steht die Verbindungslinie der Cp-Ringzentren senkrecht
auf der TiAs;-Ebene (Diederwinkel 89.7(2)°). Der Winkel
Ringzentrum-Ti-Ringzentrum von 133.1(2)° dhnelt den
Winkeln in [Cp,Ti(PMes),] (133.2(5) und 134.3(6)° fiir zwei
unabhingige Molekiile)® und in [Cp,TiSs] (Durchschnitts-
wert 133.0°)!"*<, Der Winkel Asl-Ti-As3 in 1 (96.8(1)°) ist
groBer als in [Cp,Ti(PMe;),] (92.9(1)° und 91.5(2)°), dhnelt
aber dem Winkel in [Cp,TiS;] (Durchschnittswert 95.0°).
Der Winkel As-Rh-As in 2 (81.41(4)°) ist deutlich spit-
zer!Y,

[(CsMe;)Rh(COXAsPh);] 2 [Cp:Ti—CH,—CRR'~CH,] 3

[{CpFe(CO).l(AsPh);] 4

Auch wenn es nur wenige Vergleichsmoglichkeiten gibt,
so scheinen die Ti-As-Abstdnde mit 2.668(2) A zu Asl und
2.655(2) A zu As3 ,,normal* zu sein: In einem Bis(dime-
thylarsino)-o-phenylen-Komplex betrégt die durchschnitt-
liche Linge der Ti-As-Bindung 2.691 A", und in einem
1-Diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan-Komplex ist
die Ti-As-Bindung 2.677(1) A lang!”. Die As-As-Bindungs-
lingen kommen mit 2.431(1) (Asl-As2) und 2.442(1) A
(As2-As3) nahe an eine ,,Standard“-As-As-Einfachbin-
dungslinge in cyclo-(AsPh), (Durchschnittswert 2.459 A)®
heran. Der Winkel As1-As2-As3 ist mit 109.51(6)° der un-
seres Wissens bisher groBte; in cyclo-(AsPh)s betrigt der
As-As-As-Winkel im Durchschnitt 91.1°®. Der grofe As-
As-As-Winkel ist mit dem im isolobalen Titanacyclobutan-
Komplex 3 vergleichbar: Fiir R=H, R’=Ph betrigt der
Winkel am zentralen Kohlenstoffatom 112.0(3)° und fiir
R=R'=CHj; 110.9(6)°®. Alle diese Komplexe enthalten
ebenfalls anndhernd planare TiC;-Rhomben. Der Abstand
Ti-.-As2 ist mit 3.l73(1)]\ entsprechend kurz und 1463t
eine schwache transanulare Wechselwirkung vermuten. In
krassem Gegensatz dazu betriigt in 2 der As-As-As-Winkel
82.97(5)°M,

Wendet man die klassische Elektronenzihl-Regel auf 1
an, so resultiert ein 16-Elektronensystem, wenn es sich bei
dem Metall um Ti'V handelt und der (AsPh),-Ligand als
4-Elektronendonor fungiert, oder wenn das Metall als Ti"
und (AsPh); als neutraler 2-Elektronendonor vorliegen.
Die erstgenannte Kombination ist vorzuziehen, wenn man
cyclo-(AsPh)s in Analogie zu cyclo-(S): als oxidierendes
Agens einstuft. Die letztgenannte Kombination scheint
méglich, wenn man 1 mit 4 vergleicht. In dieser Verbin-
dung fungiert die PhAsAsPh-Einheit als 2-Elektronendo-
nor!'%,

Wenn man cyclo-(AsPh), unter gleichen Reaktionsbedin-
gungen durch cyclo-(AsMe)s ersetzt, nimmt die Reaktions-
zeit stark ab (1 h gegeniiber 2 d), und laut 'H-NMR-Daten
entsteht das Analogon [Cp,Ti(AsMe)s]!"".

Arbeitsvorschrift

Zu einer Suspension von 0.863 g (35.9 mmol) pulverisiertem Magnesium und
7.321 g (8.03 mmol) cycloAsPh), in 50 mL wasserfreiem, entgastem Tetrahy-
drofuran (THF) werden unter Rithren 2.00g (8.03 mmol) [Cp,TiCl] in
150 mL THF gegeben. Die Reaktionsmischung wird 48 h zum Sieden erhitzt.
Dabei verandert sich die Farbe der Losung nach blauviolett. Nach Kiihlung
und Filtration wird das Solvens entfernt und der Riickstand in 400 mL war-
mem Toluol geldst. AnschlieBend wird wieder filtriert, und die Losung wird
auf 200 mL eingeengt. Bei langsamer Kiihlung auf —78°C bilden sich vio-
lette Kristalle von 1 (60%); Fp=212-214°C (Zers.).
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Synthese und Kristallstruktur des homoleptischen
Thioether-Rutheniumkomplexes
[Ru(1,4,7-trithiacyclononan),(BPh,), -2 Me,SO**

Von Michael N. Bell, Alexander J. Blake,
Martin Schroder*, Heinz-Josef Kiippers und
Karl Wieghardt*

Bei Untersuchungen der Bindung von 1,4,7-Trithiacyclo-
nonan 1 an Ubergangsmetall-Ionen!'-* interessierten vor
allem stereochemische und elektronische Einfliisse der ho-
moleptischen Koordination durch sechs Schwefelatome
auf die Metallzentren. In Fortsetzung dieser Arbeiten ha-
ben wir die Koordination von 1 an Platinmetalle sowie die
Redoxchemie der resultierenden Komplexe untersucht.

(D
\/

Wir berichten nun iiber Synthese, Einkristall-Rontgen-
Strukturanalyse und Redox-Verhalten des duBerst stabilen
Bis(sandwich)ruthenium(i1)-Komplexes [Ru(1);)*®. Das
Komplex-Kation [Ru(1);]*® entsteht aus RuCls;- H,O und
1 im UberschuB in Me,SO bei erhdhter Temperatur'® oder
aus [RuCl,(C¢He)l, und 1 im UberschuB in Methanol bei
Raumtemperatur®. Durch Umkristallisation aus Me,SO in

{*] Dr. M. Schrdder, M. N. Bell, Dr. A. J. Blake

Department of Chemistry, ’
West Mains Road, University of Edinburgh
Edinburgh EH9 3JJ (Schottland)
Prof. Dr. K. Wieghardt, Dipl.-Chem. H.-J. Kiippers
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I der Universitit
Postrach 102148, D-4630 Bochum

[**] Diese Arbeit wurde von der Universitit Edinburgh (M. N. B.), dem
Science and Engineering Research Council (UK), dem Fonds der Che-
mischen Industrie und der Firma Johnson-Matthey (Edelmetallspenden)
gefordert.
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Gegenwart von NaBPh, erhilt man weiBe Kristalle von 2,
von denen eine Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt
wurdet’,

[Ru( 1 )2](BPh4)z -2 Mezso 2

Abb. 1. Struktur des Kations und der koordinierten Me,SO-Molekille in 2 im
Kristall. Bindungsidngen [A] und Winkel [°} am Ruthenium: Ru-Si
2.3272(14), Ru-S4 2.3357(14), Ru-87 2.3331(14); S1-Ru-S4 87.87(5), S1-Ru-S7
88.09(5), S4-Ru-S7 88.26(5). Zwischen den BPh-lonen und dem Kation oder
den Solvensmolekilen gibt es keine signifikante Wechselwirkung.

Abbildung 1 zeigt ein zentrosymmetrisches Kation; das
Ru''-Ion besetzt das Inversionszentrum des Molekiils. Die
beiden Schwefelmakrocyclen sind so an das Ru''-Zentrum
gebunden, daB} eine oktaedrische Koordination resultiert.
Von den méglichen Konformeren ist nur eines im Kristall
vorhanden. Die im Kristall enthaltenen Me,SO-Molekiile
sind wohlgeordnet. Thre Sauerstoffatome iiber den Aullen-
flachen der Schwefelliganden [O---H3 2.201(8), O---H6
2.419(8), O---H9 2.790(8), O---HS5 3.291(8) A] befinden
sich etwas nidher an S4 als an S1 oder S7. Diese Art der
Koordination i3t den SchluB zu, da Me,SO in dem von
1 bei der Koordination gebildeten, metallabgewandten
Kegel/Hohlraum eingeschlossen wird (Abb. 2). DaB jedes
Me,SO-Molekiil durch CH;CN- oder CH;NO,-Molekiile
bei Umkristallisation von 2 aus diesen Solventien ersetzt
werden kann, stiitzt diese Vermutung.

(Ru(1),12® Me,SO

Abb. 2. Kalottenmodell von [Ru(1).)* mit zwei Me,SO-Molekiilen.

[Ru(1),]°® ist das erste Beispiel fiir die homoleptische
Koordination eines Thioethers an Ruthenium und daher
wichtig fiir das Studium der elektronischen Eigenschaften
von Thioetherliganden im allgemeinen. [Ru(1),}*® ist zwi-
schen —2.2 und +1.3 V elektrochemisch inaktiv (gegen
Cp,Fe/Cp,Fe®, Cp=1°-C;sH;). Die Cyclovoltammogram-
me, aufgenommen in wasserfreiem CH;CN an Platinelek-
troden, zeigen eine quasi-reversible Oxidation bei E,,,
=141V (AE=95mV, Scan-Geschwindigkeit=100mV
s~ ", die wir einem Ru''/Ru"'-Redoxpaar zuordnen wol-
len, wenngleich bei diesen Potentialen auch eine Oxida-
tion des Liganden nicht ausgeschlossen werden kann. Eine
irreversible Reduktion bei E,.= —2.25V fiithrt - vermut-
lich iiber ein instabiles Ru'-Intermediat — zur Zerstdrung
des Komplexes. Dabei wird der Ligand freigesetzt und
kann beim , Riickwirts-Scan** durch eine irreversible Oxi-
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dation bei +0.98 V nachgewiesen werden. Die hohe Re-
doxstabilitdt von [Ru(1),)*® ist erstaunlich und spiegelt die
groBe Ubereinstimmung zwischen den stereochemischen
und elektronischen Gegebenheiten des makrocyclischen
Liganden und denen von d®-Ru'' wider (Tabelle 1).

Tabeile 1. Voltammetrische Daten fiir die Bis(sandwich)-Komplexe
[M(L),J*®*®, M=Fe, Ru.

L Fe?®/Fe*® Ru*®/Ru*®
TACN {a) +0.13V[9] +0.37 V[10}
1b] +098 V2] F141V

[a] Gegen die Normalwasserstoffelektrode in  wiiliriger Ldsung;
TACN = 1,4,7-Triazacyclononan. [b] Gegen Cp,Fe/Cp,Fe® in CH,CN.

Uber die Reaktion von [OsCly(aren)l, mit 1 im Uber-
schuB haben wir auch den analogen Osmiumkomplex
[Os(1),]*® dargestellt®. Der Rutheniumkomplex mit nur
einem makrocyclischen Liganden [Ru(1)Me,SO),Cl|®
entsteht durch Umsetzung von RuCl;-xH,O mit einem
Aquivalent 1 in Me,SO'®. Dariiber hinaus widmen wir uns
der Synthese von 1:1-Komplexen der Platinmetalle mit 1
und verwandten dreizdhnigen Makrocyclen und dem Ein-
bau organischer und kleiner Molekiile als Liganden.

Arbeitsvorschriften

[Ru(1):)(C10,),- H,0: 0.1g (0.32 mmol) RuCl;-6H,0 werden in 15mL
Me:SO bei 200°C gelost. Die Losung wird auf 7 mL eingeengt, auf 20°C
gekiihlt und mit 0.22 g (1.20 mmol) 1 versetzt. Die Reaktionsmischung wird
3 h auf 140°C erhitzt. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur filit ein weiBer
FeststofT aus. Dieser wird in Wasser geldst; nach Zugabe von NaClO, kri-
stallisiert [Ru(1),}(Cl10,):- H,O aus. Korrekte C,H,S-Analyse.

2: 0.05 g (0.10 mmol) [RuCly(CsHe)l: werden mit 0.08 g (0.44 mmol) 1 in
15 mL Methanol versetzt. Bei 20°C wird nach 30 min NaBPh, zugegeben.
Der daraufhin gebildete farblose Niederschlag wird aus Me,SO umkristalli-
siert. Die Ausbeute an 2 betrigt 60%. Korrekte C,H-Analyse. Durch Umkri-
stallisation von 2 aus CH3CN oder CH3;NO; entstehen die entsprechenden
Disolvate. Korrekte C,H,N-Analysen. Die Anwesenheit von zwei Aquivalen-
ten Losungsmittelmolekillen wird auch durch die NMR- und IR-Spektren
bestatigt.

[Ru(1)(Me,SO),Cl](PF,): 0.25 g (1.01 mmol) RuCly-2 H,O werden in 20 mL
Me;SO0 geldst und 1.5 h auf 160°C erwirmt. Nach dem Abkiihlen der Losung
werden 0.19 g (1.05 mmol) 1 zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 2 h
auf 60°C erwirmt. Zu der dabei resultierenden gelben Losung wird NaPF,
gegeben. Nach einigen Tagen bilden sich gelbe Kristalle der Zusammenset-
zung [Ru(1)(Me,S0),CI])(PF;). Korrekte C,H,S-Analyse.

Eingegangen am 20. Oktober 1986 [Z 1958]
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Reaktion von Phosphininen mit Diazoalkanen:
Diphosphachiropteradiene durch intramolekulare,
ionische 5s+ 556 + 4]-Cycloadditionen**

Von Gottfried Mdrkl*, Hans J. Beckh, Klaus K. Mayer,
Manfred L. Ziegler und Thomas Zahn

PC-Doppelbindungssysteme und Diazoalkane ergeben
je nach Substituenten iiberraschend unterschiedliche Pro-
dukte: Mit offenkettigen Phosphaalkenen reagieren Diazo-
methan und seine monosubstituierten Derivate als 1,3-Di-
pole unter [3 +2}-Cycloaddition!" zu Dihydro-1,2,4-diaza-
phospholen, mit Diaryl- und Dialkyldiazomethanen ent-
stehen unter Eliminierung von Stickstoff Phosphirane'.
Die P=C-Bindung von Aza- und Diazaphospholen rea-
giert in vielen Fillen analog®. Die P=C-Bindung in Phos-
phininen dagegen verhilt sich gidnzlich anders. Schon XK.
Dimroth et al." zeigten, daB bei der Reaktion von 2,4,6-
Triaryl-phosphininen mit Diazoalkanen in Gegenwart von
Alkoholen  1-Alkoxy-1-alkyl-A*-phosphinine entstehen.
Analog reagiert das von uns untersuchte 3,5-Diphenyl-
phosphinin 1, ein in den Positionen 2, 4 und 6 unsubstitu-
jertes Phosphinin, mit allen eingesetzten Diazoalkanen
(Diazomethan, mono- und disubstituierte Diazomethane)
in Methanol zu 1-Alkyl-1-methoxy-A’-phosphininen 2%,

H
Ph B Ph RR'C= N, Phﬁph
HZNpPSH Me OH HE“Np PN py2
4
1 RR'CH OMe 2

a,R=R':H; b,R =R'=Me ; ¢,R =H, R'=Me ; d,R =H,R'=Et;
®,R =Me,R =Ph; {,R =R"=Ph; g,R =H, R' =CH,COOMe

In aprotischen Solventien dagegen zeigt 1 sowohl bei
der Umsetzung mit Diazomethan als auch bei der mit
mono- und disubstituierten Diazomethanen ein véllig an-
deres Verhalten. Mit Diazomethan in Ether reagiert 1 be-
reits bei 0°C innerhalb weniger Minuten; bei sofortiger

{*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. H. J. Beckh, Dr. K. K. Mayer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
UniversitdtsstraBe 31, D-8400 Regensburg
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. T. Zahn
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Fiir den 3 entsprechenden gesittigten Kohlenwasserstoff Pentacy-
clo[7.4.0.0%,0™'".0%'""|tridecan schlagen wir wegen der fledermausihnli-
chen Struktur den Trivialnamen ,,Chiropteran'* (Fledermaus: chiroptera)
vor. Die Verbindungen 3 sind demgemai Diphospha-2,2’-chiropteradie-
ne. (Die unsystematische Numerierung in Formel 3 erleichtert das
Verstdndnis der spektralen Daten.)
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Aufarbeitung erhédlt man aus Acetonitril in 65-70% Aus-
beute 3a als farblose, kristalline Verbindung. Die Rént-
gen-Strukturuntersuchung ergibt fiir 3a eine vollig uner-

P. PO
NS a,R:=R'zH,b,R=R'=Me, c,R=H R'=Me,
RS d,R=H,R=Et,e,R=Me,R'=Ph

wartete Struktur (Abb. 1), bei der zwei Phosphacyclohe-
xen-Ringe iiber eine CH,-Gruppe (zwischen den Phosphor-
atomen) und drei o-Bindungen zu einem System aus zwei
Fiinf- und vier Sechsringen verbunden sind.

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall.

Das 'H-NMR-Spektrum von 3a ist ebenso wie das '*C-
NMR-Spektrum!” in Ubereinstimmung mit dieser Struktur
(Tabelle 1). Das *'P-NMR-Resonanzsignal (§=66.8) liegt
fir tertiire Phosphane bei extrem tiefem Feld. Ahnliche
ungewohnliche Tieffeldverschiebungen wurden bislang
nur fiir syn-7-Phosphanorbornene, syn-Benzo-7-phospha-
norbornene™ und fiir rBu;P®" beobachtet. Die Frage, ob
der Grund fiir die Tieffeldverschiebung bei 3a die Aufwei-
tung des C5-P-C6-Winkels (97.3°) oder die rdumliche
Nihe des freien Elektronenpaars zur C2=C3-Bindung
bzw. zum Phenylsubstituenten an C2 ist, ist noch unbeant-
wortet.

Aus 1 und Dimethyldiazomethan, Diazoethan, Diazo-
propan und Methylphenyldiazomethan entstehen analog
die Verbindungen 3b-e (Tabelle 1). Auch hier sind die
3'P-NMR-Signale fur tertiire Phosphane extrem tieffeld-
verschoben (5 =74 bis 94).

Die Massenspektren von 3 zeigen ebenfalls charakteri-
stische Besonderheiten. In den 70eV-Spektren tritt nur das
Molekiil-lon von 1 bei m/z 248 auf und in einigen Fillen
(mit geringer Intensitit) auch das Radikalkation von 6
als Fragment-Ion [Phosphinin~CRR’]®®, fiir 3a z.B.
[Cy7H\sP—CH,]®® m/z 262

Die Bildung von 3 (fiir 3a formuliert) wird durch einen
nucleophilen Angriff von Diazomethan am A*o?-Phosphor-
atom von 1 zum Diazoniumsalz § und N,-Eliminierung
zur dipolaren Verbindung 6 (cyclisches Derivat der von R.
Appel et al. erstmals beschriebenen Bis(methylen)phospho-
rane!'”) eingeleitet. Fiir die Zwischenstufe 6 spricht die
Abfangreaktion mit Alkoholen zu den A*-Phosphininen 2.
Durch einen nucleophilen Angriff von 6 auf ein zweites
Molekiit 1''" wird das Primdraddukt 7 aus zwei Phosphi-
ninmolekiilen 1 und einem CH,-Fragment gebildet, in
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