Abb. 4. Struktur des Doppeltorus in 1b in Aufsicht; Farben wie in Abb. 3.

den (Li*, Cu?"); mit Cu®" ist auBerdem ein redoxaktives
Ubergangsmetall vorhanden, und schlieBlich ist in diesem
Bereich Wasser fixiert.

Es gibt Hinweise, daB diese Bauelemente auch in Losung
vorliegen. Eine erste Untersuchung von Losungsgleichge-
wichten zeigt fiir einfache Polyole und Monosaccharidderi-
vate in alkalischer Losung Komplexe mit grofler Stabilitdts-
konstante an —ab pH = 11 wird selbst Ethylendiamin durch
Diolat(2 —)-Liganden von Kupfer verdringt; in aminfreien
Loésungen liegen ab pH = 7 Diolatokupferkomplexe vort®!,
Zur Zeit wissen wir dagegen noch nichts dariiber, inwieweit
an groBe und hochgeladene Anionen wie in 1 auch in Losung
Alkalimetall-Kationen assoziieren.

Arbeitsvorschrift

In eine Losung von 0.97 g (10 mmol) Cu(OH),, 5.68 g (5 mmol) f-Cyclodextrin
(Cyclomaltoheptaose), 8 mL H,O und 8 mL 5 M LiOH (40 mmol LiOH) 140t
man unter Licht- und LuftausschluB aus der Gasphase Ethanolddmpfe eindif-
fundieren. Innerhalb einiger Wochen entstehen blaue Kristalle; Fp = 205°C
(Zers., vorher allmédhliche Wasserabgabe). Der rontgenographisch untersuchte
Kristall von 1a stammte aus einer solchen Probe; die Elementaranalyse zeigt 3.6
statt 4 Cu und 13.2 statt 11 Li an, d.h. 1a liegt wohl im Gemisch mit weiteren
Komplexen vor.

Eingegangen am 24. Dezember 1992 [Z 5776]
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809-814.

[6] a) E. Messmer, Z. Phys. Chem. 1927, 126, 369-416; b) Y. Matsui, T. Kurita,
M. Yagi, T. Okayama, K. Mochida, Y. Date, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1975, 48,
2187-2191.

[7] 1a: Cg,H,,,Cu,Li;,0,, - 40 H,O, M, = 3301.981; 0.20 x 0.25 x 0.30 mm
grofler Kristall mit gestérter Ordnung entlang [100]), der Packungs-
richtung der Cyclodextrin-Tori; P2,2,2,; a=19182(3), b=
2706.2(4), ¢=3575.4(9) pm; ¥ =18560(6)x 10° pm®; Z =4; g, =
1.2214(4) gem ™ ?; STOE-1PDS, Moy,, 0 < @ < 66° und 100 < w < 121°in
Schritten von 1.1°, 8 min Aufnahmezeit pro Platte bei 1.5 kW Aufnahme-
leistung der Rontgen-Réhre, 7 =-—60°C, 45569 Reflexe, davon
25140 symmetrieunabhingig (R = 0.052), 0,,, = 24°; Strukturlosung mit
Direkten (SHELXS) und Fourier-Methoden (Beta-Testversion von
SHELXL-92), abschlieBende Verfeinerung (volle Matrix) mit SHELX-76;
10089 Reflexe mit =6 o(f), 917 Parameter, R =0.103, R, =0.141,
w™! = ¢g?(F) + 0.00166 F?; S =1.09. Wegen der noch unbefriedigenden
Kristallqualitit wurde mit folgenden Einschrinkungen gearbeitet: nur Cu
anisotrop; bei den Besetzungsfaktoren der Wasser-O-Atome wurde nur zwi-
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schen den Werten 1 (U in SHELXL-92 <150 pm?) und 0.5 (U >150 pm?)
unterschieden; rontgenographischer Wassergehalt: 42H,0 - 1b:
CyH,;,Cu,Liy 044 - 25 H,0, M, = 3031.753; 0.08 % 0.10 x 0.11 mm gro-
Ber Kristall mit gestrter Ordnung entlang [100]; P2,2,2,; a = 1613.4(12),
b =2755.1(20), c¢=3323.5(33)pm; V =14773(21)x 108 pm?®; Z =4,
0., =1.363(19) gem~3; STOE-IPDS, Moy,, 0 < < 360° in Schritten
von 1.1°, 45 min Aufnahmezeit pro Platte bei 1.5 kW Aufnahmeleistung der
Réntgen-Rohre, Raumtemperatur, 166289 Reflexe, davon 21930 symme-
trieunabhiingig (R = 0.043), 8,,,, = 24°; Strukturbestimmung wie bei 1a;
11026 Reflexe mit />4 o(I), 825 Parameter, R=0.121, R, =0.110,
w1 = g2(F) + 0.00025 F?. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur-
untersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
56990, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
[8] N. Habermann, P. Kliifers, unverdffentlicht.

[W(CH)(dmpe),(nBu)], ein Komplex mit einem
gewinkelten Methylidin-Liganden**

Von Joseph Manna, Steven J. Geib und Michael D. Hopkins*

Unter der enormen Zahl von Alkylidin (Carbin)-Komple-
xen!!! findet man nur vergleichsweise wenige Stammverbin-
dungen, d.h. Komplexe mit Methylidin(CH)-Liganden? ~*1.
Dies ist zweifellos ein Mangel, da es nur in Verbund mit den
Strukturen, Eigenschaften und Reaktivitdten der Stammver-
bindungen moglich ist, die sterischen und elektronischen Ei-
genschaften der Alkylidin-Liganden aller anderen Komplexe
in vollem AusmaB zu verstehen. Uber die Reaktivitit von
Methylidin-Komplexen ist zwar einiges bekannt!? =31, doch
scheiterte die einzige Rontgenstrukturanalyse eines derarti-
gen Komplexes an Fehlordnung im Kristall !, Als Teil unse-
rer Untersuchungen der elektronischen Strukturen von Al-
kylidin-Komplexen!”! haben wir nun den Methylidin-
Komplex 1 hergestellt und strukturell charakterisiert. 1 inter-

[W(CH)(dmpe),(nBu)] 1
dmpe = Me,PCH,CH,PMe,

essiert nicht nur aufgrund der Tatsache, dall nun erstmals
exakte Strukturdaten fiir einen Methylidin-Komplex vorlie-
gen, sondern 1 ist auch ein signifikantes Beispiel dafiir, da3
die Geometrie und die elektronische Struktur der M=C-H-
Einheit nachhaltig durch den trans-stindigen Stiitzliganden
beeinflufit werden kdénnen. Dariiber hinaus ist der Methyli-
din-Ligand i{iberraschenderweise um fast 20° abgewinkelt.
1 kann in 45% Ausbeute erhalten werden, wenn man »n-
Butyllithium (1 Aquiv.) zu einer Pentan/Toluol-Lé-
sung (4:1) von [W(CH)(dmpe),(OTf)] (1 Aquiv., OTf =
0,SCF,)!®) gibt, aufarbeitet und das Produkt aus Toluol bei
—40 °C umkristallisiert. 1 wurde durch Elementaranalyse!®],
'H-, 13C- und 3'P-NMR-Spektroskopie!® sowie durch eine
Rontgenstrukturanalyse!!® charakterisiert. Die H- und
13C-NMR-Daten stimmen mit einer Formulierung von 1 als
Komplex mit n'-koordiniertem Methylidin-Liganden voll-
kommen iiberein. Die 'H- und !3C-NMR-Signale dieses
Liganden erscheinen bei é = 6.01 bzw. J =244.9, was
nahezu identisch mit der Lage der entsprechenden Signale

[*] Prof. M. D. Hopkins, J. Manna, Dr. S. I. Geib
Department of Chemistry, University of Pittsburgh
Pittsburgh, PA 15260 (USA)
Telefax: Int. + 412/624-8552
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation, der Camille and
Henry Dreyfus Foundation, der Alfred P. Sloan Foundation und der Da-
vid and Lueile Packard Foundation gefordert.
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in [W(CH)(dmpe),Cl] ist (5 = 5.98 bzw. § = 246)?". und
die Aufspaltungen der Signale zeigen, daf} diese Kerne
miteinander ('J. y = 121 Hz), mit dem Wolframzentrum
(*Je.w =173, 'Sy w = 67 Hz) und dem Phosphoratom ge-
koppelt sind. Jedoch sind die Kopplungen innerhalb der
WCH-Einheit kleiner als die entsprechender einfacher
Methylidin-Komplexe — (*J = 130-150, 'Jc w =192-
289, A w=79.6-90Hz)*"* und die der Lewis-
Sdaure-Addukte [W(CH - AlMe,)(PMe,),Cl] und [W(CH -
AlMe,CI)(PMe,),Cl] (M. =129.4 bzw. 144.0, *J; o =
83.5bzw. 81.6 Hz)!2<). In der Tat ist *J. ,; von 1 genauso groB
wie der entsprechende Wert des verzerrten Methyliden-Kom-
plexes [W(CH,)(PMe,),I(OTf)2°], Diese Daten legen nahe,
daB die elektronische Struktur der zentralen W=C-H-Ein-
heit von 1 von der bekannter Methylidin-Komplexe ab-
weicht; die Unterschiede zwischen 1 und anderen Verbin-
dungen des Typs [W(CH)L,,X] kénnen direkt auf die starken
Donoreigenschaften des #-Butyl-Liganden in 1 zuriickge-
fiihrt werden.

Die Struktur von 1 im Kristall wurde durch Rontgen-
strukturanalyse ermittelt (Abb. 1)1, Sie dhnelt zwar quali-
tativ der anderer trans-[M(CR)L,]-Komplexe!'* =% doch
bestehen in zweierlei Hinsicht Unterschiede. Erstens sind

Abb. 1. Zwei Ansichten der Struktur von 1 im Kristall. Alle Wasserstoffatome
auBer H1 wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Alle Nicht-
wasserstoffatome sind durch thermische Ellipsoide (50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit) wiedergegeben, das Wasserstoffatom als Kugel mit willkirli-
chem Radius. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: W-C1 1.827(5),
C1-H1 1.137(73), W-P1 2.436(2), W-P2 2.448(1), W-P3 2.452(2), W-P4
2.452(1), W-C14 2.405(6); W-C1-H1 162.3(39), C1-W-C14 172.6(2), C1-W-P1
90.5(2), C1-W-P2 90.9(2), C1-W-P3 94.2(2), C1-W-P4 89.0(2), C14-W-P1
87.5(2), C14-W-P2 81.8(2), C14-W-P3 87.9(2), C14-W-P4 98.3(2), P1-W-P2
80.9(1), P2-W-P3 99.3(1), P3-W-P4 80.9(1), P4-W-P1 98.9(1).

die Bindungslingen W=C und W-C mit 1.827(5) bzw.
2.405(6) A linger als erwartet (vgl. dW=C) =1.796(11) A
in  [W(CPh)(dmpe),Br] und d(W-C) = 2.258(8) A in
[W(CtBu)(CHBu)(CH,sBu)(dmpe))!"- 'Y, da der trans-
Einflufl sowohl des Methylidin- als auch des n-Butyl-Ligan-
den sehr stark ist. Der zuvor erwihnte W=C-Abstand liegt
zwar nicht auBerhalb des Bereichs bekannter W=C-Ab-
stinde, er scheint jedoch lidnger zu sein als der im nicht-
stochiometrisch zusammengesetzten Lewis-Sdure-Addukt 2

[W(CH - AlMe,_ Cl,, )(PMe,),Cl] 2

(x ~0.18, dW=C) =1.807(6) A)!¢ und ist etwa genauso
lang wie der entsprechende Abstand im Methylidin-
Komplex [W(CH,)(PMe,),I}(OTf) (1.83(2) A)5<. Zweitens,
und das ist noch weitaus bemerkenswerter, ist der Me-
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thylidin-Ligand in 1 deutlich abgewinkelt (£ W=C-H
=162.3(39)°)[*21, Dies ist recht iiberraschend, sind doch die
M=C-R-Bindungswinkel von 70 der 75 strukturell charak-
terisierten Alkylidin-Komplexe groBer als 170°; die Winke-
lung in 1 ist die stirkste bisher beobachtete!!* =4l Bemer-
kenswerterweise ahnelt der Methylidin-Bindungswinkel in 1
dem in 2 (163.8(44)°) (Schema 1)!%!. Das Abknicken der
Methylidin-Einheit in 2 wurde als Ergebnis der Wechselwir-
kung zwischen dem Methylidin-Liganden und dem Alu-
miniumzentrum interpretiert.

ci

H H ., .CHa
A
\ \ o
ol ey e
CP/le\PD MegP/V|V\PM93
Bu cl
1 2

d(W=C) 1.827 (5) A
X(W=C-H) 162.3 (39)°

d(W=C) 1.807 (6) A
X(W=C—H) 163.8 (44)°
X = 0.82 CHj, 0.18 Cl

Schema 1. Wichtige Strukturdaten von 1 und 2 im Vergleich.

Mehrere Erklarungen bieten sich fiir das Abknicken des
Methylidin-Liganden in 1 an. Die erste stiitzt sich auf die
Kopf-an-Kopf-Anordnung von 1 im Kristall (Abb. 2). In

Abb. 2. Kalottenmodell der Kopf-an-Kopf-Anordnung von zwei Molekiilen 1
im Kristall. Die Wasserstoffatome der Methylidin-Liganden sind gelb mar-
kiert. Ausgewihlte intermolekulare Abstinde [A] und Winkel [°] zwischen
den Methylidin-Liganden: d(WC---CW) = 3.577, d(WCH---CW) = 3.023,
d(WCH - HCW) = 2.842, £ (W=C---C) =139.0.

diesem Dimer, das um ein kristallographisches I[nversions-
zentrum angeordnet ist, sind die Methylidin-Liganden und
die Methylgruppen der dmpe-Liganden betrichtlich inei-
nander verzahnt; die intermolekularen Abstinde zwi-
schen den Methylidin-Liganden (d(W=C---C=W) = 3.58,
dW=C-H---C=W)=3.02, dW=C-H---H-C=W)=
2.84 A) sind um 0.2-0.4 A linger als die Summe der dazu-
gehorigen van-der-Waals-Radien 2ro = 3.4, ro + 1y = 2.9,
2ry =24 A). Es ist wohlbekannt, dal3 die Kraftkonstanten
fiir ein Abknicken einer C=C-H-Einheit klein im Vergleich
mit denen fiir C=C-H- und C—C-H-Gruppen sind!; falls
dies auch fiir eine W=C-H-Einheit zutrifft, so kénnte das
Abknicken des Methylidin-Liganden einfach auf Packungs-
effekte und speziell auf den Methylidin-Liganden des Nach-
barmolekiils zuriickzufithren sein. Gegen diese Moglichkeit
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spricht jedoch, daB das Abknicken des Methylidin-Liganden
sogar engere van-der-Waals-Kontakte fiir H1 an anderer
Stelle zur Folge hat (d(H1 --- H(dmpe) = 2.41,2.42, 2.68 A);
fails das Vermeiden derartiger Kontakte der einzige struktur-
bestimmende Faktor wire, miiite die Abwinklung geringer
sein.

Eine zweite Moglichkeit wire, daBl der Methylidin-Ligand
in 1 von Natur aus gewinkelt ist. Eine ab-initio-Studie am
hypothetischen Ton [Cr(CH)(CO);]*, die sich speziell mit
dem Problem der Abwinklung des Methylidin-Liganden be-
faBte, kam zu dem Ergebnis, daB eine lineare Anordnung die
stabilste ist!*#!. Ein Unterschied besteht jedoch zwischen den
M=C-r-Orbitalen in 1 und in [Cr(CH)(CO),]* : Die von 1
sind aufgrund der von den dmpe-Liganden auferlegten C,,-
Symmetrie nicht entartet (& PWP ~ 81 und 99° innerhalb
bzw. zwischen den dmpe-Liganden). Rechnungen von Hall
et al. weisen darauf hin, daB die geringfiigige (um 3°), auf
Kristallpackungseffekten beruhende Verdrillung der Ethyli-
din-Methylgruppe in [Cr(CMe)(CO),Cl] verantwortlich ist
fiir die stark differierenden Cr-CO-Bindungslingen dieser
Verbindung (Ad(Cr-C) = 0.056 A)[13); umgekehrt scheint es
moglich, daBl die Indquivalenz der W=C-n-Orbitale, die
von der Asymmetrie der dmpe-Liganden herrithrt, letzt-
lich zur Abwinklung der C-H-Bindung fiihrt. Alternativ
dazu kénnte die W=C-H-Einheit auch aufgrund elek-
tronischer Einfliisse des rrans-n-Butyl-Liganden abgewinkelt
sein.

Die C-H-Kopplungskonstanten von Methylidin-Liganden
sind um etwa 100 Hz kleiner als die von Alkinen, was darauf
hindeutet, daB an den Methylidin-C-H-Bindungen jeweils
ein Hybridorbital des dreifach gebundenen Kohlenstoff-
atoms beteiligt ist, das einen stirkeren p-Charakter hat als
ein sp-Hybridorbital®!. Die Methylidin-C-H-Kopplungs-
konstante von 1 ist sogar noch kleiner, was einen noch
stirkeren p-Charakter des an der C-H-Bindung beteiligten
Hybridorbitals nahelegt. Eine Bindungsbeschreibung, die
von ecinem sp2-Hybridorbital des mehrfach gebundenen
Kohlenstoffatoms ausgeht, ist ganz sicher ungeeignet; das
Abknicken der Methylidin-Liganden kdnnte jedoch einen
partiellen Doppelbindungscharakter der W=C-Bindung
widerspiegeln, der von einer Umhybridisierung als Reaktion
auf den starken o-Donor-Einflul des trans-stindigen
n-Butyl-Liganden herriihrt; dies ist in Einklang mit der ver-
lingerten W=C-Bindung.

SchlieBlich ist es auch instruktiv, die Struktur von 1 im
Kontext der vielfiltigen C-C-Bindungskniipfungsreaktionen
zu betrachten, zu denen Alkylidin-Komplexe in der Lage
sind. Diese reagieren mit Alkinen zu Metallacyclobutadie-
nen, Metallatetrahedranen und Cyclopentadienylmetall-
Komplexen sowie zu Produkten von Alkin-Polymerisations-
und Metathesereaktionen™*~ <, Dariiber hinaus kennt man
von Bis(alkylidin)-Komplexen auch intramolekulare Alkyli-
din-Alkylidin-Kupplungsreaktionen!® 71 die ein Schliis-
selschritt bei der reduktiven Kupplung von Kohlenmonoxid
sind[¢: 181 Sieht man einmal von elektronischen Faktoren
ab, so scheint es verniinftig zu sein, anzunehmen, daB diese
Reaktionen leichter mit Methylidin- als mit Alkylidin-Kom-
plexen ablaufen, da die sterischen Anspriiche des Methyli-
din-Liganden minimal sind. In Einklang mit dieser Hypothe-
se ist eine kiirzlich von Templeton et al. gemachte
Beobachtung, wonach [Tp'M(CH)(CO),] (M = Mo, W;
Tp' = HB(3,4-Me,C,HN,),) spontan zum prazedenzlosen,
Vinyliden-verbriickten Komplex [{TpM(CO),},(u-CCH,)]
dimerisiert!*!. Damit ergibt sich die faszinierende Moglich-
keit, da die Kopf-an-Kopf-Anordnung und die Abwink-
lung der C-H-Bindungen in 1 dem frilhen Stadium einer
intermolekularen Methylidin-Methylidin-Kupplung ent-
sprechen, wobei abstoBende sterische Wechselwirkungen
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zwischen den dmpe-Liganden eine Weiterreaktion verhin-
dern.

Eingegangen am 3. Juli 1992,
verinderte Fassung am 8. Februar 1993 [Z 5448]
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