrequenzen (Tab. 6) in erster Naherung erken-
nen, daf} ein Kohlenmonoxid- sowie insbesondere ein Methylen-Ligand hinsichtlich des
n-Akzeptor/o-Donor-Verhaltnisses dem strukturchemisch dquivalenten Baustein
Schwefeldioxid unterlegen ist.

Chem. Ber. /74 (1981)
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Tab. 6. vCO-Frequenzen (cm” ') der isostrukturellen Rhodium-Komplexe des Typs
(1-X)(n*-CsHORK(CO)j, ¥

. Tetra-
Solvens CH,Ch, Aceton hydrofuran KBr
X = CH, (3) 1969 1967 1967 1959
co () 1983 sst 1980 sst 1978 sst 19679
2009 m 2005 m 2006 m
SO, (2 2008 sst 2004 sst 2002 sst
2040 m (Sch) 2033 m 2035 m 2000

3 Reproduzierbarkeit + 1 cm” K Beckman-Infrarotgitterspektrophotometer Modell 4240; NaCl-
Kivetten, 0.2 mm. Falls nicht anders vermerkt, ist die Bandenintensitit sehr stark (sst) im Ver-
gleich zu den ibrigen Absorptionen im Bereich 350 - 3500 cm Y- P yuCo) 1816 cm .

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft so-
wie der Degussa, Hanau, fir die grofiziigige Unterstiitzung dieser Arbeit durch Sach- und Perso-
nalmittel.

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter Ausschiull von Sauerstoff und Wasser ausgefiihrt (trockene N,-
Awmosphidre; absolutierte, Nj-gesattiglte Losungsmittel). Ausgangsverbindungen: u-CO[(nSA
CHORNCO)]; (1)19-37: SO,-Gas (chem.rein; Gerling-Holz, Hanau) wurde ohne Nachreinigung
verwendet; FSO,CH,: Praparat der EGA-Chemie (Aldrich). [”CO]-I wurde unter sinngemaler
Anwendung der lLiteraturvorschrift fur § dargestelit, wobei die Vorstufe (q"—(}HS)Rh(”COh
durch direkten CO-Austausch { Toluol; uberschiissiges 90.6proz. '*CO-Gas; 6 dy an unmarkicrtem
(HS-C(H_()Rh(C())l'W) bereite! wurde (Anreicherungsgrad: 19 + 1% ”CO. 38+ 10 ”C,. 302 1%
”(‘3. 13+ 1% ”("1 (MS); Gesamtmarkierungsgrad: 46 + 1% ”(‘).

u-Schwefeldioxid(S)-bisfcarbonyl( rr‘«'y(‘/upenla(ﬂcn)'l/rho(/z'mn//l(h Rhy(2)

Variante [: Eine Losung von 105 mg (0.25 mmol) 1 in 20 m] Ether wird bei Raumiemp. mit
trockenem SO,-Gas gesattigt, wobei sich aus der tiefroten Losung bereits ein Teil des SO,-
Komplexes in karminroten Kristallen abscheidet. Nach 2 h Rithren wiederhoit man das Gascinlei-
ten, 1afit weitere 5 h stehen und engt dann die Losung im Wasserstrahlvak. ein. Der mikrokristal-
line Rickstand wird griindlich mit n-Pentan gewaschen und an Kieselgel 60 (Merck 7734; Akt
-1 =20 em, & =t cmi Wasserkithlung) chromatographiert. Dabei entwickelt sich mit Me-
thylenchlorid/Aceton (5: 1) dic leuchtend rote, rasch wandernde Zone des SO,-Komplexes 2, der
nach Umkristallisation aus Aceton/Ether (1015 - 25°C) analysenrein ist. Ausb. 110 mg (97%).
~ Ziegelrote Nadetn, dic sowoh! in kristallisierter Form als auch in Lésung lufistabil sind. Vor-
zaglich loslich 1o Methylenchlorid, Dimethylformamid und Nitromethan mit tiefroter Farbe, gut
lgslich in Aceton, wenig lostich in Tetrahydrofuran, unlostich in Ether und aliphatischen Kohlen-
wasserstotten. In der abgeschmolzenen Kapitlare ab {50 °C alimahliches Sintern, bei 203 - 205 °C
rasche Zersetzung uater starker Volumenabnahme.

Cy2HpO4SRh; (455.84100) Ber. C31.60 H 2.21 S7.03 Rh45.13
Gef. C31.59 H2.26 $7.63 Rhd4.92
Molmasse 449 (dampfdruckosmometr. in Chloroform)
455.84081 (MS, Hochauflosung)

Variante 11: In cine kraftig geriihrte Losung von 210 mg (0.5 mmol) § in 10 ml Ether 1468t man
bei Raumtemp. 0.2 ml (ca. 2.5 mmoi) Fluorsulfonsdure-methylester cintropfen, wobei bercits
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nach 2 - 3 min die Abscheidung dunkelroter Nadeln des in Ether unioslichen SO,-Komplexes be-
ginnt, Man laBt die Losung 1 d ruhig stehen, filtriert vom abgeschiedenen Kristallbrei iiber eine
D 3-Fritte ab und versetzt das durch noch unverbrauchten Startkomplex 1 tiefrot gefiarbte Ether-
filtrat erneut mit 0.2 ml (ca. 2.5 mmol) Fluorsulfonsjureester. Nach einem weiteren Tag ist die
Etherlosung infolge weitgehender Abreaktion des Stammcarbonyls 1 nahezu farblos geworden
und wird nach Abfiltrieren des kristallisierten Produkts 2 verworfen. Die vereinigten Kristallfrak-
tionen nimmt man in 2 ml Methylenchlorid auf und chromatographiert wic in Variante I beschrie-
ben. Ausb. nach Umkristallisieren aus Accton/Ether (10:1; - 25°C) 85 mg (37%). Die spektro-
skopischen Daten des so dargestellten Komplexes 2 stimmen mit denen ciner nach Variante | er-
haltenen, rontgenstrukturanalytisch charakterisierten Probe uiberein.

Nach demselben Verfahren wurde durch Umsetzung von '’CO-angereichertem 1 der Komplex
(u—SOZ)[(n’-CSHth('JCO)JZ ([”CO]-Z) synthetisiert. Die Anreicherungsgrade betrugen 30 + 1%
B3y, 45 + 19 13Cy, 25 + 1% ’C, (MS); Gesamtanreicherungsgrad 47 + 1% '’C.

Strukturbestimmung

Ein aus Aceton/Ether (ca. 3:1; — 15 bis — 35°C) gewonnener Kristall wurde auf ein Markrdhr-
chen aus Lindemann-Glas geklebt, und die Gitterkonstanten wurden mit Aquiinclinations-
Weissenberg-Aufnahmen grob bestimmt. Aufgrund der Ausl¢schungen ergaben sich die mono-
klinen Raumgruppen C2/¢ bzw. Cc. Die Symmetrie der Pattersonsynthese sowie der weitere Ver-
lauf der Strukturaufklirung erwiesen die zentrosymmetrische Raumgruppe C2/¢ als die richtige.
Die genauen Gitterparameter (Tab. 2) und die Orientierungsmatrix fur die Intensititsmessung
wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate durch Messung der ©-Werte von 25 Reflexen
auf einem Syntex-Diffraktometer (P3 DATA GENERAL NOVA 3) bestimmt. Die Intensititen
von 1423 unabhingigen Reflexen wurden mit der ©-Scan-Technik gemessen, wobei Reflexe, fur
die / € 2.50(/) war, nicht beriicksichtigt wurden. Die Reflexe wurden in der iiblichen Weise korri-
giert, wobei auch eine Absorptionskorrektur vorgenommen wurde.

Die Struktur wurde mittels 3d-Patterson- und Fouriersynthesen bestimmt. Bei der achtzahligen
Raumgruppe C2/c und Z = 4 muBlte der Zweikernkomplex ein Symmetrieelement besitzen; als
solches kam aufgrund der SO,-Gruppe lediglich eine zweizahlige Drehachse infrage, auf der sich
das Schwefel-Atom befindet. Mit den Lageparametern der Nicht-Wasserstoffatome wurde ein
isotroper R-Wert von 0.048 erreicht; die Lagen der H-Atome ergaben sich in diesem Stadium aus
einer Differenz-Fourier-Synthese. Die anisotrope Verfeinerung (H-Atome isotrop) fihrte zu
einem R-Wert von 0.021 [/ > 3.00(/)].

Die Ergebnisse der Strukturuntersuchung sind in Tab. 3 (Lageparameter) bzw. Tab. 4 (Bin-
dungslingen und -winkel) zusammengefaflt. Die Rechnungen wurden auf einer DATA GENE-
RAL NOVA 3 mit dem SHELXTL-Programm?3® durchgefiihrt; Streufaktoren wurden der Lite-
ratur entnommen?%. Die Atom-Bezifferung entspricht derjenigen in den Abbildungen, wobei sich
die mit ' bezeichneten Atome durch Symmetrieoperation ergeben. Die thermischen Parameter ge-
horchen der Gleichung T = exp| - 2(Uy #a%? + UpkPb*t + Uy  Pev? + 22U, hka®b® + 22U, hia® e
+2Upkib*c®)).
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