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Abstract

The reaction of CpjCoRh(u-CO), (M=M; Cp* =x’-CsMe;) with elemental
sulfur or selenium gives the complexes Cpy CoRhS; and Cpj CoRhSes, both are
distinguished by a high chalcogen content. The only CO containing intermediate
product Cp3 CoRh(CO),Se, that was isolated has been characterized by an X-ray
diffraction study. The compound contains a rhombohedric, planar M, E, four-mem-
bered ring (angle Co-Se-Rh 101.3(1)°) bonded to anti-oriented Cp* and CO
ligands. Other CO-containing intermediates can be detected only spectroscopically.
Thus the Co atom in the M—M double bond exerts an accelerating influence on the
reaction rate when compared to Rh.

Zusammenfassung
Die Reaktion von Cpy CoRh(p-CO), ) (M=M; Cp* = #°-C;Me;) mit elementarem
Schwefel oder Selen fiithrt zu den chalkogenreichen Komplexen Cp; CoRhS; und

Cp3 CoRhSe;. Als einziges CO-haltiges Zwischenprodukt konnte Cpy CoRh(CO),Se,
in Substanz isoliert und durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden.

* XIII. Mitteilung siche Ref. 1.

0022-328X /89 ,/$03.50 © 1989 Elsevier Sequoia S A,



198

Die Verbindung enthilt einen rhomboedrischen, planaren M,E,-Vierring (Winkel
Co-Se—Rh 101.3(1)°) mit dazu anti-stindigen Cp*- und CO-Liganden. Weitere
CO-haltige Zwischenstufen konnen nur spektroskopisch erfaBt werden. Hieraus
kann auf einen reaktionsbeschleunigenden Einflufl des Co-Atoms in der M-M-
Doppelbindung im Vergleich zu Rh geschlossen werden.

Einleitung

Die M—M-Doppelbindungen der Komplexe Cp3 M, (p-CO), (M = Co, Rh; Cp*
= 5°-CsMes) sind in der Lage, ein oder zwei Aquivalente an elementarem Schwefel
oder Selen zu addieren [1]. Bei Verwendung von iiberschiissigem Chalkogen erhilt
man dagegen CO-freie, diamagnetische Verbindungen von erheblich hdherem
Chalkogengehalt {1,2]. Da sowohl die Konstitution als auch die Stabilitat der
gebildeten Produkte nicht nur vom eingesetzten Chalkogen, sondern auch von der
Natur des Ubergangsmetalls bestimmt werden, lag es nunmehr nahe, die Reaktion
des gemischtkernigen Komplexes Cps CoRh(p-CO), (I) mit den entsprechenden
Chalkogenen zu untersuchen. Unterschiede in der Reaktivitit von 3d- und 44-
Ubergangsmetallmehrfachbindungssystemen gegeniiber Chalkogenen sind auBer fiir
die Elemente Co und Rh bisher nur fiir die Elemente Cr, Mo und W untersucht
worden [2,3]. Untersuchungen iiber gemischtkernige Komplexe liegen dagegen nicht
vor.

Die Reaktion von Cp; CoRh(CO), mit Schwefel

Setzt man die blaugriine THF-Losung von I mit einem Molidquivalent S; bei
Raumtemperatur um, so bildet sich unter rascher Farbinderung ein CO-freier,
rotbrauner Komplex II (Gl. 1). Analytische und massenspektroskopische {4] Un-
tersuchungen belegen, daB3 es sich hierbei um einen schwefelreichen Komplex der
Zusammensetzung Cps CoRhS; handelt, der analog zu dem bereits rontgenstruk-
turanalytisch gesicherten Cp5Rh,S; [5] aufgebaut sein koénnte. Komplex II wire
demnach durch je einen CoS,- und einen RhS,-Chelatring charakterisiert. Bedingt
durch die asymmetrische Verkniipfung zu einem CoRhS,-Fiinfring wiren die zwei
in Gl. 1 aufgefithrten Strukturisomere méglich. Im "H-NMR-Spektrum lassen sich
jedoch anstelle der erwarteten vier Signale fiir die CH,-Protonen nur zwei Singu-
letts, niamlich bei 1.63 und 1.67 ppm beobachten, was auf die Existenz nur eines
Isomeren hindeutet und eventuell auf einen steuernden EinfluB des Co-Atoms
zuriickzufithren ist. In diesem Zusammenhang mufB vermerkt werden, daB die
Prisenz zweier Co-Atome in M—M-Doppelbindungssystem zur Bildung nur eines
einzigen Produkts (Cp3 Co,S,, V1) fiihrt [6].
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Vergleicht man die Reaktivitit der Co=Rh-Bindung in I mit derjenigen des
analogen Rh=Rh-Komplexes, so findet man eine drastische Beschleunigung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch Co: Die Addukte III-V (Schema 1) bilden sich
bereits bet —60°C, was sich IR-spektroskopisch beweisen liBt (¢(CO): III: 1960;
IV: 2020; V: 1812 cm™'). Im Gegensatz zu den analogen Dirhodiumkomplexen
disproportionieren ihre Losungen entweder bereits bei tiefen Temperaturen oder
reagieren zu II weiter.
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Die Reaktion von Cp; CoRh(CO), mit Selen

Die Addition von Selen an die Co=Rh-Bindung von I verlduft stufenweise (Gl
2). Allerdings ist das zuerst gebildete Monoaddukt VII nur IR-spektroskopisch
nachzuweisen (»(CO) 1955 cm™!), es disproportioniert in Loésung rasch zu I und
dem Diaddukt VIII. Damit ist VII beziiglich seiner Stabilitét in etwa zwischen seine
beiden homonuklearen Homologen einzuordnen: wihrend Cp} Co,(CO),(u-Se) bis-
her noch nicht nachgewiesen werden konnte, gelang die Synthese von
Cp3 Rh, (CO),(p-Se) problemlos [1,7]. Strukturell ist dieser Komplex durch einen
Rh,Se-Dreiring charakterisiert, in dem Se als 2-e-Ligand fungiert [8]. Die Beteili-
gung von Co in diesem Bindungssystem konnte jedoch bedeuten, daB die M—M-Bin-
dung zugunsten von M-Chalkogendoppelbindungen aufgegeben wird, womit die
Briickenliganden formal zu 4-e-Liganden umgewandelt wiirden. Dieser unterschied-
liche Sachverhalt fiir strukturell analoge 34d- bzw. 4d-Komplexe konnte am Beispiel
der Verbindungsklasse [Cp* M(CO),],(p#-S) (M = Mn, Re) stichhaltig belegt werden
[9].

Der griinblaue Komplex VIII 148t sich gezielt durch Umsetzung von drei
Aquivalenten gealtertem roten Selen (frisch hergestelltes rotes Selen ist zu reaktiv
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Tabelle 1
Spektroskopische Daten der Komplexe I1-V, VII-IX
IR (cm™ !, KBr) 'H-NMR ¢
2(CO) »(M_CO) (8(CH;))
11 - 1.63,1.67
I 1960 ¢ a
v 2020 ¢ 4
v 1812 ¢ a
VIL 1955 ¢ a
VIII 1990vs 500s, 490m, 480m 1.82,1.91
IX - 1.57,1.61

“ Siehe Text. ¥ THF-Losung. ¢ CDCl,-Losung, i-TMS; Varian EM-360L Spektrometer (33° C).

und fiihrt sofort zu Totalsubstitution von CO) mit I bei Raumtemperatur darstellen.
Im FD-Massenspektrum 148t sich die sukzessive Abspaltung der CO-Gruppen vom
Molekiilpeak verfolgen. Die massenspektroskopisch festgestellte Labilitit der
terminalen CO-Liganden (#(CO) 1990 cm™!) ist auch priparativ nachvollziehbar.
Beim Erwirmen einer Toluollosung von I bildet sich ein Komplex der Zusammen-
setzung Cp;Co,Rh,Se,, dessen Struktur Gegenstand derzeitiger Untersuchungen
ist.

Der CO-freie Komplex IX ist aus I mit iiberschiissigem Selen darstellbar. Wie
bereits in Cp3 Co,Se; {1] und Cp3 Rh,Ses [10] sollten die beiden Metallatome durch
einen Se,” - und einen Se?-Liganden verbriickt sein unter Ausbildung eines nahezu
planaren Pseudofiinfrings, der die Co—Rh-Achse halbiert und auf dieser senkrecht
steht. Trotz der symmetrischen Anordnung der Liganden werden im 'H-NMR-
Spektrum zwei Resonanzen fiir die CH,-Protonen gefunden (Tab. 1), was wie in
VIII auf die unterschiedliche Natur der Metallatome zuriickzufiihren ist.

Tabelle 2

Lageparameter (X10%) sowie Temperaturfaktoren (X10% Uy fir M, Se; Uiggp- fiir C, O) von
Cp3 CoRh(CO),Se, (VIII) ¢

Atom x y z uUe

M 925(2) 273(2) 9048(1) 35(1)
Se(l) 1690(2) 154(3) 10640(1) 50(1)
c@1y 1234(37) —1587(19) 9020(18) 116(16)
0(11) 1475(25) —2723(15) 8985(14) 13111)
c) 2426(22) 998(18) 8186(11) 41(7)
C(2) 816(22) 1028(18) 7738(11) 36(7)
C(3) —52(25) 2029(23) 8106(16) 54(9)
(o)) 1176(35) 2531(18) 8872(17) 59(11)
C(5) 2766(24) 1875(18) 8984(12) 47(8)
C(6) 3844(22) 118(22) 7959(14) 78(10)
e 68(26) 285(28) 6853(14) 106(13)
C(8) —1732(23) 2462(32) 7747(20) 131(16)
co® 931(43) 3668(21) 9539(22) 170(22)
C(19) 4297(25) 2122(23) 9628(14) 71(11)

¢ Upquiv=1/3 Spur U; M steht fiir Rh und Co (1/1 statistisch verteilt).
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Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) fiir Cp¥ CoR(CO),Se, (VIII) *
M-Se(1) 2.406(2) Se(1)-M-Se(1”) 78.7(1)
M-Se(1') 2.411(3) Se(1)-M-C(11) 88.7(9)
M-C(1) 2.18(2) Se(1')-M-~C(11) 89.1(1.1)
M-C(2) 2.15(2) M-Se(1)-M’ 101.3(1)
M-C(3) 2.24(2)

M-C(4) 2.18(2)

M-C(5) 2.20(2)

M-C(11) 1.80(2)

Se(1) - - - (Se(1”) 3.055(3)

% Da Co und Rh statistisch 1 /1 verteilt sind, entspricht M dem Mittel der Elektronendichten aus beiden
Elementen.

Die Molekiilstruktur von CpyCoRh(CO),Se, (VIII)

Komplexe des Typs CpyM,(CO),E, (M =Co, Rh; E=S, Se, Te) kénnen
prinzipiell entweder zwei Se®~- oder eine 1'-Se,” -Briicke enthalten, die zwar beide
je acht Elektronen zur Gesamtelektronenbilanz beitragen (letztere u. a. iiber p,-d, -
Wechselwirkungen), jedoch unterschiedliche Formalladungen der Zentralmetall-
atome zur Folge haben. Wihrend der zweite Ligandentyp bereits in Komplexen
vom Typ [CsR;M(CO),]JE, (M= Mn, Re; E=S, Se [11]) nachgewiesen werden
konnte, steht eine strukturelle Klirung fiir die VIII zugehorige Verbindungsklasse
noch aus.

Einkristalle von VIII wurden aus CH,Cl,/Hexan (3/2) gewonnen und einer
Rontgenstrukturanalyse unterzogen. Atomkoordinaten und ausgewihlte Bindungs-
parameter sind in den Tabellen 2 und 3 aufgelistet. Bedingt durch die geringe Zahl
von Reflexen und die statistische Verteilung der Co- und Rh-Atome von 1,/1 ist die
Aussagekraft der Bindungsparameter etwas eingeschrinkt. Eindeutig jedoch ist die
Priisenz eines planaren M,Se,-Vierrings mit hierzu anti-stindigen C;Mes- und
CO-Liganden (Fig. 1). Eine analoge Stereochemie ist fiir Cp5 Rh,(CO),Se in Bezug
auf den M,Se-Dreiring gefunden worden [1]. Ein prinzipiell denkbares syn-Isomer
konnte bei der Insertion eines Se-Atoms in die Rh-Rh-Bindung nicht isoliert

Fig. 1. Struktur von (CsMe;),CoRh(CO),Se, (VIII) im Kristall; die thermischen Ellipsoide entsprechen
einer Wahrscheinlichkeit von 50%. M steht fir Rh und Co (1/1 statistisch verteilt).
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werden. Uberraschend grof ist der Winkel an den Selenbriicken (101.3(1)°).
Strukturell charakterisierte M, E,-Vierringe, die weder eine M—M- noch eine E-E-
Wechselwirkung besitzen (E = Se, Te) sind extrem selten. Sie zeichnen sich durch
M-E-M-Winkel von etwas weniger als 90° am Chalkogen E und E-E-Abstinde
iiber 3.5 A aus [12]. Dagegen liegen dieselben Winkel in (PMe,)Co,(p-Se), bei
103.6° und der Se—Se-Abstand betragt 2.893(2) A [13). Da der Komplex entgegen
den EAN-Regeln diamagnetisch ist, muB ein Spinaustausch iiber die Liganden
erfolgen. Entsprechend verkiirzt sind auch die M-Se-Abstinde. In VIII erreichen
zwar beide Metallatome Edelgaskonfiguration, dennoch scheint der Se-Se-Abstand
von 3.055(3) A auf intramolekulare Kontakte zwischen beiden Se-Atomen hinzu-
deuten. Ahnliche elektronische Verhiltnisse wie in VIII liegen in Cp,Ni,Se,(PPh;),
vor, wo d(Se - - - Se) 3.117(1) A betragt [14].

Eine weitergehende Analyse des Bindungssystems in VIII wird durch die
Fehlordnung der beiden Metallatome leider verhindert.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter LuftausschluB und unter Verwendung von trockenen
N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefithrt. Weitere Angaben zur Arbeitstechnik
finden sich in Ref. [1]. Bei allen Versuchen wurde unter N, “gealtertes” rotes,
amorphes Selen verwendet. Cp; CoRh(CO), (I) wurde durch Reaktion von
Cp*Rh(CO), mit Cp*Co(C,H,), hergestellt (Petrolether 60,/40; 110 min bei 55°C;
84% Ausbeute nach Chromatographie an SiO,/ Toluol) [15].

Darstellung von Cpy CoRhS; (II)

Die blaugriine Ldsung von 150 mg (0.31 mmol) Cp3 CoRh(CQ), und 79 mg (0.31
mmol) S; in 70 ml THF wird 30 min bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die
Farbe nach braun indert. Nach Entfernen des Solvens wird der Riickstand in 10 ml
Toluol aufgenommen und an Al,0, (Sdule 8 X3 cm) chromatographiert. Mit
Toluol/Et, 0 (15/1) eluiert man eine rotbraune Zone, die II in 60% Ausbeute
enthiilt. Durch Umkristallisation aus Toluol/ Pentan (1/1) erhilt man
schwarzbraune Kristalle.

Elementaranalyse: Gef.: C, 35.21; H, 4.43. C,,H,,CoRhS; (688.8) ber.: C, 34.87;
H, 4.39%. Molmasse 656 (FD-MS aus Toluol; entspricht [M — S]™.

Darstellung von Cps CoRh(CO),Se, (VIII)

Die Lésung von 120 mg (0.25 mmol) I und 59 mg (0.75 mmol) Selen in 50 ml
THF wird 5 min bei 20°C geriihrt. Der nach dem Abzichen des Losungsmittels
verbleibende dunkle Riickstand wird an Al,0, (Sdule 15X 3 cm) chro-
matographiert. Mit Toluol eluiert man VIII als griinbraune Zone in 84% Ausbeute.
Das so erhaltene Produkt wird aus CH,Cl,/ Hexan (3 /2) umkristallisiert.

Elementaranalyse: Gef.: C, 40.81; H, 4.89; C,,H,;0,CoRhSe, (646.2) ber.: C,
40.89; H, 4.68%. Molmasse 648 (FD-MS aus Toluol; bzgl. 5°Se).

Darstellung von CpyCoRhSe; (IX)

Ein Gemisch aus 130 mg (0.27 mmol) I, 168 mg (2.13 mmol) Selen und 80 ml
THF wird 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Zur Entfernung des iiberschiissigen
Selens wird die braune Losung iiber Al,0, (Siule 7 X 3 cm) filtriert, wobei mit 50
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m] THF nachgewaschen wird. Nach Entfernen des Losungsmittels nimmt man den
Riickstand in 100 ml Toluol auf und chromatographiert an SiO, (Siule 18 X 3 cm).
Mit Toluol eluiert man zunéchst Spuren nicht identifizierbarer Verbindungen und
dann mit Toluol/ Et,0 (15 /1) den gewiinschten Komplex als braune Zone (Ausbeute
64%). IX erhilt man analysenrein durch Umkristallisieren aus Toluol / Pentan (1,/1).

Elementaranalyse: Gef.: C, 28.50; H, 3.64. C,;H,,CoRhSe; (827.1) ber.: C,
29.04; H, 3.66%. Molmasse 832 (FD-MS aus Toluol; bzgl. *°Se).

Rontgenographische Daten von Komplex VIII

Griinbrauner Kristall (0.38 X 0.46 X 0.53 mm?®), monoklin C;,-P2,/n; Zellkon-
stanten: a 8.439(7), b 9.517(7), ¢ 15.61(1) A, B 104.64(7)°; V 1213.0 A®, Z=2;
empirische Absorptionskorrektur (psi-scan Messung: 4 Reflexe 9.9 <268 <33.0°,
Transmiss. Fakt. (min/max) 0.78 /1.00), u=43.4 cm ', Fy, = 636, d(réntg) = 1.77
g cm™*; AED II der Fa. Siemens-Stoe [16]. Mo-K .-Strahtung, Graphit-Monochro-
mator, £2-scans, A(0/11), £(0/12), {(—20,/20), im vermessenen Bereich mogliche
Reflexe 2180, 1350 > 20(7), unabhingige 1161(7 > 2.50(1)). Die Struktur wurde
gelost mittels Patterson-, Fourier- und Differenzfouriersynthesen; alle Nichtwas-
serstoffatome wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate anisotrop verfeinert,
die Wasserstoffatome mit Hilfe des SHELXTL-Unterprogramms HFIX [17] fixiert;
R prisonop = 0.068, R, =0.057 (R, = [Z,(| E | —F [)*/E,EY?); Rest-
elektronendichte (max/min) 1.01/ — 1.87e¢/A’, shift/esd(mean,/max) = 0.05/ —
0.48, Goof =[X,,(| F, | — | F, |)>/NO — NV)]'/* = 4.45.

Alle Rechnungen basieren auf dem Programmsystem SHELXTL [17], die Atom-
formfaktoren wurden der Literatur entnommen [18].
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