ZUSCHRIFTEN

Durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2 (Abb. 2)
konnten die Bindungsverhéltnisse ermittelt werden: Der schwe-
felfreie Ligand ist als Zehnelektronendonor an drei Metallato-
me gebunden, so daB 2 ein 50-Elektronen-Cluster mit nur zwei
Ru-Ru-Bindungen ist.

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall: Ausgewidhlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
Ru(1)-Ru-(2) 2.946(2), Ru(2)-Ru(3) 2.781(2), Ru(2)-C(7) 2.257(5), Ru(2)-C(8)
2.237, Ru(1)-C(1) 2.322(5), Ru(1)-C(4) 2.294(6), Ru(3)-C(1) 2.088(6), Ru(3)-C(8)
2.058(6), C(1)-C(2) 1.413(8), C(2)-C(3) 1.430(9), C(3)-C(4) 1.40(1), C(4)-C(5)
1.41(1), C(5)-C(6) 1.424(8), C(6)-C(7) 1.458(8), C(7)-C(8) 1.400(9), C(1)-C(6)
1.454(8), Ru(1) -+ - Ru(3) 3.815(2), Ru(2) - - C(1) 2.934(6), Ru(2)- - - C(6) 2.657(6);
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 83.5(1), Ru(1)-C(1)-Ru(3) 119.6(2), Ru(3)-C(1)-C(6) 113.9(4),
Ru(1)-C(1)-C(6) 72.9(3), Ru(3)-C(8)-C(7) 116.8(4), Ru(3)-C(8)-C(7) 72.7(3), C(2)-
Ru(1)-C(5) 76.0(2), C(3)-Ru(1)-C(6) 75.6(2), Ru(1)-C(6)-C(7) 128.3(3), Ru(2)-C(7)-
C(6) 88.6(3).

[Ru,(CgH)CO),] 2 ist der erste vollstindig charakterisierte
dreikernige Ru-Komplex mit einem 1-Ruthenaindensystem. Die
neun Atome des bicyclischen Metallaindensystems sind anni-
hernd coplanar, so daB die (CyH )Ru(CO),-Einheit als ein
Achtelektronen-n-Donorligand betrachtet werden kann, der die
Ru,(CO),-Gruppe komplexiert.

Experimentelles

[Ru3(CO},,]{0.200 g) und 1 (0.200 g) wurden in THF (50 mL) 24 h in einer Stick-
stoffatmosphire unter RiickfluB erhitzt. Die orange-braune Losung wurde im Va-
kuum zur Trockene eingeengt und der Riickstand diinnschichtchromatographisch
an Kieselgel mit n-Hexan getrennt. Dabei wurden 2 (28 %, gelb), 3 (17 %, orange-
gelb) und 4 (10%, gelb) erhalten. 2 (0.020 g) wurde in CDCl, (0.5 mL) geldst und
bei einem CO-Druck von 1 atm bei Raumtemperatur in 24 h unter ' H-NMR-spek-
troskopischer Kontrolle vollstandig zu 4 umgesetzt. Kristalle von 2 fiir eine Kristall-
strukturanalyse wurden aus Cyclohexan erhalten. — 2: IR (Cyclohexan): #(CO)
[em™1] =2077s, 2045 vs, 2017 vs, 2003 s, 1980 m, 1963 m; 'H-NMR (CDCl,,
300 MHz, 296 K, Jin Hz): § = 8.89 (d, H?), 5.45 (d, H?), 4.44 (dd, H?), 5.96 (ddd,
H*), 6.36 (ddd, H%), 5.11 (dd, H®) [J(H'H?) = 6.3, J(H*H*) = 6.7, JH*H®) = 1.1,
JHHY) = 6.0, JHH®) = 1.3, JHH®) = 5.8]. — 3: (Cyclohexan): H(CO) [em™*]
= 2088 m, 2061 s, 2021's, 2014 vs, 2000 m; 'H-NMR (CD,COCD,, 300 MHz,
296K, Jin Hz): 6 = 9.04 (d. H'), 6.08 (dd, H?), 7.18 (dddd, H?), 6.91 (ddd. H*).
7.05 (ddd, H%), 7.22 (dd, br, H®) [J(H'H?) = 10.0, JH*H?) = 0.6, JH'H*) = 7.6,
JHH®) = 1.2, JH’H®) = 0.5, JH*H®) =7.5. J(H*H®) = 1.4, JH’H®) = 7.5].
[Fe,(CsHSHCO),] [6], IR (Cyclohexan): #(CO) [cm ™ '] = 2077 m, 2044 vs, 2005 s,
1993 w; ‘H-NMR (CD,COCDj, 300 MHz, 296 K, J in Hz): 6 = 9.04 (d, H"), 5.67
(d, H?), 7.06 (dd, H?), 6.81 (ddd, H*), 6.99 (ddd, H%), 7.12 (dd, H®) [J(H'H?) = 9.1,
JHAH*) = 7.6, J(H?H®) = 1.2, JH*H®) = 7.5, JH*H®) = 1.2, JH*H®) = 7.5].
— 4: IR (Cyclohexan): %(CO) [cm™!] = 2082 m, 2051 vs, 2010 vs, 1992 m, 1984 s;
"H-NMR (CD,COCD;, 300 MHz, 296 K, Jin Hz): § = 7.53 (d, H'), 7.45 (d, H?),
8.04 (ddd, H?), 7.35 (ddd, H*), 7.05 (ddd, H?), 7.89 (d, br, H®) [J(H'H?) = 6.5,
JH*H*) = 8.5, JH*H®) = 1.1, JHH®) = 1.0, JH*H®) = 6.7, JH'H®) =1.2,
J(H®H®) = 8.3].
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[Be(dad),]: Synthese und Struktur eines
Diazabutadienberyllium-Komplexes **

Karl-Heinz Thiele*, Volker Lorenz, Gerhard Thiele,
Peter Zénnchen und Joachim Scholz

Diazadienkomplexe elektronenarmer Ubergangselemente!*- ),
werden meist aus Metallhalogeniden und Diazabutadienen in Ge-
genwart von Alkalimetallen oder Magnesium hergestellt und sind
eine gut untersuchte Verbindungsklasse; iiber Diazadienkomple-
xe von Elementen der zweiten Hauptgruppe gibt es dagegen nur
wenige Informationen !~ 3!, Wir berichten nun iiber die Synthe-
se cines Diazadienberyllium-Komplexes und dessen Struktur im
Kristall und in Lésung.

Bei der Umsetzung von Berylliumchlorid mit dem Diaza-
dien 1 und Natrium gemiB Gleichung (a) dndert sich die Farbe
des Ansatzes von Gelb iiber Tiefrot nach Olivbraun. Aus dem
Reaktionsgemisch lieBen sich schwarzgriine, metallisch glin-
zende Kristalle der Zusammensetzung [Be(dad),] 2 isolieren.

Tol

tuol
BeCl, + 2dad + 2 Na ——° [Be(dad),] + 2 NaCl (a)
1 2
[*] Prof. Dr. K.-H. Thiele, Dipl.-Chem. V. Lorenz, Dr. J. Scholz
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. dad =1,4-
Bis(4-methylphenyl)-2,3-diphenyl-1,4-diaza-1,3-butadien
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In kristalliner Form ist 2 erstaunlich stabil gegeniiber Sauer-
stoff und Feuchtigkeit. In fein verteilter Form sowie in Losung
tritt dagegen eine sofortige Reaktion ein, erkennbar am Farb-
wechsel von Schwarzgriin nach Gelb. In Kohlenwasserstoffen
ist 2 nmur wenig l6slich; die entsprechenden Lésungen sind je-
doch stark gefarbt. Das EI-Massenspektrum zeigt einen inten-
siven Molekiilionenpeak [m1/z (%) 786 (75)] und das fiir Diaza-
diene charakteristische Zerfallsmuster des Heterodiens. Die
Fliichtigkeit unter den Bedingungen der Aufnahme eines Mas-
senspektrums deutet auf einen monomeren Aufbau von 2 hin.
Die durch Roéntgenbeugung ermittelte Molekiilstruktur von 2
ist in Abbildung 1 gezeigt'®l.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
{°]: Be-N1 170(2), Be-N2 169(2}, Be-N3 168(2), Be-N4 173(2), N1-C1 132(1), N2-
C2 137(1), N3-C3 134(1), N4-C4 135(1), C1-C2 141(1), C3-C4 140(1), N1-C11
141(1), C1-C21 151(1), C2-C31 148(1), N2-C41 143(1), N3-C51 143(1), C3-C61
148(1), C4-C71 150(1), N4-C81 141(1); N1-Be-N2 94.3(8), N3-Be-N4 94.4(8), N1-
Be-N3 115.6(10), N1-Be-N4 113.4(10), N2-Be-N3 123.1(11), N2-Be-N4 117.6(10),
Be-N1-C1 108.5(8), Be-N2-C2 109.4(9), Be-N3-C3 109.9(9), Be-N4-C4 106.7(8),
N1-C1-C2 116.0(10), C1-C2-N2 111.4(10), N3-C3-C4 113.3(10), C3-C4-N4
115.2(10).

Danach umgeben zwei cis-konfigurierte dad-Liganden das
Be-Atom, wobei die terminalen N-Atome die Eckpunkte eines
verzerrten Tetraeders besetzen. Die Be-N-Abstdnde liegen im
Bereich von 167 bis 174 pm und sind damit linger als bei Beryl-
liumamiden, die beispielsweise im Falle von [{Be(NMe,),}1]
157.3 pm und im Falle von [Be{N(SiMe,),},] 156.2 pm betra-
gen!” 81 Die Heterodiengertiste N1-C1-C2-N2 und N3-C3-C4-
N4 bilden mit dem Be-Atom zwei Ebenen, die nahezu exakt
orthogonal zueinander angeordnet sind. Es liegt demnach ein
spiranoides System vor., Die C=N- und C-C-Bindungsldngen
im freien Liganden betragen 127.0 bzw. 152.7 pm™, In 2 hin-
gegen sind die N-C-Abstinde deutlich vergrofert und die
C-C-Abstinde verkiirzt, was auf Ladungsdelokalisation im Li-
ganden schlieBen 1463t. Das EPR-Spektrum der kristallinen Ver-
bindung zeigt ein intensives Signal ohne Feinaufspaltung
(g = 2.004) — ein Hinweis auf den paramagnetischen Charakter
von 2. Das Spektrum dndert sich nicht beim Ldsen in unpolaren
Losungsmitteln (g = 2.006). Da im EPR-Spektrum von 2 kein
Halbfeldsignal beobachtet wird, liegen die dad-Liganden als un-
abhéngige Radikalanionen jeweils mit dem Spin S =1/2 und
das Be-Atom in der Oxidationsstufe i vor. Entsprechende Tonen
treten auch bei Diazadienaluminium- und -gallium-Komplexen
auf. In diesen Verbindungen liegt aber jeweils nur ein Diazadien-
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ligand als Radikalanion vor; der weitere ist als Endiamid-Ion zu
formulieren™? 'Y, Vergleichbar mit 2 sind Diazadienlanthano-
id-Komplexe des Typs [Ln(NR=CH-CH=NR),] mit aus-
schlieBlich Radikalanionen am betreffenden Metallatom!?!,
Wegen der zu geringen Léslichkeit und des paramagnetischen
Charakters konnte von 2 in [D;]Toluol kein aussagekriftiges
'H-NMR-Spektrum erhalten werden. Uberraschenderweise be-
obachtet man aber scharfe Signale bei der Aufnahme des Spek-
trums in [DG]THF. Unter dem EinfluB des Donors wandelt sich
2 gemiB Gleichung (b) in die diamagnetische Verbindung 3 um.
Es findet also eine intramolekulare Disproportionierung statt,
bei der eines der Radikalanionen sein Elektron auf den am Be-
Atom verbleibenden Liganden unter Bildung eines freien dad-
Liganden und eines Endiamid-Ions iibertrdgt. Ein eventuell zu-
nichst gebildetes Berylliumendiamid-Intermediat stabilisiert
sich zum Dimer 3 mit Endiamid-Briickenliganden.

"
T' TH( \N/\>/R
R R 2 THF ,
-\ ..-N R R BC—N
2 X e e
RTN R/.N R -2 M Z RAUN  THF
. R-N" R %
R
2 3

R = CgHs, R’ = CgHy-4-CHy

Im 'H-NMR-Spektrum wird dies am Auftreten eines Singu-
letts fir die Methylprotonen des freien Liganden 1 bei é = 2.16
und zwei Singuletts fiir die Methylgruppen der nicht dquivalen-
ten p-Tolylgruppen der Endiamid-Ionen bei 6 = 2.24 und 2.26
sichtbar. Analog zeigt das in [Dg]THF aufgenommene '*C-
NMR-Spektrum das CH;-Signal von 1 bei § = 20.93 und zwei
Singuletts bei 6 = 23.19 und 14.34 fiir die CH,-Gruppen der
Endiamid-Liganden von 3. Ahnliche Strukturen mit Endiamid-
Briickenliganden wurden bei Mg-Komplexen anhand von
NMR-Daten diskutiert und fiir den Mn-Komplex [{Mn(NPh-
CPh=CPh-NPh) - THF},] durch Roéntgenstrukturanalyse
nachgewiesen!*. Dimere Strukturen sowie Hinweise auf Lo-
sungsmittelgleichgewichte finden sich auch bei Umsetzungen
von Dialkylberyllium-Verbindungen mit anderen Chelatbild-
nern wie N, N,N' N'-Tetramethylethylendiamin, 2,2'-Bipyridyl
und Dimethoxyethan{!3!

Experimentelles

2: Zu einer Losung von 7.5 g (19.3 mmol) 1 in 200 mL Toluol werden bei 20°C
0.77 g (9.66 mmol) wasserfreies BeCl, gegeben. Man riihrt das Gemisch 24 h, gibt
anschlieBend 0.44 g (19.3 mmol) Natrium hinzu und riihrt die Reaktionsmischung
weitere 3 d. Die Farbe des Reaktionsgemisches ist anfangs orangegelb, spiter tiefrot
und schlieBlich tiefbraun. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird
der Riickstand von einer Umlauffritte mit heiBem Toluol extrahiert. Aus dem Ex-
trakt scheidet sich 2 als schwarzgrine, mikrokristalline Substanz aus. Ausbeute
3.5 g (46%). — Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus heiem Toluol wurden fir
Réntgenkristallstrukturuntersuchungen geeignete Einkristalle erhalten. Korrekte
Elementaranalyse (C,H,N); EI-MS (70 eV): m/z (%): 786 (75) [M *], 388 (45)
[dad*], 194 (100) [Me-4-C;H,NPh*|.

3: 'H-NMR (300 MHz, [D,JTHF, 25°C): § =7.85-6.40 (m, C,H,, C,H,-4-Me),
2.26, 2.24 (s. CgH,-4-Me); 1*C-NMR (75 MHz [D,|THE, 25°C): ¢ =150-120
(CeHs, CoH,-4-Me), 23.2, 14.3 (CgH,-4-Me).

1: '"H-NMR (200 MHz, [DJTHF, 25°C): & = 2.16 (s, 6H, C;H,-4-Me), 6.82 (d,
4H, *J(H, H) = 8 Hz, CH,-4-Me), 6.44 (d, 4H, 3J(H, H) = 8 Hz, C,H,-4-Me),
7.82 (m, 4H, C,H;), 7.32 (m, 4H, C¢Hy).

Eingegangen am 27. Dezember 1993 [Z 6578]
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