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A simple, high-yield synthetic route to othermse maccesslble multiply 
bndged organometalhc compounds havmg carbonyl, alkylidene and sulfur 
dioxide bridges 1s exemphfied by the reactiv@ of bls[p-carbonyl(v5 -penta- 
methylcyclopentadienyl)cobalt] (Co-Co) towards hazoalkanes and sulfur- 
dioxide. 

Die Carben-obertragung von Diazoalkanen auf Metall-Metall-Mehrfach- 
bindungssysteme verlguft bereits unter schonenden Reaktionsbedingungen 
rasch und iiberslchthch und ziihlt daher zu den Standardverfahren fiir den 
Aufbau von Dunetallacyclopropanen [l-4] . Wir haben kiirzhch Regeln fiir 
&e Voraussage der Konstitution von p-Methylen-Komplexen mitgetetit [4] 
und berichten nun exemplar&h iiber eine prgparativ wertvolle, der Verall- 
gemeinerung fZ&lge Erwelterung der Carben-Additlonsmethode. 

Die leicht zugtighche und strukturchemlsch wohlcharaktensierte Stamm- 
verbindung I reagiert mit Diazomethan und Diazoethan unter fast quantlta- 
tiver Brldung der entsprechenden p-Alkyhden-Komplexe IIa bzw. IIb, &e 
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ebenso wie alle anderen m Schema 1 aufgefZhrten Komplexverbmdungen 
durch Elementaranalyse, Infrarot-, Kemresonanz- sowre Massenspektren 
(EI-bzw. FD-Methode) geslcherc smd (Tab 1). Die unterschiedliche Konstitu- 
tion der beiden Denvate IIa und IIb best&igt unsere Voraussage [43, dass 
selbst germgfilgig elektronenschiebende Substitutionen emen nachhaltigen 
Emfluss auf &e Onentremng der Penphene-Liganden ausiiben. Wdhrend die 
Ethylrden-Briicke m IIb den beiden Carbonyl-Liganden ausschliesslich Briicken- 
positionen zuweist, fmdet man im analogen l,l,l-Tnfluorethyhden-Komplex 
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nur termmale CO-Liganden [4]. Stensche Effekte kommen als Ursache fiir 
diese auffallenden Konstitutionsunterscmede nrcht in Frage, da Methyl- und 
Tnfluormethyl-Gruppen praktasch dieselben stenschen Anspriiche stellen [ 51. 
ErwartungsgemZss hegt der cl-Methylen-Komplex IIa nach Aussage der IR- 
Spektren (Lijsung bzw. KBr-Pressling) als Gem&h der beiden m6ghchen Kon- 
stitutionsisomeren vor (Tab. l), wobei die Form mit end&indigen CO-Ligan- 
den dommlert (IsomerenverhZltnis ca, 80/20). Letztere 1st such durch eme 
Rantgenstrukturanalyse belegt (Fig. 1). 

Der p-Methylen-Komplex IIa erijffnet ebenso wie sein p-Ethyhden-Denvat 
IIb dre Maglichkeit zur reversiblen therm&hen CO-Eliminierung. Auf diese 
Weise gelmgt problemlos die Synthese der reaktiven Komplexe IIIa bzw. IIIb, 
die sich mrerseit-s als vorziighche Startmaterialien zur Einfiirung werterer 
Alkyliden-Briicken erwiesen haben (Schema 1). Analog lassen sich such die ent- 
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TABELLE 1 

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

Verbmdung IR-Daten (v<CO). cm-’ ) NMR-Daten (6, ppm) o 
- __-_ 

IIa b 

IIb 

1929vs. 1786~ (CH,Cl,) 
1930rs 1791u <C,H,) 
1938m. 1914s. 1792m (KBr) 
1829vs 1786~s (THF) 
1827~s 1780rs (KBr) 

IIIa 1769 (THF) 
IIIb 1770 (THF) 
IV 1897 (THF) 

1805 (KBr) 

V 

VI 

1973vs 1938s <s-h) (KBr) 
1973 (THF) 
1978 (CH,Cl,) 
1849 (KBr) 
1847 (THF) 
1851 (CH,CI,) 

Cn, 169 CH, 5 25 <CD,CI,) 

C(H)CH, 5 05 (q ‘J(H,H) 7 1 Hr) 
C(H)CH, 161 e (d) C, (CH& 163 

(s) (CD,Cl,) 
c 
d 

C&H,), 1 83 C(H)CH, 2 18 
(d 3J(H H) 7 2 Hz C(H)CH, 5 95 
(q ‘J(H.H) 7 2 Hz CH, 6 00 (d) 
und 7 08 (d ‘J(H H) 3 3 Hz) 
(Tolu01-d~ ) 
CH, 1 83 (CDCI,) 

CH3 163, Cl-r, 6 58 (d) und 

7 57 (d ‘J(H H) 2 4) (CD,CI,) 

a Messtemp 25-31°C (90-brw 260 MHz-Spektren). mt TMS Falls m&t anders vermerkt bestzen due 
S~gnale die Mulhphz&t 1 Alle S-ale weisen he koaekten rel Intenutzten auf b “C-NMR (-93OC 
THF-d, - C(CH,> 9 92 G(C,(CH,),) 96 04 6(CH,) 116 06 S(C0) 220 37 ppm c Vgl ht [81 d Sub- 
stanz m&t xssohert e Tleffeld-Sxgnal des Dubletts komvdrert rmt dem Signal der C,Me,-Gruppe 

sprechenden Bis(p-methylen)- bzw. Bls(p-ethyhden)-Denvate von IV schritt- 
weise und ribersichthch synthetisieren, uber deren Thermolyseverhalten wrr m 
emer gesonderten Arbeit benchten werden [S] . 

Obwohl Metall-Metall-Abs%nde von Komplexverbmdungen unterschred- 
lither Zusammensetzung und Konstitutron mcht ohne weiteres mrtemander 
vergleichbar und nut Bmdungsordnungen korreherbar smd 173, weist die mit 
der Carbonyherung von IIIa emhergehende drastlsche Aufweitung des Co-Co- 
Abstandes von 232.0(l) pm [83 auf 250.2(2) pm auf eine weitgehende An- 
gleichung an eme Emfachbmdung hm. Praktlsch unberiihrt von cheser geome- 
tnschen VerIinderung bleiben die Co-C(Methylen)-Absttide (190.9 [S] bzw. 
192.5 pm) 

Als weiterer Beleg filr die hohe Reaktivltgt von Metall-Metall-Doppelbm- 
dungen sei die Berertschaft von I bzw. IIIa zur Addition von Schwefeldioxld 
angefilhrt. Die beiden Produkte V bzw. VI bidden sich rasch und quantitativ, 
und die SO* -Liganden nehmen aufgrund lhres ausgepraen n-Akzeptorver- 
mijgens erwartungsgemiiss Briickenposrtronen ein. Die Carbonyherung der 
unge&tigten p-Methylen-Verbmdung IIIa erfolgt unter Normalbedmgungen 
schlagartig und ergibt quantitativ den Komplex IIa aIs Gemlsch der beiden 
Konstitutaonsisomeren. Den Vorzug des hoer beschriebenen Verfahrens sehen 
wir in der schrittwelsen Einfiihrung gleicher oder verschiedenartiger Alkyl- 
iden-Briicken in Zweikernkomplexe, wober im Unterschied zu anderen Me- 
thoden [S] den hohen Gesamtausbeuten sowre der emfachen Aufarbeitung 
der Produkte besondere Bedeutung zukommt. 
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Fig 1 Molek~ruktur des Ir-Methylen-KomPlexes IIa MonokIm (aus Dlethuletherln-Pent). Raum- 
gruppe c:~-P~,/c a = 966 g(4). b = 1688 2(7) c = 1419 Q(6) Pm p = 109 86(3)O; 2 = 4.1675 ~nab- 
h&age VOP Null versctiedene Reflexe (2” =G 28 G 55”. Mo-Ko+rahlung. Syntex). R,, 0 11. Rams0 
0 051. Ausgewghlte Strokturdaten Bmdungslltngen (Pm) Co(l)-CoQ) 250 X2). Co<l)--c<2) 199 7<19) / 
Co(2)-C<2) 194 3(S) Co(l)-C<l) 169.9<9) Co(2)--c(3) 173 3(9), C<l)--o~l) 117 O<ll) c<3)--0(3) 
115 O<lO). Bmdunwel (grad) Co<l)-C(2)--Co(P) 81 O(3). Co<l)-Co(2)-C(2) 48 g(3). co(2)- ! 
Co(l)-C<2) 50 l(3). H(2AF-C(2)_H<2B) 109 5+). Co~l)--c~1)--oO) 166 6<10) C<l)--co(l)-Co~2) 
i4 7~4). c~3)-c0c~-c0~1~ 75-Q(3). C~l)--Co~l)-C(2) 94 5<5). C(3)-Co(2)--C(2) 96 6(4) Die Satze 
aqmvalenter wanden (CsMe,/C,Me, bzw. CO/CO) beschrelben une m den me&ten Komplexea dxses 
TYPS eme tins-Onentaerung vgl berm z B (a) W A Herrmann. C. KrUger. R Goddard und 1 Bernal. 
J. OrganometaL Chem 140 (1977) 73. (b) M Cresanek. 1 Bern& W A. He- und I_ Stem. Chem_ 
Ber ,113 (1980) 1377)_ Ihe belden Pentamethylcyclopentanyl-olden srnd Praktzeh CoPkmar 
(Interplanarwmkel 0 7”) Die volIstZn&gen Lx&en der Atom- und Strukturparameter k&men be1 den 
Autoren (W A H und M L 2 ) abgerufen werden 

Experimenteller Terl 

Beziighch der allgemeinen Arbeitstechnik se1 auf friihere Experimental- 
arbeiten [9a] sowie die Vorbemerkungen zu den PrZparatevorschriften m r 1 

- Lit. [9b] verwiesen. Der Halbsandwich-Komplex ($ -C,Me,)Co(CO), (Me = 
CH,) [lob] wurde im 6 g-Massstab durch Umsetzung von CO,(CO)~ mit ’ 
iiberschiissigem Pentamethylcyclopentadien m siedendem Methylenchlond 
(48 h) dargestellt und durch S&lenchromato~aphie an SiO1/Petrolether 5_ 
geremigt (Ausb. 60-70%). 

-_ 

1. Bls[p-carbonyl(q5 -pentamethylcyclopentadienyl)cobalt] (Co=Co) (I): 
In einem 500 ml-Kolben nnt Intensrvkuhler werden 6.00 g (24 mmol) 
(77’ -C5MeS)Co(CO), 111300 ml Toluol50 h unter Riickfluss gekocht, wobei 
dm Apparatu zur Abfiihnmg des freigesetzten Kohlenmonoxids gelegentlich 
mit N, gespiilt wird. Infolge der Blldung von I fZrbt sich die urspfiglich 

: 
I 

orangebraune LSsung allm%lich intensiv griin. Anschliessend wird das LGsungs-5 
mittel bei 30-40°C im Qlpumpenvakuum abgednmpft und der feste, mikro- ” 
kristalline Riickstand an Kieselgel60 (Merck 7734, Akt. II-III; Siiule 40X 2.6 cm: 
Wasserkiiung) chromatographiert. Dabei eluiert man zun&&st mit n-Pentan/ 
Benz01 (5/Z) geringe Mengen unumgesetzten Edukts als orangefarbene Zone, 

$; 

w&rend man den Zwelkern-Komplex I aus einer tiefgriinen, mit Benz01 wan- 
2 
: 
g 
? 



demden, langgezogenen Zone isohert. Das sehr luftempfmdhche Produkt 1st 
nach Hochvakuum-Trocknung analysenrein. Ausb. 3 46 g (65%) 

2. Cr-Methylen-brs[carbonyl(~5 -pentamethylcyclopentadienyl)cobalt] (Co-Co) 
(IIa): Eme auf ca -80°C abgekiihlte L&sung von l-00 g (2.3 mmol) I in 350 ml 
Drethylether wrrd unter kraftigem Riihren mit 10 ml emer auf dieselbe Tem- 
peratur vorgekiihlten ethanolfreien, ca 1 M ethenschen Lijsung von Dmzo- 
methan (oberschuss) versetzt Unter sofort emsetzender, heftiger Gasentwrck- 
lung nimmt die anfangs tiefgriine LSsung zuerst emen grimbraunen und an- 
schhessend ernen rotvloletten Farbton an Nach 10 mm. l&t man auf O°C 
erw%-men und dampft her dreser Temperatur das Ldsungsmlttel sowre ilber- 
schiissiges CH, NZ im &pumpenvakuum ab Das zunickbleibende dunkel- 
grime Pulver wird bei 25°C m ca. 90 ml n-Pen&n aufgenommen, rasch filtriert 
und durch Abkhhlen auf -80” C zur Knstalhsation gebracht. Nach Trocknen 
rm Hochvakuum 1st IIa analysenrem. Ausb. 1.02 g (97%). Rautenformrge, 
vlolette, metalhsch gltizende, luftbesthdige Kristalle Fp. 215-21S°C (ab- 
geschmolzene Kaplllare). Sehr gut ldshch m allen gebrguchhchen orgamschen 
Solventien Analyse Gef: C, 60 26, H, 7.04; Co, 25 57, N, 0 05. C,,H,,Co,O, 
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 p-Methylen-Komplexes IIa und kon- 
sekutive Lrgand-Additron. Eme Lijsung von 250 mg (0.55 mmol) IIa m 50 ml 
THF wird m emem 100 ml-Schlenkkolben mrt Intenslvkiihler solange unter 
Riickfluss gekocht, bis die CO-Abspaltung vollsttidrg 1st (IR-spektroskopische 
Kontrolle des Reaktronsverlaufs, vgl. Tab. 1). Spiilt man die Apparatur gelegent- 
hch nut N, , so 1st m der Regel nach 7-10 h vollst&dlger Umsatz (IIa+IIIa) 
erreicht. Der sehr luftempfmdhche Komplex IIIa kann entweder m Substanz 
rsoliert werden (Abdampfen des Lasungsmittels rm Hochvakuum, Ausb. 
quantitativ) oder m LSsung unmrttelbar der Umsetzung mrt Drazoethan (*IV) 
bzw. Schwefeldroxid (*VI) zug%ghch gemacht werden 

(a) (Cc-Carbonyl)(~-ethyhden)(~-methylen)bis[ (q5 -pentamethylcyclopenta- 
dienyl)cobalt] (Co-Co) (IV)- Die Losung von IIIa m THF (s 0.) wlrd bei 
-70°C mlt iiberschiissigem Dlazoethan versetzt (vgl 2 ), auf Raumtemperatur 
aufgewtimt und nach 15 mm. Riihren emgedampft (&pumpenvakuum). Bei 
Umknstalhsation des Riickstands aus n-Pentan/Ether erh% man 91% remes 
IV (Fp. 170-175°C Zers.). Analyse Gef. C, 63.00, H, 7 97, Co, 25.33. 
C24H36C020 ber.: C, 62 88; H, 7 92; Co, 25.71%; Molmasse 458.42 (458. 
FD-MS, aus Toluol). 

(b) (Cr-Carbonyl)(~-methylen)(~-schwefeldlo~d(~))bls[(~5 -pentamethyl- 
cyclopentadrenyl)cobalt] (Co-Co) (VI). Die Lasung von IIIa m THF (so ) 
wrrd bei Raumtemperatur 3 mm mit SO,-Gas behandelt. Nach dem alsbald 
auftretenden Farbumschlag von Tiefbau nach Griin engt man im Vakuum 
vollsttidrg ein, w%cht den dunkelgriinen, festen Riickstand mrt wemg n- 
Pentan und knstallisiert das Rohprodukt aus Methylenchlorid/Diethylether urn 
(-35. _ .-- 78°C). Ausb. 94%. Metalhsch gl&izende Knstalle. Zers_ 225°C 
(abgeschmolzene Kapillare). UnlSshch in Petrolether, mksrg lSshch m Dr- 
ethylether, vorziiglich l&&h m Methylenchlond, Aceton und Tetrahydro- 
furan. Dre Liisungen smd luftempfindhch. Analyse Gef.: C, 52.79, H, 6 21; 
CO, 23.95, N, 0.03; S. 6.53. C22H32C~t03S her.- C, 53.45, H, 6.52, Co 23.84; 
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N, O-00; S, 6.49%; Molmasse 494.43 (494, FD-MS, aus Toluol). 
4. p -Schwefekhoxid(S)-bls [ carbonyl(v 5 -pentamethylcyclopentadienyl)- 

cobalt] (Co-Co) (V). Durch eme Lijsung von 222 mg (0.5 mmol) I m 60 ml 
Tetrahydrofuran wird bei Raumtemperatur unter Rfihren em schwacher 
Strom trockenen SO2 -Gases geleitet. Binnen 5 mm erfolgt em Farbumschlag 
von Grim nach Braun Die L&sung wird anschliessend im Wasserstrahlvakuum 
zur Trockne gebracht. Der mlkroknstalhne Riickstand ergibt nach gnindhchem 
Waschen mrt n-Pentan und nachfolgender LJmkristalhsation aus Methylen- 
chlond/Drethylether (2/l ; -35 . -78” C) sowie kurzzeitiger Trocknung im 
Hochvakuum analysenremes V. Ausb. 243 mg (96%) Vlolette, metalhsch 
glgnzende Rauten und/oder Wtirfel, die emige Stunden an Luft haltbar smd 
und sich ab 142” C unter tellweisem Schmelzen und Bildung von gleichzeitig 
subhmierendem (v5 -C&Me, )Co(CO), zersetzen (geschlossene Kaplllare). Mit 
brauner Farbe sehr gut ldshch m Benzol, Methylenchlorid, Tetrahydrofuran, 
m&sig lijshch m n-Pentan, Diethylether und Aceton. Die Lijsungen smd 
oxidationsempfindhch. Analyse Gef.: C, 51 66; H, 5 89; Co, 23 25; S, 6.44 
CzzHZ0C0204S her: 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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