
Heterometall-Zweikernkomplexe mit 
Thio- und Selenoformaldehyd als Briickenliganden** 
Von Helmut Werner* und Wiljiied Paul 

Die Fixierung des in freiem Zustand auBerst instabilen 
Molekuls CH2Se in ~bergangsmetallkomplexen ist kun- 
lich drei Arbeitsgruppen unabhangig voneinander gelun- 
gen"]. Headford und Roper['"] gingen ebenso wie wirr''] von 
einer Iodo(iodmethy1)metall-Verbindung LM(CH21)I aus 
und wandelten diese durch Reaktion rnit NaSeH in den 
entsprechenden Selenoformaldehyd-Komplex L,M(qZ- 
CH2Se) um (L,,M=(PPh3)2(CO)20s['a1, C5H5(PMe3)Rh["3. 
Herrmann et al.llb1 wahlten ein anderes Synthesekonzept, 
namlich Methylen-Addition an Bindungen zwischen 
Hauptgruppenelementen und Ubergangsmetallen, und 
erhielten so aus (p-Se)[Mn(C0)2CSR5]2 (R= H, Me) 
und Diazomethan die Zweikernkomplexe (p-CH2Se)- 
[Mn(CO),C,R,],; in diesen Verbindungen sind zwei gleiche 
Metallkomplexfragmente durch den CH2Se-Liganden ver- 
briickt. 

Strukturell ahnliche Verbindungen, jedoch rnit zwei uer- 
schiedenen Metall-Ligand-Gruppen zu beiden Seiten der 
CH,Se-Briicke, sind auf einfache Weise aus dem einkerni- 
gen Rhodiumkomplex 1 und den Tetrahydrofuran-Adduk- 
ten M(C0)5. THF (M =Cr, W) oder C5H5Mn(C0)2.THF 
erhaltlich[21. Der fur die Produkte 2-4 angegebene Struk- 
turvorschlag stimmt rnit den in Tabelle 1 zusammengestell- 

Tabelle 1.  Spektroskopische Daten der Komplexe 2-4 und 6.  

M e p P \ f > E  MePYR\h>E -MLn 
CHz CHz 

l , E  = Se;S,E = S 2,E = S e , M L ,  = C r ( C 0 ) 5  
3 , E  = Se.ML.  = W ( C 0 ) s  
4 , E  = Se,ML,  = Mn(CO)zC&I5 
6 , E  = S, ML. = C r ( C 0 ) S  

ment wie CI-(CO)~ als Donor fungieren: Die Verbindung 6 
entsteht aus 5["] und Cr(CO)5 .THF unter gleichen Bedin- 
gungen wie fur die Reaktion 1-.+2[". Ein entsprechender 
Zweikernkomplex, in dem ein Thioformaldehyd-Ligand 
zwei Fragmente Mn(C0)2C5HS verbriickt, wurde von Her- 
berhold et al. nach der Herrmannschen Methode herge- 
ste W. 

Die VerallgemeinerungsWhigkeit der zu 1 und 5 fiihren- 
den Synthesemethode zeigt die Bildung von 7l4] aus 
C5MeS(CO)Rh(CH21)I[s1. Der Selenoformaldehyd-Kom- 
plex 7 verhalt sich ebenfalls wie eine Lewis-Base und rea- 
giert rnit M(CO)s .THF (M = Cr, Mo) zu den Heterometall- 
Zweikernkomplexen 8 und gr4]. Dies weist darauf hin, daB 
neutrale CH2S- und CH2Se-fllbergangsmetallverbindungen 
vermutlich allgemein als Zweielektronendonoren reagie- 
ren, und zwar sowohl gegeniiber Alkylierungsagentienl'acl 
als auch Komplexfragmenten wie Cr(CO)5, M ~ I ( C O ) ~ C ~ H ~  

2 3 4 6 

2050, 1980 
1930, 1900 
(in THF) 

5.13 (dd) 
0.7 
1.2 
4.88 (dd), 3.56 (ddd) 
2.0 1 .o 

10.6 
1 .o I .O 

0.66 (dd) 
1 .o 

10.2 

2.29 (d) 
166.7 

1985, 1930 
1925, 1910 
(in Pentan) 

5.17 (dd) 
0.7 
1.2 
5.18 (ddd), 3.76 (ddd) 
2.0 0.8 
0.7 10.5 
0.8 0.8 
0.71 (dd) 
1.0 

10.4 

2.31 (d) 
168.2 

1960, 1900 
1830 
(in Nujol) 

5.41 (dd) [b] 
0.6 
1.4 
4.72 (dd), 3.54 (ddd) 
2.2 0.8 

10.2 
0.8 0.8 
1.32 (dd) 
1.0 

10.3 

2.39 (d) 
174.2 

1975, 1935 
1930, 1920 
(in Pentan) 

5.07 (dd) 
0.7 
1 . 1  
3.97 (dd), 2.67 (ddd) 
0.6 0.4 

7.8 
1.5 1.5 
0.57 (dd) 
0.8 

10.2 

2.37 (d) 
169.7 

~~ 

[a] 2, 3 und 6 in C,D6 4 in [D6]Accton. [b] G(CSH5Mn)-4.38 (s). 

ten spektroskopischen Daten gut iiberein. In den 'H- 
NMR-Spektren ist das Auftreten von zwei Signalen fur die 
diastereotopen CH2Se-Protonen charakteristisch; sie sind 
gegenuber den Signalen von 1 zu hoherem Feld verscho- 

Der Unterschied in den 6-Werten der CH2-Signale 
ist wesentlich gr60er als bei den Dimangan-Verbindungen 
(p-CH2Se)[Mn(CO)2C,R5]2, bei denen er.0.22 (R= H) und 
0.70 ppm (R= Me) betragt[Ib1. 

Auch das Schwefelatom einer (q2-CH2S)-Meta1lverbin- 
dung kann gegenuber einem 16-Elektronen-Komplexfrag- 

etc. Das Kation [C5H5Re(q2-CH2S)(NO)PPh3lm scheint 
dazu nicht imstande zu seid6], was m6glicherweise auf die 
positive Ladung und die dadurch bedingte geringere Elek- 
tronendichte am Schwefelatom zuriickzufiihren ist. 
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[21 Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine ULsung von 1.0 mmol M(CO)6 oder 
C5H~Mn(CO)~ in 50 mL THF wird bis zum Ende der CO-Entwicklung 
(a. 2-3 h) bestrahlt. Nach Zugabe von 100 mg (0.3 mmol) 1 [lc] wird die 
Lbsung M. 24 h bei Raumtemperatur gerlihrt, das Solvens im Vakuum 
entfemt und der Riickstand mit Benzol extrahiert. Der Extrakt wird auf 
wenige mL eingeengt und an M103 (Woelm, Aktivitatsstufe IV) mit Ben- 
zol chromatographiert. Umkristallisation der Produkte aus Pentan; Aus- 
beute 59% (2). 28% (3) bzw. 87% (4). Die Herstellung von 6 aus CI(CO)~ 
und 5 erfolgt analog; Ausbeute 20%. - 2:  Orange Kristalle. Fp-128'C 
(Zers.), relative Molekiilmasse M.-530 (MS); "C-NMR I400 MHz, 
2S°C, C6D6. int. TMS]: 6(CO-?rans)-222.83 (s), 6(CO-cis)=218.50 (s), 

6(Me,P)=17.94 (d, JK=32.5 Hz). - 3: Orange Kristalle, Fp-31°C 
(Zers.), M,-662 (MS). - 4 :  Dunkelrote Kristalle, Fp= 117°C (Zers.), 
M,=514 (MS). - 6 :  Gelbe Kristalle, Fp-96°C (Zen.), M,-482 (MS). 

I31 M. Herberhold, W. Ehrenreich, W. Bthhlmeyer, Angew. Chem. 95 (1983) 
332; Angew. Chem. In?. Ed.  Engl. 22 (1983) 315. 

[4l 7 laBt sich aus CJMes(CO)Rh(CH21)I [S] und NaSeH analog zu 1 [lc] 
herstellen; Ausbeute 73%. Die Synthese von 8 und 9 erfolgt analog der 
von 2-4 ; Ausbeute 39 bzw. 88%. - 7:  Rote Kristalle, Fp - 119°C (Zers.), 
M,-360 (MS); IR [Nujol]: v(C0)-2010 cm-I; 'H-NMR [C,D,]: 

6(C5H5)-87.64 (S), 6(CH2)-43.06 (dd, J~hc-22.3, Jpc-7.9 Hz), 

6(C5Me5)=1.69 (d, JRhH-0.4 HZ), 6(CH2)-5.56 (dd, JRhHsO.7, 
JHH=~.O *) und 4.56 (dd, JRhH-2.0. J H H - ~ . O  Hz). - 8 :  Dunkelrote 
Kristalle, Fp=85"C (Zers.), Mr=552 (MS); IR [Pentan]: v(C0)-2058, 
2020, 1940, 1935, 1925 cm-I; 'H-NMR [C6D6]: 6(CsMe5)=1.35 (d, 
JRhH-0.5 Hz), 6(CH2)=4.93 (dd, JRhH=0.2, &==O.7 Hz) und 3.88 (dd, 

(MS); IR [Pentan]: v(C0)-2065,2055,2020,1990,1940,1925 cm-I; 'H- 
J R ~ H = ~ . ~ , J H H - ~ . ~  HZ). - 9 :  Rote KriStalk, Fp=84"C (ZeI'S.), M,=598 

NMR Ice&]: 6(CSMe+1.49 (d, JRhH-0.5 HZ), 6(CHz)-5.09 (dd, 
J R ~ H - O . ~ ,  1 ~ ~ 3 4 . 9  HZ) und 4.09 (dd, JahH-2.3, J H H = ~ . ~  HZ). 
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M. C. Etter. 1. Am. Chem. SOC. 105 (1983) 1056. 

Neue Strukturen mit Germanium(1r): 
Germanocen und dimeres 
Tricarbonyl(di-tert-butoxygermylen)nickel(o)* * 
Von Mario Grenz, Ekbhardt Hahn, 
Wov- Walther du Mont* und Joachim Pickardt 

Die Koordinationschemie von ,,Carbenanalogen" wurde 
bisher vor allem unter dem Aspekt ,,Stabilisierung nieder- 
valenter Spezies" in der Koordinationssphare von Accep- 
tormetallen gesehen. Wir stellen jetzt erstmals die Struktur 
eines Komplexes vor, der formal den Carbenkomplexen 
analog erscheint, jedoch nicht geniigend ,,intern" 
stabilisiert wird, so daB er durch Heteroatomverbriik- 
kung dimerisiert. Heteroatomverbriickte Strukturen 
wurden bisher nur fur einige funktionell substituierte 
Stannylenkomplexe mit assoziierten Zinn(rr)-Liganden 
wie z. B. [Cr(CO),Sn(OH),],, [Cr(CO)5Sn(OMe),], und 
[Ni(CO)3Sn(OtBu)2]z"' vorgeschlagen, entsprechende 
Komplexe mit Germanium(I1)-Liganden waren noch nicht 
bekannt. 

Den ersten Komplex mit einem Ge(OR)2-Liganden er- 
hielten wir durch Spaltung von Gennanocen 1 mit tert-Bu- 
tylalkohol und Umsetzung des dabei entstehenden Di-tert- 
butoxygermanium(1r) 2 mit Tetracarbonylnickel. 

Das als in Losung monomer, aber sehr rasch polymeri- 
sierend und als in festem Zustand polymer beschriebe- 
ne1241 Germanocen 1 konnten wir im Gegensatz zu Litera- 

[*I Prof. Dr. W.-W. du Mont 
Fachbereich Chemie dcr Univetsitat 
Postfach 2503, D-2900 Oldenhurg 
Prof. Dr. J. Pickardt, Dr. M. Grenz, Dip1.-Chem. E. Hahn 
lnititut mr Anorganische und Analytische Chemie der 
Technischen Universitat Berlin 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstillzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

(THF) -\ 
2 NaC5H6 + GeCl2.C4HBO2 - Ge: + 2 NaCl  + C,H802 

tB u 
0 

0 
2 1 + 4 fBuOH - tBuO-Ge, '' / 'Ge-OtBu , + 4 C6H, 

rBu 2 

3 

turangaben in Tetrahydrofuran (THF) aus Natriumcyclo- 
pentadienid und dem Dichlorgermandiyl-Dioxan-Addukt 
herstellen. Das durch Sublimation bei lo-' mbar (Badtem- 
peratur 60-80°C) in 60% Ausbeute als farblose Kristalle 
(Fp=78"C) isolierte 1 ist so besttindig, da13 man es unter 
Schutzgas Lhnlich wie Stannocen handhaben kann. Im 
Kiihlschrank (- 30°C) kann 1 wochenlang aufbewahrt 
werden, ohne daO es merklich polymerisiert. Sublimiertes 
Germanocen kristallisiert orthorhombisch; die Riintgen- 
Strukturanalyse (Abb. 1) stellte sicher, daD 1 monomer ist 
und lieferte erstmals einen zuverlassigen Wert fur den bff- 
nungswinkel der Cyclopentadienyl-Ringebenen bei Ger- 
manocenderivaten? 50.4" fur 1 gegeniiber 45.9 oder 48.4" 
fur Stannocen[61. Die Abweichung von einer Metallocen- 
struktur vom DSd- oder D,,-Typ ist also bei Germanocen 
grober als bei Stannocen (mit dem gr6Deren Zentralatom I). 
Bemerkenswert ist auch die Nichtiiquivalenz der Ge-C- 
Abstiinde (234.7 bis 273.0 pm), die sich als Versetzung des 
Gennaniumatoms vom Schnittpunkt der fiinfziihligen Ach- 

Abb. 1. PLUTO-Zeichnung der Struktur von Germanocen 1 im Kristall. Da- 
tensammlung hei - lOO(5) "C [lo]. Orthorhombisch, P22121 (Nichtstandard- 
aufstellung von P21212, Nr. IS), a-561.7(28), b-886.0(19), c=888.8(30) pm, 
V=442.3.106 pm3, 2 -2 ;  MOEC-, 28<60", L6sung mit Patterson-Methoden, 
Verfeinerung (SHELX, anisotrop, H-Atome mit konstantem Temperaturfak- 
tor 8.0. lo4 pm') bis R-0.042 mit 779 Reflexen mit I > Z a r .  Wichtigste Ab- 
stande [pm]: Gc-C 258.4(7), 234.7(7), 235.9(6), 256.6(6), 273.0(7); C-C 
134.7(12) bis 140.2(12) (Standardabweichungen in Klammern). 
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