
bindung Dibenzo[2.2]metaparacyclophandien 5 mit 67% 
Ausbeute isoliert. 5 bildet fdrbiose Kristalle (aus Hexan), 
die sich bei ca. 250°C zersetzen. Der Strukturbeweis fur 5 
beruht auf ' H-NMR-spektroskopischen Daten['l. Die Pro- 
tonen H-5, H-6, H-7 und H-8 ergaben in [D,]Aceton bei 
24°C nur einen einzigen, schwierig zu entdeckenden, ex- 
trern breiten Peak bei 6=6.95. Dieser interessante Befund 
deutet darauf hin, dal3 die Signale der vier p-Phenylenpro- 
tonen von 5 koaleszieren, weil der p-Phenylenring durch- 
schwingt15.6J. Um dies zu beweisen, fuhrten wir temperatur- 
abhangige NMK-Studien an 5 sowie an 4 durch. Beim Er- 
hitzen von 5 in CDBr,-Losung von 24 auf 96°C wurde der 
breite Peak nach und nach schmaler, bis ein Singulett bei 
6 =: 6.95 fur H-5, H-6, H-7 und H-8 resultierte. Wurde hin- 
gegen eine Losung von 5 in [D,]Aceton von 24 auf - 21 "C 
ab,;ekuhlt, traten zwei Singuletts bei 6=6.51 und 6=7.50 
fur H-5 und H-6 bzw. H-7 und H-8 auf. Das Signal bei 
6=: 7.50 wurde durch das der o-Phenylenprotonen ver- 
dezkt. Aus diesen Befunden ergibt sich AG: =57 kJ 
mcll-'["]. Die gleichen Untersuchungen an 4 (in [D,]Ace- 
tori) lieferten AG: =44 kJ mol- '  und T,= -41 "C. 

Die experimentellen Befunde legen nahe, dal3 ein direk- 
ter Zusammenhang zwischen freier Aktivierungsenergie 
(AG,) fur den DurchschwingprozeR (AG:) und Koales- 
zeriztemperatur ( Tc) einerseits sowie CC-Abstand in der 
Brjcke der [2.2]Metaparacyclophane andererseits besteht. 
Offensichtlich werden AG: und T, mit zunehmendem 
C<'-Abstand grd3er. Boekelheide et al.I5l und Mitchell[61 ha- 
be:) dies der Tatsache zugeschrieben, dal3 die Aufweitung 
de., Briickenwinkels von 109.5 (sp3) in 1 auf 120 (sp') in 2 
dit: Verkurzung der CC-Bindung beim ubergang von 1 
na:h 2 uberkompensiert, so d a 8  der Austauschprozen er- 
leichtert wird. Da die Lange der CC-Bindungen von Ben- 
zol zwischen der einer Einfach- und einer Doppelbindung 
liegt, ist es verstandlich, daB AG: und T, beim benzo- 
anellierten 5 Werte zwischen denen von 3 und 4 einneh- 
men: AG? betragt 75 (3), 57 ( 5 )  und 44 kJ mol - I  (4); 7< 
betragt 116 (3), 24 ( 5 )  und -41°C (4). Die Werte von 5 
liegen auch zwischen denen von 1 und 2. 
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Synthese und Struktur von I(C5Me5)2Rh2S81, 
einem Dirhodiurnkomplex 
mit ungewohnlicher Polysulfidbriicke 
Von Henri Brunner. Norbert Janietz. Walter Meier, 
Bernd Nuber. Joachim Wachter* und Manfred L. Ziegler 

Das aktuelle Interesse an chalkogenreichen Ubergangs- 
metallkomplexen des Typs [L2M2X,] (L= beliebig substitu- 
ierter Cyclopentadienylligand; X = S, Se; n 2 4 )  beruht auf 
ihrer strukturellen Vielfalt und ihrer umfangreichen Che- 
mie, die beide stark von der Natur des Metalls beeinflufit 
werden['.']. Als allgemeiner Syntheseweg fur solche Ver- 
bindungen hat sich die Reaktion von Chalkogenen mit di- 
meren Cyclopentadienylmetall-Komplexen bewahrt, die 
Metall-Metall-Mehrfachbindungen enthalten. Dabei wer- 
den die Chalkogenketten und -ringe zu mono- oder diato- 
maren Einheiten abgebaut. Komplexe mit Polysulfidligan- 
den werden zwar als Zwischenstufen p o ~ t u l i e r t ~ ~ ~ ,  konnen 
aber nur selten nachgewiesen ~ e r d e n ' ~ ~ .  Wir berichten nun 
uber Synthese und Struktur des Rhodium-Zweikernkom- 
plexes [Cp:Rh2S,] 1 (Cp* =q5-C5Me5), der zwei unge- 
wohnlich koordinierte S,-Brucken enthalt. 

1 2 

/ \ / \  
OC S c p' 

3 4 

Der diamagnetische, rotbraune Komplex 1 ist in ca. 62% 
Ausbeute aus [CpTRh,(CO),] und Schwefel (Rh : S 1 :4, 
Tetrahydrofuran, Raumtemperatur) erhaltlich. Seine Zu- 
sammensetzung ist elementaranalytisch bestatigt, das Veld- 
desorptionsmassenspektrum enthalt jedoch lediglich das 
urn ein Schwefelatom armere Molekulion. Das 'H-NMR- 
Spektrum['] deutet entgegen der Erwartung auf einen 
nichtsymmetrischen Aufbau der Verbindung. Eine Ront- 
genstrukturanalyse'"] an einem Einkristall von 1 (aus To- 
luol oder C€f2C12) bestatigt die Nichtaquivalenz der Cp*- 
Ringe (Abb. 1). Die Struktur ist durch zwei RhS,-Chelat- 
ringe charakterisiert, die so miteinander verknupft sind, 
dal3 sie den gewellten Rh2S3-Kern (Rriefumschlag-Konfor- 
mation) des Molekuls ergeben. Dabei wirkt jeder S,-Li- 
gand als 4e-Donor. Als Folge dieses Verhaltens variiert die 
Lange der S-S-Bindungen von 2.032(3) bis 2.106(3) A. 
Drei Bereiche werden fur die Bindungswinkel gefunden: 
Die S-Rh-S-Winkel liegen zwischen 78.2(1) und 94.0( I)', 
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wihrend die anderen Winkel im Chelatring rnit Ausnahme 
von Rhl-SI-Rh2 (l14S(l)') von 100.1(1) bis 109.2(1)' rei- 
chen. Die ,,echten" Chelatwinkel SI-Rhl-S6 und S3-Rh2- 
S7 betragen beide 94.0(1)". Beide RhS,-Ringe liegen in 
leicht gestorter Rriefumschltg-Konformation vor. Ihre 
Spitzen S3 und S4 sind 3.539 A voneinander entfernt, was 
sie eventuell zur zweizahnigen Koordination ungesattigter 
Komplexfragmente befahigen konnte. Briickenbildende 
S,-Liganden gibt es unseres Wissens auRerdem nur noch in 
Kupfer( 1)-polysulfid-Clustern, in denen jeweils zwei Cu- 
Zentren von je einem Endglied der S,-Kette uberbruckt 
werdenl'l. 

Obwohl Rhodiumsulfide als Hydrodesulfurierungskata- 
lysatoren interessant ~ i n d ~ ~ ' ,  ist 1 nach [CpJRh,Se5]["l 
und [Rh(Ss)3]"0["1 erst der dritte strukturell gesicherte 
Rhodium-polychalkogenid-Komplex. Die relativ hohe 
Zahl an S-S-Bindungen lafit fiir 1 ein betrachtliches Re- 
aktionspotential erwarten. In Einklang damit wurden bei 
einem cyclovoltammetrischen Experiment drei irreversible 
Oxidationswellen bei El,, = + 0.53, + 1.38 und 1.60 V ge- 
funden (CH2CI2, Standard-Kalomel-Elektrode). 

Eingegangen a m  10. Dezember 1987, 
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Abb. I .  Struktur von 1 im Kristall (ORTEP). Aurgewdhlre Bindungslingen 
[ A ]  und -winkel ["I: Rhl-SI 2.384(2), Rhl-S5 2.327(2). Rhl-S6 2.384(2), Rh l -  
C(Cp*l)w,,,.I 2.197(9). Rh2-SI 2.373(2), Rh2-S3 2.324(2). Rh2-S7 2.407(2). 
Kh2-C(Cp*2),,,,,,, 2.196(9). S I - S 8  2.103(3), S2-S5 2.106(3), S 2 4 7  2.043(3), S3- 
S5 2.032(3), S4-S6 2.057(3). S4-SS 2.040(3), Rh l  . . . Rh2 3.999, S I. . . S 5  3.372, 
S3. .  .S4 3.539; SI-Rhl-S5 91.4(1), SI-RhLS6 94.0(1), SS-Rhl-S6 88.3(1). S l -  
Rh2-S3 91.3(1), SI-Rh2-S7 78.2(1), S3-Rh2-S7 94.0(1), Rhl-SI-Rh2 114.5(1). 
Khl-SI-SS l O O . l ( l ) ,  S5-S2-S7 IOl .5(1) ,  S6-S4-S8 101.7(1). Rhl-S5-SZ 108.8(1). 
Rhl-SS-S3 109.2( I), S2-SS-S3 100.2(1), Rhl S6-S4 107.4(1), SI-S8-S4 
100.7( I). 

Die Bildung des Komplexes 1 verlauft uber mehrere 
Zwischenstufen. Wird die dunkelblaue Losung des Edukts 
[CptRh2(C0)2] in T H F  bei Raumtemperatur mit 1/8 S, 
umgesetzt, so wechselt die Farbe innerhalb 15 min nach 
braun, und rotviolettes 2 kann durch Saulenchromatogra- 
phie (A1203, Toluol) in 46% Ausbeute isoliert werdenl51. 
Der Rh,S-Dreiring in 2 kann durch Addition eines S- 
Atoms zum Vierring erweitert werden. Fur den resultieren- 
den Komplex 3 gibt es jedoch nur den IR-spektroskopi- 
schen Beweis einer v,-,,-Frequenz bei 2015 cm- ' .  Der zu 3 
analoge Se-Komplex lPRt sich dagegen isolieren17'. 

Wird [CpJRh2(CO),] nicht bei Raumtemperatur, sondern 
bei - 25°C rnit Schwefel umgesetzt, konnen ungefghr glei- 
che Anteile an 1 und 4 isoliert werden. Die symmetri- 
schel'l Verbindung 4 durfte zwei durch eine Rh-Rh-Bin- 
dung verknupfte RhS,-Chelatringe und eine p-CO-Gruppe 
enthaltenlxl. 4 wandelt sich in Losung langsam in 1 um. 
Die strukturellen Veranderungen auf dem Weg von 3 nach 
4 werden durch schwache, vorubergehend auftretende 
v,.,,-Frequenzen bei 1785 und 1980 c m - '  angedeutet, die 
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Baseninduzierte intramolekulare Bildung einer 
Mo-Mo-Bindung in IL2Mo~"(p-OHXp-CH3C02)~13(~ 
(L = N, N', N"-Trimethyl-l,4,7-triazacyclononan)* * 
Von Ademir News, Ursula Bossek, Karl WieghardP. 
Bernd Nuher und Johannes Weiss 

Der Mechanismus der Bildung von Komplexen rnit Me- 
tall-Metall-Mehrfachbindungen aus monomeren Komple- 
xen in Losung ist wenig erforscht"'. So ist zum Reispiel das 
monomere, paramagnetische [ M O " ' ( O H ~ ) ~ ] ~ '  guti2], sein 
zweikerniges, diamagnetisches Analogon rnit Mo-Mo-Bin- 
dung, [ M O ~ " ( ~ - O H ) , ( O H ~ ) ~ ] ~ ~ ,  dagegen weniger gut unter- 
suchtI3'. Es uberrascht, da8  das monomere Aqua-Ion in 
waRriger Losung nicht dimerisiert und daB umgekehrt die 
Bildung des Monomers aus dem Dimer nicht beschrieben 
worden ist. 

Wir haben nun gefunden, dal3 die Hydrolyse von gelbem 
[ L M o " ' B ~ ~ ] ' ~ '  (L= N. N ' ,  N"-Trimethyl-l,4,7-triazacyclono- 

zwischen -80 und -60°C beobachtet wurden. Leider [*, Prof, Dr, K, Wieghardl. Dr. A, Neves, u, Bossek 
verschwinden diese Absorptionen bei hoheren Temperatu- 
ren zugunsten derjenigen von 1 und 4, so daD sie nicht 
spezifischen Strukturen zugeordnet werden konnen. Es Dr. B. Nuber, Prof. 1)r. J. Weiss 

kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daI3 die Mono- 

Hinweis i n  
diese Kichtung ist, dal3 sich die Se-Analoga von 2 und 3 
mit S, in 1 umwandeln l a ~ s e d ~ ~ .  
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sulfidbrucken in 2 und 3 substitutionslabil gegenuber gro- 
Schwefeleinheiten, z, B. s:~, sind, 
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