IM(CO){CH;C(CH,PMe,);}l, M=Ti, Zr, Hf,
Komplexe mit nullwertigem Titan, Zirconium und
Hafnium; die erste strukturelle Charakterisierung
eines Zr’-Carbonylkomplexes**

Von David W. Blackburn, Kai Ming Chi, Scott R. Frerichs,
Mary L. Tinkham und John E. Ellis*

Bisher waren nur drei Carbonylzirconium(0)-Komplexe
bekannt: [Zr(CsH)(CO0).1°", [Zr(CsMes)(CO),}°™ und
das thermisch instabile [Zr(butadien),(dmpe)(CO)],
dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan®l. Wir fanden
nun, daB der Tripod-Ligand 1,1,1-Tris(dimethylphosphi-
nomethyl)ethan (trmpe) das unbekannte Zr(CO), sowie
seine Titan- und Hafnium-Analoga sehr gut stabilisiert
und berichten hier iiber die erste strukturelle Charakteri-
sicrung eines Carbonylzirconium(o)-Komplexes. Neben
[Zr(CO)4(trmpe)] ist die Hf-Verbindung [Hf(CO).(trmpe)]
von besonderem Interesse, da es sich um den ersten Hf’-
Komplex handelt, der ohne einen Metalldampf-Reaktor
dargestellt werden konnte. Bisher waren nur vier Hf’-Ver-
bindungen bekannt: [Hf(CsHsR),(PMe;)], R=H, CH," so-
wie [Hf(1,3,5-tBusCH;),] und dessen Carbonyladdukt®.
Alle wurden mit atomarem Hafnium dargestellt.

Die Synthese [Gl. (a)] der Komplexe [M(CO),(trmpe)],
M=Ti 1, M=Zr 2 und M=Hf 3, gelang analog der des
oben erwihnten [Zr(CsMes)(CO),]® (THF = Tetrahydrofu-
ran, DME=12-Dimethoxyethan, C;,;Hy;=Naphthalin,
trmpe = CH:C(CH,PMe,),).

MCl;-2THF + trmpe + 4KC oHy + 4CO ‘i oder DME

—60 his -70°C
(a)
[M(CO)(trmpe)] + 4KCl + 4C (Hy + 2THF
1,M=Ti
2. M=Zr
3, M=Hf

Die Verbindungen 1-3 wurden in zufriedenstellender
Reinheit als luftempfindiiche und thermisch stabile (20°C)
orangerote (1), tiefviolette (2) und rotviolette (3) feinkri-
stalline Feststoffe isoliert!®. Spektroskopische Daten der
drei Verbindungen (Tabelle I) deuten an, da@ sie vermut-
lich gleichartige Molekiilstrukturen haben. Ein Vergleich
der IR-Spektren von 2 und [Zr(CsHs)C0O),]® im Bereich
der v(CO)-Banden (1923 (m), 1781 cm ="' (s)!"! spricht fiir
die Ahnlichkeit dieser Komplexe, deutet aber an, daB in
diesen Systemen C:H? ein besserer Donorligand ist

Tabelle 1. Ausgewiihlte spektroskopische Eigenschaften von 1-3.

Verb. M IR |[a]

BC{'H-NMR [b]  V'P{'HI-NMR [c]

¥(CO) [em ™ ] 5(CO) 5("'P)
1 Ti 1931 m, 1833 sh, 1810s 2789 q ~106s
2 Zr 1938 m, 1820 s 284.4 br. s ~251s
3 HE 1934 m, 1814 s 282.1br. s 2925

[a] Solvens: THF fiir 1, DME fiir 2 und 3. [b] 85.5 MHz, 23°C, [Ds]THF,
J(PC3'"P)=9 Hz fur 1. [c] 121.5 MHz, 23°C, [Ds7THF: nicht-koordiniertes
trmpe gibt ein *'P-NMR-Signal bei §= —61.

[¢] Prof. Dr. J. E. Ellis, D. W. Blackburn, K. M. Chi,
S. R. Frerichs, Dr. M. L. Tinkham
Chemistry Depariment, University of Minnesota
Minneapolis, MN 55455 (USA)

[**] Highly Reduced Organometallics, 24. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der U. S. National Science Foundation (NSF) und dem von der
American Chemical Society verwalteten Petroleum Research Fund ge-
fordert. D.W.B. dankt der NSF fir ein predoctoral fellowship (1986-
1989). - 23, Mitteilung: K. M. Chi, S. R. Frerichs, S. B. Philson, J. E.
Ellis. J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 303. - Anmerkung bei der Korrektur
(17. Februar 1988): Uber den verwandten Komplex [Ti(Co)sftBu-
Si(CH.PMe;):}] wurde soeben berichtet: T. G. Gardner, G. S. Girolami,
Organometallics 6 (1987) 2551.
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als trmpe. Weitere Hinweise auf die Zusammensetzung
von 1 konnen aus den protonen-entkoppelten '*C-
und *'"P-NMR-Spektren des '*CO-angereicherten (99%)
[Ti("*CO)4(trmpe)] erhalten werden. Diese bis —90°C un-
veridnderten Spektren zeigen die erwarteten Aufspaltungs-
muster fiir ein fluktuierendes Molekiil mit siebenfach ko-
ordiniertem Ti-Atom; die vier dquivalenten Carbonyligrup-
pen koppeln mit den drei dquivalenten Phosphaneinhei-
ten!”., Fiir die Darstellung von 3 wurde zirconiumfreies
HfCL® verwendet, um die Bildung von 2 als Verunreini-
gung moglichst gering zu halten. Die Unterschiede in den
spektroskopischen Daten von 2 und 3 (Tabelle 1) sind
grol3 genug, um keinen Zweifel zu lassen, dal3 es sich bei 3
um einen Hf’-Carbonylkomplex handelt.

C7A

021A /

022A

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung eines unabhiingigen Molekills A von
[Zr(CO)s(trmpe)} 2. Die Schwingungsellipsoide geben 50% Wahrscheinlich-
keit wieder. Wichtige Abstinde (A] und Winkel [°]: ZrA-PIA 2.755(3). ZrA-
P2A 2.760(3), ZrA-P3A 2.762(3). ZrA-C21A 2.133(11), ZrA-C22A 2.168(12),
ZrA-C23A 2.221(12), ZrA-C24A 2.155(11), C21A-O21A 1.182(13), C22A-
022A 1.150(15). C23A-023A 1.120(14), C24A-024A 1.171(14), C-P (Mittel-
wert) 1.83(2), C-C (Mittelwert) 1.55(2): P1A-ZrA-P2A 74.35(9), PIA-ZIA-
P3A 75.28(9), P2A-ZrA-P3A 75.87(9). C21A-ZrA-C22A 67.5(4). C21A-ZrA-
C23A 109.0(5). C21A-ZrA-C24A 71.5(4), C22A-ZrA-C23A 68.5(4), C22A-
ZrA-C24A 106.2(4), C23A-ZrA-C24A 71.0(5). ZrA-C-O (Mittelwert) 1761 1),

Die  rontgenographische  Charakterisierung  von
[Zr(CO)s(trmpe)] 2 zeigte, daBl in der Elementarzelle zwei
unabhingige Molekiile sehr dhnlicher Struktur vorliegen'®.
Eines ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Es 14Bt sich als
4 :3-Pianostuhl-Struktur!'® beschreiben und erinnert an die
von [Ti(C:H)(CO),]°M, in der die Cyclopentadienyl-
gruppe am besten als dreizahniger Ligand zu betrachten
ist. Keiner der Atomabstidnde ist ungewohnlich. In den un-
abhidngigen Molekiilen A und B betragen die mittleren Zr-
C-, C-O- und Zr-P-Abstinde 2.17(4) und 2.17(3), 1.16(3)
und 1.17(2) bzw. 2.759(4) und 2.733(11);\. Diese Werte
gleichen den entsprechenden Abstinden in den Komple-
xen [Zr(CsHs),(CO),] (Mittelwert fiir Zr-C =2.187(4) Al'")
und [{(/Pr,PCH,SiMe,),N}ZrCl;] (Mittelwert fiir Zr-
P=2.78(1) AU'%). Etwas kiirzere Zr-C- und Zr-P-Abstinde
wurden in [Zr(CsMe;s),(CO),] (Mittelwert fur  Zr-
C=2.145(9) Al bzw. [Zr(CsHs),(PMes)(cyclohexin)] (Zr-
P=2.689(3) A'*)) beobachtet.

Da der Tripod-Ligand trmpe leicht aus Me P, er-
halten werden kann und [Zr(CO),(trmpe)] thermisch
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stabil und in vernlinftigen Ausbeuten (40-45%) aus
ZrCl -2 THF'" zuginglich ist, sollten sich diese neue Zr'-
Carbonylverbindung und thre Ti’- und Hf"-Analoga als
niitzliche Vorlaufermolekiile erweisen und ein Studium
nullwertiger Carbonylmetallverbindungen der Elemente
der 4. Gruppe ermoglichen.

Arbeitsvorschrift

[ZnCO)(trmpe)) 2: 1.8 g (7.1 mmol) trmpe werden zu einer gekiihlten
(—30°C) Lésung von 2.69 g (7.14 mmol) ZrCly- 2 THF in 100 mL DME gege-
ben. Es bildet sich sofort cin weiller Niederschlag unbekannter Zusammen-
sctzung. Die resultierende Suspension wird 0.5 h bei Raumtemperatur ge-
cithrt, auf —60°C gekahlt und Gber eine Kaniile in eine unter Argon bei
- 65°C gerthrte Losung/Suspension von 4.88 g (29.3 mmol) KC,H, und
3.75 g (29.3 mmol) CoHy in 150 mL DME transferiert. Nach 20 min ist die
Lo~ung herrlich tiefviolett. Das Rihren wird eingestellt, Argon wird im Va-
kuum cntfernt, und reines CO wird cingeleitet (geringer Uberdruck). Die La-
sung wird 16 h bei —65°C gerithrt. Danach wird dic inzwischen dunkelrote
Losung innerhalb von 5 h auf — 10°C erwirmt und durch Celite filtriert. Ent-
fernen des Solvens bei reduziertem Druck und Waschen mit Pentan
(2> 200ml.; 2x50ml.) zur Entfernung des Naphthalins liefert 1.45g
(3.19 mmol, 45% Ausbeute) feinkristallines, dunkelviolettes 2 (Zers. bei
150 153°C). Ohne weiterc Reinigung werden zufriedensteilende Analysen-
daten (C, H) erhalten. Fiir die Rontgenstrukturuntersuchung geeignete
Kristalle wurden aus Pentan/CH,Cl. gezichtet (6d, —30°C). Analog
wurden [THCO) (trmpe)}) 1 (Zers. bei 163 -166°C; 56% Ausbeute) und
[HRACO)(trmpe)] 3 (Zers. oberhalb 165°C. langsame Dunkelfirbung, 2%
Ausbeute) aus den entsprechenden MCl,-2 THF-Addukten als thermisch sta-
bile (20°C) Verbindungen hergestellt (zufriedenstellende C,H-Analysen). Die
Ausbeute an der Hafniumverbindung 3 konnte auf ca. 20% verbessert wer-
den. indem die Tieftemperatur-Carbonylierung unter einem CO-Druck von
S atm durchgefiihrt wurde.

Eingegangen am 8. Dezember 1987 [Z 2531]

CAS-Registry-Nummern:
1: 111379-11-4 / 2: 113035-22-6 / 3: 113035-23-7 / trmpe: 77609-83-7 /
TiCls-2THF: 31011-57-1 / ZrCl;- 2THF: 21959-01-3 / HfCl;-2THF: 21959-
05-7 / KCy,Hy: 4216-48-2.
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2,4,6-Ph;CcH,M (M = Cu, Ag),
monomere Cu'- und Ag'-Komplexe
mit der Koordinationszahl 1**

Von Regine Lingnau und Joachim Strahle*

Alkyl- und Arylkomplexe RM von Ag' und Au' sind erst
wenige bekannt. Floriani et al.l'l synthetisierten tetrameres
Mesitylgold(1), in dem der Arylrest als Briickenligand zwi-
schen zwei Metallzentren fungiert und dabei die Koordi-
nationszahl 2 erreicht (Mehrzentrenbindungen). Im Fall
des einwertigen Kupfers sind schon mehrere polymere
oder oligomere Komplexe (RCu), erhalten worden!"?, in
denen Arylliganden cbenfalls Briickenfunktionen ausiiben.
Ein interessanter Aspekt der Komplexe (RM), ist, daf} die
einwertigen Metalle trotz ihrer d'°-Elektronenkonfigura-
tion meist sehr kurze Metall-Metall-Abstinde verwirkli-
chen. Wir berichten hier iiber neue Komplexe, in denen
erstmals 2,4,6-Ph;C¢H. (,,2,4,6-Triphenylphenyl*t""")) als
Ligand an Cu' und Ag' gebunden ist. Der grole Raumbe-
darf des Liganden verhindert eine Briickenbindung, so daf3
monomere Komplexe 2,4,6-Ph;C.H-M  (M=Cu: 1,
M= Ag: 2) entstehen, in denen das Metallatom die Koor-
dinationszahl 1 hat.

Zur Synthese von 1 und 2 wird 2,4,6-Ph;C,H,MgBr mit
CuCl bzw. AgCl bei —80°C in THF umgesetzi. Es entste-
hen farblose, luftstabile Kristalle, die sich in organischen
Solventien wie THF, Aceton oder Toluol gut lasen. Die
Verbindungen wurden durch Elementaranalysen, 'H-
NMR-Spektren und Kristallstrukturanalysen charakteri-
siert. Die '"H-NMR-Spektren von 1 und 2 sind praktisch
gleich und unterscheiden sich nur geringfiigig vom Spek-
trum des Edukts 2,4,6-Ph;C,H-Br. Es werden keine Si-
gnale beobachtet, die fiir metallgebundenes Hydrid spre-
chen konnten.
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Abb. 1. Elementarzelle der isotypen Verbindungen 1 und 2 im Kristall
(M =Cu bzw. Ag). Wichtige Atomabstinde [;\] und Winkel [°] von 1 [Werte
von 2 in Klammern): M-C11=1890(6) [1.902(5)]. M-C21=3.185(5)
[3.171(6)], M-C61=3.158(5) (3.214(S5)]; Interplanarwinkel: 2-1: 61.66 [61.1],
6-1:73.73 [74.0], 4-1: 31.78 [32.4].

[*] Prof. Dr. J. Strihle, Dipl.-Chem. R. Lingnau
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafl und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.

[***] Nach den 1UPAC-Regeln ist der Ligand als ein 5'-Phenyl-m-terphenyl-
2'-yl zu bezeichnen (Regel A54-3).
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