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{15) Die relative Konfiguration des Hauptdiastereomers wurde durch NOE-Experi-
mente und durch Vergleich mit bekannten Verbindungen ermittelt. Die hier
dargestellte, absolute Konfiguration wurde basierend auf unseren fritheren
Arbeiten [14] angenommen.

[16] a) P. Knochel, Chemtracts-Organic Chemistry 1995, 205-221; b) P. Knochel,
R. D. Singer, Chem. Rev. 1993, 93, 2117-2188.

{17] Halogenmethylzinkverbindungen wurden ebenfalis hergestellt und als Cyclo-
propanierungsreagentien eingesetzt: a) T. Akiba, O. Tamura, M. Hashimoto,
Y. Kobayashi, T. Katoh, K. Nakatani, M. Kamada, I. Hayakawa, S. Terashi-
ma, Tetrahedron 1994, 50, 3905-3914; b) S. Miyano, H. Hashimoto, Buil.
Chem. Soc. Jpn. 1974, 47, 1500—1503; c) J. Nishimura, J. Furukawa, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1971, 1375-1376.

[18] P. Charreau, M. Julia, J. N. Verpeaux, Bul.l Soc. Chim. Fr. 1990, 127,275-282.

[19] Hergestellt in drei Schritten aus Diiodmethan : a) LIHMDS, Allylbromid
(63%); b) O;, NaBH, (79%); c) TIPSOTf, Et;N (94%), Tf = Trifluor-
methansulfonat.

[20] Uberraschenderweise wurde das gewiinschte Cyclopropan nur in Gegenwart
des chiralen Liganden 3 erhalten. Vermutlich ist 3 wichtig fiir die Stabilisierung
des Reagens. Als Hauptnebenprodukt wurde 1-Triisopropylsilyloxy-2-propen
isoliert, das sich wahrscheinlich durch Zersetzung des Carbens bildet.

Das [Cu,(MeCO,),(H,0),]/(py); CO-System
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Es sind eine Menge vielkerniger, faszinierender Ubergangs-
metallverbindungen mit ungewohnlichen Symmetrien und
Strukturmustern bekannt.[!] Die Synthesetechniken, die zur
Herstellung solcher Komplexe verwendet werden,'? die Beziige
einiger dieser Verbindungen zur Biologie!®! und die magneti-
schen Eigenschaften, die mit vielen miteinander wechselwirken-
den paramagnetischen Zentren in einem einzigen Komplex ver-
bunden sind,!*! steigern das Interesse an diesen Verbindungen.
Umsetzungen von [Cu,(MeCO,),(H,0),] mit Di-2-pyridylke-
ton (py),CO fiihrten zu interessanten mehrkernigen Kupfer(in)-
Komplexen. So entstand aus dem System [Cu,(MeCO,),-
(H,0),)/(py),CO/ClO; in Wasser der aus zwei acetatverbrilick-
ten Cubaneinheiten bestehende Komplex 13! und in Methanol
der Komplex 2,I1in dem die vier Kupfer(ir)-Zentren einzigartig
perfekt thombisch coplanar angeordnet sind. Wir vermuteten,

[Cug((py),C(OH)O)g(MeCO,),HCI0,), 9H,0 1
{Cu,((py),C(OMe)0),(Me0),I(CI0,), 2
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daB} wir damit erst die Oberfliche dieser Chemie angekratzt
hatten, und wandten uns deshalb den Produkten zu, die bei
Reaktionen im [Cu,(MeCO,),(H,0),l/(py),CO-System in Ab-
wesenheit von ClIO; -Ionen entstehen. Hier berichten wir iiber
die Kupfer(im)-Komplexe 3 und 4, die ungewéhnliche Struktur-
merkmale aufweisen ; des weiteren beschreiben wir die magneti-
schen Eigenschaften von 3, das wir in reiner Form erhalten
konnten.

[Cu,((py),CO,);(MeCO,)s(OH),]-H,0-0.5MeCN 3

[Cuy2((pY),€O,)6(MeCO,), ;) MeCN - 4

Die Umsetzung von [Cu,(MeCO,),(H,0),] mit einem Aqui-
valent (py),CO in heiBem MeCN lieferte eine tiefblaue Losung.
Waurde diese mit Et,0/n-Hexan (1/1) iiberschichtet, erhielt man
eine Mischung wohlgeformter griiner Kuben, violettblauer Pris-
men und himmelblauer Nadeln. Die Farb- und Formunterschie-
de der Kristalle erwiesen sich als vorteilhaft, da so die drei Ver-
bindungen manuell getrennt werden konnten. Die griinen und
die violettblauen Kristalle bestanden Rontgenstrukturanalysen
zufolge aus 3 bzw. 4, wiahrend die himmelblauen Nadeln, deren
Analyse auf die Formel Cu(MeCO,)(py),C(OH)O)-MeCN
fuhrte, noch in einer zur Strukturanalyse tauglichen Form
erhalten werden miissen. Nachdem die Identititen von 3
und 4 bekannt waren, wurden die Molverhiltnisse von
[Cu,(MeCO,),(H,0),] und (py),CO leicht modifiziert, um sie
in reiner Form zu erhalten. Bisher gelang uns dies nur bei 3 mit
niedrigen Reaktandenkonzentrationen.

Die Metallkomplexe 3 und 4 sind die ersten, die die gem-Diol-
Form von (py),CO zweifach deprotoniert als Liganden enthal-
ten. Dies resultiert aus dem hohen MeCO; -(py),C(OH),-Ver-
héltnis (4:1, 4.7:1) bei der Synthese.

In Abbildung 1 ist die zentrale Struktureinheit des sieben-
kernigen Komplexes 3! gezeigt, der ein (py),COZ%™-Ion
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Abb. 1. Zentrale Struktureinheit von 3. Die meisten Kohlenstoffzentren der Pyri-
dinringe sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Durch die Zentren Cul und
C6 verlauft eine zweizihlige Drehachse. Ausgewihlte Abstinde [A}: Cu-Cu 3.04—
6.44, Cu-O 1.92-2.30, Cu-N 1.99-2.01.

ts:ntin?in?:nt-verbriickend (A) und zwei u,:n':n%:n%:n'-ver-
briickend (B) sowie vier syn,syn-p,:n':n'-MeCO; -, zwei ein-
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zidhnig bindende MeCOj - und zwei u,-OH ~-Liganden enthilt.
Durch die Zentren Cul und C6 verlduft eine zweizdhlige kristal-
lographische Drehachse. Die vier Kupfer(i)-Zentren Cul — Cu4
nehmen die Ecken eines verzerrten Tetraeders ein, und insge-
samt bilden die sieben Metallionen wegen der zweizédhligen Ach-
se zwei Tetraeder mit einer gemeinsamen Spitze (Cul). Die peri-
pheren Metallzentren sind quadratisch-pyramidal von einem N-
und vier O-Atomen umgeben (CuNO,-Chromophore), wih-
rend das Koordinationspolyeder um Cul als Zwischending zwi-
schen einem trigonalen Prisma und einem trigonalen Antipris-
ma anzusehen ist (CuO¢-Chromophor). Nach unserem Wissen
sind nur zwei weitere siebenkernige Kupfer(in-Komplexe be-
kannt.[®

Die Molekiile in Kristallen von 4 befinden sich auf kristallo-
graphischen Symmetriezentren.!”? Von seiner bemerkenswerten
Struktur inspiriert (Abb. 2) und unter Einbeziehung der kiirze-

Abb. 2. Zentrale Struktureinheit von 4. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die
Kupfer(i)-Zentren bezeichnet. Der Komplex befindet sich auf einem kristallogra-
phischen Symmetriezentrum. Ausgewihlte Abstinde {Al: Cu-Cu 3.34-11.23, Cu-O
1.93-2.27, Cu-N 1.98-2.04.

sten Cu-Cu-Abstinde bezeichnen wir dieses Molekiil als mole-
kulares ,,Schwungrad* (C). Nach einer alternativen Be-
trachtungsweise bilden die inneren sechs Kupfer(i)-Zentren
(Cul—Cu3 und deren zentrosymmetrische Aquivalente) einen
sesselformigen Cluster, der sich innerhalb eines Clusters befin-
det, der aus den duBeren Metallzentren Cud4—Cu6 und deren
zentrosymmetischen Aquivalenten besteht und ebenfalls Sessel-
konformation aufweist. Alle (py),CO3 -Liganden binden im
Uyt in?in?:in'-Modus (D) an eines der dufleren und drei der
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inneren Metallzentren. Sechs syn,syn-p,:n':n'-MeCOj; -Ionen
verbricken Kupfer(ir)-Zentren der beiden Sessel, und ein ein-
zidhnig bindender Acetatligand vervollstindigt die quadratisch-
planare NO;-Koordinationsumgebung eines jeden duBeren Me-
tallzentrums. Die inneren Kupferzentren sind im wesentlichen
quadratisch-pyramidal umgeben (CuNO,-Chromophore). Ver-
bindung 4 ist die zweite, die eine diskrete, zwolfkernige Kup-
fer(n)-Einheit enthdlt und strukturell charakterisiert werden
konnte; die andere ist der Komplex [Cu,,L,(OH)¢(NO;),-
10H,0,® in dem H,L ein 30gliedriger makrocyclischer Ligand
ist, der durch templatigesteuverte 3:3-Kondensation von 2,6-Di-
formyl-4-methylphenol mit 1,3-Diamino-2-hydroxypropan er-
halten wurde. Daneben sind allerdings zwei groBe gemischte
Ln™.Cu™-Spezies (Ln = Lanthanoid) bekannt, die Cu,,-Ein-
heiten enthalten.''®! Soweit wir feststellen konnten, ist die An-
ordnung der Kupfer(ii)-Zentren in 4 fiir alle Metalle beispiellos.
Wegen der geringen Menge an Kristallen von 4 war eine Un-
tersuchungen der magnetischen Eigenschaften nicht méglich.
Bei 3 hingegen konnte die magnetische Suszeptibilitdt zwischen
300 und 4 K bei einer Feldstirke von 0.1 T gemessen werden. Es
ergab sich eine insgesamt antiferromagnetische Kopplung: Der
X, T-Wert — X, ist die molare Suszeptibilitit pro Heptamer —
sinkt von 236cm®mol 'K bei Raumtemperatur auf
0.435 cm®*mol 1 X bei 4 K. Magnetische Messungen bei 3 K im
Bereich von 0O bis 5T sprechen fiir einen Grundzustand mit
S =1/2. Eine detaillierte Untersuchung der magnetischen und
EPR-Eigenschaften von 3 wird derzeit durchgefiihrt.

Experimentelles

0.24 g (0.60 mmol) festes {[Cu,(MeCO,),(H,0),] wurden unter Rithren in einer Lo-
sung von 0.11 g (0.60 mmol) (py),CO in 28 mL heillern MeCN gelost. Die resultie-
rende tiefblaue Losung wurde mit 35 mL einer 1:1-Mischung aus Et,0 und n-He-
xan uberschichtet. Langsames Vermischen flihrte zum Auskristallisieren griiner
Wiirfel von 3, violettblauer prismatischer Kristalle von 4 und himmelblauer Nadeln
einer bisher nicht niher identifizierten Verbindung. Die drei Produkte lieBen sich
manuell leicht trennen. Verwendete man 0.60 mmol [Cu,(MeCO,),(H,0),],
0.51 mmol (py),CO, 150 mL MeCN und 160 mL der Et,O/Hexan-Mischung, er-
hielt man nur griine Wiirfel von 3 (Ausb. ca. 15%). Von beiden Komplexen konnten
befriedigende C,H,N-Analysen erhalten werden. UV/Vis (DMF, /4, [nm]): 3: 338,
359, 375, 720. 4: 345, 365, 580, 640.

Eingegangen am 25. Oktober 1996,
veranderte Fassung am 5. Februar 1997 [Z9688]
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Moy,-Strahlung (4 = 0.71071 A), T = 298 K, 0-20-Scan, 5121 gemessene Re-
flexe, davon 4977 unabhingige (R,, = 0.0407), die alle in der Verfeinerung
verwendet wurden. Lorentz- und Polarisationskorrektur, g = 2.60 mm ™" [4/
Olmax = 0.321, 419 verfeinerte Parameter, R1 = 0.0409 (fir 3762 Reflexe mit
I>20(I)), wR2 = 0.1000 (gegen | F?|). Max./min. Restelektronendichte in der
letzten Differenzkarte 0.854/ — 0.374 e A 3. 4: Cy,Hg,Cu ;N 05, 0.3x
0.4 x 0.6 mm?, monoklin, Raumgruppe 2/a, a = 27.653(3), b =16.366(2),
¢=29.058(3) A, f =110.37(1)°, V =12328(2) A3, Z = 4, p,, = 1.462 gcm ™3,
20,... = 50°, Moy,-Strahlung (X = 0.71073 A), T = 298 K, 6-20-Scan, 11124
gemessene Reflexe, davon 10851 unabhiingige (R, = 0.0215), die alle in der
Verfeinerung verwendet wurden. Lorentz-, Polarisations- und ¥-Scan-Korrek-
tur, g =2.099mm™!, [4/0]... =0.436, 781 verfeinerte Parameter, Rl =
0.0483 (fiir 7559 Reflexe mit 7> 20([)), wR2 = 0.1408 (gegen |F?|. Max./min.
Restelektronendichte in der letzten Differenzkarte 1.936/ — 0.364 ¢A~3. Die
Kristalle wurden an Luft montiert und in einer Kapillare, die einige Tropfen
Mutterlauge enthielt, vermessen. Die Strukturen wurden mit Direkten Metho-
den unter Verwendung von SHELXS-86 geldst und mit Volle-Matrix-kleinste-
Quadrate-Techniken gegen F? verfeinert (SHELXL-93). Alle Nichtwasser-
stoffatome (auBer denen der Solvensmolekiile) wurden anisotrop verfeinert.
Die Wasserstoffatome (aufler denen der Acetatliganden sowie der OH-Grup-
pen in 3 bzw. der (py),COZ " -Liganden in 4) wurden in Differenzkarten lokali-
siert und ihre Positionen isotrop verfeinert. Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung beschriebenen Struktu-
ren wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-179-170*° beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen
kostenlos bei folgender Adresse in Grofibritannien angefordert werden: The
Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. + 1223/
336-033; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk).
a) A. ] Blake, R. O. Gould, C. M. Grant, P. E. Y. Milne, D. Reed, R. E. P.
Winpenny, Angew. Chem. 1994, 106, 208 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33,
195; b) J. A. Real, G. De Munno, R. Chiappetta, M. Julve, F. Lloret, Y.
Journaux, J-C. Colin, G. Blondin, ibid. 1994, 106, 1223 bzw. 1994, 33, 1184.
[91 S. S. Tandon, L. K. Thompson, J. N. Bridson, C. Benelli, /norg. Chem. 1995,
34, 5507.
[10] a) A.J. Blake, R.O. Gould, P. E. Y. Milne, R. E. Winpenny, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1991, 1453; b) X.-M. Chen, S. M. J. Aubin, Y.-L. Wu, Y.-S.
Yang, T. C. W. Mak, D. N. Hendrickson, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9600.
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Bildung von Alkyl(dicarbonyl)(chloro)ruthenium-
Dimeren bei der Ru-katalysierten Addition von
Alkylformiaten an Ethen**

Sylvie Fabre, Philippe Kalck* und Guy Lavigne*

Der Komplex [PPN][Ru(CO),Cl;] T (PPN = (Ph,P),N™*) ist
eine geeignete Katalysatorvorstufe fiir die Hydroesterifizierung
von Ethen mit Methylformiat zu Methylpropionat! (100%
Umsatz, 99% Selektivitit, Umsatzfrequenz zu Beginn der
Reaktion: TOF, =700 h~1).l! =31 Zur Identifizierung der akti-
ven Spezies brachen wir die Reaktion durch Abkiihlen ab, so-
bald die maximale Aktivitdt erreicht war. Dabei erhielten wir
einen Feststoff, dessen v(CO)-Absorptionsbanden (2017(s),
1945(s) cm ') im Vergleich zu denen der aktiven Katalysatorlé-
sung (2003(s, br.), 1918(s, br.) cm~*) nur geringfiigig verscho-
ben sind. Nach dem NMR-Spektrum in Lésung besteht der
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Feststoff aus den einander sehr dhnlichen Komplexen 2-4,
deren 'H- und '*C-NMR-Signale fiir Ru-gebundene Ethyl- und
Methylgruppen charakteristisch sind.

[PPNJ[Ru(CO),(ChH,} 1
[PPNJ[Ru,(#-CD)(n'-CH,CH,),(CO),] 2
[PPN][Ru, (4-Cl)y(n"-CH,CH ,)(#'-CH,)(CO),] 3

[PPN][Ru,(1-Cl)(n'-CH;),(CO),] 4

In Einkristallen dieser Mischung liegt nach den Ergebnissen
der Rontgenstrukturanalyse!® eine statistische Packung aus iso-
morphen Einheiten dieser drei Komplexe vor, die sich nur in den
Alkylliganden unterscheiden. Die Kristallstruktur von 2, der
ersten dieser Verbindungen, die in reiner Form erhalten wurde,
ist in Abbildung 1 dargestellt.’) Dieser erste ternire Alkyl-

Abb. 1. Perspektivische Ansicht der anionischen Einheit von 2. Ausgewihlte Ab-
stinde[A] und Bindungswinkel[*): Ru1-Cl1 2.473(1), Rut-CI2 2.481(1), Ru2-C12
2.486(1), Ru2-Cl3 2.454(1), Ru1-CI3 2.584(1), Ru2-Cl1 2.603(1), Rui-C5 2.115(5),
Ru2-C7 2.115(7), C5-C6 1.472(8), C7-C8 1.467(8); Ru1-C5-C6 119.8(4), Ru2-C7-
C8 121.4(4).

(carbonyl)(chloro)rutheniumkomplex ist ein Chlorid-verbriick-
ter flichenverkniipft-bisoktaedrischer (face sharing biocta-
hedral (FSBO)) Komplex.!® 1. Streng stereospezifisch wird da-
bei das gauche-Isomer gebildet, wie NMR-spektroskopisch in
Losung nachgewiesen wurde.

Die beiden weiteren Bestandteile der Mischung wurden
NMR-spektroskopisch als das asymmetrische Ethylmethylderi-
vat 3 bzw. als das Bismethylderivat 4 identifiziert; gestiitzt wer-
den diese Befunde durch das Auftreten von entsprechenden Mo-
lekiilionen-Multipletts im Elektrospray-Massenspektrum der
urspriinglichen Mischung. Die Ethylgruppen in 2 und 3 werden
vermutlich durch Etheninsertion in die Metall-Hydrid-Bindung
einer nicht nachgewiesenen Hydridzwischenstufe eingebaut.
Uberraschend war die Anwesenheit der Ru-gebundenen Me-
thylgruppen, die entweder aus Methylformiat oder DMF stam-
men. Dal} das Alkylformiat die Quelle der Methylgruppen ist,
wurde anhand von Kontrollversuchen mit Ethylformiat statt
Methylformiat unter ansonsten identischen Bedingungen nach-
gewiesen: Das Bisethylderivat 2 wurde so erstmals in reiner
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