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UBERGANGSMETALL-METHYLEN-KOMPLEXE 

LII*.SYNTHESEKONZEpTEZUMAUFBAUHETERODINUCLEARER 
METALL-METALL-MEHRFACHBINDUNGEN 

WOLFGANG A. HERRMANN*, CRAIG E. BARNES**, RICARDO SERRANO*** und 
BASILE KOUMBOURIS 

Znetitut fiit Anorganieche Chemie det Johann Wolfgang Goethe-Univereitiit, 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 60 (Deutschland) 

(Eingegangen den 8. September 1983) 

Novel heterodinuclear metal-metal multiple bonds are accessible by 
simple high-yield metal-metal coupling reactions: the cobalt+ridium com- 
plex (T$ -C,H,)Co(~-CO),Ir(~S -CsMes) (Me = CHB ; 3) is formed as the main 
product from the reaction of (n5 -CsMeS)Ir(C0)2 (1) with (qs -C,H,)- 
Co(n-C&H,), (2), showing that the ethylene ligands of 2 are removed under 
very mild conditions in the presence of 1. Further treatment of 3 with pre- 
cursor 2 gives the heterotrinuclear complex ($ -C,H,),CO,(~-CO),I~(~~ -CSMes) 
(4). Similar heterodinuclear complexes e.g. ($ -CsMes)Co(~-CO)zIr(~s -C,Me,) 
can be synthesized in the same way. In contrast, the formation of triple- 
bonded organometallic compounds from the respective metal carbonyls 
requires photochemical conditions. 

Die Metall-Metall-Mehrfachbindung ziihlt mit den Teilbereichen Synthese, 
Spektroskopie und Reaktivitit zu den derzeitiien Forschungsschwerpunkten 
der metallorganischen Chemie [ 21. Obwohl man inzwischen zahlreiche Mehr- 
fachbindungen zwischen identischen Metallatomen kennt, sind umfassende 
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Strategien zum Aufbau von heterodinuclearen Metall-Metall-Mehrfachbindun- 
gen nocb nicht verfiigbar. Veranlasst durch eine soeben erschienene Mit~~ung 
aus dem Arbeitskreis Stone [ 31, beschreiben wir hier exemplarisch verallge- 
me~e~sf~ige Verfahren zur Kn~pfu~ von Me~achb~dungen z~schen 
unterschiedlicben Metallzentren. Solche Komplexe benStigen wir insbesondere 
zur gezielten Synthese von cl-Alkyliden-Komplexen [ 4 ] . 

t 2 3 
SCHEMA1 

Der Iridium-Halbsandwichkomplex 1 ergibt in Hexan-, Benzd- oder THF- 
L&sung bei Raumtemperatur mit der B~~~~ylen)~ob~t-Verb~dung 2 in 
einer Dunkelreaktion als Hauptprodukt das zweike.pige Cobalt-Iridium- 
Derivat 3, wenn die Me~~~bonyl-Vo~~fe 1 im Uberschuss vorgelegt wird 
(Schema 1). Unterwirft man das Rohprodukt einer Tieftemperatur-Siiulen- 
~romato~phie an Flo~~/Hex~-CH~ Cl2 , so liisst sich der schw~~olet~, 
in L6sung extrem luftempfindlicbe, diamagnetische Komplex 3 in ca. 80% 
Reina~~u~ gewinnen. Nach Ausweis der IR- und NMR-S~ek~n (Tab. 1) 
besitzt die neue, erstmals eine Mehrfachbindung zwischen Ubergangsmetallen 
der ersten und dritten Reihe entbaltende Verbindung zwei Carbonyl-Briicken- 
liganden und entspricht damit st~kturchem~~ den bekannten homodinu- 
clearen Molekiilen [f$ -C,H, )Co(p-CO)] 2 (unvollstiindig charakterisiert; 
[51), Ih5 -C~Me~~Co(~-CO~l~ 161 und E($ -C~Me~)~~~-CO)l~ 14,73 soee 
dem heterodinuclearen Komplex (q5 -CSMeS)aCoRh(~-CO)a [3]. Hatte man 
bisher die Anwesenheit von zwei ~-Pen~e~ylcy~op~t~ienyl~~tzlig~den 
in Komplexen der Serie A eur Stabilisienmg der M=M’-Doppelbindung fiir 

Q 
/C\ 

L-M:M’-ti 

% M,M’: Co, Rh, Ir 
0 I_, L’: a-C&H,, s-C,Me, 

A 

notwendig erachtet, so stellt die bohe therm&he Besttidigkeit von 3 (Fp. 
90°C) diese Bering i&rage. Das der annex dieser Verbind~ zugrunde- 
liegende Verkniipfungsprinzip setzt die leicht verlaufende Etbylen-Extrusion 
aus 2 voraus, ist aber mechanistisch noch nicbt detailliert aufgekliirt. Die ex- 
treme Re~~~t~t der Ir==Co-Bindung ist durch die konsekutive, zum Dreikem- 
komplex 4 fiibrende Reaktion mit iiberschiissigem 2 nachgewiesen; bei Behand- 
lung mit D~ometh~ liefert 3 bereits bei -78°C quantitativ den luftbe- I &indigen p-Methylen-Komplex ($ -CSH5)(CO)C~--CH2-I$C0)(~5 -CSMes) 
@(CO) 1934 cm-’ [KBr] ); Kohlenmonoxid (1 atm, 25%) bewirktbei 3 
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rasche, bei 4 langsame Spaltung der MetaIl-Metall-Bindungen unter Bildung 
der Stammcarbonyle 1 und (n5 -C,H,)Co(CO), . 

Auf method&h gleiche Weise haben wir andere Homologe von 3 synthe- 
tisiert: So lzisst sich aus (n’ -CSMeS)Ir(CO), (1) und (17’ -CSMeS)Co(n-C&H,), 
ein weiteres Co=Ir-Derivat vom Typ A in >80% Ausbeute gewinnen (L/L’ = 
CSMeS, M = Co, M’ = Ir; tiefviolette Kristalle, Zers. ab 90°C; v(C0) 1720 
[KBr] , 1731 cm-’ [n-Hexan] : 6 (CSMes) 1.44,1.83 ppm [CDC13] ), das mit 
Diazomethan glatt das Co/Ir-Dimetallacyclopropan (q,” -C5Me5)(CO)Cb-CH~ - 
@(CO)(v5 -C5Me5) ergibt (rotbraune Kristalle, Fp. 178°C; v(C0) 1923 cm-’ 
Wrl). 

4 

Neue heterodinucleare Dreifachbindungen sind durch gemeinsame Photolyse 
(X > 290 nm) der entsprechenden einkernigen Stammcarbonyle 5,6 und 8 
zugiinglich. So bildet sich der MnzCr-Komplex 7 aus den Vorstufen 5 und 6 
nahezu quantitativ (Schema 2); die stijchiometrisch analogen homodinuclearen 
Derivate mit MnzMn- bzw. Cr=Cr-Bindungen treten hier nur spurenweise auf, 
obwohl das strukturchemisch charakterisierte 11 anderweitig zugtiglich ist [ 81. 
Ebenfalls drei Carbonyl-Briicken aufweisend, ist die Fe=Mn-Verbindung 10 
durch Photolyse von 5 mit 8 gem&s Schema 3 erhiiltlich; seine Synthese wird 
durch die F-Fe- und MnEMn-Komplexe 9 bzw. 11 begleitet (Tab. l), welche 
besser durch Photolyse von 8 bzw. 5 bereitet werden. 

- =CH, 5 6 

SCHEMA 2 

hv 

x2, -3co 

x 
+ 

6 

SCHEMA 8 
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