
Die Seltenheit von 0x0-Clustern rnit Metallatomen in 
niedrigen Oxidationsstufen scheint iiberraschend, wenn 
man die reichhaltige Chemie entsprechender Nitrido- und 
Carbido-Cluster bedenkt. Der leichte Verlust eines 0x0- 
Liganden als COz aus Carbonylkomplexen mag eine Er- 
klarung sein. Beispielsweise zersetzt sich 1 in Aceton unter 
CO ( 1  atm) innerhalb einiger Stunden unter Bildung von 
C 0 2  und Fe-Verbindungen geringerer Nuclearitat; ein 
analoger Zerfallsweg steht fur Nitrido- und Carbido-Clu- 
ster nicht zur Verfugung. Wenn man diesen Zerfallsweg 
auch bei 0x0-Clustern blockiert, sollten solche hoherer 
Nuclearitat mit Metallatomen in  niedrigen Oxidationsstu- 
fen aus entsprechenden Vorlaufern zuganglich sein. 
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Ein neuer Weg zu 
Azaalkenyliden-MetalIkomplexen** 
Von Helmut Werner*. Woygang Knaup und 
Michael Dziallas 

Anders als iiber die in letzer Zeit verstarkt untersuchten 
Alkenyliden-Metallkomplexe [L,M=C=CRR']I'l ist uber 
die isoelektronischen Analoga [L,M=N=CRR']' mit 
Stickstoff statt Kohlenstoff in der a-Position des ungesat- 
tigten Liganden wenig bekannt. Als Bausteine fur die Ein- 
heit M=N=CRR' wurden bisher Ketimino-Derivate, z. B. 
LiN=CRR' oder Me,SiN=CRR''2.31, Alkylimido-Kom- 
plexe [L,,M=NR] ( R =  Me, Et, Pr)l4I, 2-substituierte Aziri- 
nel'l und Nitrile'h.71 verwendet. Erker et al. haben kurz- 

[*I Prof. Dr. H. Werner, W. Knaup, Dipl.-Chem. M. Dziallas 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UnivenitBt 
Am Hubland. D-8700 Wiirzburg 

I**) Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschart. dem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der Firma Degussa gefbrdert. 
Prof. Dr. C. Erker sei fiir wertvolle Hinweise gedankt. 

lich sehr elegant Zirconocen-Verbindungen des Typs 
[(C,H,),Zr(N=CHR)CI] durch Hydrozirconierung von 
RCN mit [((C5HS)2Zr(H)CIIx] erhalten und fur R =  Ph auch 
eine Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt[6"1. 

Eine direkte ubertragung der Erker-Methode auf ein d- 
Elektronen-reiches Ubergangsmetall wie Osmium gelang 
uns nicht. Der Komplex 3, der aus dem schon llnger be- 
kannten [(C6H6)OsI2I2 1 iiber 2 in sehr guter Ausbeute ent- 
steht (Schema l)l81, reagiert zwar in Gegenwart von AgPF, 
mit Acetonitril oder Benzonitril zu den PE-Salzen der Kat- 
ionen [(C,H,)(PMelBu,)osH(NCR)]~, R = CH3, C6H5, 
doch lagern sich diese nicht in [(C,H,)(PMetBu,)Os- 
(N=CHR)]" um. Besser geeignete Reaktionspartner als 
Nitrile sind die Oxime 4, die mit 3 (und AgPF,) in guten 
Ausbeuten die entsprechenden Azaalkenyliden-Komplexe 
6 liefern (Schema 1). Im Fall von Cyclohexanon- 4a und 
Acetonoxim 4 b  gelingt es, durch Aufarbeitung bei Tempe- 
raturen unter -20°C die Zwischenstufen 5a bzw. 5b zu 
fassen und spektroskopisch zu charakterisiered'l. Bei der 
Chromatographie an A1203 entsteht unter Wasserabspal- 
tung 6a bzw. 6b. 
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Schema 1. (Os)=(C,H,)(PMetBu,)Os. 

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturana- 
lyse von 6~""~. Das Kation enthalt ein trigonal-planar ko- 
ordiniertes Metallatom (rnit dem Mittelpunkt des Benzol- 

Abb. 1. Struktur von 6c im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel ["I: 0s-PI 239.2(2), 0s-N 188.2(6), 0s-CI 222.5(8), 0s-C2 215.9(7). 
O K 3  221.9(9), Os-C4 223.9(9), 0s-CS 219.0(7), O s C 6  222.7(8), N-C7 

N-C7-C8 118.5(6), N-C7-C14 121.0(6), C8-C7-C14 120.4(6). 
127.0(9), C7-CS 150(1), C7-CI4 147(1): PI-0s-N 92.9(2), Os-N-C7 168.8(5), 
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rings an einer Koordinationsstelle) und entspricht in 
seinem Aufbau dem Alkenylidenrhodium-Komplex 
[(CsHs)(PiPr3)Rh=C=CHPh]1"1. Die Atome Os, N und C7 
sind nahezu linear angeordnet und bilden mit C8 und C14 
eine Ebene, die senkrecht (Winkel 89.9") zur besten Ebene 
aus P1, 0 s  und dem Mittelpunkt des Benzolrings ist. Diese 
Orthogonalitat ist mit der Annahme einer d,p,-Bindung 
zwischen 0 s  und N in Einklang, die auch den kurzen Os- 
N-Abstand von 188.2(6) pm erklaren wiirde. Fur eine OsN- 
Einfachbindung wie in [Os(NCMe)(PPh,),Br,] wird ein 
Wert von 202.4(10) pm gefundenl'21. Der Abstand N-C7 
(127.0(9) pm) ist dem in anderen Azaalkenyliden-Komple- 
xen sehr g h n l i ~ h l ~ ~ . ~ . ' " l  und stimmt auch mit den N-C-Ab- 
standen in 2-Azaallenium-Ionen iiberein1I3l. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Studie sind in zwei- 
facher Hinsicht bemerkenswert. 1) Mit der Synthese von 
6a-d ist es erstmals gelungen, einem bekannten Alkenyli- 
den-Metallkomplex ([(C,H,)(P~P~,)OS(C=CHP~)]~'~~) be- 
ziiglich der Metallaheteroallen-Einheit M=E=CRR' iso- 
elektronische Azaalkenyliden-Metallverbindungen an die 
Seite zu stellen. 2) Die Komplexe 6a-d konnten sehr ein- 
fach mit Hilfe von Oximen (HO)N=CRR' hergestellt wer- 
den, die unseres Wissens bisher noch nicht als Synthese- 
bausteine fur Organometallkomplexe verwendet wur- 
den12h1. Da nicht nur eine Vielzahl von Oximen, son- 
dern auch von Halogeno(hydrido)metall-Verbindungen 
[L,M(H)X] verfugbar ist, ware es denkbar, daB die hier be- 
schriebene Methode einen allgemeinen Zugang zu Kom- 
plexen mit der Baueinheit M=N=CRR' eroffnet. 

Arbeitsvorschrifr 
Ein Gemisch von 0.085 g (0.15 mmol) 3 und 0.038 g (0.15 mmol) AgPF, wird 
bei -78°C mit einer Ldsung von 0.15 mmol 4 in 5 mL CH2CIz versetzt und 
einige min geriihrt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wird filtriert, das 
Filtrat eingeengt und a n  AIZ0, (Woelm, neutral, AktivitBtsstufe 111) mit 
CHICll chromatographiert. Nach Abziehen des Solvens, Waschen des Riick- 
stands mit Pentan und Umkristallisation aus CH2CIz/Pentan entstehen oran- 
gerote bis rote Kristalle. Ausbeute 60-7Wo, korrekte Elementaranalysen; 
Aquivalentleitfihigkeit (in CH,N02): 6s 69.9, 6b 69.8, 6c 73.9, 6d 71.5 
cm' R - '  mol-'. Aufarbeitung des aus 3, AgPF, und 4n bzw. 4b erhaltenen 
Reaktionsgemisches unterhalh ca. - 20°C liefert nach Abtrennung von AgI 
einen gelhen Feststoff der Zusammensetzung 5s bzw. 5b. 
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Hz: CHI). 

[I41 R. Weinand, H. Werner, J .  Chem. Suc. Chem. Cummun. 1985. 1145. 

278 0 V C H  VerlagsgesellschuJi mbH. 0-6940 Weinheim. 1987 0044-8249/87/0303-0278 S 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 3 




