ZUSCHRIFTEN

[Ru3(CO)4(5°:7'-CsH,);]: durch Insertion von
CsH,-Einheiten in die Metall-Metall-Bindungen
von [Ru;(CO),,] zum ersten Ru,C;-Ring**

Alejandro J. Arce*, Ysaura De Sanctis, Jorge Manzur
und Mario V. Capparelli

Der Cyclopentadienyl-Ligand spielte bei der Entwicklung der
Organometallchemie eine Schliisselrolle!!), und von vielen Uber-
gangsmetallen sind Cyclopentadienyl-Komplexe, in denen der
Ligand 7 oder & an ein oder an zwei Metallzentren gebunden ist,
bekannt'?, Einkernige Cyclopentadienyl-Komplexe von Metal-
len der Gruppe 8 sind eine gut untersuchte Verbindungsklasse;
dagegen sind nur wenige entsprechende mehrkernige Cyclopen-
tadienyl-Komplexe bekannt; kiirzlich wurden neue Verbin-
dungstypen synthetisiert®],

Die einkernigen Cyclopentadienyl-Komplexe sind von gréfe-
rem praktischen Wert; eine Vielzahl dieser Verbindungen ist
katalytisch aktiv!*l, ihr volles Potential ist jedoch noch nicht
ausgeschopft worden. Cyclopentadienyl(C;H,)- und Cyclopen-
tadienyliden(C,H,)-Briicken in mehrkernigen Komplexen zo-
gen bisher nur wenig Aufmerksamkeit auf sich!®!, Mit Diazocy-
clopentadien (C;H,N,) als Ausgangsverbindung sind Kom-
plexe mit Monohalogencyclopentadienyl- und mehrfach substi-
tuierten Cyclopentadienyl-Liganden bequem zuginglich®,
Diazocyclopentadien reagiert mit Metall-Metall-Dreifachbin-
dungen, wie beispielsweise die Umsetzung mit [Mo,(CO),-
(CsH,),1"? zeigt, unter Eliminierung von CO und N, zum ent-
sprechenden Cyclopentadienyliden-Komplex, in diesem Fall zu
[Mo0,(CO);(n°-Cp),(u-1°:9-C,H,)|. In dieser Verbindung ist
die Cyclopentadienyliden-Einheit als terminaler o-Alkyl-Ligand
an [(#°-Cp)Mo(CO),] gebunden, und als aromatisches Elektro-
nensystem #° an [(7°-Cp)Mo(CQ)], woraus insgesamt ein zwei
Metallkomplexfragmente-verbriickender 6-Elektronen-Donor-
Ligand resultiert.

Keten H,C=C=0 und [0s;(CO),,(CH,CN),] reagieren unter
Spaltung der C=C-Bindung von Keten zum Komplex
[0s,(CO),,(p-CH,)]BL Dieselbe Verbindung kann auch durch
Reaktion von [0s;(CO), ,(CH,CN)] mit Diazomethan erhalten
werden!®!, Wir versuchten, mit Diazocyclopentadien und Triru-
theniumclustern C;H,-verbriickte Cluster zu synthetisieren , d. h.
,n*-Cyclopentadienyliden-Komplexe wie [Ru,(CO),,(C.H,)I,
die, wie im Fall des Produktes der Reaktion von Diazomethan
mit Triosmiumclustern, mdglicherweise eine Dimetallacyclo-
propan-Einheit enthalten wiirden. Das Resultat waren jedoch
Produkte mit einem anderen Bindungstyp.

Wie in Schema 1 dargestellt, reagiert [Ru,(CO), ] mit C;H,N,
in siedendem THF zu den Komplexen 1, 3 und 4 in 46, 20 bzw.
25% Ausbeute. Die Verbindungen 1 und 4 bilden sich unter
gleichzeitiger Eliminierung von N, und CO und sind thermisch
stabil. Alle Produkte wurden durch 'H-NMR- und IR-Spektro-
skopie charakterisiert, und die Strukturen der Verbindungen 1
und 4 wurden réntgenstrukturanalytisch ermittelt! %,
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Schema 1.

Verbindung 3 ist auch aus [Ru,(CO),,] und Dihydrofulvalen
zuginglich™ 'und kann in THF unter Einwirkung von Sonnen-
licht durch photolytische Spaltung der Ru-Ru-Bindung in Verbin-
dung 2 umgewandelt werden. Unter den von uns gewdhlten Reak-
tionsbedingungen wandelt sich 2, wie bereits beschrieben, ther-
misch in 3 um. Die Verbindungen 2 und 4 kénnen auch direkt
durch Reaktion von I und Diazocyclopentadien in siedendem
THF erhalten werden, wobei dic Umwandlung nach 20 Minu-
ten vollstindig ist. Wir nehmen an, dal3 im Verlauf der Reaktion
zuerst A, eine offene Ru,-Verbindung, gebildet wird (Sche-
ma 1), die sich in Gegenwart von Diazocyclopentadien leicht in
das neue Cyclotrimer 4 umwandelt. Die Abspaltung einer
Ru(CO),-Einheit aus der Zwischenverbindung A fithrt zu 3, das
sich zum Cyclodimer 2 umlagert. Dessen 'H-NMR- und IR-
Daten stimmen mit den entsprechenden Literaturwerten iiber-
ein (siehe Experimentelles)'!). Kiirzlich beobachteten Vahren-
kamp und Heineke bei der Reaktion von Ph,P=C(CH), mit
[Ru;(CO),,] die Insertion einer C;H,-Einheit in eine Metall-
Metall-Bindung!" ?); bei dieser Umsetzung konnte 1 spektrosko-
pisch nachgewiesen werden.

Die Kristallstrukturanalyse von Verbindung 111 (Abb. 1)
zeigte, daB es sich um einen offenen Ru,-Cluster mit zwei Me-
tall-Metall-Bindungen handelt, wobei die dufleren Ru-Atome
durch einen »°:n*-CH,-Liganden verbunden sind. Dies macht
1 zu einem Cluster mit 50 Valenzelektronen. Das Molekil hat
eine Symmetrieebene, die durch die drei Ru-Atome, vier CO-
Gruppen und C1 definiert ist. Die Metallatome sind maximal
um 0.003 A aus der Ebene ausgelenkt, wihrend die mittlere
Auslenkung aller 12 Atome, die dic Ebene definieren, 0.061 A
betrdgt!*?], Diese Festkorperstruktur ist ein Beispiel fiir ein
achirales Molekiil, das in einer chiralen Raumgruppe kristalli-
siert.

Zur Aufklarung der Bindungsverhaltnisse in 4 wurde ebenfalls
eine Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt. Die kristallographi-
sche Untersuchung™ ™ (Abb. 2) zeigte, daB3 diese Verbindung ein
neuartiges, durch Insertion von C,H,-Einheiten in die Ru-Ru-
Bindungen entstandenes, cyclisches Trimer ohne Metall-Metall-
Bindungen ist, wobei die Ru(CO),-Fragmente durch #°:4'-
CH,-Liganden verkniipft sind. Der entstehende Ru,C,-Metal-
lacyclus hat eine verdrehte Boot-Konformation, wobei Rul und
C1¢ 0.79 bzw. 0.53 A von der mittleren Ebene durch Ru2, Ru3,
Cla und C1b entfernt sind.
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Abb. 1. Struktur von 1im Kristall (ORTEP-Darstellung; thermische Ellipsoide fir
30% Wahrscheinlichkeit). Ausgewéhlte Bindungsldngen [A] und Winkel [7]: Ru(1)-
Ru(2), 2.9486(6), Ru(2}-Ru(3), 2.8256(7), Ru(1)-C(1), 2.105(6), Ru(3)-C(1),
2.270(6), Ru(3)-C(n) (Mittelwert fir n=2-5), 2.231(7); C(1)-Ru(1)-Ru(2),
76.4(2), Ru(1)»Ru(2y-Ru(3), 83.56(2), Ru(2)}-Ru(3)-C(1), 76.8(2), Ru(1)-C(1)-
Ru(3), 123.1(3).

{

? C22
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Abb, 2. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP-Darstellung; thermische Ellipsoide fiir
30% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungskingen fA] und Winkel {*]: Ru(1)-
C(1b), 2.084(4), Ru(2)-C(le), 2.104(4), Ru(3)-C(la), 2.095(5), Ru(1)-C(1a),
2.293(4), Ru(2)-C(1b), 2.308(4), Ru(3)-C(ic), 2.300(4), Ru(1)-C(ma) (Mittelwert
fiirn = 2-5), 2.238(5), Ru{2)-C(xnb) (Mittelwert fiir n = 2-5), 2.241(5), Ru(3)-C(nc)
(Mittelwert fir »=2-35), 2.247(5); C(1a)-Ru(1)-C(1b), 97.9(2), C(1b)-Ru(2)-
C(1c), 96.7(2), C(1c)-Ru(3)-C(1a), 102.0¢2), Ru(1)-C(1a)-Ru(3). 129.5(2), Ru(2)-
C(1b)-Ru(1), 130.0(2), Ru(2)-C(1e)-Ru(2), 132.1(2).

Die C,H,-Einheit in 1 und 4 ist eher als Metallo-Cyclo-
pentadienyl- denn als ein Cyclopentadienyliden-Ligand zu be-
schreiben und ist als 6-Elektronen-Donorligand an zwei Metall-
atome gebunden. Tn beiden Verbindungen haben die Ru,(1’:n!-
C;H,)-Einheiten dhnliche Struktureigenschaften: a) In jedem
Ru(n>-C.H,)-Fragment ist der Ru-C1-Abstand deutlich grofer
als die vier anderen Metall-Kohlenstoff-Abstidnde (1: 0.039 A,
4: durchschn. 0.058 A); b) von den beiden Ru-C-Bindungen, die
vom jeweiligen C1-Atom ausgehen, ist die Bindung zum 53-ko-
ordinierten Rutheniumzentrum deutlich linger als die Bindung
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zum #'-koordinierten Rutheniumzentrum (1: 0.165 A, 4:
durchschn. 0.206 A). Alle Ru-C(Cp)-Bindungslingen ihneln
denen in [Ruy(CO)o(PPh,}(C H)IH? und 20'Y; die durch-
schnittlichen Werte der vier kiirzeren Ru-C(Cp)-Abstinde (1:
2.231 A, 4: 2.242 A) liegen in der Nihe von 2.236 A, einem
Durchschnittswert aus den Bindungslingen mehrerer Komple-
xe!*1. In allen hier beschriebenen Verbindungen ist die Cyclo-
pentadienyl-Briicke #°:n' koordiniert, Auf die Tendenz des
Rings, ein aromatisches System zu bilden, scheint es zuriickzu-
fithren zu sein, daB in dreikernigen Clustern die °:5!- gegen-
iiber der Carben-Diolefin-Komplexierung bevorzugt ist.

Der Komplex 4 enthdlt den ersten Ru;C;-Ring und wird
durch einfache Insertion von C;H,-Einheiten in die Metall-
Metall-Bindungen von {Ru,(CO),,] gebildet; weitere neuartige
Rutheniumkomplexe mit p-y°:n'-C;H,-Einheiten als ver-
briickende Liganden sollten nach dieser Methode ebenfalls zu-
ganglich sein.

Experimentelles

Unter N, wurde eine Lsung von [Ru,(CO),,] (200 mg, 0.32 mmol) in frisch destit-
liertem Diazocyclopentadien [15] (40 pL, 0.5 mmol) in 40 mL wasserfreciem THF
1 h unter RickfluB erhitzt (N,-Atmosphire). Nach Entfernung des Lsungsmittels
ergab die diinnschichtchromatographische Auftrennung des orangeroten Riick-
standes (Trdgermaterial SiO, ; Elutionsmittel: Pentan/Dichlormethan 4:1) drei Pro-
dukte: 1 als hellgelbe Kristalle (aus Hexan, Ausbeute 46%); 2 als heligelben Fest-
stoff in 20% Ausheute und 4 als farblose Kristalle (aus Cyclohexan, Ausbeute
25%). Wird eine Losung von 3 in THF 4 h dem Sonnenlicht ausgesetzt, so wandelt
sich 3 volistindig in 2 um {IR-Kontrolle).

1: IR (C,H,,): Plem™!) = 2113w, 20665, 2047w, 2031 vs, 2001 s, 1987sh, 1949w
(alle v(C0)); "H-NMR (CDCl,, 300 MHz, 296 K, / in Hz): 6 = 5.29 (dd, 2H,
J=18, 1.8), 439 (dd, 2H, J=1.8, 1.8). — 2: IR (CH,Cl,) v[em™!] = 2012vs,
1960 vs (alle v(CO)); H-NMR (CDCl,, 300 MHz, 296 K, / in Hz): § = 5.39 (dd,
4H, J = 2.0, 2.0), 4.68 (dd, 4H, 7 = 2.0,2.0). - 3: IR (CH,CL,) ¥[cm ™'} = 2019 vs,
1952 vs (alle v(CO)); *H-NMR (CDCl;, 300 MHz, 296 K, J in Hz): & = 5.69 (dd,
4H, J=19. 1.9). 3.95 (dd, 4H, J=1.9, 1.9). - 4: (C,H,;) Flem™!] = 2017 vs,
1970vs (alle v(CO)); "H-NMR (CDCl;, 300 MHz, 296 K, J in Hz): 6 = 5.29 (dd,
6H, J=2.1,21),4.95(dd, 6H, J =2.1, 2.1).
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Tetraaza|14]annulenzirconium(1v)-Komplexe mit
Butadien-Liganden und ihre Verwandtschaft mit
Bis(cyclopentadienyl)zirconium(iv)-Komplexen**

Luca Giannini, Euro Solari, Carlo Floriani*,
Angiola Chiesi-Villa und Corrado Rizzoli

In den letzten Jahren avancierten Zirconocene mit Dien-Ligan-
den zu einigen der vielseitigsten metallorganischen Synthesebau-
steine. Diese Entwicklung geht auf die Pionierarbeiten von Erker
et al. und Nakamura et al.!*! zuriick. Die Verwendung eines Me-
tallkomplexfragments mit anderen sterischen und elektronischen
Eigenschaften als Zirconocen wire ein klarer Fortschritt auf die-
sem Gebiet. Vor einigen Jahren schlugen wir die Verwendung von
Tetramethyltetraazadibenzo[14]annulenmetall(1v) [tmtaaM]
{(Metall = Ti, Zr, Hf, Nb) als [Cp,M]-Aquivalent-3! vor, das

sich von [Cp,M] in einigen Punkten si-

gnifikant unterscheidet: a) In der Zahl

| HI und Anordnung freier Koordinations-

stellen, b) der GroBe des von den Ligan-

GE:H N:@ den gebildeten Hohlraums und daher

! der Reaktivitit des Metallzentrums ge-

gentiber eintretendem Substrat, c) der

Lewis-Aciditdt am Metallzentrum und
am Liganden.

Wir berichten hier iiber eine neuartige Klasse von Butadien-
zirconium-Komplexen, Zu deren Synthese setzten wir Ausgangs-
materialien ein, die wir vor kurzem detailliert beschrieben ha-
ben?e). cis-(tmtaa)ZrCl,] 172¢! wurde mit [Mg(C,H,) (thf),] oder
[Mg(2,3-Me,C,H,) (thf),] zu den entsprechenden Butadien-
Komplexen 2 bzw. 3 umgesetzt (Schema 1)1,

Die beiden Komplexe 2 und 3 wurden isoliert und charakteri-
siert; 2 auch durch Kristallstrukturanalyse®®): In der asym-

Hatmtaa
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e
[Mg(C4Hg)(thf)2]
[Zr]
CI\ ci [(tmtaa)Zr(n4-C4Hg)] 2
o —

[(tmtaa)ZrCiz] 1

[Mg(2,3-MepC4Ha)(thf)2] [Zr]

[(tmtaa)Zr(n4-2,3-Me2CaH4)] 3

Schema 1.

metrischen Einheit befinden sich zwei kristallographisch unab-
hdngige Molekiile (A und B) von 2 und vier unabhingige L6-
sungsmittelmolekiile (Toluol). In Abbildung 1 ist Molekiil A in

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (Schakal-Darstellung; gezeigt ist eines der unab-
hingigen Molekiile A; Werte in eckigen Klammern gehoren zu Molekiil B). Bin-
dungslangen [A): Zr1-N1 2.187(6) [2.185(5)], Zr1-N2 2.252(7) [2.252(6)], Zr1-N3
2.250(6) [2.248(5)], Zr 1-N4 2.180(6) [2.214(6)], Zr1-C 23 2.387(8) [2.407(10)], Zr1-
C24 2.428(7) [2.440(11)], Zr1-C25, 2.434(8) [2.433(9)], Zr1-C26 2.399(9)
[2.396(9)], €23-C24 1.366(12) [1.394(12)], C24-C25 1.436¢13) [1.397(12)], C25-
C26 1.431(16) [1.418(11)}. Bindungswinkel [7): C25-2r1-C26 34.4(3) [34.1(3)],
C24-Zr1-C 25 34.4(3)[33.3(3)], C23-Zr1-C24 32.9(3) [33.4(3)], N2-Zr 1-N 3 71.2(2)
[71.4(2)], N3-Zr1-N 4 80.8(2) [81.9(2)], N1-Zr1-N 2 81.9(2) [81.8(2)], N1-Zr1-N4
74.6 [74.1(2)}.

Schakal-Darstellung gezeigt. Die [(tmtaa)Zr]-Einheit hat die
iibliche sattelférmige Konformation, die Strukturparameter
(Werte in eckigen Klammern: Molekiil B) dhneln denen von
1121, Das Zirconiumatom ist um 1.046(1) [1.040(1)] A aus der
N,-Ebene heraus versetzt. Die Ebene der Butadien-Kohlenstoff-
atome liegt fast parallel zur N ,-Ebene; der Diederwinkel betrigt
4.4(4)°[5.7(3)°]. Die n*-Koordination des Butadiens wird besta-
tigt durch die Zr-C-Bindungsléngen, die alle in einem sehr engen
Bereich liegen (Abb. 1). Die Abstdnde sind jedoch ldnger als die
fiir Zr-C-o-Bindungen (iblichen'®!. Die drei fiir beide Molekii-
le A und B gemittelten C-C-Bindungsldngen innerhalb des
Butadien-Liganden sind unter Beriicksichtigung der ziemlich
groBen Standardabweichungen nahezu identisch. Damit kann
die Koordinationsweise des Butadien-Liganden in 2 als n?n*
beschrieben werden. Die strukturellen und spektroskopischen
Charakteristika der [(C,H)Zr}-Einheit in 2 sollten in Losung
und im Festkorper mit denen von [Cp,Zr]-Derivaten™ vergli-
chen werden. Wir halten fest: a) Die cis-Form ist das einzige
detektierbare Konformer im Festkorper, sowohl nach Isolie-
rung der Verbindung bei Raumtemperatur als auch bei — 25 °C;
b) wir konnten keinerlei cis-frans-Isomerisierung weder bei 2
noch bei 3 bei Erhitzen oder Photolyse beobachten; c) die Zu-
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