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Eine neue Klasse von
Organozirconium(1v)-Verbindungen:
Alkylderivate von Tetramethyltetraaza-
dibenzo{14]annulenatozirconium(iv)**

Von Carlo Floriani*, Stefano Ciurli,
Angiola Chiesi-Villa und Carlo Guastini

Zirconium-Kohlenstoff-Funktionen sind Prototypen fiir
das Studium grundlegender Organometall-Reaktionen!'.
Solche Funktionen werden durch Hilfsliganden stabili-
siert, normalerweise durch Cyclopentadienyl- und substi-
tuierte Cyclopentadienyl-!"-?, aber auch durch einige Alk-
oxo- und Amidoliganden® %, Makrocyclische und vielzih-
nige Liganden fiir quadratisch-planare Koordination sind
in der Eisen- und Cobaltchemie als Stabilisatoren fiir Me-

{*] Prof. Dr. C. Floriani [*], S. Ciurli
Chemistry Department, Columbia University
New York, NY 10027 (USA)
Dr. A. Chiesi-Villa, Dr. C. Guastini
Istituto di Strutturistica Chimica
Centro di Studio per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR
Universita di Parma, 1-43 100 Parma (Italien)
[*] Neue Adresse:
Institut de Chimie Minérale et Analytique, Université de Lausanne
3 Place du Chateau, CH-1005 Lausanne (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE-

8512660, Columbia University) und vom Italienischen CNR (Universita
di Parma) geférdert.
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tall-Kohlenstoff-Funktionen wohlbekannt®. In der Che-
mie der friihen Ubergangsmetalle ist iiber einen solchen
Effekt von Makrocyclen bis auf eine Ausnahme nichts mit-
geteilt worden®®). Wir berichten nun iiber leicht zugingliche
Zirconiumverbindungen, die zur Gewinnung elektronen-
reicher Komplexe und Organozirconiumderivate dienen
konnen. Wir verwendeten dazu den Liganden Tetramethyl-
tetraazadibenzo[14]annulen (H,TMTAA)".,

Cl Cl
N/
Zr
[ZrCly(thf)p] + Lip(tmtaa) —7o ?N\_/N D) “
N N 1
NN = [Zr(tmtaa)Cl,]

Der Komplex 1 wurde nach Reaktion (a) in Tetrahydro-
furan (THF) hergestellt'®™. 1 kristallisiert mit zwei Molekii-
len THF. Der Ligand hat die iibliche Sattelkonformation,
in der das Metallatom um 1.070(2) A iber die N,-Ebene
herausragt und die Chloratome cis zueinander angeordnet
sind [C}-Zr-Cl 85.6(1)°]. Eine #dhnliche Struktur wurde fir
den analogen Titankomplex mitgeteilt’™. 1 konnte mit
Grignard-Verbindungen alkyliert werden!'®'".

PhH,C CH,Ph
2 7 2

PhCH,MgCl
(b)
— MgCl, & )
2
1 — thf Me
\ /
Zr
NAN
MeMgi
— (e
-~ MgCl. N N.
92 L N =
3

Der nach Reaktion (b) erhaltene Komplex 2 ist ein sta-
biler Feststoff, der sich in Losung in noch unbekannter
Weise umlagert. Dabei kénnte eine Alkylverschiebung zum
Liganden wie bei der Synthese von 3 eine Rolle spielen.
Obwohl Reaktion (c) bei tiefer Temperatur ausgefiihrt
wurde, lieB sich nur 3 identifizieren''"), das sich selbst in
siedendem THF nicht weiter umsetzt.

Die Strukturen von 2!"¥ und 3" sind in Abbildung 1
bzw. 2 gezeigt. 2 hat C,,-Symmetrie mit dem TMTAA-Li-
ganden in einer Sattelkonformation. Das Zirconiumatom
ist 1.019(2) A von der N,-Ebene entfernt. Die Zr-N-Bin-
dungen sind etwa so lang wie in 1. Die Zr-C-Bindungs-
lange [2.371(12) A] liegt - wie iiblich bei sterisch an-
spruchsvollen Substituenten - im oberen Bereich der Zr-
C-Bindungslangen!'®. Die beiden Benzylgruppen sind cis
zueinander angeordnet und bilden einen Winkel von
80.1(4)° miteinander, der dem in der (CsHs),ZrR,-Reihe
entspricht!™. Die Strukturdaten des TMTAA-Liganden''
sind nicht ungewohnlich bis auf kleine Anderungen der
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Abb. 1. Struktur des Komplexes 2 im Kristall. Wichtige Bindungslangen {/'\]
und Winkel [°}: Zr-N1 2.195(8), Zr-N4 2.184(8), Zr-C23 2.371(12); C23-Zr-
C23’ 80.1(4), N1-Zr-N1' 72.6(3), N1-Zr-N4 82.6(3), N1-Zr-N4' 124.5(3).

Abb. 2. Struktur des Komplexes 3 im Kristall. Wichtige Bindungsldngen [A]
und Winkel [°]: Zr-N1 2.135(5), Zr-N2 2.188(5), Zr-N3 2.191(4), Zr-N4
2.129(6), Zr-C24 2.418(6), Zr-O1 2.387(5); C24-Zr-O1 80.3(2), N1-Zr-N2
70.7(2), N1-Zr-N4 85.2(2), N3-Zr-N4 71.5(2), N2-Zr-N3 77.8(2).

Bindungslingen und -winkel in der Nihe des Metall-
atoms; dies 148t sich auf die groBe Verschiebung von Zir-
conium aus der N,-Ebene zuriickfiihren.

Bei 3 verdndert sich die Gesamtgeometrie des Liganden
durch die Methylierung sehr stark, wihrend das Zirconi-
umatom eine dhnliche Koordination behilt; es ragt um
1.049(1) A aus der N,-Ebene heraus, und THF und die
Methylgruppe sind cis zueinander angeordnet [C24-Zr-O1
80.3(2)°]. Die Zr-C-Bindung ist mit 2.418(2) A deutlich lin-
ger als in den entsprechenden Cyclopentadienylderiva-
ten"¥, TMTAA wird durch die Methylierung an einer
C=N-Gruppierung in einen dreifach negativ geladenen Li-
ganden umgewandelt. Die beiden Zr-N-Bindungen im
starker geséttigten Teil des Liganden [Zr-N1 und Zr-N2]
werden deutlich kiirzer als die beiden anderen. Die Alky-
lierung des Liganden verringert die Elektronendelokalisa-
tion in der Kohlenstoffkette zwischen N1 und N4, und
zwei der C-N-Bindungen - C16-N4 [1.430(1) A] und auch
C18-N1 [1.361(8) A] - ndhern sich den Lingen von Ein-
fachbindungen.

Ein signifikanter Unterschied zwischen 2 und 3 ist die
Orientierung der Ebene, die durch die L,Zr-Gruppierung
definiert ist. Bei 2 ist C23-Zr-C23’ parallel zu den N1-N1'-
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und den N4-N4'-Vektoren, wihrend bei 3 die Ebene O1-
Zr-C24 praktisch senkrecht zu den Vektoren N1-N2 und
N3-N4 angeordnet ist.

Die Struktur von 3 legt nahe, nach dem Verlauf der Al-
kylierung des Liganden zu fragen. Es kénnte sich entweder
um eine direkte Alkylierung der C=N-Gruppierung oder
um eine Methylverschiebung vom Metall zum Liganden
handeln. Die Insertion einer C=N-Gruppierung in eine
M-C-Bindung ist bekannt!'?!; im vorliegenden Fall ist das
entsprechende C-Atom aber zu weit vom Metallatom ent-
fernt.

Die Organometallverbindungen 2 und 3 diirften es er-
moglichen, eine Chemie aufzubauen, die mit der der Cy-
clopentadienylderivate beziiglich der Zirconium-Kohlen-
stoff-Funktionen vergleichbar ist.
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Erste Vierring-Metallacyclen mit Rhenium**

Von Henricus J. R. de Boer,

Bartholomeus J. J. van de Heisteeg, Martina Fliel,
Wolfgang A. Herrmann*, Otto S. Akkerman und
Friedrich Bickelhaupt*

Vierring-Metallacyclen mit Rhenium waren bisher nicht
bekannt. Das vor einiger Zeit synthetisierte Rhenacyclo-
pentan [(115-C5Hs)(CO)ZRe(CHZ)g,%IHz] ist das bisher klein-
ste stabile Ringsystem dieses Metalls!"; sein niedrigeres
Homologes {(n°-CsHs)}(CO),Re(CH,),CH,] wurde als in-
stabiles Zwischenprodukt postuliert, konnte aber nicht ein-
deutig charakterisiert werden!". Diese Liicke inmitten der
groBen und schnell wachsenden Zahl von Metallacyclobu-
tanen'®* ist um so auffallender, als oxidische Rheniumver-
bindungen neben jenen des Molybdidns und Wolframs zu
den wirksamsten Katalysatoren der Olefin-Metathese ge-
hoéren, wenn die Metalle in mittleren oder hohen Oxida-
tionsstufen vorliegen. Hierbei miissen nach dem allge-
mein akzeptierten Mechanismus dieser industriell wertvol-
len Reaktion Rhenacyclobutane als Zwischenstufen eine
wichtige Rolle spielen (Schema 1), insbesondere wenn sie
am Metallatom eine Oxo-Funktion tragen. Wir berichten

R R
|
M=CH-R' SR Mo H
== M CH-R? —= CH CH
N 7/ | |
RZ—HC=CH-R? ?H RZ R2
RZ
Schema 1.
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Scheikundig Laboratorium, Vrije Universiteit
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande)

Prof. Dr. W. A, Herrmann, M. Floel
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBie 4, D-8046 Garching

{**] Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und Ubergangs-
metallen, 35. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Stiftung for Che-
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Grundlagenforschung (ZWQ), durch die Deutsche Forschungsgemein-
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nun iiber die ersten stabilen Vierringverbindungen des
Rheniums: das Rhena(v)-cyclobutan 3a und das Rhe-
na(v)-cyclobutabenzol 3b als Derivat eines (bisher noch
unbekannten) Rhena(v)-cyclobutens.

Wie Schema 2 zeigt, wihlten wir zur Synthese der Rhe-
nacyclen 3a und 3b den Weg iiber 1,3-Di-Grignard-Ver-
bindungen, der sich fiir Metallacyclobutane der Haupt-
und Nebengruppenmetalle bewihrt hat'**, Fir das dazu
bendtigte Dichlorid 1 war kiirzlich eine einfache Synthese
mit hoher Ausbeute entwickelt worden'®. 3a 148t sich am
besten aus 1 und dem 1,3-Di-Grignard-Reagens 2a!” in
Diethylether bei Raumtemperatur herstellen. Man erhilt
nach der in der Grignard-Chemie tiblichen Aufarbeitung
(vgl. Arbeitsvorschrift) ein dunkelrotes Pulver, das sich in
Benzol mit violettroter Farbe 16st. Aufgrund der spektro-
skopischen Daten™ handelt es sich hierbei um 3a, das
noch ca. 7% einer Verunreinigung enthilt!®, Besonders
charakteristisch ist das AX-Muster fiir die diastereotopen
geminalen Methylenprotonen an a- und y-C (5(A)=3.42,
5(X)=1.08; 2J(AX)=11.2 Hz). Grund fiir die Diastereoto-
pie sind die beiden unterschiedlichen Substituenten am
Rhenium (CsMes und O), derentwegen Ober- und Unter-
seite des Vierrings nicht dquivalent sind.

BngD/CHJ ”a

+ o
8rMg CH,

Re“\L.CH, 3a
/- Vi o
2 MgBrCt 0/ V" CH,

Schema 2.

Die Verbindung 3b wird analog aus 1 und dem Organo-
magnesium-Reagens 2b" in Tetrahydrofuran (THF) bei
—78°C als leicht verunreinigtes braunes Pulver erhalten.
Auch hier folgt die Konstitution schliissig aus den spektro-
skopischen Daten®, insbesondere aus dem AX-Muster fiir
die geminalen Methylenprotonen an C, (6(A)=3.61,
5(X)=1.88, 2J(AX)=13.9 Hz).

Thermisch sind die neuen Rhenacyclen stabil; vor allem
die hohe Stabilitit von 3a iiberrascht: In Benzol wurde
nach 3 h bei 80°C oder nach 1'2h bei 100°C keine Zer-
setzung beobachtet. Im Massenspektrometer hingegen
wird 3a metathetisch unter Bildung von Isobuten abge-
baut. Die Bestindigkeit von Rhenacyclen des Typs 3 146t
die Synthese solcher Rhenium(v)-Komplexe auch auf an-
deren Wegen mdoglich erscheinen. Im Hinblick auf kiinf-
tige Katalysestudien sind dabei die metallzentrierte Off-
nung von Cyclopropabenzol und seinen Derivaten!'” so-
wie die [2+ 2]-Addition von Olefinen an intermediir gebil-
dete Fragmente wie [(n°-CsMes)Re(=0)(=CH,)] von be-
sonderem Interesse.

Arbeitsvorschriften

3a: In einem geschlossenen Hochvakuumsystem wurde bei Raumtemperatur
zu 101.8 mg (0.25 mmol) 1 die Losung von 0.25 mmol 2a [7] in 35 mL Di-
ethylether zugeftigt. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wurde Dioxan
zugegeben. Der Niederschlag von Magnesiumsalzen wurde abfiltriert und
das Filtrat cingedampft. Der dunkelrote Rilckstand wurde in CoDs gelist
und die Produktausbeute durch quantitative 'H-NMR-Spektroskopie
(Co(CH3)s als interner Standard) zu 50% bestimmt [8].
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