
[Cp*TaS,{Rh(cod)) 2] und [Cp*TaS3(RuH(PPh3),},] 
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Kurzlich berichteten wir iiber die Synthesen der Trisulfi- 
dotantalkomplexe 1 ['I. Ein wichtiges Merkmal dieser Kom- 
plexe sind die direkt an die Sulfidoliganden koordinierten 

[{Cp*TaS,Li,(thf),),] 1 a 

[{Cp*TaS,Li,(dme)),] 1 b 

[Cp*TaS,Li,(tmeda),] 1 c 

[{Cp*TaS,Li,Cl(tmeda)),(p-tmeda)] I d  

Cp* = C,Me,, dme = 1,2-Dimethoxyethan, 
tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin 

Lithium-Kationen. Thiometallate wie [MoS,]'-, [WS,I2-, 
[VS,I3 - -  und [ReS,] ~ reagieren mit Metallhalogeniden zu 
einer Vielzahl von Heterometallclustern, deren Metallatome 
oftmals linear angeordnet sind[' - 61. Wir hofften, daB mit 
den Komplexen 1 seltene Organotantalcluster synthetisiert 
werden konnten16b1. Tatsachlich reagieren 1 a-d glatt rnit 
[{RhCl(cod)},] (cod = 1,s-Cyclooctadien) und [RuH(CI)- 
(PPh,),] zu den dreikernigen Clustern 2 bzw. 3, uber deren 
Synthesen und Strukturen wir hier berichten. 

[Cp*TaS,{ Rh(cod)),] 2 

[Cp*TaS,iRuH(PPh,),:,] 3 

Die Umsetzung von l a  mit zwei Aquivalenten [{RhCI- 
(cod)},] in THF ergibt bei 50 "C eine tiefbraune Losung, aus 
der 2 in Form gelbbrauner Kristalle isoliert werden konnte. 
Ebenso fuhrt die Reaktion von l a  mit vier Aquivalenten 
[RuH(CI)(PPh,),] in THF (2 h, 5OoC) zu rotlich braunen 
Kristallen des Clusters 3. Werden die Komplexe 1 b-d an- 
stelle von 1 a als Ausgangsverbindung eingesetzt, entstehen 
ebenfalls die Cluster 2 und 3. Der TaRh,-Cluster 2 ist in 
unpolaren Losungsmitteln leicht, Kristalle von 3 in Hexan 
und Benzol dagegen nur schlecht loslich. Beide Verbindun- 
gen sind etwas luft- und feuchtigkeitsempfindlich sowie dia- 
magnetisch. Diese Cluster wurdeu durch NMR-, IR- und 
Raman-Spektroskopie, Elementaranalyse und Rontgen- 
strukturanalyse vollstandig charakterisiert. 

be- 
steht aus einer Cp*TaS,-Halbsandwicheinheit und zwei 
Rh(cod)-Komplexfragmenten; sie ist - jedoch nicht kristallo- 
graphisch bedingt - spiegelsymmetrisch. Die zentrale 

Die in Abbildung 1 gezeigte Molekiilstruktur von 
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Cp*TaS,-Einheit ist leicht verzerrt C,-symmetrisch, wobei die 
S,-Ebene parallel (179.7') zur Cp*-Ringebene liegt. An jedes 
Rh-Atom sind zwei Sulfidoliganden gebunden; S1 verbruckt 
beide Rh-Atome. Sowohl Ta, SI, S2 und Rhl (groBte Abwei- 
chung 0.005 A) als auch Ta, S1, S3 und Rh2 (groRte Abwei- 
chung 0.087 A) sind coplanar angeordnet. Die beiden Dop- 
pelbindungen in den cod-Liganden stehen senkrecht zur 
jeweiligen RhS,Ta-Ebene. Der mittlere Ta-Rh-Abstand von 
2.968 A deutet auf eine dative ds-Rh-dO-Ta-Bindung hin. 
Diese Annahme wird durch die Aufweitung der S-M-S-Win- 
kel bei gleichzeitiger Verkleinerung der M-S-M-Winkel in- 
nerhalb der M,S,-Vierecke gestiitzt. Zwischen den Rh-Ato- 
men (3.983( 1) A) besteht keine bindende Wechselwirkung. 
Der S2-Ta-S3-Winkel (106.4(1)") ist etwas groRer als die S1- 
Ta-S2- (102.1(1)0) und SI-Ta-S3-Winkel (102.6(1)"). Im Ver- 
gleich zu den anderen Ta-S-Bindungen ist die Ta-S1-Bindung 
infolge der Koordination an die zwei Rh-Zentren um 0.03 8, 
verlangert; gleiches gilt fur die Rh-S1-Bindung (Verlange- 
rung um 0.012 und 0.017 A). 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit); ausgewahlce Bindungslingen [A] und -winkel 
['I: Td-Rhl 2.982(1), Ta-Rh2 2.953(1), Ta-S1 2.307(1), Ta-S2 2.279(1), Ta-Si 

Rhl-Ta-Rh2 54.4(1), S1-Rhl-S2 98.4(1), SI-Rh2-S3 98.5(1), Ta-S1-Rhl 
79.3(1), Ta-S2-Rhl 80.3(1), Ta-Sl-Rh2 78.4(1), Ta-S3-Rh2 79.3(1). 

2.274(1). Rhl-S1 2.364(1), Rhl-S2 2.347(2), Rh2-S1 2.366(1), Rh2-S3 2.354(1); 

Die temperaturabhiingigen H-NMR-Spektren von 2 in 
[DJToluol zeigen bei - 90 "C drei Signale im Intensitatsver- 
haltnis 1 :2: 1 bei 6 = 5.63, 5.44 und 5.23 fur die olefinischen 
Protonen der y4-cod-Liganden. Die Intensitat des mittleren 
Signals wird auf das zufallige Uberlappen zweier Resonanz- 
signale zuruckgefiihrt (oder auf zwei Signale rnit so ahnli- 
chen chemischen Verschiebungen, da13 sie selbst bei -90 "C 
nicht aufgelost werden konnen). Wird die Temperatur erhoht, 
verbreitern sich die beiden aukren Signale und verschmelzen 
bei der Koaleszenztemperatur von ungefiihr - 60 "C mit dem 
mittleren Signal. Dieses breite Signal wird bis 30 "C zuneh- 
mend schmaler (6 = 5.24)[']. Wir denken, daR in Losung die 
y4-cod-Liganden um die Ta-Rh-Bindungsachse rotieren. Im 
Festkorper-NMR-Spektrum sind alle vier olefinischen Pro- 
tonen nicht aquivalent. Eine genauere Analyse der tempera- 
turabhangigen 'H-NMR-Spektren wird an anderer Stelle 
veroffentlicht [91. 

In der Molekulstruktur von 3['01 (Abb. 2) sind die beiden 
Ru(H)(PPh,),-Komplexfragmente unsymmetrisch an die 
Cp*TaS,-Einheit koordiniert. Uber drei Sulfidoliganden 
wird das Rul- an das Ta-Atom gebunden, wohingegen Ru2 
nur iiber zwei Sulfidoliganden an dieses gebunden ist. Dem- 
zufolge ist der Ta-Rul-Abstand kurz (2.703(4) A), der Fa- 
Ru2-Abstand dagegen sehr lang (3.119(5) A), ganz im Ge- 
gensatz zu dem gleichschenkligen TaRh,-Dreieck in 2. Die 
Ta-S-Bindungen der beiden p3-Schwefelatome S2 und S3 
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Abb. 2. Molekulstruktur von 3 im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50% 
Aufenthaltswabrscheinlichkeit ; das Gesamtmolekul (oben) und sein Hauptge- 
rust mit den Hydrid-Positionen (unten)); das Molekiil ist fehlgeordnet mit 
Besetzungsgraden von 0.9 und 0.3, Ta* und S1* gehoren zu der weniger haufi- 
geu Konfiguration. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und -winkel ["I: Ta-S1 
2.258(4), Td-S2 2.333(3), Ta-S3 2.301(2), Rul-S1 2.521(4). Rul-S2 2.498(4), 
Rul-S3 2.455(3), Rul-PI 2.343(4), Rul-P2 2.349(3), Ru2-S2 2.403(3), Ru2-S3 
2.385(3), Ru2-P3 2.301(2), Ru2-P4 2.299(3), Rul-HI 1.93(3), Ru2-H2 1.70(3); 
SI-Ta-S2 96.5(1), S2-Ta-S3 92.4(1), SI-Ta-S3 99.1(1), Ta-S1-Rul 68.7(1), Ta- 
S2-Rul 68.0(1), Ta-S3-Rul 69.2(1), Ta-S2-Ru2 82.4(1), Ta-S3-Ru2 83.5(1), S2- 
R u I - S ~  84.9(1), PI-Rul-P2 98.8(1), S2-Ru2-S3 88.6(1), P3-Ru2-P4 97.5(1), 
R u I - S ~ - R U ~  75.6(1), Rul-S3-Ru2 76.7(1). 

sind um 0.075 bzw. 0.043 A langer als die Ta-S1-Bindung. 
Umgekehrt ist die Rul-S1-Bindung etwas langer als die Rul- 
S2- und Rul-S3-Bindungen. Die beiden an die Ru-Atome 
gebundenen Phosphanliganden stehen trans zu den p3- 
Sulfidoliganden. Obwohl die Bestimmung der Positionen 
von Wasserstoffatomen aus Rontgendaten schwierig ist, be- 
obachten wir jeweils einen deutlichen Peak in der Fourier- 
Karte in beiden Ru-Ligandenspharen, der einem terminalen 
Hydridoliganden zugeschrieben werden konnte. Dies wird 
im unteren Teil der Abbildung 2 gezeigt, wobei die Ru2-HI- 
(2.40 A) und Ta-H2-Abstande (3.33 A) zu lang fur bindende 
Wechselwirkungen sind. Mit diesen Hydridoliganden ist das 
Rul -Atom verzerrt oktaedrisch umgeben, wohingegen das 
Koordinationspolyeder des Ru2-Atoms als quadratische 
Pyramide betrachtet werden kann. Der Unterschied in der 
Koordinationszahl fiihrt zu langeren Rul-S- (im Mittel 
2.491 A) und Rul-P-Bindungen (im Mittel 2.346 A) im Ver- 
gleich zu den entsprechenden Ru2-S- (im Mittel 2.394A) 
und Ru2-P-Bindungen (im Mittel 2.300 A). Daruber hinaus 
ist der Rul-Ru2- (3.004(5) A) und der Ta-Ru2-Absland 
groB. Desweiteren sprechen die Aufweitung der S-M-S- und 
die Verkleinerung der M-S-M-Winkel innerhalb jedes M,S,- 
Vierecks fur eine schwache Metall-Metall-Bindung. Interes- 
sant ist, da8 das koordinativ ungesattigte Ru2-Zentrum we- 
der rnit dem Fa- noch rnit dem Rul-Atom eine starke 
Wechselwirkung zeigt. 

Das 3'P{'H)-NMR-Spektrum von 3 in [DJTHF zeigt 
zwei Singuletts bei 6 = 43.7 und 49.8. Im Bereich der 6-Werte 
fur hydridische Wasserstoffatome werden zwei gleich intensive 

Tripletts bei 6 = - 15.0 (JPH = 13.0 Hz) und -24.6 (JPH = 
35.5 Hz)" l]  beobachtet. Diese Resonanzsignale weisen auf die 
cis- (oder faciale) Anordnung der Hydrido- und der beiden 
Phosphanliganden an jedem der chemisch unterschiedlichen 
Ru-Zentren hin, und bestatigen, daD keiner der Hydridoli- 
ganden die Ru-Atome verbruckt. Die NMR-Ergebnisse ste- 
hen in Einklang mit der in Abbildung 2 gezeigten Festkor- 
perstruktur; diese Konfiguration scheint bis 60 "C starr zu 
sein. 

Wie die Synthese dieser TaRh,- und TaRu,-Cluster zeigt, 
ist die Cp*TaS,Li,-Einheit in den Komplexen 1 eine geeignete 
Vorstufe fur Organoheterometallcluster. Zwei Aspekte sind 
bei diesem Clusteraufbau wichtig: 1) Die Reaktionen laufen 
unter milden Bedingungen glatt ab, so daD labile Liganden 
(cod und H) gebunden bleiben und in den Cluster miteinge- 
baut werden. 2)  Zwei Metallzentren, die jeweils einen solchen 
Liganden koordinieren, sind benachbart. Dies la& envarten, 
da8 diese Cluster fur Substrataktivierungen geeignet sind. 

Experimentelles 
Alle Umsetzungen wurden unter Argonatmosphare und in wasserfreien Lo- 
sungsmitteln durchgefuhrt 
2 Eine Losung von [{RhCl(cod)},] (0 14 g, 0 28 mmol) in THF wird in eine 
Losung von [Cp*TaS,Li,(thf),] 1 a (0 21 g, 0 14 mmol) in THF gegeben Die 
erhaltene rotbraune Losung wird auf 50°C erwarmt und fur zwei Stunden 
geruhrt Danach wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, det Ruckstand 
mit 10 mL Benzol extrahiert, und nacb desseu Verdampfen wird der dunkel- 
braune Feststoff 2 nahezu quantitativ erhalten Nach Umkristalhsation aus 
Hexan fallen rontgentaugliche gelbbraune Kristalle an (45 % Ausbeute) Kor- 
rekte C,H,S-Analysen, Raman (Kristalle) S[cm '1 = 432 (m), 315 (m), 'H- 
NMR (100 MHz, C,D,) 6 = 2 01 (s(br), 16H, cod(Methylen)), 2 19 (s, 15H, 
Cp*), 5 39 (~(br) ,  XH, cod(0lefin)) 
3 Eine Losung von 1 a (0 11 g, 0 096 mmol) in 10 mL THF wird in eine Auf- 
schlammung von [RuH(CI)(PPh,),] (0 36 g, 0 40 mmol) in THF gegeben Unter 
Ruhren wird die Losung 2 h auf 50 "C erwarmt, woraufiin sie aufklart und sich 
rotbraun farbt Das Losungsmittel wird entfernt, der Ruckstand mit 20 mL 
Benzol extrahiert und aus THF/Hexau rotbraune Knstalle von 3 in 44% Aus- 
beute nach dem Umkristallisieren erhalten Korrekte C, H-Analyse, Raman 
(Kristalle) S[cm-'] = 446 (w). 'H-NMR (400 MHz, (D,]THF) 6 =7  0-7 3 
(m, 60H PPh,), 201 (s, 15H, Cp*), -150 (1, JpH=130Hz,  l H ,  Ru-H), 

95proz H3P0, externer Standard) 6 = 49 8 (s, 2P), 43 7 (s, 2P) 
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-24 6 (t, JpH = 35 5 Hz, l H ,  RU H),  3'P{'H}-NMR (21 35 MHz, [DJTHF, 
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171 Kristallstrukturaualyse von 2 [lo]: EinkristallgroDe 0.2 x 0.4 x 0.6 mm3, 
monoklin, Raumgruppe C2/c, u = 33.29(1), b = 12.047(2), c = 13.711(3) A, 
p = 90.50(2)", V = 5498(2) A3, Z = 8, = 2.016 Mgm-3. Daten- 
sammlung rnit einem Nicolet-R3m/V-Diffraktometer; Mo,,-Strahlung, 
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26'-Scans, 26' = 4-60,  8842 gemessene Reflexe, 8055 unabhingig, 7469 
beohachtet (Fo > 1 .OoF,), empirische Absorptionskorrektur bezogen auf 
azimutale Scans. Losung und Verfeinerung der Struktur rnit dem Nicolet- 
SHELXTL-PLUS-Programmpaket (Direkte Methoden); alle Nichtwas- 
serstoffatome wurden anisotrop und die Wassetstoffatome auf berechne- 
ten Positionen bei festem isotropen Li-Wert verfeinert, Voll-Matrix-Ver- 
fahren, verfeinerte Parameter 283, R = 0.0347. R, = 0.0474, GOF = 0.96, 
maximale Restelektronendichte 0.90 bzw. -0.75 eA3. 

[8] Die Hdlbwertsbreite (vIi2) des Signals der olefinischen Protonen bei 30 "C 
ist 8 Hz, und eine Kopplung rnit den Rh-Kernen wird nicht beobachtet. 
Dasentsprechende Signal fur [{Rh(cod)CI},Jin C,D, liegt bei 6 = 4.40 mit 
vl ,*  = 10 Hz (100 MHz, Raumtemperatur). 

[9] K. Tatsumi, H. Kawaguchi, K. Tani, R. E. Cramer, J. W. Gilje, T. T. Bopp, 
unveroffentlicht. 

[lo] Kristallstrukturanalyse von 3: EinkristallgroBe 0.2 x 0.2 x 0.3 mm3, tri- 
klin, Raumgruppe PT, u = 12.84(1), b = 14.21(2), c = 21.620(9) A), a = 

1.565 Mgm-3. Datensammlung mit einem Rigaku-AFCSR-Diffraktome- 
ter, Mo,,-Strahlung, o-2B-Scans, 20 = 4-50.1", 13 157 gemessene Refle- 
xe, 13098 unabhingig, 9953 beobachtet (I  > 3.0oI), empirische Absorp- 
tionskorrektur bezogen auf azimutale Scans, Losung und Verfeinerung der 
Struktur rnit dem TEXSAN-Programmpaket der Molekular Structure 
Corporation (Direkte Methoden); alle Nichtwasserstoffatome, auljer de- 
nen der Losungsmittelmolekiile THF, wurden anisotrop verfeinert uud die 
Wasserstoffe wurden auf berechnete Positionen gesetzt, Voll-Matrix-Ver- 
fahten, verfeinerte Parameter 1064, R = 0.0331, R, = 0.0424, GOF = 
1.63, maximale Restelektronendichte 1.05 bzw. -0.82 eA3. Das Molekul 
ist fehlgeordnet mit einem hoheren und einem niedrigeren Besetzungsgrad 
von 0.9 bzw. 0.1. In der weniger hiufigen Konfiguration (siehe Abb. 2 
unten) werden Ta* und Ru2 anstelle von Ta und Rul von S1* verbriickt: 
der Ta*-Ru2-Abstand betrigt 2.619(4) A, wahrend der Ta*-Rul-Abstand 
rnit 3.206(5) 8, linger ist. Wegen des geringen Besetzungsgrades konnten 
nur die beiden Atome Ta* und S1* der weniger hdufigen Konfiguration 
bestimmt werden. Diese Struktur wurde zweimal rnit unterschiedlichen 
Kristallen gelost (in Osaka und in Honolulu). Die etwas besseren Ergebnis- 
se aus Osaka werden hier angegeben. Die Fehlordnungen in den beiden 
vermessenen Kristallen sind ahnlich. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen von 2 und 3 konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angdbe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-57031, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

[Il l  Das Signal des Hydridoliganden in [RuH(CI)(PPh,),] erscheint bei 6 = 
-17.75 rnit JpH = 26 Hz in CD,Cl2. P. S. Allman, B. R. McGarvey, G. 
Wilkinson, J.  Chem. SOC. A 1968, 3143. 

81.5(1), fl =74.5(1), y =75.2(1)", V = 3663(2) A3, 2 = 2, pb,, = 

der Protonierung von Alkylidinisocyanid-Metallkomplexen 
und rnit dem Mechanismus der Methanol-katalysierten Um- 
wandlung von CfAlkylidin,-protonierten Alkylidinisocyanid- 
Metallkomplexen in Aminoacetylen-Metallkomplexe. 

Protoniert man die Komplexe la-cC4] in Ether rnit Tri- 
fluormethansulfonsaure oder Tetrafluorborsaure, so ent- 
stehen die kationischen Alkylidenkomplexe 2 als unlosliche 
Feststoffe [Gl. (a)]. Die Molekiilstrukturen der Komplexe 1 a 

CMe, 
N 1' CMe, r N 

0 L 0 J 

1 2 

a: R = Ph, X = CI 

c: R = Me, X = CI 
b: R = Ph, X = I 

a: R = Ph, X = CI, Y = CF3SO3 
b: R = Ph, X = CI, Y = BFa 
C: R = Ph, X = I, Y = CF$O, 
d: R = Ph, X = I ,  Y = BF4 
e: R = Me, X = CI. Y = CF3SO~ 

(Abb. 1) und 2 b (Abb. 2) wurden durch Rontgenstrukturana- 
lyse ermittelt[''. Dabei entsprechen die Bindungsparameter 
von 1 a - wie erwartet - denen von Alkylidinkomplexen des 
Fischer-TypsI6I. Die durch die Protonierung verursachten 

Untersuchungen zur Struktur und Kinetik von 
Zwischenstufen in Protonen-induzierten Kupplungen 
von Alkylidin- und Isocyanidligaaden ** 
Von Cecilia M .  Bastos, Nancy Daubenspeck und 
Andreas Mayr * 
Professor Herbert D. Kaesz zum 60. Geburtstag gewidmet 

Protonen-induzierte Alkylidm-Isocyanid-Kupplungsreak- 
tionen", '1 gehoren zu einer Klasse von Kupplungsreaktio- 
nen, deren Grundziige gut verstanden ~ i n d [ ~ I .  Die mechanisti- 
schen Details dieses Reaktionstyps sind hingegen wesentlich 
weniger genau bekannt. Einerseits werden N-protonierte Al- 
kylidinisocyanid-Metallkomplexe als unmittelbare Vorstu- 
fen des Kupplungsschritts angenommen['s 21, andererseits 
konnte gezeigt werden, daR die Protonierung dieser Komplelie 
bevorzugt am Alkylidin-Kohlenstoffatom erfolgt[']. Diese 
Mitteilung befafit sich mit den strukturellen Auswirkungen 

- 

[*I Prof. A. Mayr, Dr. C. M. Bastos, N. Daubenspeck 
Department of Chemistry 
State University of New York at Stony Brook 
Stony Brook, NY 11794-3400 (USA) 
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[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE 8921 564 
und CHE 9000884) gefordert. Wir danken Raju Subramanian und Prof. 
Stephen A. Koch fur die Durchfuhrung der Rontgenstrukturanalysen und 
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Abb. 1. Molekulstruktur von l a .  Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -win- 
kel ["]: W(l)-C(15) 1.82(1), W(1)-C(I0) 2,16(1), W(I)-C(16) 1.98(l),W(l)-CI(l) 
2.572(3), W(1)-P(l) 2.480(3); W(l)-P(2) 2.490(3), C(15)-C(I) 1.44(1); W(1)- 

W(l)-P(2) 168.64(9), Cl(l)-W(l)-C(l0) 90.4(3), Cl(l)-W(l)-C(l5) 179.2(3), 
Cl(l)-W(l)-C(l6) 90.7(3). 

C(15)-C(1) 179.3(8), C(lO)-W(l)-C(l5) 89.7(4), C(l5)-W(l)-C(16) 89.2(4), P(1)- 

Strukturveranderungen sind deutlich beim uberlagern der 
beiden Strukturen (Abb. 3) zu erkennen. Der protonierte 
Alkylidinligand in 2b ist aus der Koordinationsstelle ver- 
schoben, die er in einem idealen oktaedrischen Koordina- 
tionspolyeder einnehmen wurde, offensichtlich urn die 
agostische Wechselwirkung zwischen dem Metallzentrum und 
der gebildeten C-H-Bindung zu optimieren[']. Die Ebene, in 
der der Alkylidenligand liegt, ist annahernd diagonal zu den 
Koordinationsachsen der benachbarten Liganden, wobei die 
C15-H30-Bindung in Richtung des Isocyanidliganden und 
die Phenylgruppe in Richtung des Carbonylliganden zeigen. 

Die Komplexe 2 sind in wasserfreiem CH'Cl, thermisch 
maRig stabil. In Gegenwart kleiner Mengen Methanol isome- 
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