Darstellung von [Cu;O0s;Ho(PMe,Ph)s),
einer Bimetallverbindung mit Flofistruktur,
durch reduktive Eliminierung von Alkohol oder H,**

Von Timothy H. Lemmen, John C. Huffman und
Kenneth G. Caulton*

Unter den heteronuclearen Metallclusterverbindungen
kommt den Polyhydriden besondere Bedeutung zu, da sie
als Reduktionsmittel fungieren kdnnen und eine Bestim-
mung der Vorzugsrichtung bei Wasserstoff-Wanderungen
an Modellegierungen ermdglichen. Wir beschreiben hier
Darstellung und Struktur eines Neutralkomplexes mit ei-
nem planaren Cu,0s,-Geriist; die floBartige Struktur be-
wirkt, da die Metallzentren aus zwei Richtungen zuging-
lich sind. Bei der Synthese wurden zwei neue Methoden
zur Kniipfung von Metall-Metall-Bindungen!"! angewen-
det: Verkniipfung unter Abspaltung von Alkohol oder
Wasserstoff.

Die Reaktion von [CuOfBu], mit [H,Os(PMe,Ph);] lauft
ohne H,-Entwicklung ab und fiihrt zu einem Produkt, des-
sen Zusammensetzung der der analogen Alkalimetallver-
bindung [KOsH,(PMe,Ph);]¥ dhnelt [Gl. (a)].

1/4{CuOrBu], + [H,Os(PMe,Ph);] —

1/X[CuOsH,(PMe,Ph),], + BuOH @
1

Die Phosphanliganden in 1 sind laut 'H- und *'P-NMR-
Daten bei +30 und —75°C™ 4quivalent. Die Hydridoli-
ganden bilden ein AA'A"XX'X"-Spinsystem, das auf eine
Saciale [H;O0s(PMe,Ph),]-Einheit hindeutet. Nach einer
Rontgen-Strukturanalyse der aus Toluol/Pentan erhalte-
nen Kristalle von 1™ handelt es sich bei der Verbindung
um ein Trimer der Formel [Cu;0s;Hy(PMe,Ph),]. Das Mo-
lekiilgeriist ist planar, und die sechs Metallatome sind
floBartig angeordnet (Abb. 1). Die drei Cu-Atome bilden
cin gleichseitiges Dreieck, und jede Cu-Cu-Kante ist asym-
metrisch von einer [H;Os(PMe,Ph),]-Einheit iiberbriickt.
Ein P-Atom jeder pyramidalen [Os(PMe,Ph);]-Einheit liegt
in der Os;Cu;-Ebene, und die drei [Os(PMe,Ph);]-Grup-
pen sind ,,in Phase angeordnet, so daf fiir das Molekiil
eine idealisierte C,-Achse resultiert. Die "H-NMR-Daten
lassen darauf schlieBen, daB ein Hydridoligand trans zu je-
der Os—P-Bindung steht (siche Schema 1).

Die ungleichen Cu-Os-Abstinde sprechen ebenfalls fiir
die in Schema 1 skizzierte Anordnung der Hydridoligan-
den: Die drei einfach H-iiberbriickten Cu—Os-Bindungen
sind l4nger als die doppelt H-liberbriickten (2.636(2) bzw.
2.595(2) A). Kryoskopische Messungen in Benzol bei 5°C
beweisen, daB 1 in Ldsung undissoziiert vorliegt. Ange-

Schema 1. 1dealisierte Struktur von 1.
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Abb. 1. a) ORTEP-Zeichnung der Struktur von 1 im Kristall (ohne H-
Atome). b) Stereobild einer Kalottenmodell-Zeichnung mit gleicher Perspek-
tive wie bei a). Die Metallatome sind gerastert. Es zeigt sich deutlich, daB die
Cu-Atome durch einen Tunnel aus Phenyl- und Methylgruppen zuginglich
sind.

sichts der Struktur im Kristall sind die NMR-Daten von 1
in Losung nur mit einem fluktuierenden Molekiil verein-
bar. Die intakte, oktaedrische [(PMe,Ph);OsH;}-Einheit ro-
tiert um ihre interne dreizihlige Achse. Eine auf der
NMR-Zeitskala rasche Wasserstoff-Wanderung zwischen
den Osmiumzentren kann jedoch ausgeschlossen werden.
Diese Beobachtung legt eine hohe Aktivierungsenergie fiir
Wasserstoff-Wanderungen iiber ein terminal an Kupfer ge-
bundenes Hydrid nahe.

Der Cu;0s;-Cluster 1 kann auch auf einem zweiten Weg
durch Abspaltung von Wasserstoff erhalten werden [Gl.
(d)}

1/2{HCuPPh,}s + 3[HOs(PMe,Ph);] —

[CuOsH,(PMe;,Ph),]; + 3 PPh, + 3 H,
1

(b)

Diese Reaktion ist bemerkenswert, da koordiniertes PPh;
freigesetzt und kein Phosphan-Austausch beobachtet
wird. PPh; kann also das [Cu;Os;(u-H)s}-Bindungsnetz-
werk nicht spalten. Bekanntlich fungiert das R;PAu-Frag-
ment hiufig als , Ersatz-Wasserstoff*'”, und es ist deshalb
erstaunlich, daB [(Ph;PCu)H;0s(PMe,Ph),] kein Produkt
der Reaktion (b) ist; dies wire isolobal mit dem penta-
gonal-bipyramidalen [H,Os(PMe,Ph);}. Vermutlich sind
die Cu;-Dreiecke in 1 aufgrund der Cu—Cu-Bindung
(2.626(3) A) und/oder der trigonalen, quasi-planaren
CuH,-Einheiten besonders stabil.

Die beiden Synthesen von 1, die unter Alkohol- oder
Wasserstoff-Abspaltung verlaufen, sind konzeptionell sehr
einfach und bisher ohne Beispiel' bzw. selten® in der He-
terobimetall-Chemie. Die milden Bedingungen, die hohe
Ausbeute und die Selektivitat der Reaktion machen sie als
Methode zur Kupplung zweier beliebiger Metalle duflerst
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attraktiv. Dariiber hinaus bestéitigen die Befunde die kiirz-
lich von uns und anderen gewonnene Erkenntnis”'%, daB
Kupfer im Gegensatz zu Gold, das polyedrische closo-Bi-
metallcluster bildet, flache Anordnungen mit Cu;-Einhei-
ten bevorzugt. Substratmolekiile konnen entsprechend bes-
ser koordiniert und modifiziert werden!".. Wie Reaktion
(a) zum Ausdruck bringt, kann ein Ubergangsmetallhydrid
aus einem Kupferalkoxid Alkohol freisetzen!'?. Die Syn-
these von Methanol aus CO + H,, bei der ein oxidischer
Cu/Zn-Katalysator verwendet wird""?, verlauft daher mog-
licherweise iiber die reduktive Eliminierung von CH;O0H
aus ZnH- und CuOCHj;-Einheiten.
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Wir haben vor einiger Zeit iiber eine iterative Synthese
der [n]Phenylene 1 durch lineare Benzocyclobuta-Anellie-
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rung berichtet!". Die Verbindungen 1 sind theoretisch in-
teressante Molekiile, in denen (formal) aromatische Ben-
zol- mit antiaromatischen Cyclobutadien-Einheiten alter-
nieren. Bei einer topologisch alternativen Reihe sind die
Ringe wie in 2 gewinkelt verkniipft; diese Reihe gipfelt in
,Anti-Kekulen* 3. In 3 haben, anders als in Kekulen'?,
sowohl der innere als auch der #uBere Perimeter 4n =-
Elektronen. Als Testsystem fiir die Synthese von 3 durch
Cobalt-katalysierte Alkincyclisierung®™ wahlten wir 2, das
bereits in niedriger Ausbeute durch Hochtemperaturpyro-
lyse erhalten worden war'”. Dieses Molekiil und sein Iso-
mer 1, n=3, waren Gegenstand widerspriichlicher theore-
tischer Vergleiche!'®%. Indem wir groBere Mengen an 2
zuginglich machen und seine Chemie und Struktur unter-
suchen, hoffen wir einen Beitrag zur Beilegung dieser
Kontroversen zu liefern.

®

1 2

Eine retrosynthetische Analyse von 2 ergab, daB Bis(2-
ethinylphenyl)ethin 4 die einfachste Vorstufe ist. Im Hin-
blick auf die Ringspannung von Biphenylen, die zu
64.3 bis 75.4 kcal mol~' geschiitzt wurde', und unter
der Annahme, daB sich die Spannung in 2 kumuliert, be-
stand die Moglichkeit, daB die Umwandlung von 4 in 2
aus thermodynamischen Griinden unterbleiben wiirde,
denn bei der Cyclotrimerisation von Ethin zu Benzol
werden nur 143 kcal mol ~! freigesetzt™ (oder fiir 4—2:
4C(Cp)+2C,(H)—4Cy(Cp)—2Cy(H)= —144.2 kcal
mol .. AuBerdem war eine intramolekulare Cyclisie-
rung des angestrebten Typs unbekannt®® und gelang beim
verwandten 1,5,9-Decatriin nicht®!.
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Schema 1. a: 1) Trimethylsilylacetylen, [PdCl,(PPh;),], Cul, Et3N, 25°C; 2)
CH;OH, KOH. b: o-Bromiodbenzol, [PACI,(PPh,),;], Cul, Et;N, 25°C. ¢: 1)
Trimethylsilylacetylen, [PdCl,(PPh;),], Cul, Et;N, 110°C; 2) CH,OH, KOH.
d: 1) [(CsHs)Co(CH,;=CH,),], Tetrahydrofuran, —30°C; 2) CO (8 atm),
100°C.

Eine wirkungsvolle konvergente Synthese von 4 ist in
Schema 1 skizziert. Sie beginnt mit o-Bromiodbenzol®, das
durch iterative Sequenzen aus Palladium-katalysierten
Kupplungen mit Trimethylsilylacetylen und Deblockierun-
gen zu 4 umgesetzt wird!'®. Erfreulicherweise 148t sich
4 (Fp=74°C) mit [(CsHs5)Co(CO),]! als Katalysator
(30%  Ausbeute) oder besser schrittweise mit
[(CsHs)Co(CH,=CH,),]'"" zu 2 cyclisieren (70% Ausbeute;
Kristalle, Fp=185°C; Lit. [4]: 175-177°C). Die spektralen
Daten stimmen mit den verdffentlichten iiberein. Die vor-
her nicht lokalisierten acht quartdren C-Atome absorbie-
ren, abgesehen vom ersten Signal [(C¢Ds, 125 MHz, 25°C):
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