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Schwefeldioxid addiert sich als vorziiglicher n-Ligand unter schonenden Reaktionsbedingungen
(—80--- +25°C) rasch und ibersichtlich an Metall-Metall-Doppelbindungen unter Bildung be-
standiger 1: 1-Addukte, in denen stets SO,-Briicken vorliegen. Ausgehend von den zweifach ver-
briickten Metail-Metall-Doppelbindungen der zweikernigen Organorhodium- und -cobalt-
Komplexe 1a, b, 3 und S entstehen unter teilweiser Konstitutionsisomerisierung der Briickenligan-
den die neuen p-SO,-Komplexe 2a, b, 4 bzw. 6. Durch glatt verlaufende elektrophile Ringerweite-
rungsreaktionen der p-Methylen-Komplexe 7a, b sind die ersten p-(Thioformaldehyd-S, S-dioxid-
C,S)-Komplexe 8a,b zuganglich. Mit elementarem Selen (9a), Carbonyl(chloro)gold (9b) und
dem Silberdiazoalkan 9¢ bildet 1a die dreigliedrigen Ringsysteme 10a—c.

Transition Metal Methylene Complexes, XLIII 1

Three- and Four-membered Dimetallacycles Having Sulfur Dioxide, Selenium,

Chlorogold, and a Silver Diazoalkane as Molecular Building Blocks

As a very good n-ligand, sulfur dioxide adds under mild conditions (—80--- + 25°C) in fast and
clean reactions to metal-metal double bonds with formation of stable 1:1 adducts that exhibit
bridging sulfur dioxide ligands. Starting from the doubly bridged metal-metal double bonds of
the dinuclear organorhodium- and -cobalt complexes 1a, b, 3, and §, the novel p-SO, complexes
2a,b, 4, and 6, respectively, are formed. In some of these reactions, the coordination mode
of the former bridging ligands changes to terminal. The first known p-(thioformaldehyde S,S-
dioxide-C,S) complexes 8a,b are achieved by means of clean electrophilic ring expansion
reactions when suifur dioxide inserts into the p-methylene complexes 7a and 7b, respectively.
Elemental selenium (9a), carbonyl(chloro)gold (9b), and the silver diazoalkane 9¢ form the three-
membered metallacycles 10a — ¢ upon treatment with 1a.

Seit man Ubergangsmetall-Komplexe mit Alkyliden-Briicken als praparativ leicht zu-
gangliche Verbindungsklasse erkannt hat®¥, gilt ihnen aus strukturchemischen und
bindungstheoretischen Griinden sowie wegen ihrer mechanistischen Bedeutung in kata-
lytischen Synthesegas-Reaktionen anhaltendes Interesse®. Die von Hofmann anhand
von Extended-Hiickel-Rechnungen frithzeitig voraussagte® und strukturchemisch
bestitigte® Invarianz der Dimetallacyclopropan-Geometrie beim Ersatz von Me-
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1272 W. A. Herrmann, Ch. Bauer und J. Weichmann

thylen- gegen CO- und Vinyliden-Briicken gilt nach neuen Befunden auch fiir
u-Schwefeldioxid-Komplexe®. Priparativ hat man diese Analogie jedoch noch nicht
nachvollzogen. Im AnschluB an eine vorldufige Mitteilung ” berichten wir nachfolgend
iber eine vergleichende Reaktivitdtsstudie, der wir ausgewihlte metallorganische Drei-
ring-Strukturen unterzogen haben.

Der erste Schwefeldioxid-Ubergangsmetall-Komplex wurde bereits im Jahre 1938 von Gleu be-
schrieben, doch haben erst in den spiten sechziger Jahren intensive Untersuchungen an dieser
Verbindungsklasse eingesetzt 8. Im Regelfall fungiert Schwefeldioxid als Zweielektronen-Ligand,
wobei man in einkernigen Komplexen besonders hiufig die Koordinationsarten A — C antrifft 8.9,
Soeben berichten Kubas et al. ber das erste Beispiel einer n'/n?Isomerisierung (B 2 C)19. In
Zweikernkomplexen verbriickt der SO,-Ligand die beiden Metallatome meist symmetrisch und
fungiert dann als Zweielektronen-Donor (Strukturtyp D)6.11), Nur ein einziges Beispiel ist bisher
bekannt, in dem Schwefeldioxid als Vierelektronen-Donor zwei Metalle miteinander verkniipft;
hier ist bei zusitzlicher O-Koordination der Konstitutionstyp E realisiert 12),

o 0, ,0 el
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Nachdem Metall-Metall-Doppelbindungen bereitwillig mit Kohlenmonoxid reagieren
und andere Zweielektronen-Liganden (z. B. Carbene) ebenfalls in stabiler Briickenbin-
dung fixieren®, durfte man eine besonders ausgeprigte Reaktivitit gegeniiber Schwe-
feldioxid erwarten, wobei den Dimetallacyclopropanen entsprechende Komplexe in
Aussicht standen.

Priiparative Ergebnisse
I. Addition von Schwefeldioxid an M = M-Doppelbindungen: Schwefeldioxid als Briickenligand

Einwirkung von trockenem gasférmigem Schwefeldioxid auf L&sungen der
Rhodium- und Cobalt-Komplexe 1a bzw. 1b fiihrt in Minutenfrist nach Schema I zu
quantitativen Umsetzungen, die sich in einem Farbumschlag von Blau nach Rot bzw.
von Griin nach Braunrot duflern. Nach Abziehen des Lsungsmittels und Umkristalli-
sation der festen Riickstinde erhilt man die Produkte 2a, b als analysenreine Mikro-
kristalle. Die Konstitution der diamagnetischen, sowohl kristallin als auch geldst luft-
bestdndigen neuen Komplexverbindungen folgt schliissig aus den Infrarot- und Kern-
resonanz-Spektren (Tab. 1). Die 'H-NMR-Spektren (CDCl;, 26°C, int. TMS) zeigen
jeweils ein Singulett bei § = 2.00 (2a) bzw. § = 1.83 (2b); das '*C-NMR-Spektrum
von 2a (CDCl;, 30°C, int. TMS) weist folgende Signale auf: 8Cs(CH,)s 10.46 (s),
8C5(CH;); 120.70 [d; 'J(Rh, C) = 3 Hz], §CO 192.38 [d; !/(Rh, C) = 84 Hz]. Demzu-
folge sind zwei chemisch dquivalente Cp*M(CO)-Bausteine iiber eine symmetrische
Schwefeldioxid-Briicke sowie eine Metall-Metall-Einfachbindung miteinander ver-
kniipft (Cp* = CsMes). Nach Ausweis des *C-NMR-Spektrums findet bei 2a ein auf der
NMR-Zeitskala rascher Austausch der beiden Carbonyl-Gruppen unterhalb + 30°C eben-
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sowenig statt wie im isostrukturellen p-Methylen-Komplex (u-CHY[(m’-CsH)Rh(CO),
und im p-Schwefeldioxid-Komplex (1-SO,)[(n*-CsH5)Rh(CO)],3%% 1. Im Gegensatz
hierzu findet man bei den p-Alkyliden-Komplexen vom Typ (p-CRR)[(n’-CsMes)-
Rh(CO)], in Losung allgemein dynamische Molekilstrukturen®> 3~ Diese scheinba-
re Diskrepanz bestitigt erneut friihere Beobachtungen, wonach die Carbonyl-
Verbriickung im Vergleich zum terminalen Koordinationsmodus an elektronenreichen
Organometall-Fragmenten begiinstigt ist*'*!7.

Schema I
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Ta: R =H a: M = Rh 8a: R =H

b:R=H b: M = Co b:R=H

c: R = CqHyg ¢: M = Rh c: R = CgHq
o— = CHy *)Kristallisiert dquimolar mit Aceton (s,Tab. 1),
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Aufgrund eines Spektrenvergleichs sind die in den Infrarot-Spektren von 2a, b auf-
tretenden intensiven Absorptionen bei 1188 (1177; 2b), 1043 (1033) und 517 (508) cm ™!
den antisymmetrischen und symmetrischen Valenzschwingungen bzw. Deformations-

Tab. 1. Auszug aus den IR-Spektren [cm ~!] der neuen Organometall-Komplexe
2a,b, 4, 6, 8a,b und 10a—c?

Verb. v(IM-)C=0 Weitere typische Banden Medium
2a 1980 sst [1941 (1*CO)) 1377 st, 1188 sst, 1064 KBr
. (Sch), 1043 sst, 517 st
2a 1986 sst [1942 (CO)] THF
2a 1996 sst [1952 (*CO)] CH,Cl,
2b 1973 sst, 1938 (Sch) 1379 st, 1177 sst, 1033 sst, 508st  KBr
2b 1973 sst THF
2b 1978 sst CH,Cl,
4 2044 sst [2004 (**CO)]; 1713 3048 s, 2909 s [V(CH)]; KBr
[v(CO), Solvat-Aceton] 1172 st, 1165 st, 1152
(Sch), 1018 st [v(SOy)]
4 2042 sst [2000 (13CO)); 1717 THF
[v(CO), Solvat-Aceton]
4 2047 sst; 1714 [v(CO), Solvat-Aceton] CH,Cl,
6 1849 {KBr}; 1847 [THF]; 1851 [CH,Cl,]
8a 1807 sst, 1776 (13CO) 2912 m, 2899 m, 1003 s; KBr
1197 sst, 1063 sst {v(SOy);
727 st
8a 1813 sst, 1784 (13CO) THF
8b 1807 sst 2965 w, 2920 w, 2900 w, KBr
1380 st, 1194 st, 1060 st
[v(SOp]

8b 1811 sst [THF]; 1810 sst [CH,Cl;)

10a 1950 sst [KBr]; 1960 sst [CH,Cl,]
10b 1768 sst, 1822 st [KBr]; 1769 sst [THF}

10¢ 1992 sst (vN,); 1810 st, 1379 st, 1355 st, 1178 st, KBr
1765 sst (vCO)» 830 st, 712 st, 689 st
10¢ 2000 sst (vN,); 1756 sst (vCO)© CH,C},

3) Vgl. Tab. 2. — Y y(13CO): 1741, 1729 cm ™!, — 9 v(*’)CO): 1730 cm ™",

Tab. 2. vCO-Daten ausgewahlter isostruktureller Komplexe der Konstitution Fa)

L, K( Lo
"R R},
oc” >
F
_ vCO [em ™!

L (Me = CHy X (THF) (CH,Cly)
n-CsMe CH,* 1941 1946
n’-CMeg SO, (Verb. 2a) 1986 1996
n-CsH; CH, 1967 1969
n’-CH; SO, 2002 sst (2035 m) 2008 sst

(2040 m, Sch)

3) Nur der mit ® versehene Komplex unterliegt in Losung bei Raumtemperatur einem auf der
NMR-Zcitskala rasch verlaufenden intramolekularen CO-Austausch!3. Die anderen Derivate
weisen diesbeziiglich starre Strukturen auf.
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schwingungen der SO,-Briicken zuzuordnen®; fiir freies Schwefeldioxid erwartet und
findet man die entsprechenden v- und 8-Schwingungen bei hoheren Frequenzen (1340
[V(SOy).l, 1150 [v(SO,)], 524 cm~' [8(SOy)]; Acetonitril)’®. Fir die Rhodium-
Komplexe vom Typ F iiberzeugt eine vergleichende Gegeniiberstellung der CO-Valenz-
schwingungsfrequenzen (Tab. 2) vom deutlich stiarkeren n-Akzeptor-Charakter einer
SO,-Briicke verglichen mit dem strukturchemisch dquivalenten p-Methylen-Liganden
und zeigt gleichzeitig, daB sich beim Ersatz von CsHs- gegen CsMes-Liganden die hier-
durch stark erhohte Elektronendichte an den Metallatomen auf die CO-Gruppen spiir-
bar fortsetzt (Av 12—26 cm™'). Der enorme n-Akzeptor-Effekt der Schwefeldioxid-
Briicke erkliart sowohl das Auftreten terminaler Carbonyl-Funktionen im Cobalt-
Komplex 2b'” als auch das Ausbleiben der CO-Aquilibrierung im Rhodium-Derivat
2a. Findet sich anstelle der SO,-Briicke ein Carben-Ligand, so wird die terminale An-
ordnung der CO-Gruppen nur realisiert, wenn die Carben-Briicke ebenfalls ein starker
n-Akzeptor ist (z. B. C(H)CF;)!".

I1. Addition von Schwefeldioxid an Dimetallacyclopropen-Strukturen:
Primiirprodukte und ihre Isomerisierung

Hatte sich Schwefeldioxid rasch und iibersichtlich an die Metall-Metall-Doppelbindungen von
1a, b addiert und dabei die Offnung der Carbonyl-Briicken erzwungen, so war mit den struktur-
analogen p-Alkyliden-Kompiexen 3 und 5 sinngeméf die Bildung von stabilen 1:1-Addukten zu
erwarten. Nicht abschitzbar mufite dabei zunichst die Konstitutionsbestandigkeit der dreifach
verbriickten Primirprodukte sowie die Ligandanordnung in moglichen Isomeren bleiben.

Als besonders reaktionsfreudig gegenfiber Schwefeldioxid erwies sich der p-(Diphenyl-
methylen)-rhodium-Komplex 3. Schema I gibt seine in Tetrahydrofuran bereits bei
— 78°C (Aceton/Trockeneis) in Minutenfrist quantitativ verlaufende 1 : 1-Reaktion mit
trockenem SO,-Gas wieder. Die sofort einsetzende Reaktion ist durch eine ziigig von-
statten gehende Farbianderung von Griin nach Schwarz erkennbar. Beim langsamen Er-
widrmen auf Raumtemperatur tritt ein nochmaliger Farbwechsel von Schwarz nach
Tiefrot ein, der die Bildung des isolierbaren Produkts 4 begleitet. Die Sumrhenformel
CyH,;,O;Rh,S und die Konstitution der diamagnetischen, im kristallinen Zustand luft-
stabilen Verbindung folgen aus den FD-Massenspektren sowie den IR-, '"H-NMR- und
BC-NMR-Spektren (Tab. 1,3). Danach ist 4 das formale Ergebnis einer SO,-Addition
an das Edukt 3. Fiir den Carbonyl-Liganden wird IR-spektroskopisch schliissig der ter-
minale Koordinationsmodus nachgewiesen: Die Valenzschwingungsbande erscheint
ungewdhnlich hochfrequent (2044 cm™!; KBr), ihre Lage ist aber mit der gleichzeitigen
Anwesenheit des notorisch starken n-Akzeptors Schwefeldioxid im Molekiil vertrag-
lich. In der *CO-markierten Substanz erscheint der Isotopenbegleiter bei 2004 cm .
Erschwert wurde die Konstitutionszuordnung durch den bei der Umkristallisation der
Verbindung erfolgten Einbau von Aceton in das Kristallgitter; hierauf ist die zusatzli-
che v(CO)-Bande bei 1713 cm ~ ! (KBr) zuriickzufiithren. Anhand der IR-Spektren kann
nicht entschieden werden, ob die SO,-Gruppe als Briicke oder als endstandiger Ligand
vorliegt, denn die Schwingungsfrequenzen dieser beiden Koordinationstypen unter-
scheiden sich nicht signifikant voneinander®. Nach Ausweis des 'H-NMR-Spektrums
sind die Protonensitze der Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppen stark anisochron.
Dieser Befund darf als Ausdruck elektronisch sehr unterschiedlicher Ligandsphéren

Chem. Ber. 117(1984)



1276 W. A. Herrmann, Ch. Bauer und J. Weichmann

der beiden Metallatome gewertet werden. Aus der Integration der Methylsignale der
beiden Ringliganden sowie des Solvat-Acetons (15:15: 6) folgt die Formulierung von 4
als 1:1-Solvens-Addukt, womit auch die Elementaranalysen iibereinstimmen (Exp.
Teil).

Tab. 3. NMR-Daten (8-Werte; 270 MHz) der neuen Cobalt- und Rhodium-Komplexe
4, 6, 8a,b und 10a—¢

Verb. 8CH, 8CH, dCg¢Hg Sonstige Signale
4ab) 132 s, 15H] - 6.94—-7.47 [m, 10H] &CH, 2.18

1.76 [s, 15H] [s, 6H;

Solvat-Aceton]
69  1.63 [s, 30H] 6.58 [8H,; d, 1H]® - -
7.57 [SHy; d, 1H]9

8a® 1.83 [d, 15H]? 2.96 [d, 2H; W(Rh, H) - -

1.80 [d, 15H)9 = 3.5 Hz]
8b2@ 1.61 [s, 15H] 2.16 [s, 2H] - -

1.70 [s, 15H]

10af8) 1.91 [s] - - -

10bh 1,48 (s - - -

10¢f) 1.68 [d, 30H; - 7.43-17.37 [m, 10H]
3J(Rh,C) = 0.5 Hz}

a) CDCly, 25°C, int.-TMS. — b '3C.NMR-Spektrum (~40°C; int.-TMS, CDCl;): 6(CH;) 9.04,
9.08 [2 x s]; 8(CMes) 97.64 [d; 'J(Rh, C) = 7 Hz]; 107.14 [d; ' J(Rh, C) = 4 Hz]; 5(C¢Hy) 124.46,
126.21, 126.94, 127.33, 128.32, 128.79, 130.32, 132.11, 137.94, 142.14, 144.22; §(CO) 185.40 [d;
1J(Rh,C) = 83 Hz]; 8[C(C4Hy),] 90.03 [dd; 'J(Rh, C) = 26 Hz]; §(CH,, Aceton) 30.83; 5(CO,
Aceton) 207.85. — 9 CD,Cl,, 25°C, int.-TMS. — 9 AX-Spinsystem; 2J(H,H) = 2.4Hz. — 9
3J(Rh,H) = 0.6 Hz. — N CDCl,, 0°C, int.-TMS. — & *C-NMR-Spektrum (- 60°C; int.-TMS,
CDCly): 8CHj, 9.80 [s], §CsMe; 96.05, CO 185.43 [t; 'J(Rh,C) = 40 Hz]. — P ’C-NMR-
Spektrum (- 60°C; int.-TMS, CDCly): §CH, 9.17 [s], §CsMes 105.69 [s], 5CO 238.96 [t;
'J(Rh,C) = 44 Hz]. - ¥ BC-NMR-Spektrum (~40°C; int.-TMS, CDCly): §CHj 9.31 [s},
5(CsMes) 105.33 [s], 5C4Hg 127.91, 128.56, 130.58, 131.06, 131.41, 129.52; §CO 242.53 [t;
'J(Rh,C) = 44 Hz]; §(C Ag) nicht zuzuordnen.

Bei der Konstitutionszuordnung erwies sich das '*C-NMR-Spektrum (CDClj;
Tab. 3) als besonders aussagekriftig: Im Einklang mit den IR-Daten ist fir den
Carbonyl-Liganden der terminale Koordinationsmodus durch das Dublett-Signal bei
& = 185.40 beweiskriftig nachgewiesen, zumal auch die vicinale Kopplungskonstante
('J(Rh,C) = 83 Hz) dem engen Wertebereich bei ein- und mehrkernigen Carbonyl-
rhodium-Komplexen entspricht**'>29, Der urspriingliche Diphenylmethylen-Briicken-
ligand* ist nur mehr an ein Metallatom gebunden, denn das Methylen-Kohlenstoff-
atom erscheint jetzt bei 8 = 90.03 als Dublett von Dubletts mit 'J(Rh, C) = 26 Hz und
2J(Rh, C) = 4 Hz. Fir die starke Hochfeldverschiebung dieses Signals im Vergleich zu
authentischen terminalen Rhodium-Carben-Gruppierungen®” kénnte die starke
n-Akzeptor-Wirkung der Schwefeldioxid-Briicke verantwortlich sein; Vergleichsdaten
sind bisher nicht verfiigbar. Andererseits ist eine konstitutionelle Wechselbeziehung
zwischen diesen beiden Molekiilbausteinen im Sinne einer Metallacyclen-Struktur in
Betracht zu ziehen, die durch eine Sauerstoff(SO,)-Kohlenstoff(Carben)-Verkniipfung
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zustandegekommen und durch Formel G reprisentiert ist; jedenfalls liegt der Diphenyl-
methylen-Ligand nicht mehr als Briickenligand vor, da er sonst mit beiden Rhodium-
atomen grofenordnungsmafig gleiche Rh,C-Kopplungen aufweisen miifite .

CeHs
Ng AN
CsMey RH—————RhC5Me
co G

Der bei der Synthese von 4 auftretende zweifache Farbwechsel (—78 bzw. ca. 0°C)
ist ein guter Hinweis auf einen zweistufigen Reaktionsverlauf: Dem iiblichen Reaktivi-
tatsmuster solcher Komplexe folgend*'¥, diirfte sich Schwefeldioxid zunichst als zu-
sdtzlicher Briickenligand addieren, dessen Anwesenheit dann bei etwas hoheren Tem-
peraturen die paarweise Offnung der CO- und Carben-Briicken veranlaf3t. Bestandig
sollten die angenommenen Primidrprodukte nach gut bestitigten Konstitutions-
regeln'"< in der homologen Cobalt-Chemie sein. Einwirkung von Schwefeldioxid auf
den ungesittigten Zweikernkomplex 5 in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur fiihrt
zu einer schlagartigen, am Farbumschlag von Tiefblau nach Griin erkennbaren Reak-
tion (Schema I). Aufgrund des FD-Massenspektrums besitzt das Produkt 6 die Sum-
menformel C,,H;,C0,0;S und ist somit das Ergebnis einer SO,-Addition an das Edukt
5. Das IR-Spektrum (KBr) zeigt eine scharfe, intensive Bande bei 1849 cm™!; sie weist
der dafiir verantwortlichen Carbonyl-Gruppe Briickencharakter zu, der auch in
Losung beibehalten wird. Das aufgrund der drei symmetrischen Briickenliganden
C.-symmetrische Molekiil zeigt im 'H-NMR-Spektrum fiir die beiden Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Ringe ein einziges Signal (Tab. 3); die Methylen-Protonen treten als
AX-System auf, weil das starre Briickensystem zwei weitere voneinander verschiedene
Liganden aufweist.

III. Ringerweiterung von Dimetallacyclopropanen:
Erste Thioaldehyd- und Thioketon-S, S-dioxid-Komplexe

Alkyliden-rhodium-Komplexe der Struktur F (X = CRR’) (s. Tab. 2) verfiigen iiber elektronen-
reiche Metall-Metall-Einfachbindungen, deren Nucleophilie mehrfach nachgewiesen ist 13.20,23-27,
Ein Bruch dieser Bindung sollte stattfinden, wenn das addierte Elektrophil zwei freie, zur Bin-
dungsbildung verfigbare Elektronen besitzt, die mit der Metall-Metall-Bindung zwei kovalente
Bindungen bilden kénnen. Mit den Elementliganden der 6. Hauptgruppe konnte dieses Konzept
realisiert werden?®). Auch die Addition des starken n-Akzeptors Schwefeldioxid kann einen sol-
chen Bindungsbruch nach sich ziehen??. In anderen Arbeiten wird die unter Ringerweiterung ver-
laufende SO,-Insertion in reaktive Alkyl-Metall-o-Bindungen beschrieben 30.31,

Der thermisch und photochemisch stabile Methylen-rhodium-Komplex 7a reagiert
nach Schema I mit trockenem SO,-Gas im Temperaturbereich — 80/ +25°C unter
quantitativer Bildung des neuen Komplexes 8a mit der Bruttoformel C,3H;,0,Rh,S. In
gleicher Weise ergibt die analoge Cobalt-Verbindung 7b das Derivat 8b. Die spektro-
skopischen Daten (Tab. 1, 3) ordnen den beiden Verbindungen die Konstitution von
u-(Thioformaldehyd-S, S-dioxid-C, S)-Komplexen zu, die das Ergebnis elektrophiler
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SO,-Insertionen in die Dreiring-Strukturen von 7a, b verkérpern. Eine Decarbonylierung
unter Ringverengung (z.B. 8b — 6) ist thermisch oder photochemisch ebensowenig
moéglich wie die Umkehrung einer solchen Reaktion. Die IR-Spektren (Tab. 1) weisen
eine starke Bande bei 1807 cm ~! (KBr) auf. Ihre Lage und die nach *CO-Markierung
auftretenden Isotopenbegleiter beweisen das Vorliegen von verbriickenden Metall-
carbonyl-Gruppen. Letztere sind im '*C-NMR-Spektrum des Rhodium-Derivats 8a
mit einem konstitutionsdiagnostischen Triplett-Signal bei & = 228.0 ausgewiesen
('J(Rh, C) = 40 Hz; CDCl,, 28°C); das '3C-NMR-Spektrum weist im iibrigen folgende
Signale auf: 8CHj 8.7 (s), 8CsMes 105.0 und 103.9 (s), 8CH, 68.8 (d; 'J(Rh,C) =
28 Hz). Das CH,-Signal zeigt im off resonance-Spektrum erwartungsgemil ein dt-Auf-
spaltungsmuster.

Den schliissigen Nachweis fiir den Verlust der Dimetallacyclopropan-Geometrie lie-
fern die '"H-NMR-Spektren (Tab. 3). Als Ergebnis der SO,-Insertion in eine der beiden
Metall-Methylen-Bindungen werden die Methylen-Protonen Teil eines A,X-Systems
mit einer Kopplungskonstante von 3.5 Hz (8a), deren Groéfle typisch fiir Rh— CH, -
Funktionen ist (x = 1—3)%32-39,

Eine zusitzliche Erhirtung der Struktur findet sich im *C-NMR-Spektrum von 8a,
welches fiir die CH,-Gruppe ein Signal aufweist, das nicht mehr im typischen Verschie-
bungsbereich von p-Methylen-Komplexen auftritt (5 = 100 ... 200)”, sondern stark
nach hohem Feld verschoben ist (8 = 68.8) und somit eher Metallalkylen gleicht. Auch
die zugehorige Kopplungskonstante (\J(Rh, C) = 28 Hz) liegt in einer Gréfenordnung,
die man fiir Alkylrhodium-Komplexe erwartet2®32~3¥_ Die unterschiedliche chemische
Umgebung der Metallzentren, die durch die C,S-Koordination des Thioformaldehyd-
S, S-dioxid-Liganden an das Metallfragment hervorgerufen wird, fithrt zur Anisochro-
nie der CH;-Protonensitze sowie der Cs-Systeme in den 'H- bzw. '*C-NMR-Spektren.
Aufgrund der uniformen Strukturen verwandter dreifach verbriickter Zweikern-
komplexe®® ' ist anzunehmen, daB die beiden zentrisch gebundenen Ringliganden auf
dem Metall-Metall-Vektor senkrecht stehen und parallel zueinander angeordnet sind.

Die SO,-Reaktion des zu 7a analogen Diphenylmethylen-Komplexes 7¢, [u-C(CgHs),)-
[(nS-CSMeS)Rh(CO)]Z, ergibt zwar das entsprechende Thiobenzophenon-S, S-dioxid-Derivat 8¢
(76 %), doch bilden sich hier in Nebenreaktionen zusitzlich die Komplexe 2a sowie 4 (vgl. Exp.
Teil).

Mit der Isolierung der Komplexe 8a, b ist erstmals eine elektrophile Insertion von
Schwefeldioxid in Alkyliden-Briicken gelungen. Das durch metallzentrierte Kohlen-
stoff-Schwefel-Kupplung erzeugte Thioformaldehyd-S, S-dioxid, CH, =S0,, stellt ein
hochreaktives Analogon des Ketens, CH,=C=0, dar®; es hatte sich bisher einer
Komplexstabilisierung entzogen.

IV. Selen, Chlorogold und ein intaktes Silberdiazoalkan als Briickenliganden

Da Schwefeldioxid mit der Rhodium-Rhodium-Doppelbindung glatt reagiert und
sich dabei eine Briickenposition verschafft, war nach der Hoffmannschen Isolobal-
Analogie® ein sinngemiB entsprechendes Verhalten von anderen ,single-faced*
Zweielektronen-Liganden zu erhoffen. Anhand typischer Beispiele haben wir dieses
Konzept am Beispiel der Rhodium-Verbindung 1a iiberpriift.

Chem. Ber. //7(1984)



Ubergangsmetail-Methylen-Komplexe, XLIII 1279

Elementares Selen (9a) reagiert unerwartet rasch, wenn seine metallische Modifika-
tion in THF-Suspension mit 1a im Temperaturbereich — 80 ... 25°C zur Umsetzung
gebracht wird, um quantitativ den neuen, luftbestindigen u-Seleno-Komplex 10a zu
bilden (Schema II). Wihrend die IR- und 'H-NMR-Spektren die hohe Symmetrie dieser
Verbindung erkennen lassen (Tab. 1 und 3), beweist das >C-NMR-Spektrum die drei-
gliedrige, eine RhRh-Bindung aufweisende Konstitution und schlieBt gleichzeitig
das Vorliegen des grundsitzlich denkbaren Insertionsprodukts (n®-CsMes)(CO)-
Rh = Se = Rh(CO)*-C;Me;) aus’”: Die terminalen CO-Liganden ergeben selbst bei
—60°C ein Triplett-Signal (8 = 185.43, CDCl;) mit einer gemittelten Rh,C-Kopp-
lungskonstante von 40 Hz. Diese Daten sind nur mit dem bei Komplexen vom Typ F
bekannten intramolekularen CO-Austausch in Einklang, weil dort die unmittelbare
Nachbarschaft der beiden Rhodiumatome gegeben ist ~ notwendige Voraussetzung
fiir eine solche Ligandwanderung.

Schema II

\/\

+ 1/x Sey h—-Rh

9a \Lj

10a
—’3-11}\ Rh%Q‘ + Cl-Au—-CO —’ b‘—' N

o— = CH, + AgC-P(CeHs)e —>
N, O
9c ——Rh

Rh

P(=0)(CeHs),

\

Ein sinngemif entsprechendes Ergebnis liefert Carbonyl(chloro)gold (9b), das mit
1a in Toluol-Losung bei — 78°C unter augenblicklicher CO-Entwicklung und Farb-
dnderung von Tiefblau nach Dunkelrot reagiert (Schema II). Die Zusammensetzung
des Produkts 10b ist durch vollstindige Elementaranalysen sowie massenspektrosko-
pisch (FD-Spektren) gesichert, wihrend die IR-, 'H-NMR- und *C-NMR-Spektren
eine eindeutige Konstitutionszuordnung erlauben (Tab. 1 und 3): Sowohl im festen Zu-
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stand als auch in Losung liegt ausschlieBlich die carbonylverbriickte Form vor; die drei-
fach verbriickte Struktur wird auch durch das IR-Spektrum belegt, welches vCO-Ban-
den bei 1768 und 1822 cm ™' (KBr) enthilt. Das '>C-NMR-Spektrum weist fiir die bei-
den CO-Liganden ein gemeinsames Triplett bei § = 238.96 mit 'J(Rh, C) = 44 Hz auf;
andere Komplexe dieses Typs sind durch sehr dhnliche NMR-Parameter charakteri-
siert>'®. Silberchlorid reagiert analog und ergibt 10b (Ag statt Au)*.

Auch schwermetall-substituierte Diazoalkane kommen fiir die Addition an Metall-
Metall-Mehrfachbindungen in Frage, denn sie lassen nicht nur die Ubertragung der
Metallocarbene>?, sondern auch ihre intakte Komplexierung erwarten. Als gut zug4ng-
liche Modellverbindung wurde zunichst Diazo(diphenylphosphinyl)methylsilber (9¢)
eingesetzt. Nach Ausweis der IR-Spektren (langwellig verschobene Diazobanden bei
2040 und 2010 cm™ ') kommt dem Metallatom hier ein ausgepragter Donor-Charakter
im Vergleich zu Alkyl- und Aryl-Substituenten zu3%3%,

Versetzt man eine Lésung von 1a in Dichlormethan mit dem Silberdiazoalkan 9c¢, so
erfolgt bei Raumtemperatur ohne Gasentwicklung eine langsame Farbinderung von
Blau nach Rotviolett. Die IR-Spektren des isolierten Produkts 10¢ weisen nach Umkri-
stallisation der Substanz aus Dichlormethan/Ether im Bereich von 17002100 cm ™!
zwei Banden auf (Tab. 1). Die Elementaranalysen und Massenspektren ergaben die
Summenformel C;sH,AgN,O;PRh,; demzufolge ist das gesamte Diazoalkan in das
Komplexedukt 1a inkorporiert worden. Eine Wiederholung der Synthese unter Ver-
wendung von '3CO-markiertem 1a ermoglichte eine Zuordnung der im Bereich der
vCO- und vN,Schwingungen auftretenden IR-Banden: Die Bande bei 1756 cm ™!
(CH,Cl,) weist einen *CO-Satelliten auf (1730 cm ™), wihrend die 2000-cm ~'-Bande
keinen Isotopenbegleiter erhilt; somit ist letztere der N,-Schwingung zuzuordnen. Die
im Vergleich zu 9¢ nur um 40 cm ™! niederfrequent verschobene vN,-Bande schlief3t das
Vorliegen eines N-komplexierten Diazoalkans aus: Alle bekannten Diazoalkan-
Komplexe sind durch N,-Valenzschwingungen im Bereich unterhalb von ca. 1650 cm ™!
charakterisiert3**?. Die spektroskopischen Daten von 10¢ sind mit der Addition des
konstitutionell intakten Diazoalkans 9c¢ an die RhRh-Doppelbindung des Komplex-
edukts 1a im Einklang, wobei das Silberatom eine Briickenstellung erreicht. Formal
vergleichbare Reaktionen haben Roper et al. bei der Addition von Silberchlorid an
eine Osmium-Kohlenstoff-Dreifachbindung*” und Srtone et al. bei der Addition des
(n’-Pentamethylcyclopentadienyl)kupfer-Fragments (CsMesCu) an Metall-Kohlen-
stoff-Dreifachbindungen demonstriert*?,

SchluBifolgerung

Wie die vorliegende Arbeit zeigt, ermoglichen Metall-Metall-Doppelbindungen die
glatte Addition neutraler Heteroatom-Liganden wie Schwefeldioxid, Selen, Chlorogold
sowie Silber-Verbindungen unter Bildung dreigliedriger Ringsysteme. Bei Alkyliden-

*) Anmerkung bei der Korrektur (18. 11. 1983): Wie analoge Umsetzungen mit Silberacetat, Silber-
hexafluorophosphat und Silberisothiocyanat zeigen, handelt es sich hierbei um eine allgemeine
Reaktion (W. A. Herrmann et al., unverdffentlicht). — Auch CsMesCu addiert sich an 1a
[G. A. Carriedo, J. A. K. Howard und F. G. A. Stone, J. Organomet. Chem. 250, C 28 (1983)].
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iberbriickten Metall-Metall-Bindungen diktiert der Bindungscharakter der Metall-
zentren die Konstitution der Produkte: Wahrend sich Schwefeldioxid an eine MM-
Doppelbindung glatt addiert, erzwingt es eine 3/4-Ringerweiterung, wenn das Carben
eine MM-Einfachbindung diberbriickt, und eréffnet so einen Zugang zu komplexstabi-
lisierten Thioaldehyd- und Thioketon-S, S-dioxiden.

Fiir stets grof3ziigig gewéhrte Sach- und Personalmittel danken wir der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie, der Degussa AG, der Fa. Schott Glaswerke
(Mainz) sowie den Chemischen Werken Hils AG. Herrn Prof. Dr. M. Regitz (Universitit
Kaiserslautern) danken wir fiir eine Substanzprobe des Silberdiazoalkans 9e¢.

Experimenteller Teil

Die nachfolgend beschriebenen Arbeiten wurden unter strengem Ausschlufl von Sauerstoff und
Wasser durchgefiihrt (absolutierte Losungsmittel; Schlenkrohrtechnik). Synthese der Ausgangs-
verbindungen: 1213, 1b17a.) 314 §17a.0) 713,14 Th172.0), 9b43), 9¢39); dieselben Arbeitsvor-
schriften gelten fir die '*CO-markierten Isotopomeren, die in der Regel 30— 50% '3CO enthiel-
ten. Schwefeldioxid (Reinheitsgrad 99.98 %) wurde ohne weitere Behandlung einer lecture bottle
der Fa. E. Merck, Darmstadt, entnommen (Art.-Nr. 823305). Schwarzes Selen (Pulver) war ein
Produkt der Fa. E. Merck, Darmstadt (Art.-Nr. 7714); wegen der Alterung des Metalls in feuch-
ter Atmosphdre mull es unter peinlichem O,- und H,O-Ausschlul aufbewahrt werden. —
Spektren: IR: Beckman IR 4240 und Perkin-Elmer 283-B; NMR: Bruker WH 270 und Nicolet
300-WB; Massenspektren: Varian CH 7 (EI-Spektren) und Varian A-311 (FD-Spektren). — Ana-
lysen: Analytische Laboratorien, vorm. A. Bernhardt, 5270-Gummersbach/Elbach 1, und
Mikrolaboratorium der Universitit Frankfurt (Prof. W. Ried).

1) u-(Schwefeldioxid-S)-bis{carbon yl(n’-pentameth iylcyclopentadienyljrhodium](Rh — Rh) (2a):
Durch eine Ldsung von 266 mg (0.5 mmol) 1a in 100 ml Aceton p.a. leitet man einen kréftigen
Schwefeldioxid-Strom, wobei die Ldsungsfarbe binnen t—2 min von Tiefblau nach Rot um-
schlagt. Die Losung wird i. Wasserstrahlvak. eingeengt und der ziegelrote, feste Riickstand aus
Aceton/Diethylether (1: 1) bei — 25 °C umkristallisiert. Ausb. 290 mg (97 %). Tiefrote, luftstabile
Rhomben aus Aceton/Diethylether, die sich in der abgeschmolzenen Kapillare ab 89°C unter
Gasentwicklung zersetzen. Miflig 16slich in n-Pentan; in allen anderen organischen Solventien gut
bis sehr gut 16slich.

CH3g04RN,S (596.4) Ber. C44.31 H 5.07 Rh 34.51 Gef. C44.34 H 4.93 Rh 34.63

Molmasse 596 (FD-Massenspektrum, Toluol)

2) u-(Schwefeldioxid—S}-bis[carbonyl(n’-pentamethylcyclopenradienyl)cobalr](Co—Co) (2b):
Durch eine Lésung von 222 mg (0.5 mmol) 1b in 60 ml Tetrahydrofuran wird bei Raumtemp.
unter Rithren ein schwacher Strom trockenen SO,-Gases geleitet. Binnen 5 min erfolgt ein Farb-
umschlag von Griin nach Braun. Die Lésung wird anschlieBend i. Wasserstrahlvak. zur Trockne
gebracht. Der mikrokristalline Riickstand ergibt nach griindlichem Waschen mit n-Pentan und
nachfolgender Umkristallisation aus Dichlormethan/Diethylether (2:1; —35/—78°C) sowie
kurzzeitiger Trocknung i. Hochvak. analysenreines 2b. Ausb. 243 mg (96 %). Violette, metallisch
glanzende Rauten und/oder Wiirfel, die einige Stunden an Luft haltbar sind und sich ab 142°C
unter teilweisem Schmelzen und Bildung von gleichzeitig sublimierendem (nS-CsMeS)Co(CO)Z
zersetzen (geschlossene Kapillare). Mit brauner Farbe sehr gut 6slich in Benzol, Dichlormethan,
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Tetrahydrofuran, maBig 16slich in n-Pentan, Diethylether und Aceton. Die Ldsungen sind oxida-
tionsempfindlich.
C»H;3;C0,0,5 (508.4) Ber. C51.97 H 5.94 Co 23.18 S§6.31
Gef. C51.55 H5.89 Co23.25 S6.44
Molmasse 508 (FD-Massenspektrum, Toluol)

3) [Carbonyl(n’-pentamethylc yclopentadienyl)rhodium](diphenylmethylen)(s’-pentamethyl-
cyclopentadienyl)-u-(schwefeldioxid-S)-rhodium(Rh — Rh) (4): Eine L6sung von 335 mg (0.5
mmol) 3 in 50 ml THF wird bei —78°C (Trockeneis/Aceton) ca. 5 min mit einem Strom trocke-
nen SO,-Gases behandelt, wobei sich die anfangs tiefgriine Losung nach Braunschwarz verfarbt.
Man stellt dann den Gasstrom ab, schlieBt die Apparatur rasch an ein Quecksilber-Uberdruck-
ventil an und laf3t unter SO,-Atmosphire langsam auf Raumtemp. erwdrmen. Dabei tritt erneuter
Farbwechsel nach Tiefrot ein. Nach 2 h Riihren zieht man die fliichtigen Anteile i. Wasserstrahl-
vak. ab und reinigt den so erhaltenen festen Riickstand nach Siulenchromatographie tiber Kiesel-
gel 60 (Merck 7734, Akt. II—III; Sdule: 20 x 1.5 cm; Wasserkithlung). Dabei eluiert man zu-
nichst mit n-Pentan/Benzol (3:1) geringe Mengen (ns—CsMes)Rh(CO)z und dann mit Diethyl-
ether unumgesetztes 3, wihrend man mit Diethylether/Dichlormethan (1: 1) carbonylfreie Zerset-
zungsprodukte als braunrote Zone erhalt, die sich einer eingehenderen Charakterisierung entzo-
gen. Das Produkt 4 gewinnt man aus einer langgezogenen, tiefroten Zone mit Dichlormethan/
Aceton (2:1); es fallt nach dem Abziehen des Lésungsmittels und Umkristallisieren des manch-
mal etwas oligen Riickstandes aus Aceton/Diethylether (2: 1) in 82 % Ausb. (325 mg) an. Dunkel-
rote, metallisch glanzende Kristalle, die sich ab 135°C unter Gasentwicklung in der abgeschmol-
zenen Kapillare zersetzen. Mit tiefroter Farbe sehr gut l¢slich in Dichlormethan und Benzol,
miflig l6slich in Tetrahydrofuran und Aceton, praktisch unigslich in n-Pentan und Diethylether.
Da 4 mit Aceton dquimolar kristallisiert, beziehen sich Ausbeuten, Zusammensetzung und Ele-
mentaranalysen auf das Solvat.

C34H4gO3Rh,S-(CH;),CO (792.6) Ber. C56.07 H 5.84 Rh 25.97 S 4.05
Gef. C55.83 H5.71 Rh25.65 S4.45
Molmasse 734 (FD-Massenspektrum, Aceton)

4) u-Carbonyl-u-methylen-u-(sch wefeldioxid—S)-bis[(n’-pen tamethylcyclopentadienyl)cobalt]-
(Co— Co) (6): Eine Lésung von 430 mg (1.0 mmol) 5 in 50 ml THF wird bei Raumtemp. 3 min mit
SO,-Gas behandelt. Nach dem alsbald auftretenden Farbumschlag von Tiefblau nach Griin engt
man i. Vak. vollstiandig ein, wéscht den dunkelgriinen, festen Riickstand mit wenig n-Pentan und
kristallisiert das Rohprodukt aus Dichlormethan/Diethylether um (— 35/ —78 °C). Ausb. 451 mg
(94 %). Metallisch glinzende Kristalle, die sich bei 225°C in der abgeschmolzenen Kapillare zer-
setzen. Unloslich in Petrolether, miBig 18slich in Diethylether, vorziiglich 18slich in Dichlor-
methan, Aceton und Tetrahydrofuran. Die Lésungen sind stark oxidationsempfindlich.

CyH3,C0,04S (494.4) Ber. C 53.45 H6.52 Co 23.84 S 6.49
Gef. C52.79 H6.21 Co 23.95 S6.53
Molmasse 494 (FD-Massenspektrum, Aceton)

5)  Di-y-carbonyl-u-(thioformaldehyd-S, S-dioxid-C, S)-bis{(ir’-pentameth yilcyclopentadienyl)-
rhodium](Rh — Rh) (8a): In einem Schlenkrohr wird durch eine magnetisch gerithrte Lésung von
273 mg (0.5 mmol) 7a in 50 ml THF bei —78°C (Trockeneis/Aceton) ca. 3 min ein lebhafter
Strom trockenen SO,-Gases geleitet. Das Schlenkrohr wird dann mit einem Quecksilber-
Uberdruckventil verbunden und die Losung langsam auf Raumtemp. erwirmt. Nachdem die
dabei auftretende Farbinderung von Tiefrot nach Gelbbraun vollstdndig ist (30 —60 min bei
+25°C), wird das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. abgezogen und der verbleibende Riickstand
erst mit n-Pentan und dann mit Diethylether gewaschen. Das Produkt 8a wird schlieBlich aus
einer gesittigten Diethylether/Aceton-Losung (+ 25/~ 35°C) umkristallisiert; man erhilt dabei
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braunrote, metallisch gldnzende Kristalle, die in der geschlossenen Kapillare bei 100°C schmei-
zen. Ausb. 283 mg (93 %). 8a ist sowohl in Lésung als auch im festen Zustand an Luft haltbar,
sehr gut I3slich in Benzol, Dichlormethan, Aceton und Tetrahydrofuran und unléslich in n-Pen-
tan und Diethylether.
Cp3H3,04Rh,S (610.4) Ber. C45.26 H 5.28 Rh 33.71 S 5.25
Gef. C45.33 H5.58 Rh33.81 S5.29°
Molmasse 610 (FD-Massenspektrum, Toluol)

6) Di-u-carbonyl-u-(thioformaldehyd-S, S-dioxid-C, S)-bis{(1’-pentamethylcyclopentadienyl)-
cobalt](Co— Co) (8b): Durch eine auf 0°C abgekiihite Losung von 458 mg (1.0 mmol) 7b in
50 m! THF wird ca. 5 min ein Strom trockenen SO,-Gases geleitet. Innerhalb kurzer Zeit tritt ein
Farbwechsel von Rotviolett nach Braunrot ein. Man a8t noch 30 min in SO,-Atmosphire bei
Raumtemp. rithren und zieht dann das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. ab. Der verbleibende
Riickstand wird gut mit n-Pentan gewaschen und an Florisil sdulenchromatographiert (Merck
12999, 100— 200 mesh ASTM; Sdule: 25 x 1.5 cm; —10°C). Dabei eluiert man zunichst mit
Dichlormethan/Diethylether (4: 1) eine kurze griine Zone, die carbonylfrei ist und nicht ndher
untersucht wird. Mit Dichlormethan/Aceton (2: 1 bzw. 1:1) erhilt man jeweils eine lange braun-
rote Zone, die laut IR-Spektren beide den Komplex 8b enthalten. Mit reinem Aceton schlieBlich
wandert nochmals eine kurze braunrote Zone, die zwar ebenfalls 8b enthilt, durch Zersetzungs-
produkte aber stark verunreinigt ist und daher verworfen wird. Zonen II und III werden vereinigt,
die fliichtigen Anteile i. Wasserstrahlvak. abgezogen und der verbleibende feste Riickstand aus
Dichlormethan/Diethylether (2: 1) umkristallisiert. Ausb. 421 mg (81 %). Braunrote, metallisch
glanzende Kristalle, die sich ab 212°C in der abgeschmolzenen Kapillare langsam zersetzen, wo-
bei Schwefel an die Wandung sublimiert. Sehr gut I6slich in Dichlormethan, maBig 16slich in
Aceton und Tetrahydrofuran, fast unldslich in #-Pentan und Diethylether.

C,y3H33C0,0,S (522.4) Ber. C52.88 H6.17 Co022.56 S6.13
Gef. C52.77 H6.13 Co 22.40 S6.01
Molmasse 522 (FD-Massenspektrum, Aceton)

7) Di-y-carbonyl-u-(thiobenzophenon-S,S-dioxid-C, S)-bis[(n’-pentamethylcyclopentadienyl)-
rhodium](Rh — Rh) (8¢): Eine Losung von 349 mg (0.5 mmol) 7¢ in 50 ml THF wird auf —10°C
abgekiihlt. Bei dieser Temperatur behandelt man sie 5 min mit trockenem SO,-Gas und 14t an-
schlieffend in SO,-Atmosphire (Quecksilber-Riickschlagventil) auf Raumtemp. erwirmen. Dabei
tritt eine langsame Farbdnderung von Dunkelrot nach Gelbbraun ein. Man rithrt noch ca. 1 h,
zieht dann die fliichtigen Anteile i. Wasserstrahlvak. ab und chromatographiert anschliefend
iiber Kieselgel 60 (Merck 7734; Sdule: 25 x 1.5 cm; —15°C). Dabei erhdlt man zunichst mit
Toluol/Diethylether (1:1 bzw. 1:2) zwei kurze Zonen (rot bzw. braunrot), die nicht naher
charakterisierte carbonylfreie Abbauprodukte enthalten. Mit reinem Diethylether bzw. Dichlor-
methan/Aceton (1:1) eluiert man eine griinbraune bzw. eine rote Zone, wobei erstere laut
IR-Spektrum ein Gemisch aus dem SO,-Komplex 2a und der Verbindung 8¢ darstellt, wihrend
letztere den Komplex 4 enthilt. Nach dem Einengen wird das Produkt der Diethylether-Zone er-
neut einer Chromatographie unter denselben Bedingungen unterzogen. Dabei eluiert man mit
Toluol/Diethylether (1:10) eine rote Zone, die den SO,-Komplex 2a enthilt, wihrend man 8¢ aus
reinem Diethylether gewinnen kann. Nach dem Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisie-
ren des festen Riickstandes erhédlt man 285 mg (76 %) 8¢. Dunkelbraune, metallisch glanzende
Kuben, die sich ab 176 °C unter Dunkelfarbung in der abgeschmolzenen Kapillare zersetzen. Mit
braungelber Farbe sehr gut l6slich in Dichlormethan und Tetrahydrofuran, maBig Ioslich in
Aceton, fast unléslich in n-Pentan und Diethylether.

C35H404Rh,S (762.5) Ber. C55.13 H 5.28 Rh 26.99 Gef. C55.23 H 5.16 Rh 27.12

Molmasse 762 (FD-Massenspektrum, Aceton)

Chem. Ber. /17 (1984)



1284 W. A. Herrmann, Ch. Bauer und J. Weichmann

8) w-Seleno-bisfcarbon yi(n’-pentamethylcyclopentadienyljrhodiumj(Rh — Rh) (10a): Eine
Lésung von 300 mg (0.56 mmol) 1a in 10 ml THF wird mit 300 mg Selen (UberschuB) versetzt und
bei Raumtemp. intensiv geriihrt. Innerhalb von 5 min nimmt die anfangs tiefblaue Reaktions-
losung einen intensiv roten Farbton an. Die IR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion zeigt
nach ca. 15 min das vollstandige Verschwinden des Edukts 1a. Man filtriert iiber eine D3-Fritte
und engt zur Trockne ein. Nach zweimaligem Waschen mit n-Hexan wird aus Dichlormethan um-
kristallisiert. Ausb. 329 mg (96 %). 10a bildet schwarze Kristalle, die in polaren Solventien gut
18slich sind; kein Schmelzpunkt bis 280°C. — Die entsprechende Umsetzung mit Tellur wurde
analog durchgefiihrt.

C,,H;00,Rh,Se (611.3)  Ber. C43.23 H 4.95 Rh 33.67 Se 12.92
Gef. C 43.28 H4.81 Rh 33.50 Se 13.12
Molmasse 610 (FD-Massenspektrum, Toluol; 783e)

9) Di-u-carbon ,vl-u-(chlarayald)-bis[(r]5-pentameth ylcyclopentadienyl)rhodium](Rh — Rh)
(10b): Eine Losung von 266 mg (0.5 mmol) 1a in 50 ml Toluol wird bei —78°C (Trockeneis/
Aceton-Bad) mit der exakt stéchiometrischen Menge (130.2 mg; 0.5 mmol) Carbonyl(chloro)gold
versetzt. Sofort eintretende heftige Gasentwicklung und Farbinderung von Tiefblau nach Rot zei-
gen die Bildung des Komplexes 10b an. Man 146t die Lésung nun auf 0°C erwirmen, filtriert bei
0°C und fillt das Produkt durch Zugabe von 50 ml n-Pentan (auf 0 °C vorgekiihlt) aus. Vollst4dn-
dige Fallung wird durch 24 h Kithlung auf — 78 °C erreicht. Das Produkt wird abfiltriert und der
so erhaltene feinpulvrige Niederschlag zur Entfernung von Ldsungsmittelresten ca. 3 h i. Hoch-
vak. getrocknet, wobei man 10b analysenrein erhdlt. Ausb. 365 mg (96 %). 10b ist ein dunkel-
rotes Pulver, das sich in der abgeschmolzenen Kapillare ab 170°C zersetzt. Mit roter Farbe sehr
gut 1oslich in Toluol, Tetrahydrofuran, miBig loslich in n-Pentan, Diethylether und Aceton. Die
Ldsungen sind temperaturempfindlich und zersetzen sich bei Raumtemp. unter Bildung der Aus-
gangsverbindung 1a und Abscheidung eines Goldspiegels. Im festen Zustand kann 10b ca.
30 min bei Raumtemp. gehandhabt werden.

C,;H;3,AuClO;Rh, (764.7) Ber. C 34.55 H 3.95 Au25.76 Cl 5.65 Rh 26.91
Gef. C33.65 H3.78 Au 25.60 Cl 5.56 Rh 26.81
Molmasse 764 (FD-Massenspektrum, Toluol)

10) Di-u-carbonyl-u-{diazo(diphenylphosphinyljmethyisilber-Agj-bis{{: w-pentameth ylcyclopenta-
dienyl)rhodium](Rh — Rh) (10¢): Eine Lésung von 266 mg (0.5 mmol) 1a in 50 ml Dichlormethan
wird auf —78°C abgekithlt und bei dieser Temperatur mit der exakt stéchiometrischen Menge
(174.5 mg; 0.5 mmol) der Diazoverbindung 9¢ in 10 ml Dichlormethan versetzt. Es ist keine so-
fortige Reaktion erkennbar. Beim langsamen Erwidrmen auf Raumtemp. tritt ab ca. —20°C eine
Farbidnderung von Blau nach Rotviolett ein; Gasentwicklung ist nicht zu beobachten. Nach 2 h
Rithren bei Raumtemp. ist die Reaktion beendet (IR-spektroskopische Verfolgung des Reaktions-
verlaufes). Man zieht die fliichtigen Anteile i. Wasserstrahlvak. ab und kristallisiert den verblei-
benden festen Riickstand aus Dichlormethan/Diethylether (2+1 Vol.-Teile) bei —35°C um.
Ausb. 397 mg (90%). 10c¢ bildet feine, metallisch glinzende, rotviolette Kristalle, die sich ab
115°C unter Schwarzfarbung zersetzen. Die Verbindung ist mit rotvioletter Farbe hervorragend
loslich in Dichlormethan und Tetrahydrofuran, miaflig 1gslich in #-Pentan und Diethylether.

CisHyAgN,O3;PRh, (881.3) Ber. C47.70 H 4.54 Ag 12.25 N 3.18 P 3.52 Rh 23.35
Gef. C47.28 H4.70 Ag 12.48 N 3.00 P 3.49 Rh 24.14
Molimasse 881 (FD-Massenspektrum, Toluol)
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