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Der erste Biscarbenkomplex eines Metalls der
Gruppe 4: [Zr{C(Me,P=NSiMe;),},]**

Kasani Aparna, Ruppa P. Kamalesh Babu,
Robert McDonald und Ronald G. Cavell*

Die umfangreiche Chemie der Metall-Carben-Komplexe,
zusammengefasst in einem kiirzlich erschienenen Ubersichts-
band,[!! demonstriert die groBe Vielseitigkeit dieser Verbin-
dungen. Carbene rufen wegen ihrer vielfdltigen Anwendungs-
moglichkeiten in der Katalyse und der organischen Synthese
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groBBes Interesse hervor.’l. Wir beschrieben kiirzlich eine
umfangreiche Serie von dimeren Pinzetten- und verbriickten
Komplexen, die durch vollstindige Deprotonierung des
Methylenzentrums in Bis(iminophosphanyl)methanen entste-
hen.B"1 Diese Komplexe, die einen alternativen Zugang zur
Herstellung des reaktiven Metall-Kohlenstoffzentrums lie-
fern, wurden in einem Metall/Kohlenstoff-Verhiltnis von 1:1
gebildet, d.h. mit einem Carbenliganden pro Metallatom.
Diese Komplexe weisen insofern ,,Carbencharakter* auf, als
das Metall iiber Mehrfachbindungen an das Kohlenstoffzent-
rum gebunden ist. Relativ wenige Komplexe mit Metallen der
Gruppe 4 sind bisher beschrieben,®l ganz im Gegensatz zu
den vielen bekannten Metall-Carben-Komplexen mit Metal-
len der Gruppen 5, 6 und 7.> *'"1 Das Reaktivitdtsmuster der
Pinzettencarbene mit Metallen der Gruppe 4 dhnelt dem der
Alkylidene.l* °! Wir berichten hier iiber einen neuen Biscar-
ben-Zirconium-Komplex mit diesem Ligandensystem, bei
dem zwei Metall-Carben-Mehrfachbindungen linear ange-
ordnet sind und der das erste Beispiel fiir eine solche Struktur
ist. Die Verbindung wurde, auf dhnliche Weise wie die einfach
substituierten Komplexe, durch eine spontane zweifache
Deprotonierung am Methylenriickgrat beider Liganden mit
Tetraalkylzirconium erhalten. Biscarbenkomplexe der frithen
Ubergangsmetalle sind auBerordentlich selten, lediglich eini-
ge wenige Komplexe mit Metallen der Gruppe 5 sind struk-
turell charakterisiert.['>-15]

Die Reaktion von CH,(Me,P=NSiMe;), 1! mit
[Zr(CH,C4H;),]! im Verhéltnis 2:1 in Toluol lieferte, nach
vollstindiger Deprotonierung der acidischen Methylengrup-
pe der Liganden, den Biscarbenkomplex [Zr{C(Me,P=NSi-
Me,),-*C,N,N'},] 2 in 30-40% Ausbeute [GI. 1]. Uberra-
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schenderweise ergaben analoge Reaktionen unter dhnlichen
Reaktionsbedingungen mit CH,(R,P=NSiMe;), (R =Ph oder
Cy) nicht den erwiinschten Biscarbenkomplex. Dies legt nahe,
dass sterische Faktoren bei der Bildung dieser Komplexe
entscheidend sind.

Die hohe Symmetrie von 2 wird dadurch verdeutlicht, dass
man im *'P{'H}-NMR-Spektrum ein einziges scharfes Signal
beobachtet. Das Fehlen von Signalen fiir die Riickgrat-
Methylenprotonen des Liganden im 'H-NMR-Spektrum und
das Auftreten eines positiven Tripletts fiir die Riickgrat(P-C-
P)-Kohlenstoffatome im “C{'H}-APT-Spektrum (APT: Atta-
ched Proton Test) bestitigen die zweifache Deprotonierung
der Methylengruppe im Liganden. Sowohl im BC{'H}- als
auch im '"H-NMR-Spektrum treten die Signale der P-Methyl-
gruppen, aufgrund der Kopplung mit den chemisch, aber nicht
magnetisch &dquivalenten Phosphoratomen, als ,scheinbar
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einfache“ Tripletts auf, entsprechend der hohen Symmetrie
des Systems.['*]

2 weist eine hoch symmetrische Molekiilstruktur auf
(Abbildung 1). Die Grundstruktur besteht aus zwei zuei-
nander senkrecht stehenden planaren sechsgliedrigen Bicyc-
len, von denen jeder die dreizihnige Pinzetten-Methandiid-
Einheit enthélt, die spirocyclisch an das Metallzentrum

oy

a) ca@y
Si c(s)

C@)"

o) €O

Abbildung 1. a) ORTEP-Darstellung von 2. Die Atome sind durch
GauB-Ellipsoide fiir 20 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; die
Wasserstoffatome sind nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungsléingen [A] und
-winkel [°]: Zr-C(1) 2.288(3), Zr-N 2.255(1), P-N 1.630(1), P-C(1) 1.6407(5),
P-C(2) 1.811(2), P-C(3) 1.813(2), P-C(1)-P’ 173.9(2), Zr-C(1)-P 93.07(9),
N-Zr-N' 137.63(7), N-Zr-N" 97.50(2), C(1)-P-N 103.4(1). b) Seitenansicht
der Grundstruktur von 2.

gebunden sind. Jede der sechsatomigen Ebenen besteht aus
zwei planaren Vierringen mit gemeinsamer Zr-C(1)-Kante.
Der Diederwinkel zwischen den planaren Vierringen betréagt
0°, daher sind die sechsgliedrigen Bicyclen planar und stehen
genau senkrecht zueinander. Die Summe der Winkel um das
Carben-Kohlenstoffatom C(1) ist 360°, somit befindet es sich
ebenfalls in planarer Umgebung. Der C(1)-Zr-C(1)”-Winkel
ist durch die Symmetrie exakt 180°.

Die Bindungseigenschaften innerhalb einer Ligand-Metall-
Einheit dhneln denen der von uns bereits beschriebenen
Systeme.>7 2026 Der einzige nennenswerte Unterschied zwi-
schen dem vorliegenden Biscarbenkomplex und den Mono-
carbenzirconiumkomplexen besteht darin, dass der sechs-
gliedrige Bicyclus in dem einfach substituierten Komplex
nicht planar ist, sondern einen Diederwinkel zwischen den
Vierringen von 11.1(2)° aufweist.”l Die Zr-C-Bindungslinge
(2.288(3) A) im Biskomplex ist etwas linger als im einfach
substituierten Komplex,I! vermutlich wegen der sterischen
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Beanspruchung am Metallzentrum. Die M-C-Bindung ist
jedoch kiirzer als in sec-Alkyl-Zirconium-Verbindungen,?’]
was den Mehrfachbindungscharakter der M-C-Bindung un-
terstreicht.

Die Bindungslidngen im Ligandengeriist von 2 unterschei-
den sich erheblich von denen im freien Liganden:?% 2’ Die
P=N-Bindungen sind linger und die endocyclischen P-C-
Bindungen deutlich kiirzer; die exocyclischen P-C-Bindungen
sind dhnlich. Der P-C-P-Winkel in 2 ist mit 173.9(2)° erheblich
groBer als in CHy;CH(Ph,P=N(tol)), (112.39(19)°)%! und in
H,C(Ph,P=NSiMe;), (124.9(2)°).?) Wie friiher berichtet,?
deutet ein Vergleich der Bindungsparameter des sechsglied-
rigen Bicyclus mit denen dhnlicher Bis(iminophosphanyl)me-
than-Liganden auf eine m-Elektronendelokalisierung inner-
halb dieser Einheiten hin.
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[30] Synthese von 2. Alle experimentellen Arbeiten wurden unter Sauer-

stoffausschluss mit Schlenk-Technik oder in einer argongefiillten

Handschuhbox durchgefiihrt. Zu einer hell gelblichbraunen Losung

von [Zr(CH,C¢Hs),]'" (0.2 g, 0.44 mmol) in 10 mL Toluol wurde bei

Raumtemperatur unter Riihren festes 1 (0.273 g, 0.88 mmol) gegeben.

Das Reaktionsgemisch wurde vier Tage geriihrt, dann auf die Halfte

eingeengt und bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach zwei Tagen

hatte sich ein hellbrauner, kristalliner Feststoff gebildet, der nach

Filtration isoliert und mit einigen mL Hexan gewaschen wurde

(0.09 g). Eine zweite Produktfraktion (0.02 g) wurde erhalten, nach-

dem das Filtrat acht Stunden auf —15°C gekiihlt worden war.

(Gesamtausbeute: 0.11 g, 0.155 mmol, 35.4%). IR (Nujol-Suspen-

sion): 7 = 1457w, 1381s, 1287m, 1278m, 1243s, 1068s, 1038s, 940m, 924s,

897w, 838s, 765s, 751s, 725s, 712w, 685w, 670m, 645m, 615m cm~'. 'H-

NMR (400.1 MHz, C¢Dy, 298 K): 6 =1.58 (t, 2Jpy; = 6 Hz, 24H), 0.39

(s, 36 H; SiMe;). “C{'H}-NMR (100.6 MHz, C¢Dy, 298 K):  =77.8 (t,

Jpc =188 Hz,2C; PCP), 25.4 (t, Jp =32 Hz, 8 C; P-CH3;), 4.6 (s, 12C;

SiMe;); *'P{'H}-NMR (161.9 MHz, C;Dg, 298 K): 6 =2.9 (4P); C,H,N-

Analyse (% ): ber. fiir C,HgN,P,Si,Zr: C 3731, H 8.54, N 7.91; gef.:

C 3761, H 8.48, N 7.64.

Kristallstrukturanalyse von 2: tetragonal, P4,/n (Nr.86), a=

13.5050(4), ¢=10.5817(5) A, V=1929.9 (12) A}, Z=2, pp=

1219 gem=3, £ =0.593 mm~" (Moy,, 4=0.71073 A), T=193K; die

Struktur wurde mit Direkten Methoden gel6st und mit Volle-Matrix-

kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren verfeinert: R, =0.0248 und wR, =

0.0738 fiir 1982 Reflexe mit F2>20(F?2) bzw. fiir alle Daten. Die

kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser

Vero6ffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary

publication no. CCDC-171868“ beim Cambridge Crystallographic

Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten koénnen kostenlos bei

folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12

Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[31

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 23

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Synthesen und Strukturen der
Niob-Kupfer-Chalkogenido-Cluster
[Cu,NbgSe;,O(PMe;), ][ Cu,NbSe,Cl,(PMe;),] -
L5SDMEF, [Cu,Nb,Ses(PMe;);],
(NEt,)[CugNb,S,Cl5(PEt;)] und
[CugNbTe;(Te,),(PEt;)s][CuCl,]**

Alexander Lorenz und Dieter Fenske*

Chalkogenometallate der Elemente Molybddn, Wolfram
und Vanadium, bevorzugt die Tetrachalkogenometallate
[ME,]*- (M=Mo, W, n=2, E=S, Se; M=V, n=3, E=Y),
werden seit der Herstellung von (PPh,),[Ni(WS,),]!! durch
Miiller et al. im Jahre 1971 erfolgreich als Komplexliganden
zur Synthese von Heterodimetall-Clusterverbindungen ein-
gesetzt.?l Infolge des biochemischen®! und industriellen
Interesses™ ist die Koordinationschemie der Chalkogenomo-
lybdate, -wolframate und -vanadate ein intensiv erforschtes
Gebiet der Anorganischen Chemie, und bis heute konnte eine
kaum mehr iiberschaubare Zahl verschiedenster M-M'-E-
Cluster (M =V, Mo, W; M’ =Fe, Cu, Ag, Au etc.; E=S, Se)
hergestellt werden. Demgegeniiber wurde das Koordinations-
verhalten von Chalkogenoniobaten und -tantalaten bislang
nur wenig erforscht. Vor kurzem berichteten wir iiber Unter-
suchungen zum Reaktionsverhalten 16slicher Chalkogenonio-
bate gegeniiber Miinzmetallsalzen, bei denen durch Umset-
zungen von  Lis[NbS,]-4 CH;CN,P*Y  (NEt,),[NbgS;] -
3 CH;CNPe und (NEt,),[NbE;(E'tBu)] (E =S, Se; E’ = S;Pdel
E=E'=Sel’) mit Cu- sowie Au-Salzen in Gegenwart von
Phosphanliganden eine Reihe neuer Nb-Cu- bzw. Nb-Au-
Chalkogenido-Cluster hergestellt werden konnte.[’! Beispiels-
weise kann man mehrkernige Komplexe isolieren, die
[Cu,Nb,E,]-Heterocubaneinheiten enthalten. Hierzu gehort
[Cu,Nb,E,Cl(PMes)s] - DMF 1 (E=S, Se; DMF = N,N-Di-
methylformamid), das iiber zwei terminale Chlorliganden
verfiigt. Erste Versuche, die in I vorliegenden Clustermole-
kiile mittels (Me;Si),Se unter Abspaltung von Me,SiCl iiber
Se-Atome miteinander zu verbinden, fiihrten zu keinen
kristallinen Produkten. Wu et al. berichteten jedoch von
erfolgreichen Verkniipfungen in situ gebildeter Clusterkom-
plexe.ll Nach diesem Konzept kénnen durch Umsetzung von
(NEt,),[NbSe;(SerBu)] und [CuCl(PMe;);] in DMF® — in
Abhingigkeit von der Menge an zugegebenem (Me;Si),Se —
zwei neue Nb-Cu-Clusterverbindungen isoliert werden. Da-
bei handelt es sich um die ionische Verbindung 1 und den
neutralen Cluster 2 (Schema 1), deren Molekiilstrukturen
aufgeklirt werden konnten.”! Die Bildung von 2 kann man
sich als Resultat einer Reaktion des intermedidr gebildeten
[Cu,Nb,Se,Cl,(PMe;)s] mit [CuCl(PMes);] und (Me;Si),Se
vorstellen.

1 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn
mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die ionische
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