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Zur Strukturchemie der Cyclopentadienyl-Briicke!™™

Von Wolfgang A. Herrmann, Gangolf Kriechbaum,
Christine Bauer, Ernst Guggolz und Manfred L. Ziegler'™

Die einheitliche Bildungsweise!"? sowie die iiberein-
stimmenden Strukturparameter aller bisher untersuchten
CsH,-Briicken haben zur Formulierung als p(n':n®)-Li-
ganden gefiihrt, wihrend es fiir die alternative 7'-Car-
ben/n*-Diolefin-Koordination keinerlei Anhaltspunkte
gibt. Wir versuchten, diesen Strukturtyp durch Verwen-
dung einer Ubertrigersubstanz zu realisieren, die den
Cs;H,-Liganden bereits vorgebildet enthilt, und berichten
iiber die von Diazocyclopentadien ausgehende Carben-
Addition an Metall-Metall-Mehrfachbindungen.

Einwirkung von Diazocyclopentadien im Uberschuf3 auf
eine Suspension des zweikernigen, formal eine FeFe-Dop-
pelbindung aufweisenden Nitrosylkomplexes (1)?! in Te-
trahydrofuran (THF) fiithrt schon bei — 80°C unter ziigiger
N,-Eliminierung zum Carben-Additionsprodukt (3), das
als luftstabile, bei Raumtemperatur unzersetzt haltbare
Kristalle in 90-95% Reinausbeute isoliert wurde und sich
durch Elementaranalyse, Massenspektren (EI und FD),
IR-, 'H-NMR- sowie “C-NMR-Spektren als pn'-
Cyclopentadienyliden-Komplex charakterisieren lie3#),
Die glatte Bildung von (3) stiitzt die Auffassung™, daB die
Carben-Ubertragung mit Diazoalkanen auf sterisch zu-
gangliche Metall-Metall-Doppelbindungen ein allgemein
anwendbares Syntheseverfahren fiir Dimetallacyclopro-
pane ist.

Die analoge Umsetzung mit der Molybdin-Verbindung
(2!, die eine MoMo-Dreifachbindung enthilt, fiihrt dage-
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gen nicht zur bisher immer noch unbekannten Verbin-
dungsklasse der Dimetallacyclopropene: Erst bei Raum-
temperatur und in nur 35-45% Ausbeute bildet sich als ein-
ziges isolierbares Produkt unter N,- und CO-Abspaltung
der thermisch sehr stabile Komplex (4) (Elementaranalyse,
FD-Massenspektrum, IR-, 'H-NMR-Spektren™™), der for-
mal durch Carbonyl-/Carben-Austausch entsteht. Die
Strukturbestimmung (Abb. 1) hatte ein iiberraschendes Er-
gebnis: Im Gegensatz zur p,n'-Koordination in (3) wirkt
die Cs;Hs-Gruppe unter Komplexierung des gesamten
Ringsystems bei Preisgabe der MoMo-Dreifachbindung
als metallverbriickender 6-Elektronen-Ligand. Der Metall-
Metall-Abstand ist um 65 pm groBer als im Edukt (2) und
nihert sich damit dem Wertebereich von MoMo-,,Einfach-
bindungen“!"., Da die Carbonyl-Liganden streng terminale
Positionen einnehmen, ist aus Elektronenbilanzgriinden
eine Carben/Diolefin-Koordination des Briickenliganden
zu erwarten, die jedoch aufgrund der folgenden Struktur-
charakteristika nicht vorliegt:

1. Die Mo(2)—C(4)-Bindung (211.1(4) pm) ist wesent-
lich langer als in vergleichbaren Carben-Komplexen™, ob-
wohl eine Annidherung beider Atome durch Kippen des
(CsHs)(CsH,)Mo(CO)-Fragments in Richtung auf das
zweite Metallzentrum zumindest geometrisch problemlos
moglich wire.

2. Die Mo(1)—C(4)-Bindung ist kiirzer als die entspre-
chenden Abstinde der iibrigen Ringglieder des CsH,-Li-
ganden.

3. Die fiir eine diolefinartige Koordination zu erwar-
tende Alternanz der C(3)—C(2)-, C(2)—C(1)- und
C(1)—C(5)-Abstinde (kurz, lang, kurz) wird nicht beob-
achtet. Vielmehr ist die C(2)—C(1)-Bindung signifikant
kiirzer als die anderen CC-Bindungen im Ring. Das gefun-
dene Abstandsmuster ist als Konsequenz der Faltung des
CsH,-Liganden um C(3)---C(5) (3.7°) auch theoretisch
verstiandlich®®,

Die somit nachgewiesene n':n’-Koordination der Cy-
clopentadienyl-Briicke zieht die Bildung einer semipolaren
Metall-Metall-Bindung im Sinne Mo(1)—Mo(2) nach sich,
wobei die Ladungsanhdufung an den Metallzentren nicht
wie iiblich" durch ,,semibridging*, sondern ausschlieB3-
lich durch die terminalen CO-Liganden abgefiihrt wird.
Dies duflert sich spektroskopisch u. a. in einer ungewhn-
lich niederfrequenten CO-Valenzschwingung®® und ist
dartiber hinaus in Einklang mit den signifikant voneinan-
der verschiedenen Mo—CO- sowie C—O-Bindungslingen.
Einige Strukturdetails, z. B. der auffallend spitze Winkel
von 59.5° zwischen der C(3),C(4),C(5)-Ebene und dem
Mo(2)—C(4)-Vektor, sind zwar teilweise sterisch erzwun-
gen, doch scheint die hohe Aromatisierungstendenz des
cyclischen Ringsystems ausschlaggebend dafiir zu sein,
daB unabhingig von den Synthesemethoden, den Metall-
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von (4) (thermische Schwingungsellipsoide mit
50% Wahrscheinlichkeit). - Monoklin (aus Aceton/CH,Cl,; —35°C), Raum-
gruppe P2,/n (C3,); a=866.66(15), b=1539.06(35), ¢=1222.34(16) pm,
B=92.58(1)°; Syntex P3; 3° <20 «70°; 3966 unabhingige Reflexdaten mit
I1z40(I); R.,=0.070, R,.;;,=0.029. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und
-winkel [°]:

Mo(1)—Mo(2) 309.8(0) C2)—CG) 142.4(6)
Mo(2)—C(4) 211.1(4) C3)—C(4) 144.2(6)
Mo(1)—C(4) 222.4(4) C@4)—C(5) 145.1(6)
Mo(1)—C(1) 230.4(4) C(5)—C(1) 141.7(6)
Mo(1)—C(2) 231.5(4) C(10)—0(10) 114.0(6)
Mo(1)—C(3) 225.0(4) C(20)—0(20) 117.0(6)
Mo(1)—C(5) 226.4(4) C1)—0(21) 115.1(6)

Mo(1)—C(11- - - 15) 228.3-232.5 Mo(1)—C(10) 199.2(4)
Mo(2)—C(24- - -28) 233.2-239.1 Mo(2)—C(20) 191.3(4)
C(1)y—C(2) 139.7(6) Mo(2)—C(21) 196.4(4)
Mo(1), C(4), Mo(2) 91.2(1) C(3), C(4),C(5)  101.83)
Mo(1), Mo(2), C(4) 45.9(2) C@), C(5), C1)  111.03)
C(1), C(2), C(3) 106.4(3) C(5), C(1), C(2)  108.3(3)
C(2), C(3), C(4) 112.2(3)

geriisten sowie der elektronischen Natur der Peripherie-Li-
ganden die ' :n’-Komplexierung grundsitzlich der Car-
ben/Diolefin-Fixierung vorgezogen wird. Wie die Stabili-
tit der Verbindungen (3) sowie (p-CsX)I(n’-
CsMes)Rh(CO)L, (X=HM, Cl, Br'!) zeigt, bleibt bei der
Carben-Addition an Metall-Metall-Mehrfachbindungen
die Diolefin-Natur der CsH,-Briicke dann erhalten, wenn
MM-Einfachbindungen erreicht und/oder sterische Fakto-
ren oder die Bindungseigenschaften der zusitzlichen Li-
ganden keine weitere Komplexierung des Ringsystems zu-
lassen. Der Kompensation der koordinativen und elektro-
nischen Unsittigung von MM-Mehrfachbindungssystemen
kommt hierbei sicherlich am meisten Bedeutung zu.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten miissen unter rigorosem Ausschlufl von
Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt werden (Schlenk-
Technik).

(3): Eine Suspension von 302 mg (1.0 mmol)(7) in 50 mL
THF wird bei —80°C mit ca. 5 mmol Diazocyclopenta-
dien (tosylazid-freie, ca. 0.5M Losung in Benzol) versetzt.
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Unter sofortiger N,-Entwicklung tritt ein Farbumschlag
von olivgriin nach braunrot ein; (1) geht dabei vollstindig:
in Lésung. Man erwidrmt auf +25°C, engt nach 20 min im
Vakuum ein und extrahiert den mikrokristallinen Riick-
stand mit 40 mL n-Pentan. (3) kristallisiert aus dem filtrier-
ten und auf 30 mL eingeengten Extrakt bei —35°C in
schwarzen Nadeln und/oder SpieBen. Zers. ab 184 °C (ab-
geschmolzene Kapillare); sehr gut léslich in allen ge-
briuchlichen organischen Solventien; Ausbeute 339 mg
(93%).

(4): Eine Lésung von 217 mg (0.5 mmol) (2) in 20 mL
Benzol wird bei +25°C mit 0.5 mmol Diazocyclopenta-
dien (siehe oben) versetzt. Nach wenigen Minuten verfarbt
sich die dunkelrote Losung schwarzbraun. Man riihrt noch
12 h, engt im Vakuum ein und chromatographiert den
Riickstand an SiO, (Merck 7734; Akt. II-III; Siule
40x 1.5 cm; —20°C). Mit Ether wird zunidchst unumge-
setztes (2) (rote Zone) und anschlieBend mit CH,Cl, das
Produkt (4) (schwarzrote Zone) eluiert. Nach Umkristalli-
sation aus Aceton/CH,Cl, (—35/~80°C) ist (4) analysen-
rein; es bildet tiefrote Prismen, die bei 155-175°C sintern
und sich bei 222-225°C zersetzen (abgeschmolzene Kapil-
lare); Ausbeute 83-106 mg (35-45%).
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