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({CP*C~(C(~-H))~] - ein paramagnetisches 
Chromhydrid mit Cubanstruktur** 
Von Robert A .  Heintz, Brian S.  Haggerty, Hong Wan, 
Arnold L. Rheingold und Klaus H.  Theopold* 

Im Zuge unserer Forschung an paramagnetischen metall- 
organischen Chrom(III)-Verbindungen[ll waren viele Versu- 
che zur Herstellung von Hydridokomplexen erfolglos. Wir 
haben nun aber eine neue Klasse von elektronenarmen Al- 
kylchrom(I1)-Verbindungen entdeckt, die leicht rnit Wasser- 
stoff reagieren und ungewohnliche paramagnetische Chrom- 
hydride liefern[']. Hier beschreiben wir deren Herstellung, 
Strukturbestimmung und ungewohnliche magnetische Ei- 
genschaften r31. 

Die Umsetzung von [(Cp*CrCI,),] (Cp* = C,Me,) rnit 
zwei Aquivalenten LiIHBsBu,] in THF lieferte das Reduk- 
tionsprodukt [{Cp*Cr"(p-Cl)},] 1 anstatt des erhofften 
Komplexes [{Cp*Cr"'(H)Cl},]. Solcherart auf diese einfache 
Ausgangsverbindung fur die Chemie von Organometallver- 
bindungen des zweiwertigen Chroms aufmerksam gemacht[,], 
haben wir 1 auch in direkter Umsetzung von Cp*Li und CrCl, 
in 65 % Ausbeute herstellen konnen (Schema 1). Die Kri- 

5 

Schema 1. 

2:R-Me 
3: R = nBu 
4: R = CH2SiMe3 

[*] Prof. Dr. K. H. Theopold, Robert A. Heintz, B. S. Haggerty, 
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Department of Chemistry and Biochemistry 
University of Delaware 
Newark, DE19716 (USA) 
Hong Wan 
Department of Physics and Astronomy, University of Delaware (USA) 
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stallstrukturanalyse bestatigte den zweikernigen Komplex 1 
mit C,,-Pseudosymmetrie und einem Cr-Cr-Abstand von 
2.642(2) A als Produkt. Das effektive magnetische Moment 
perf dieser Verbindung ist temperaturabhdngig und steigt bis 
auf 2.0 pB bei Raumtemperatur an. Dieses Verhalten ist in 
Einklang rnit dem Vorliegen eines gewissen Metall-Metall- 
Bindungsanteils. 

1 war leicht zu alkylieren und bildete dabei eine Reihe von 
aufierordentlich elektronenarmen Alkylchrom(r1)-Komple- 
xen der Zusammensetzung [{Cp*Cr(p-R)},] 2-4 (Sche- 
ma 1). Am Methylkomplex 2 wurde eine Rontgenstruktur- 
analyse durchgefuhrt. Wie erwartet, fiihrte der Austausch 
der 3-Zentren/4-Elektronen-Chlorobrucken gegen 3-Zen- 
tren/2-Elektronen-Methylbrucken zu einer erheblichen Ver- 
kurzung des Cr-Cr-Abstandes (2.263(3) A)[']. Die Verstar- 
kung der Metall-Metall-Wechselwirkung beeinflufit auch 
das magnetische Verhalten von 2; perf fur den Zweikernkom- 
plex erreicht nur 0.92 pB bei Raumtemperatur. Auch die ver- 
gleichsweise niedrige Reaktivitat der Verbindung belegt das 
Vorliegen einer starken Metall-Metall-Bindung. 2 ist bis zu 
100 "C in Losung stabil und reagiert nicht rnit Ethylen unter 
milden Bedingungen; obwohl2 bei der Umsetzung mit Bis- 
(dimethy1phosphino)ethan (dmpe) letztlich den bekannten 
Komplex [Cp*Cr(dmpe)CH,] liefert[lbl, so verlauft diese Re- 
aktion doch sehr langsam (einige Stunden bei Raumtempe- 
ratur). 2 ist einer der wenigen Chrom(I1)-Komplexe, die auch 
ohne carboxylatartige Briickenliganden eine Cr-Cr-Mehr- 
fachbindung aufweisen[61. 

Alkylchrom(m)-Komplexe reagieren unserer Erfahrung 
nach nicht rnit Wasserstoff; 2 hingegen setzt sich bei 
Raumtemperatur langsam rnit H, unter Freisetzung von 
Methan und Bildung eines schwarzen paramagnetischen 
Niederschlags um. Elementaranalyse und IR-Spektrum die- 
ses Pulvers liefien die Koordination von Cp*-Liganden ver- 
muten. Nach einigen Versuchen konnten wohlgeformte Kri- 
stalle der Verbindung aus heiI3em Toluol erhalten werden ; 
wegen einer Fehlordnung, die wahrscheinlich durch ein 
Ubergitter verursacht wurde, konnte jedoch nur eine grobe 
Struktur ermittelt werdent']. Diese Schwierigkeit tritt bei 
Verwendung des EtMe,C,- anstelle des Cp*-Liganden nicht 
auf. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in Abbil- 
dung 1 gezeigtrsl; die Produkte der Hydrierung von 2 und 2' 
(mit EtMe,C,-Ligand) sind demnach vierkernige Chromhy- 
dride der Zusammensetzung [{Cp*Cr(p,-H)},] 5 bzw. [{($- 
EtMe,C,)Cr(p,-H)},] 5' (die Schweratomgruppierungen 
von 5 und 5' waren weitgehend identisch). Jedes Molekul 
von 5' hat eine kristallographische Spiegelebene durch die 

Abb. 1. Die Molekulstruktur von [{(EtMe,C,)Cr(p,-H)},] 5'. Ausgewihlte 
Abstande [A] und Winkel ["I: Crl-Crla 2.722(2), Crl-Cr2 2.715(1), Crl-Cr3 
2.716(2), Cr2-Cr3 2.703(2), Mittelwert Cr-H 1.969 (1,894-2.014). Mittelwert 
Cr-C 2.267; Mittelwert H-Cr-H 92.7 (88.9-94.3). 
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Positionen Cr2, Cr3, H2 und H3. Das Grundgeriist des 
Komplexes ist ein recht regelmahiger Wiirfel, dessen Ecken 
abwechselnd Cr- und H-Atome besetzen. Der mittlere Cr- 
Cr-Abstand von 2.715 8, ist lang im Vergleich zu dem der 
Komplexe 2 und 1; die Verteilung der sechzehn verfiigbaren 
d-Elektronen auf sechs gleichwertige Metall-Metall-Wech- 
selwirkungen macht Metall-Metall-Mehrfachbindungen 
wahrscheinlich unmoglich. Der Cr-Cr-Abstand ist auch 
grof3er als der Co-Co-Abstand im isostrukturellen Komplex 
[{CpCo(pu,-H)},] (2.467 8,)['l. Dieser ,,gesattigte" Komplex 
hat angeblich eine MetalI-Metall-Einfachbindungllol, so dalj 
5' (und 5 )  am besten ohne Metall-Metall-Bindung beschrie- 
ben werden sollte. Die Hydridoliganden wurden bei der 
Rontgenstrukturanalyse gefunden und ihre Positionen ver- 
feinert. Obwohl die Rontgenstrukturparameter von Wasser- 
stoffatomen notwendigerweise ungenau sind, so besteht den- 
noch kein Zweifel an der Uberdachung der vier Flachen des 
Cr,-Tetraeders rnit Hydridoliganden. 

Angesichts der weiten Spanne von Metall-Metall-Abstan- 
den in mehrkernigen Chromverbindungen und der anhalten- 
den Diskussion iiber Metall-Metall-Bindungen in solchen 
Komplexen[6bl, haben wir die magnetischen Eigenschaften 
von 5 untersucht. Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse von Mes- 
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Ahb. 2. Temperaturabhlngigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilitat 
(xm, korrigiert fur Diamagnetismus und temperaturunabhangigen Paramagne- 
tismus, offene Kreise) und des effektiven magnetischen Moments (pert pro Cr,- 
Cluster, gefullte Quadrate) von 5 .  Die durchgezogene Linie zeigt die Uberein- 
stimmung der ,ym-Daten rnit dem Curie-Weiss-Gesetz [l I]. 

sungen der magnetischen Suszeptibilitat von Komplex 5 rnit 
Hilfe einer Faradaywaage. Unerwarteterweise zeigt der 
Komplex fast idealen Curie-Paramagnetismus[' 'I. Das ef- 
fektive magnetische Moment ist im Bereich zwischen Raum- 
temperatur und 15 K konstant (y,,, = 5.7 pB oder 2.85 pB 
pro Chromatom). Dieser Wert ist zweideutig: Er kann ent- 
weder als das Vorliegen von vier Cr"-Ionen ohne jede Aus- 
tauschwechselwirkung interpretiert werden ( S  = 1, Spin- 
only-Moment 2.83 pB) oder aber als peff eines Komplexes rnit 
mehrfach entartetem Grundzustand ( S  = 2, verstarkt durch 
einen Bahnbeitrag), verursacht durch zufallige Entartung 
mehrerer MOs. Sattigungsmagetisierungsmessungen[lzl an 5 
in starken Magnetfeldern ( H  < 55 kOe) bei T = 4.0 K beleg- 
ten den letzteren und wahrscheinlicheren Erklarungsver- 
such. Unter diesen Bedingungen, die zur volligen Gleichrich- 
tung aller Spinmomente fiihren, stimmt das magnetische 
Moment der Probe mit vier ungepaarten Elektronen pro 
Cr,-Molekul uberein. 

Im Elektronenspektrum von 5 dominiert eine sehr intensi- 
ve Absorption unterhalb von 400nm; zusatzlich werden zwei 
deutlich erkennbare Schultern von wesentlich geringerer Ex- 

tinktion bei ca. 480 und 980nm beobachtet. Obwohl die 
geringe Loslichkeit von 5 die Charakterisierung durch 
NMR-Spektroskopie verhindert, so zeigt das 'H-NMR- 
Spektrum der analogen Verbindung 5' in C,D, deutlich die 
Signale fur die EtMe,C,-Gruppe (6 =7.9 (6H), 7.2 (6H), 3.4 
(2H), 1.1 (3H) Halbwertsbreite: 18-65 Hz); die Signale sind 
breit, aber im normalen Resonanzbereich. Zu unserer Uber- 
raschung konnten wir sogar ein I3C-NMR-Spektrum von 5' 
aufnehmen, das die zu erwartenden sieben Resonanzsignale 
(6 =119.7, 124.7, 111.0, 94.0, 91.7, 84.5, 37.9) aufweist. Ver- 
schiedene Versuche Massenspektren von 5 (EI, FAB, Laser- 
desorption) aufzunehmen, lieferten nur Spektren mit dern 
bekannten Zerfallsmuster von [{Cp*Cr(p3-O)},][' 31; die au- 
Derordentliche Luftempfindlichkeit von 5 und 5' ist wahr- 
scheinlich die Ursache fur diese Beobachtung. Um die Cr-H- 
Schwingungen im IR-Spektrum zuordnen zu konnen, 
wurden [D,]5 und [D,]S hergestellt, jedoch unterschieden 
sich die linienarmen Spektren dieser Deuteride nicht wesent- 
lich von denen der Hydride. Ein weiterer Beleg fur die Koor- 
dination von Hydridoliganden in 5, 5' wurde durch Proto- 
nierung dieser Komplexe erhalten. Die Reaktion von 5' in 
Losung mit einem Uberschul3 an HC1-Gas setzte 
5.9 Aquivalente H, frei (mit Topler-Pumpe gemessen) und 
lieferte quantitativ [{(EtMe4C,)Cr"'C1,},]. Zwei Aquivalente 
H, werden offensichtlich durch die Oxidation von vier Cr"- 
Ionen zu Cr"'-Ionen gebildet, der restliche Wasserstoff 
vermutlich durch Proton-Hydrid-Kombination. 5 konnte 
nicht reduziert werden, auch nicht rnit einer Mischung aus 
metallischen Kalium und dem [222]Cryptanden['"]; jedoch 
sowohl durch Luft als auch durch AgBF, wurde 5 rasch 
oxidiert. Keine der hierin beschriebenen Verbindungen kata- 
lysieren die Polymerisation von Ethylen in homogener Lo- 
sung. Weitere Experimente sind zur Zeit im Gange. 

Die Chemie paramagnetischer metallorganischer Chrom- 
verbindungen kennt nun auch Hydride. Wir untersuchen 
jetzt deren Bestandigkeit, Eigenschaften und Reaktivitat. 

Experimentelles 
I: Cp'Li (1.0 g, 7.0 mmol) wurde zu einer Suspension von CrCl, (0.87 g, 
7.7 mmol) in 50 mL THF gegeben. Nach zwolfstiindigem Riihren wurde das 
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in Pentan aufgenommen. Einen- 
gen und Kiihlen der griinbraunen Losung auf - 30 "C gab 1.01 g 1 (2.27 mmol, 
65%). 'H-NMR (C,D,): S = 10.8 (hr. s); IR (KBr): G [cm-'1 = 2959 (sh, s), 
2909 (s), 2857 (s). 1441 (m), 1377 (s), 1069 (w), 1022 (m), 799 (w). 523 (w); 
korrekte Elementaranalyse fur C2,H,,C1,Cr,. 
2: 2.0 Aquivalente MeLi (1.4 M in Et,O) wurden zu einer THF-Losung von 1 
(hergestellt in situ, siehe oben) gegeben. Abziehen von THF und Extraktion mit 
Pentan gab eine braune Losung, die gefiltert und eingeengt wurde. Kiihlen auf 
-30°C ca. 15 h lieferte 0.85 g 2 (2.1 mmol, 60%). 'H-NMR (C,D,): 6 = 14.9 
(br. s, 3H), 2.51 (s, 15H); IR (KBr): C [cm-'1 = 2960 (sh, s), 2909 (s), 2857 (s), 
1435 (m), 1375 (s). 1165 (w), 1111 (w). 1022 (w). 937 (m), 824 (w), 475 (w); 
korrekte Elementaranalyse fur C,,H,,Cr,. 
5:  Eine Losung von 2 (0.80 g, 2.0 mmol) in 50 mL Pentan wurde in einem 
500-mL-Kolben mit Vakuumventil vorgelegt. Die Losung wurde entgast und 
der Kolben rnit H2 gefiillt (1 atm). Nach sechstagigem Riihren wurde die Lo- 
sung filtriert. Das so erhaltene schwarze Pulver (5) wurde mit Pentan gewaschen 
und getrocknet (0.51 g, 0.68 mmol, 68 %). IR(KBr): C [cm-'1 = 2982 (m), 2903 
(s), 2852 (s), 1435 (m), 1370 (s), 1020 (m), 550 (s); korrekte Elementaranalyse 
fur C,,H,,Cr,. 
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Halbleiter-katalysierte Photoaddition von 
cyclischen Enolethern an 1,ZDiazene"" 
Von Ronald Kiinneth, Christian Feldmer und Horst Kisch * 

Suspensionen anorganischer Halbleiter wie TiO, und CdS 
werden in jungster Zeit vermehrt als Photokatalysatoren zur 
Synthese organischer Verbindungen verwendet. Die Palette 
der praparativ anwendbaren Reaktionen urnfaRt Oxidatio- 
nen"], Reduktionenr2], Cycl~dimerisierungen[~] und Isorne- 
ri~ierungen[~', die meistens zu bekannten Produkten fuhren. 
Wir konnten nun zeigen, darj ZnS- und CdS-Pulver die line- 

[*] Prof. Dr. H. Kisch, Dip1.-Chem. R. Kunneth, DipL-Chem. C. Feldmer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
EgerlandstraBe I ,  W-8520 Erlangen 

Twardzik, Chem. Ber. 1991,124, 1161-1162. 
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bisher unbekannten Hydrazinderivaten photokatalysieren. 
Beim Belichten (A 2 290 nm) einer Suspension von ZnS in 

einer Losung von 1,2-Diphenyldiazen und 3,4-Dihydro-2H- 
pyran (3,4-DHP) in Methanol wird die anfangs tieforange 
Mischung vollstandig entfarbt. Als Hauptreaktion erfolgt 
eine Addition von 3,4-DHP an das Diazen, wobei das Hydra- 
zin l a  entsteht (Schema 1). Erst nach einem Umsatz von 

1 

l a ,  Id: R' = RZ = Ph; lb: R' = R2 =p-Tolyl; lc:  R' = Ph , R2 = fBu 

2 3  

5 4  4 

Schema 1 

20 Yo kann 1 ,ZDiphenylhydrazin als Nebenprodukt nachge- 
wiesen werden. Sobald das gesamte 1,2-Diphenyldiazen um- 
gesetzt wurde, beginnt die Dehydrodirnerisierung des uber- 
schussigen 3,4-DHP unter gleichzeitiger Wasserstoffent- 
wicklung in Analogie zu der bekannten Reaktion von 2,5- 
Dihydrofuran (2,5-DHF)[''. Bei langerer Belichtungsdauer 
zersetzt sich auRerdem das Produkt la. Die durch HPLC 
bestimmte Ausbeute an l a  betrigt bei Reaktionsende 65 %, 
nach Isolierung und zweimaligem Umkristallisieren sinkt sie 
auf 30 YO. Wird die Reaktion ohne Zusatz von ZnS durchge- 
fiihrt, findet lediglich &/trans-Isomerisierung der Diazen- 
komponente statt. 

Analog zu 1,2-Diphenyldiazen reagieren auch 1,2-Di-p- 
tolyldiazen und 1-tert-Butyl-2-phenyldiazen zu den Adduk- 
ten l b  bzw. lc. Bei Ersatz von 3,4-DHP durch 2,3-Dihydro- 
furan oder 2,5-DHF wird das Produkt Id in einer Ausbeute 
von 20 YO isoliert. Auch die Umsetzungen mit 4,7-Dihydro- 
1,3-dioxepin und Cyclohexan ergeben laut HPLC lineare 
Additionsprodukte. Verwendet man dagegen 4,s-Dihydro- 
2-methylfuran, entsteht neben Spuren des Additionsproduk- 
tes 1,2-Diphenylhydrazin als Hauptprodukt. Gesattigte 
Ether wie THF oder 1,4-Dioxan sind dagegen vollig inert 
und induzieren keine Reaktion. 

Die Struktur der Produkte folgt aus massenspektrometri- 
schen Daten sowie ein- und zweidimensionalen 'H- und 13C- 
NMR-Spektren (siehe Tabelle 1). Die 3C-NMR-Signale der 

Tabelle 1. Ausgewahlte NMR- und IR-Daten sowie Ausbeuten von la-ld.  
~ 

Id l c  l a  l b  

d ("C-NMR) [a] 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
C5 
6 ('H-NMR) [b] 
NH 
IR 
0 - W  [cl 
v(0-C=C) [c] 
Ausbeute [d] 
ZnS 
CdS 

51.2 
99.2 

148.3 
64.4 
26.8 

5.62 

3328 
1636 

65 
70 

51.7 
99.8 

148.1 
64.8 
26.7 

5.35 

3288 
1640 

60 
44 

58.7 64.0 
102.3 97.0 
145.7 150.7 
64.6 11.9 
26.9 

3.17 5.47 

3286 3290 
1641 1601 

60 55 
65 75 

[a] CDC13, 67.7 MHz. [b] CDCI,, 270 MHz, TMS. [c] In cm-'. [d] Aus- 
beuten in YO; Bestimmung mit HPLC. 
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