[1] Ubersicht: F. Mathey, Angew. Chem. 99 (1987) 285; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 26 (1987) 275.

[2] K. C. Caster, L. D. Quin, Tetrahedron Lest. 24 (1983) 5831.

[3] G. Fritz, T. Vaahs, Z. Anorg. Allg. Chem. 552 (1987) 18.
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und die Farbe sich von QOrange nach Gelb dndert. Nach 2d bei —78°C
filit 3 als gelber, feinkristalliner Niederschlag aus. 3 148t sich aus To-
luol umkristallisieren. Ausbeute: 0.5g (I mmol, 31%). *'P-NMR:
§=20.6 (dd, P'), —88.9 (dd, P?), 175.6 (dd, P?); Ji,= —252, J,3=40,
Jr3=—683 Hz.
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[9] Im *'P-NMR-Spektrum von 4 treten drei und nicht vier Signalgruppen
auf, weil eine PrBu,-Gruppe trans zu den ibrigen steht: 6 =67 (1P), 47
(2P). Im Signal 6= —163 (3P, typisch fiir Dreiringhochfeldverschie-
bung) iiberlagern sich die beiden Signalgruppen der drei endocyclischen
P-Atome. Massenspektrum: 528.2631 (M®), 471.1945 (M® —(Bu). - §
kristallisiert bei —20°C aus dem Reaktionsgemisch. *'P-NMR: §=63
(Psubst)s —43 (Pring); 'Jer= —329 Hz. Massenspektrum: m/z 708.3562
(M®), 559.2389 (M® — PtBu,), 533.1407 (M® —3(Bu). - Die Verbindun-
gen 4 und 5 sind aus der Zersetzung von rBu,P—P(SiMe;)—P(SiMe;),
bekannt (G. Fritz, T. Vaahs, Z. Anorg. Allg. Chem. 553 (1987) 85). Sie
bilden sich aus diesem bei 65°C (15 h) unter bevorzugter Abspaltung
von P(SiMe;); [Nebenprodukt rBuP(SiMe,),], was das intermedidre Auf-
treten von 6 nahelegt.

[10] Fur die Abfangreaktionen wurde 1 in 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (oder
Cyclohexen) geldst und bei 0°C mit 2 versetzt. Die Reaktionslésung
wurde 5 d bei 20°C geriihrt. Dabei bildete sich stets eine orange, klare
Losung, die sich langsam durch ausfallendes LiBr triibte. Ansatz fiir 7
und 8: 0.5g (1.21 mmol) 1, 10 mL 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, 0.22 g
(1.21 mmol) 2. Ansatz fir 9: 1.0 g (2.42 mmol) 1, 15 mL Cyclohexen,
0.44 g (2.42 mmol) 2. - 3’P-NMR-Daten (bei 7 und 8 Spektrum der Re-
aktionslosung): 7: §=45.3 (P*), —48.7 (P®); Jpp = —277, Jan= —329,
Jaw=65, Jaa<1Hz. - 8: §=345 (d, P"), —189.0 (d, P?%;
Jio=—233Hz. - 9: §=65.5 (d, P?), —225.0 (d, P"); J,,= —220 Hz. -
Die Bildung von 7 entspricht dem Ablauf der Reaktion von
rBuP=P—SiMe; [aus 1BuCIP—P(SiMe;);] mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
[G. Fritz, H. Fleischer, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck] sowie dem der
Reaktionen von ¢Bu,P—P=P/Bu [aus 7Bu,P—P(SiMe;)—PCl/Bu] und
{Bu,P—P=P—SiMe; [aus fBu,P—P(Cl)—P(SiMe;),] mit Cyclopentadien
[G. Fritz, T. Vaahs, Z. Anorg. Allg. Chem. 552 (1987) 34].

[M(NMesBMes,),l (M = Cr, Ni), stabile,
verzerrt zweifach koordinierte d*- und d*-Komplexe**

Von Ruth A. Bartlett, Hong Chen und Philip P. Power*

Komplexe mit dreifach koordinierten Metallzentren
sind in groBer Zahl und von vielen Ubergangsmetallen be-
kannt!?. Stabile Spezies mit zweifach koordiniertem
Ubergangsmetall sind aber, abgesehen von d'°-Komple-
xen, duBerst selten. Gegenwartig weist die Liste der Uber-
gangsmetalle, die ungeladene Komplexe mit zweifach ko-
ordiniertem Metallzentrum und unvollstindig besetzten
Schalen bilden, nur Mn®- Fe!®™ und Co'®" auf; Ligan-
den sind im Fall von Mn einige sperrige Alkyl-C-* und
Amid-*¢ und fiir Fe und Co Silylamidgruppen® 7. Bis(si-
lylamido)nickelkomplexe wie [Ni{N(SiMes),},] scheinen in-
stabil®™ homoleptische Ni''-Alkylkomplexe génzlich unbe-
kannt zu sein. Ebenso sind keine homoleptischen mono-
meren, wohl aber hoher koordinierte basenstabilisierte Al-
kyl- und Amidoderivate von Cr'" beschrieben worden®.
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Wir haben kiirzlich gezeigt, daBl mit Borylamidoliganden
®NRBMes, (R = Ph oder Mes) niedrige Koordinations-
zahlen an Mangan erreicht werden, da sie weitergehende
Assoziationen verhindern®l. Dies ist einerseits auf den ho-
hen Raumbedarf der Liganden, andererseits auf die merk-
lich geringere Neigung der freien Elektronenpaare am
Stickstoff zur Briickenbildung zuriickzufithren. Wir be-
schreiben jetzt die Synthese und strukturelle Charakterisie-
rung der Komplexe [M(NMesBMes,),] (1, M =Cr; 2,
M = Ni), der ersten!'” neutralen Verbindungen mit zwei-
fach koordiniertem Cr'* bzw. Ni''.

Die Komplexe 1 und 2 wurden in miBigen Ausbeuten
aus dem Lithiumborylamid LiNMesBMes,"” und trans-
[CrCly(thf),] bzw. NiBr,-5/3 THF!'!! synthetisiert (Schema
1). Der Chromkomplex 1 wurde aus Hexan in Form grii-
ner Kristalle (Fp=195°C) erhalten (Struktur siehe Abb. 1).

trans -[CrCl,(thf),]

[Cr(NMesBMes,),] 1
Et,0, 25°C
2 LiNMesBMes, —
NiBr, - 5/3 THF

Ni{(NMesBMes,),] 2
£t,0, 25°C [niC 22

Schema 1. Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.

Am auffallendsten ist der Winkel N1-Cr-N2, der mit
112.3(3)° stark von der erwarteten annihernden Linearitit
abweicht. Die Abstinde Cr---C10 und Cr---C39 (ca.
2.39 A) sind viel kiirzer als die entsprechenden Absténde
im bereits beschriebenen Mn-Analogon [Mn{NMesB-
Mes;);] 3 (2.536(5) A)®, obwohl die Radien von Cr und
Mn édhnlich sind. Weiterhin sprechen die Winkel, die die
Bindungen B1-C10 und B2-C37 mit den jeweiligen Mesi-
tylebenen bilden (10.2 bzw. 15.2°), fir maBig starke
Cr. . -C-Wechselwirkungen. Die Asymmetrie der beiden
B-C-Bindungen und der N-B-C-Winkel innerhalb eines Li-
ganden stiitzt ebenfalls diese Ansicht. Zwei weitere struk-
turelle Aspekte verdienen Beachtung: 1. Die Verdrillungs-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [12]. Wasserstoffatome und mitkristallisie-
rende Losungsmittelmolekiile (Hexan) wurden der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Cr-N1 1.980(7), Cr-
N2 1.988(7), N1-B1 1.373(13), N2-B2 1.381(12), B1-C10 1.647(14), B1-C19
1.598(14), B2-C37 1.646(14), B2-C46 1.624(14), Cr---C10 2.383(15),
Cr---C37 2.391(15); N1-Cr-N2 112.3(3), Cr-N1-B1 98.8(6), Cr-N2-B2
96.8(6), N1-B1-C10 113.1(8), N1-B1-C19 128.7(9), C10-B1-C19 118.1(8), N2-
B2-C37 115.4(8), N2-B2-C46 129.4(9). Winkel zwischen den Ebenen Cr-Ni-
C10 und Cr-N2-C37 = 18.7°.
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winkel zwischen den Ebenen der Bor- und der Stickstoff-
substituenten betragen in beiden Liganden 11.1°; dies und
die mittlere B-N-Bindungslinge von 1.377(13)A zeigen
eine unverminderte p-p-n-Wechselwirkung bei beiden B-
N-Bindungen an®., Der Diederwinkel zwischen den Ebe-
nen Cr-N1-C10 und Cr-N2-C37 ist 18.7°, wihrend fiir eine
quasitetraedrische Umgebung ein Winkel niher 90° zu er-
warten ist. Die Koordination des Metallzentrums ist daher
eher als verzerrt quadratisch-planar denn als verzerrt tetra-
edrisch wie in 3 oder fast linear wie in 2 zu betrachten.
Die quadratisch-planare Koordination ist natiirlich fiir
eine Vielzahl von d*-Komplexen belegt, z.B. fiir trans-
[Cr{N(SiMe;),}:(thf),]"

Die Struktur des dunkelroten Nickelkomplexes 2
(Fp=165°C) zeigt Abbildung 2. Hauptsichlich interessie-
rende Strukturmerkmale sind der groBe, fast einer linearen
Anordnung entsprechende Winkel N1-Ni-N2 von
167.9(1)° und eine bei einem Abstand von 2.611(3) A mog-
liche Ni- - -C19-Wechselwirkung. Diese beiden Werte ste-
hen in scharfem Kontrast zu den bei 1 gefundenen Verzer-
rungen. Die (relativ geringen) Abweichungen von der Li-
nearitit sind moglicherweise auf Packungseffekte im Kri-
stall zuriickzufiihren. Trotzdem gibt es eine gewisse Asym-
metrie bei den B-C-Bindungen und den N-B-C-Winkeln.
Diese Asymmetrien spiegeln aber nicht den grofen N-Ni-
N-Winkel oder die Ni- - - C-Kontakte tiber grof3ere Entfer-
nung wider. Die kurzen B-N-Bindungen und die kleinen
Verdrillungswinkel (13.5°) zwischen den Ebenen der B-
und der N-Substituenten zeigen, da3 die B-N-Doppelbin-
dung erhalten blieb.

Die strukturellen Unterschiede zwischen 1 und 2 haben
vermutlich sterische!™® und elektronische Ursachen. Die
geringere Grifle des Ni-Atoms begiinstigt einen groB3eren
N-M-N-Winkel. Der groBere Atomradius von Chrom er-
moglicht kleinere Winkel, und die d*-Konfiguration ist
wahrscheinlich der Grund fiir die quasi quadratisch-pla-
nare Struktur. Auch ist ein Nickelzentrum elektronenrei-
cher als ein Chromzentrum und zeigt somit eine geringere
Neigung, durch strukturelle Verzerrung eine hohere Elek-
tronendichte zu erreichen. Auch der Vergleich der mittle-
ren B-N-Abstinde in 1 (1.377(13) A) und 2 (1.412(4) A)
stiitzt moglicherweise diese Ansicht. Man kann argumen-
tieren, der Wert fiir 2 sei gréfer, weil das elektronenrei-
chere Nickelzentrum leichter Elektronendichte in das B-
N-n*-Orbital Gbertragen kann, was zu einer Schwichung

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall [12). Wasserstoffatome wurden der Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewiihite Abstinde [A] und Winkel [°]:
Ni-N1 1.867(2), Ni-N2 1.865(2), N1-B1 1.411(4), N2-B2 1.412(4), B1-C10
1.595(3), B1-C19 1.617(4), B2-C37 1.596(3), B2-C46 1.619(4), N1-C1 1.424(4),
N2-C28 1.428(3), Ni- - -C19 2.611(3), Ni- - -C46 2.703(3); N1-Ni-N2 167.9(1),
N1-B1-C10 125.6(3), N1-B1-C19 111.9(2), N2-B2-C37 126.0(3), N2-B2-C46
112.8(2).
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der B-N-Bindung fiihrt. GroBere Klarheit ist jedoch erst
nach der Synthese und spektroskopischen Charakterisie-
rung von Komplexen mit einer groBeren Vielfalt an Ligan-
den und Ubergangsmetallen zu erwarten. Eine andere Er-
klarung geht davon aus, daB aufgrund des groBleren Atom-
radius von Cr die Cr-N-Bindung in 1 einen ausgepragter
ionischen Charakter zeigt als die Ni-N-Bindung in 2. Die
negative Partialladung am Stickstoff ist somit in 1 gréBler
als in 2, so daB3 auch die B-N-n-Wechselwirkung in 1 stdr-
ker sein sollte.

Von 1 und 2 wurden Absorptionsspektren in Toluol bei
Raumtemperatur aufgenommen. 1 zeigte zwei Absorptio-
nen bei A =16030 (¢=252) und 12530 cm ' (77). Dies ist
in Einklang mit der Struktur im Kristall, schliet aber an-
dere Konformationen in Losung nicht aus. Der intensiver
farbige Komplex 2 hat drei Absorptionen: A=28985
(6=1200), 23060 (1100), 17480 cm~' (914). Ohne Ver-
gleichsdaten von anderen Komplexen ist es schwierig, aus
diesen Spektren SchluBfolgerungen beziiglich der Struktur
zu ziehen. Magnetische Messungen (Evans-Methode!'*) an
1 und 2 bei 25°C sprechen fiir eine high-spin-Konfigura-
tion von 1. Im Fall von 2 konnten weder paramagnetisch
verschobene Signale noch unterschiedliche Umgebungen
fiir die Mesitylgruppen nachgewiesen werden.

Eingegangen am 26. August,
veranderte Fassung am 31. Oktober 1988 [Z 2943]
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{OCl5Fe

klin, Raumgruppe P2,/a, R=0.09. - 2: a=11.447(5), b= 13.720(6), c=
15.896(7) A, @=103.46(3), f=101.61(3), ¥=100.04(3)°, Z=2, triklin,
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Zwei Ferrol-Isomere im Gleichgewicht:
Experimentelle Bestétigung einer alten Hypothese**

Von Miklos Tasi, Anne K. Powell und
Heinrich Vahrenkamp*

An die 100 Ferracyclopentadienyl-Eisen-Komplexe
(oder Ferrole) sind nach 30 Jahren extensiver Untersu-
chungen zur Chemie der Eisencarbonyl-Alkin-Verbindun-
gen bekannt!'. Zahlreiche strukturelle und spektroskopi-
sche Studien haben die Vorstellung bestitigt, daB in derar-
tigen Dieisen-Komplexen des Typs A die Ferracyclopenta-
dienyl-Einheit tatsidchlich als n-Ligand fiir die Fe(CO)s-
Einheit dient!"-?. Ein Ergebnis dieser Untersuchungen ist
auch die Vermutung, daB fiir den Seitenwechsel des Fer-
rol-Rings gemdB A= C nur eine niedrige Energiebarriere
existiert und ein Ubergangszustand B von C,,-Symmetrie
durchlaufen wird®. Das einzige experimentelle Indiz fiir
ein dynamisches Verhalten der Ferrole war jedoch bisher
die friihe Beobachtung®, daB Oxy- und Hydroxy-substi-
tuierte optisch aktive Ferrole bei hoheren Temperaturen
racemisieren. Wir konnten jetzt die reversible Umwand-
lung zwischen zwei isomeren Ferrol-Komplexen nachwei-
sen.

2 -

FelCO), (oc)gFeil
A B c

1 XN

10miniitiges Erhitzen des p;-Azoalkan-verbriickten Tri-
eisenclusters [Fe;(CO)o(N,Et,)I* in Petrolether auf 110°C
ergab in Gegenwart von Phenylacetylen im Uberschuf3 die
beiden Isomere 1a und 1b in 18 bzw. 57% Ausbeute. Das
braune 1a und das rote 1b wurden durch Chromatogra-
phie an Kieselgel mit Hexan getrennt und spektrosko-
pisch® sowie durch Kristallstrukturanalysen'® identifiziert.
Beide Cluster enthalten ein nahezu lineares Trieisengeriist
(Fe-Fe-Fe-Winkel 162 bzw. 167°). Das zentrale Eisenatom
ist sowohl an den p-Azoalkan- als auch an den p-Buta-
diendiyl-Liganden koordiniert, welche die zueinander giin-
stigste Position auf gegeniiberliegenden Seiten des Clusters
einnehmen. Die FeC,-Ringe sind in beiden Verbindungen
nahezu eben (groBte Abweichung von der besten Ebene 9
bzw. 11 pm). In charakteristischer Weise pafit sich die
Lage der CO-Gruppe am mittleren Eisenatom (verbriik-
kend fiir 1a und terminal fiir 1b) der Lage des Butadiendi-
yl-Liganden an.

[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dr. M. Tasi, Dr. A. K. Powell
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Albertstrale 21, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und vom Rechen-
zentrum der Universitit Freiburg geférdert.
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Da sich die beiden an den C,-Liganden gebundenen Ei-
senatome in verschiedenen Umgebungen befinden (ohne
Beriicksichtigung des C,-Liganden), ist ein eventuelles
Umklappen der Ferrol-Ringe gemil A=C fiir 1 leicht
feststellbar. Die thermische Behandlung von 1a und 1b
zeigte, daB dieses Umklappen tatséchlich stattfindet. Aus-
gehend von den reinen Isomeren wurden durch Erhitzen in
Losung 1a/1b-Gleichgewichtsgemische erhalten. Das
Mengenverhiltnis Ia/1b betrigt bei 90°C ca. 3/7, bei
110°C ca. 1/10. Aus der Temperaturabhingigkeit der
Gleichgewichtskonstanten lie sich die Isomerisierungsen-
thalpie grob zu 90+ 20 kJ mol ~! abschitzen; die Unsicher-
heit beruht hauptsichlich auf der Tatsache, da3 sich ober-
halb von 90°C die Verbindungen langsam zersetzen. Daher
war auch keine saubere kinetische Verfolgung der Um-
wandlungsreaktion méglich!’,

Obwohl es eine ganze Reihe von Ferrol-Komplexen mit
den beiden Eisenatomen in verschiedener Umgebung
gibt!l, wurde bis jetzt fiirr keinen davon eine Isomerisie-
rung gemiB A=C beobachtet’®™. Anscheinend ist jeweils
eines der Isomere deutlich bevorzugt, da der Bindungstyp
dieser Komplexe die n-Wechselwirkung zwischen dem
elektronenreicheren der beiden Eisenatome und dem Fer-
racyclopentadienyl-Ring verlangt!"**, DaB die Isomerisie-
rung fiir 1a und 1b eintritt, diicfte erneut ein Ausdruck der
Fahigkeit von Polymetallverbindungen zum Ladungsaus-
gleich sein: In den Ferrol-dhnlichen Clustern 1 sind zwei
der Carbonylgruppen des Ferrol-Grundtyps (siehe A und
C) durch die Fe(CO);(N,Et,)-Gruppe ersetzt, die an die
Ferrol-Einheit durch Eisen-Eisen- und Eisen-Stickstoff-
Bindungen gekniipft ist. Da Systeme mit Metall-Metall-
Bindungen Elektronendichte delokalisieren kénnen®™ und
da der Azo-Ligand ebenfalls Eigenschaften eines Elektro-
nen-Reservoirs hat!"®, kann dies zum Ausgleich der Elek-
tronendichte in der Ferrol-Einheit beitragen, womit der
Isomerisierungs-ProzeB erleichtert wird.

Unsere Beobachtungen sind vereinbar mit den Argu-
menten, die fir die méglichen Isomerisierungen von Fer-
rol-Verbindungen angefiihrt wurden®!. Sie lassen neben
dem vor langem®™¥ vorgeschlagenen Verlauf der Isomeri-
sierung iiber einen Ubergangszustand B (C,,-Symmetrie)
auch einen mit schrittweisem Umklappen der beiden Buta-
diendiyl-Enden (Flyover Bridge, C,-Symmetrie) zu. Die
Tatsache, daB in 1a wie in 1b die Phenylgruppen an die
Eisen-gebundenen C-Atome des C,-Liganden gebunden
sind, spricht dafiir, daB} die Butadiendiyl-Einheit ohne in-
termedidre Kniipfung und Lésung von C—C-Bindungen
wandert, was z. B. einen Ubergangszustand mit p,-n*Cy-
clobutadieneinheit ausschlieBt.

Die chemische Zielsetzung der Untersuchungen, aus de-
nen die Komplexe 1 resultierten, ist der Aufbau organi-
scher Molekiile in der Ligandensphire von Clustern.
Versuche zur kontrollierten Eliminierung von CO- oder
Fe(CO),-Einheiten aus 1, die Wege zu einer C-N-Ver-
kniipfung 6ffnen sollten, bieten sich damit an.

Eingegangen am 31. August 1988 [Z 2951]
CAS-Registry-Nummern:

1a: 118682-16-9 / 1b: 118682-17-0 / [Fey(CO)(NEt,)1: 107556-56-9 / Phe-
nylacetylen: 536-74-3.
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