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Abb. 2. Modell der stereoselektiven Bindung von p-Glucose mit und ohne
Acetylgruppen an einer glatten Oberfliche an Con A mit zweidimensional ver-
teilten Bindungsstellen (schraffierte Oberfliche um 90° gekippt).

was mit der beobachteten Abnahme der Bindungsenergien
und Gleichgewichtskonstanten in Einklang wére!® 101,
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{10] Aus dem Modell fir Punktdipole:

Dicobaltkomplexe mit syn- und anti-koordinierten
Cycloheptatrien-Briicken **

Von Hubert Wadepohl*, Wolfgang Galm und Hans Pritzkow
Professor Giinter Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet

In zweikernigen Komplexen kann Cycloheptatrien als
Sechselektronenligand auf verschiedene Arten an die Metall-
atome gebunden sein. Neben der symmetrischen syn-

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Wadepohl, W. Galm, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rah-
men des Sonderforschungsbereichs 247 der Universitiat Heidelberg gefor-
dert.
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Koordination A (n*:n?; Beispiele: [{(CO),M},(1-C,H,)],
M = Fe 1!'], M = Ru 2?)) ist eine unsymmetrische syn-An-
bindung B des Cycloheptatriens an das (L ,M),-Geriist be-
kannt (c!, n?:n?; Beispiel: [(CpRh),(u-C,Hy)] 33). Wir
berichten hier liber Synthese, Struktur und dynamisches Ver-
halten von syn-[(CpCo),(u-C,H,)] 6a und anti-[(Cp *Co),-
(u-C,Hy)] 6b (Cp = n-Cyclopentadienyl, Cp* = n-Penta-
methylcyclopentadienyl). In 6b ist erstmals eine anti-gebun-
dene Cycloheptatrien-Briicke C (n*:n*) verwirklicht.

M
\
<> < L
/ \ Ly \7/
W b M~ pg M
A B c
[M] - Fe(cO)5. Ru(cO)y [M] = CoCp, RhCp M] = cocp®

Durch Umsetzung von [CpCo(1-4-n-C,Hg)] 4a’*! mit
[CpCo(C,H,),] Sal®! erhilt man in guten Ausbeuten den
syn-Zweikernkomplex 6a. Aus [Cp*Co(1-4-n-C,H;)] 4b
und [Cp*Co(C,H,),] Sb!®! bildet sich dagegen ausschlieBlich
der anti-Zweikernkomplex 6b. Die Ethenkomplexe S greifen
wahrscheinlich an der unkomplexierten C-C-Doppelbin-
dung des n*-gebundenen Cycloheptatrien-Liganden von 4
an. Zwei sterisch anspruchsvolle Cp*Co-Gruppen verhin-
dern die Bildung einer Co-Co-Bindung, die zum syn-Zwei-
kernkomplex fiihrte, und erzwingen die anti-Koordination.
Die hohe Stabilitidt von 4b verhindert die Bildung ,,gemisch-
ter Cp*/Cp-Derivate von 6. So reagiert 4b weder mit Sa
noch mit [CpCo(C,Me,)]'%, die beide Quellen fiir das CpCo-
Fragment sind. Aus 4a oder [CpRh(n*-C,H,)]!*- " bildet
sich mit §b durch Ligandenaustausch nur 4b.

Co—co = Co—Co
N ee

Die syn-Stellung der CpCo-Gruppen in 6a liBt sich aus
dem Auftreten von funf 'H-NMR-Signalen im Intensitits-
verhdltnis 2:2:1:2:1 fiir den Briickenliganden ableiten. Wie
3ist auch 6a in Losung nicht starr. Die temperaturabhingi-
gen NMR-Spektren [®! deuten auf zwei dynamische Prozesse
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mit unterschiedlichen Aktivierungsbarrieren hin!®l. Bei tie-
fen Temperaturen sind die Daten mit einer dynamischen
Struktur im Einklang, bei der sich die beiden Valenztautome-
re mit p-1-0,5-6-1:2-4-n-Cycloheptatrien-Briicke schnell
ineinander umlagern. Durch die Hochfeldverschiebung des
gemittelten '*C-NMR-Signals von C-1 und C-6 (5 = 2.6)
wird die Co—C-o-Bindung belegt. Die Koaleszenz der Cp-
Protonenresonanzen bet 313K (AG*(313K)=67.5k]
mol ~!) ist durch eine symmetrische n*:n3-Anbindung des
Cycloheptatriens an das (CpCo),-Gertist oder durch eine
ungehinderte Rotation des Cycloheptatrien-Liganden er-
klarbar.

Ganz andere Bindungsverhiltnisse liegen in 6b vor. Die
symmetrische anti-Koordination des Briickenliganden zeigt
sich im temperaturunabhingigen 'H-NMR-Spektrum!*%
durch vier Multipletts (Intensitdtsverhéltnis 2:2:2:2) fiir die
Cycloheptatrien-Briicke. 6b hat auch im Kristall C,-Mole-
kiilsymmetrie (Abb. 1)I'Y). Jedes Cp*Co-Fragment ist an
vier Kohlenstoffatome des verdriliten Cycloheptatriens ge-
bunden; C1 und C1’ haben dabei je eine lingere und eine
kiirzere Bindung an beide Cobaltatome. Die zweifach me-
tallkoordinierte Bindung C1-C1’ ist mit 1.516(6) A stark auf-
geweitet 2],

Abb. 1. Struktur von 6bim Kristall (SCHAKAL{20}). Wichtige Abstande {A]
und Winkel [*] mit Standardabweichungen in Klammern: C1-C1’ 1.516(6).
C1-C2 1.418(5), C2-C3 1.394(5). C3-C4 1.497(4), Co-C1 2.039(3), Co-C1’
2.103(3), Co-C2 1.920(3), Co-C3 2.012(4), Co-C(Cp*) 1.987(7)-2.172(4), C1"-
C1-C2 121.5(5), C1-C2-C3 117.3(3), C2-C3-C4 123.3(3), C3-C4-C3’ 116.7(4);
Torsionswinkel: C2C1C1'C2" —64.6°, C1'C1C2C3 15.9°.

In 6 a liefert der Briickenligand formal drei Elektronen fiir
jedes CpCo-Fragment. Durch eine Metall-Metall-Bindung
wird die Zahl der Valenzelektronen (VE) auf 18 pro Cobalt-
atom vervollstindigt. Auch in 6b ist Cycloheptatrien ein
Sechselektronenligand. Der groBe Co-Co-Abstand (3.707 A)
schlieBt hier eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung aus.
Ahnlich wie in Tripeldecker-Sandwichkomplexen!!3! sind
die beiden Metallatome aber iiber die Bindungen zum Briik-
kenliganden elektronisch gekoppelt, so daB mit 34 VE eine
geschlossene Elektronenschale vorliegt.

Zu den Komplexen vom Typ B und C analoge Strukturen,
bei denen formal die CH,-Gruppe des Siebenrings in 6
durch eine nicht an der Metallkoordination beteiligte
HC=CH-Gruppe ersetzt ist, finden sich unter den Zwei-
kernkomplexen des Cyclooctatetraens (cot). Allerdings ha-
ben von den mit 34 VE zu 6 isovalenzelektronischen Kom-
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plexen [{(CO);Ru},(u-cot)]"*, syn-[(CpRh),(u-cot)]!**),
[(CpRh),(p-cot))*®{1¢1 und [(CpFe),(1-cot)]!* ! nur die bei-
den erstgenannten die syn-Koordination (p-o!, n?:n*) der
cot-Briicke (entsprechend B); in den beiden letztgenannten
liegt eine anti-u-1°:n>-Struktur vor. Im Dititankomplex
{{{(n-cot)Ti},(p-cot)] 718! (30 VE, paramagnetisch!%!) ist
die anti-cot-Briicke (u-n*:n*) dhnlich C gebunden. Die C-C-
Bindungen im metallkoordinierten Teil des Briickenliganden
weisen aber ein anderes Abstandsmuster als in 6b auf!!8®.

Experimentelles

4b: 0.70 g (2.8 mmol) 5b werden mit 0.48 g (5.2 mmol) Cycloheptatrien in ca.
15 mL Petrolether (Siedebereich 30-60 °C) 2.5 h unter RiickfluB erhitzt. Das
Rohprodukt kann nach Abziehen aller bei Raumtemperatur im Vakuum fliich-
tigen Bestandteile (bis zur Massenkonstanz) direkt weiter umgesetzt werden.
Zur Reinigung wird an silaniertem Kieselgel (Merck RP60, ca. 3 x 2.5 cm) mit
Petrolether chromatographiert. Rotes 4b (0.20 g, 25%) kristallisiert aus dem
eingeengten Eluat bei —80°C. Fp = 68°C. 'H-NMR (200 MHz, C.D):
6 =58(m, 1H, H-6), 5.2 (m. 1 H, H-5)4.3 (m. 1 H, H-3), 4.1 (m, 1 H. H-2), 2.5
(m, 1H, H-1), 2.3 (m, 1 H, H-4), 2.0 (m, 1 H. CH,), 1.69 (s, 15H, Cp*), 0.9 (m,
1H, CH,). 13C{'H}-NMR (50 MHz, C¢D,): & = 130.0 (CH. C-5 oder C-6),
123.6 (CH, C-6 oder C-5), 89.4 (C, CsMe;,), 88.7 (CH, C-2 oder C-3), 82.4 (CH,
C-3 oder C-2), 54.6 (CH, C-1 oder C-4), 51.1 (CH, C-4 oder C-1), 30.9 (CH,),
9.9 (CsMe,). MS (EI 70 eV): m/z 286 (M®, 100%), 271 (M —CH,]®, 54), 206
(46), 194 ([Cp*Co]®, 48), 133 ([Cp* — 2 H]®, 56). 119 (65), 91 ([C,H]®, 50). 59
(Co®, 17). Korrekte C,H-Analyse.

6a:1.0 g (4.6 mmol) 4a werden mit 0.90 g (5.0 mmol) Sa in 100 mL Petrolether
1 h auf 50-60°C erwdrmt. Dabei bildet sich ein dunkler Niederschlag. Nach
Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird aus Toluol umkristallisiert. Bei
—20°erhilt man 0.73 g (46 %) 6a (dunkelbraune Mikrokristalle, Sublimation
ab 180°C). MS (EI, 70 eV): m/z 340 (M®, 77%), 274 (M — C,H,]®, 100). 216
(IM —CpCol®, 13), 196 (9), 189 ([Cp,Co]®, 85), 124 ({CpCo]®, 22), 91
([C;H,1®, 9), 59 (Co®, 9). Korrekte C,H-Analyse.

6b: 0.81 g (2.8 mmol) 4b werden mit 0.71 g (2.8 mmol) §b in ca. 20 mL Toluol
2.5 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Va-
kuum wird der Riickstand in ca. 18 mL Petrolether aufgenommen. Bei —20°C
erhdlt man 6b (0.76 g, 56 %) als dunkelbraune, verwachsene Einkristalle, Zers.
ab170°C. '*C{'H}-NMR (50 MHz, C,Ds): § = 88.6 (C;Me,), 75.5 (CH), 44.3
(CH), 38.6 (CH), 29.7 (CH,), 9.9 (Cs Me,). MS (EI, 70 eV): m/z 480 (M®, 5%),
286 ([Cp*Co(C,Hg)]®, 100), 271 ([Cp*Co{C,Hg) —CH;]®, 54), 206 (44), 192
({Cp*Co—2H]®, 48), 133 ([Cp*—2H]®, 54), 91 ([C,H,]®, 37), 59 (Co®, 18).
Korrekte C,H-Analyse.
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Synthese, Struktur und Gasphasenthermolyse
- von [CA(ECH,1Bu,),}, (E=S, Se);

erste Beispiele fiir niedrigkoordinierte,
fliichtige Chalcogenolatocadmiumkomplexe **

Von Manfred Bochmann*, Kevin Webb, Mary Harman
und Michael B. Hursthouse

Bekanntlich sind die meisten Thiolato- und Selenolato-
komplexe von Zink, Cadmium und Quecksilber nur in koor-
dinierenden polaren Medien 16slich und miissen als Koordi-
nationspolymere mit einer unendlichen Gitterstruktur und
verbriickenden Liganden beschrieben werden!!). Als typi-
sches Beispiel fiir Cadmium sei {Cd(SPh}),], mit einer polya-
damantanartigen Struktur genannt!?l. Es wurde zwar ver-
sucht, nichtfliichtige Thiolatokomplexe wie [M(SMe),],
(M =2Zn, Cd) als Quelle fiir Metallsulfidmaterialien zu ver-
wenden!®), doch sind solche polymeren Verbindungen zur
Abscheidung von Metallchalcogeniden unter den iiblichen
MOCVD-Bedingungen*! wenig brauchbar. Mit sterisch an-
spruchsvollen Liganden 4Bt sich jedoch der Assoziations-
grad der Komplexe reduzieren und so deren Fliichtigkeit
erhohen. Nachdem wir die Giiltigkeit dieses Prinzips kiirz-
lich durch die Abscheidung von TiS-Filmen aus der Gaspha-
se demonstriert haben (5], berichten wir hier iiber die Synthe-
se, Struktur und Gasphasenthermolyse von fliichtigen
Thiolato- und Selenolatocadmiumkomplexen.

{*]1 Dr. M. Bochmann, K. Webb
School of Chemical Sciences
University of East Anglia
GB-Norwich NR4 7TJ (GroBbritannien)
Dr. M. Harman [*], Prof. M. B. Hursthouse
Department of Chemistry
Queen Mary and Westfield College
Mile End Road, GB-London E1 4NS (GroBbritannien)

[*] Rontgenstrukturanalyse

{**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council und
dem Royai Signals and Radar Establishment gefordert. Wir danken Dr.
J. E. Hails fir anregende Diskussionen.
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Die Umsetzung des sterisch anspruchsvollen Thiols 1 a mit
Cd[N (SiMe,),], in Hexan bei Raumtemperatur ergibt 2a in
Form farbloser Kristalle [Gl. (a)]. Analog erhdlt man mit
dem Selenol 1b den heligelben Komplex 2b. Beide Verbin-
dungen sind in nicht-koordinierenden Ldsungsmittein
miBig 16slich und kénnen aus Toluol umkristailisiert wer-
den.

[ EH + 2 Cd[N(SiMej)zlz —_—
{a)
1a,E=S
1b,E=Se ICd(E )212 + 4 HN(SiMe3)Z
2a.E=S
2b, E =Se

Wie die Rontgenstrukturanalyse©! zeigt, liegt 2a im festen
Zustand dimer vor, mit zwei verbriickenden und zwei end-
standigen Thiolatoliganden (Abb. 1). Jedes Metallzentrum
ist trigonal-planar durch drei Schwefelatome koordiniert;
enge Kontakte zwischen benachbarten Dimereinheiten sind

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall (ORTEP, Ellipsoide entsprechen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Starke Fehlordnung einiger fert-Butylgruppen
machte Modelirechnungen mit mehr als drei Kohlenstoffpositionen nétig. Aus-
gewihlte Abstinde [A] und Winkel [*]): Cd-S 2.499(6), Cd-S1’ 2.583(7), Cd-S2
2.377(6), Cd-Cd’ 3.798(6); S1-Cd-St' 83.3(2), Cd-S1-Cd’ 96.8(2), S1-Cd-S2
133.4(1), Cd-S1-C6 115.3(6). Cd-S2-C24 97.9(6).

im Kristall nicht zu finden. Unseres Wissens ist eine solche
Koordinationsgeometrie bei einem Cadmiumchalcogenid-
komplex bisher nicht beobachtet worden!®!. Im allgemeinen
bevorzugen Cadmiumchalcogenide die Tetraederkoordina-
tion selbst in Gegenwart sperriger Liganden, z. B. in 31

[CA(SC¢H,iPr,),(1-methylimidazol),] 3

Der Cd,S,-Ring in 2aist ein Parallelogramm, in dem sich die
beiden Cd-S-Abstinde um fast 0.1 A unterscheiden [2.499(6)
bzw. 2.583(7) Al; sie lassen sich in etwa mit den Cd-S-Ab-
stinden in [Cd(SPh),], vergleichen (2.543 und 2.530 A){?.
Dagegen ist der Cd-S2-Abstand in 2a bemerkenswert kurz
[2.377(4) A]-deutlich kiirzer als die Cd-S-Abstinde fiir hn-
liche nicht-verbriickende Thiolatoliganden, z. B. in der mo-
nomeren tetraedrischen Verbindung 3 (im Mittel 2.46 A)1®),
- und deutet auf eine Verstirkung der Cd-S-Bindung durch
Wechselwirkung zwischen dem koordinativ ungesittigten
Cadmium und einem nichtbindenden Elektronenpaar des
Schwefels hin. Wie vorldufige Rontgenstrukturdaten bestiti-
gen, hat 2b eine zu 2a analoge dimere Struktur %!,
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