Synthese, Struktur und Reaktivitit schwefelreicher
Cyclopentadienyliibergangsmetallkomplexe: Schwefelchemie
aus metallorganischer Sicht

Von Joachim Wachter *

Metall-Schwefel-Zentren sind fiir die Aktivitit von Metalloproteinen in der enzymatischen
Katalyse und von Metallsulfiden als heterogenen Katalysatoren von groBer Bedeutung. Die
systematische Suche nach M-S-Modellverbindungen fiihrte zur Entdeckung einer interessan-
ten und originellen Strukturchemie, die aus den vielfiltigen Koordinationsméglichkeiten von
Schwefelliganden folgt. Der vorliegende Beitrag mochte als neue Betrachtungsweise der
Schwefelchemie die aus metallorganischer Sicht vorstellen. Reaktive Cyclopentadienyliiber-
gangsmetallkomplexfragmente nehmen elementaren Schwefel unter Bildung mehrkerniger
schwefelreicher Komplexe auf, die Mono-, Di- und Polysulfidoliganden, auch in kombinierter
Form, enthalten kénnen. Neben einfachen und rationellen Synthesen, die von Cyclopentadie-
nylcarbonyl- und -hydridokomplexen ausgehen, wird die vielseitige Strukturchemie der gebil-
deten Komplexe und deren Reaktivitdt gegeniiber organischen, anorganischen und metall-
organischen Verbindungen erdrtert. Letztere duBert sich in zahlreichen metall- und liganden-
zentrierten Reaktionen. Vergleichend beriicksichtigt wird auch die weit weniger umfangreiche
Komplexchemie der iibrigen Chalcogene (O, Se, Te).

1. Einleitung

Die Chemie l6slicher Ubergangsmetallsulfide ist ein schier
unerschopfliches Betétigungsfeld. Ob es um die Stabilisie-
rung von ungewdhnlichen Bindungssystemen oder um mole-
kulare Modellverbindungen geht, immer beeindrucken die
immensen Variationsmoglichkeiten, die Schwefe] als Kom-
plexliganden auszeichnen.

Metall-Schwefel-Komplexe interessieren beispielsweise im
Hinblick auf die Wirkungsweise und Struktur von Enzymen.
Das bislang ungeldste Problem der Struktur des aktiven Zen-
trums von Nitrogenase, dem Enzymsystem, das die Um-
wandlung von Luftstickstoff in Ammoniak katalysiert, sei
als Beispiel fiir die Schwierigkeiten genannt, aus indirekten
Methoden gewonnene Strukturinformationen in moglichst
,-passende’* Modellkomplexe zu ,,ibersetzen* {11,

Metalisulfide spielen auch eine Rolle bei der Entschwefe-
lung fossiler Brennstoffe durch Hydrierung (z. B. Hydrode-
sulfurierung, HDS)!?!. Der Zwang zur wirtschaftlichen
Optimierung und zur umweltfreundlichen Nutzung schwe-
felhaltiger Ressourcen erfordert Grundlagenforschung an
l6slichen Modellen der heterogenen Metallsulfidoberfli-
chen, an denen die eigentlichen Prozesse ablaufen.

Der aus den genannten Beispielen resultierende Bedarf an
einfachen Modellverbindungen in Form l6slicher Uber-
gangsmetallsulfide, aber auch das Streben, mehr {iber die
Koordinationschemie des Schwefels zu erfahren, schlugen
sich bisher in Zusammenfassungen iber Komplexe mit Mo-

o-1, Di-*! und Polysulfidoliganden!®) nieder. Ausgehend
von diesen Untersuchungen wurde in den letzten Jahren mit
den mehrkernigen schwefelreichen Cyclopentadienyliiber-
gangsmetallkomplexen ein neues Arbeitsgebiet erschlossen.
Durch Anlagerung von elementarem Schwefel an reaktive
Cyclopentadienylmetallkomplexfragmente und Fragmentie-
rung der meist nicht faBbaren Primédrprodukte werden vor-
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wiegend Zweikernkomplexe gebildet. Die Vorziige dieser
Chemie sind meist iibersichtliche Synthesen, die gute Los-
lichkeit der Produkte und deren Eignung fiir Folgereaktio-
nen. Der Einsatz von Cyclopentadienylcarbonylkomplexen
ermoéglicht sogar in manchen Fillen die spektroskopische
Beobachtung und die Isolierung von Zwischenstufen, die
AufschluB iiber den Abbau des Sg-Rings geben konnen.
Wie bereits in einer fritheren Ubersicht iiber die Struktu-
ren zweikerniger schwefelreicher Cyclopentadienylkomplexe
ausgefiihrt 8, variiert deren Schwefel: Metall- Verhiltnis von
1:2 bis 10:2. Allein fiir die relativ einfache Zusammenset-

S

M,_/>}M M //\

\_ \\/'

M=V.Cr Mo Fe, Ru M=Fe
A B C

& ,s/i‘ s
| s/ \\// Ty

M= Cr Mo M=Mo, W

F

MMoW

M=Mo
G

Schema 1. Beispiele fir mogliche Strukturtypen A-H von [Cp4¥M,S,]-Kom-
plexen.

[*] Wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt, werden folgende Abkirzungen
fir die in allen Fillen n®-gebundenen Cyclopentadienylliganden verwen-
det: Cp = C;H;, Cp' = MeCsH,, Cp* = C;Me,, Cp™ = beliebig substi-
tuiertes Cyclopentadieny!.
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zung [Cp$¥M,S,]™*! konnten bisher acht Strukturtypen
nachgewiesen werden (Schema 1). Es liegt daher nahe, die
Hintergriinde von Bildungsweise, Struktur und Reaktivitit
all dieser Komplexe in Abhéngigkeit vom Zentralmetall und
von den Substituenten im Cp™-Liganden aufzukliren und
vergleichend zu erfassen.

Immer noch relativ klein ist die Zahl analoger Se- und
Te-Komplexe, jedoch ermdglichen die nunmehr vorliegen-
den Ergebnisse erstmals einen Vergleich der Reaktivitdten
der Chalcogene gegeniiber einem bestimmten CpM-Frag-
ment. Eine Sonderstellung nimmt Sauerstoff ein, von dem
bereits eine umfangreiche V- und Re-Komplexchemie exi-
stiert!"); dennoch scheint die Diskussion struktureller Beson-
derheiten seiner Komplexe im Vergleich zu den Komplexen
seiner hoheren Homologen reizvoll.

2. Synthesen und Strukturen

2.1. Cyclopentadienylsulfide und -selenide der
elektronenarmen Ubergangsmetalle

Charakteristisch fiir die Komplexe von Metallen der vier-
ten Nebengruppe sind Ringe mit einer geraden Zahl von
Gliedern, die zwei nicht direkt wechselwirkende Cp{*'M-
Fragmente enthalten (1). Ti-Komplexe 1 sind beispielsweise
durch die Entschwefelung von Cp${¥'TiS; mit PR, (die Zahl

1.MaTi,Zr
E=S,n=1-3;E=Se,n=1,2

n der Chalcogenbriickenglieder in 1 hingt von der Nucleo-
philie des Phosphans ab)!® oder durch dic Reaktion von
Cp,TiCl, mit Li,Se, (n = 2)®! zuginglich. Carbonyl-Deri-
vate wie CpS*'Ti(CO), liefern mit H,S™°® oder H,Se!*"!
kinetisch labilc Zweikernkomplexe 1(n = 1), die bei hohe-
rer Temperatur zu symmetrisch gebauten Clustern, z.B.
[Cp,Ti,Se,], weiterrcagieren. Weniger geruchsintenstv und
toxisch ist der Zugang zu Zr-Komplexen 1 iiber die Reaktion
von in situ erzeugtem Cp,Zr mit elementarem S oder Se!* 2.
Zwei unterschiedliche Chalcogenbriicken liegen in
[Cp,Hf,(u-O)(j1-Se, )] vor*?, der einzigen bisher bekannten

dungen.
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zweikernigen Hafniumverbindung. Sie bildet sich aus
Cp,HfSe, durch Stehenlassen an Luft.

Strukturell grundverschieden von den Zweikernkom-
plexen 1 sind die schwefelreichen Vanadiumkomplexe
[Cp¥V,E ] 2-4 (E=S, Se; n=3-5). Die diamagnetischen
Verbindungen 2 lassen sich entweder durch Thermolyse von
Cp,VE['*15] oder durch Enthalogenierung von Cp,VCl,
mit Se(SiMe,),!* ¢! herstellen. Da diese Reaktionen unter Eli-
minierung je eines Cp™)-Liganden pro Metallatom verlau-
fen, tritt ein Elektronenmangel auf, dem drei unterschied-
liche Chalcogenbriicken sowie Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen (dy_ = 2.66-2.77 A) entgegenwirken. Ein inter-
essantes und vor allem bei Komplexen der allgemeinen Zu-
sammensetzung [Cp*M,S,] (n = >4) stets wiederkehren-
des Phdnomen ist die Stabilisierung ungewdhnlicher Elek-
tronenkonfigurationen am Metall durch M-E-d,-p,-Wech-
selwirkungen [*1. Eine derartige Stabilisierung mag auch die
Triebkraft fiir die ungewdhnliche Schwefelabstraktion aus
2a (Cp™ = Cp’) durch PBu, unter Bildung der 26 e-Kom-
plexe 31181 und 41! sein. Aufgrund der sehr kurzen V-S-Ab-
stinde (dy _g = 2.23 A) fiir alle S-Atome wurde eine alterna-
tive Betrachtungsweise des Gesamtbindungssystems von 3
und 4 mit 34 Valenzelektronen vorgeschlagen 8l
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Dic bisher bekannten schwefelreichen CpNb-Zweikern-
komplexe lassen eher Ahnlichkeiten zu Ti- als zu V-Komple-
xen vermuten. So gehdrt [Cp,Nb,S,]*?! trotz schwacher
Nb-Nb-Wechselwirkungen (dyy_x, = 3.23 A) im Prinzip

[*] Bei einer ladungsneutralen Elektronenverteilung tragen die Chalcogenli-
ganden zur Valenzelektronenbilanz von 2 mit 2(p-E) + 2(p,n'-E;) + 6
Elektronen (u,n?-E,) bei, was zusammen mit den 2 x 10 Elektronen der
Cp™V-Einheiten 30 Valenzelektronen ergibt {3.4]. Die alternative Be-
trachtungsweise mit u-E2©-, u,n*'-E3©-und p,n?-E2€-Liganden (4+ 4+ 8)
sowie zwei V*®-Zentren {Ghrt zum gleichen Ergebnis.
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zum Verbindungstyp 1. Ein Gemisch an héchstwahrschein-
lich sehr dhnlichen Polysulfidokomplexen bildet sich bei der
Umsetzung von (tBuC,H,),NbH, mit S4. Die Struktur von
5, in dem zwei (1BuC,H,),Nb(n?-S,)-Einheiten durch eine
S;-Kette verkniipft sind, folgt aus einer Rontgenstruktur-

(1]
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analyse!??). Das Gemisch an Polysulfidokomplexen lift
sich, bedingt durch die vielen S-S-Bindungen, in Toluol bei
100°C in drei schwefelirmere Dreikerncluster {iberfiihren,
von denen bis jetzt 6 und 7 strukturell vollkommen charakte-
risiert werden konnten (Abb. 1). Das Nb-S-Geriist von 6

a)

Abb. 1. a) Struktur von [(tBuC,H,);Nb,S,,] 6 im Knstall. Der S,-Ligand
84-89 ist n? an Nb1 gebunden. b) Struktur von [(BuC,H,);Nb,S,,0] 7 im
Kristall.

weist nicht weniger als fiinf Ligandentypen auf (Schema
2) 2%, Kernstiick des Molekiils (Abb. 1 a) ist ein stark abge-
flachtes Nb,S-Tetraeder, dessen Grundfliche eine u,-S,-
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Briicke uberspannt. Zwei Nb-Nb-Kanten werden von
n',n2-S,-Liganden, die Nb1-Nb2-Kante dagegen von einem
n!,n2-S,-Liganden iiberbriickt. Die Koordinationssphire
von Nb3 wird durch einen terminalen 1n2-S,-Liganden ver-
vollstindigt.
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Schema 2. Uberblick iiber die in 6 vorhandenen Schwefelligandentypen mit
Angabe ihrer Bindungsweise und der Zahl der Elektronen, die sie - als neutral
angenommen — in die Bindungen einbringen.

Die Struktur von 7 (Abb. 1b), das auch direkt aus 6 durch
langeres Erhitzen in Toluol erhalten werden kann, ist eng mit
der von 6 verwandt. An der Spitze des zentralen Tetraeders
befindet sich nunmehr jedoch ein O-Atom, und statt des
S,-Liganden ist nur noch ein n*,n?-S,-Ligand vorhanden.
Elektronische Konsequenzen hat diese Verdnderung keine,
und der Vergleich von 6 und 7 ldBt in der gleichsinnigen
Orientierung der Spitzen der kanteniiberbriickenden n,n?-
S,-Liganden (in Richtung Tetraederspitze) ein erstes Ord-
nungsprinzip erkennen. Damit unterscheiden sich die Ver-
bindungen 6 und 7 in bemerkenswerter Weise von den
schwefelverbriickten Clustern, die aus CpMHal, (M =Nb,
Ta) mit S(SiMe,), entstehen, allerdings noch halogenhaltig
sind 61,

Nur sporadisch untersucht wurde bisher die Schwefelung
von Cp-Carbonyl-Nb-Komplexen, obwohl sich dieser Zu-
gang zu schwefelreichen Cyclopentadienylkomplexen vor ai-
lem bei den spédteren Nebengruppenelementen als sehr er-
folgreich erwiesen hat. Die Reaktion von [CpNb(CO),(thf)]
mit Sq ergab einen CO-freien Komplex der Zusammenset-
zung [Cp,Nb,S;], der strukturchemisch bisher jedoch nicht
charakterisiert werden konnte!2!1. Zu kliren bleibt auch
noch, ob die aus H,S oder CH,SH und [CpNb(CO),(thf)]
gebildeten Komplexe [{CpNb(CO),},(11-S),] (n = 2, 3) Zwi-
schenstufen auf dem Weg zu CO-drmeren Komplexen mit
hoherem Schwefelgehalt sind (211,

2.2. Zweikernige Cyclopentadienylchalcogenide
der Chrom-Triade

2.2.1. Komplexe des Typs [Cp¥Cr,S,] (n=4, 5)

Aufgrund der Reaktivitit ihrer M-M-Dreifachbindung
sind die Komplexe [Cp'™®M(CQ),], generell bestens als Aus-
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gangsverbindungen fiir die Synthese von schwefelreichen
Zweikernkomplexen der Cr-Triade geeignet. So erhilt man
aus [Cp*Cr(CO),], und S, den Komplex 8'22), der mit PPh,
unter Schwefeleliminierung 9 ergibt 23!, Die Komplexe 8 und
9 sind isoelektronisch (je 32 Valenzelektronen) und haben

o T
//C Sg /S/ ’s\
M efe=cr— LI G— C{\—-/ck
0
8
PPhs C Cr/s/ ‘S\Gr

WA

9

eine dhnliche, an die Bauweise von Tripeldeckerverbindun-
gen erinnernde Struktur?2-24 in der alle Briickenliganden
in einer Ebene senkrecht zum Cr-Cr-Vektor und parallel zu
den Cp*-Ringen liegen. Als Besonderheit enthilt 8 eine n*-
S.S-Briicke, d. h. einen S,-Liganden, der nur iiber ein S-Atom
an dic beiden Cr-Atome koordiniert ist (Abb. 2). Die Tatsa-
che, daBB S5 zum n2-S,-Liganden hin orientiert ist und nicht

Abb. 2. Struktur von 8 im Kristall.

in der Cr1-Cr2-S4-Ebene liegt, ist mit der Annahme eines
2e-Donors in Einklang (Schema 3, J und K) und nicht mit
der valenztautomeren Struktur I, in der der n'-S,-Ligand
ein 4e-Donor wire. Dagegen hat das SO-Homologe
[{Cp(CO),Mn},(u-SO)] die 1 entsprechende Struktur?**). Ei-

: és': Qs’;s" QS',S..
CrQCr — Cr/ \Cr = Crf-:Cr
I J K

Schema 3. Mdgliche Valenztautomerie des p,n’'-S,S-Liganden von 8.

ne Beteiligung der Grenzstruktur K erklirt die relativ lange
S-S-Bindung (2.101 A) und die hohere Nucleophilie des end-
stindigen Schwefelatoms!?3: 241, Die Bildung des n'-S,-Li-
ganden ist iiberraschend, da er sich elektronisch nicht von
einem p-S-Liganden unterscheidet.

Vollig anders verlduft die Reaktion von [CpCr(CO),], mit
Sy, da hier eine leicht spaltbare Cr-Cr-Einfachbindung den
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Einschub von Schwefel ermaglicht. Anders als bei den Dime-
ren der Fe-Triade (siche beispielsweise 36 und 41 in Ab-
schnitt 2.4) werden beim Cr-Dimer maximal S,-Einheiten in
die M-M-Bindung eingeschoben und lediglich zwei CO-Li-
ganden substituiert!*®), Als Hauptprodukt entsteht der
Komplex 10 mit einem nahezu linearen CrSCr-Mehrfachbin-
dungssystem!?”). Dieser kondensiert thermisch unter CO-
Abspaltung zum 60e-Psecudocuban 11, photochemisch 1463t
er sich dagegen in Gegenwart von Schwefel zu 12 umset-
zen'?81 12 weist den gleichen Ligandensatz wie der Vana-

PENS
Sg/ \
Cp(CO)3Cr=5=Cr(CO)aCp _care CpCr\:——/CGC
10 §—s
1 12
prew, | 1oomc
[CpaCraSa)
1"

diumkomplex 3 (Strukturtyp A in Schema 1) auf und steht
liber eine Rotation der S,-Briicke um 90° mit 9 (Strukturtyp
E) in Beziehung (im Gegensatz zu den analog gebauten Mo-
Sulfiden (siehe Abschnitt 2.2.2) sind 9 und 12 konfigura-
tionsstabil). Obwohl! sich die beiden Komplexe in der Ge-
samtelektronenbilanz um vier Elektronen unterscheiden, ist
ihr magnetisches Verhalten sehr dhnlich.

Denkbar wire auch die Existenz der noch schwefeldrme-
ren Verbindung [Cp,Cr,(k,n*-S,)(u-S)]. Der hierzu isoelek-
tronische Dithiolatokomplex 13 konnte mit R = CH, bereits

§
7N
C~Cr/—>‘Cr-—
\s/

synthetisiert werden. Er ist antiferromagnetisch und wurde
bereits zur Synthese zahlreicher S-verbriickter Cluster einge-
setzt (291,

2.2.2. Cyclopentadienylsulfide und -selenide von Mo und W

Da die M-M-Dreifachbindung in [Cp™M(CO),], fiir
M=Mo und W reaktiver ist als fiir M=Cr39, fillt die
Ernte” an schwefelhaltigen Produkten bei Umsetzungen
von Sg mit den Mo- und W-Komplexen naturgeméB reicher
aus. Dariiber hinaus lassen sich auch Se- und Te-haltige Ver-
bindungen herstellen. Soweit bisher erkennbar, sind die Re-
aktivitdten von S und Se dhnlich, wahrend die von Te deut-
lich schwicher ist. Besonders auffillig ist die Steuerung des
Reaktionsverlaufs durch den Cp'-Liganden (Schema 4),
waobei vor allem sterische Effekte mafigeblich sein diirften.

[CpMo(CO),], reagiert mit Schwefel im UnterschuB zu 14,
dessen Kation ein Mo,S-Tetraeder enthilt*!1. Mit Schwefel
im UberschuB entsteht dagegen die unlésliche Verbindung
151317331 Dije Formulierung von 15 als Polymer erscheint
gerechtfertigt, da es unter milden Bedingungen mit H,**]
oder LiEt,BH %1 in den 16slichen Hydrogensulfidokomplex
16 umgewandelt werden kann.
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Schema 4. Uberblick iiber die Reaktionen der Chalcogene S, Se und Te mit
[CP*'M(CO),]; (M =Ma, W; L=Cp(CO),. L* = Cp*(CO),). 19-22:a, E=S;
b, E =Se. Rontgenstrukturanalytisch gesicherte Komplexe sind fett gezeichnet.

Wie das Auftreten der kinetisch labilen Di- und Trichalco-
genprodukte 17 bzw. 19 bei der Reaktion von [Cp*M(CO),],
(M =Mo, W) mit kondensiertem Schwefel- oder Selendampf
bei tiefen Temperaturen belegt, werden die Chalcogenfrag-
mente stufenweise an die M =M-Bindung addiert®®). Zur
Einfithrung des deutlich reaktionstridgeren Te bendtigt man
die Siedeternperatur von THF. Die in zwei isomeren Formen
denkbare Zwischenstufe 17 1aBt sich im Fall der Te-W-Ver-
bindung durch zweifache Protonierung als stabiles Kom-
plexsalz 18 abfangen; dieses enthiilt den ungewohnlichen Li-
ganden Te,H,B36,

Die Bildung der Komplexe 20 und 21 aus 19 kann als
intramolekulare Umlagerung des E-Ligandengeriists unter
partieller CO-Eliminierung und Kniipfung einer M-M-Bin-
dung verstanden werden. 21 a ist der erste rontgenstruktur-
analytisch gesicherte Komplex, dessen Schwefelbriicken als
Folge der auBergewdhnlichen Polarisierung des Molekiils
nicht symmetrisch sind 371,

Wihrend die CO-Liganden der Mo-Zwischenstufen 19
(M =Mo) und 20 relativ leicht durch Schwefel oder Selen
substituierbar sind (45 °C, Toluol), reagiert der W-Komplex
21 a nur mit Sg unter zudem wesentlich drastischeren Bedin-
gungen (115°C) zu wohldefinierten Komplexen37-381 23—
26 sind die thermisch stabilsten Komplexe in der gesamten
Synthesesequenz. In Ubereinstimmung damit isomerisiert
22ain Losung zu 23 und 253", Wihrend sich die Umwand-
lung 22a — 23 als Offnung der beiden Monoschwefelbriik-
ken beschreiben 148t, ist fiir die Reaktion 22a — 25 zusitz-
lich die Spaltung der n2-Briicke erforderlich®®). Photo-
chemisch sind diese Vorginge umkehrbar, und man kann
durch Bestrahlung eines beliebigen Isomers jeweils die bei-
den anderen Isomere erhalten *°!,
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Obwohl noch weitere [Cp*Mo,S,]-Isomere denkbar sind
(vgl. Schema 1 und®')), gehoren die Produkte aus den Reak-
tionen von [CpMo(CO),H] mit Methylthiiran™?2! oder von
[Cp*Mo(CO),H] mit S, ebenso wie [Cp,Mo,S,]73 dem
Strukturtyp H (Schema 1) an, der auch bei 25 realisiert ist.

Ein Vergleich der Strukturen von 22a!>" und 253! deckt
einen Klammereffekt der Briickenliganden in 22a auf: Die
berechneten Mo-Mo-Bindungsordnungen (2 fiir 22a, 32 Va-
lenzelektronen (VE); 3 fiir 25, 30 VE) widersprechen den
gefundenen Mo-Mo-Abstinden von 2.599 bzw. 2.905 A.
Dafiir sind die Mo-S-Briickenbindungen von 25 im Schnitt
ca.0.06 A kiirzer als in 22a. Eine daraus ableitbare Delokali-
sierung von Elektronen der Briickenschwefelatome in 25
wird durch die gegeniiber 22 a deutlich geringere Nucleophi-
lie der S-Atome?¥ gestiitzt.

Ein interessantes Nebenprodukt der Reaktion von
[Cp*Mo(CO),H] mit S, ist 27, das drei Typen von S,-Ligan-
den enthilt (Abb. 3)133, darunter die ziemlich seltene nicht-
planare 1!-S,-Brucke*! (Mo-S1-S1'-Mo').

Abb. 3. Struktur von [CpfMo,S,,] 27 im Kristall [33].

2.2.3. Cyclopentadienyloxokomplexe

Aus den bisher vorlicgenden relativ wenigen Beispielen
(siche Schema 5) 1aBt sich ablesen, daf rein O-haltige Cp-
Komplexe der Cr-Triade—mit Ausnahme des von E. O.
Fischer et al. hergestellten [Cp,Cr,0,]1*3 —zwar die gleiche
Zusammensetzung [Cp*'M,E ] (n = 4, 5) wie ihre S-Homo-
logen haben, sich strukturell jedoch von ihnen in wesentli-
chen Punkten unterscheiden. Mit ein Grund dafiir diirfte
sein, daf3 in den Komplexen mit Oxoliganden die formale
Oxidationsstufe der Metallzentren (Cr¥ in 291*%1 Mo"! in
3115747 hiufig hoéher ist als in Komplexen der ibrigen
Chalcogene. Die einzige von einem bereits bekannten Schwe-
felkomplex, ndmlich 2§, direkt ableitbare Verbindung ist
[Cp,Mo,(u-0),0,] 28 mit dem Strukturgeriist H (Sche-
ma 1)4%),

Bemerkenswert ist das Fehlen von Komplexen mit O2°-
Liganden. So ist z. B. der Peroxoligand von ({BuNC),Ni(0O,)
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nur unter Spaltung der O-O-Bindung auf die Mo = Mo-Bin-
dung von [Cp*Mo(CQO),), iibertragbar*8] so daB der resul-
tierende Komplex 30 einen gefalteten, dem Typ G (Schema 1)
entsprechenden Mo,0,-Kern enthilt. Uberhaupt kein
strukturelles Aquivalent im [Cp{¥Mo,S,]-System existiert
fiir die in 31 vorliegenden Cp*Mo0O,-Baugruppen und den
sie verkniipfenden nahezu linearen O*®-Liganden*7,
Widersprichliches wurde {iber die Reaktion von
[Cp*W(CO),], mit O, berichtet: Zunichst wurden zwei
Produkte der Zusammensetzung [Cp*W,(C0O),0,] und
[CpW,0,] beschrieben®!, dann konnte die Substitution
nur einer einzigen CO-Gruppe unter Bildung von 32159

o]
ﬂ\ PR /0 ()\ //\O. s
Cr——7Cr\ >//|o-—M\e
~
0 o) o]
29 30

BN

4,0 4.0
o Mo-—0O—Mo oC’I“(—W
( \ \
c C
S o)

31 32

N

(@)

Schema S. Beispiele fur die Strukturen zweikerniger Cp*'-Oxokomplexe der
Chrom-Triade.

gesichert werden. 32 146t sich aufgrund seiner gemisch-
ten W-Oxidationsstufen strukturell in Beziehung zu
[CpFW,(CO),S,] 21 aB7! setzen.

Komplexe, die sowohl Oxo- als auch Thioliganden enthal-
ten, sind durch Reaktion der [Cp%Mo,S,]-Isomere 22 a, 23
und 2§ mit Luftsauerstoff zugdnglich?®?3* 321 Der Fort-
schritt der Reaktion 148t sich vorziiglich **Mo-NMR-spek-
troskopisch verfolgen, da die Mo-Zentren durch die Einfiih-
rung von Sauerstoff eine Abschirmung von Ad = 400-600
erfahren'®3. Die Endprodukte 33 sind laut Rontgenstruk-

0
(CpaMo,S,] —Z—[Cp;MDZS,‘_nonlt [CpzMo,S, ]-50,

22a 33.n=1,2 34

turanalysen von den Strukturtypen G und H (Schema 1)
abgeleitet. Die Oxoliganden sind immer terminal angeord-
net, d. h. es liegen immer zwei S2©-Briicken vor. Vorausset-
zung fiir eine derartige Reaktion mit Sauerstoff am Metall-
zentrum (Beispiele fiir eine Oxidation der Schwefelliganden
sind hinlénglich bekannt'$4}) ist nach bisherigem Kenntnis-
stand das Vorliegen terminaler Sulfido- oder Selenidoligan-
den. In Einklang mit dem Verlauf der Reaktion von 22a mit
O, ist, daB sich der Dioxokomplex syn-[Cp¥Mo,(u-Se),0,]
strukturell charakterisieren 148t (Typ G), wihrend analoge
Komplexe mit terminaler Mo = Se-Einheit bisher nicht faf3-
bar waren, 136381,

Der bei den Reaktionen von 22a, 23 und 25 mit O, als SO,
freigesetzte Schwefel kann in Form seines Addukts an die
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Ausgangsverbindung isoliert werden, sofern dies 22a, der
Komplex mit den nucleophilsten Schwefelbriicken, war (34,
Abb. 4). In Einklang mit dem verhéltnisméBig groBen S-S-
Abstand (2.168(2) A) steht 34 auch chemisch einem SO;-Ad-

Abb. 4. Struktur von 34 im Kristall.

dukt an eine S2°-Briicke niher als einem Komplex mit
einer 1*-Thiosulfatobriicke!32®33), Weitere Informationen
tiber den Mechanismus der Reaktion finden sich in
Abschnitt 3.4.

2.3. Cyclopentadienylchalcogenide von Mn und Re

Allgemein anwendbare Methoden zur Synthese chalco-
genreicher Komplexe von Mn und Re sind bisher noch nicht
entwickelt worden. So fiihrt die Umsetzung von S, Se und Te
mit [Cp(CO),ML] (M =Mn, Re; L=thf, Et,0O) nur zu mo-
no- und dichalcogenverbriickten Produkten mit CpM(CO),-
Fragmenten!®®], Diese Komplexe sind im Hinblick auf das
Thema dieser Ubersicht eine Sackgasse, da sie in Losung
nicht mehr weiter mit Chalcogenen reagieren. Der einzige
strukturell gesicherte Komplex mit héherem Schwefelgehalt
ist [{CpRe(CO)},S,] 35. Er enthilt einen gewellten Sieben-
ring (Abb. 5) aus einer S,- und einer S,-Briicke sowie zwei
CpRe(CO)-Fragmenten!”]; dabei kommen jedem Re-Zen-
trum lediglich 16 Valenzelektronen zu.

Abb. 5. Struktur von 35 im Kristall [57].

Zwei CO-freie, extrem luftempfindliche Zweikernkom-
plexe der Zusammensetzung [Cp*Mn,S,] konnen aus der
Reaktion von Cp3Mn oder CpiMn,(u-CO),(Mn= Mn) mit
Sy gewonnen werden; die Aufklarung ihrer Strukturen stellt
nach wie vor eine Herausforderung dar!8l. [Cp?Re,S,] soll
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sich durch Umsetzung von Cp*ReOCl, mit (Me,Si),S ge-
winnen lassen, auch hier steht die nihere strukturelle Cha-
rakterisierung noch aus!’l. Das Sauerstoff-Homologe
[Cp¥Re,0,] (Strukturtyp H, Schema 1) belegt allein schon
durch seine Existenz die Verschiedenartigkeit von Sauer-
stoff- und Schwefel-Komplexchemie; es ist durch vorsichtige
Desoxygenierung von Cp*ReQO, erhiltlich und eine pripara-
tiv wichtige, sehr reaktive Zwischenverbindung(7¢ 81,

2.4. Cyclopentadienylsulfide von Fe und Ru

Schwefelreiche Cyclopentadienyleisenkomplexe lassen
sich bisher nur aus [Cp*'Fe(CO),], und elementarem Schwe-
fel herstellen. Die in Schema 6 gezeigten Endprodukte
belegen den Einflul der Substituenten am Cp™-Ring auf

[co™FelCOl),

hCH,

. 8¢ [co™FelCORSn oo [CpeFedSd]
odar Aw
Sg 36 37
THF. Ay
3)
(o) S /s
° Fe~ -Sﬁle
o oder PV I Ng—"" "“cp"
Szs — S
p! ’Fe,/\\FeCp‘ ) 38
s—g .
40 \ Cp\ 5
ST N
o€ s-5—s
39

Schema 6. Uberblick iiber die Reaktionen im System [Cp™Fe(CO),],/Schwe-
fel. a) Toluol, 115°C, nur von [Cp*Fe(CQO),], ausgehend.

den Ablauf der thermischen Reaktion: Fiir Cp* =Cp wird
das 60e-Heterocuban 3703259 fiir Cp™=Cp* dagegen
der Komplex 40(Cp*)!¢®! erhalten. Photochemisch ist nur
40(Cp) darstellbar®!!. Die Komplexe 40 enthalten als inter-
essantes strukturelles Detail zwei zueinander senkrechte 1!-
S,- und n2-S,-Briicken!6% 611, An den diamagnetischen Mo-
lekillen 40 (34 Valenzelektronen aus 2Cp™ + n'-S, +
n2-S,+2Fe = 10 4+ 2 + 6 + 16) fallen relativ groBe Fe-Fe-
(ca. 3.50 A) und kleine Fe-S-Abstinde auf. Vor allem letzte-
res weist auf eine stirkere m-Donorfunktion des mit dem
Fe-Fe-Vektor coplanaren n*-S,-Liganden hin. Zur Deutung
dieses Effekts wurde eine Linearkombination von senkrecht
zur Fe,S,-Ebene stehenden Schwefel-p,-Orbitalen mit einem
Satz von Metall-d-Orbitalen geeigneter Symmetrie herange-
zogen 521,

Zwischenstufencharakter haben die Produkte 36 der
Schwefelinsertion in die Fe-Fe-Bindung, von denen die De-
rivate mit Cp™® = Cp sogar in Substanz isoliert werden
konnten. 36(Cp, n = 3) ist in siedendem Toluol in 37 iiber-
fithrbar'63!, 36(Cp, n = 5) dagegen reagiert photochemisch
in THF zu 38(Cp), das in Losung in drei isomeren Formen
vorliegt, von denen die in Schema 6 angegebene Form durch
ecine Rontgenstrukturanalyse gesichert ist 612l

Kiirzlich konnten auch die permethylierten Zwischenstu-
fen 38(Cp*) und 39 bei der photochemischen Synthese von
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[Cp*RUICO),] _S’i’_> [cp"RuUCOI]S, —rom R
. -

40(Cp*) isoliert werden!®*). Im Gegensatz zu 40 ist 39 para-
magnetisch (ESR-Signal bei g = 2.056(3)).
Da[Cp*Ru(CO),], photochemisch leicht in die reaktiven
17e-Fragmente Cp*Ru(CO), gespalten werden kann!®),
bietet sich fiir seine Reaktion mit Sy die Annahme eines
Radikalmechanismus an %), In Substanz faBbar ist zunichst
der tetrasulfidoverbriickte Komplex 41 (Schema 7). Dieser

Cp*

v 7

?
C' \st\s
o

Schema 7. Uberblick iiber die Reaktionen im System [Cp*Ru(CO),],/
Schwefel.

stabilisiert sich zum einen intramolekular unter CO-Elimi-
nierung in Form von 42 und reagiert zum anderen zu den
schwefelreicheren Verbindungen 43 und 44 weiter!¢’1. Bei
der zweiten Reaktionsweise wird die S,-Briicke abgebaut,
und die hierdurch freigesetzten Schwefelfragmente sind of-
fenbar so reaktiv, daB sie unter Bildung eines zweiten Briik-
kenliganden rekombinieren. ErwartungsgemiB steigt der
Anteil an 43 und 44 bei Zusatz von Sg. Auf thermischem Weg
(Toluol, 115°C) entstehen nur 41 und 43. Die Struktur von
43 kann als Ru,S,-Ring mit zwei ankondensierten RuS,-
Ringen beschrieben werden (Abb. 6), d. h. die Schwefelbriik-

Abb. 6. Struktur von 43 im Kristall.

ken wirken hier als reine o-Donoren. Die Annahme eines
gefalteten Achtrings in 44, in dem zwei S;-Liganden die
Cp*(CO)Ru-Zentren verbriicken wiirden, beruht auf einem
Analogieschlul zu dem strukturell gesicherten Komplex
[{Cp'RuPPh,},S¢], der aus [Cp;Ru,(PPh,),S,*® und $2°
zuginglich ist!®® und einen Ru,S,-Bicyclus mit einer
schwachen transanularen S-S-Bindung (2.77 A) aufweist.
Die unterschiedlichen Ru-S-Abstéinde in diesem Komplex
(Ad = 0.11 A) sind ein deutlicher Hinweis auf eine zusitz-
liche Stabilisierung der Ru-Zentren durch jeweils ein n-Do-
nor-S-Atom.
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An 36(Cp, n = 4) und 5 konnte gezeigt werden, da3 Kom-
plexe mit Polysulfidoliganden thermisch unter Abbau der
Schwefelketten in Cluster iibergehen kénnen. Die Metalla-
schwefelringe in 43 und 44 dagegen sind so stabil, daB} bis-
her noch kein Weg gefunden wurde, um sie z. B. in das Ru-
Analogon von 40 zu uberfithren. Dagegen wurden aus
dem sich nur geringfiigig unterscheidenden Komplex
[(E1CsMe,),Ru,(CO),] und S, in siedendem Toluol das zu
40 analog gebaute [(EtC,Me,),Ru,S,t 45 (Strukturtyp B)
und weitere CO-freie, noch nicht ndher charakterisierte Pro-
dukte crhalten!®®,

Von den hoheren Schwefelhomologen ist bekannt, daf3
sich Selen in die Fe-Fe-Bindung von [CpFe(CO),], einzu-
schicben vermag. Die Zah! der Briickenglieder in den Pro-
dukten [{CpFe(CO),} ,(n-Se),] scheint jedoch auf n = 1 und
2 beschriinkt zu sein!’%!, Ein UberschuB an Selen fiihrt zum
60e-Heterocuban [Cp,Fe,Se,]!7*1.

2.5. Cyclopentadienylchalcogenide von Co und Rh

Substrate der Wahl in der Co-Triade sind die eine M-M-
Doppelbindung enthaltenden Dimere [Cp*M(CO)], (M=
Co. Rh). Mit diesen reagieren Schwefel und Selen, nicht
jedoch Tellur, unter milden Bedingungen zu CO-freien Pro-
dukten mit je nach Chalcogen und Metall unterschiedlichen
Strukturen (46—48). Der Komplex 46 verkorpert den fiir die

*x

[CpZCozsa]

46

M:COT Sg
AL

* * M:Co.Rh *

cp M E==mcp ' kpZMZSeS]

N >

0 48

M:RhlSa

[Cp;R“zss]
47

Verbindungsklasse [Cp{*'M,S,] einmaligen Strukturtyp D
(Schema 1) mit zwei n',n2-S,-Briicken als 4e-Donoren
{Abb. 7a)'*%. Die Struktur von 47 dagegen weist zwei RhS,-
Chelatringe auf, die unter Bildung eines leicht gewellten
Rh,S,-Fiinfrings miteinander verkniipft sind (Abb. 7b){72),
Diese asymmetrische Koordination erfordert pro Ligand
vier Elektronen und ist insofern interessant, als briickenbil-
dende S,-Liganden zuvor nur als 6e-Donoren iiber ihre End-
atome koordiniert bekannt waren!®). Dagegen liegen in 51
(stehe Schema &), der Vorstufe zu 47, zwei ,.klassisch* end-
stindige S,-Chelatliganden vor. Die Eliminierung von
Schwefel aus 47, um einen zu 46 analogen Komplex zu erhal-
ten, ist noch nicht gelungen, obwohl dieses Strukturelement
in [(triphos),Rh,S,](BPh,), 54 realisiert ist!"?,
Tripeldeckerkomplexe besonderer Art sind die 36e-Kom-
plexe 481741 Als Mitteldeck fungiert ein dreifach o-gebunde-
ner, planarer Pseudofiinfring aus einem Se?®- und einem
Se2®-Liganden (Abb. 7c). Fiir stabilisierende Wechselwir-
kungen in diesem Bindungssystem sprechen die relativ kur-
zen intramolekularen Se---Se-Abstinde von etwa 3.10 A.
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Abb. 7. Strukturen von a) 46, b) 47 und c¢) 48{M =Rh) im Kristall.

Noch schwichere intermolekulare van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen (ds,...s, = 3.50 A) sind wohl die Ursache einer
fiir Cyclopentadienylkomplexe ungewohnlichen anisotropen
Orientierung der Molekiile im Kristallgitter (Abb. 8): Sdmt-

Abb. 8. Elementarzelle von 48(M =Rh) (c = Se-Atome, » = Rh-Atome; die
Cp*-Liganden sind der Ubersichtlichkeit halber wegpelassen).
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liche Se-Atome liegen in einer Ebene, die durch die zu ihr
parallelen Cp*-Ringe zu einer kompakten Schicht ergdnzt
wird.

Untersuchungen zum Mechanismus der Bildung von 46—
48 miissen sich zunéchst auf den Nachweis und die Charak-
terisierung der Mono- und Dichalcogen-Addukte an die
M=M-Bindung 49 bzw. 50 (Schema 8) konzentrieren, da
Inkorporation und Fragmentierung der Chalcogeneinheiten

Q S
* (0] -« o Cp* S
Cp\ /E\ /C Cp\ /E\ /C p\ /C\ / \S
M—M M M /Rh—ﬂh\s/
s \ R ¥ N s N
OC Cp* o Cp S\S/S p
49 50 51
ol SSsrn
JRn Cp‘th’/
& \ \ESRn
e} Cp"
52 53

Schema 8. Zwischenprodukte der Umsetzungen von [Cp*M(CO)], (M =Co,
Rh) mit den Chalcogenen E (S, Se, Te).

so rasch verlaufen, daB sie allenfalls durch Tieftemperatur-
IR-Spektroskopie verfolgt werden kdnnen!’#?. Die Stabili-
tdt dieser Komplexe wird durch das Metall (die Co-Komple-
xe sind teilweise so labil, daB sie sich nur IR-spektroskopisch
nachweisen lassen), die Geschwindigkeit ihrer Bildung durch
das Chalcogen deutlich beeinfluBt (S; ~ Sey > Se, > Te).
Durch oxidative Addition von Schwefel oder Selen (Tellur
scheidet aufgrund mangeinder Reaktivitdt aus) an die Me-
tallzentren von 49 und 50 werden schlieBlich ME, -Chelat-
ringe gebildet. Nur im Co/S-System schreitet die Degradie-
rung des Sg-Rings bis zu MS,-Einheiten fort (46). I
Rh/S-System konnte als weitere Zwischenstufe das symme-
trische, CO-verbriickte 514" isoliert werden, das in Losung
bereits bei Raumtemperatur CO unter Bildung von 47 elimi-
niert.

Obwohl bisher nicht direkt nachgewiesen, spielen Ein-
kernkomplexe mit Metall-Schwefel-Doppelbindungen ver-
mutlich zunfindest im System Cp™(CO),M/S; (M =Mn,
Re) mechanistisch eine Schliisselrolle beim Aufbau von
schwefelverbriickten Zweikernkomplexen!3¢1. Zu ihnen ana-
log wiiren die edelgaskonfigurierten Komplexe 52, auf deren
Existenz indirekt aus einer Art Disproportionierungsreak-
tion von 49 (M =Rh; E=S, Se) in Losung zu den strukturell
gesicherten 48e-Clustern 53 geschlossen werden kann (641,

3. Reaktionen
3.1. Umwandlungen von Mono- und Disulfidoliganden

Aufgrund ihres iibersichtlichen Aufbaus eignen sich vor
allem dic Komplexe [Cp{*'M,S,] zum Studium mdglicher
Ligandenumwandlungen. Ein bisher auf Mo- und W-Kom-
plexe beschrinkter Spezialfall ist die Offnung eines Paars
von Monosulfidobriicken zu zwei terminalen M=S-Einhei-
ten [a) in Schema 9]. Die Riickreaktion ist nicht nur photo-
chemisch méglich, sie wird auch durch H, oder ungesittigte
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organische Verbindungen induziert, wobei Komplexe wie 16
entstehen kdnnen '3,

Im Zuge der Isomerisierung 22 a ~ 25137! (Schema 4) wird
zusiitzlich eine n2-S,-Briicke reduktiv gedffnet und anschlie-
Bend der gefaltete Mo,S,-Vierring eingeebnet. Nach den bis-
her vorliegenden spérlichen experimentellen Befunden konn-
te ein solcher Vorgang auch dissoziativ verlaufen®2"l. Die
Briickendffnung ist formal mit einer Anderung der Metall-
oxidationsstufe verbunden [b) in Schema 9] und l4Bt sich
durch Gleichung (a) symbolisieren. Der umgekehrte Vor-

2Mo" + 83 » 2Mo" + 2§%€ (a)

gang, dessen anorganisches Pendant die Redoxkondensation
von Oxothiomolybdaten und -wolframaten [MO_S, _ [?®
(M =Mo, W; n=0-2)"5)ist, 14Bt sich photochemisch reali-
sieren.

IONG >
a ;
MZ—M o= M—M
H,.RC=CR 7
by B g g
=S S
IYM//\M'IY —_ YM//\I\\A 4
c} G 5 —8:
//\S. / \
MZM @ ——= M—M

Schema 9. Umwandlungen von Schwefelliganden in [Cp'M ,S,]-Komplexen.
4) und b) M=Mo,W.c) M=V.Fe.

Eine elegante Moglichkeit, um einen Elektronenmangel
der Metallzentren zu beheben, ist die Umlagerung eines
u,n'-S,- in einen p,n3-S,-Liganden [c) in Schema 9 von
rechts nach links]. Durch diese 90°-Rotation, die gemiB
theoretischen Uberlegungen symmetrieverboten sein soll-
te!%], werden vier Valenzelektronen mehr zur Verfiigung ge-
stellt. Damit 148t sich beispielsweise verstehen, warum der
26e-Kompilex [Cp,V,S,] 3 bei der Addition eines Fe(CO),-
Fragments an die Monosulfidobriicken den 48e-Dreikern-
cluster 55 ergibt!76l. Anders als solche chemisch induzierten
Isomerisierungen!””! ist die durch Elektronentransfer-
prozesse induzierte n'-S, —» n2-S,-Isomerisierung bei der
Oxidation von [Cp3Fe,S,] 40(Cp*, Strukturtyp B) zum edel-
gaskonfigurierten Dikation 56 reversibel. Die Oxidation von

(o3 0)3

212, N
T | \/SFeCP
X=BF, .PFg 56

40 (Cp")

40(Cp*) 1st mit Br,, I,, [Cp,Fe]PF, und auch elektro-
chemisch moglich. Wie in 40(Cp*) entspricht der Fe-Fe-
Abstand in 56, obwoh! er wegen des Klammereffekts der
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beiden 12-S,-Briicken ca. 0.7 A kiirzer ist, keiner bindenden
Wechselwirkung!["8], Sorgfiiltige elektrochemische Untersu-
chungen deckten die Existenz eines intermedidren Monokat-
ions auf, das rasch in 40(Cp*) und 56 disproportioniert.
Bemerkenswert ist auch die Stabilisierung der S,-Briicken
durch die Cp*-Liganden, die ihrer prinzipiell méglichen Eli-
minierung [°?! entgegenwirkt.

3.2. Koiipfung von S-C-Bindungen

3.2.1. Die Alkylierung von Schwefelbriicken

In sidmtlichen bisher vorgestellten [Cp{'M,S,]-Komple-
xen weisen die Schwefelliganden freie Elektronenpaare
auf, die ihnen nucleophile Eigenschaften verleihen. Durch
CH,I werden vorwiegend Monosulfidobriicken alkyliert,
deren Nucleophilie nur noch vom p,n'-S,S-Liganden in
[Cp*Cr,S,] 8 iibertroffen wird!?3). Schwefelliganden, deren
freie Elektronenpaare zur n-Donorstabilisierung ungeséttig-
ter Metallzentren herangezogen werden (z. B. in 2, 3, 40, 45),
sind gegeniiber CH,1 inert. Haben sich jedoch einmal kat-
ionische Komplexe gebildet, sind diese z.B. mit CH;Li
nucleophil angreifbar!”®!. Durch eine derartige Reaktionsse-
quenz ist beispielsweise der cis-Dithiolatokomplex 58 aus 57
zuginglich (Schema 10) 891,

s %
CpMo/-/l\Mon 1) CHal CpMo//____\Mocp

NTA 2)CHgli N

> c'HS “CHg

57 3

58
CH3COBr

S/\s S’\

PPN HasHO LG

ey M MoC Br
CpMc{\/IMOCD Br 420 Cp 0\\/SI olp

s7S \S

/ e
0=C\ IC

CHg CH3

59 60

Schema 10. Alkylierungs- und Acylierungsreaktionen an Schwefelbriicken am
Beispiel von 57.

In 57, das aus dem Bis(hydrogensulfido)komplex 16 mit
CH,Br,/NaOCH, zugiinglich ist, sind zwei Schwefelbriicken
durch eine Methylenbriicke verklammert®%!, Die beiden
verbleibenden cisoiden S2°-Briicken machen 57 als Modell
fur Molybdansulfidoberflichen kommerzieller Hydrie-
rungskatalysatoren interessant. Alkylierungen von 57 sind
dariiber hinaus mit Halogencarbonsdureestern, Acylhaloge-
niden und Vinylbromiden unter reduktiver C-Hal-Bindungs-
spaltung moglich!!1, Unter den Produkten verdient der
Acetylkomplex 59 besondere Aufmerksamkeit, da er zu-
ndchst H, unter HHal-Eliminierung aktiviert und dann in
einer komplizierten Folgereaktion nach Zugabe von Sdure
im Uberschufl Wasser abspaltet. Das dabei gebildete Kom-
plexsalz 60 enthilt einen u,m2n3-Dithioacetatoliganden.
Vollig analog zu dieser C=0-Bindungsspaltung setzt 57 aus
CH,C=N Ammoniak frei, wobei ebenfalls 60 entsteht 821,
Derartige unter Erweiterung der Koordination an einem
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Metallatom ablaufende Reaktionen sind im [Cp{¥'M,S,]-
System selten; sie zeugen davon, dafl das Metallatom un-
ter gewissen Umstdnden Lewis-Base-Charakter annehmen
kann.

3.2.2. Alkendithiolatokomplexe

In kein einheitliches Schema zu fassen sind die Reaktionen
von Komplexen des Typs [Cp{¥'M,S,] mit Alkinen, bei denen
ebenfalls die abgestufte Reaktivitdt der Schwefelliganden
mafigebend ist (Schema 11).

R
)\rR
S,
c M//\S‘Mc
PM_MCp
5”7 S
=R
R
61
FoC 25,ZGIR=H.Ph FaC CF3
\\(CFa F3C C-F’_R
S - 3
A 3 [eolmas aoicp,  / _\S< s
COVI—VCp == . = ch s—/Fe;_7Fe\
Py ; RC==CR ° cp S Cp
62 63
45 | r:pr?l
cp*

Ph
Ru \§rPh
/é\ S
Cp*Ru7 T\ —Ph a— Cd‘hu/=RuCpf‘)
Ns—c!

N\

Ph
64

Schema 11. Uberblick iiber die Bildung von Komplexen mit Alkendithiolato-
briicken aus [Cpi*M,S)-Komplexen (Cp**’ bei 64 = n°-C;Me, Et). [a] Reak-
tion nur in Gegenwart von PBus,.

Mit nichtaktivierten Alkinen reagieren lediglich die Mo-
und W-Komplexe 25 bzw. 26133831 Die dabei entstehenden
Bis(alkendithiolato)komplexe 61 lassen sich unter milden
Bedingungen reversibel zu Bis(alkandithiolato)komplexen
hydrieren. Die organische Komponente der Dithiolatoligan-
den kann Austauschreaktionen mit ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffen eingehen [41- 83

Komplexe mit n-Donor-Schwefelliganden reagieren nur
mit elektrophilen Alkinen. Beispielsweise gibt [Cp’,V,S;]
2a(Cp’) mit F,CC=CCF, den einkernigen Bischelatkom-
plex [Cp'V{SC(CF,)= C(CF,)8},]"**, wihrend aus dem §,-
Komplex 3 unter 90°-Rotation des n'-S,-Liganden 62 mit
einer symmetrischen Alkendithiolatobriicke entsteht[18]
[Cp,Fe,S,] 40(Cp) wiederum reagiert mit CF,C=CCF,
unter Spaltung beider S,-Briicken zum Bisaddukt 63, in dem
zwei p,n*,n2-Alkendithiolatoliganden als 4e-Donoren vor-
liegen. Von den beiden mdglichen Isomeren konnte bisher
nur cis-63 strukturell gesichert werden!®'?), Der zu 40 iso-
strukturelle Ru-Komplex 45 (Abschnitt 2.4) ergibt mit
PhC=CPh in Gegenwart des Schwefelabstraktionsreagens
PBu, den pentagonal-pyramidalen nido-Cluster 64, fiir den
aufgrund ‘H-NMR-spektroskopischer Befunde in Losung
das in Schema 11 angedeutete Gleichgewicht zwischen der
ungewohnlichen p,n?n*Koordination und einer symme-
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trisch verbriickenden n2-Koordination angenommen wer-
den kann %]

3.3. Kniipfung von S-H-Bindungen

Bereits 1949 konnte gezeigt werden, daB bei der Chemi-
sorption von H, durch MoS, SH-Gruppen gebildet wer-
den!®¥1 Eine derartige Aktivierung von H, durch die Schwe-
felzentren heterogener Metallsulfidoberflidchen wird auch als
moglicher Schritt bei der Hydrodesulfurierung (HDS) disku-
tiert!®%]. Unter diesem Aspekt kommt wegen der gleich-
zeitigen Anwesenheit von Sulfido- und Mercaptobriickenli-
ganden den Komplexen [Cp{*Mo,S,(SH),] eine Sonderstel-
lung zu. Beispielsweise katalysiert 16 (zur Bildung siche
Schema 4) den H/D-Austausch in einem H,/D,-Ge-
misch @41, hydriert N=N- und C=N-Bindungen unter mil-
den Bedingungen®®! und addiert Thiole unter H,-Eliminie-
rung zu Thiolatokomplexen sowie C,H, und C,H, zu
Alkan- bzw. Alkendithiolatokomplexen (z.B. 61)1341,

Interessante Perspektiven vermittelt auch die Reduktion
von SO, durch 65 zu H,0 und S, [Gl.(b)], fiir die die Kniip-
fung labiler S-S-Bindungen plausibel gemacht werden konn-
te (siche Abschnitt 3.4). Der hierbei gebildete Komplex 22a
14Bt sich mit H, unter Spaltung der Disulfidobriicke wieder
in 65 Uberfithren, so daB der Gesamtvorgang als metallkata-

22a 65

lysierte SO,~-Reduktion formuliert werden kann!87), Versu-
che, die Hydrogenolyse des S,-Liganden auf andere
[Cpt¥M,,S,]-Komplexe zu iibertragen, offenbarten die Vor-
zugstellung von Mo als Reaktionszentrum. So reagieren der
zu 22a isostrukturelle Cr-Komplex 9 und seine schwefelrei-
chere Vorstufe 8 nur unter erhéhtem H,-Druck, und dann
unter Bildung von [Cp#Cr,S,]. (Obwohl der Mechanismus
dieser Reaktion noch nicht aufgeklirt ist, konnte bewiesen
werden, daB die Gegenwart von H, essentiell ist!231)
[Cp%Fe,S,] 40(Cp*) dagegen ist bis zu einem H,-Druck von
250 bar inert[6°1,

3.4. Kniipfung von S-S-Bindungen

Es wurde bereits in Abschnitt 2.2.3 darauf hingewiesen,
daB eines der bei der Reaktion von 22a mit Luftsauerstoff
gebildeten Produkte (34) einen an die Monosulfidobriicke
koordinierten SO,-Liganden enthidlt. Das gleiche Produkt
konnte durch Umsetzung von SO, -Pyridin mit 22a mit we-
sentlich besserer Ausbeute synthetisiert werden [GI.(c)]'®®.
Diese Reaktion 148t sich auch zur Synthese von Komplexen
mit neuen, ungewShnlichen Liganden wie dem p,n'-S,0,-
Liganden in 8-SO,2* und dem p,m'-SeSO,-Liganden in
49-SO, (M = Rh, E=Se)!®! nutzen.

34ist auch in einer zweistufigen Reaktion von 22 a mit SO,
herstellbar [Gl.(c)]. Bemerkenswerterweise wird das zu-
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néchst gebildete SO,-Addukt 66 von SO, und nicht etwa von
0, zu 34 oxidiert, wie durch '®0-Markierungsexperimente
bewiesen werden konnte!®?l, Bei dieser Oxidation von 66
entsteht elementarer Schwefel. Nach den bisher vorliegenden
Erkenntnissen verlduft diese Oxidation unter Inversion am
S-Atom, was auf die Existenz weiterer, bislang verdeckter
Zwischenstufen deuten konnte. Fiir die Luft,,oxidation* von
22a und dhnlichen Komplexen (hierzu zihlt vor allem 8) ist
somit die Gegenwart von leicht aktivierbarem Schwefel
unabdingbare Voraussetzung!?4]. Statt durch Oxidation des
in 66 komplexgebundenen SO, kénnte 34 auch durch Reak-
tion von 22 a mit in Losung durch Disproportionierung von
SO, gebildetem SO,, das als sehr starkes Elektrophil ein
ausgezeichneter Koordinationspartner fiir Schwefel-, aber
auch andere Chalcogenliganden sein sollte, entstehen [24- 881,

Da 34 mit H, zu 22a reduziert werden kann [Gl.(c)] und
ein UberschuB an H, die Bildung von 65 aus 22a bewirkt
[GL(b)], ist eine Zusammenfassung der Reaktionen von
Gleichung (b) und (c) in einen Cyclus vorgeschlagen wor-
den!®”-%9 praktisch als metallorganische Variante des
Claus-Prozesses (Oxidation von H,S zu S mit Luftsauer-
stoff).

3.5. Synthese von Drei- und Vierkernclustern

Eine weitere wesentliche Eigenschaft eines GroBteils der
[Cp$'M,S, ]-Komplexe ist ihre Fahigkeit, reaktive oder un-
gesittigte Komplexfragmente iiber die freien Elektronen-
paare der Schwefelliganden zu koordinieren. Dabei erwei-
tern die beteiligten Schwefelliganden ihre Konnektivitiit von
M, auf ps, in Ausnahmefillen (67) sogar auf p,. Wiahrend

\\/CO(CO)
(CO)2C0 2
N // /

Cp
67

einfache Addukte in der Regel nur schwer nachweisbar sind,
sind 48e-Dreikerncluster wie 55 (Abschnitt 3.1) oder 68 hin-
reichend stabil, um isoliert und strukturell charakterisiert zu
werden(7%°!] Besonderes Merkmal dieser 48e-Cluster ist
ein an eine trigonale M,M’S,-Bipyramide p,n2-koordinier-
ter S,-Ligand. An diesen kann oxidativ ein weiteres
Komplexfragment addiert werden, wobei unter Umbau des
Metall-Schwefelgeriists cubanartige Strukturen mit einem
M, M,S,-Kern angestrebt werden®!-22), Es ist jedoch auch
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der Einschub von Komplexfragmenten unter Bildung von
Multimetallketten moglich 21,

mdglich werden. So sind beispielsweise die CO-Liganden
in [Cp%Cr,Co0,(C0O),S,] sukzessive durch P(OMe), ersetz-
bar®7],

Alle 60e-M,M;S,-Cluster lassen sich als verzerrte Wilrfel
(.,Pseudocubane*) mit einbeschriebenen M,- und §,-Tetrae-
dern beschreiben, sind also formal durch sechs M-M-Bin-
dungen charakterisiert 29-27-98) Das gleiche Strukturmotiv
liegt auch den S6e-, 58e- und 60e-Clustern, die aus dem 36e-
Baustein 3 zugdnglich sind (Tabelle 1), zugrunde, wenn auch

Fe(COlg . //‘ i die Vanadiumatome fiir magnetische Anomalien sorgen.
& (CO)3 _ﬂc.?’lf‘ Mo/£557MOCp Bei der Addition der 12e-Fragmente Mo(CO),, Fe(CO),
S/Fe\ - Cp' und CuCl an 22 a entstehen als stabile Endprodukte 62e-He-
[P 69 terocubane (Tabelle 1) mit nunmehr lediglich fiinf M-M-
CDMO\\ \I\\/lon Bindungen®!- %9 Der Aufbau von Clustern mit Oxo- und
SN /s Thioliganden erfolgt nach demselben Prinzip, so kann z.B.
((F?%)S der Cluster [Cp¥Mo,Cr,(CO),0,S,] aus der Reaktion von
70 [Cp*Mo,0,5,] mit [Cr(CO),(MeCN),] isoliert werden 3221,

Ein einfaches und leistungsfihiges Konzept zur Synthese
von Homo- und Heterometallclustern mit einem M,M}S,-
Kern ist das auf der Basis von [Cp%Cr,S,] 8 (das bei diesen
Reaktionen sein labiles S-Atom verliert) und [Cp3Mo,S,]
entwickelte und in Gleichung (d) dargestellte Gedankenex-

Ein weniger homogenes Bild vermitteln die mit 16 in den
analogen Reaktionen erzielten Ergebnisse. Allein der Kom-
plex [Cp,Mo0,Ni,(CO),S,], das Produkt aus der Umsetzung
mit Ni(CO),, weist die erwartete 62e-Pseudocubanstruktur
auf*®Y, Mit Co,(CO), dagegen reagiert 16 nicht nur unter
CO-, sondern zusitzlich unter H,S-Abspaltung zu 67, dessen
Geriist als zwei kantenverkniipfte, von einem p,-S-Liganden

Gberspannte Mo,CoS-Tetraeder beschrieben werden

T N Ln S kann!'°!l Ebenfalls von der Erwartung abweichend ist das

Q? _\.@_!ﬁ@ g ” Produkt aus 16 und Fe(CO),!'%? oder Fe,(CO),!°!): Der

[Co3M,S,] 0 Cp'MT S"MCp' 2M'Ly S 'L.’f (@ 66e-Cluster 70 weist lediglich drei M-M-Bindungen auf, und
v ‘/S_ __—./.-Mcp' samtliche Metallatome liegen in einer Ebene. Ob 70 in cinen

g cpeM=—S Cluster vom Typ 69 iiberfiihrt werden kann, ist offenbar

periment. Unabhéngig vom urspriinglichen Strukturtyp
(E, G oder H) fungieren die Cr- und Mo-Dimere nach Um-
wandlung sdmtlicher Mono- und Disulfidoliganden in 4e-
Zentren!®3 als 38e-Substrate (2Cp*M + 4p,-S =2 x 11 +
4 x 4), die durch zwei 11e- oder 12e-M'L -Fragmente unter
Bildung von M-§8- und M-M-Bindungen zu 60e- bzw. 62¢-
Clustern erginzt werden konnen.

Typische Beispiele fiir die gezielte Synthese von Homo-
und Dimetallclustern sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Als 11e-
Fragmente kénnen Cp*'M (M=Cr,Mo)®*, Fe(NO)!"3!
und Co(CO)!®®! dienen, also auch Komplexfragmente mit
leicht substituierbaren Liganden, so daB Ligandensubstitu-
tionen in den Clustern ohne Zerstorung des Clustergeriists

noch nicht untersucht worden.

Das vom allgemeinen Reaktionsschema [GL.(d)] abwei-
chende Verhalten von 16 ist nicht etwa auf die SH-Liganden
sondern auf den Cp™-Liganden zurickzufithren: Das per-
methylierte Derivat 65 reagiert mit Co,(CO); zu
[Cp*Mo0,C0,(CO),S,] mit einem ,,normalen* 60e-M,S,-
Kern!1031,

4. Zusammenfassung und Ausblick
In diesem Beitrag sollten an zweikernigen Cyclopentadie-

nyliibergangsmetallkomplexen der Reiz der iiberaus varia-
blen Strukturchemie bei Komplexen mit Schwefelliganden

Tabelle 1. Ubersicht iiber die Synthesen homo- und heteronuclearer Cluster mit M,;M}-Kern aus [Cpi*'M,S,]-Komplexen (n = 4, §).

Substrat Reaktant Bedingungen Cluster n [u] Lit.
[CpyV,8,]3 [Cp.V,8,] PBu,;20°C [CpaV.S.] 56 [99]
Hg[Fe(CO),(NO)], Toluol; 115*C [Cp3V,Fe,(NO),S.] 58 [76b]
[Co(CO),(NO)] CH,(Cl1,; 20°C [Cp3V.Co,(NO),S,) 60 [761b)
[Cp3Cr.S,] 8 [Cp.Cry(CO),] THEF; hy [Cp2Cp,CraSi] 60 [94]
[Cp2Cr,S;] H,: 150 bur, 80°C [Cp2Cr,S,] 60 [23]
[Fe(CO),(NO)J[(Ph,P),N] THF; hv [CpiCr,Fe,(NO),S,] 60 [95]
Co,(CO),y Toluol; 20°C [CpiCr,Co,(COY,S.] 60 [96]
[Cp3iMo.S,] 22a [Cp,Cry(CO),) THF: hv [Cp¥Mo,Cp,Cr,S,) 60 1941
[Cp;Mo,(CO),] Toluol; 1157C [Cp3Cp,Mo0,S,] 60 [94]
[Fe(CO),(NO)[(Ph;P),N} THF; hv [Cp3Mo,Fe,(NO),S,] 60 [95]
Co,(CO)y Toluol; 20°C [CpiMo0,C0,(CO),S,] 60 [96]
Mo(CO), Toluol: 115°C [Cp3Mo,(CO)eS,] 62 [91]
Fe(CO)s THF; 25°C [Cp¥Mo,Fe,(CO),S.,] 69 62 91
CuCl CH,Cl,; 20°C [CpiMo,Cu,(Cl),S,] 62 [100]
[Cp.Mo,S,(SH),] 16 Ni(CO), THF; 25¢C [Cp:Mo,Ni,(CO),S,] 62 [101]

[a) Valenzelektronenzahl des Clusters.
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aus metallorganischer Sicht und das Reaktivitiitspotential
dieser Komplexe gezeigt werden. Das Nebeneinander von
Mono-, Di- und Polysulfidoliganden, ihre Fahigkeit, als
n-Donorliganden zu wirken, sowie gelegentliche Liganden-
transformationen lassen auch kiinftig interessante neue
Struktur- und Reaktivititsaspekte erwarten. Obwohl ord-
nende Prinzipien erst allmihlich erkennbar werden, konnten
durch thermische, photochemische und elektrochemische
Untersuchungen bereits einige Zusammenhédnge zwischen
den Komplextypen aufgezeigt werden. Vor allem die Elek-
trochemie diirfte in Zukunft wichtig werden, um zum einen
das Wissen iiber redoxaktive anorganische Metall-Schwefel-
Zentren!'%4 zy mehren und zum anderen neue Reaktions-
typen zu erschlieBen [78- 80 83],

Neben der Ausweitung der derzeitigen Kenntnisse iiber
Cp-Komplexe mit O-, Se- und Te-Liganden bietet sich auch
die Suche nach Komplexen mit gemischten Pnictogen-Chal-
cogen-Liganden als lohnendes Betdtigungsfeld an. Hier-
zu regen vor allem strukturelle Ahnlichkeiten zwischen
Tripeldeckerkomplexen wie 48, [Cp*Cr,P,]11% und
[Cp,Mo,As]H98! trotz deren grundverschiedener Bin-
dungssysteme an. Ein erster Erfolg bei dieser Suche ist die
formale Substitution von einem und von drei P-Atomen des
cyclo-Ps-Liganden von [Cp*Mo,P,] durch S-Atome!!°7],

Wegen der Nucleophilie ihrer Monosulfidoliganden eig-
nen sich vor allem die schwefelreichen Komplexe der Vana-
dium- und der Chrom-Triade als Modelle fiir das Studium
der an heterogenen Metallsulfidoberflichen ablaufenden,
kommerziell wichtigen Hydrodesulfurierung!!°8]. Aber auch
die in diesem Aufsatz beschriebenen schwefelreichen Ru-
und Rh-Komplexe wéren im Hinblick auf die besonders
ausgeprdgte HDS-Eignung von RuS, und Rh,S,!"%! eine
detaillierte Untersuchung ihrer katalytischen Eigenschaften
wert.

Da die aktiven Zentren kommerzieller HDS-Katalysato-
ren aus MoM'S-Phasen (M'=Fe, Co, Ni) bestehen!!!%]
kommt dem auf der Basis von [Cp{*'M,S,]-Komplexen ent-
wickelten Konzept zur Synthese heteronuclearer Cluster mit
einem M,S,-Kern [Gl.(d)] weitreichende Bedeutung zu. Tat-
sdchlich konnten aus 67 und 70 durch Aufzichen auf oxi-
dische Triger und anschlieBendes Calcinieren in H,-Atmo-
sphire neuartige schwefelresistente CO-Hydrierungs- und
HDS-Katalysatoren hergestellt werden!*!!). Es sei aber auch
darauf hingewiesen, daB durch Anstreben eines hohen
Fe:M-Verhiltnisses speziell fiir M =Mo oder durch Ersatz
der Cp- beispielsweise durch Dithiocarbamatoliganden Clu-
ster von physiologischer Relevanz geschaffen werden konn-
ten!'!2l.

Die in diesem Beitrag zitierten eigenen Arbeiten gehen auf
den engagierten Einsatz einer Reihe von Mitarbeitern zuriick,
denen an dieser Stelle nochmals besonders gedankt sei. Da mit
gdngigen spektroskopischen Methoden aufgrund der einfachen
Liganden schliissige Strukturaussagen in der Regel nicht mig-
lich sind, ist die Rontgenstrukturanalytik ein unentbehrliches
Hilfsmittel. Besonderer Dank gebiihrt daher Prof. Dr. M. L.
Ziegler (Heidelberg) und seinen Mitarbeitern fiir ihre stete
Unterstiitzung praktisch von Anbeginn der Arbeiten sowie Dr.
U. Klement ( Regensburg ). Ein besonderes Anliegen ist es mir,
Prof. Dr. H. Brunner fiir die grofiziigige materielle und wohl-
wollende ideelle Forderung dieser Arbeiten zu danken, sowie
Frau Karin Kilgert fiir die Erstellung des Manuskripts.

Eingegangen am 13. April 1989 [A 743]
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