
ZUSCHRIFTEN 

Autoren, die eine ,,Zuschrift" veroffentlichen 
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu- 
skripts unbedingt die ,,Hinweise fur Autoren" le- 
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs 
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf 
Anforderung konnen sie auch von der Redaktion 
erhalten werden. 

Reaktivitat von Cobaltatomen gegeniiber 
1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien : 
Synthese und Struktur von 
Bis(q5-pentamethylcyclopentadienyl)(p2-q5 :q5- 
pentamethylcyclopentadieny1)dicobalt und 
Bis(q5-pentamethylcyclopentadienyl)dicobalt ** 
Von Jorg J Schneider *, Richard Goddard. Stefan Werner 
und Carl Kriiger 

Professor Kurt Schaffner gewidmet 

Ein gezielter Clusteraufiau rnit Hilfe von ,,nackten" Me- 
tallatomen blieb bisher auf wenige Falle beschrankt"]; in der 
Regel entstehen definierte Cluster in Metallatomreaktionen 
nur als NebenprodukteI']. Unterbleibt der Clusteraufbau 
ganz, kann dies auf eine ungiinstige Wahl der stochiometri- 
schen Verhaltnisse, der Reaktionstemperatur oder anderer, 
schwieriger zu steuernder Reaktionsbedingungen (z. B. Me- 
tallverdampfungsgeschwindigkeit) wahrend der Metall- 
atomreaktion zuruckzufiihren sein. Wir setzten nun Cobalt- 
atome mit 1,2,3,4,5-PentamethyIcyclopentadien (Cp *H) 
um. Cp *H erschien uns als Ligand aufgrund seiner auJ3erge- 
wohnlichen elektronischen Eigenschaften sowie des fur die 
resultierenden Komplexe oftmals exzellenten Kristallisa- 
tionsverhaltens besonders geeignetI3]. Wir erhielten dabei 
unter anderem einen Tripeldeckerkomplex sowie ein neuarti- 
ges Cp *Co-Dimer mit ungewohnlich kurzer Co-Co-Bin- 
dung. Bei der Reaktion von Cobaltatomen rnit dem unsub- 
stituierten Liganden Cyclopentadien (CpH) bildet sich ledig- 
lich der Sandwichkomplex (q5-Cyclopentadieny1)(q4-cyclo- 
pentadien)cobalt l[41. Wie wir bereits bei Reaktionen von 
Nickelatomen rnit mono- und disubstituierten Cyclopenta- 
dienen zeigen konnten, 1aDt sich bei geschickter Wahl der 
Reaktionsbedingungen neben der Bildung von mononucle- 
aren Metallkomplexen auch ein Clusteraufbau erzielenL5]. 
Bringt man nun unter vergleichbaren Bedingungen, d .  h. bei 
einem Ligand/Metall-Verhaltnis von ca. 2 :  1 bis 4:1, Cobalt- 
atome mit Cp*H zur Reaktion, so kann man nach saulen- 
chrornatographischer Aufarbeitung und anschlieRender 
Kristallisation des Rohprodukts die drei Cobaltkomplexe 2, 
3 und 4 isolieren (Schema 1). 2 ist der zu 1 analoge permethy- 
lierte 18 VE-Co'-Sandwichkomplex und unter den gewahl- 
ten Reaktionsbedingungen (Verhiltnis Cp *H/CoAlome ca. 
3 : 1, T = - 120 "C) mit ca. 20 YO das Hauptprodukt der Um- 
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setzung. 2 ist eindeutig durch die spektroskopischen Daten 
und die Elementaranalyse charakterisiert ; die Komplexe 3 
und 4 fallen als Cokristallisat in wechselnden Ausbeuten (3: 
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Schema 1 .  Darstellung von 2,  3 und 4 durch Metallatomreaktion 

5 5 YO, 4: 5-  15 YO) an (siehe Experimentelles). Bisher konnte 
nur 4 durch wiederholtes Umkristallisieren analysenrein er- 
halten werden. Trotz sorgfaltiger Kristallisation aus gesattig- 
ten Hexanlosungen haben wir Einkristalle von 3 immer als 
Aufwachsungen von 4 erhalten, die nur manuell getrennt 
werden konnten. Beide Verbindungen sind tiefschwarz und 
in allen gangigen Losungsmitteln sehr gut Ioslich. In Losung 
sind 3 und 4 luftempfindlicher als im Festzustand. Kristalle 
von 3 und 4 sind langere Zeit (>drei Monate) stabil. 

3 konnte strukturell charakterisiert werdenI6] (Abb. 1). 
Die Fehlordnung in der Kristallstruktur von 3 1aBt jedoch 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Bindungslingen siehe Text. Die 
Fehlordnung wird durch die Raumgruppensymmetrie (2/m) erzeugt. 

keine ausfiihrliche Diskussion der einzelnen Bindungslangen 
und -winkel zu. Die Co-Atome und die Mittelpunkte der 
Cp*-Ringe sind linear angeordnet. Der Abstand des Co- 
Atoms zu dem mittleren Cp*-Ring betragt 1.770(2)A, zu 
dem auJ3eren 1.724(1) A. Der Co-Co *-Abstand betragt 
3.539(1) A, eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung 
kann somit ausgeschlossen werden. Die Verbindung ist ein 
weiteres Beispiel der bisher nur vier Komplexe umfassenden 
Gruppe von strukturell charakterisierten homoleptischen 
Tripeldeckerkomplexen : das von Werner und Salzer synthe- 
tisierte Tripeldeckerkation Cp3NiF 517], der Vanadiumkom- 
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plex Bis(q 5-cyclopentadienyl)(p2-q6 :q6-benzo1)divanadium 
6 von Jonas et aI.[*], der kiirzlich von Lamanna et al. eben- 
falls durch eine Metallatomreaktion dargestellte Komplex 
Bis(q6-mesitylen)(p,-q6:q6-mesitylen)dichrom 7[91, sowie 
das Tripeldeckerkation Cp:RuP 8 von Rybinskaya et al.['O1. 
Im Gegensatz zu 5 , 7  und 8, die jeweils die 30/34-Valenzelek- 
tronen (VE)-Regel von Lauher und Hoffmann fur Tripeldek- 
kerkomplexe erfiillen["l (5: 34 VE, 7, 8: 30 VE), ist 3 - wie 
auch schon 6 (26 VE) - rnit formal 33 VE eine Ausnahme 
von dieser Regel. Im ' H-NMR-Spektrum werden demzufol- 
ge unterschiedliche paramagnetisch induzierte Verschiebun- 
gen Bpara fur 3 beobachtet. So sind die beiden terminalen 
Cp *-Ringe relativ zum Solvenssignal nach tieferem, der ver- 
briickende Cp *-Ring dagegen nach hoherem Feld verscho- 
ben. Unterschiedliche Spiniibertragungsmechanismen kon- 
nen hierfiir die Ursache sein. Uberraschenderweise ist auch 
4 paramagnetisch, wie das 'H-NMR-Spektrum zeigt. Das 
Vorliegen eines Triplettzustandes ist moglicherweise eine Er- 
klarung fur diese Beobachtung. EPR-Untersuchungen sowie 
Rechnungenl"] sollen hier weitere Aufschlusse bringen. Fiir 
beide Cp *-Ringe wird erwartungsgemafi ein Singulett 
(6para = 61) gefunden. Erste Untersuchungen des Tempe- 
raturverhaltens von 4 zeigen eine lineare Abhangigkeit zwi- 
schen hparr und der reziproken Temperatur 1/T. 

Verbindung 4 ist prazedenzlos, wie die Kristallstruktur- 
analyseI6l zweifelsfrei belegt (Abb. 2). Auffallend ist die han- 
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Abb 2. Struktur von 4 im Kristall. Wichtige Bindungslangen siehe Text. 

telartige, exakt lineare Anordnung der beiden Cp *Co-Ein- 
heiten. Der Co-Co-Bindungsvektor 1st senkrecht zu einer 
kristallographischen zweizahligen Drehachse angeordnet. 
Die Mittelpunkte der Cp*-Ringe sind von den Co-Atomen 
1.689(1) 8, entfernt, wahrend der entsprechende Abstand im 
Tripeldeckerkomplex 3 1.724(1) 8, betragt. Eine mogliche 
starkere Wechselwirkung zwischen dem Cp *-Liganden und 
dem Co-Atom in 4 beeinflufit jedoch die Anordnung der 
Methylgruppen am Funfring nicht; die C-Atome der Me- 
thylgruppen liegen ungefahr in der Ebene des Funfringes. 
Die Co-Co-Bindungslange entspricht mit 2.253(1) 8, formal 
einer Doppelbindung, womit jedes Metallatom in 4 eine 
16 VE-Schale erreicht. Andere Zhnlich aufgebaute Verbin- 
dungen enthalten entweder zusltzlich noch verbriickende Li- 
ganden, wodurch in einigen Fallen eine Abwinklung der ter- 
minalen Ringe bewirkt wird[13], oder sie weisen weitaus 
grofiere Metall-Metall-Abstande auf, die dann trotz zusatzli- 
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cher Verbriickung noch eine lineare Anordnung der Metall- 
Ligand-Einheiten e rmOgl i~hen[ '~~ .  

Nach ersten Untersuchungen reagiert 4 mit Ethylen oder 
auch CO nicht (1 bar, Raumtemperatur); es wird aus der 
Reaktionsmischung unverandert wiedergewonnen. Als Ur- 
sache fur die Bildung des Tripeldeckerkomplexes 3 sowie des 
Dimers 4 sehen wir die vergleichsweise hohen Metallatom- 
konzentrationen im Vergleich zu den ublicherweise in Me- 
tallatomreaktionen verwendeten an[' 51. Wahrend des Fort- 
schreitens der Reaktion verarmt die Reaktionslosung in er- 
heblichem MaBe an freiem Liganden Cp *H, da dieser fur die 
primare Bildung von 2 bzw. Cp *Co-Einheiten verbraucht 
wird[I6]. Diese Cp *Co-Einheiten konnen dann bei einer aus- 
reichenden Konzentration in der Reaktionslosung zu 4 dime- 
risieren. Gestutzt auf Matrixisolationsexperimente postu- 
lierten Ozin und Andrew bereits friiher einen zu 4 analogen 
Komplextyp" '1, der bei der Addition von nackten Metall- 
atomen an Bis(aren)metall-Komplexe entstanden sein soll. 

Die Reaktion von hochreaktiven Cp*Co-Einheiten rnit 
bereits gebildetem 2 fuhrt unter Wasserstoffabspaltung zu 3. 
Denkbar ware allerdings auch eine Reaktion von Cp *Co- 
Einheiten rnit gebildetem Decamethylcobaltocen unter Bil- 
dung von 3, ahnlich der Bildung von 7 aus Mesitylen und 
Chromatomen['sl. Durch Optimierung der Reaktionsbedin- 
gungen (Temperatur, Metallatom/Ligand-Verhaltnis, Me- 
tallverdampfungsgeschwindigkeit etc.) hoffen wir, die Aus- 
beuten an 3 und 4 zu steigern, um diese Komplexe, auch im 
Hinblick auf mogliche interessante Folgereaktionen, in 
grofierer Menge zuganglich zu machen. 

Experimentelles 
Wahrend 2 h wurden in einem rotierenden Metalldampfreaktor [19] (80 Ujmin) 
3 g (50.9 mmol) Cobalt in 150 mL einer auf - 120 "C gekiihlten 5 proz. Losung 
von Cp'H in Methylcyclohexan verdampft. Gegen Ende der Reaktion hatte 
sich eine braunschwarze Reaktionslosung gebildet. Diese wurde bei Raumtem- 
peratur ausgehebert, filtriert und die erhaltene braunschwarze Reaktionslosung 
im Hochvakuum eingeengt. Der olige Ruckstand wurde in wenig T H F  aufge- 
nommen, mil 20 g AI,O, (5% H,O) versetzt und bis zur Rieselfahigkeit ge- 
trocknet. Chromatographie an AI,O, (5 % H,O) mil Pentan ergab nach an- 
schlie5ender Kristallisation 3.3 g (10 mmol) 2 (rote Krlstalle, - 30% Ethanol/ 
Pentan), danach wurde mit Pentan/Ether (1:l) 3 sowie 4 als schwarze Zone 
eluiert (Ausbeute: 2.5 g, schwarze Kristalle, - 20% Hexan). 
2:  'H-NMR ([DJToluol, 200MHz): 6 = 1.62 ( s .  15H;  CH,), 0.38 (d, 
'J(H,H) = 6.1 Hz, 3 H ;  CH,). 0.92 (s, 6 H ;  CH,), 1.81 (s, 6 H ;  CH,), 2.15 (4. 
4J(H,H) = 0.3 Hz; 1 H); "C-NMR ([DJBenzol, 75.5 MHz). 6 = 9.3 (9. 
'J(C,H) = 125 Hz, CH,(Cp*)), 10.6 (q, 'J(C.H) = 124 Hz; CH,), 11.8 (4. 
'J(C,H) = 124 Hz; CH,), 19.3 (q, 'J(C,H) = 125 Hz; CH), 54.4(s, C,,,,), 55.7 
(d. 'J(C,H)= 135Hz;C,,,),85.1 (~,C~,~J,87.6(s,Cp*(C.~,)).MS(70eV):m/z 
330 (Me, 10%). 315 (Mm - CH,. 100). Korrekte C, H. Co-Analyse. 
3: 'H-NMR ([D,]Tol~ol, 200 MHz, 30°C): d = 38.8 ( s ,  30H: CH,), - 41.0 ( s ,  
15H;  CH,(p-Cp')), MS (70 eV). m/z 523 (Me, 21 X). 329 ( M a  - Cp* - Co, 
100). 
4: 'H-NMR ([D,]Toluol. 200 MHz, 30°C): 6 = 61.3 (s. br; CH,), MS: Zerset- 
zung. Korrekte C, H, Co-Analyse. 
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(50 :SO)  lieU sich auch durch Verfeinerung in der nicht-zentrosymmetri- 
schen Raumgruppe Abo2 (Nr. 41) nicht aufieben. Es wurden keine H-  
Atompositronen berechnet. Kristalldaten von 4: P2/c, R = 9.533(1), b = 
8.514(2), I' = 12.376(2) A, j = 105.95(1)". V = 965.8 A', T =  - 173"C, 
I = 2. &,, = 1.34 g c r f 3 ,  A = 0.71069 A, p = 17.10 ern- ' ,  28 569 gemes- 
sene Reflexe ( /I, & k ,  + 0, analytische Absorptionskorrektur (Transmis- 
sion 0.5-0.9). 4973 unabhangige Reflexe, davon 3863 beobachtet 
( I  > 3u(1)). R = 0.040. R, = 0.062. 100 verfeinerte Parameter, Restelek- 
ironendichle e 2.5 &' auf der krrstallographischen zweizahligen Achse, 
1.8 A von beiden Co-Atomen entfernt. Weitere Einzelheiten zu den Kri- 
stallstrukturanal~sen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information rnbH, W-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-55400, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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Das Clusteranion [Ru,H(CO),,S,] - : 
ein planares sechskerniges Metallgeriist 
mit nahezu perfekter C,,-Symmetrie 
Von Urf Bodensieck. Helen Stoeckli-Evans 
und Georg Suss-Fink * 

Seit der Strukturuntersuchung des Osmiumkomplexes 
[Os,(CO),,{P(OMe),),] durch Lewis et al. ist bekannt, daR 
ein sechskerniges Clustergeriist planar sein kann"]. Obwohl 
inzwischen mehrere solcher ,,raft cluster" synthetisiert wur- 
den, ist die ebene .4nordnung der Metallatome eines sechs- 
kernigen Clusters eher die AusnahmerZ1. 

Bei dem Versuch. die an d e n  System Rutheniumcarbonyl- 
Alkylthioharnstoff' beobachtete Aktivierung von C,,,-H- 
B i n d ~ n g e n ' ~ ]  auf Methan auszudehnen, haben wir iiberra- 
schenderweise das neue Clusteranion [Ru,H(CO), J3]- I 
erhalten, das einen annaherend planaren, sechskernigen Ru- 
theniumverband niit C,,-Syrnmetrie enthalt. Anion 1, in 

['I Prof. Dr G. Suss-Fink, Prof. Dr. H Stoeckli-Evans, U. Bodensieck 
Institut de Chimie, Universite de Neuchdtel 
Avenue de Bellevaux 51, CH-2000 Neuchltel (Schweiz) 

dem drei auBere Ru,S-Tetraeder ein inneres Ru,H-Tetraeder 
einschliellen, besticht durch die Asthetik seiner molekularen 
Architektur. 

Das Clusteranion I entsteht in einer uniibersichtlichen Re- 
aktion bei der Umsetzung von [Ru,(CO),,] mit Tetramethyl- 
thioharnstoff unter Inertgasdruck (65 bar Methan oder 
Stickstoff) in THF-Losung bei 150°C; bei der Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches fallt es als Tetramethylformamidi- 
nium-Salz aus Dichlormethan analysenrein aus. Unter Nor- 
maldruck unterbleibt die Bildung von 1. 

Die Einkristall-Rongtenstrukturanalyse von I [41 (Abb. 1) 
zeigt einen annahernd planaren, sechskernigen Metallver- 

Abb. 1. Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten) des Clusteranions 
[Ru,H(CO), sS31- I (ORTEP. Schwingungsellipsoide mit 50% Wahrschein- 
Iichkeit, C-Atome der CO-Liganden nur rnit einfachen Zahlen versehen). Wich- 
tige Atomabstande [A] und Bindungswinkel ["I: Ru(l)-Ru(2) 2.779(1), Ru(1)- 
Ru(6) 2.767(1), Ru(Z)-Ru(3) 2.?76(1), Ru(2)-Ru(4) 3.027(1), Ru(2)-R~(6) 
3.003(1), Ru(3)-Ru(4) 2.790(1), R~(4)-Ru(5) 2.763(1), Ru(4)-R~(6) 3.034(1), 
R u ( ~ ) - R u ( ~ )  2.772(1). Ru(l)-S(l) 2.302(1). Ru(2)-S(I) 2.384(1), Ru(2)-S(2) 

S(3) 2.308(1), Ru(6)-S(l) 2.379(1), Ru(6)-S(3) 2 371(1); K u ( ~ ) - K u ( ~ ) - R u ( ~ )  

Ru(2)-R~(4) 57.27(1), R u ( ~ ) - R u ( ~ ) - R L I ( ~ )  60.41(1), R u ( ~ ) - R u ( ~ ) - R u ( ~ )  

Ru(4)-Ru(5) 153.32(2), Ru(S)-RU(~)-RU(~)  56.92(1) R u ( ~ ) - R u ( ~ ) - R u ( ~ )  
66.48(2), R u ( ~ ) - R u ( ~ ) - R u ( ~ )  57.40(2). Ru(l)-Ru(h)-Ru(S) 156.63(2), Ru(2)- 
Ru(6)-Ru(4) 60.19(1), Ru(~)-Ru(~)-Ru(S)  56.60(1). 

2.370(1), Ru(3)-S(2) 2.303(1). R0(4)-$(2) 2.375(1), Ru(4)-S(3) 2.372(1), Ru(5)- 

65.58(1), Ru(l)-Ru(2)-Ru(3) 157.92(2). Ru(l)-Ru(Z)-Ru(6) 57.01(1), Ku(3)- 

65.89(1), Ru(2)-Ru(4)-Ru(3) 56.84(2), Ru(2)-Ru(4)-Ru(b) 59.40(1). Ru(3)- 

band in Form eines groBen Dreiecks, das aus vier kleinen 
Dreiecken zusammengesetzt ist. Die aul3eren drei kleinen 
Ru,-Dreiecke sind jeweils von einem p3-Sulfidoliganden 
iiberdacht, das innere Ru,-Dreieck auf der den Sulfidoligan- 
den gegeniiberliegenden Seite des Metallgeriists dagegen von 
einem p,-Hydridoliganden. Die Rutheniumatome Ru( l), 
Ru(3), Ru(5) an den Ecken des groDen Dreiecks sind im 
Mittel um 0.55 A aus der durch Ru(2), Ru(4), Ru(6) definier- 
ten Ebene nach der den Sulfidoliganden abgewandten Seite 
herausgedriickt. 

Die p,-Verbriickung des Hydridoliganden folgt auch aus 
der ungewoihnlichen Hochfeldlage seines NMR-Signals 
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