ZUSCHRIFTEN

Tris(y*-naphthalin)zirconat(2—)**
Meehae Jang und John E. Ellis*

Professor Ernst Otto Fischer zum 75. Geburistag gewidmet

Man nimmt an, daf bei der Reduktion einer Reihe von Uber-
gangsmetallkomplex-Vorstufen wie MCL, (M = V, Cri'h), MCl;
(M = Nb, Ta®), TiCl," und [Co(CsH,),]™ mit dem Naph-
thalin-Anion anionische, homoleptische Naphthalinkomplexe
entstehen. Bisher konnte jedoch nur eine solche Verbindung,
[Ti(C,,Hg),J*> 1%, isoliert, aber nicht réntgenographisch cha-
rakterisiert werden. Da Naphthalinliganden héufig leicht aus-
tauschbar sind!®, sind Komplexe des Typs [M(C,,Hy).FF~ po-
tentiell wertvolle Synthesebausteine fiir ,,nackte* Ubergangs-
metall-Anionen M*~ und dhneln in dieser Hinsicht den
homoleptischen Jonas-Ethylenkomplexen [Co(C,H,),]” und
[Fe(C,H,),]?~ V). Wir wollten die Eigenschaften des besonders
stabilen Produkts der Reaktion von Naphthalinkalium mit
ZrCl, - 2THF untersuchen (Schema 1). Zu unserer Uberra-

ZrCl, - 2THF + 6KC,,H, +2nL L‘:‘w»
—60—0°C

KL 1, [ZK(C, oHg)sl + 3C, Hy + 4KCl + 2THF
1

Schema 1. 1a: n =1, L = [2.2.2]Cryptand; 1b: n =2, L = [15]Krone-5; DME =
1,2-Dimethoxyethan.

schung erhielten wir anstelle des erwarteten, bislang unbekann-
ten Komplexes [Zr(5°-C,,Hy),]*>~, der zu [Mo(#°-C, H,),]t* 8
isoelektronisch ist, die Salze 1 mit [Zr(*-C,,H,),;)*~ als Anion.
Dieses kann als erster Tris(aren)-Mctallkomplex mit ,,iso-
lierten®, nicht miteinander verbundenen Arenliganden betrach-
tet werden!™ 1%, Dariiber hinaus wurde 1 von uns als Zwischen-
stufe in der Synthese von [Zs(CO),J* ™'} nachgewiesen.

Die Komplexe 1a und 1b wurden als dunkelrote, nahezu
schwarze mikrokristalline Pulver in zufriedenstellender Reinheit
in 46 bzw. 55% Ausbeute erhalten. Obwohl die Verbindungen
hochreaktiv und luftempfindlich sind, sind sie als wasserfreie
Feststoffe thermisch unempfindlich und bei Raumtemperatur
unter Argon mehrere Monate ohne sichtbare Verdnderung halt-
bar. Die *H- und *C-NMR-Spektren in Lsung sowie die CP/
MAS-*3C-NMR-Spektren der Sulze belegen, daB ausschlieBlich
die Naphthalinkomplexe 1 entstehen und ihre Strukturen in L6-
sung und im Festkdrper identisch sind. Die Signalmuster der
NMR-Spektren von 1in Lésung sind unabhingig von Tempera-
tur (25 bis —60°C), Losungsmittel, Konzentration, Gegenion
und der Gegenwart von freiem Naphthalin; dies zeigt, daB} die
Naphthalinliganden in T bei Raumtemperatur nicht mit freiem
Naphthalin austauschen. Die 'H-NMR-Spektren belegen, daf}
alle Naphthalingruppen auf dieselbe Weise — iiber einen der
Sechsringe — an das Zirconiumzentrum gebunden sind (vier
Multipletts gleicher Intensitit, AA'BB-System). Dic '3C-
NMR-Spektren der Losungen von 1 und des Feststoffs deuten

[*] Prof. Dr. J. E. Ellis, Dr. M. Jang

Department of Chemistry, University of Minnesota
Minneapolis, MN 55455 (USA)
Telefax: Int. + 612/626-7541

[**] Highly Reduced Organometallics, 36. Mitteilung. Diese Arbeil wurde von der
U. S. National Science Foundation und dem Petroleum Research Fund (ver-
waltet von der American Chemical Society) geférdert. Wir danken Prof. D.
Britton and Herrn J. Campbell, University of Minnesota, fiir die Durchfithrang
der Kristallstruk turanalyse. — 35. Mitteilung: J. E. Ellis, D. W. Blackburn, P.
Yuen, M. Jang, J. Am. Chem. Soc. 1993, 113, 11616,

2036 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinhein, 1994

auf n*-koordinierte Naphthalinliganden hin. Die chemische
Verschiebung der quartiren Kohlenstoffatome in 1 (6 = +154)
ist im Vergleich zu der von freiem Naphthalin tieffeldverschoben
und liegt im Bereich quartirer Kohlenstoffatome anderer (5*-
Naphthalin)-Ubergangsmetallkomplexef* 2.

Eine Einkristallstrukturbestimmung von 1a belegte die Bil-
dung von Tris(y*-naphthalin)zirconat(2—)*3!. Das Zirconium-
atom ist lokal C,,-symmetrisch umgeben (Abb. 1} dhnlich
wie die Metallzentren in Tris(n*-butadien)molybdin(0)!!*! und
Tris(cyclooctatetraen)niobat(1-)31, Die nichtkoordinieren-
den, planaren Sechsringe und die koordinierenden Dieneinhei-
ten der Naphthalinringe bilden Diederwinkel von 37.1, 32.4 und
38.4°; diese Werte sind im Bereich derjenigen anderer n*-Naph-
thalinkomplexe! ¢ 17!, Die C-C-Abstiinde in den #*-Dieneinhei-
ten von 1 dhneln denen in [Ti(7*-C,,Hy)(SnMe,),]* ~ B (s-cis-
n*-2,3-Dimethylbutadien)zirconocen 2'# und [Lu(y*-C, H,)-
(n°-CH,)(dme)] 317, Auffillig ist die nahezu gleiche Abfolge
lang, kurz,lang der C-C-Abstinde der koordinierten Dienein-
heiten, die charakteristisch fiir viele #*-Dienkomplexe der frii-
hen Ubergangsmetalle ist™® ! und auf anionische Anteile in
den koordinierten Dienen hindeutet.

Abb. 1. Struktur von {Zr(5*-C,,Hg);]*~ im Kristall, Schwingungsellipsoide fiir
50% Auvufenthaltswahrscheinlichkeit. Wichtige Bindungstangen [A]: Zr-C1
2.482(6), Zr-C2 2.480(6), Zr-C3 2.474(6), Zr-C4 2.486(5), Zr-C11 2.480(6). Zr-C12
2.485(6), Zr-C13 2.471(6), Zr-C14 2.471(6), Zr-C21 2.496(5), Zr-C22 2.466(5), Zr-
C23 2.470(6), Z1-C24 2.489(6), C1-C2 1.448(8), C2-C3 1.369%(8), C3-C4 1.447(7),
C1-C9 1.462(7}, C4-C10 1.469(8), C11-C12 1.436(7), C12-C13 1.357(8), C13-C14
1.448(8), C11-C19 1.472(8), C14-C20 1.479(8), C21-C22 1.442(8), (C22-C23
1.355(8), C23-C24 1.448(8), C21-C29 1.452(7), C24-C30 1.464(7). Mitulere C-C-
Abstinde im nichtkoordinierenden Cq-Ring betragen 1.39(2) A.

Die Struktur- und die **C-NMR-Daten der an das Metall-
atom gebundenen #*-Dieneinheiten in 1 und 2 sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Die Zirconium-Dien-Wechselwirkungen sind
in diesen recht unterschiedlichen Verbindungen sehr dhnlich.
Beispielsweise gleicht die '3C-chemische Verschiebung der Ato-
me C2 und C3 in 1 eher der entsprechenden im Butadienkom-
plex 2 als den Werten von anderen #*-Naphthalinkomplexen
(6(C2,C3) = 84.0 in [(n*-C,,Ho)Cr(CO),}*~ 124, Die fiir me-
tallacyclische %,n-Komplexe wie 2 und 3 charakteristische Ab-
folge kurz, lang, lang, kurz der M-C(Dien)-Abstinde™®! ist of-
fensichtlich in 1 nicht vorhanden. Daraus kann man schlielen,
dal3 die Naphthalinliganden in 1 gute Acceptorgruppen sind,
jedoch nicht so gute wie die entsprechenden Dieneinheiten in 2
und 3 (Verbindung 3 wurde als (C, H,)* " Lu?**-Komplex for-
muliert!! ), Mit diesen Daten kann zur Zeit den Zirconiumzen-
tren in 1 noch keine eindeutige formale Oxidationsstufe zuge-
ordnet werden; sehr wahrscheinlich liegt sie zwischen —2 und
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Tahelle 1. "*C-NMR-Daten und mittlere C-C- und Zr-C-Abstiinde der n*-Dienein-
heiten im Dianton von 1 und in 2 fa).

Verh.  C-Atome  8(C)J[b]  C-C [A] [d] Zr-C [A}[d]

1 C1.C4 64151 C1-C2 1.4428) Zr-C1 2.486(9)
C2C3 1126161 CIC4 1.448(8) Zr-C4 2.482(10)
C2-C3 1.360(8) Zr-C2 2.477(10)
75-C3 2.472(6)
2 C1.C4  554/140f] C1-C2 Zr-C1

5 2.30003
CC3 199 [ Ca-caf HAIE Zr-C4{ 23003)

C2-C3 1.398(4) zrc2] |
Zr-C}} 2.597(3)

[a] Numerierung der Naphthalinringe in 1 nach Lit. [12a]. Gegenion ist
[K[2.2.2]Cryptand]'. Die Zahlenwerte tiir 2 sind Lit. [18] entnommen.
[h] Chemische Verschichungen relativ zu Me,Si, 'J(C.H) in Hz. [c] Die 6-Werte
(LH(CHY) fir C1,C4 und C2.C3 in (s-cis-p*-Butadienjzirconocen betragen 49.6
(144) bzw. 112.0 (165) [18]. [d] Die mittleren C-C- und Zr-C-Abstiinde in 1 ergeben
sich aus den entsprechenden Abstinden der Kohlenstoffatome in den drei n*-
CyHy-Gruppen.

+4. Die Zr-C-Abstiinde in 1 sind mit den mittleren Werten
(2.40-2.60 A) von ungesiittigten Kohlenwasserstoff-Zirco-
niumkomplexen in Einklang!?°. Die [K([2.2.2]Cryptand)]-K at-
ionen sind deutlich von den Anionen im Kristallgitter von 1
getrennt und ihre Struktur ist nahezu identisch mit der im Ka-
lium-Cryptand-lodid *'1,

Wir untersuchten die Reaktion von 1 mit CO, um 1 als Zwi-
schenstufe bei der Synthese von [Zr(CO)J*~ iiber eine Naph-
thalin-Anion-unterstiitzte reduktive Carbonylierung nachzuwei-
sen!'! Setzt man 1.50 g reines 1bin 50 mL DME bei — 55 “C mit
CO unter Atmosphirendruck um, entsteht aus dem dunkelrot-
braunen Edukt langsam ein unlosliches, purpurfarbenes Produkt.
Unter den Literaturbedingungen Y (Ausnahme: Filtration bei
—30"C) wurden 1.17 g (92%) 4 in zufriedenstellender Reinheit
isoliert. Ein '"H-NMR-Spektrum (CDCl,, 20 “C) der in Pentan
16slichen Fraktion zeigte nur freies Naphthalin und geringe Men-
gen an [15]Krone-5, was bestétigt, daB3 das koordinierte Naph-
thalin wihrend der Carbonylierung freigesetzt wird [Gl. (a)].

1b+6CO b [KUISIKrone-5),1,[ZHCON] + 3C o1, ()
DME

4

Wir konnten somit zeigen, dafl bei der Reduktion von
ZrCl, - 2THF mit dem Naphthalin-Anion der erste Tris(naph-
thalin)-Metallkomplex, [Zr(n*-C,,Hy);]* . in guter Ausbeute
entsteht, der den neutralen Tris(butadien)-Komplexen von Mo-
lybdin und Wolfram ihnelt!'* 22! Ob analoge oder verwandte
anionische Tris(aren)- oder Tris(dien)-Komplexe der frithen
Ubergangsmetalle generell mit dieser Methode zuginglich sind,
wird momentan untersucht.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Argon durchgefGihrt.

la: Eine aul — 50 'C gekihlte Losung von ZrCly - 2THF (1.00 g. 2.65 mmol) in
120 mL DME wurde unter Rithren zu einer auf — 60 C gekihlten Losung von
KC,yHy (16.1 mmol) in §5 mL DME gegeben. (KC,,H, wurde nach Lit. [23] aus K
(0.63 g. 16.1 mmol) und €, ,H, (2.72 g, 21.2 mmol) hergestellt.) Das Reaktionsge-
misch fiirbte sich innerhalb weniger Minuten orangerot und wurde 12 h bei —60 C
gerlihrt: man lieB innerhalb von 3 h unter Rithren auf — 10 C erwiirmen. filtrierte

5.31 mmol) in 10 mL DME. wobci sich das Produkt abzuscheiden begann. Man
kiihlte unter Riihren auf - 60 C ub und filtrierte bei dieser Temperatur. Das so
gewonnene dunkelrote, mikrokristalline Pulver wurde sorgfiltig mit kaltem
( 60°C) DME (3 x20mL) und Pentan (2 x 20 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 1.58 g (1a) (46%, bez. aut ZrCl, - 2THF). Schmp. 171

173°C (Zers.). korrekte Elementaranalyse. IR (Nujol. C=C-Bereich): 1560,
1541 cm™ ' UV/VIS (THF): 470 nm, ¢ = 2400; 275 nm, ¢ = 9700 Lmol 'em ™'
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'H-NMR (500 MHz, [D,;,]JHMPT, 20 C, Anion-Resonanzen): § = 2.64 (m, H1,
H4).3.92{m. H2.H3).542(m . Hé,H7 oder H5, H8).5.69 {m. H5, H8 oder H#6,
H7): "C-NMR (125.7MHz, [D,JHMPT, 20°C): d=642 (d, C1, C4,
e =151 Hz), 112.0 (d. C6, C7 oder C5, C8, 'Yy, =146 Hz), 112.6 (d, C2, C3.
Yo =161 Hz), 117.2(d, C 5. C8 oder C6, C7. 'Jyy =150 Hz), 154.6 (s, C9, C10).
Die Zuordnung des Signals fir C2, C3 erfolgte aufgrund der groBen 'J,,-Kopp-
lungskonstante und in Analogie zu (s-cis-n*-Butadien)zirconocen- [18] und n*-
Naphthalinkomplexen {12]. Ausgehend von dieser Zuordnung sollten die C- und
H-Resonanzen der koordinierenden Naphthalineinheit mit 'H,'3C-Korrelations-
spektren zugeordnet werden, was fir C5. C8 und C6, C7 oder die daran gebunde-
nen Protonen nicht méglich war. CP/MAS-'*C{'H}-NMR (25.1 MHz, 20"C):
3 =63(s,C1.C4). 111 (br. s, C6. C7 oder CS, C8und C2,C3), 116 (s, C5, C8
oder C6, C7), 153 (s, CY, C10) sowie 54 (br.} und 70 (s) ({2.2.2]Cryptand). Einkri-
stalle von 1a wurden durch Auflésen von 0.50 g reinem Fain 15 mL HMPT (Hexa-
methylphosphorsduretriamid) erhalten, in dem das Anion mehrere Wochen bei
Raumtemperatur stabil ist. Die Lésung wurde filtriert und vorsichtig mit Ether
iiherschichtet: nach 2d bei Raumtemperatur hatten sich wohlgeformte Kristalle
gebildet, aus denen ein rotschwarzer prismenformiger Kristall ausgewiihlt wurde.
Ebentulls vorhandene rotschwarze Nadeln enthalten 1a in derselben Raumgruppe,
aber mit unterschiedlicher Elementarzelle, wie eine unabhiingige Kristallstruktur-
analyse ergab. Die NMR-Spektren der Krsitalle waren identisch mit denen der
mikrokristallinen Probe von 1a.

1b: ZrCl, - 2THF (2.00 g. 5.30 mmol) und KC,H, (32.0 mmol) wurden wie fiir 1a
beschrieben in 250 mL DME bei — 60 C umgesetzt. Man rithrte das Reaktionsge-
misch 6 h. lieB es langsam auf 0" C erwiirmen, und filtrierte dann in eine Lésung von
[15]Krone-5 (5.5 g. 25 mmol} in 20 ml. DME. Das dunkelrote Filtrat wurde 0.5 h
bei 0" C geriihrt. dann auf — 55 "C gekihlt und bei dieser Temperatur 12 h geriihrt.
Dus wenig l8sliche Produkt wurde bei — 50" C abfiltriert, sorgfiltiz mit kaltem
DME und Methylbutan bei — 50 C gewaschen, das dunkelrotbraune mikrokristal-
line Pulver bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4.2 g (1b)
(55%. bez. aul ZrCl, - 2THF), verfirbt sich dunkel > 135°C, Schmp. 179- 181 'C
(Zers.), korrekte Elementaranalyse. IR-, UV/VIS- und NMR-Spektren von 1 bsind
identisch mit denen von Ia, mit Ausnahme der Absorptionen der Kationen. Fiihrie
man dic Reaktionen ausscblieBlich in DME oder mit [18]Krone-6 in DME aus,
erhielt man thermisch stabile, rote mikrokristalline Pulver in dhnlichen Ausbeuten,
denen laut "H-NMR-Spektren die Zusammensetzung K ,(Zr(C,,H,);] - DME bzw.
[K([18}Krone-6)],{Zr1C 4Hy)3] - 2THF (nach Kristallisation aus THF/Pentan) zu-
kommt. Die NMR-Spektren zeigen, dald ausschlieBlich der Naphtalinkomplex 1b
entsteht.
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a-Aryliodonio-Diazoverbindungen:
Sn-Reaktionen am a-C-Atom als neuartiger
Reaktionstyp von Diazoverbindungen

Robert Weif3*, Jorg Seubert und Frank Hampel

Drei grundlegende Reaktionstypen sind die Ursache dafiir,
dafB Diazoverbindungen zu den vielseitigsten Reagentien in der
Organischen Chemie gehoren: Sg-Reaktionen am o-C-Atom,
Carbenerzeugung und Cycloadditionen. Obwohl diese Stoff-
klasse und ihre Reaktionsweisen seit itber 100 Jahren bekannt
sind™), war bisher kein einziges Beispiel fiir eine Sy-Reaktion
am a-C-Atom unter Erhaltung der Diazofunktion bekannt?!,
Voraussetzung fiir eine derartige Reaktion wire die Funktiona-
lisierung des a-C-Atoms der Diazoverbindung mit einem poten-
ten Nucleofug. Aufgrund der guten Nucleofugie der Aryliodo-
niofunktion schien uns die bislang unbekannte Stoffklasse der
a-Aryliodonio-Diazoverbindungen geeignet, solche Reaktionen
zu realisieren. Dieses Konzept war, wie wir nun zeigen werden,
erfolgreich.

Die Titelverbindungen, die ersten z-Aryliodonio-Diazover-
bindungen, sind tber die von uns kirzlich beschriebenen Bis-
(onio)-substituierten Aryliod(m)-Salze wie 1™ bequem zuging-
lich.

1 reagiert danach binnen kiirzester Zeit bei Raumtemperatur
gemdl Weg A (Schema 1) mit Diazoessigsiure-terz-butylester 3,
oder mit Diazoessigsdureethylester 4 zu den entsprechenden a-
Aryliodonio-Diazoverbindungen 5 bzw. 61,

Beide Systeme werden nach Fillung mit Et,O im Gemisch mit
protoniertem Pyridin erhalten und kénnen daraus durch frak-
tionierende Kristallisation analysenrein isoliert werden.

{*] Prof. Dr. R. WeiB}, Dipl.-Chem. . Seubert, Dr. F. Hampel
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBie 42, D-91054 Erlangen
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Schema 1. OTf™ = CF,S0; .

Die gleichen Verbindungen kénnen auch direkt gemil Weg B
(Schema 1) aus der Lewis-Sdure (Me,SiOTf) unterstiitzten Re-
aktion von (Diacetoxyiod)benzol 2 mit 3 oder 4 in guten Aus-
beuten und ohne stérende Verunreinigungen erhalten werden!®),
wobei jedoch ein Moldquivalent der Diazoverbindung verloren
geht!L

Die Kristallstruktur von 58 (Abb. 1) zeigt die {ibliche T-{51-
mige Struktur von Tod(1m)-Verbindungen, wobei das lodzen-
trum durch das schwach koordinierende Anion (OTf ™ ; 11-O5:
2.705 A)[9 clektronisch abgesittigt wird. Der C1-N1-Abstand

ca3 ca2 Y

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. N1

Wichtige Bindungslingen [A] und -win-
kel [?]: 11-C1 2.050(5), 11-C41 2.112(5),
11-05 2.705(4), C1-N1 1.309(8), N1-
N21.125(7), C41-11-05 82.4(2), C1-11-
C41 95.0(2), C1-11-05 177.0(2), N2-
N1-C1 179.7(5). £32

N2
[oxh}

(1.309 A) sowie der N1-N2-Abstand (1.125 A) liegen in dem fiir
Diazoverbindungen typischen Bereich!*%. Die C1-N1-N2-Ach-
se ist nahezu linear (179.7°), was ebenfalls typisch ist. Die Bin-
dungslingen zwischen 11-C41 (2.112 A) und 11-C1 (2.050 A),
sowie der C1-11-C41-Winkel (95.0°) liegen in Bereichen von
beispielsweise Todonio-yliden!!!l.

Dieses neuartige Substitutionsmuster einer Diazoverbindung
hat eine Umpolung der Reaktivitit des a-C-Atoms zur Folge,
womit es erstmals moglich ist, nucleophile Substitutionen am
a-C-Atom durchzufiihren. So fithrt die Umsetzung von 6 mit
einer Reihe neutraler Nucleophile unter milden Bedingungen
(Raumtemperatur) zu den «-Onio-substituierten Diazoverbin-
dungen 7-11 [GL. (a)].

Eine weiterfithrende Reaktion wird fiir Triphenylphosphan
als Nucleophil beobachtet, wo unabhiingig von Stéchiometrie
und Reaktionsbedingungen stets das bereits von Regitz et al.l'
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