(CH,CH,0) beobachtet. Im 'H-NMR-Spektrum von 5 findet
man ein schlecht aufgelostes Triplett bei 6 = 3.43 (CH,0H);
Signale bei tiefem Feld fehlen, was ebenfalls fiir die vollstindige
Abspaltung der Schutzgruppen R spricht. Das !'B-NMR-Spek-
trum weist Signale bei § = 37.8 (B, ,,) und 22.4 (B, ,,) auf, die
nahezu mit denen von 2 Ubereinstimmen; die Signale von
B, 5711 (6=—162) und By ¢ (6 = —14.5) sind jedoch stark
verbreitert. Wird 4 unter den gleichen reduktiven Bedingungen
umgesetzt, entsteht in 87% Ausbeute das Polyol 6, das sehr
ahnliche *3C-, ‘H- und !'B-NMR-Spektren liefert wie 5.

Dic Polyole § und 6 wurden durch Umsetzung mit
CISO,H!"*! in die entsprechenden Polysulfate 7 bzw. 8
(Schema 2) tuberfithrt und so (bei hohen und niedrigen
pH-Werten) wasserloslich gemacht. Die Reaktion der
Alkohole zu den gewiinschten Bor-Superclustern 7 und 8
wurde durch '3C-NMR- (Signale bei é = 68.5 (CH,0S0,H)
und 29.5 (B,,H,,C,CH,)) und 'H-NMR-Spektroskopie
(breite Signale bei 6 =372 (CH,0S80;H) und 135
[(CH,);B,,H,,C,(CH,);C{CH,CH,},]) bestitigt. Wird der
pH-Wert einer Losung von Dodecasulfaltetra-o-carboran 7 in
D, O durch Zugabe von festem Na,CO, erhoht, beobachtet man
eine Tieffeldverschiebung des !H-NMR-Signals der endstdndi-
gen Sulfatomethyleneinheiten auf d = 3.98.

Computererzeugte raumfiillende Modelle™*! der Bor-Super-
cluster mit wasserloslichen oder auch nichtwasserléslichen End-
gruppen zeigen, daB in den Kaskadenmolekiilen ein betricht-
liches ,,Lecrvolumen‘* vorhanden ist, in dem mehrere icosaedri-
sche o-Carboraneinheiten Platz finden. Mit Rontgenstruktur-
daten!!%! wurden einzelne Icosaeder erzeugt, die einen Durch-
messer von 5.6 A aufweisen. Fiir die vollstindig gestreckte
Konformation wurde der Abstand zwischen den interessieren-
den Verzweigungszentren vor und nach der Behandlung mit
B, H,, zu 11.1 bzw. 9.6 A bestimmt.

Wir konnten somit zeigen, daBl das Innere eines Kaskadenmo-
lekiils in etnem genau definierten Abstand von der Oberfliche
modifiziert werden kann. Mit einer guten Planung beim Aufbau
des Kaskadenmolekiils sollte es moglich sein, eine Reihe von
metall- oder nichtmetallhaltigen Bausteinen ortsspezifisch ko-
valent im Molekiil zu binden, es sei denn, daB die maximale
Packungsdichte bereits erreicht ist. AuBerdem sollte man in auf-
einanderfolgenden Generationen unterschiedliche oder auch
gleiche Gastmolekiile einbauen konnen. Derzeit arbeiten wir
am Aufbau von Kaskadenmolekiilen mit kovalent gebun-
denen metallhaltigen und organischen Gruppen in ihrem
Inneren.
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Hydroxylamin, Hydrazin und Diazen als
einzihnige Liganden in Ruthenium- und
Osmiumkomplexen **

Tan-Yun Cheng, Adrian Ponce, Arnold L. Rheingold
und Gregory L. Hillhouse*

Diazen HN=NH zihlt zu den reaktivsten Stickstoff-Wasser-
stoff-Verbindungen und disproportioniert bereits bei —150°C
in der kondensierten Phase zu N, und N,H,"). Trotzdem ist
dieses Molekiil von groBer Bedeutung, beispielsweise als Rea-
gens bei der stereoselektiven cis-Hydrierung von ungeséttigten
organischen Verbindungen oder als mégliche Zwischenstufe in
anorganischen und bioanorganischen N,-Reduktionsprozes-
sen'?!. Diazen wird in Losung, besonders in fliissigem NH,1,
und durch Koordination an Ubergangsmetallzentren stabili-
siert, wobei es meist als Briickenligand iiber die freien Elektro-
nenpaare seiner beiden N-Atome an zwei Metallzentren gebun-
den ist!*. Wir berichten hier iber die Synthese von neuen
Diazenruthenium- und -osmiumkomplexen sowie liber die erste
strukturelle Charakterisierung von Komplexen mit #*-koordi-
nierten H,NNH,- und HN=NH-Liganden.

Die Hydridokomplexe 1a und 1b reagieren mit Trifluor-
methansulfonsiure zu H, und den entsprechenden Tri-
fluormethansulfonatokomplexen 2a (¥(CO) = 2071, 2006;
$(0S0,CF,) =1329cm™Y) bzw. 2b (¥(CO) = 2054, 1985;
#O0S0,CF,) =1335cm™?).

Hydroxylamin und Hydrazin verdrangen den CF,80,-Ligan-
den, wobei die Salze 3 bzw. 4 entstehen, in denen Hydroxylamin
bzw. Hydrazin iiber eines der Stickstoffatome einzahnig an das

[*] Prof. G. L. Hillthouse, T.-Y. Cheng, A. Ponce

Searle Chemistry Laboratory, Department of Chemistry
The University of Chicago
5735 S. Ellis Avenue, Chicago, IL 60637 (USA)
Telefax: Int. + 312/702-0805
Profl. A. L. Rheingold
Department of Chemistry, University of Delaware
Newark, DE 19716 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von den US National Institutes of Health (GM-41650 fiir
G. L. H.) und der Amoco Foundation (undergraduate research fellowship [ir
A.P.) gelbrdert.
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Abb. 1. Struktur des Kations von 4b im Kristall.

gleich zwischen den Hydrazin- (4b) und Diazenliganden (5b) in
derselben Koordinationsumgebung ermdglichen!”, Beide Kom-
plex-Kationen sind pseudo-oktaedrisch mit cis-stindigen Car-
bonyl- und trans-stindigen Triphenylphosphanliganden. Die
Os-N- (2.181(3) A) und N-N-Bindungen (1.451(7) A) in 4b sind
im iiblichen Bereich von Einfachbindungen (Abb. 1); der Os-N-

Metallzentrum koordiniert sind. Die spektroskopischen Daten
der Komplexe sind in Tabelle 1 zusammengefafit. Die Hydrazin-

Tabelle 1. IR-, **P- und 'H-NMR-spektroskopische Daten von 3-5.

N-Winkel ist mit 119.3(3)° etwas groBer als der ideale Tetraeder-
winkel®1,

Das wichtigste Strukturmerkmal von 5b (Abb. 2) ist der zwei-

felsfrei charakterisierte, einzihnig an das Osmiumzentrum ko-

ordinierte trans-HN=NH-Ligand. Dic Positio-

nen der Wasserstoffatome im Diazen konnten

lokalisiert und verfeinert werden!®). Der N-N-

Abstand in 5b ist mit 1.166(17) A recht kurz,

3a 3b 4a 4b Sa 5b s . , X K
liegt aber unter Beriicksichtigung der experimen-
#CO) [a} 2069, 2012 2055, 1992 2070, 2010 2058, 1985 2070, 2019 2061, 2001 tellen Fehlergrenzen noch innerhalb des erwarte-
SF'P{'H)[b] 2486(s) —224(s) 27.09(s)  —265(s) 2556(s)  -1.65(s) ten Bereichs fiir N=N-Bindungen. Die Os-N-
'H-NMR: [¢] . o < -
SMNHLY) 5.50 (1) 5.46 (1 433 (br.m) 435 (br.m) - Bindung ist mit '2.118(12) A kiirzer a.ls die in 412),
(Y = OHNH,) 2y =43 = 4.4 was auf den kleineren Kovalenzradius des sp*-
SM-NH,Y)  822(br) 8.66(br) 335() 3.56 (1) - _ hybridisigrten N-Atoms im D'iazen im Verglei_ch
(Y = OH;NH,) =49 3, =45 zum Radius des sp3-hybridisierten N-Atom im
SMNH=NH) - - - - 16.64 () 16.60 (d) Hydrazin zurickgefiihrt werden kann. Der Os-
=293 =294 N-N-Winkel (13.59(10)°) in Sb ist gegeniiber
dMNH=NH) - - - - §5~43 (do) §5-53 (dt) einem idealen 120 °-Winkel deutlich aufgeweitet.
é"” :23'3’ d"“ = 2292'4’ Die metrischen Parameter des Diazenliganden

in 5b sind derjenigen des (ebenfalls einzihni-

[a] Fluorolub-Verreibung, in cm™'. [b] 202 MHz, CD,Cl,, 20°C. [¢] 500 MHz, CD,Cl,, 20°C,

Kopplungskonstanten in Hz.

komplexe 4 kdnnen bei niedriger Temperatur mit Pb(OAc), zu
den stabilen Diazenkomplexen 5 oxidiert werden. Die 'H-
NMR-Spektren der Verbindungen 5 weisen bei tiefem Feld
(6 =17-15) ein fiir ABX,-Systeme typisches Signalmuster auf.
Dieses ist charakteristisch fiir Diazenprotonen von einzihnigen
trans-HN=NH-Liganden, die mit zwei dquivalenten *'P-Ato-
men koppeln'®l. Die Komplexe 5 werden in dhnlicher Weise wie
der verwandte Diazenkomplex [W(HN=NH)(CO),(NO)-
(PPh,),][SO,CF;] hergestellt'®), Bis jetzt konnten wir noch kein
stabiles Komplex-Kation mit einem Nitrosylwasserstoffligan-
den (M « NH=0) durch die entsprechende Oxidation der Ver-
bindungen 3 erhalten, obwohl ein neutraler Osmiumkomplex
[OS(SCI)Z(CO)(NH=O)(PPh3)Z] 6 mit diesem Liganden bekannt
ist®l,

Die Molekiilstrukturen der réntgenographisch untersuchten
Osmiumkomplexe 4b und 5b sind interessant, da sie einen Ver-

704

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69431 Weinheim, 1994

gen) isoelektronischen HN=O-Liganden in 6

Abb. 2. Struktur des Kations von §b im Kristall.
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sehr dhnlich (N-O 1.193(7), Os-N 1.915(6) A, %0s-N-O
136.9(6)°) 161,

Bemerkenswert ist, dafl im Gegensatz zu monosubstituierten
Diazenen, die normalerweise als cis-HN=NR-Liganden koor-
diniert sind™?, die Stammverbindung Diazen ausschlieBlich
trans-HN=NH-Komplexe bildet. Nachdem nun einige Kom-
plexe mit einzihnig koordinierten Diazenliganden verfiigbar
sind, untersuchen wir momentan die Reaktivitit dieser Verbin-
dungen.

Arbeitsvorschriften

Alle Reaktionen wurden unter Argon mit Ar-gesittigten und wasserfreien Losungs-
mitteln durchgefiihrt.

2b: Zueiner Losungvon 1b(1.00 g, 1.17 mmol) [t1]in 35 mL CH,Cl, wurden unter
Riihren 0.11 mL HOSO,CF, gegeben. Nach Beendigung der Gasentwicklung wur-
de das Losungsmittelvolumen verringert und 0.88 g (75%) 2b durch Zugabe von
Et,0 als weiBe Kristalle ausgefallt. 2a wurde analog in 70% Ausbeute aus 1a
hergestellt.

3b: In eine Losung von 2b (0.15 g, 0.15 mmol) in 10 mL CH,Cl, wurdc unter
Riihren NH,OH (0.025 g, 0.75 mmol) eingebracht [12]. Die Losung wurde fir
15 min geriihrt, danach weitere 0.025 g NH,OH zugegeben und weitere 10 min
gerthrt. Das Reaktionsgemisch wurde Giber Celite filtriert, das Losungsmittelvolu-
men verringert und 0.077 g (50%) 3b durch Zugabe von Et,0 als weilles Pulver
ausgefillt. 3a wurde analog in 90 % Ausbeute aus 2a hergestellt.

4b: In eine Losung von 2b (0.50 g, 0.50 mmol) in 30 mL CH,Cl, wurden 24 pL
(0.75 mmol) 98proz. NH,NH, eingebracht [12]. Die Lésung wurde fiir 15 min ge-
rithrt, danach weitere 8 pL Hydrazin zugegeben und weilere 15 min geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde filtriert, das Losungsmittelvolumen verringert und 0.41 g
(80 %) 4b durch Zugabe von Et,O als weiles Pulver ausgefillt. 4a wurde analog in
90% Ausbeute aus 2a hergestellt.

5b: Eine Probe von 4b (0.10 g, 0.10 mmol) wurde in einen mit einer Feststoffzufiih-
rung (0.05g, 0.12 mmol Pb{OAc),) ausgeristeten 25mL-Zweihalskolben gegeben.
Die Apparatur wurde evakuiert, 5 mL CHCl, bei —40°C in den Kolben vacuum-
transferiert und Pb(OAc), portionsweise in die kalte, gut gerithrte Losung gegeben.
Die Losung wurde fiir 10 min gerithrt, anschlicBend das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit 10 mL CH,Cl, extrahiert. Dcr Extrakt wurde
filtriert, das Losungsmittelvolumen verringert und 0.064 g (64 %) Sh als blaigelbes
Pulver durch Zugabe von Petrolether ausgefallt. Sa wurde analogin 40 % Ausbeute
aus 4a hergestellt, die Temperatur bei dieser Reaktion jedoch auf — 78 °C gehalten.

Eingegangen am 5. Oktober 1993  [Z 6394]
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beobachtet (56 F,) gewertet. Die Positionen aller Nichtwasserstoffatome wur-
den mit anisotropen thermischen Parametern verfeinert und die Phenyl-
Wasserstoffatome auf idealisierte Positionen pesetzt. Die Wasserstoffatome im
Hydrazinliganden wurden nicht beriicksichtigt. Die Phenylringe in den Phos-
phanliganden wurden als starre, planare Sechsringe gerechnet. Bei allen Struk-
turberechnungen wurden SHELXTL-Programmsysteme eingesetzt. Die end-
glltige Verfeinerung ergab R(F) = 0.0371, R(wF) = 0.0430.
Keristallstrukturdaten fir Sb: CyoH,,BrF,N,0,0sP,S, monoklin, P2,/c, a =
11.219(2), b =14.165(3), ¢ = 25.410(6 A, B = 93.370(2)°, ¥ =4031.2(15) A3,
Z =4, gy, =1.697 gem ™3, y(Moy,) =43.44cm™ !, T = 296 K. 5774 Reflexe
wurden gesammelt (Siemens P4, 28,,, = 457), davon waren 5272 Reflexe un-
abhingig und 3701 wurden als beobachtet (4 o F,) gewertet. Die Positionen aller
Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen thermischen Parametern ver-
feinert. Die Wasserstoffatome wurden auf idealisierte Positionen gesetzt mit
Ausnahme derjenigen des Diazenliganden, deren Positionen lokalisiert und
verfeinert wurden. Bei allen Strukturberechnungen wurden SHELXTL-Pro-
grammsysteme eingesetzt. Die endgiiltige Verfeinerung ergab R(F) = 0.0537,
R(wF) = 0.0624.
[10] M. R. Smith III, T.-Y. Cheng, G. L. Hillhouse, [norg. Chem. 1992, 31,1535, 7it.
Lit.
[11] K. R. Laing, W. R. Roper, J. Chem. Soc. {A) 1969, 1889; B. R. James, L. D.
Markham, B. C. Hui, G. L. Rempel, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1973, 2247.
[12] C. H. Hurd, Inorg. Synth. 1939, 1, 87.

[9

—

Titankomplexe mit tripodalen Amidoliganden:
Bausteine stabiler heterodinuclearer
Komplexe mit stark polaren
Metall-Metall-Bindungen **

Stefan Friedrich, Harald Memmler, Lutz H. Gade*,
Wan-Sheung Li und Mary McPartlin

Die chemische Reaktivitit in Komplexen der frithen Uber-
gangsmetalle auf eine ,,aktivierte’ Koordinationsstelle zu be-
grenzen und dabei zugleich die verbleibende Koordinations-
sphire effektiv abzuschirmen, ist eines der Hauptziele neuerer
Arbeiten zur Entwicklung mehrzihniger Amidoliganden'!. Ein
Beispiel bietet die Reaktivitit von Komplexverbindungen mit
silylierten Tren-Liganden (Tren = Tris(2-aminoethyl)amin) des
Typs [N{CH,CH,NSiRMe,},MX ] (R = Me, tBu; M =Tij, V,
Cr,Mn, Fe, Ta; X = C], PR;n = 0, 1, 2), von der Schrock et al.
berichteten!?. Die zu erwartende Stabilisierung eines frithen
Ubergangsmetalls durch einen polyfunktionellen Liganden er-
schien uns als Schliissel zu einer allgemeinen Synthesestrategie
fiir stabile, zweikernige Koordinationsverbindungen mit unver-
briickten, stark polaren Metall-Metall-Bindungen. Trotz der re-
gen Aktivititen auf dem Gebiet der ,,Early-Late-Heterobime-
tallics* gibt es erst wenige stabile Verbindungen dieses Typst®..
Dariiber hinaus erschwert der Einsatz unterschiedlicher Ligand-
typen einen systematischen Vergleich ihrer Reaktivitit und
Strukturchemie®™!. Wir haben nun neuartige tripodale Amide
des Typs A synthetisiert!>!, z.B. 152! in denen eine gréBere Ko-
ordinationsliicke am ,,Reaktionszentrum** verbleibt als in den
oben erwihnten Tren-Derivaten (Abb. 1)[%), Dadurch sollte die
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