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Preliminary communication 

&ergangsmetallkomplexe mit IV-halt&en Liganden 
IV*. Koordinstionsverbindungen des 2,3-Diazabicyclo [ 2.2-l ] heptens-2 

MAX HERBERHOLD und WOLFGANG GOLLA 

.4 rlorgatlisch-Ctlemisches Laboratoriunz der Technischen Unirersitiit Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 20. Oktober 1970) 

Im Zusammenhang mit den ijbergangsmetallkomplexen des molekularen Stickstoffs 
hat such die Koordinationschemie der aliphatischen und aromatischen Azoverbindungen 
neue Impulse erhalten. Wir haben die dem Norbornen (I) strukturanaloge Azoverbindung 
2,3-Diazabicyclo[2.2.1] hepten-2 (II)* p3 mit Metallcarbonylkomplexen umgesetzt und dabei 
drei verschiedene Mijglichkeiten der Komplexbildung beobachtet. 

Gegeniiber dem Komplexfragment Chrompentacarbonyl [Cr(CO)s ] , das bei der 
Photolyse von Cr(C0)6 in Tetrahydrofuran (THF) entsteht, verhalt sich 2,3-Diazabicyclo- 
[2.2.1] hepten-‘, (II) 1 a s einz&liger Zweielektronen-L&and: 

hV 
Cr(C0)6 A 

(THF) 

+Cs HBN, 
M Cr(CO)5 (C, H, N2) 

-THF 
(nicht isoliert) (III) 

Warend im 1 H-NMR-Spektrum des freien Liganden (II) nur ein Signal fiir die Briickenkopf- 
protonen 1 und 4 auftritt (T 4.98 in Aceton-d6 ), ist diese Absorption im Komplex (III) 
deutlich in zwei Signale aufgespalten (7 4.84 und 4.94 in Aceton-&). Dies weist auf eine 
unsymmetrische Koordination des Azoliganden iiber das freie Elektronenpaar eines 
Stickstoffatoms bin. 

Auch in den KompIe;lren Mesitylen-chrom-tricarbonyl C6 H, (CH,), Cr(CO), und 
Cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl Cs H5 Mn(C0)3 1Hsst sich mit Hilfe der photo- 

*Fiir II. und III. Mitt&lung siehe Ref. l_ 
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einduzierten Substitutionsreaktion jeweils eine Carbonylgruppe durch 2,3-Diazabicyclo- 

12.2.11 hepten-2 ersetzen. Die Reaktion kann iiber einen S,u 1-Mechanismus formuliert 
werden, bei dem die primHre Abspaltung eines CO-Liganden photochemisch erzwungen und 

das koordinativ ungesgttigte Fragment [C, H3 (CH,), Cr(CO), ] bzw. [C, H, Mn(C0)2] 

durch das Donorlijsungsmittel THF intermedi% als labiles Xtheraddukt stabilisiert wird 

(vgL4). Die bicyclische Azoverbindung (II) tritt in einer nachfolgenden Dunkelreaktion in 
die aufgerissene Koordinationsliicke ein, z.B.: 

(nicht isoliert) 

Als Kriterium fiir eine unsymmetrische Koordination des Azoliganden in den Komplexen 

(IV) und (V) kann wiederum das Signal der Briickenkopfprotonen 1 und 4 im 1 H-NMR- 

Spektrum herangezogen werden. Die Nichtiiquivalenz der beiden Briickenkopfprotonen 1 

und 4 1Isst sich besonders gut in Benzol& beobachten: Anstelle des einen Signals im freien 

Liganden (II) (T 5.27) erscheinen in den Komplexen zwei getrennte Absorptionen (7 5.33 

und 5.73 in (IV) bzw. T 5.74 und 5.88 in (V)). 

Der gelbe Chrompentacarbonyl-Komplex (III) wandelt sich oberhalb seines 
Schmelzpunktes (55”) in eine dunkelgriine Verbindung der Zusammensetzung 

Crz (CO), (Cs Hs N7, )3 WI) urn, in der das koordinativ gebundene 2,3-Diazabicyclo[2.2.1] - 
hepten-2 (II) offenbar als zweizghliger Vierelektronen-Ligand vorliegt. Die Umsetzung 

entspricht der Gleichung: 

- 80° 
s C~(CO)S(C~HSN~) ------+ Cr2 (CO), (C, H8 N2)3 + Cr(CO), + 3 CO 
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Der zweikernige Komplex (VI) ist in n-Hexan unliislich; in Benzol, THF oder Aceton lost er 
sich nut intensiv roter Farbe. Im Carbonyl-bereich des IR-Spektrums treten nur 2 Banden 
auf (1897 und 1844 cm -I in Benzol); die kingerwellige Absorption ist stark verbreitert. 
Dieses Bild entspricht einer cis-[Cr(CO)a ] -Gruppierung mit endstandigen CO-Liganden 
(Dreifuss)_ Im ’ H-NMR-Spektrum von (VI) in Benzol-d6 ist das Signal der Briickenkopf- 
protonen 1 und 4 (r 5.56) nicht aufgespalten, in Aceton& (T 5.11) Iisst sich eine sehr 
geringfiigige Aufspaltun, ( m - 1 Hz) erkennen. Nach diesen Beobachtungen sollten sich alle 
Stickstoffatome dei drei Azoliganden im Komplex Cr2 (CO), (C, Ha N2)3 in sehr ahnlicher 
Umgebung befinden. Wir schlagen eine zweikernige Struktur mit drei Azobriicken vor: 

oc’ \ / ‘co 
N=N / \ 

Ein ahnlicher Molekiilbau mit drei Briickenliganden wird such fiir andere Komplexe des 

TYPS Crz (co)6 (L--L)3 angenommen (L-L = AthylendiaminS , 1,2-Bis(diphenylphosphino)- 
athan6, Dioxan’). Anhand der bisher vorliegenden Daten fur den Komplex (VI) lisst sich 
jedoch eine Struktur mit nur einer Azobrucke und je einem chelatbildenden Azollganden 
pro Chromtricarbonyl-Gruppe nicht eindeutig ausschliessen (vgl. ‘). Auch das Dipolmoment 
von (VI) (2.03 +- 0.1 D in Benz01 bei 20”) Ibst keine klare Entscheidung zwischen diesen 
beiden M@lichlceiten zu. 

Eine dritte Art der Komplexbildung des 3,ZDiazabicyclo [2.2.1] heptens-2 (II) tritt 
bei der Umsetzung mit Dieisenenneacarbonyl Fez (CO)9 auf: In dem entstehenden 
Substitutionsprodukt des Typs Fe2 (CO), (C, Ha NZ ) (VII) ist die Azogruppe formal aIs 
Sechselektronen-L&and gebunden. Das bei der Substitution freiwerdende CO wird teilweise 
unter Bildung von Fe(CO)s verbraucht; die Umsetzung entspricht ungefahr der 
Stochiometrie: 

3 Fe,(C0)9 
Benzol oder 

+ cs ~a N2 B Fe2 (co)6 (Cs Ha Na ) + 4 Fe&O)5 + CO 
a-Hexan 

OILI) 

Das Signal der Briickenkopfprotonen 1 und 4 ist im Komplex (VII) praktisch nicht aufge- 
spalten. Im Vergleich zu den Komplexen (III)-(VI) wird jedoch sowohl in Benzo1-d.s 
(T 7.14) wie such in Aceton-d6 (T 6.01) eine wesentlich starkere Verschiebung dieser 
Absorption zu hoheren Feldern beobachtet, wenn 2,3-Diazabicyclo [2.2.1] hepten-2 (II) 
(7 5.27 in Benzo!-d6 bzw. r 4.98 in Aceton-d6) im Komplex (VII) gebunden ist. Offenbar 
wird die Aquivalenz der beiden Azo-Stickstoffatome im Komplex kaum beeintrachtigt, 
obwohl ihre Natur gegeniiber dem freien Liganden (II) erheblich verarrdert ist. Der Komplex 
Fe,, (CO), (C, Hs N2) (VII) ist somit ein weiteres Beispiel fiir Verbindungen, in denen eine 
Azogruppe eine zweifach verbriickende Fur&ion zwischen zwei Fe(CO), -Fragmenten 
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ausiibt; analoge Komplexe dieses Typs sind etwa mit cis-Azomethang *lo, Benzo [c] cinnolin”-r3 
und 24Methylazo)propen l4 bekannt. Aus den Rontgenstrukturanalysen der Komplexe mit 
cis-Azomethan” und Benzo [c] cinnolinr3 geht hervor, dass die N-N-Bindungsachse zur 
Fe-Fe-Bindung senkrecht steht. 

Tabelle I gibt eine Zusammenstellung der dargestellten Koordinationsverbindungen 
mit 2,3-Diazabicyclo[2.2.1] hepten-2. Alle Komplexe (III-VII) sind diamagnetisch; sie sind 
im festen Zustand leidlich luftbestandig und lassen sich im Hochvakuum sublimieren. Die 
analytische Zusammensetzung ergibt sich eindeutig aus der Elementaranalyse und aus dem 
Muster der C50-Valenzschwingungen im IR-Spektrum. Das charakteristische Bild des 
Protonenresonanz-spektrums von 2,3Diazabicyclo [2.2-l] hepten-2 (II) (vgl. Is) bleibt in 
den Komplexen (HI-VII) in seinen Grundziigen erhalten. Die Massenspektren zeigen stets 
eine stufenweise Abspaltung der CO-Liganden aus dem Komplex; die Fragmentierung der 
koordinativ gebundenen Azoverbindung 1Isst sich jedoch nur mit Schwierigkeiten inter- 
pretieren, weil die einfachen Massenspektren eine Unterscheidung zwischen CO-, N2 - und 
C2 I& -haltigen Bruchstticken nicht erlauben. 

Da 2,3-Diazabicyclo [2.2.1] hepten-2 sowohl thermisch wie photochemischl**’ ,I5 ¶*’ 
unter Freisetzung von Stickstoff abgebaut werden kann, kommen die beschriebenen 
Komplexe mit Metallcarbonyl-Resten als Vorlaufer fiir Koordinationsverbindungen des 
molekularen Stickstoffs in Betracht. Dasselbe gilt fur die Komplexe des 2,3-Diazabicyclo- 
]2.2.1] heptens-2, die bei der Umsetzung mit Kupfer(I)-chlorid’ *3 bzw. mit Platin(II)- 
chlorid-Verbindungenz3 entstehen. 
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Errata 

J. OrgQizometai. Chem., Vol. 24, No. 3 (October 1970) 

page 807, line 4 should read: 

is a relatively larger back-donation of charge from the metal to the CO group 

J. OrgQanometd. Chem ~ Vol. 25, No. 1 (November 1970) 

page 52, Table 1, 1st column, first example should read: 0 

page 55, line 16 should read: 

pour (II), un peu Clargi par le couplage faible avec les H en (;Y de la double liaison et 

ref. 3 should read: 

3 D.R. Weyenberg, L.H. Toporcer et L-E. Nelson,J. Org. C’hem, 33 (1969) 1975. 


