
Synthese und Struktur von I(C5Me5)2M2Se51: 
Aufbau eines p,q*-TetraseIenidliganden 
an der M-M-Doppelbindung von 
I(CSM~~)ZMZ(P-CO)ZI (M = Co, Rh)** 
Von Henri Brunner. Walter Meier, Bernd Nuber, 
Joachim Wachter* und Manfred L. Ziegler 

8.3 

Eine rationelle Synthese chalkogenreicher Cyclopenta- 
dienylubergangsmetall-Komplexe gelingt durch Addition 
von elementarem Schwefel oder Selen an die M-M-Drei- 
fachbindung der Komplexe [(CSMeS)2M,(CO)4] (M = Cr, 
Mo, W)I']. Uber labile Addukte"' werden unter Substitu- 
tion aller CO-Gruppen Komplexe mit ein- und zweiatomi- 
gen Chalkogenliganden in den verschiedensten Koordina- 
tionsformen gebildet. Briickenliganden mit mehr als zwei 
Atomen entstehen bei diesen Reaktionen nicht, obwohl sie 
bei Schwefel ~ nicht bei Selen! - wohldokumentiert ~ i n d ~ ~ l .  
Wir berichten hier iiber die Synthese eines Tetraselenidli- 
ganden durch stufenweise Addition von Selen an die M- 
M-Doppelbindung von [(C5Mes)2M2(p-C0)2] (M =Co, 
Rh). 

Die Umsetzung der Co2- bzw. Rh,-Komplexe 1 bzw. 2 
mit grauem Selen im UberschuIj in Toluol (18 h, Raum- 
temperatur) liefert nach Chromatographie an Alz03 die 
carbonylfreien, diamagnetischen Komplexe 3 (violett- 
braun) bzw. 4 (dunkelgrun). Wahrend die Bildung von 3 
uberraschend glatt verlauft (80% Ausbeute), wird 4 (19% 
Ausbeute) noch von zwei bisher nicht charakterisierten, 
ebenfalls CO-freien Produkten begleitet. Die 'H-NMR- 
Spektrenl4I von 3 und 4 sprechen fur einen symmetrischen 
Bau. Die 77Se-NMR-Spektren[41 enthalten j e  zwei relativ 
breite Signalgruppen ohne Feinstruktur (Intensitatsver- 
haltnis 3 : 2), deren chemische Verschiebungen eine auffal- 
lige Verwandtschaft zu denen von organischen Tetraseleni- 
den zeigen'". Weniger aussagekrtiftig sind sehr schwache 
1R-Absorptionen zwischen 5.=300 und 400 cm-I, dem Be- 
reich von M-Se-M- und Se-Se-Schwingungen. 

8.4 

Abb. I. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP-Zeichnung). Aurgewihlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Rhl-Sel 2.481(2), Rhl-Se2 2.460(2), Rhl- 
Se3 2.476(2), Rh2-Se 1 2.479(2), Rh2-Se2 2.464(2), Rh2-Se3 2.473(2), Se I-Se4 
2.373(2), Se2-Se5 2.370(2), Se4-Se5 2.368(2), Se I . . . Se2 3.1 15(2), Se I . . . Se3 
3.102(2); Sel-Rhl-Se2 78.2(1), Rhl-Sel-Rh2 86.4(1), Rhl-SeZ-Rh2 87.2. Rhl- 
Se3-Rh2 8641).  Rhl-Sel-Se4 105.2(1), Sel-SeCSeS 98.q I ) ,  Se2-Se5-Se4 
99.5(1), Se2-Sel-Se3 60.3(0). Nur eines der beiden unabhingigen, nahezu 
identischen MolekUle ist abgebildet. 

Elektronenbilanz der beiden Rh-Atome bei, wodurch diese 
unter Einbezug der funf Elektronen der CsMe5-Liganden 
Edelgaskonfiguration erreichen, ohne daB eine Metall- 
Metall-Bindung erforderlich ist. Die Se-Se-Abstande if" 
Seie-Liganden sind nahezu gleich; der Mittelwert (2.37 A) 
ahnelt den Abstanden im trigonalen SelenI7]. Von der Ring- 
grone scheint der relativ kleine Winkel Sel -Se4-Se5 
(98.6(1)") gepragt zu sein. Sel, Se2 und Se3 formen ein 
nahezu gleichseitiges Dreieck mit Abstanden um 3.101 A, 
die weit unter der Summe der van-der-Waals-Radien von 
zwei Se-Atomen (3.80 A) liegen. Wechselwirkungen die-' 
ser GroDenordnung reichen z. B. zur Dimerisierung 
zweier [W(CO)5(~Z-Se2)]e-Molekiile in ein Molekul mit 
SeiQ-Briicke ausl'l. Diese Tendenz setzt sich in abge- 
schwachter Form im Molekiilgitter von 4 fort, in dem be- 
nachbarte Molekqle iiber intermolekulare Wechselwirkun- 
gen (dss,=3.50 A) zwischen Se3 des einen und Se4/Se5 
des anderen zu Ketten verknupft sind. 

Diese strukturchemischen Befunde konnten die hohe 
Bildungstendenz der Komplexe 3 und 4 erklaren. Die Re- 
aktion von 1 mit S8 fiihrt nur zu [(CSMes)2C~2SJ in gerin- 
ger Ausbeuteigl. Zu dem diese Verbindung charakterisie- 
renden p-q',$-S2-Ligand gibt es auch ein Se-Analogon, 

Me 5 C 5, p, /C5Me5 wie das Beispiel [ ( tr ipho~)~Rh~Se~][PPh~]~ (triphos = 
Co c o  Rh-Rh H,CC(CH2PPh2),) zeigtl"]. Stattdessen bildet sich bei 3 

OC' 'Se' 'C5Me5 oc' \co und 4 ein planares Se4/Se-Ligandensystem, das altemativ 
als q3-Se5-Ligand gesehen werden kann. Vergleichbare 
Schwefelliganden sind nicht planar" 'I. 

Die StabilitBt der Polyselenidliganden in 3 und 4 ist so 

Me 5 C 5 \  /se, ,co 

5 6 

Eine Rontgen-StrukturanalyseI"] ergab, daB in 4 zwei 
Typen von Selenidliganden vorliegen: ein Se2'- und ein 
nahezu planarer Seie-Ligand befinden sich in einer Ebene 
(Abweichungen 5 0.009 A), die die Rh-Rh-Achse halbiert 
und senkrecht zu ihr steht (Abb. 1). Beide Liganden steu- 
ern nach der Edelgasregel zusammen acht Elektronen zur 
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ausgepragt, daB das aui 1 bei &'C darstellbare, dunkel- 
braune Diselenaddukt 5I4l und das bekannte Monoselen- 
addukt 6[12] in Toluol bei Raumtemperatur zu Gemischen 
abreagieren, aus denen 3 bzw. 4 isoliert werden ktinnen. 
Da 5 und 6 in Toluol auch mit Selen gezielt in wlsentlich 
besseren Ausbeuten zu 3 bzw. 4 umgesetzt werden kon- 
nen, lassen sich die Reaktionen 1 +3 und 2 +4 als stufen- 
weise Addition von Selen an die M-M-Doppelbindung mit 
nachfolgender CO-Substitution deuten. 

Eingegangen am 20. Mai, 
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[ I ]  Schwefelreiche Komplexe der Zusammensctzung Cp2M2S. (x 1 4 )  wer- 
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analoge Reaktionen mi1 Sauerstoff finden sich bei W. A. Herrmann, J. 
Organomet. Chem. 300 (1986) I 1  I .  
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S4N4 als dreizahniger Ligand in 
(LX(CO)(PPh3)(S4N4)l-Komplexen* * 
Von Frank Edelmann, Herbert W. Roesky*, 
Claudia Spang, Mathias Noltemeyer und 
George M. Sheldrick 

In allen bisher bekannten Addukten aus S4N4 und Uber- 
gangsmetallhalogeniden ist S4N4 uber ein freies Elektro- 
nenpaar an einem Stickstoffatom an das Metallatom koor- 
diniert"'. Die Vaska-Komplexe [IrX(CO)(PPh,),] 1 reagie- 
ren rnit S4N4 unter Eliminierung von Triphenylphosphan 
zu [IrX(CO)(PPh,)(S,N,)] 2. Der Chlorokomplex 2a ist be- 
kannt12], aber nicht ausreichend charakterisiert. 

[IrX(CO)(PPh,)J + S4N4 4 [IrX(CO)(PPh3)(S4N4)] + PPh3 
1 2 

a, X=CI; b, X=Br; c, X = I  

Die Komplexe 2a-c sind intensiv rot, luftstabil und hy- 
drolysebestandig. Die Reinheit konnte dunnschichtchro- 
matographisch (Kieselgel, Benzol; 2a : Rr= 0.8) uberpriift 
werded3I. Die IR-Spektren von 2a-c zeigen eine deutliche 
Verschiebung der ij(C0)-Bande um mehr als 100 cm-' zu 
hoheren Wellenzahlen gegenuber denen der Ausgangsver- 
bindungen ( l a :  1951, 2a: 2065; l b :  1955, 2b: 2069; l c :  
1975, 2c : 2075 cm- '). Die erhohte CO-Bindungsordnung 
IaDt sich durch oxidative Addition von S4N4 an das Ir- 
Atom erklaren. Sie fuhrt zu einer Minderung der Elektro- 
nendichte am Iridium, was zur Folge hat, daD die d,-p,- 
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Ruckbindung zur Carbonylgruppe geschwacht wird. In 
den Massenspektren (ElektronenstoB-Ionisation) werden 
fur alle drei Komplexe Linien der Molekulionen rnit einer 
relativen Intensitat zwischen drei und achtzehn Prozent 
beobachtet ; dies unterstreicht die hohe kinetische Stabili- 
tat von 2a-c. 
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Abb. I. Struktur von 2. im Kristall [4]. Wichtige BindungslPngen [pml und 
-winkel ["I: Ir-NI 205.7(5), Ir-S2 239.1(3), Ir-S4 233.5(3), Ir-P 237.5(3), NI-SI 

N3 164.6(7), S3-N4 156.0(6), Ir-CI 241.4(3), Ir-C 190.2(6), C-0  111,9(8); NI-  
Ir-S2 86.7(2), S2-lr-S4 95.0(1), S2-lr-CI 79.6(1), NI-lr-C 176.8(3), S4-lr-C 
94.3(2), NI-Ir-P 90.1(2), S4-Ir-P 89.9(1), C-lr-P 89.8(2), Nl-Ir-S4 82.4(2), NI- 
Ir-CI 88.9(2), S4-Ir-CI 170.0( I), S2-lr-C 93.7(2), CI-lr-C 94.4(2). N2-S2-N3 
103.4(3). 

152.8(6), N2-S2 169.2(6), N343 157.5(7). N4-S4 160.8(6), SI-N2 158.1(6), S2- 

Einkristalle fur eine Rontgen-Str~kturanalyse~~~ von 2s 
erhielten wir nach der Diffusionsmethode aus BenzoVHe- 
xan. Die Kristalle enthalten pro mol 2a zwei mol Benzol. 
Die Struktur von 2a (Abb. I )  ist dadurch ausgezeichnet, 
daB sich das [IrCI(CO)PPh,]-Fragment in eine Schwefel- 
Stickstoff-Bindung (S4-N1) von S4N4 eingeschoben hat 
und S2 das Iridiumatom unter Bildung eines Bicyclo[4.3.0]- 
Geriists koordiniert. Von den beiden das Ir-Atom koordi- 
nierenden S-Atomen hat eines (S4) die Koordinationszahl 
(KZ) 2 und das andere (S2) die KZ 3. Das S-Atom rnit der 
niedrigeren KZ sollte die hohere Elektronendichte und da- 
mit den kurzeren Ir-S-Abstand haben, was tatsachlich ge- 
funden wird: Ir-S4 233.5(3), Ir-S2 239.1(3) pm. Unberiick- 
sichtigt bleibt bei dieser Uberlegung, daB sich in trans-Stel- 
lung zu S4 das CI-Atom und zu S2 der PPh3-Ligand befin- 
den, die die Bindungslangen unterschiedlich beeinflussen. 
In [(Me3P)30sS7] mit gleichen Phosphanliganden findet 
man jedoch, daB das S-Atom mit der KZ 3 eine kurzere 
0s-S-Bindung hat als die beiden S-Atome rnit der 
KZ 2151. 
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