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Summary

The complex CsHg(PMe;)Co(p-CS),CoCsH; (I) is formed by the reaction of
C,H;Co(PMe,)CS and CH,I,. The X-ray structure analysis shows an unsymmetri-
cal non-planar Co,C,-skeleton with different Co-C bond lengths. The Co-Co
distance is 239.2 pm. Compound I thus represents a new example of binuclear
(18 + 16)-electron complexes in which the more electron-rich metal atom forms a
donor bond to the more electron-poor counterpart. The reaction of I with ligands
such as P(NMe,); does not lead to bridge cleavage indicating the stability of the
Co(CS),Co-framework.

Zusammenfassung

Der Komplex C;H(PMe;)Co(p-CS),CoCsH; (I) entsteht bei der Reaktion von
CsHCo(PMe;)CS und CH,I,. Die Kristallstrukturanalyse zeigt, dass ein unsym-
metrisches, nicht-planares Co,C,-Skelett mit unterschiedlichen Co-C-
Bindungsliangen vorliegt. Der Co—Co-Abstand betragt 239.2 pm. Die Verbindung I
reprisentiert damit ein neues Beispiel eines zweikernigen (18 + 16)-
Elektronenkomplexes, in welchem das elektronenreichere Metallatom eine Donor-
bindung zu dem elektronenirmeren Metallatom bildet. Die Umsetzung von I mit
Liganden wie z.B. P(NMe, ), fiihrt nicht zu einer Briickenspaltung und unterstreicht
damit die Stabilitiat des Co(CS),Co-Fragments. '

* Fur IX. Mitteilung siche Ref. 1.
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Im Rahmen von Untersuchungen zur Reaktivitit der Metall-Basen
CsH;M(PMe;)L (M = Co. Rh) gegeniiber Dihalogenomethanen hatten wir kiirzlich
gefunden [2,3], dass die Umsetzung von C;H;Rh(PMe;)CO mit CH,I, zu der
Carbenoid-Verbindung C;H;RhCH,I(PMe;)I fiihrt. Im Gegensatz dazu werden bei
der Reaktion von CsHCo(PMe;)CO mit CH,I, (selbst bei tiefer Temperatur) nur
paramagnetische, nicht niher charakterisierbare Zersetzungsprodukte beobachtet [4].

Es lag nun nahe, nach den Carbonylmetallverbindungen C;H;M(PMe;)CO die
von uns vor einiger Zeit synthetisierten Thiocarbonylmetall-Komplexe
C;H M(PMe; )CS (M=Co, Rh) [5] ebenfalls mit Dijodmethan umzusetzen.
Uberraschenderweise trat bei der Reaktion von C;H;Rh(PMe;)CS mit CH,I, sehr
rasch Zersetzung ein. Dagegen reagiert CsH;Co(PMe;)CS mit CH,I, in Benzol bei
Raumtemperatur zu einem Produktgemisch, das neben der salzartigen Verbindung
[CsH;Col(PMe;),]I [6] den schwarzen, luftstabilen Zweikernkomplex
CsH,(PMe;)Co(p-CS),CoCsH (I) enthalt. Die Zusammensetzung von I ist durch
Elementaranalysen. das Massenspektrum und die Kristalistrukturanalyse gesichert.
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Die Bildung des Zweikernkomplexes I wurde ebenfalls bei Versuchen zum Erhalt
von Einkristallen der Selenothiocarbonyl-Verbindung C H;Co(PMe;)CSSe be-
obachtet [7]. Wir nehmen an, dass auch dabei intermediir der Thiocarbonylcobalt-
Kompiex C;H;Co(PMe;)CS auftritt, der mit einem C,;H;Co(CS)-Fragment zu I
reagiert.

Das '"H-NMR-Spektrum von I (in C,H,) zeigt zwei getrennte Signale fiir die
Cyclopentadienylprotonen bei § 4.68 und 4.96 ppm. von denen das erstere durch
PH-Kopplung (J 0.5 Hz) zu einem Dublett aufgespalten ist. Es ist somit dem
Fiinfring an dem Cobaltatom Co' zuzuordnen. Das Signal der Trimethylphos-
phanprotonen erscheint bei 0.85 ppm {d, J(PH) 10.6 Hz). Im IR-Spektrum (in CS,)
findet man 2 CS-Valenzschwingungen bei 1157 und 1121 cm ™}, die erwartungsgemsss
gegeniiber der »(CS)-Bande von C;H,Co(PMe,)CS bei 1270 cm ™! [5] nach kleineren
Wellenzahlen verschoben sind.

Die zu I analoge Dicarbonyldicobalt-Verbindung C,H (PMe,Ph)Co(p-
CO),CoCsH, (II) ist kiirzlich von Hersh und Bergman [8] synthetisiert und in-
zwischen [9] auch strukturell charakterisiert worden. Sie reagiert mit weiterem
PMe, Ph rasch zu C;H;Co(PMe,Ph)CO [8]. Im Gegensatz dazu ist der Komplex I
gegeniiber tertidiren Phosphanen inert; bei der Reaktion z.B mit P(NMe, ); in Benzol
bei 70°C liegen auch nach 15 Stunden unverandert die Ausgangsverbindungen vor. I
ahnelt damit den von uns aus [C;Me; Rh(p~-CO)], und L dargestellten Dirhodium-
Komplexen CsMeg(L)Rh(u-CO), RhCsMe; (IIla-IIlc) [10], die kinetisch ebenfalls
sehr stabil sind und mit einem Uberschuss an L nicht zu CsMesRh(CO)L reagieren.
Wir fithren dies auf den Einfluss der Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden zuriick.
Fur das inerte Verhalten von I diirfte der Grund darin zu suchen sein, dass
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CS-Briicken allgemein stabiler als CO-Briicken sind [11-13] und daher selbst mit
dem stark nucleophilen Tris(dimethylamino)phosphan keine Spaltung des Zwei-
kerngeriists des Co,(u-CS),-Komplexes eintritt.
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Kristallstruktur von CsH j(PMe, )Co(p-CS),CoCsH . (I)

In der Verbindung I sind die Atome P, Co(1), Co(2) und die Schwerpunkte beider
C;H;-Ringe ((M(1), M(2)) annihernd koplanar und definieren eine nicht-kristal-
lographische Spiegelebene. Der zentrale Vierring ({Co(1). Co(2). C(1). C(2)) ist
symmetrisch zu dieser gedachten Spiegelebene hin gefaltet (siehe Fig. 1). Die beiden
Co-C-Co-Ebenen schliessen einen Winkel von 141° ein. Auffallendstes Merkmal
der Struktur von I sind die deutlich unterschiedlichen Bindungslingen der beiden
Cobaltatome zu den Briicken-Kohlenstoffatomen.

In Zweikernkomplexen mit Briickenliganden zwischen zwei gleichen Metallato-
men sind immer dann gleichsinnig unsymmetrische Briickenbindungen zu erwarten.
wenn die beiden Metallatome unterschiedliche Orbitale fir die Bindung der
Briickenliganden zur Verfiigung stellen und/oder unterschiedliche Elektronen-
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Fig. 1. Ansicht von L. Die Wasserstoffatome sind der besseren Ubersichtlichkeithalber nicht gezeichnet.
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konfigurationen besitzen. So bewirken z.B. in (CO);Co(p-CO),Co(CO),( 7-Norbor-
nadien) [14] bereits die verschiedenartigen terminalen Liganden, dass die Abstinde
der Briicken-Kohlenstoffatome zum Cobaltatom des Co(CO),-Teils ca. 11 pm linger
sind als zu dem des Co(CO),(nor-C,Hy)-Teils, verbunden mit einer Asymmetrie der
Briicken-Co—-C-0O-Winkel. Noch unsymmetrischer sind die entsprechenden Bin-
dungslangen (193 bzw. 242 pm) und -winkel in C;H,;(CO)V(u-CO),V(CO),C;H,
[15], wo die beiden Metallatome (formal) verschiedene Elektronenbesetzungen
aufweisen.

In I besitzt bei Gleichverteilung der Bindungselektronen der CS-Briicken auf
beide Cobaltatome und bei Vernachlassigung einer moglichen Metall-Metall-Wech-
selwirkung das eine Cobaltatom 18, das andere 16 Valenzelektronen (siehe Grenz-
formel IV). Aus den beobachteten Strukturparametern sollten Riickschliisse auf die
Art des (zumindest teilweisen) elektronischen Ausgleichs zwischen beiden
Molekilhilften moglich sein.

Die beiden unterschiedlichen Metallkomplexfragmente von 1 wurden bereits in
Kombination mit anderen Bindungspartnern strukturell charakterisiert. So finden
sich in C3R;Co(u-COYp-X)CoCsRs (R=CH;: X =CO [16,17}; R=H: X=NO
[18], CH, [19]) Briicken-Co—C-y-Abstande zwischen 183 und 186 pm. Die
Co(2)-C(1)- und Co(2)-C(2)-Bindungslingen in I liegen mit 179(1) bzw. 183(1) pm
am unteren Ende dieses Bereichs. Dagegen ist der Abstand von Co(2) zum Schwer-
punkt M(1) des C;H,-Rings (C(11)-C(15)) mit 174 pm etwas iinger als etwa in
(C5H;),Co,(CO)NO (172 pm) {18] oder auch in C;Me;Co(CO), (170 pm) [20]. Die
Winkel um Co(2) entsprechen denen in den Vergleichsverbindungen: C(1). C(2).
Co(2) und der Schwerpunkt des C;Hs-Rings (C(11)-C(15)) sind koplanar.

Strukturdaten des C;H (PMe;)Co-Fragments mit pseudooktaedrisch koordinier-
tem Cobaltatom [21] sind aus einigen Komplexen bekannt, in denen das Cobaltatom
Teil etnes 5- oder 6-Ring-Systems ist [22—24]. Wie in diesen Verbindungen weichen
in I die Bindungswinkel an Co(l) nicht entscheidend von idealsr oktaedrischer
Geometrie ab. Wihrend Co(1)-P mit den Vergleichswerten innerhalb der Standard-
abweichungen iibereinstimmt, ist der Abstand von Co(1) zum Schwerpunkt M(2) des
CsHs-Rings (C(21)-C{25)), wie bei Co(2), um wenige pm vergrossert. Einige der
Vergleichs-Komplexe enthalten Co-C(sp?)-Bindungen, doch schwanken deren
Langen stark (186 [24] bis 195 pm [23]). Man kann aber anhand dieser Werte davon
ausgehen, dass Co(1)-C(1) und Co(1)-C(2) (195 bzw. 196 pm) in I gegeniiber
“Normalwerten” nur wenig verlangert sind.

Der vorstehende Vergleich der Strukturparameter beider Molekiilhilften von I
mit anderen Komplexen zeigt, dass die deutliche Asymmetrie der Briicken-Co—Cc,-
Bindungslingen in I nur teilweise auf die (18 + 16)-Elektronen-Situation
zuriickzufiihren ist; hauptverantwortlich diirften jedoch die Bindungseigenschaften
des jeweiligen Metallkomplex-Fragments sein. Wie ausgefithrt wurde, zeichnet sich
die relative Verlingerung von Co(1)-C(1) und Co(1)-C(2) bzw. die relative
Verkiirzung von Co(2)-C(1) und Co(2)-C(2) nur als Tendenz ab. In Ubereinstim-
mung damit ist die Asymmetrie der Co(1/2)~C(1)-S(1)- bzw. Co(1/2)-C(2)-S(2)-
Bindungswinkel nur gering, verglichen etwa mit den entsprechenden Winkeln in
(CsH;),V5(CO)s [15]). Die Abweichung von einer symmetrischen Lage betragt bei
den beiden CS-Briicken in I im Mittel nur 4.7° und zwar in Richtung einer
Vergrosserung beider Co(2)-C-S-Winkel. Die Grenzform V diirfte demnach zum
Elektronen-Ausgleich zwischen beiden Metallatomen nur wenig beitragen.
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Dass trotzdem die Elektronendichte an beiden Metallatomen verringert ist. zeigen
die Abstinde der Cobaltatome zu den Schwerpunkten der C;H;-Ringe. Beide sind
etwas grosser als in den Vergleichsverbindungen und gehdren ganz allgemein zu den
langsten Abstinden dieser Art (vgl. [18]). Es ist daher anzunehmen, dass durch
Metall-Metall-Wechselwirkung (wie in der Strukturformel I symbolisiert)
Elektronendichte von Co(1) auf Co{2) iibertragen wird. Kombination des Fe— Fe-
Abstandes von 253.1(2) pm in CsH(CO)Fe(p-CO), Fe(CO)CsH, [25] mit dem
Ni-Ni-Abstand von 236.5 pm in C;H Ni(p-CO),NiCsH; [26] wiirde fiir den
Komplex C;H(CO)Fe(p-CO),NiC;H; [27). der mit I vergleichbar wiire, einen
Fe-Ni-Abstand von etwa 245 pm erwarten lassen. In I werden fiir Co(1)-Co(2)
239.2(2) pm gefunden. Obwohl eine Korrelation von Metall-Metall-Abstinden mit
Bindungsordnungen nicht generell sinnvoll ist. zeigi der Vergleich an diesen
strukturell und elektronisch sehr verwandien Komplexen doch, dass die Annahme
einer Metall-Metall-Wechselwirkung in I nicht unbegriindet ist.

Experimentelles

Darstellung von C;H(PMe,)Co(p-CS),CoCH; (1)

Eine Losung von 197 mg (0.81 mMol) CsH;Co(PMe;)CS [5] in 2 ml Benzol wird
mit 25 pl (0.27 mMol) CH,I, versetzt und 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Dabei fillt ein in Benzol schwerloslicher Niederschlag aus. Nach dem Filtrieren und
Waschen mit Benzol wird das rotbraune Filtrat im Vakuum eingeengt und an Al,O,
(Merck; neutral; Aktivititsstufe II) mit Benzol chromatographiert. Die vereinigten
Eluate werden zur Trockne gebracht und der Riickstand aus Toluol/Hexan umkris-
tallisiert. Man erhilt schwarze, luftstabile Kristalle. Ausb. 90 mg (27%). Smp. 165°C.
(Gef.: C, 43.95; H, 4.82; Co, 28.21. CsH 4Co,PS, ber.: C, 43.70; H, 4.65; Co,
28.59%).

MS (Varian MAT CH 7; 70 eV): m/e (1,) 412 (6; M™), 236 (37; M* — PMe;,).
271 (3; CsH;5Co,(CS),™), 244 (4; CsH;Co(PMe;)CS™). 200 (9; C;H;CoPMe, ™).
189 (100; (CsH;),Co™), 168 (7; CsH;CoCS™), 124 (18; CsHsCo™).

Rontgenstrukturanalyse von I

Monoklin, a 1415.1(6), b 970.7(2), ¢ 1412.8(6) pm, £# 119.50(2), V 1689 x 10® pm’:
Raumgruppe P2, /c, Z =4, d(ber.) 1.62 g/cm’.

Auf einem Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, wurden 2643 unabhingige Reflexe
(2° <20 < 48°) gemessen (Mo—-K,, Graphit-Monochromator, A 71.069 pm). Die
Messdaten wurden Lorentz- und Polarisations-, aber keiner Absorptions-Korrektur
(& 23.5 cm™') unterworfen. Die Losung der Struktur erfolgte nach der Patterson-
Methode (Syntex-XTL). Wasserstoffatome wurden teilweise aus Differenz-Fourier-
Synthesen erhalten, teilweise nach idealer Geometrie berechnet. Verfeinerung der
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TABELLE 2

ABSTANDE UND WINKEL IN I M(1) und M(2) reprasenticren die Schwerpunkte der Cp-Ringe
C(11)-C(15) bzw. C(21)-C(25)

Abstande (in pm) Winkel (in Grad)

Co(1)~Co(2) 239.2(2) P-Co(1)-C(1) 88.3(4)
Co(1)-P 219.6(4) P-Co(1)-C(2) 86.6(4)
Co(1)-C(1) 194.7(13) C(1)-Co(1)-C(2) 88.9(6)
Co(1)-C(2) 196.0(14) P-Co(1)-M(2) 125.1
Co(1)-C(21) 209(2) C(1)-Co(1)-M(2) 127.5
Co(1)-C(22) 211(2) C(2)-Co(1)-M(2) 1274
Co(1)-C(23) 205(2) Co(1)-C(1)-Co(2) 79.5(5)
Co(1)-C(24) 208(2) Co(1)-C(1)=S(1) 134.8(8)
Co(1)-C(25) 212(2) Co(2)-C(1)-S(1) 145.0(9)
Co(1)-M(2) 174 Co(1)-C(2)-Co(2) 78.1(5)
C(1)-S(1) 159(2) Co(1)-C(2)-S(2) 136.1(8)
C(2)-S(2) 155(2) Co(2)-C(2)-S(2) 144.5(9)
Co(2)-C(1) 179.0 (14) C(1)-Co(2)-C(2) 98.1(6)
Co(2)-C(2) 183.2(14) C(1)-Co(2)-M(1) 132.0
Co(2)-C(11) 208(2) C(2)-Co(2)-M(1) 1295
Co(2)-C(12) 213(2) Co(1)-Co(2)-M(1) 161.2
Co(2)-C(13) 216(2)

Co(2)-C(14) 209(2)

Co(2)~-C(15) 208(2)

Co(2)-M(1) 174

Nicht-Wasserstoffatome nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der
vollstindigen Matrix mit anisotropen Temperaturfaktoren (Wasserstofiparameter
wurden nicht verfeinert; Atomformfaktoren fiir ungeladene Atome It. International
Tables) konvergierte gegen R =0.078 und R =0.081 fiir 1780 Strukturfaktoren
(F5 =392 o). Die Atomparameter der Nicht-Wasserstoffatome sind in Tab. 1,
wichtige Abstinde und Winkel in Tab. 2 wiedergegeben. Die Koordinaten der
Wasserstoffatome und eine Liste der Strukturfaktoren kann bei den Autoren ange-
fordert werden.
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