
waschen und im Vakuum getrocknet: 61.3 g (92%) hell- 
braune Kristallbrattchen vom Fp= 228-229 "C. 
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Tetrameres q-Cyclopentadienyl- 
kobalthydrid - ein neuartiger Vierkerncluster 
mit p 3 - H y d r i d o b r i i c k e n [ * * ]  

Von Jij, Miillev und Horst DornerC*l 

Uber Reaktionen von koordinativ gebundenem Stickstoff- 
monoxid ist relativ wenig bekannt, obwohl prinzipiell eine 
Vielfalt an Reaktionsmoglichkeiten in Frage kommt. Unse- 
re ersten erfolgreichen Versuche uber Carbanion-Additio- 
nen andas N-Atom eines Nitrosyl-Liganden"] veranlaDten 
uns, auch die Moglichkeit einer Hydrid-Addition zu unter- 
suchen. Am Beispiel der Umsetzung von q-cyclopentadie- 
nyl-dinitrosyl-chromchlorid mit NaBH4 war bereits die 
Reduktion eines NO- zum NHz-Liganden beschrieben 
wordentZ1. Uber den vollig anderen Verlauf der Reduktion 
eines q-Cyclopentadienyl-nitrosyl-metall-Komplexes rnit 
einem Hydrid-Reagens sei hier berichtet. 
Wird das dimere Cycl~pentadienyl-nitrosyl-kobalt[~~, 
[C5H5CoNO]2 ( 1  ), in Tetrahydrofuran bei 20°C unter 
Argon rnit LiAIH4 in Gegenwart von AIC13 umgesetzt, 
so tritt unter Gasentwicklung (H, und N,) Farbanderung 
von olivschwarz nach braunschwarz ein. Nach Hydrolyse 
1aBt sich rnit 43 % Ausbeute ein Komplex der Zusammen- 
setzung CloH24C04 als schwarzviolette, glanzende, in Pen- 
tan, Benzol oder k h e r  gut losliche Kristalle isolieren, 
die beim Erhitzen unter Nz auf 300°C weder schmelzen 
noch sonstige Veranderungen zeigen. Die Verbindung ist 
in festem Zustand luftbestandig, die Losungen zersetzen 
sich bei Luftzutritt. Aufgrund der Eigenschaften sowie der 
spektroskopischen Daten schlagen wir fur den Komplex 
die Struktur (2) vor. 

co 

Das in Benzol gemessene Dipolmoment von nur 
0.69k0.1 D (der wahre Wert diirfte eher geringer sein) 
spricht fur einen hochsymmetrischen Aufbau der Verbin- 
dung. Die Basisspitze im Massenspektrum bildet das Mole- 
kul-Ion C20H24C04f (m/e 500); abgesehen von hieraus 
durch H-Verluste erzeugten Ionen sind die Intensitaten 
weiterer Fragmente verhaltnismaI3ig niedrig. Das IR-Spek- 
trum (KBr) beweist das Vorliegen gleichwertiger, n-gebun- 
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dener, symmetrischer Cyclopentadienyl-Liganden durch 
folgende Absorptionen (in Klammern zum Vergleich die 
betreffenden Banden des Kobaltocens): 3090 (3060), 1416 
(1412), 1103 (1103), 998 (993), 817 (859) und 785 (777) 
cn- l .  Im H-NMR-Spektrum ([D8]-Tetrahydrofuran) 
tritt entsprechend ein Singulett fur die Eunfring-Protonen 
bei T = 5.08 auf. Die Existenz von verbruckenden Hydrid- 
Liganden folgt zum einen aus der Metall-Hydrid-Schwin- 
gung bei nur 950 cm-' (erwarteter Bereich 1100~300  
cm- die in charakteristischer Weise als breite Bande im 
IR-Spektrum erscheint (eine Schulter bei 890 cm- sowie 
eine weitere schwachere Bande bei 1052 cm-' durften 
ebenfalls Co-H-Schwingungen zuzuordnen sein, doch 
steht ein Beweis iiber die deuterierte Verbindung noch 
aus); zum anderen wird im 'H-NMR-Spektrum ein Signal 
bei dem ungewohnlich hohen t-Wert 33.06 beobachtet. 
Dies und die hohe Symmetrie des Komplexes lassen sich 
am ehesten rnit dem Vorliegen von p3-Hydridobrucken 
vereinbaren. Der Diamagnetismus ist ebenfalls in Einklang 
mit der vorgeschlagenen Struktur, in der die Co-Atome 
edelgaskonfiguriert sind und jeweils drei Metall-Metall- 
Bindungen eingehen. 
Der Komplex ( 2 )  ist der erste Organometall-Vierkernclu- 
ster ohne Carbonyl-Liganden. Der Primarschritt seiner 
Bildung durfte im nucleophilen Angriff von Hydrid am 
Nitrosyl-Stickstoff in ( 1 )  bestehen. Die katalytische Rolle 
des Aluminiumchlorids bei der Redox-Reaktion beruht 
wahrscheinlich auf einer Aktivierung des NO-Liganden 
durch koordinative Wechselwirkung rnit dessen 0-Atom. 
Analoge Wechselwirkungen sind bei Carbonyl-Metall- 
Komplexen beobachtet worden[']. 

Arbeitsvorschrft : 
Samtliche Arbeiten mussen unter Argon oder Stickstoff 
durchgefuhrt werden. 
Zur Losung von 1.6g (42mmol) LiAlH4 und 5.3g AlC13 
in 200ml THF tropft man unter Riihren eine Losung 
von 6.16 g (20 mmol) ( I  ) und 5.3 g AIC13 in 200 ml THF, 
wobei sich ca. 1.4 1 Gas bildet. Nach 24 h wird das Losungs- 
mittel abgezogen, der Ruckstand mit Benzol und Wasser 
kraftig geruhrt, die benzolische Phase rnit NaHC03-Lo- 
sung gewaschen und uber Na2SO4 getrocknet. Bei Abzie- 
hen des Benzols erhalt man 2.15 g (43 %) schon fast reines 
(2). Zu weitergehender Reinigung wird das Produkt in 
Pentan/Benzol (1 : 1) gelost und iiber eine l O c m  hohe, 3 cm 
weite Schicht A1203 (Woelm, 7 % HzO) filtriert; Umkri- 
stallisation aus Pentan/THF (4: 1) unter Tielkiihlung. 
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Wasentransfer-katalysierte Ekzeugung von 
Schwefelyliden im wiiSrigen System 
Von Andreas Merz und Gottjiried Markl"' 

Zunehmend wird uber phasentransfer-katalysierte Zwei- 
phasenreaktionen[" berichtet, bei denen anionische 
Reaktanden durch quartare Ammoniumsalze (Benzyltri- 
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athylammoniumchloridcZ1, n-Hexadecyltrimethylammo- 
niumchloridt3', Tetra-n-butylammoni~mjdid~~l) aus der 
waI3rigen in eine organische Phase iiberfiuhrt werden. Her- 
vorragende Beispiele sind die Cycloadditionen[*, 3,  s' und 
Einschiebungsreaktionen[61 von Halogencarbenen, die rnit 
waBriger Natronlauge erzeugt wurden. 
Wir berichteten kiirzlich['] uber Wittig-Olefinierungen mit 
nicht stabilisierten Triphenylalkylidenphosphoranen im 
Zweiphasensystem Dichlormethan/waSrige Natronlauge. 
Unsere Annahme, daI3 es sich hierbei um eine - durch 
das Phosphoniumsalz - phasentransfer-katalysierte Reak- 
tion handelt, wird durch die im folgenden beschnebenen 
'Umsetzungen von Sulfonium- und Oxosulfoniumsalzen 
(iiber intermediare Sulfonium- bzw. Oxosulfonium-Yli- 
del91) unter ahnlichen Bedingungen untermauert. Das Tri- 
methylsulfonium-Ion sollte ebenso wie Tetraalkylammo- 
nium-Ionen rnit kleinen Alkyls~bstituenten[~] phasentrans- 
fer-katalytisch nicht aktiv sein. Entsprechend reagiert Tri- 
methylsulfoniumjodid ( I  ) im Zweiphasensystem 
CH,CI,/NaOH nicht mit Benzaldehyd. Hingegen 1al3t sich 
bei Zusatz von 1-5 Mol-% Tetrabutylammoniumjodid 
(TBAI) 2-Phenyloxiran (2 a)  (Kp = 77 OC/ll Tom; 
n&O = 1.5359['1) in >90 % Ausbeute isolieren. 

+,% H 
CHs-S, J -  + R-Ci 

CH3 0 

Trotz der langen Reaktionsdauer von 48h bei 50°C ist 
weder eine Hydrolyse des Sulfoniumsalzes, noch eine Can- 
nizzaro-Reaktion des Benzaldehyds zu beobachten. 
Mit Zimtaldehyd erhalt man ebenso glatt in 85 % Ausbeute 
das 2-(2-Phenylvinyl)oxiran ( 2 b )  (Kp = 64"C/0.1 Torr). 
'H-NMR-Spektrum von (26) (in CDCl,, ppm gegen TMS 
intern): Arom. H: 7.20-7.55 (5H); Olef. H: AB-Teil eines 
ABX-Spektrums, zentriert bei 6.37 (2H) (JA-x =2, JB-x = 8, 
J A - B  = 16 Hz); Cyclopropyl-H : 3.30-3.60 M (1 H), 2.85 bis 
3.15M (lH), 2.60-2.80M (1H). 
Mit Ketonen sind die Ausbeuten auch bei verlangerten 
Reaktionszeiten gering. Acetophenon wurde nach 72 h zu 
36 %, Benzophenon zu 18 YO zum Oxiran umgesetzt. 
Interessant sind die Reaktionen des Trimethyl-oxo-sulfo- 
niumsalzes (3). Mit Benzaldehyd wird das Oxiran ( 2 a )  
nur zu 20-30% gebildet. Daneben erhalt man in 12% 
Ausbeute eine farblose, kristalline Substanz, Fp  = 180 "C, 
die nach Elementdranalyse und spektroskopischen Daten 
als 2,6-Diphenyl- 1,4-oxathian-4-oxid ( 4 )  identifiziert wur- 
de. 
IR-Spektrum von ( 4 )  (KBr-PreBling): VS=O 1025[81, VC-o 
1076 m-l. 'H-NMR-Spektrum: 7.38 S (lOH), AA'BBX- 

Spektrummit 6X=5.60DXD (2H) (JA-X=2, J,-,=lO 
Hz), AB-Teil: 2.34-3.20 M (4 H). Massenspektrum: m/e 
= 272 (M'), 104 (C6H,4H-CHi).  Molekulargewicht 
osmometrisch 272 (ber. 272). 
Bemerkenswert glatt reagiert (3) rnit u,P-ungesattigten 
aromatischen Ketonen: 

R = H  191 3 7 4 3  86 
R = C H j  85-87 78 
R = OCHi farbl. 81 74 

Hier zeigt sich die gleiche Selektivitat, die von Corey et 
aI.C9] beobachtet wurde: es entstehen keine Oxirane, son- 
dern Cyclopropanderivate ( 5 )  als cisltrans-Isomerengemi- 
sche. 
Mit 1,5-Diphenyl-l,4-pentadien-3-on erhalt man je nach 
Molverhaltnis der Reaktionspartner glatt Mono- oder Bis- 
cyclopropylketone. 

2-Phmyloxiran (Za): 

10.6g (O.lmo1) Benzaldehyd und 0.5g (1.35mmol) TBAI 
werden in lOOml Dichlomethan gelost und rnit loom1 
50-proz. wal3riger Natronlauge unterschichtet. Nach 
Zugabe von 20.4 g (0.1 mol) Trimethylsulfoniumjodid er- 
warmt man unter kriiftigem Riihren 48h auf S O T ,  wobei 
das anfangs ungeloste Sulfoniumsalz verschwindet. Das 
Reaktionsgemisch wird auf Eis gegossen, die organische 
Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Destillation ergibt 11 g (92 %) (2 a). 
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Phasentransfer-katalysierte Alkylierung von 
Alkoholen mit Dimethylsulfat im waBrigen System 

Von Andreas Merz" 

Alkohole lassen sich rnit Dimethylsulfat nicht direkt, in 
Form ihrer Alkalimetallsalze nur schwer in ihre Methyl- 
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