
satz bei 25°C und doppelter Konzentration von 2 wieder 
zunachst auf 70% an und fallt erneut, jedoch langsamer als 
im ersten Versuch, innerhalb von 20 Verweilzeiten bis auf 
einen dann stationaren Umsatz von 50 % ab. Vor der Einstel- 
lung des stationaren Zustandes wurde durch eine Verdoppe- 
lung des Reaktionsvolumens die Verweilzeit verdoppelt. Der 
Umsatz lag zwischenzeitlich bei 80 %. Die Quantifizierung 
von NAD@ in Substrat- und Produktlosung zeigt, daD die 
Stoffbilanz wahrend der gesamten Versuchszeit ausgeglichen 
ist. Die Ursache des Umsatzriickgangs ist noch ungeklart. 
Auszuschliekn sind aber Verluste von Komplexendgruppen 
durch Hydrolyse sowie Ausspiilen von 2["]. Die Erhohung 
des Umsatzes durch voriibergehende Verdoppelung des Re- 
aktionsvolumens im zweiten Versuch zeigt, daD eine irrever- 
sible Desaktivierung von 2 nicht zur Erklarung des Umsatz- 
riickgangs in Frage kommt. 

Die Versuche ergeben, daD der molekulargewichtsver- 
groDerte Redoxkatalysator 2 gleiche Eigenschaften wie das 
niedermolekulare Modell aufweist. Im DurchfluDreaktor 
kann nach der Einstellung eines stationaren Zustandes ein 
kontinuierlicher Umsatz von 45 - 50 YO aufrecht erhalten 
werden. Dabei erreicht der Redoxkatalysator die Wechsel- 
zahl 16.9 h-'. Er durchlief in der gesamten Versuchszeit 
mehr als 1000 Reaktionscyclen. Die Raum-Zeit-Ausbeute 
betragt 44.4 mmol L- ' d-'. Bei 2.2facher Konzentration 
von 2 berechnet man unter Beriicksichtigung der kinetischen 
Reaktionsdaten bei analogem Versuchsverlauf fur den sta- 
tionaren Zustand vollstandigen Umsatz. Dies entsprache ei- 
ner Raum-Zeit-Ausbeute von 98.4 mmol L- ' d -  '. Folglich 
ist der molekulargewichtsvergroDerte Rhodiumkomplex 2 
zur Katalyse der kontinuierlichen Regeneration von NADH 
und NADPH sowie ihrer molekulargewichtsvergrokrten 
Formen fiir angekoppelte enzymatische Umsetzungen sehr 
gut geeignet. Mit dem hier beschriebenen Verfahren steht 
eine variabel einsetzbare Alternative zur enzymatischen 
NAD(P)H-Regeneration zur Verfiigung. 
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2.6 x lo-' M) wurden bei 17.3.25.7.32.1 und 40.0 "C in Natriumphosphat- 
Puffer von pH 7.0 bestimmt. F i r  die Reduktion von NAD" erhalt man 
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(60MH~,D,O):6=1.23(t,3H,'J=7H~z),1.58(~,15H),3.63(~,2H, 

Metallorganische Makrocyclen: 
Synthese und Molekulstruktur von trimeren 
Tartrato-Diruthenium-Komplexen * * 
Von Georg Suss-Fink *, Jean-Luc Wolfender. Frank Neumann 
und Helen Stoeckli-Evans 

Seit 1969 ist bekannt, daD Dodecacarbonyl-triruthenium 
mit Carbonsauren zu Carboxylatokomplexen mit dem 
Ru,(CO),(p-OOCR),-Strukturelement reagiert ['I. Im Fest- 
korper bilden diese Komplexe polymere Ketten, in denen die 
zweikernigen Bausteine iiber Ru-0-Bindungen miteinander 
verkniipft sind ['* 'I; in Losung depolymerisieren die Ketten 
unter Aufnahme von Zweielektronen-Liganden['I. Die 
Rontgenstrukturanalyse des Bis(tri-tert-buty1phosphan)- 
Derivats 1 zeigt ein Molekiil mit charakteristischer ,,Sage- 
bock"-Struktur 141. Von Dicarbonsaurederivaten sind die als 
polymer beschriebenen Komplexe 2 15] sowie der Zweikern- 
komplex 3 bekannt16]. Die rontgenographische Untersu- 
chung einer Glutarato-Tributylphosphan-Verbindung der 
Zusammensetzung 4 ergab, daD zwei Ru,(CO),-Einheiten 
intramolekular iiber Glutaratoliganden verkniipft sind"]. 

~ R u z ~ C O ~ ~ ~ ~ ~ O O C P r ~ z ~ p ~ B u ~ ~ z ~  
[Ru~(CO),{p-OOC(CHz),COO}],, n = 0-4 2 
[Ruz(CO),{p-OOC(CHz)4COO}(3,5-MeC,HN,),1 3 
R~,(CO),{C(-~~C(CH~)~C~~}~(PB~,), 4 

Wir haben jetzt gefunden, daD mit Weinsaure trimere Tar- 
trato-Diruthenium-Komplexe zuganglich sind, die als metall- 
organische Makrocyclen angesehen werden konnen. Die 
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Verbindungen 5-7 entstehen bei der Umsetzung von 
Ru,(CO),, mit Weinsaure (R.R. S,S bzw. R,S) im Druck- 
Schlenkrohr und konnen als Acetonitril-Addukte in Form 
gelber Kristalle erhalten werden. Diese sind an Luft und im 
Vakuum nicht stabil und verlieren sowohl eingeschlossenes 
als auch koordiniertes Acetonitril. Daher sind in den 'H- 
NMR-Spektren stets zu kleine Integrale fur die CH,-Grup- 
pen von 5-7 zu finden. Durch Austausch des Acetonitrils in 
6 gegen PPh, ist das luftstabile Triphenylphosphan-Derivat 
8 zuganglich, das zufriedenstellende elementaranalytische 
Werte liefert. 

0 0 
c o c  

\/" \/." 

heit enthalten. Im Kristall sind, statistisch verteilt, unkoordi- 
nierte Acetonitrilmolekiile enthalten. Die Molekiilstruktur 
des unabhangigen Molekiils A ist in Abbildung 1 wiederge- 
geben, die Unterschiede zu B und C sind gering. Als einzi- 
ges Symmetrieelement der chiralen Verbindung liegt eine 
C,-Achse vor. Jedes Ru-Atom ist annahernd oktaedrisch 
von seinen Liganden umgeben. Der Ru-Ru-Abstand von 
2.6545(13) A 1st nur unwesentlich kiirzer als in anderen Carb- 
oxylatokomplexen mit Ru-Ru-Einfachbindung wie 1 
(2.728(1) A)141 oder 9 (2.734(3) A)"]. Die von den Atomen 
Rul ,  Ru2, C1 und R u l ,  Ru2, C4 aufgespannten Ebenen 
stehen annahernd orthogonal zueinander (80.0°), wobei sich 
die zugehorigen Sauerstoffatome 01,  0 2  und 0 3 ,  0 4  im 
Mittel 0.327 A oberhalb und unterhalb der jeweiligen Ebe- 
nen befinden. Eine derartige Verdrillung der Carboxylato- 
gruppen ist beispielsweise auch von 10 bekannt13]. Die Posi- 
tionen der Carbonylgruppen und der Acetonitrilliganden 
weisen ebenfalls keinerlei Besonderheiten gegenuber denen 
von monomeren Carboxylatokomplexen auf. Die sechs OH- 
Gruppen des Makrocyclus stehen alle auf einer Seite der 
Ebene durch R u l ,  R u l a  und R u l b  und sind abwechselnd 
zur C,-Achse und nach a u k n  hin geneigt. 

L 
oc' co 

5:  all-(R.R), L = MeCN; 
7: all-(RS), L = MeCN; 

6: a l l - (S .3 ,  L = MeCN 
8: all-(S.9. L = PPh, 

Eine Festkorperstrukturuntersuchung des Komplexes 5 
offenbart die trimere makrocyclische Struktur der Verbin- 
dung, in der drei Ru,(CO),-Einheiten uber Tartrato-Briik- 
kenliganden zu einem Tricyclus verkniipft sindrB1. 5 bildet 
aus Acetonitril hexagonale Kristalle, die drei symmetrie- 
unabhangige Molekiile A, B und C pro asymmetrische Ein- 

011 

Abb. I .  Struktur von 5. Molekiil A, im Kristall (Pluto-Plot [I 11). ausgewahlte 
Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Rul-Ru2 2.6545(13), Rul-Nl 2.182(12). 
Ru2-N2 2.202(13). Rul -01  2.125(8). R u l - 0 3  2.150(13), Ru2-02 2.143(8), Ru2- 
0 4  2.13103); RuZ-Rul-Nl 162.8(4), Rul-RuZ-NZ 160.6(4). Ru2-Rul-01 
84.5(3). Ru2-Rul-03 82.1(3). Rul-Ru2-02 82.4(2), Rul-Ru2-04 83.8(3), N1- 
Ruf-01  81.8(4), N2-Ru2-02 82.3(3). 0 1 - R u l - 0 3  82.5(4), 02-Ru2-04 83.5(4), 
01-c1-02  128.3, 03-C4-04 126.7. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff in wasserfreien und rnit N, gesattigten 
Losungsmitteln durchgefuhrt. 

Synthese von 5-7: Eine Losung von 320 mg (0.50 mmol) Ru,(CO),, in 
50 mL T H F  wird mil 113 mg (0.75 mmol) (R.R)- oder (S.9-Weindure (Wr 5 
bzw. 6) bzw. 126 mg (0.75 mmol) (R.S)-Weinsaure-monohydrat (fiir 7) im 
Druck-Schlenkrohr versetzt, auf 120 "C erhitzt und magnetisch geriihrt (5.6: 
15h, 7: 13 h). Um eine Riickreaktion zu vermeiden. miissen die entstehenden 
Gase (CO und vermutlich H,) von Zeit zu Zeit abgelassen werden. Nach der 
Reaktion werden die klaren orangefarbenen Losungen zur Trockne gebracht 
und die Riickstinde rnit Acetonitril im Druck-Schlenkrohr bis zur klaren Lo- 
sung erhitzt. Nach mehrtagigem Stehen bei 2°C konnen 5-7 in kristalliner 
Form erhalten werden. 5:  (331 mg. 81 Yo): IR (CH,CI,): v(C0) = 2045(s), 
1995(m). 1963(vs); IR (KBr): v(OC0) = 1592(s). 1422(m). v(0H) = 
3468(m) cm-' ;  'H-NMR ([D,IDMSO. 200 MHz): 6 = 2.06 (s. < 18H, CH,), 
4.13(d.6H.JH1,=8Hz.CH),5.30(s.6H.J.,,=8Hz.OH.-6:(326mg, 
80%); IR (CH,CI,): v(C0) = 2043(s). 1992(m). 1963(vs); IR (KBr): 
v(OC0) = 1592(s), 1422(m). v(OH) = 3469(m); 'H-NMR ([D,]DMSO. 
2 0 0 M H z ) : 6 = 2 . 0 5 ( ~ .  < 1 8 H , C H 3 ) . 4 . 1 3 ( d , 6 H , J . H = 8 H z . C H ) . 5 . 3 0 ( d .  
6H. JHH = 8 Hz. OH). - 7: (311 mg, 76%); IR (CH,CI,): v(C0)  = 2042(s). 
1989(m). 1966(vs); IR (KBr): v(OC0) = 1597(m). 1420(m). v(0H) = 3451(m); 
'H-NMR ([DJDMSO. 200 MHz): 6 = 2.06 (s. <18H. CH,). 3.81 (d. 6H. 
Jnn = 4 Hz. CHI. 5.54 (d. 6H. JllH = 4 Hz. OH). 
Synthese von 8: 272mg (0.17mmol) 6 werden in 50mL T H F  gelost. mit 
262 mg (1.00 mmol) PPh, versetzt und 1 h bei Raumtemperatur magnetisch 
geriihrt. Die klare gelbe Losung wird zur Trockne gebracht, der Riickstand in 
wenig Dichlormethan gelost und diinnschichtchromatographisch gereinigt 
(Laufmittel CyclohexaniDichlormethan 2/1). Nach dem Trocknen im Vakuum 
erhalt man 8 als gelben Feststoff (281 mg. 57%). IR (CHICI,): 
v(C0) = 2024(s). 1983(m), 1952(vs); IR (KBr): v(OC0) = 1597(m), 1421(m). 
v(OW = 3524(m); 'H-NMR (CDCI,, 200MHz): b = 2.30 (s. br, 6H. CH), 
3.61 (s. br. 6H. OH). 7.15 und 7.43 Cjeweils m, WH. C,H,); "P('H)-NMR 
(CDCI,, 81.03 MHz): 6 = 16.8 (s. 6P. PPh,). 
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[S] Kristallstrukturdaten: Die Struktur wurde rnit einem Stoe-Siemens- 
AED2-Vierkreisdiffraktometer (Mo,. , Graphit-Monochromator, 1 = 

0.71073 A) unter Verwendung von SHELXS-86 191 bestimmt und rnit 
SHELX-76 [lo] verfeinert. 5: Raumgruppe R3, drei unabhangige Moleku- 
le A, B und C pro asymmetrische Einheit; im Kristall sind statistisch 
verteilte nichtkoordinierte MeCN-Molekule enthalten. a = 17.544(1), 
b=17.544(1), c=62.006(5)A, u = B = 9 0 ,  y=120", V=16528.1A3, 
Z = 9, ebc, = 1 . 5 0 0 g ~ m - ~ ,  p = l l .Scm-' .  Om,, = 25'; 6016 unabhan- 
gige Reflexe, nur Lp-Korrektur; Indexgrenzen h: - 18/18, k :  0/20, I :  0/73; 
4833 Reflexe mit Fo > 5 o(Fo);  Wasserstoffatome der OH-Gruppen konn- 
ten nicht bestimmt werden; Verfeinerung mit gewichteten anisotropen 
Temperaturfaktoren nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate er- 
gab R = 0.051, R, = 0.050 mit w- '  = u2 (Fo) + 0.0094 (G). Restdichte in 
der letzten Differenzdichtekarte 1.12 (max) in der Nahe des CH,-Kohlen- 
stoffatoms eines nichtkoordinierten MeCN-Molekiils, -0.62 k3. Weite- 
re Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labo- 
ratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW (UK), unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

[9] G. M. Sheldrick, ,,SHELXS-86". Program for Crystal Structure Determi- 
nation, Universitat Gottingen 1986. 

[lo] G. M. Sheldrick, ,,SHELX-76". Program for Crystal Structure Determi- 
nation, University of Cambridge (UK) 1976. 
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CH-Aktivierung von Acetonitril durch 
Alkylverbindungen der friihen Lanthanoide : 
Dimere Cyanmethyl-Lanthanoid-Komplexe 
mit CH,CN-Briicken ** 
Von Hero J.  Heeres, Auke Meetsma und Jan H.  Teuben* 

Auf dem aktuellen Gebiet der CH-Aktivierung gesattigter 
und ungesattigter Kohlenwasserstoffe durch stark elektro- 
phile do(f")-Organolanthanoide, -actinoide und Komplexe 
der friihen Ubergangsmetalle sind betrachtliche Fortschritte 
zu verzeichnen 1'1. Besondere Erwahnung verdient die Akti- 
vierung der normalerweise inerten C-H-Bindungen von Me- 
than durch Komplexe des Typs CpfMMe (Cp* = q'-Penta- 
methylcyclopentadienyl; M = Lu, Sc und Y)I2]. Kiirzlich 
haben wir gezeigt, daD die Verbindungen 1 a und 1 b effizien- 
te Katalysatoren fur die Cyclodimerisierung von Alkinen 
MeC _= CR (R =Me, Et, Pr) zu substituierten 3-Alkylidency- 
clobutenen sindl31. Der erste Schritt in der Reaktions- 
folge ist eine Metallierung eines der relativ aciden Methyl- 
protonen von MeC = CR. Diese Beobachtung veranlal3te 
uns zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen 
Cp:Ln-Alkyl-Verbindungen und anderen Substraten rnit ak- 
tiven C-H-Bindungen. Anfangs konzentrierten wir uns auf 
Nitrile rnit mindestens einer a-C-H-Bindung. Metallierte Ni- 
trile, die man von Elementen der l .  Gruppe des Perioden- 
systems sehr gut kenntt4], sind hochreaktive und als Interme- 
diate in organischen Synthesen sehr nutzliche Speziestsl. Im 
folgenden berichten wir iiber eine neuartige und einfache 
Metallierung von Acetonitril durch die Pentamethylcyclo- 
pentadienyl-stabilisierten Alkylverbindungen 1 a und 1 b der 
friihen Lanthanoiden Lanthan und Cer. 

Die Behandlung von benzolischen Losungen der mono- 
meren Verbindungen 1 mit 1 mmol Acetonitril pro mmol Ln 
fiihrt quantitativ zu 3 (NMR-spektroskopisch nachgewie- 
sen) und zu Cyanmethyllanthanoid-Spezies 2. 

2a und 2b wurden in Form schoner KristaIIe (weiBlich 
bzw. pink) in guten Ausbeuten (65-70 %) isoliert. Beide Ver- 
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bindungen sind in allen von uns untersuchten Solventien 
(THF, Toluol, Benzol, Pentan) schlecht loslich. Die Verbin- 
dungen zeigen nahezu gleiche IR-Spektren mit Cyanmethyl- 
Absorptionen bei 2140, 2120 und 2050 cm-' (Za), die eine 
etwas herabgesetzte Bindungsordnung der C = N-Bindung 
anzeigen Das 'H-NMR-Spektrum der diamagnetischen 
Verbindung 2a ([D,]Toluol, 70 "C) weist zwei Singuletts bei 
6 = 2.03 und 0.55 fur die Cp*- bzw. die CH,-Protonen auf. 

Cp:LnCH(SiMe,), + CH,C=N--t l /n  [CpTLnCH,C- N], + CH,(SiMe,), 
l a ,  L n = L a  2a, Ln=La ,  n = 2  3 
l b ,  Ln=Ce  Zb, Ln=Ce,  n = 2  

Normalerweise reagieren Nitrile mit Alkylverbindungen 
von Elementen der 3. Gruppe, der Lanthanoide und der 
Actinoide sowie mit deren Hydriden unter Insertion der 
C E N-Bindung in die M-C- bzw. M-H-a-Bindung; dabei 
entstehen monomere oder dimere Azomethin-Komplexe ['I. 
Eine Metallierung von Nitrilen durch diese Elemente wurde 
bisher noch nie beobachtet. Die Verbindungen 2a  und 2b 
sind die ersten Cyanmethyl-Verbindungen der genannten 
Elemente. 

Zur Aufklarung der Bindungsform des CH,CN-Frag- 
ments wurde eine Rontgenstrukturanalyse der Lanthan-Spe- 
zies 2a durchgefiihrt (Abb. 1)[81. 2a liegt im Kristall als Di- 

Abb. 1. Molekulstruktur von [Cp:LaCH,CN], 2n im Kristall (ohne Wasser- 
stoffatome). Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I: Lal-Lala 5.8479(8), 
Lal-C21 2.748(4), Lal-Cl 2.817(4), Lal-C2 2.808(4), Lal-C3 2.790(5), Lal-C4 
2.802(5), Lal-C5 2.807(4), Lal-Nl 2.537(4), Nl-C22 1.162(6), C22-C21a 
1.393(6); Nl-Lal-CZl 95.7(1), Nl-CZ2-C21a 175.6(5), Lal-C21-C22a 105.6(3), 
La1 -Nl-C22 15734).  

mer vor. Die beiden Cp:La-Gruppierungen sind durch zwei 
nahezu lineare CCN-Fragmente unter Bildung eines acht- 
gliedrigen, sesselformigen Rings miteinander verbunden. Be- 
sonders interessant ist die Bindungssituation der CH,CN- 
Briicken. Die La-C21-Bindung (2.748(4) A) ist deutlich 
langer als eine einfache La-C-o-Bindung (2.52-2.65 A[91), 
wahrend der La-Nl -Abstand (2.537(4) A) vie1 kiirzer ist als 
eine La-N-Donorbindung (ca. 2.77 AuBerdem sind die 
CCN-Einheiten nahezu linear (NI-C22-C2la 175.6(5)") und 
enthalten eine kurze C22-C2la-Bindung (1.393(6) A). Daher 
laDt sich die Bindung der CCN-Gruppe am besten als Zwi- 
schenzustand C zwischen einer C-metallierten Spezies A und 
einem N-metallierten Ketenimin B beschreiben. Strukturen 
vom Typ B wurden bereits bei einigen dimeren lithiierten 
Nitrilen nachgewiesen[' 'I, wahrend Strukturen vom Typ A 
bei mehreren quadratisch-planaren Komplexen der spaten 
Ubergangsmetalle vorIiegen[6b* ''1. Unseres Wissens ist Ver- 
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