Heterometall-Zweikernkomplexe mit
Thio- und Selenoformaldehyd als Briickenliganden**

Von Helmut Werner* und Wilfried Paul

Die Fixierung des in freiem Zustand ZuBerst instabilen
Molekiils CH,Se in Ubergangsmetallkomplexen ist kiirz-
lich drei Arbeitsgruppen unabhingig voneinander gelun-
gen'.. Headford und Roper''™ gingen ebenso wie wir von
einer Jodo(iodmethyl)metall-Verbindung L, M(CH,DI aus
und wandelten diese durch Reaktion mit NaSeH in den
entsprechenden  Selenoformaldehyd-Komplex L,M(n*
CH,Se) um (L, M= (PPh;),(C0),0s!"?, C;Hs(PMe;)Rh!*M,
Herrmann et all™ wibhlten ein anderes Synthesekonzept,
nimlich Methylen-Addition an Bindungen zwischen
Hauptgruppenelementen und Ubergangsmetallen, und
erhielten so aus (p-Se)[Mn(CO),CsRs, (R=H, Me)
und Diazomethan die Zweikernkomplexe (u-CH,Se)-
[Mn(CO),CsRs),; in diesen Verbindungen sind zwei gleiche
Metallkomplexfragmente durch den CH,Se-Liganden ver-
briickt.

Strukturell dhnliche Verbindungen, jedoch mit zwei ver-
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(CO)s-THF (M =Cr, W) oder CsHsMn(CO),:- THF
erhiltlich®. Der fiir die Produkte 2-4 angegebene Struk-
turvorschlag stimmt mit den in Tabelle 1 zusammengestell-

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Komplexe 2-4 und 6.
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1,E=Se;5E=5S 2,E = Se, ML, = Cr({CO)s
3,E = Se, ML, = W(CO)j
4,FE = Se,ML, = Mn(CO)CsHy
6,E=S8, ML, = Cr(CO)s

ment wie Cr(CO); als Donor fungieren: Die Verbindung 6
entsteht aus 59 und Cr(CO);- THF unter gleichen Bedin-
gungen wie fiir die Reaktion 1—21. Ein entsprechender
Zweikernkomplex, in dem ein Thioformaldehyd-Ligand
zwei Fragmente Mn(CO),C;H; verbriickt, wurde von Her-
berhold et al. nach der Herrmannschen Methode herge-
stellt®®).

Die Verallgemeinerungsfihigkeit der zu 1 und 5 filhren-
den Synthesemethode zeigt die Bildung von 7 aus
CsMes(CO)Rh(CH,DI®. Der Selenoformaldehyd-Kom-
plex 7 verhilt sich ebenfalls wie eine Lewis-Base und rea-
giert mit M(CO)s- THF (M = Cr, Mo) zu den Heterometall-
Zweikernkomplexen 8 und 9. Dies weist darauf hin, daB
neutrale CH,S- und CH,Se-Ubergangsmetallverbindungen
vermutlich allgemein als Zweielektronendonoren reagie-
ren, und zwar sowohl gegeniiber Alkylierungsagentien!'><!
als auch Komplexfragmenten wie Cr(CO)s, Mn(CO),C;Hs

2 3 4 6
IR: 2050, 1980 1985, 1930 1960, 1900 1975, 1935
W{CO) [em~1) 1930, 1900 1925, 1910 1830 1930, 1920

(in THF) (in Pentan) (in Nujol) (in Pentan)
'H-NMR [a]:
5(CsHsRh) 5.13 (dd) 5.17 (dd) 5.41 (dd) [b] 5.07 (dd)
J(RhH) 0.7 0.7 0.6 0.7
J(PH) 12 1.2 14 1.1
5(CH;) 2x 1H) 488 (dd),  3.56 (ddd) 5.18 (ddd), 3.76 (ddd) 472 (dd),  3.54 (ddd) 397 (dd), 2.67 (ddd)
J(RhH) 2.0 1.0 2.0 08 2.2 0.8 0.6 04
J(PH) 10.6 0.7 10.5 10.2 7.8
J(HH) 1.0 1.0 0.8 0.8 0.8 0.8 1.5 1.5
5(Me;P) 0.66 (dd) 0.71 (dd) 1.32 (dd) 0.57 (dd)
J(RhH) 1.0 1.0 1.0 08
J(PH) 10.2 10.4 10.3 10.2
31p.NMR (in CsDq):
5 229 (d) 231 (d) 2.39 (d) 237 (d)
J(RhP) 166.7 168.2 174.2 169.7

[2] 2, 3 und 6 in C¢Ds, 4 in [DslAceton. [b] 5(CsHsMn)=4.38 (s).

ten spektroskopischen Daten gut iberein. In den 'H-
NMR-Spektren ist das Auftreten von zwei Signalen fur die
diastereotopen CH,Se-Protonen charakteristisch; sie sind
gegeniiber den Signalen von 1 zu héherem Feld verscho-
ben!'?l. Der Unterschied in den 5-Werten der CH,-Signale
ist wesentlich gréSer als bei den Dimangan-Verbindungen
(p-CH,Se)[Mn(CO),C;Rs];, bei denen er-0.22 (R=H) und
0.70 ppm (R = Me) betragt!’®,

Auch das Schwefelatom einer (m*-CH,S)-Metallverbin-
dung kann gegeniiber einem 16-Elektronen-Komplexfrag-
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etc. Das Kation [CsHsRe(m2-CH,S)(NO)PPh;]® scheint
dazu nicht imstande zu sein®®, was mdglicherweise auf die
positive Ladung und die dadurch bedingte geringere Elek-
tronendichte am Schwefelatom zuriickzufiihren ist.

_M(CO)s
p 2 NaSeH Se oy - HE SRe
(Rn]  —— [Rh[[| ——— (R[]
CHJ 13N CH; CH,
7

[Rh] = CgMesCO)Rh 8,M=Cr;9M= Mo
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entfernt und der Riickstand mit Benzol extrahiert. Der Extrakt wird auf
wenige mL eingeengt und an Al,O; (Woelm, Aktivititsstufe IV) mit Ben-
zol chromatographiert. Umkristallisation der Produkte aus Pentan; Aus-
beute 59% (2), 28% (3) bzw. 87% (4). Die Herstellung von 6 aus Cr(CO)s
und § erfolgt analog; Ausbeute 20%. - 2: Orange Kristalle, Fp=128°C
(Zers.), relative Molekidlmasse M, =530 (MS); '*C-NMR [400 MHz,
25°C, CeDs, int. TMS): 8(CO-trans)=222.83 (s), 5(CO-cis)=218.50 (s),
8(CsH;5)=87.64 (s), 6(CH;)=43.06 (dd, Janc=22.3, Jpc=79 Hz),
8(MeyP)=1794 (d, Joc=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 (Zers.), M, =482 (MS).
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Ju=2.0 Hz) und 4.56 (dd, Janu=2.0, Juu=2.0 Hz). - 8: Dunkelrote
Kristalle, Fp=85°C (Zers.), M;=552 (MS); IR [Pentan]: WCO)=2058,
2020, 1940, 1935, 1925 cm~'; 'H-NMR [CsD¢l: 8(CsMes)=1.35 (d,
Jroi=0.5 Hz), 5(CH;)=4.93 (dd, Jani=0.2, Juu=0.7 Hz) und 3.88 (dd,
Jren=2.5, Jun=0.7 Hz). - 9: Rote Kristalle, Fp=84°C (Zers.), M. =598
(MS); IR [Pentan): WCO)= 2065, 2055, 2020, 1990, 1940, 1925 cm~'; 'H-
NMR [CsDq¢]: 8(CsMes)=1.49 (d, Jrnu=0.5 Hz), 5(CH;)=5.09 (dd,
Jrnii=0.2, Jun =4.9 Hz) und 4.09 (dd, Jann =2.3, Juu=4.9 Hz).
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Neue Strukturen mit Germanium(ir):
Germanocen und dimeres
Tricarbonyl(di-terr-butoxygermylen)nickel(0)**

Von Mario Grenz, Ekkehardt Hahn,
Wolf-Walther du Mont* und Joachim Pickardt

Die Koordinationschemie von ,,Carbenanalogen* wurde
bisher vor allem unter dem Aspekt ,,Stabilisierung nieder-
valenter Spezies* in der Koordinationssphire 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 fiir einige funktionell substituierte
Stannylenkomplexe mit assoziierten Zinn(i1)-Liganden
wie z.B. [CH(CO)sSn(OH).),, [CH(CO)sSn(OMe),). und
[Ni(CO):Sn(O1Bu),},'"  vorgeschlagen, entsprechende
Komplexe mit Germanium(i1)-Liganden waren noch nicht
bekannt.

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

Das als in Lbsung monomer, aber sehr rasch polymeri-
sierend und als in festem Zustand polymer beschriebe-
ne®* Germanocen 1 konnten wir im Gegensatz zu Litera-
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(THF)
2 NaCgHs + GeCly:C4HgO3 —— Ge: + 2 NaCl + CHqO,

rgu
21+ 4tBuOH —— tBuO-—Ee/ N
\o/
tBu 2

Ge~OtBu + 4 CgHy

tBu
1BuQ 0 Ni(CO)

2 + 2 Ni(CO)y —— Ge /(I}e
COpNi QO
(CO) 9,0rBu

3

+ 2CO

turangaben in Tetrahydrofuran (THF) aus Natriumcyclo-
pentadienid und dem Dichlorgermandiyl-Dioxan-Addukt
herstellen. Das durch Sublimation bei 10~2 mbar (Badtem-
peratur 60-80°C) in 60% Ausbeute als farblose Kristalle
(Fp=78°C) isolierte 1 ist so bestindig, da3 man es unter
Schutzgas ahnlich wie Stannocen handhaben kann. Im
Kiihlschrank (—30°C) kann 1 wochenlang aufbewahrt
werden, ohne dafl es merklich polymerisiert. Sublimiertes
Germanocen kristallisiert orthorhombisch; die Rontgen-
Strukturanalyse (Abb. 1) stellte sicher, daB 1 monomer ist
und lieferte erstmals einen zuverlissigen Wert fiir den Off-
nungswinkel der Cyclopentadienyl-Ringebenen bei Ger-
manocenderivaten'™: 50.4° fiir 1 gegeniiber 45.9 oder 43.4°
fiir Stannocen'®. Die Abweichung von einer Metallocen-
struktur vom Dsy- oder Ds,-Typ ist also bei Germanocen
groBer als bei Stannocen (mit dem gréBeren Zentralatom!).
Bemerkenswert ist auch die Nichtiquivalenz der Ge—C-
Abstinde (234.7 bis 273.0 pm), die sich als Versetzung des
Germaniumatoms vom Schnittpunkt der fiinfz4hligen Ach-

Abb. 1. PLUTO-Zeichnung der Struktur von Germanocen 1 im Kristall. Da-
tensammlung bei — 100(5) °C [10}. Orthorhombisch, P22,2, (Nichtstandard-
aufstellung von P2,2,2, Nr. 18), a=561.7(28), b =886.0(19), c=888.8(30) pm,
V=4423-10° pm®, Z =2; Mok, 20 <60°, Losung mit Patterson-Methoden,
Verfeinerung (SHELX, anisotrop, H-Atome mit konstantem Temperaturfak-
tor 8.0-10* pm?) bis R =0.042 mit 779 Reflexen mit /> 2qg;. Wichtigste Ab-
stinde [pm]: Ge—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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