
ZUSCHRIFTEN 
Tahelle 1. Assoziationskonstanten K,,,  [dm3 mol-'1 fur die Komplexe aus anti- 
lMeBu, und den Picraten von a-Aminosiureethylestern sowie I-Arylethylaminen 
(25 "C. CHCIJTHF (9911)). 

Picratsalz (-)-anti- (+)-anti- Kas3 (groB)/ 
IMeBu, lMeBu, K,,, (klein) 

~ ~- ~~ 

L-Alanineth ylesterpicrat 4500 3200 1 4  
L-Phenylaldninethylesterpicrat 1200 180 6 1  
(R)-1 -Phenylethylammpicrdl 2200 3000 1 4  
(R)-I-Naphthylethyldminpicrat 2000 2400 1 2  

A,,, gegen [anti-lMeBu,] auf, ergibt sich bei [anti-lMeBu,]/ 
[Picrat] = 1.0 ein Wendepunkt, was darauf schliel3en IieD, dal3 
die Komplexe 1 : I-Stochiometrie aufweisen. Die Assoziations- 
konstanten der L-konfigurierten Gastmolekule sind mit (-)- 
anti-IMeBu, immer gro13er als die rnit (+)-anti-lMeBu,. Der 
grol3te Unterschied bezuglich der Bindung an die Antipoden 
von anti-lMeBu, wurde rnit dem Picrat des L-Phenylalanin- 
ethylesters erhalten (74 % de). 

Diese Ergebnisse belegen, dal3 sich das hier vorgeschlagene 
Konzept zur Konstruktion einer pseudo-C,-symmetrischen Ver- 
bindung aus einer C,-symmetrischen zur chiralen Erkennung 
von optisch aktiven R*NH: -1onen sehr wirkungsvoll ist. Wir 
glauben, dal3 sich die Fahigkeit von anti-IRR; zur asymmetri- 
schen Erkennung noch verbessern lafit, indem hinsichtlich steri- 
schem Anspruch und Polaritat geeignetere Substituenten R und 
R verwendet werden. 
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Cycloadditionen von Rutheniumalkylidin- 
komplexen rnit Carbonyl- oder 
Thiocarbonylverbindungen" * 
Robin B. Bedford, Anthony F. Hill*, 
Andrew J. P. White und David J. Williams 

Die Cycloaddition von Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Metall- 
Kohlenstoff-Mehrfachbindungen ist der zentrale Schritt in der 
Alken- und Alkin-Metathese"]. Die Addition von Heteroalle- 
nen und Heteroalkenen an Alkylidinkomplexe hingegen wurde 
- trotz der vorhandenen Polaritat der Mehrfachbindungen - 
weniger intensiv untersuchtl'l. Kurzlich diskutierte MayrI3] 
Reaktionen zwischen Alkylidinkomplexen von Metallen der 
6. Nebengruppe und Kohlenstoffdisulfid. Fur die untersuchten 
Umsetzungen typisch war die Bildung einer C-C-Bindung. Wir 
haben bislang die Cycloaddition von SO, und Iminooxosul- 
furanen an Alkylidinkomplexe rnit Metallen der 8. Neben- 
gruppeI4] untersucht und vorgeschlagen, daB sie uber die Knup- 
fung von M-S- und C-0-Bindungen verlauft (Schema l)15]. Wir 

PPh, 
I 

7Ph3 / R 

- %A"/ 

J 
PPh3 PPh3 

PPhs PPh, 

Schema 1, Addition von Schwefeldioxid und Iminooxo-~4-sulfuranen an einen Ru- 
theniumhenzylidinkomplex. A = 0, NC6H,-4-Me. 

beschreiben hier die Reaktion eines Rutheniumbenzylidinkom- 
plexes mit CO,, MeNCS und CS,, in der die Orientierung wah- 
rend der Addition entgegengesetzt zu der ist, die bei Reaktionen 
von Alkylidinkomplexen von Metallen der 6. Nebengruppe mit 
diesen Heterocumulenen beobachtet worden war. 

Behandelt man eine Losung von [Ru(=CPh)Cl(CO)(PPh,),] 
1 [61 rnit Kohlenstoffdisulfid, so erhalt man glatt einen carbonyl- 
freien Komplex, dessen spektroskopische Daten (Tabelle I )  mit 
der Formel [Ru($-SCPh)CI(CS)(PPh,),] (2 a) (Schema 2) ver- 
einbar sind. Die entsprechende Carbonylverbindung 2 b konnte 
auf dem in Schema 2 gezeigten Weg dargestellt werden. Die 
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ZUSCHRlFTEN 
Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten der Komplexe 2 a  und 2 b  [a]. 

IR (Nujol, cm-') 
3(CA) 
Rutbenathiiren 

NMR (CDCI,, 25 "C) 
'IP-{'H} 
"C-{'H} 

dRuCS [J (PC)/Hz] 
SRuSCPh [.I (PC)/Hz] 

FAB-MS (nba-Matrix) 
m/z (Intensitat (%)) 

[Zuordnung] 

1257vs 
1283s, 1187m, 
978 w, 829s 

27.7 

305.9 [t, 15.11 
310.6 [t. 8.91 

826(2) [MI+ 
791(5) [M - Cl]' 
705(2) [ M  - SCPh]' 
564(5) [ M  - L]' 
529(11) [M - C1 - L]' 

1928vs, 1906vs [b] 
1287s, 1187m. 
978w, 820s 

30.0 

208.9 [t, 15.11 
311.5 [t, 8.11 

810(1) [MI+ 
782(15) [M - CO]' 
775(19) [M - Cl]+ 
520(8) [M - CO - L]+ 
485(4) [M - CO - CI - L]+ 

[a] L = PPh,; nba = Nitrobenzylalkohol. [b] Aufspaltung im festen Zustand: 
i (C0)  in CH,CI,: 192Ocm-'. 

Abb. 1. Struktur von 2 a im Kristall; zu sehen ist die n-n-Stapelung der Phenylringe 
der Phosphan- und des ThiobenzoylIiganden. 

Schema 2. Darstellung der Ruthenium(I1)-tbiobenzoylkomplexe. 

Phenylrings des Thiobenzoylliganden in 
der Ebene, die aus den Atomen C1(1), 
S(2), C(3) und C(10) gebildet wird. Diese 
Orientierung ist auf die Konjugation 
zwischen dem aromatischen Ring und 
der C-S-Gruppe des Thiobenzoylligan- 
den zuruckzufuhren, und so wird die 
Donorwirkung des Liganden erhoht. 
Die Orientierung wird weiterhin da- 
durch stabilisiert, daB jeweils ein Phe- 
nylring der beiden Phosphanliganden 
durch eine parallele Anordnung in n-n- 
Wechselwirkung mit dem Phenylring 
des Thiobenzoylliganden tritt (Abb. 1). 
Die Abstande zwischen den Ringzentren 
betragen ca. 3.60 und 3.72 A. Diese Art 
der Ringstapelung ist auch in der Struk- 
tur vorhanden, in der der Thio- 
carbonyl- und der Thiobenzoylligand 
ihre Position gewechselt haben. 

Wir favorisieren folgenden Mechanis- 
mus fur die Bildung von 2a:  Das C- 
Atom von Kohlenstoffdisulfid greift 
electrophil am Ruthenium-Zentrum an. 
Dann schlieBt sich der Ring zum metal- 
lacyclischen Ruthenium(I1)-carbenkom- 

spektroskopischen Daten der beiden Verbindungen gleichen 
sich bis auf die, die auf den Thiocarbonyl- und den Carbonyllig- 
anden zuriickzufuhren sind. Der Weg zu 2 b wurde bereits fur die 
Synthese der Komplexe [OS(~~-SCC,H,-~-M~)C~(CO)(PP~,),~ 
und [R~(Y~-SCS~M~,OE~)CI(CO)(PP~,),]~~~ genutzt. 

Eine Rontgenstrukturanalysetal bestatigte die Bildung von 
2a. Die Struktur konnte zwar eindeutig bestimmt werden 
(Abb. l ) ,  Bindungslangen und -winkel konnen jedoch deshalb 
nicht genau angegeben werden, weil der Thiocarbonyl- und der 
Thiobenzoylligand um eine bezuglich der Ru-C1( 1)-Bindung na- 
hem colinear verlaufende Achse fehlgeordnet sind (Besetzung 
35:65), so daB die Ru-S(2)-Einheit nahezu vollstandig rnit der 
Ru-C(10)-S(1l)-Einheit uberlappt. Betrachtet man die Thioben- 
zoylgruppe als einen einzigen Liganden, so ist das Ruthenium- 
zentrum trigonal-bipyramidal koordiniert. Der S(2)-Ru-C1(1)- 
und der C(lO)-Ru-Cl(l)-Winkel sind merklich verkleinert (ca. 
109.0(2) bzw. 104.4(9)"); der P(31)-Ru-P(12)-Winkel betragt 
177.6(1)". Interessanterweise liegen die Kohlenstoffatome des 

plex 3 und CO wird abgespalten. Die Bildung der Thiocarbonyl- 
und Thiobenzoylliganden des Produktes ist vermutlich auf die 
Spaltung einer C-S-Bindung zuriick~ufiihren~~~. Weil 2 a so 
leicht gebildet wird, fragt man sich, wie Cycloadditionsreaktio- 
nen rnit anderen Heterocumulenen verlaufen. Die Reaktion von 
1 mit MeN=C=S fiihrt zu niedrigen Ausbeuten von 2b, wah- 
rend rnit 1 und Kohlendioxid das stabile Oxaruthenacyclobute- 
non 4 entsteht, das in zweierlei Hinsicht erwahnenswert ist: Es 
unterstutzt erstens die Annahme, daB die analog gebaute 
Schwefelverbindung 3 als Intermediat bei der Synthese von 2a 
auftritt. Die Orientierung von CO, bei der Cycloaddition ist 
entgegengesetzt zu der, die bei der Carboxylierung von 5 unter 
Bildung von 6 auftritttZd1. Wir nehmen daher an, da8 in den 
Reaktionen rnit niedrigvalenten (formal d'-Ibnfiguration) Al- 
kylidinkomplexen der Metalle der 8. Nebengruppe eher das Me- 
Et,N[EtzN-C~W(CO)z(pPPhz)~M~(CO)4] 5 

Et4N[W0C(0)C(NEt~)(C0),(~-PPh,),Mo(C0),] 6 
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ZUSCHRIFTEN 

tallzentrum als das Alkylidinkohlenstoffatom durch Electrophi- 
le angegriffen wird. Tatsachlich konnten alle Berichte iiber elec- 
trophile Angriffe an derartigen K~mplexen[~ ,  61 in diesem Sinne 
neu interpretiert werden, auch wenn das Electrophil schlieljlich 
an das Alkylidinkohlenstoffatom gebunden 1st. 

Die Addition von Mehrfachbindungen an Alkylidinkomplexe 
der Metalle der 5., 6. und 7. Nebengruppe wurde bislang ausgie- 
big untersucht. Da sich das Reaktivitatsprofil der Alkylidin- 
komplexe der spaten Ubergangsmetalle jedoch - wie hier illu- 
striert - von dem der fruhen Ubergangsmetalle unterscheidet, 
verdient es weitere Untersuchungen. 

Experimentella 
Za: Eine Losung von 0.100 g (1.30 mmol) 1 in 10 mL Dichlormethan wurde rnit 
einem UberschuB (0 5 mL) Kohlenstoffdisulfid versetzt, 2 h geruhrt und dann von 
fluchtigen Bestandteilen befreit. Der Ruckstand wurde bei 25 "C chromatographiert 
(Kieselgel. Dichlormethan). Man erhllt 0.061 g (61 YO) 2a. 

2b: Eine Losung von 0.50g (0.50mrnol) [RuHCI(CS)(PPh,),] [lOl und 0.20 g 
(0.56 mmol) [HgPh,] in 45 mL Toluol wurde 30 min bis auf Riickflulj erhitzt, an- 
schlieaend gekiihlt und uber Kieselgur filtriert. Das Filtrat wird rnit Ethanol ver- 
setzt und bei reduziertem Druck aufkonzentriert. Man erhalt 0.31 g (80%) 
[Ru(Ph)Cl(CS)(PPh,),]. In eine Losung von 0.20 g (0.27 mmol) [Ru(Ph)CI(CS)- 
(PPh,),] in 20 mL Dichlormethan wird 5 min Kohlenmonoxid eingeleitet. Dann 
werden fluchtige Bestandteile entfernt und der Ruckstand bei 25 "C chromatogra- 
phiert (Kieselgel, Dichlormethan). Man erhilt 0.14 g (67%) 2b. 
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xen von Metallen der 6. Nebengruppe wurden durchgefiihrt mit a) Carbodiimi- 
den, Isocyanaten und Isothiocyanaten, b) Aziden. c) Phosphaalkinen und d) 
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Hiller, F. R. KreiOl, ihid. 1994, 472, C8; c) A. F. Hill, J. A. K. Howard, T. P. 
Spaniol, F. G. A. Stone, J. Szdmeitat, Angew. Chem. 1989, IOf, 213; Angebv. 
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U. Thewalt, ihid. 1985. 97, 215; bzw. 1985, 24, 203. 
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Metalle der 8. Nebengruppe siehe: A. F. Hill in Comprehensive OrganometaNie 
Chemistry II, Vol. 7 (Hrsg.: E. W. Abel, F. G. A. Stone, G. Wilkinson). Perga- 
mon, Oxford, 1995. 
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[XI Strukturdaten fur 2 a .  2CH,CI,: monoklin, Raumgruppe P2,,  a =11.811(2), 
h=16.481(4), ~=12.519(2)8;, /3=101.16(1)", V-=2391(1)A3, Z = 2 ,  
pber. =3.384 gem-'. p(Mo,,) =7.92 em-'. 4311 unabhiingige Reflexe, davon 
3243 rnit [lei > 4o(lF,I), 28 5 50"]. Sieinens-P4/PC-Diffraktometer, Mo,.- 
Strahlung (Graphitmonochromator, o-Scans). Die Struktur wurde rnit der 
Schweratommethode gelost. Alle Positionen der Nichtwdsserstoffatome des 
Komplexes und die der Chloratome der Losungsmittelmolekule wurden auf 
der hoher besetzten Lage niit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
anisotrop verfeinert. Man erhiilt R ,  = 0.066 und wRI = 0.159, Die Berechnun- 
gen wurden rnit dem SHELXTL(PC)-5.0-Progrdmm ausgefuhrt. Weitere Ein- 
zelheiten zur Krislallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 IEZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 
Die kristallographisch bestimmte Geometrie am Ruthenium in Za zeigt das 
thermodynamische Produkt, in dem der dative (cr + x )  Schwefel des Thions 
trms zu dem ausgesprochen x-aciden Thiocarbonylliganden koordiniert ist, 
obwohl auch ein Isomer rnit cis-Koordination vermutlich als Intermediat auf- 
tritt. 
P. J. Brothers, W. R. Roper. J. Organornet. Chem. 1983, 258, 73. 

[N(CH,),][Mn(N,),] : mit Azidoliganden zu einer 
verzerrten Perowskit-Struktur"" 
Franz A. Mautner, Roberto Cortts, Luis Lezama und 
Teofilo Rojo* 

In den letzten Jahren wurde gezeigt, dal3 das Azid-Ion auf 
vielfaltige Weise als Briickenligand zwischen Ubergangsmetall- 
zentren fungieren kann. Unter Ausnutzung seiner beiden Ver- 
briickungsarten, ,,end-on" (EO) und ,,end-to-end' (EE), wur- 
den mit dem Azidoliganden zweikernige" - '1, vierkernigeL4], 
eindimensional (1 -D)[2b3 und zweidimensiondl (2-D) ver- 
briickte polymere Komplexe[61 hergestellt. EE-Verbriickung 
fiihrt zu antiferromagnetischer Wech~elwirkung~~"- 'I, EO-Ver- 
briickung" . zu ferromagnetischer Kopplung, auch beim Man- 
gan(II)-Ion mit S = 5/2L7]. Alternierend ferro- und antiferro- 
magnetische Wechselwirkungen treten in einer 1 -D-Verbindung 
auf, die beide Arten von Briickenliganden e ~ ~ t h a l t [ ~ ~ l .  

Dreidimensional (3-D) vernetzte Verbindungen sind auf dem 
Gebiet der molekularen Magnete in zweifacher Hinsicht von 
Interesse: Sie helfen einerseits bei der Aufklarung von Zusam- 
menhangen zwischen Magnetismus und Struktur, und anderer- 
seits sind 3-D-Antiferro- oder Ferromagnete fur technische An- 
wendungen attraktiv. Es sind nur wenige molekulare Magnete 
auf der Basis von 3-D-Systemen bekannt. Mit den vielseitigen 
Koordinationsmoglichkeiten der Azidoliganden sollten sich 
derartige Systeme maljschneidern lassen. 

Wir entwickelten eine Synthesemethode, bei der die sechs 
freien Koordinationsstellen um das Metall-Ion herum mit Azi- 
doliganden besetzt werden konnen. Um die gewiinschte Kon- 
formation eines 3-D-Systems zu erhalten, wurde als positives 
Gegen-Ion geeigneter Grolje das Tetrdmethylammonium-Ion 
gewahlt. Mit dieser Methode erhielten wir eine 3-D-MnII-Ver- 
bindung der Formel [N(CH,),][Mn(N,),]. Soweit uns bekannt, 
ist dies das erste dreidimensional vernetzte Azid. 

Die Kristallstruktur (Abb. 1)181 der Raumtemperaturphase 
kann als eine verzerrte Perowskit-Struktur beschrieben werden; 
das Mn"-Ion ist urn etwa 0.25 8, in Richtung der b-Achse vom 
Ursprung der Elementarzelle weg verschoben. Die Azid-Ionen 
fungieren als EE-Briickenliganden zwischen den Metallzentren 
und bauen so das dreidimensionale Netzwerk auf. Jedes Man- 
gan-Ion hat eine nur wenig verzerrte oktaedrische Koordina- 
tionssphare. Die [N(CH,),]+-Ionen befinden sich in den Hohl- 
raumen des Mangan(r1)-Azid-Untergitters (Abb. 1). Die EE- 
Azidliganden verbriicken die Metallzentren asymmetrisch : Die 
Winkel Mn-N-N und N-N-Mn' betragen ca. 165 bzw. 135", die 
Mn . . . Mn-Abstande ca. 6.4 A. Die Verbindung durchlauft eine 
reversible Phasenumwandlung bei ca. 303 K. Die Elementar- 
zelle der pseudokubischen Hochtemperatur(HT)-Phase ist bei 
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