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Preliminary communication

Ubergangsmetallkomplexe mit ~-haltigen Liganden
I'V*. Koordinationsverbindungen des 2,3-Diazabicyclo[2.2.1] heptens-2

MAX HERBERHOLD und WOLFGANG GOLLA
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Universitdt Miinchen (Deutschland)
(Eingegangen den 20. Oktober 1970)

Im Zusammenhang mit den Ubergangsmetallkomplexen des molekularen Stickstoffs
hat auch 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 (1I)?>>® mit Metallcarbonylkomplexen umgesetzt und dabei
drei verschiedene Moglichkeiten der Komplexbildung beobachtet.
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Gegentiber dem Komplexfragment Chrompentacarbonyl [Cr(CO)s ], das bei der
Photolyse von Cr(CO), in Tetrahydrofuran (THF) entsteht, verhilt sich 2,3-Diazabicyclo-
[2.2.1] hepten-2 (II) als einzihliger Zweielektronen-Ligand:

hy +C5 HBN'Z
CI(CO)G E—— {Cr(CO)s (THF)} CI(CO)S (CS Hs N2 )
(THF) —~THF
(nicht isoliert) (111

Wihrend im ! H-NMR-Spektrum des freien Liganden (II) nur ein Signal fiir die Briickenkopf-
protonen 1 und 4 auftritt (r 4.98 in Aceton-dg ), ist diese Absorption im Komplex (1II)
deutlich in zwei Signale aufgespalten (v 4.84 und 4.94 in Aceton-dg). Dies weist auf eine
unsymmetrische Koordination des Azoliganden tiber das freie Elektronenpaar eines
Stickstoffatoms hin.

Auch in den Komplexen Mesitylen-chrom-tricarbonyl C¢ H3 (CH;3 )5 Cr(CO); und
Cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl Cs Hs Mn(CO); ldsst sich mit Hilfe der photo-

*pir I1. und L Mitteilung siche Ref. 1.
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-induzierten Substitutionsreaktion jeweils eine Carbonylgruppe durch 2,3-Diazabicyclo-
[2.2.1}hepten-2 ersetzen. Die Reaktion kann iiber einen Sy 1-Mechanismus formuliert
werden, bei dem die primire Abspaltung eines CO-Liganden photochemisch erzwungen und
das koordinativ ungesittigte Fragment [CgH3(CH3)3Cr(CO), ] bzw. [CsHsMn(CO), ]
durch das Donorldésungsmittel THF intermediir als labiles Atheraddukt stabilisiert wird
(vgl*). Die bicyclische Azoverbindung (II) tritt in einer nachfolgenden Dunkelreaktion in
die aufgerissene Koordinationsliicke ein, z.B.:

{ CsHsMn(CO), (THF) }
+THF

(nicht isoliert)
—~THF

hv
Cs HsMn(CO); > [CsHsMn(CO), |
CsHsMn(CO),(CsHgN,)

-CO +(II)
+CO
V)

Als Kriterium fiir eine unsymmetrische Koordination des Azoliganden in den Komplexen
(IV) und (V) kann wiederum das Signal der Briickenkopfprotonen 1 und 4 im ' H-NMR-
Spektrum herangezogen werden. Die Nichtiquivalenz der beiden Briickenkopfprotonen 1
und 4 lisst sich besonders gut in Benzol-dg beobachten: Anstelle des einen Signals im freien
Liganden (II) (= 5.27) erscheinen in den Komplexen zwei getrennte Absorptionen (1 5.33
und 5.73 in (IV) bzw. 7 5.74 und 5.88 in (V)).

Der gelbe Chrompentacarbonyl-Komplex (111) wandelt sich oberhalb seines
Schmelzpunktes (55°) in eine dunkelgriine Verbindung der Zusammensetzung
Cr.(CO)s (CsHg N2 )3 (VI) um, in der das koordinativ gebundene 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]-
hepten-2 (II) offenbar als zweizihliger Vierelektronen-Ligand vorliegt. Die Umsetzung
entspricht der Gleichung:

o

~ 80
3 Cr(C0)s(CsHg Ny ) ——> Cr2(CO)(CsHyN2); + Cr(CO)e +3 CO

VD)
J. Orgar.ometal. Chem., 26 (1971) C27-C32



PRELIMINARY COMMUNICATION C29

Der zweikernige Komplex (V1) ist in n-Hexan unloslich; in Benzol, THF oder Aceton 10st er
sich mit intensiv roter Farbe. Im Carbonyl-bereich des IR-Spektrums treten nur 2 Banden
auf (1897 und 1844 cm™! in Benzol); die lingerwellige Absorption ist stark verbreitert.
Dieses Bild entspricht einer cis-[Cr(CO)3 ] -Gruppierung mit endstandigen CO-Liganden
(Dreifuss). Im ' H-NMR-Spektrum von (VI) in Benzol-dg ist das Signal der Briickenkopf-
protonen 1 und 4 (7 5.56) nicht aufgespalten, in Aceton-ds (7 5.11) ldsst sich eine sehr
geringfiigige Aufspaltung (~ 1 Hz) erkennen. Nach diesen Beobachtungen sollten sich alle
Stickstoffatome der drei Azoliganden im Komplex Cr, (CO)s (CsHg N2 )3 in sehr dhnlicher
Umgebung befinden. Wir schlagen eine zweikernige Struktur mit drei Azobriicken vor:

\N—N/

oC CO
~ e

OC’}Cr/N o~ CcO
ocC \ / co

N—/—=N.

Ve AN

[avae)

Ein dhnlicher Molekiilbau mit drei Briickenliganden wird auch fiir andere Komplexe des
Typs Cr,(CO)s (L—L); angenommen (L—L = Athylendiamin®, 1,2-Bis(diphenylphosphino)-
dthan®, Dioxan?). Anhand der bisher vorliegenden Daten fiir den Komplex (VI) ldsst sich
jedoch eine Struktur mit nur einer Azobriicke und je einem chelatbildenden Azoliganden
pro Chromtricarbonyl-Gruppe nicht eindeutig ausschliessen (vgl. #). Auch das Dipolmoment
von (VI) (2.03 £ 0.1 D in Benzol bei 20°) lasst keine klare Entscheidung zwischen diesen
beiden Mdglichkeiten zu.

Eine dritte Art der Komplexbildung des 2,3-Diazabicyclo[2.2.1] heptens-2 (II) tritt
bei der Umsetzung mit Dieisenenneacarbonyl Fe, (CO)s auf: In dem entstehenden
Substitutionsprodukt des Typs Fe, (CO)s (Cs Hg N, ) (V1I) ist die Azogruppe formal als
Sechselektronen-Ligand gebunden. Das bei der Substitution freiwerdende CO wird teilweise
unter Bildung von Fe(CO)s verbraucht; die Umsetzung entspricht ungefahr der
Stochiometrie:

Benzol oder

3 Fe2 (CO)Q + Cs HB N2 T’ Fe2 (CO)6 (Cs HB Ng) +4 Fe(CO)S + CO
n-fexan
(vID)

Das Signal der Briickenkopfprotonen 1 und 4 ist im Komplex (VII) praktisch nicht aufge-
spalten. Im Vergleich zu den Komplexen (II)—(VI) wird jedoch sowohl in Benzol-ds

(1 7.14) wie auch in Aceton-ds (7 6.01) eine wesentlich starkere Verschiebung dieser
Absorption zu héheren Feldern beobachtet, wenn 2,3-Diazabicyclo[2.2.1] hepten-2 (1I)

(7 5.27 in Benzol-dg bzw. 7 4.98 in Aceton-ds ) im Komplex (VII) gebunden ist. Offenbar
wird die Aquivalenz der beiden Azo-Stickstoffatome im Komplex kaum beeintrichtigt,
obwohl ihre Natur gegeniiber dem freien Liganden (II) erheblich verandert ist. Der Komplex
Fe, (CO)s (Cs HgN,) (VII) ist somit ein weiteres Beispiel fiir Verbindungen, in denen eine
Azogruppe eine zweifach verbriickende Funktion zwischen zwei Fe(CO);-Fragmenten

J. Organometal. Chem., 26 (1971) C27—C32



PRELIMINARY COMMUNICATION

1eqIYaIs (§h°§ L) uauotordjAuarpeiuadolaf) 1ap [rufiS uaasuaul Wop usqou uondsosqy auta any . ‘(1A) Buns 9T 233118593
£0PO W £'O/IOWI 1°0 SUNSOISSATY 10D UONRITUDZUOY ‘PLPURIS MY S{¥ ST, ‘21N 09 ¢ 2p-u03a0y Ut (1 4 1) udtalodydoxuanong tap unqoiyasto
apsIWAY) , “0ZUIY U] y “UBXOH-U Ul uozuaNbaIjZUAILA-O==D [ 'SOPUTISHIMY Sap Funz)asioz xarun ,° 0SE 819 Pundzpwyag uoy |, ‘101 YaRY LafypuLje

y (o

(IA) uoa Surtpyig a3[o ur [3ls JqiBJIaa dZ[OWIIS aq[ad 1syonunz ai(] 2 6876666, NI q "(u0393Y 19po [0zuogl uy) unsoT _o:m_yccoucov_ Jisspwr uj o
10'9 9961 '9L6T ‘4661 ‘9207 ‘€LOT 08-09 AR R ofurto CENBHSD)Y0D)Ea  (11A)
s 3 bP8T ‘L68T 2081~ 00T 07 1oyon EENBHSD)0D)%D  (1A)

1 0E'S £881 ‘Lb61 08-09 ¥l afuvio CNBHS OO S 5D (A)
92'¢
s 7981 ‘8681 08-09 £6-26 101591 CNBHED)(00NMIE(FHD)EH %D (AD
Y6'y
b8y 6261 LY61 *T661 ‘ELOT 05~Sb 5SS qa3 (*NBHEDS (0D am
86'P messdwoguney q % sojqie) INHSD {1

(wwr,_01 ~) AH Wi
/ (y.woa) mesoduag
(O=D)n suonewqng CoV ] LA Junpuiqrop IN

C30

TNALGH 1271 010ADIEVZYIA-¢'T LIW NADNAGNIGUIAXATINON A NTLY @ AHISILS RITLAVIVHD
[4T794V1L

J. Organometal. Chem., 26 (1971) C27-C32



PRELIMINARY COMMUNICATION C31

ausiibt; analoge Komplexe dieses Typs sind etwa mit cis-Azomethan®°'®, Benzo[c] cinnolin!!~1?

und 2-(Methylazo)propen'* bekannt. Aus den Rontgenstrukturanalysen der Komplexe mit
cis-Azomethan'® und Benzo[c] cinnolin'® geht hervor, dass die N—N-Bindungsachse zur
Fe—Fe-Bindung senkrecht steht.

oc co

~ /

oc—-Fe Fe/CO

oC cO
[Qrazy)

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 luftbestindig und lassen sich im Hochvakuum sublimieren. Die
analytische Zusammensetzung ergibt sich eindeutig aus der Elementaranalyse und aus dem
Muster der C=0-Valenzschwingungen im IR-Spektrum. Das charakteristische Bild des
Protonenresonanz-spektrums von 2,3-Diazabicyclo[2.2.1] hepten-2 (II) (vgl. !3) bleibt in
den Komplexen (II—VII) in seinen Grundziigen erhalten. Die Massenspektren zeigen stets
eine stufenweise Abspaltung der CO-Liganden aus dem Komplex; die Fragmentierung der
koocrdinativ gebundenen Azoverbindung lisst sich jedoch nur mit Schwierigkeiten inter-
pretieren, weil die einfachen Massenspektren eine Unterscheidung zwischen CO-, N, - und
C, Hy -haltigen Bruchstiicken nicht erlauben.

Da 2,3-Diazabicyclo[2.2.1] hepten-2 sowohl thermisch wie photochemisch'®~211%
unter Freisetzung von Stickstoff abgebaut werden kann, kommen die beschriebenen
Komplexe mit Metallcarbonyl-Resten als Vorliufer fiir Koordinationsverbindungen des
molekularen Stickstoffs in Betracht. Dasselbe gilt fiir die Komplexe des 2,3-Diazabicyclo-
[2.2.1]1heptens-2, die bei der Umsetzung mit Kupfer(I)-chlorid?*3® bzw. mit Platin(1I)-
chlorid-Verbindungen??® entstehen.
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Errata

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

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

page 55, line 16 should read:

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

ref. 3 should read:
3 D.R. Weyenberg, L. H. Toporcer et L.E. Nelson,J. Org. Chem., 33 (1969) 1975.



