Ag-S-Valenzwinkel berechnet sich zu 119.84° und deutet
damit an, daB die AgS;-Koordinationszentren nicht voll-
stindig eben sind. Die S-Ag-S-Chelatwinkel sind mit

Abb. 2. Der [Ag.S,)-Kifig als idealisiertes Zentrum von 9 mit Oktaederkan-
ten (ohne Silber-Schwefel-Bindungen). Schwefelatome, die zum gleichen Li-
ganden gehdren, sind durch ausgefiillte Kanten verbunden.

durchschnittlich 112.62° sehr klein. Im Vergleich mit der
entsprechenden Kupfer-Verbindung® macht sich hier die
groBere Metall-Schwefel-Bindungslinge bemerkbar, die zu
einer Verkieinerung des Winkels im Chelatring um etwa 5°
fiihrt. Die Atome Ag(2), Ag(3) und Ag(4) zeichnen sich ne-
ben dem kleinen Winkel im Chelatring durch je einen et-
was groBeren (Beispiel: S(1)-Ag(2)-S(3); Mittelwert
115.20°) und einen stark aufgeweiteten Valenzwinkel aus
(Beispiel: S(2)-Ag(2)-S(3); Mittelwert 131.58°). AuBlerdem
gehen von Ag(2), Ag(3) und Ag(4) je zwei kiirzere (Mittel-
wert 2.468 A) und eine etwas lingere Ag—S-Bindung aus
(Mittelwert 2.572 A). Interessanterweise unterscheiden sich
die Bindungslingen in den S-Ag-S-Chelatfragmenten, wo-
bei die lingeren Abstinde zu den Schwefelatomen gebildet
werden, die daneben noch an Ag(l) gebunden sind (Bei-
spiel: Ag(2)-S(1)). Im Vergleich dazu beobachtet man an
Ag(l) Valenzwinkel von 113.30(4), 122.77(4) und
123.78(4)° sowie Ag-S-Bindungslingen von 2.475(1),
2.521(1) und 2.532(1) A. Hier dokumentiert sich die Ver-
zerrung des realen Molekiils besonders deutlich, da die Cs-
Symmetrie gleiche Valenzwinkel und gleiche Bindungslin-
gen verlangt.

Eingegangen am 5. September 1986 [Z 192]]
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b=14.272(3), c=22.868(5) A, a=76.10(2), B=87.68(2), y=60.96(2)°,
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pen Temperaturfaktoren (B(H)=4 A2, alle anderen Atome verfeinert
mit anisotropen (Anionen und Kationen) bzw. isotropen (Methanolmo-
lekille) Temperaturfaktoren, ein Skalierungsfaktor). Weitere Einzelhei-
ten zur Kristalistrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52209, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Umwandlung von n*-gebundenem Cyclopentadien
in das komplexierte Carben Cyclopentadienyliden

Von Hubert Wadepohl* und Hans Pritzkow

Die aktivierte exo-CH-Bindung von 1°-Cyclopentadi-
enyl-n*-cyclopentadiencobalt 1 geht leicht Reaktionen wie
Hydridabstraktion!” oder Addition an aktivierte Alkine!?
ein. Wir berichten nun iber eine Reaktion, in der unter
Spaltung beider CH-Bindungen der Methylengruppe ein
neuartiger, zweikerniger Komplex des Carbens Cyclopen-
tadienyliden aufgebaut wird.

Verbindung 1 reagiert bei 50°C mit dem Jonas-Reagens
[CpCo(C,H,),] 2 (Cp=Cyclopentadienyl)® zum tiirkisfar-
benen, sehr luftempfindlichen und in unpolaren Lésungs-
mitteln schwerloslichen Zweikernkomplex 3a. Der Ethen-
Ligand in 3a wird durch CO oder PMe; unter Bildung von
3b bzw. extrem luftempfindlichem 3c leicht ersetzt.
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—czH,_l-zHO

X
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3a, L=C,;H,; 3b, L=CO; 3¢, L=PMe,

Nach MO-Rechnungen sollte freies Cyclopentadien-1-
yliden gewinkelt sein (18°) und Alternanz der CC-Bin-
dungslangen (C2(4)-C3(5) kurz, C1-C2(5) mittel, C3-C4
lang) aufweisen'. Der Komplex 3 kann formal durch die
Grenzstrukturen A und B beschrieben werden. Beispiele
fir eine p-n*n'-Koordination von Cyclopentadienyliden
(A) waren bisher unbekannt. Wir erwarten hier die fiir n°-
Cyclodienkomplexe charakteristische Geometrie des Brik-
kenliganden: CC-Bindungsalternanz (C3-C4 kurz, C2(4)-
C3(5) mittel, C1-C2(5) lang) und Faltung um C2.--C$§
vom Metallatom weg. In einer n®,n'-Briicke (B) werden
weitgehender Bindungslingenausgleich und nur geringfii-
gige Abweichung (aus sterischen Griinden) von der Plana-
ritit erwartet. In den rdntgenographisch untersuchten
Zweikernkomplexen mit 1*n'-CsH,-Briicke™ wird die Si-
tuation meist durch eine Metall-Metall-Bindung kompli-
ziert. Dort ist der Ligand zum n-gebundenen Metallatom
hin gefaltet; C3-C4 ist kiirzer als alle anderen Bindungen
im Ringl®.

[*] Dr. H. Wadepohl, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
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Laut Rontgen-Strukturanalyse!® liegt in 3¢ eher die p-
(n*-Diolefin, n'-Carben)-Struktur A vor (Abb. 1). Der
Briickenligand ist iiber seine Dieneinheit an eine CpCo-
Gruppe koordiniert. Die CC-Bindungsldngen im planaren
Dienteil (C2. - -C35, Ebene E1) sind gleich, die Bindungen
zum Carben-Kohlenstoffatom C1 etwas lidnger. C1 ist liber
eine sehr kurze Bindung (1.881(4) A) an das CpCo(PMe;)-
Fragment gebunden” und befindet sich 0.12 A auBer-
halb von E1 auf der von Col abgewandten Seite. Die ent-
sprechende Bindung in den p-(n°n'-Cyclopentadienyliden)-
Komplexen ist iiberraschend lang; sie hat eher die Linge

Abb. 1. Struktur von 3¢ im Kristall. Wichtige Bindungsiangen [A} und -win-
kel (°] (Standardabweichungen 0.004-0.006 A, 03°): Col«C2-- .C5)
2.029...2.056, Col-(C6---C10) 2.039. - - 2.097, Co2-P1 2.150, Co2-C1 1.881,
Co2-(C11---C15) 2.073---2.119, C1-C2(5) 1.447 (1.441), C2(5)-C3(4) 1.411
(1.418), C3-C4 1.406; Co2-C1-C2 125.2, Co2-C1-C5 133.9, P1-Co2-C1 97.0.

von Metall-Alkyl-Bindungen®®. Der Diederwinkel E1/E2
(E2: C2,C1,C5) in 3c betrigt 7.7°. Die durch Co2, P1 und
den Mittelpunkt des Cp-Rings C11 bis C1§ definierte
Ebene ist im Kristall senkrecht zu E1. In Lésung ist die
Konformation auf der NMR-Zeitskala symmetrischer (nur
zwei '>C-NMR-Signale fiir C2-C5). Durch die Isolobal-
Beziehung® CH, -+~ CoCp(L) [ML,, Co' d®] besteht eine
Verwandtschaft zwischen 3 und Einkernkomplexen mit
Pentafulven als Ligand. Typische Diensysteme liegen in
den n*-Pentafulvenkomplexen des Typs 4 mit Diederwin-
keln E1/E2 von 22.3° fiir 4a bzw. 8.0° und 10.4° fiir 4b
(cod=1,5-Cyclooctadien) vor'®. Zwischen dem Ringkoh-
lenstoffatom C1 und dem Metallatom besteht in 4 eindeu-
tig keine Bindung!'?. Dagegen spricht der Abstand Co1-C1
in 3¢ mit 2.240(4) A noch fiir eine bindende Wechselwir-
kung. ZusammengefaB3t deuten die strukturellen Befunde
fir 3c auf einen gewissen Anteil der dipolaren , Ylid“-
Grenzstruktur B an der tatséchlichen Struktur hin. In den
kationischen Fulvenkomplexen 4¢ (Winkel E1/E2 4.4°)
und 4d (Winkel E1/E2 8.8°) sind die Verhiltnisse 4hn-
lich!!,

a,R=Ph, ML,=FelCOl;

b, R=Ph, ML, =Nilcod)

) $ €, R=Ph, ML, =Rn(cod!®

d, R=Ph, ML, =Rh {P(0PR)5}¥

In Losung verhilt sich Cyclopentadienyliden als elektro-
philes Singulett-Carben!'?. Dieses Verhalten ist in der
Wechselwirkung der Carben-Orbitale mit dem antiaroma-
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tischen 47-Elektronen-Ringsystem begriindet!* '\, Die sehr
kleine Wellenzahl fiir die Carbonylbande!' von 3b
(V(CO)=1903 cm ~' (THF)) weist andererseits darauf hin,
daB der Carben-Ligand ein extrem guter o-Donor ist. Der
daraus resultierende Elektronenreichtum an Co2 wirkt sich
destabilisierend auf die Co-P-Bindung in 3c aus, das mit
CO glatt zu 3b reagiert. Die Umpolung der Lewis-Séure-
Base-Eigenschaften eines Carbens im Komplex, fiir die 3
ein Beispiel ist, fiihren wir darauf zuriick, daB das an der
Bindung zu Co1 beteiligte Dien-n*-Orbital nicht mehr fiir
eine Wechselwirkung mit dem Elektronenpaar des Carben-
Kohlenstoffatoms zur Verfiigung steht.

Arbeitsvorschriften

3a: Zu 1.57 g (8.26 mmol) 1 in 50 mL Petrolether (PE) werden bei 50°C
1.60 g (8.88 mmol) 2 in 50 mL PE getropft. Die dunkle Ldsung wird im Va-
kuum auf ca. 70 mL eingeengt. Nach 24 h Stehen bei Raumtemperatur de-
kantiert man vom Kristallpulver ab, wascht mit PE und kristallisiert aus To-
luot um. Griine Plittchen (700 mg 3a, 2.06 mmol, 25% Ausbeute).
Fp=146°C (Zers.). - 'H-NMR (300 MHz, C¢D;): 6=4.75 (s, SH; Cp), 4.44
(m,2H; 2x CH), 4.2 (m, 7TH; Cp+2 x CH), 3.63 (m; 2H von C;H,), 2.10 (m;
2H von C,Hy). - >)C-NMR (75.5 MHz, C¢Dy): 6=85.0 (d), 81.6 (d), 81.0 (d),
78.7 (d), 35.0 (1); das Signal fir C1 konnte bei keiner der Verbindungen 3
beobachtet werden.

3b, 3¢: 3a wird in Toluoi mit 1 bar CO (—60°C bis Raumtemperatur) oder
iiberschiissigem PMe; (Raumtemperatur) umgesetzt. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels von der filtrierten tiefgriinen Ldsung erhilt man analysenreines
3b (L=CO, 97%); 3¢ (L=PMe,) wird aus Toluol umkristallisiert (68%). 3b:
griine Nadeln (Zers. ab 200°C). Korrekte C,H-Analysenwerte. - 'H-NMR
(90 MHz, C¢Dg): 6=4.85 (,,s*, TH; Cp+2x CH), 4.5 (m, 2H; 2x CH), 4.23
(s, SH; Cp). - '*C{'H}-NMR (75.5 MHz, C.Ds): 6=87.3, 83.7, 82.2, 79.9. 3¢:
grine Platichen (Zers. ab 170°C). - 'H-NMR (90 MHz, C¢D¢): §=5.0 (m,
2H; 2x CH), 4.54 (s, 5H; Cp), 4.32 (s, SH: Cp), 3.87 (m, 2H; 2x CH), 1.40
(8", 9H: PMe;). “C{'H}-NMR (75.5 MHz, C,D.): 6=92 (br), 80.1, 78.6,
75.9, 21 (br).

Eingegangen am 8. September,
verdnderte Fassung am 15. Oktober 1986 [Z 1924]
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Azulen als ungewdhnlicher n°-Ligand in
Mo-Komplexen und als n°: n*-Briicke in
heteronuclearen Zweikernkomplexen**

Von Susanne Tdfke und Ulrich Behrens*

Untersuchungen der Struktur von Ubergangsmetall-
Azulen-Komplexen zeigen eine bevorzugte Koordination
des Metallatoms an den fiinfgliedrigen Ring unter Bildung
eines n-Cyclopentadienyl-Systems. AuBerdem ist eine Ten-
denz zu zweikernigen Komplexen zu erkennen!"?,

Wir fanden jetzt in dem einkernigen Komplex
[(C10Hg)}CeHs)Mo] 1 (Abb. 1) eine neuvartige n®-Koordina-
tion von Azulen. Das Azulenmolekiil ist iiber das in ihm
formal enthaltene Fulven-System an das [(Benzol)Mo]-
Fragment koordiniert. Die ,,exocyclische* Doppelbindung
ist dhnlich wie bei n°-koordinierten, einkernigen Fulven-
Komplexen! gegeniiber der Fiinfringebene stark abge-

%

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [4]. H-Atome sind zur besseren Ubersicht-
lichkeit weggelassen. Ausgewidhlte Bindungslingen [A]: Mo-Zentrum des
Fiinfrings 1.898(1), Mo-Zentrum des Benzolrings 1.758(1), Mo-C1 2.231(6),
Mo-C2 2.342(6), Mo-C3 2.346(5), Mo-C9 2.125(5), Mo-C10 2.257(5), Mo-C8
2.447(6), C1-C2 1.380(9), C2-C3 1.405(8), C3-C10 1.416(7), C10-C4 1.442(7),
C4-C5 1.349(8), C5-C6 1.410(9), C6-C7 1.342(9), C7-C8 1.457(10), CB-C9
1.422(8), C9-C10 1.454(7), C1-C9 1.443(8).

knickt (33°). Im-Azulen-Liganden sind die Bindungen sehr
unterschiedlich lang; sie ndhern sich einem System alter-
nierender Doppel- und Einfachbindungen. In nicht koor-
diniertem Azulen'™ und in den n’-gebundenen, einkerni-
gen [(Azu- 1en)Cr(CO);}-Komplexen” dagegen tritt keine
Bindungsldngenalternanz auf. Anders als bei 1 ist dort der
Azulen-Ligand planar.

[*] Prof. Dr. U. Behrens, Dr. S. Tofke
Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
{**] Ubergangsmetall-Fulven-Komplexe, 30. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi-
schen Industrie gefordert. - 29. Mitteilung: F. Edelmann, O. Koch, U.
Behrens, J. Organomet. Chem. 311 (1986) 111.
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Metall-Ligand-Fragmente des Typs M(CO); (M=Cr,
Mo, W) lassen sich an 1 unter Bildung von zweikernigen
Komplexen 2 addieren. In ihnen ist Azulen iiberraschen-
derweise n°® :n*-koordiniert - eine bisher fiir Azulen unbe-
kannte Koordinationsform!®. Bei den zu 2 isoelektroni-
schen, zweikernigen Komplexen vom Typ [(p-Azu-
len)Mx(CO)¢] (M =Cr, Mo) dagegen sind die Metallatome
1’ :n°-koordiniert!™,

<

1 2
a,M:=Cr; b,M=Mo; c,M=W

{ICH,CNly MICO), ]
-3CH,CN

In Losung zeigen alle Azulen-Komplexe fluktuierendes
Verhalten: Die C-Atome 4 und 8 wechseln die Art der Ko-
ordination schnell. Man beobachtet daher in den 'H-
NMR-Spektren'® fiir die acht Azulen-Protonen nur fiinf
Signale. Entsprechendes gilt fiir die '*C-NMR-Spektren'®),
Der Bereich des langsamen Austauschs konnte bei allen
Komplexen durch Abkiihlen bis 193 K nicht erreicht wer-
den.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten wurden unter N, durchgefiihrt.

1: Eine Suspension aus 1.64 g (6.5 mmol) Dibenzolmolybdin und 092 g
(7.2 mmol) Azulen in 60 mL Toluol wird 5 d bei 95°C geriihrt. Die blaue L&-
sung farbt sich langsam rotviolett. Man filtriert und engt zur Trockene ein.
Mit 10 mL kaitem Pentan wird iiberschiissiges Azulen herausgewaschen; der
Riickstand wird aus Toluol/Hexan umkristallisiert. Bei —78°C bilden sich
rotviolette Kristalle. Ausbeute 1.22 g (62%); Fp=250°C (Zers.); korrekte Ele-
mentaranalyse.

2: 310 mg (1.0 mmol) 1 werden mit | mmol [(CH;CN);M(CO);] (M=Cr,
Mo, W) in 30 mL THF 5 h unter RickfluB gekocht. Man filtriert und engt zur
Trockene ein. Der rote Riickstand wird in CH,Cl, geldst, mit dem gleichen
Volumen Hexan iiberschichtet und bei —30°C aufbewahrt. Nach einigen Ta-
gen kristallisieren die Komplexe 2 aus. Ausbeuten, Fp (Zers.), ¥(CO) in
CH,Cl,: 2a: 220 mg (50%) dunkelrote Nadeln; 210°C; 1921, 1853, 1820
cm™'. - 2b: 410 mg (85%) dunkelbraune Kristalle; 185°C; 1935, 1859, 1824
cm~'. - 2¢: 100 mg (18%) rotes Kristallpulver; 175°C; 1931, 1853, 1815
cm~'.

Eingegangen am 25. September,
ergéanzte Fassung am 31. Oktober 1986 [Z 1936]
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