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Reaktion zwischen Pentacarbonyl(fulvalen)-
molybdinruthenium und Alkinen: Dynamik,
Strukturen und Umlagerungen der Produkte
sowie erste reversible Umwandlung eines
side-on-koordinierten in einen semiiiberbriickenden
Alkenylidenliganden **

Von Roland Boese, Mark A. Huffman
und K. Peter C. Vollhardt*

Wir berichten hier tiber die Reaktionen des heterodinucle-
aren Fulvalen(Fv)-Komplexes 1 mit Alkinen!!!, das dyna-
mische Verhalten der entstehenden Alkinkomplexe, die di-
rekte Beobachtung von Alkin-Alkenyliden-Umlagerungen,
die durch die beiden Metallzentren vermittelt werden!?!, so-
wie tber die pridzedenzlose reversible Umwandlung eines
side-on-koordinierten in einen semiiliberbriickenden Al-
kenylidenliganden 1.
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Bei der Bestrahlung von [(Fv)MoRu(CO),] 1 in Gegen-
wart von Diphenylethin (THF, 300 nm, 5.5 h) entstanden
48 % 2 sowie Spuren von 3!%-61. Das Hauptprodukt 2 146t
sich leicht zum wahrscheinlichen Vorldufer 3 carbonylieren
(CO, 1atm, 23°C, quantitativ); bei 75°C ist dieser Prozef3
reversibel. Die Verbindungen 4-6 wurden auf die gleiche Art

1

(CO)Ru— Mo(CO)3

\ / €O \ / e CO
(CO)RU— Mo™ (Co)z“u—/"'10 W R?
&
1
R a2 4

2: R} =R? = CgHj5

4: R! =R? = 4-CH3-CgHy
5a: R! = Si(CH3)3, R? = CgHjs
5b: R! = CgHs, R = Si(CH3)3
10a: R! =H, R? = CgH;
10b: R! = CeHs, RZ=H

Tab: R!=CgHs, R2=H, x=1

M/o(CO)Z 8a,b: R!=Si(CH;);, RZ=H, x=1

3:R!'=R?=CgHs

6: R = Si(CH3)3, R? = C¢Hs

(CO),Ru
‘ 9: R!'=R?2=H, x=1

v C
) e
11: R!=CgHs,R2=H, x=2

R?

synthetisiert (Ausb. 20— 56 %). Die ungewdohnliche end-on-
Anordnung, parallel zum Fv-Ligand und senkrecht zur
M-M-Bindung, der Zwei-Elektronen-Donor-Alkine in 3und
6 folgt aus den 'H- und den '3C-NMR-Spektren, die 3 als
symmetrisch und 6 als unsymmetrisch ausweisen. Im Gegen-
satz dazu sind gemidB NMR-Spektren die Vier-Elektronen-
Donor-Alkine in 2, 4 und den beiden nicht trennbaren Iso-
meren Sa,b (Verhiltnis bei — 30°C, 7:1, NOE-Experimente)
terminal rechtwinklig angeordnet. Eine Rontgenstruktur-
analyse von 2 (Abb. 1)!%] bestitigt dies. Die Phenylgruppe in
syn-Position zur Fv-Einheit erfahrt in 2 keine sterische Hin-
derung; in 5§ wird diese Position vom sterisch anspruchs-
volleren Silylsubstituenten bevorzugt.

In 2 und 4 sind zwei dynamische Prozesse zu beobach-
ten: Zum einen tauschen die beiden Seiten des Fv-Li-
ganden [C(14,15,20,19) und C(13,12,17,18)] mit der glei-
chen Geschwindigkeit die Positionen wie CO9 mit
einem der Ru—CO-Liganden (wahrscheinlich CO8; AG ;..
=15.5+ 0.1 kcalmol™!), zum anderen wechseln die
Arylcarbinhiilften der Alkine die Plitze (AGjs-c
=17.6 + 1.0 kcalmol ™ !). Der erste ProzeB 148t sich am be-
sten durch eine stereospezifische Bildung eines bisher nicht
nachgewiesenen, doppelt (z. B., durch CO 8 und CO9) iiber-
briickten Intermediats mit terminal rechtwinklig angeordne-
ter Alkingruppe erkldren, der zweite durch Alkinrotation.
Letzterer sollte Sa und 5b ineinander iiberfithren; diese Er-
wartung wurde durch Spinsidttigungstransferexperimente bei
50°C bestétigt.

Bleibt bei der Photoreaktion von 1 mit beidseitig substi-
tuierten Alkinen das Ru-Zentrum augenscheinlich unbetei-
ligt, so wird es bei Verwendung von Alkinen mit endstidndi-
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall ohne H-Atome. Die beiden unabhidngigen
Molekiile sind iibereinander gezeichnet. Gestrichelte Linien: invertiertes Mole-
kill. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] (Interplanarwinkel sind
als Winkel zwischen den besten Ebenen durch die Atome in Klammern defi-
niert): Ru1-Mo2 2.840(1), Ru1’-Mo 2’ 2.860(1), M0o2-C32.055(5), Mo 2'-C¥
2.060(5), M02-C4 2.026(4), Mo2-C4’ 2.023(5), C3-C4 1.304(7), C3-C4
1.322(5), C3-C6 1.466(7), C3-C6 1.464(5), C11-C16 1.451(7), C11-C1¢
1.453(6); Mo2-Ru1-C7 92.0(2), Mo2-Rut’-C7 93.8(2), Mo2-Rul-C8
86.0(2), Mo2-Rut’-C8 84.7(2), Rul-Mo2-C9 90.2(1), Rul-Mo2-C9%
93.8(1), Rul-Mo2-C3 106.6(1), Ru1-Mo2-C3" 107.7(1), Rul-Mo2-C4
105.4(1), Rut-Mo2'-C4 107.7(1), C3-Mo2-C4 37.3(2), C3-Mo2-C4
37.8(2). C3-C4-C5141.3(4), C3-C4-C5 138.7(5), C4-C3-C6 138.0(4), C4'-
C3-C6 142.1(5), (C11-C15)/(C16-C20) 29.1, (C11-C 15)/(C16'-C20") 27.2,
(C3,.C4,C5,C6H(CS,C51-CS5) 1475, (C¥,C4,C5,C6N)(Cy,C51-C55)
149, (C3,C4,C5.C6)/(C6,C61-CH5) 43.6, (CI,C4,C5,C6N(CE,Co1'-
C65) 56.5, C12-C11-C16-C17 0.7, C12-C11'-C16’-C17 ~ 2.4, C3-C4-C5-
C51 —24.2, C3-C4-C5-C51" 12.7, C4-C3-C6-C61 — 36.8, C4-C3-C6-
Cé61'123.0.

ger Dreifachbindung einbezogen: PhC,H und Me;SiC,H
liefern die ersten heterodinuclearen Komplexe mit side-
on-iiberbriickenden Vier-Elektronen-Donor-Alkenylidenen
(7 bzw. 8, 40-50 %)!*1. Im Gegensatz zu dhnlichen Syste-
men!?!, von denen nur eines der beiden moglichen Isomere
beobachtet wurde, liegen 7 und 8 daher als (nicht trennbare)
Mischungen beider mdglichen Diastereomere im Verhdltnis
3.5:1 bzw. 4:1 vor (die relativen Konfigurationen wurden

£549

Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall ohne H-Atome auBer H6. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und Winkel [°] (Definition der Interplanarwinkel siehe
Legende zu Abb. 1): Ru1-Mo022.847(1), Mo2-C31.918(4), Ru1-C32.091(4),
C3-C41.388(5),C4-C51.478(5), C11-C16 1.452(6); Mo 2-Ru1-C7103.3(1),
Rui-Mo02-C9 88.9(1), Ru1-Mo2-C3 47.3(1), Mo2-Ru1-C3 42.4(1), Rui-
C3-Mo2 90.4(1), C3-C4-C5 123.6(4), (C11-C15)/(C16-C20) 26.7,
(C3,C4,CHHCS,C51-C55) 1.5, (Ru1-Mo2-C3)/(C3-C4-CS) 69, C12-C11-
C16-C17 — 7.2. C3-C4-C5-C51 1.1

nicht bestimmt). Beide Verbindungen sind auch durch ther-
mische Umsetzung von 2 mit den entsprechenden Alkinen
zuginglich (42-353 %). Die jeweiligen Isomere von 7 und 8
koénnen ineinander umgewandelt werden, wie die Linienver-
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breiterung der NMR-Spektren bei 75 bzw. 23°C zeigt, und
kristallisieren leicht in (wahrscheinlich) einer Form, was eine
Rontgenstrukturanalyse von 7 ermdglichte (Abb. 2)15.

Der Isomerisierungsproze wurde an der Stammverbin-
dung 9 genauer untersucht, die durch Protodesilylierung
von 8a,b zuginglich ist (Bu,NF, THF, 23°C, 65 %).
Erhitzt man 9, so verbreitern sich die *H-NMR-Signale der
beiden Vinyliden-H-Atome (& =2.37, 2.84, J= 14Hz)
stark, wihrend die Fv-Signale unverdndert bleiben.
Wegen der thermischen Empfindlichkeit von 9 waren
Spinsittigungstransfertechniken noétig, um den Vinyliden-
H-H-Seitentausch zu bestiitigen (20-60°C; AH®* =
14.8 + 0.8 kcalmol !, AS* =— 153 + 2.4 calK ™ 'mol ?,
AGH.c =194 + 0.1 kcalmol™!). Interessanterweise zeigt
[Cp,M,(CO) (1" :n*-C=CMe,)] (M = Mo, W)!"! ein dhn-
liches Austauschverhalten. Als Intermediat wurde fiir diesen
Komplex eine symmetrische u,-n'-Struktur vorgeschlagen,
mit der jedoch das dynamische Verhalten der asymmetrischen,
heterodinuclearen Verbindung 9 nicht erklart werden kann.
Vielmehr muB hier eine Vinylidenrotation postuliert werden,
die vielleicht an einem nicht {iberbrickten Isomer!® oder an
einer dipolaren semiiiberbriickten Form auftritt (siehe unten).

DaB die Vorldufer von 7 und 8 hochstwahrscheinlich termi-
nale Alkinkomplexe sind, ergab die Protodesilylierung von 5 a,
b (7:1) bei — 78°C, die zundchst 10a,b (nicht isoliert) in
wechselnden Anteilen liefert. GeméB 'H-NMR-Spektren liegt
10a,b bei — 57°C im Verhiltnis 2: 1 vor; das Gleichgewicht
mit 1:5 wird bei — 40°C erreicht. Die Diastereomerenzuord-
nung beruht auf der Annahme, dafi die Phenylgruppe die
Position syn zur Fv-Einheit bevorzugt. Bemerkenswerterweise
findet selbst bei —40°C, also mit beispielloser Leichtig-
keit!>:321 eine Alkin-Alkenyliden-Isomerisierung zu 7a,b
(3.5:1) statt.

Wie side-on-komplexiertes und semiiiberbriickendes CO'3!
sollten sich auch die entsprechenden Alkenylidene leicht durch
andere Liganden verdringen lassen. Tatsdchlich wird 7 unter
CO-Druck zu isomerenreinem 11 umgesetzt (5 atm, Aceton,
75°C, 20 h, 60 %)%, ein Vorgang, der im Vakuum reversibel
ist. Das IR-Spektrum von 11 zeigt nur Absorptionsbanden
terminaler CO-Liganden, wodurch nahegelegt wird, daB die
Verbindung einen Mo-gebundenen terminalen Alkenyliden-
oder Alkinliganden enthilt. Die **C-NMR-Daten sind jedoch
mit keiner der beiden Anordnungen vereinbar. Eine Rontgen-
strukturanalyse ergab schlieBlich, daf} eine semiiiberbriicken-
de Ph(H)CC-Einheit vorliegt (Abb. 3){%1,

Abb. 3. Struktur von 11 im Kiristall ohne H-Atome auBer H6. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und Winkel [°] (Definition der Interplanarwinkel siche
Legende zu Abb. 1): Ru1-Mo022.906(1), Mo 2-C32.053(2), Ru1-C3 2.191(3),
C3-C4 1.340(4), C4-C5 1.478(4), C11-C16 1.452(5); Mo 2-Ru1-C7 81.2(1),
Mo2-Ru1-C8 116.3(1), Ru1-Mo2-C9 96.3(1), Ru1-Mo2-C3 48.8(1), Mo 2-
Ru1-C3 44.8(1), Ru1-C3-Mo2 86.3(1), Ru1-C3-C4 121.3(2), Mo 2-C3-C4
148.3(3), C3-C4-C5 129.2(3), (C11-C15)/(C16-C20) 254, (C3,C4,C5)/
(C5,C51-C55)2.3, (Rul-Mo2-C3)/(C3-C4-C35) 160, C12-C11-C16-C17 4.2,
C3-C4-C5-C51 2.6.
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Die Struktur von 11 dhnelt auftillig derjenigen von 7, be-
sonders hinsichtlich der asymmetrischen Anordnung des Al-
kenylidenliganden. Beide Male ist C3 iiber eine recht kurze
Bindung an Mo und eine entsprechend lange Bindung an Ru
gebunden. Dariiber hinaus ist in 11 C4 stark zum Ru-Atom
geneigt, wihrend die CO-Liganden terminal gebunden blei-
ben!®). Trotz dieser Ahnlichkeiten dndert sich der ,,Verdril-
lungswinkel" der terminalen Methylengruppe beziiglich des
Dimetallacyclopropans beim Ubergang von 7 (69°) zu 11
(160°) ganz erheblich. Es ist bemerkenswert, daf, obwohl bei-
de ungewohnlich grofle Auslenkungen (typischerweise nur
10°3-91) von den idealen senkrechten bzw. coplanaren Konfi-
gurationen erfahren, die Rotation auch hier (beim Ubergang
von 7 nach 11) genau 90° betrdgt. Ein Gleichgewicht wie
7=-11 war bislang unbekannt. Interessanterweise entsteht 11
auch leicht durch Protodesilylierung von 6.

Aus den homodinuclearen Analoga von 1 entstehen unter
gleichen Reaktionsbedingungen vollig andere Produk-
tef!-619 " deren Eigenschaften!'!] teilweise denen der
Produkte dhneln, die die verwandten Verbindungen [Cp,M,]
(M = Ru,Mo) liefernt 2.
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7,7’-Bi(dispiroj2.0.2.1}heptyliden) —
das perspirocyclopropanierte Bicyclopropyliden **

Von Stephan Zéllner, Herwig Buchholz, Roland Boese,
Rolf Gleiter und Armin de Meijere*

Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet

Schon Bicyclopropyliden 1!!ist ein ungewdhnliches tetra-
substituiertes Alken!, das aufgrund seines hochliegenden
HOMOsB! und seiner gespannten Doppelbindung!*! gegen-
iiber Elektrophilen besonders reaktiv ist!*l. Vier bzw. acht
Methylsubstituenten wie in 2 und 3 erniedrigen die n-Ionisie-
rungsenergie!® und erhéhen damit die Nucleophilie, doch
wirkungsvoller sind spiroanellierte Cyclopropanringe, wie
das He(I)-Photoelektronenspektrum des 7-Cyclopropyli-
dendispiro[2.0.2.1]heptans 4!") belegt!®). Das Nonplusultra
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in dieser Rethe diirfte das perspirocyclopropanierte Bicyclo-
propyliden 5 bieten. Auch wenn sich dies nicht vollstindigin
der Lage des n-HOMOs widerspiegeln sollte, kénnte 5 in
seiner Nucleophilie noch das friiher von uns vorgestellte per-
spirocyclopropanierte Bicyclobutyliden 6! iibertreffen.
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Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Den Firmen Hoechst AG,
Hiils AG und BASF AG danken wir fiir Chemikalienspenden. H. B. dankt
der Hermann-Schlosser-Stiftung fiir ein Promotionsstipendium.

+

[**

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. 11





