
Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 1/2 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11001-0155 $ 17.50+.50/0 155

ZUSCHRIFTEN

Rutheniumcarbene in Makrocyclen:
Kohlenmonoxid-induzierte Carbenwanderung
vom Metall zum Liganden**
Alain Klose, Euro Solari, Carlo Floriani,*
Silvano Geremia und Lucio Randaccio

Das Potential von Metall-Carben-Einheiten[1] in makro-
cyclischen Strukturen ist noch weitgehend unerforscht, sieht
man von einigen bemerkenswerten Metallporphyrinen ab.
Dies gilt vor allem für Eisen[2] und ± besonders überraschend ±
für Ruthenium,[3] da Rutheniumcarbene, die an konventio-
nelle Hilfsliganden gebunden sind, in letzter Zeit eine groûe
Bedeutung für katalytische Metathesereaktionen erlangt ha-
ben.[4]

Wir berichten hier über Rutheniumcarbeneinheiten, die
an leicht zugängliches Tetramethyldibenzotetraazaannulen

Aktivität von 1 durch geeignete Cokatalysatoren erhöht
werden kann und ob sich die NMR/Reaktivitäts-Korrelation
von Abbildung 3 bestätigen läût, wäre dennoch interessant
(vorausgesetzt, daû mögliche Probleme mit der Löslichkeit
und Stabilität der potentiellen Katalysatoren überwunden
werden können).
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(tmtaaH2)[5] gebunden sind. Die [Ru(tmtaa)]-Komplexe wa-
ren bisher nahezu unerforscht. Unser Reaktant war nicht der
stabile Komplex [Ru(tmtaa)(PR3)2],[6] sondern der labile
Olefinkomplex 1 (Schema 1).

Schema 1. Synthese von 2 ± 8. Man beachte bei 6 und 7 die Wanderung der
Carbeneinheit zum Makrocyclus.

Die Reaktion von 1 mit Diazoalkanen führte zu den
entsprechenden Carbenderivaten 2 ± 4,[7] die vollständig cha-
rakterisiert wurden. Die Kristallstruktur von 2 konnte rönt-
genographisch bestimmt werden,[8] und damit liegt erstmals
eine Röntgenstrukturanalyse eines Rutheniumcarbens vor,
das an einen Makrocyclus gebunden ist (Abb. 1).

Anders als in Carbeneisen-[2a] und Carbenosmium-Porphy-
rinen,[9] in denen die Metallzentren stets sechsfach koordiniert

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall (Schwingungs-
ellipsoide sind für 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Aus-
gewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Ru-C23 1.874(3), Ru-N1
2.044(6), Ru-N2 2.024(6), Ru-N3 2.034(6), Ru-N4 2.028(7); Ru-C23-C24
122.5(5), Ru-C23-C30 122.3(5), C24-C23-C30 116.4(6).

sind, ist das Rutheniumzentrum in 2 verzerrt tetragonal-
pyramidal umgeben. Das Metallzentrum ist um 0.374(3) � in
Richtung des Carbenkohlenstoffs aus der mittleren Ebene der
vier Stickstoffzentren ausgelenkt, und der Ru-C23-Vektor
steht senkrecht darauf. Die aus den Kohlenstoffzentren C23,
C24 und C30 gebildete Ebene ist nahezu parallel zum N1-N3-
Vektor, und die Diederwinkel C30-C23-Ru-N3 sowie C24-
C23-Ru-N2 betragen ÿ6.6(6)8 bzw. ÿ91.0(6)8. Die Ru�C-
Bindungslänge von 1.874(8) �, die in Porphyrin- und anderen
Makrocyclen-gebundenen Rutheniumcarbenen nicht auftritt,
ähnelt denen in Rutheniumphosphanderivaten[4a, e, f] . Ob die
Oxidationsstufe des Rutheniumzentrums in 2 ii oder iv ist,
läût sich anhand des Abstands des Rutheniumzentrums von
der N4-Ebene (0.374(3) �) gut feststellen.[10] Demzufolge
sollte eine diamagnetische Low-spin-d6-Elektronenkonfigura-
tion vorliegen, wie auch der Vergleich mit [Ru(tmtaa)-
(CO)(thf)] 8 (0.216(5) �) zeigt.[7, 11] Bei einer d4-Konfigura-
tion wäre ein wesentlich gröûerer Abstand zu erwarten. Der
tmtaa-Ligand nimmt die bekannte Sattelkonformation ein.[5]

Die Carbenderivate 2 ± 4 sind bemerkenswert stabil. Aller-
dings reagieren THF-Lösungen von 2 ± 4 mit CO (1 atm) in
Abhängigkeit von den Substituenten am Carbenkohlenstoff
auf drei Arten. Mit 2 entstand 5, das isoliert wurde und das
Produkt des ersten gemeinsamen Reaktionsschritts ist ± des
Koordinierens des CO-Moleküls trans zum Diphenylcarben-
Fragment. Bei 3 und 4 destabilisiert CO das Carben und
bewirkt dessen Wandern zum meso-Kohlenstoffatom des
Makrocyclus.[5 f] Die Folgereaktion des entstehenden freien
Radikals (Intermediat A in Schema 1) hängt vom Substituen-
ten R' ab. Ist R'�H, verursacht das Radikal eine Ringer-
weiterung des Makrocyclus zum gekrümmten cis-Dicarbonyl-
derivat 6, dessen Struktur röntgenographisch bestimmt wur-
de.[11] Ist R' eine COOMe-Gruppe wie in 4, kann das
ungepaarte Elektron in A über die Methoxycarbonylgruppe
delokalisiert werden, die dann eine Einelektronenreduktion
eingeht und zur Verbindung 7 umlagert, die eine Alkoxo-
rutheniumeinheit aufweist (Abb. 2).[8] Dadurch, daû der
Carbenkohlenstoff an das Zentrum C9 bindet, wird die
Aromatizität und Planarität des sechsgliedrigen Ru-N2-C7-
C9-C10-N3-Metallacyclus zerstört. C9 befindet sich
0.315(4) � über der von den Atomen N2,C7,C10,N3 ge-
bildeten Ebene. An der C7-N2- (1.270(5) �) und der C10-N3-
Bindungslänge (1.278(5) �) wird deutlich, daû es sich dabei
um Iminogruppen handelt; das meso-alkylierte tmtaa ist nun
ein monoanionischer Ligand. Die Annahme, daû eine Brücke
zwischen C9 und dem Rutheniumzentrum entsteht (siehe
Schema 1), wird folgendermaûen gestützt: a) der Doppelbin-
dungscharakter der C23-C25-Bindung (1.390(5) �), b) die
Planarität der Brücke C23-C25-C26-C27 (Diederwinkel
ÿ7.8(6)8), c) eine leichte Vergröûerung des C23-O1-Abstands
(1.260(4) �) in Übereinstimmung mit einer Ladungsdeloka-
lisierung über das O1-C23-C25-Fragment, das als mono-
anionische Oxoallyleinheit fungiert.

Die Bildung von 5 ± 7 aus 2 ± 4 und CO ist nicht nur für das
chemische Verhalten von Makrocyclen-gebundenen Ruthe-
niumcarbenen besonders aufschluûreich, sondern zeigt all-
gemein, wie sich Verbindungen dieser Art umsetzen lassen. In
der Tat ist die Destabilisierung durch eine p-Säure ein
Schlüsselmerkmal bei Metathesen, die von Rutheniumcar-
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Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 7 im Kristall (Schwingungs-
ellipsoide sind für 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Aus-
gewählte Bindungslängen [�]: Ru-O1 2.134(3), Ru-N1 2.011(3), Ru-N2
2.024(3), Ru-N3 2.006(6), Ru-N4 2.027(3), C7-C9 1.518(5), C9-C10
1.529(6), C9-C25 1.538(5), C23-C25 1.387(5), C23-O1 1.260(4), C23-O2
1.368(4).

benen unterstützt werden,[4] obwohl dabei die cis-Konfigura-
tion zu einer Reaktion zwischen dem destabilisierten Carben
und dem externen Substrat führt. Unsere Ergebnisse können
als Modell für die Wanderung von Carbenen vom Metallatom
zum Porphyrinring in eisenhaltigen Systemen dienen.[2] Ein
weiteres Ergebnis unserer Untersuchungen ist die Entdek-
kung eines unkonventionellen, an einen metallhaltigen Ma-
krocyclus gebundenen Carbens als potentiellem Metathese-
katalysator und als Vorläufer für die Gewinnung hochvalenter
Rutheniumkomplexe.

Experimentelles

2 : Zu einer Suspension aus 1 ´ THF (3.77 g, 7.06 mmol) und 150 mL THF
wurde in 50 mL THF gelöstes Diphyenyldiazomethan (1.38 g, 7.10 mmol)
gegeben. Unter Stickstoffabgabe bildete sich langsam eine Lösung, die 36 h
gerührt und dann auf 10 mL eingeengt wurde. Anschlieûend wurde n-
Hexan zugegeben (30 mL), das mikrokristalline Produkt abfiltriert und im
Vakuum getrocknet (3.55 g, 74%). Für die Röntgenstrukturanalyse geeig-
nete Kristalle wurden aus THF/Hexan erhalten. Elementaranalyse von 2
ber. für C39H40N4ORu: C 68.70, H 5.91, N 8.22; gef.: C 68.78, H 5.99, N 8.52.
1H-NMR (C6D6, 200 MHz, 298 K): d� 6.92 ± 6.88 (m, 4H, Ar), 6.73 ± 6.69
(m, 4 H, Ar), 6.45 (m, 10 H, Ph), 4.91 (s, 2H, CH), 3.56 (m, 4 H, THF), 2.13
(s, 12 H, CH3), 1.40 (m, 4H, THF). 13C-NMR (C6D6, 50.3 MHz, 298 K): d�
291.8 (Carben-C). Die Kristalle enthalten ein ¾quivalent THF.

7: Eine orangefarbene THF-Lösung (100 mL) von 4 (0.58 g, 0.98 mmol)
wurde auf 0 8C gekühlt und dann mit CO gesättigt. Die Lösung wurde
sofort rot. Über Nacht wurde sie unter CO aufbewahrt. Das Lösungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und das Produkt mit Hexan (30 mL) behandelt,
abfiltriert und der verbleibende Feststoff im Vakuum getrocknet (0.39 g,
64%). Für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus
Toluol/Hexan (1/1) erhalten. Elementaranalyse von 7: ber. für C32H30N4O3-

Ru: C 62.02, H 4.88, N 9.04; gef.: C 61.50, H 5.10, N 8.92. IR (Nujol, nÄ �
1905 (s, CO), 1732 (m, COO) cmÿ1. 1H-NMR (C6D6, 400 MHz, 298 K): d�
7.87 ± 6.51 (m, 13H, Ar), 4.65 (s, 1 H, HC�C), 4.48 (s, 1 H, CH), 3.59 (s, 3H,
OCH3), 2.01 (s, 6 H, CH3), 1.88 (s, 6 H, CH3). 13C-NMR (C6D6, 100.6 MHz,

298 K): d� 211.9 (CO), 164.6, 161.7, 157.2, 150.9, 145.7, 142.4, 128.8, 126.9,
125.2, 122.0, 121.0, 120.6, 120.3, 109.1, 71.4, 63.7, 50.4, 23.7, 20.2.
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a� 108.77(6)8, b� 104.29(10)8, g� 105.25(11)8, Z� 2, V� 1574(3) �3,
1ber� 1.439 g cmÿ3, m� 5.37 cmÿ1, MoKa-Strahlung. R1, wR2 und S
betrugen nach dem letzten Verfeinerungscyclus 0.0878, 0.2225 bzw.
1.030 für 410 Parameter und 5831 beobachtete unabhängige Reflexe
mit I> 2s(I). Kristallstrukturanalyse von 7: C32H30N4O3Ru ´ 1.5 C7H8,
Mr� 757.37, monoklin, Raumgruppe P21/c, a� 11.269(4), b� 9.445(2),
c� 33.854(12) �, b� 91.63(3)8, Z� 4, V� 3602(2) �3, 1ber.�
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ZUSCHRIFTEN

Eine neuartige C-N-Verknüpfung
als Folge der Wanderung eines Azidoliganden
zu einer C�C�CRR'-Einheit
Matthias Laubender und Helmut Werner*

Professor The Lord Lewis zum 70. Geburtstag gewidmet

Insertionen (¹migratory insertion reactionsª) von CO in
Metall-Kohlenstoff-Bindungen gehören zu den wichtigsten
Reaktionen in der Organometallchemie und der homogenen
Katalyse.[1, 2] Bei unseren Untersuchungen[3] zur Reaktivität
von Metalla-allenen [LnM�C�CRR'] und Metalla-butatrie-
nen [LnM�C�C�CRR'] fanden wir, daû nicht nur Verbin-
dungen wie trans-[Rh(CH�CH2)(�C�C�CPh2)(PiPr3)2] ± in
situ erhalten aus 1 a und CH2�CHMgBr ±, sondern auch
solche der allgemeinen Zusammensetzung trans-
[Rh(OR)(�C�C�CPh2)(PiPr3)2] (R�Ph, COCH3) bei Ein-
wirkung von CO bereitwillig unter Insertion der C3Ph2-
Einheit in die Rh-C- bzw. Rh-O-Bindung reagieren.[4] Dies
veranlaûte uns, strukturell verwandte Komplexe vom Typ
trans-[Rh(X)(�C�C�CRR')(PiPr3)2] (wobei X ein über N
gebundener Ligand ist) herzustellen, um herauszufinden, ob
diese ebenfalls in Gegenwart von CO formal eine Einschie-
bung der Allenylidengruppe in die Rh-N-Bindung eingehen.
Wir berichten hier, daû für X�N3 eine solche Reaktion
stattfindet und ± noch bemerkenswerter ± die Wanderung des
Azids eine neuartige C-N-Verknüpfung nach sich zieht, bei
der ein substituiertes Acrylnitril als Ligand entsteht.

Die Chlororhodium(i)-Komplexe 1 a ± c reagieren mit NaN3

im Überschuû in Aceton/THF (1/1) bei Raumtemperatur
unter Bildung der Verbindungen 2 a ± c (Schema 1), die nach
Kristallisation aus Aceton als tieffarbige kristalline Feststoffe
(2 a : rot; 2 b : grün; 2 c : violett) in nahezu quantitativen
Ausbeuten isoliert werden. Von den spektroskopischen
Daten von 2 a ± c (Tabelle 1) sind vor allem die drei Tieffeld-
signale zwischen d� 255 und 140 der Allenyliden-Kohlen-

Schema 1. L�PiPr3; An�p-MeOC6H4.

stoffatome in den 13C-NMR- sowie die intensive N�N�N-
Valenzschwingung bei 2050 ± 2060 cmÿ1 in den IR-Spektren
charakteristisch. Wie die Kristallstrukturanalyse von 2 b
(Abb. 1) belegt,[5] ist die Rh-C1-C2-C3-Kette wie in dem
ähnlichen Chloroderivat trans-[RhCl(�C�C�C(o-Tol)Ph)-
(PiPr3)2][6] (Tol�Tolyl) nahezu linear, während die dazu
trans-ständige Rh-N1-N2-N3-Einheit gewinkelt ist. Die Ab-
winkelung (143.7(5)8) ist stärker als in der analogen Carbo-
nylverbindung trans-[Rh(N3)(CO)(PPh3)2], in der der Rh-N1-
N2-Winkel 132(1)8 beträgt.[7]

¾hnlich wie die Phenolato- und Acetatorhodium(i)-Ver-
bindungen trans-[Rh(OR)(�C�C�CPh2)(PiPr3)2] sind auch

1.397 g cmÿ3, m� 0.481 mmÿ1, MoKa-Strahlung. R1, wR2 und S betru-
gen nach dem letzten Verfeinerungscyclus 0.0365, 0.1117 bzw. 1.896
für 467 Parameter und 4986 beobachtete unabhängige Reflexe mit I>
2s(I). Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ¹sup-
plementary publication no. CCDC-179-177ª beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können
kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int.
�1223/3 360 33; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[9] J.-P. Djukic, D. A. Smith, V. G. Young, Jr., L. K. Woo, Organometallics
1994, 13, 3020 ± 3026.

[10] Eine Korrelation zwischen der Auslenkung des Metallzentrums aus
der Ebene und seiner dn-Konfiguration in tmtaa-Komplexen ist
beschrieben worden.[5 d]

[11] C. Floriani, noch unveröffentlicht.

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. M. Laubender
Institut für Anorganische Chemie der Universität
Am Hubland, D-97074 Würzburg
Telefax: Int.� 931/888-4605
E-mail: helmut.werner@mail.uni-wuerzburg.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 347), vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
BASF AG gefördert.

Tabelle 1. Ausgewählte spektroskopische Daten von 2 a ± c, 3 b, 4 a, c und 5
(ohne die Daten für die Phosphanliganden, die tert-Butyl- und die
Arylgruppen).

2a : IR (C6H6): nÄ � 2060 (N�N�N), 1870 cmÿ1 (C�C�C); 13C-NMR
(100.6 MHz, CD2Cl2): d� 244.6 (dt, 2J(RhC)� 15.1, 3J(PC)� 6.0 Hz,
Rh�C�C�C), 233.7 (dt, 1J(RhC)� 62.4, 2J(PC)� 17.1 Hz, Rh�C�C�C),
140.5 (s, Rh�C�C�C)

2b : IR (C6H6): nÄ � 2050 (N�N�N), 1885 cmÿ1 (C�C�C); 13C-NMR
(100.6 MHz, CD2Cl2): d� 255.0 (dt, 1J(RhC)� 62.4, 2J(PC)� 17.1 Hz,
Rh�C�C�C), 230.3 (dt, 2J(RhC)� 16.1, 3J(PC)� 6.0 Hz, Rh�C�C�C),
162.0 (br. s, Rh�C�C�C)

2c : IR (C6H6): nÄ � 2050 (N�N�N), 1885 cmÿ1 (C�C�C); 13C-NMR
(100.6 MHz, CD2Cl2): d� 235.0 (dt, 1J(RhC)� 61.4, 2J(PC)� 17.1 Hz,
Rh�C�C�C), 228.4 (dt, 2J(RhC)� 15.1, 3J(PC)� 6.0 Hz, Rh�C�C�C),
142.0 (s, Rh�C�C�C)

3b : IR (C6H6): nÄ � 2100 (N�N�N), 2065 (C�C), 1945 cmÿ1 (CO); 13C-NMR
(100.6 MHz, C6D6): d� 195.4 (m, RhCO), 121.5 (dt, 1J(RhC)� 44.3,
2J(PC)� 19.1 Hz, RhC�C), 112.8 (dt, 2J(RhC)� 12.1, 3J(PC)� 2.0 Hz,
RhC�C), 77.7 (br. s, RhC�CC)

4a : IR (C6H6): nÄ � 2145 (C�N), 1945 cmÿ1 (CO); 13C-NMR (100.6 MHz,
C6D6): d� 195.3 (dt, 1J(RhC)� 56.3, 2J(PC)� 15.6 Hz, Rh-CO), 160.3 (br.
t, 3J(PC)� 4.5 Hz, C�CPh2), 143.0 (dt, 1J(RhC)� 31.2, 2J(PC)� 14.6 Hz,
Rh-C), 125.2 (t, 3J(PC)� 2.0 Hz, C�N)

4c : IR (C6H6): nÄ � 2145 (C�N), 1947 cmÿ1 (CO); 13C-NMR (100.6 MHz,
C6D6): d� 194.4 (dt, 1J(RhC)� 57.3, 2J(PC)� 15.1 Hz, Rh-CO), 160.4 (t,
3J(PC)� 5.0 Hz, C�C(p-MeOC6H4)2), 136.9 (dt, 1J(RhC)� 31.2, 2J(PC)�
15.1 Hz, Rh-C), 126.3 (br. s, C�N)

5 : IR (C6H6): nÄ � 2213 (NCO), 1892 cmÿ1 (C�C�C); 13C-NMR (100.6 MHz,
C6D6): d� 255.2 (dt, 1J(RhC)� 60.4, 2J(PC)� 17.1 Hz, Rh�C�C�C), 233.5
(dt, 2J(RhC)� 15.1, 3J(PC)� 6.0 Hz, Rh�C�C�C), 159.9 (br. s,
Rh�C�C�C)


