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Summary

A simple, high-yield synthetic route to otherwise 1naccessible multiply
bridged organometallic compounds having carbonyl, alkylidene and sulfur
dioxide bridges 1s exemplified by the reactivity of bis{u-carbony!(n?® -penta-
methylcyclopentadienyl)cobalt] (Co—Co) towards diazoalkanes and sulfur-
droxide.

Die Carben-Ubertragung von Diazoalkanen auf Metall—Metall-Mehrfach-
bindungssysteme verlduft bereits unter schonenden Reaktionsbedingungen
rasch und iibersichthch und zihlt daher zu den Standardverfahren fiir den
Aufbau von Dimetallacyclopropanen [1—4]. Wir haben kiirzhch Regeln fiir
die Voraussage der Konstitution von u-Methylen-Komplexen mitgeteilt [4]
und berichten nun exemplarisch iiber eine praparativ wertvolle, der Verall-
gemeinerung fihige Erweiterung der Carben-Additionsmethode.

Die leicht zugidnghche und strukturchemisch wohlcharaktensierte Stamm-
verbindung I reagiert mit Diazomethan und Diazoethan unter fast quantita-
tiver Bildung der entsprechenden p-Alkyhden-Komplexe Ila bzw. IIb, die
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ebenso wie alle anderen 1n Schema 1 aufgefithrten Komplexverbindungen
durch Elementaranalyse, Infrarot-, Kernresonanz- sowie Massenspektren
(El-bzw. FD-Methode) gesichert sind (Tab 1). Die unterschiedliche Konstitu-
tion der beiden Dernvate IIa und IIb bestdatigt unsere Voraussage [4], dass
selbst geringfiigig elektronenschiebende Substitutionen einen nachhaltigen
Einfluss auf die Onentierung der Peripherie-Liganden ausitben. Wahrend die
Ethyliden-Briicke in ITb den beiden Carbonyl-Liganden ausschliesslich Briicken-
positionen zuweist, findeft man im analogen 1,1,1-Trifluorethyhiden-Komplex
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nur terminale CO-Liganden {4]. Stenische Effekte kommen als Ursache fiir
diese auffallenden Konstitutionsunterschiede nicht in Frage, da Methyl- und
Tnfluormethyl-Gruppen praktisch dieselben sterischen Anspriiche stellen [5].
Erwartungsgemass liegt der u-Methylen-Komplex ITa nach Aussage der IR-
Spektren (Losung bzw. KBr-Pressling) als Gemisch der beiden mdglichen Kon-
stitutionsisomeren vor (Tab. 1), wobei die Form mit endstéindigen CO-Ligan-
den domniert (Isomerenverhiltnis ca. 80/20). Letztere 1st auch durch emne
Rontgenstrukturanalyse belegt (Fig. 1).

Der u-Methylen-Komplex IIa erbffnet ebenso wie sein u-Ethyliden-Dernvat
ITb die Mé&glichkeit zur reversiblen thermischen CQ-Eliminierung. Auf diese
Weise gelingt problemlos die Synthese der reaktiven Komplexe IITa bzw. ITib,
die sich 1hrerseits als vorziigliche Startmaterialien zur Einfiihrung weiterer
Alkyliden-Briicken erwiesen haben (Schema 1). Analog lassen sich auch die ent-
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TABELLE 1

IR- UND NMR-DATEN DER KOMPLEXE II--V

Verbindung  IR-Daten (#(CO), cm™ ') NMR-Daten (5, ppm) ¢
Ha b 1929vs, 1786w (CH,Cl,) CH; 169 CH, 525 (CD,Cl,)
1930vs 1791w (C4Hy)
1938m, 1914s, 1792m (KBr)
IIb 1829vs 1786vs (THF) C(H)CH; 5 05 (q *J(H,H) 7 1 Hz)
1827vs 1780vs (KBr) C(H)CH, 161€ (d) C4(CH,); 163
(s) (CD,CL,)
II1a 1769 (THF) c
11Ib 1770 (THF) d
IV 1897 (THF) C (CH,); 1 83 C(H)CH, 218
1805 (KBr) (d 3J(H H) 7 2 Hz C(H)CH; 5 95
(a 3J(H.H) 7 2 Hz CH, 6 00 (d)
und 7 08 (d 2J(H H) 3 3 Hz)
(Toluol-dg)
v 1973vs 1938s (sh) (KBr) CH; 1 83 (CDCl,)
1973 (THF)
1978 (CH,Cl,)
VI 1849 (KBr) CH, 1 63,CH, 6 58 (d) und
1847 (THF) 7 57 (d *J(H H) 2 4) (CD,CL,)

1851 (CH,ClL,)

@ Messtemp 25—31°C (90-bzw 260 MHz-Spektren),int TMS Falls nicht anders vermerkt besitzen die
Signale die Multiphzit5t 1 Alle Signale weisen die korrekten rel Intensititen auf & '°C-NMR (—93°C
THF-d, - §(CH,) 9 92 5(C;(CH,),) 96 04 §(CH,) 116 06 5(CO) 220 37 ppm < Vgl Lat [8] d Sub-
stanz micht 1soliert € Tieffeld-Signal des Dubletts komnzidiert mt dem Signal der C;Me,-Gruppe

sprechenden Bis(u-methylen)- bzw._ Bis(u-ethyliden)-Derivate von IV schritt-
weise und tbersichtlich synthetisieren, tiber deren Thermolyseverhalten wir in
einer gesonderten Arbeit berichten werden [6].

Obwohl Metall—-Metall-Abstinde von Komplexverbindungen unterschied-
licher Zusammensetzung und Konstitution nicht ohne weiteres miteinander
vergleichbar und mit Bindungsordnungen korrelierbar sind [7], weist die mit
der Carbonyherung von IIla emnhergehende drastische Aufweitung des Co—Co-
Abstandes von 232.0(1) pm [8] auf 250.2(2) pm auf eine weitgehende An-
gleichung an eme Emfachbindung hm. Praktisch unberiihrt von dieser geome-
trischen Verdnderung bleiben die Co—C(Methylen)-Abstiande (190.9 [8] bzw.
192.5 pm)

Als weiterer Beleg fiir die hohe Reaktivitidt von Metall—Metall-Doppelbin-
dungen sei die Bereitschaft von I bzw. IITa zur Addition von Schwefeldiox:id
angefiihrt. Die beiden Produkte V bzw. VI bilden sich rasch und quantitativ,
und die SO, -Liganden nehmen aufgrund ihres ausgeprigten w-Akzeptorver-
mogens erwartungsgemaiss Briickenpositionen ein. Die Carbonylierung der
ungesittigten u-Methylen-Verbindung Illa erfolgt unter Normalbedingungen
schlagartig und ergibt quantitativ den Komplex Ila als Gemisch der beiden
Konstitutionsisomeren. Den Vorzug des hier beschriebener: Verfahrens sehen
wir in der schrittweisen Einflihrung gleicher oder verschiedenartiger Alkyl-
1den-Briicken in Zweitkernkomplexe, wobel im Unterschied zu anderen Me-
thoden [8] den hohen Gesamtausbeuten sowie der emfachen Aufarbeitung
der Produkte besondere Bedeutung zukommt.
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Fig 1 Moleklilstruktur des p-Methylen-Komplexes Ila Monokln (aus Dxethyletherln-Pentan), Raum-
gruppe C3p-P2,/c a =966 9(4), b = 1688 2(7) ¢ =1419 9(6) pm §=109 86(3)°; Z = 4, 1675 unab-
h¥nmge von Null verschiedene Reflexe (2° < 20 < 55°, Mo-Ky-Strahlung, Syntex). Rjgo 0 11, Ramso
0 051. Ausgewdhite Strukturdaten BmdungsiBagen (pm) Co(1)—Co(2) 250 2(2), Co(1)—C(2) 190 7(10)
Co(2)—C(2) 194 3(8) Co(1)—C(1) 169.9(9) Co(2)—C(3) 173 3(9), C(1)—0(1) 117 0(11) C(3)—0(3)
115 0(10). Bindungswinkel (grad) Co(1)—C(2)—Co{2) 81 0(3), Co(1)—Coa(2)—C(2) 48 9(3). Co(2)—
Co(1)—C(2) 50 1(3), H(ZA)—C(2)—H(2B) 109 5(—), Co(1)—C(1)—0(1) 166 6(10) C(1)—Co(1)—Co(2)
T2 T(4), C(3)—Co(2)—Co(1) 75.9(3). C{1)—Lo(1)—C(2) 94 5(5), C(3)—Co(2)—C(2) 96 6(4) Die SZtze
f#quuvalenter Laganden (C;Me; /[CyMe,; bzw. CO/CO) heschreiben wie in den meisten Komplexen tdieses
Typs exne trans-Onentierung vgl hierzuz B (a) W A Herrmann, C. Kriiger, R Goddard und I Bernal,
J. Organometal. Chem 140 (1977) 73,(b) M Creswick, I Bernal, W A. Herrmann und I. Steffl, Chem.
Ber , 113 (1980) 1377). Die berden Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden sind praktisch coplanar
(Interplanarwinkel O 7°) Die vollstZndigen Lasten der Atom- und Strukturparameter kdnnen bei den

Autoren (W A H und M L Z ) abgerufen werden ‘

Experimenteller Teil

Beziighch der allgemeinen Arbeitstechnik se1 auf frithere Experimental-
arvelten [9a] sowie die Vorbemerkungen zu den Priparatevorschriften in -
Lit. [9b] verwiesen. Der Halbsandwich-Komplex (5 -CsMe;s )Co(CO), (Me = )
CH,;) [10b] wurde im 6 g-Massstab durch Umsetzung von Co,(CO)s mat -
tiberschiissigem Pentamethylcyclopentadien in siedendem Methylenchlond
(48 h) dargestellt und durch Sdulenchromatographie an S10, /Petrolether
gereinigt (Ausb. 60—70%).

1. Bisfu-carbonyl(n’ -pentamethylcyclopentadienyl)cobalt] (Co=Co) (I):

In einem 500 mi-Kolben mit Intensivkiihler werden 6.00 g (24 mmol)

(n° -CsMe;5)Co(CO); m 300 ml Toluol 50 h unter Riickfluss gekocht, wobei
die Apparatur zur Abfiihrung des freigesetzten Kohlenmonoxids gelegentlich
mit N, gespiilt wird. Infolge der Bildung von I firbt sich die urspriinglich
orangebraune LSsung allmahhch intensiv griin. Anschliessend wird das Losungs-:
mittel bei 30—40°C im Olpumpenvakuum abgedampft und der feste, mikro-
kristalline Riickstand an Kieselgel 60 (Merck 7734, Akt. II-II1; Sﬁule 40X 2.6 cm
Wasserkiihlung) chromatographiert. Dabei eluiert man zuniichst mit n-Pentan/
Benzol (5/2) geringe Mengen unumgesetzten Edukts als orangefarbene Zone,
wihrend man den Zwetkern-Komplex I aus einer tiefgriinen, mit Benzol wan-
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dernden, langgezogenen Zone 1soliert. Das sehr luftempfindliche Produkt 1st
nach Hochvakuum-Trocknung analysenrein. Ausb. 3 46 g (65%)

2. u-Methylen-bis{ carbonyl(n® -pentamethylcyclopentadienyl)cobalt] (Co—Co)
(IIa): Eme auf ca —80°C abgekiihlte Lésung von 1.00 g (2.3 mmol) I 1n 350 ml
Diethylether wird unter kraftigem Riithren mit 10 ml emer auf dieselbe Tem-
peratur vgrgekiihlten ethanolfreien, ca 1 M etherischen Lisung von Diazo-
methan (Uberschuss) versetzt Unter sofort einsetzender, heftiger Gasentwick-
lung nimmt die anfangs tiefgriine L6sung zuerst einen grunbraunen und an-
schliessend einen rotvioletten Farbton an Nach 10 min. ldsst man auf 0°C
erwirmen und dampft be: dieser Temperatur das L.osungsmittel sowie liber-
schiissiges CH, N, im Olpumpenvakuum ab Das zuniickbleibende dunkel-
griine Pulver wird be1 25°C n ca. 90 ml n-Pentan aufgenommen, rasch filtriert
und durch Abkuhlen auf —80°C zur Knstallisation gebracht. Nach Trocknen
1m Hochvakuum ist IIa analysenrein. Ausb. 1.02 g (97%). Rautenférmige,
violette, metallisch gldnzende, luftbestandige Kristalle Fp. 215—218°C (ab-
geschmolzene Kapillare), Sehr gut 16slich 1n allen gebrdauchlichen organischen
Solventien Analyse Gef.- C, 60 26, H, 7.04; Co, 25 57, N, 0 05. C,3H;,Co0,0,
ber., C, 60 27; H, 7.04; Co, 25.71, N, 0.00%; Molmasse 458.38 (458; FD-MS,
aus Toluol)

3. Thermische Decarbonyherung des u-Methylen-Komplexes IIa und kon-
sekutive Lngand-Addition. Eme Ldsung von 250 mg (0.55 mmol) IIa 1n 50 ml
THF wird 1in emem 100 ml-Schlenkkolben mit Intensivkiihler solange unter
Riickfluss gekocht, bis die CO-Abspaltung vollstandig i1st (IR-spektroskopische
Kontrolle des Reaktionsverlaufs, vgl. Tab. 1). Spiilt man die Apparatur gelegent-
lich mit N, , so 1st in der Regel nach 7—10 h vollstindiger Umsatz (IIa—~11la)
erreicht. Der sehr luftempfindliche Komplex IIla kann entweder in Substanz
1soliert werden (Abdampfen des Losungsmittels im Hochvakuum, Ausb.
quantitativ) oder in Losung unmittelbar der Umsetzung mit Diazoethan (=IV)
bzw. Schwefeldioxid (= VI) zuginglich gemacht werden

(a) (u-Carbonyl)(u-ethylhiden)(u-methylen)bis[(n° -pentamethylcyclopenta-
dienyl)cobalt] (Co—Co) (IV)- Die Ldsung von IIIa in THF (s 0.) wird bei
—T70°C mut iiberschiissigem Diazoethan versetzt (vgl 2 ), auf Raumtemperatur
aufgewirmt und nach 15 min. Riihren eingedampft (Olpumpenvakuum). Bex
Umknistallisation des Riickstands aus n-Pentan/Ether erhilt man 91% remes
IV (Fp. 170—175°C, Zers.). Analyse Gef. C, 63.00,H, 7 97, Co, 25.33.
C,5H35C0,0 ber.: C, 62 88; H, 7 92; Co, 25.71%; Molmasse 458.42 (458.
FD-MS, aus Toluol).

(b) (u-Carbonyl)(u-methylen)(u-schwefeldioxid(S))bis[ (n° -pentamethyl-
cyclopentadienyl)cobalt] (Co—Co) (VI). Die Losung von Ila in THF (s.0)
wird bei Raumtemperatur 3 min mit SO, -Gas behandelt. Nach dem alsbald
auftretenden Farbumschlag von Tiefbau nach Griin engt man 1m Vakuum
vollstindig ein, wischt den dunkelgriinen, festen Riickstand mit wenig n-
Pentan und knstallisiert das Rohprodukt aus Methylenchlorid/Diethylether um
(—35. . .—78°C). Ausb. 94%. Metallisch glinzende Kristalle. Zers. 225°C
(abgeschmolzene Kapillare). Unléshich in Petrolether, missig 16shich 1n Di-
ethylether, vorziiglich 16slich in Methylenchlorid, Aceton und Tetrahydro-
furan. Die Losungen smnd luftempfindlich. Analyse Gef.: C, 52.79, H, 6 21;
Co, 23.95,N, 0.03; S. 6.53. C,,H;,Co0,0;S ber.- C, 53.45, H, 6.52, Co 23.84;
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N, 0.00; S, 6.49%; Molmasse 494.43 (494, FD-MS, aus Toluol).

4. u-Schwefeldioxid(S)-bis[ carbonyl(n® -pentamethylcyclopentadienyl)-
cobalt] (Co—Co) (V). Durch eme L6sung von 222 mg (0.5 mmol) I in 60 ml
Tetrahydrofuran wird bei1 Raumtemperatur unter Riihren ein schwacher
Strom trockenen SO, -Gases geleltet. Binnen 5 min erfolgt ein Farbumschlag
von Griin nach Braun Die Losung wird anschliessend im Wasserstrahlvakuum
zur Trockne gebracht. Der mikroknstalline Riickstand ergibt nach griindlichem
Waschen mit n-Pentan und nachfolgender Umkristallisation aus Methylen-
chlornd/Diethylether (2/1; —35 . —78°C) sowie kurzzeitiger Trocknung 1m
Hochvakuum analysenreines V. Ausb. 243 mg (96%) Violette, metallisch
glinzende Rauten und/oder Whirfel, die einige Stunden an Luft haltbar sind
und sich ab 142°C unter tellweisem Schmelzen und Bildung von gleichzeitig
sublimierendem (n° -CsMe; )Co(CO), zersetzen (geschlossene Kapillare). Mit
brauner Farbe sehr gut loslich in Benzol, Methylenchlorid, Tetrahydrofuran,
madssig 1oshich in n-Pentan, Diethylether und Aceton. Die Losungen sind
oxidationsempfindlich. Analyse Gef.: C, 51 66; H, 5 89; Co, 23 25; S, 6.44
C;,H30C0, 0,48 ber.- C, 51.97; H, 5 94,Co, 23 18, S, 6 31%, Molmasse 508 41
(Gef 508; FD-MS, aus Toluol).
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