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Elektrophile Addition eines Schwefel-, Selen- und
Telluratoms sowie eines SO,-Molekiils an eine
Metall-Metall-Bindung ™"

Von Werner Hofmann und Helmut Werner'™

Wir haben kiirzlich gezeigt!™™, daf der Zweikernkom-
plex (1) nucleophil ist. Er reagiert bereits bei Raumtempe-
ratur rasch mit CF;COOH zum Kation (2), das eine sym-
metrische, gewinkelte CoHCo-Briicke enthilt. Die CoCo-
Abstdnde in (1) und (2) (untersucht als BPh,-Salz) unter-
scheiden sich nur wenig [(1): 2.544 A; (2): 2.517 A]"®\. Dies
weist darauf hin, daB durch die Protonierung die Metall-
Metall-Wechselwirkung wenig beeintrichtigt wird und die
Bindungsverhiltnisse in der Co,H-Einheit durch eine cy-
clische (3z,2¢)-Bindung beschrieben werden kénnen.

r &1 1®
H@
CsH5Co——— CoCsH; ——> | C3HzCo CoCsHs
,P\ SN
e\ \1\ 4 A
Me /P\ Te Me P Me
Me Me L Me/ \Me
(1) (2)

Ein Bruch der Co—Co-Bindung sollte stattfinden, wenn
das an (1) addierte Elektrophil EI zwei freie, zur Bindungs-
bildung verfiigbare Elektronen hat, die mit den Elektronen
der Metall-Metall-Bindung zwei kovalente M—EI-Bindun-
gen bilden kénnen. Die Atome der 6. Hauptgruppe erfiil-
len diese Voraussetzung. Unter sehr dhnlichen Bedingun-
gen wie mit CF;COOH reagiert (1) mit Cyclooctaschwefel
zum Zweikernkomplex (3). Elementaranalysen und Mas-
senspektren bestdtigen die angegebene Zusammenset-
zung.

(1) + 1/88y —> C3HsCo CoCsHs (3)

v AN
Me P Me

\
Me/ Me

Die Selen- und Tellur-Verbindungen (4) und (5) sind
analog erhaltlich, bilden sich jedoch erheblich langsamer
als (3), so daBl gute Ausbeuten nur bei Verwendung eines
groBeren Uberschusses an Se bzw. Te zu erzielen sind.

[*} Prof. Dr. H. Werner, Dr. W. Hofmann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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Graues Selen ist gegeniiber (1) reaktiver als die schwarze
Modifikation.

(1) + 1/n El, — (CsHsCo)x(p-PMe);(u-El)
(4), El=Se; (), EI=Te

Die briickenbildenden Chalcogenatome in (3)-(5) sind
nucleophil. Daher ergeben diese Zweikernkomplexe mit
CF;COOH bei anschlieBender Zugabe von NH,PF, die
rotbraunen, luftstabilen Salze (6)-(8), die in Nitromethan
die Leitfihigkeit von 1:1-Elektrolyten aufweisen. Unseres
Wissens ist erst ein Beispiel fiir eine zweikernige Uber-
gangsmetallverbindung mit briickendenbildenden TeH-Li-
ganden bekannt™,

[ H ]

. 7
“El

CF3COOH

(3)—(5) —_— C5H5CO CoCsHs Prg

{PFsT) (6), El =8

SN (7), El = Se
Me/ e (8), EI = Te
Me/ \Me

Die Addition eines Methyl-Kations an die Chalcogen-
briicke ist ebenfalls moglich. Als Beispiel wurde der Kom-
plex (9) synthetisiert, der bereits bei Raumtemperatur aus
(5) und Methyliodid in Ether entsteht.

(5) + CH;I — [(CsHsCo)(u-PMeo)x(n-TeCH;)II
%)

Die '"H-NMR-Spektren der Kationen von (8) und (9) (Ta-
belle 1) lassen erkennen, daf} als Folge der Protonierung
bzw. Methylierung die Symmetrie erniedrigt wird, d. h. das
Chalcogenatom der E/H- bzw. EICH,-Briicke pyramidal
und nicht trigonal-planar koordiniert ist. Anders als (7)
und (8) zeigt (6) bei Raumtemperatur nur zwei NMR-Si-
gnale fiir die PMe,-Protonen, was auf eine rasche Inver-
sion am Schwefel hinweist. Die Geschwindigkeit dieses
Prozesses nimmt in der Reihe S>Se> Te ab und folgt da-
mit dem Trend, der nach der Stellung dieser Elemente im
Periodensystem zu erwarten ist.

Die Nucleophilie von (1) zeigt sich auch in der raschen
Reaktion mit SO, zu (10). Die schwarzbraunen, luftstabi-
len Kiristalle I6sen sich wesentlich schlechter als (1) in un-
polaren Solventien, was mit dem erwarteten stirker pola-
ren Charakter des (n-SO,)-Komplexes in Einklang ist.

/
(1) + SO —> CzHs€o0 CoCsHs (10)
N
7
e

Me 'p Me

Me/ \Me

Die Reaktivitit zweikerniger Ubergangsmetallkomplexe,
in denen formal eine Metall-Metall-Doppelbindung vor-
liegt, gegeniiber Elektrophilen, insbesondere gegeniiber
CH, und Carbenen, haben Herrmann et al.*?, Shapley et
al.P® und Stone et al.®9 in jiingster Zeit untersucht, vor al-
lem am Rhodiumkomplex [CsMesRh(p-CO)),. Uber eine
Reaktion dieser Verbindung mit Schwefel, Selen, Tellur
oder SO, ist nichts bekannt. Nach Balch et al.l*? und
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Brown et al*®! kénnen die Zweikernkomplexe [CIM(p-
dpm)}l, (M=Pd, Pi; dpm=Ph,PCH,PPh;), die eine MM-
Einfachbindung enthalten, sowohl ein Schwefelatom als
auch SO, addieren. Wir vermuten aufgrund der bis jetzt er-
haltenen Ergebnisse, daB (1) - und méglicherweise auch
die analogen Verbindungen [CsH;Co(p-PPhy)L,* und
[CsHsCo(p-SMe)L,' - eine dhnlich ausgeprigte Reaktivitit
gegeniiber Elektrophilen wie die oben genannten Palladi-
um- bzw. Platin-Komplexe haben. Die Aktivierung kleiner
Molekiile durch Koordination an zwei Metallzentren ist
vor allem fiir die Katalyse!” - gerade bei Modellstudien
zur Fischer-Tropsch-Synthese!® - von aktuellem Interesse.

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten der Komplexe (3)-(5) und (8)-(10) (6-Werte, TMS
int.; J in Hz).

Kom- Solvens CsHs p-PMe, p-EIR
plex 6 J (PH)
(3) CsHe 4.40 s 2.45 vt [a]
1.47 vt [b)
4) CeH¢ 437 s 2.50 vt [a]
1.46 vt [b]
(3) CeHe 437 s 2.61 vt [a]
1.40 vt [b]
(8) CD;NO; 494 s 236d (6H) 12.0 [c]
1.94 d (12H) 11.0
1.83 d (6 H) 11.0
9) CD:NO, 474s 1.88 d (6H) 12.0 1.70 {d}
1.85 d (12H) 12.0
1.64 d (6H) 12.0
(10) CD;NO; 439s 2.50 vt [a]
1.85 vt [b]

[a] N=14.0 Hz. [b] N=12.0 Hz. [c] Signal durch PMe,-Signal verdeckt. [d] Si-
gnal mit Signalen der PMe,-Protonen iiberlagert.

Arbeitsvorschrift

(3)-(5): Eine Losung von 1.97 g (5.3 mmol) (7) und 172
mg (0.67 mmol) Sg in 25 mL C¢Hg wird 1 h bei Raumtem-
peratur gerithrt. Das Solvens wird im Vakuum vollstindig
entfernt, der Riickstand mit Tetrahydrofuran (THF) extra-
hiert und das Produkt durch Hexan gefilit. Die Reinigung
erfolgt durch Siulenchromatographie an Silicagel mit
Ether. (3), rotbraune Kristalle, Zp=116-118°C, Ausbeute
1.19 g (53%). - Zur Herstellung von (4) wird Selen in fiinf-
fachem UberschuB, zur Herstellung von (5) Tellur in
25fachem UberschuB (jeweils fein gemorsert) verwendet.
Die Reaktionszeit betrigt 36 h (Se) bzw. 48 h (Te). (4), rot-
braune Kristalle, Zp=135°C, Ausbeute 55%; (5), rot-
braune Kristalle, Zp=170°C, Ausbeute 50%.

(10): Eine Losung von 432 mg (1.17 mmol) (1) in 5 mL
C¢Hs wird in SO,-Atmosphire 5 min geriihrt. Das Solvens
wird im Vakuum vollstindig entfernt und der Riickstand
aus THF/Hexan umkristallisiert. (10), schwarzbraune Kri-
stalle, Fp=176-178°C, Ausbeute 380 mg (75%).
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Carbenanaloge Germylene (Germandiyle):
Singulett oder Triplett?

Erste stereospezifische Cycloadditionen von R,Ge
an konjugierte Diene!™”

Von Michael Schriewer und Wilhelm P. Neumann!™

Singulett-Carbene addieren sich stereospezifisch, Tri-
plett-Carbene nicht stereospezifisch an Olefine!". Bei Si-
landiylen R,Si ist die Diskussion noch nicht beendet;
Experimente zum Singulett-Triplett-Problem bei Germyle-
nen R,Ge waren bisher nicht bekannt.

Die glatte Thermolyse von 7-Germa-norbornadienen,
z. B. (1), ermoglicht die Gewinnung von Germylenen bei
70-150°C". Wir priiften nun, ob so erzeugte Spezies, z. B.
Dimethylgermylen (2), bei der 1,4-Addition an konjugierte
Diene™ als Singulett oder als Triplett reagieren.

Bei der Umsetzung von (2) mit (E, E)-1,4-Diphenylbuta-
dien (3) erhielten wir ausschlieBlich das cis-Addukt (4a)
(Tabelle 1), dessen Dehydrierung zu (5) fithrt. Das trans-
Isomer (4b) entsteht nicht. Die Isomerisierung (4a)+=(4b)
findet erst bei UV-Bestrahlung von reinem (4a) statt.

(CH;);Ge + Ph I\ Ph — *[_)/ —»Phﬂ—Ph

H
(2) (3) e A
170-1500(:

H,CY "cH,
40) (5)
HC_ CHy \\ /

Ge
Bh Ph R
H Ph
-@Ph —— Ph*[_)f

4 R

Ph Ph { C/G CIG
£ R H,¢Y “CH, HyC CHy
(la), R = CH; (4b)

Ahnlich bildet reines (E,E)-3,4-Diphenyl-2,4-hexadien
(6) mit (2) {aus (1a)} ausschlieBlich das cis-Produkt (7a)
(Tabelle 1) und keine nachweisbaren Mengen an trans-Iso-
mer (7b).

Ph Ph Ph Ph

130°C —
(2) + H3C~7/_-\<—CH3 -— Hac\‘\\Z—S{CHS (7a)
(6) H, CH;

s

Ph Ph Ph Ph
< H,//\ CH
H3C*Z_(§~CH3 > \Z——Sf 5 (7h)
® HC /Ge H
Ge
l =, ch CH;
H,C  CH,
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