Der gemessene Ge'—N-Abstand ist um 0.13 A groBer als
die Summe der kovalenten Radien!'®l, jedoch um 0.10 A
kleiner als der GeV—N-Abstand in ClyGe-N(CH3)3!t1
Das Ge-Atom in (3) befindet sich 0.168 A {iber der Ebene
des planaren (+0.016 A) Benzothiazol-Geriistes, welches
andererseits den Winkel Cl—Ge—Cl halbiert. Der Bin-
dungsabstand S—C7 ist um 0.061(4) A kiirzer als der
entsprechende Abstand in 2-Methylaminobenzothiazol!!2}.

Dies deutet auf eine n-Elektronendelokalisierung im Fiinf-
ring, wahrscheinlich unter Beteiligung von d-Orbitalen
des Schwefels. Durch die Adduktbildung am Stickstoff
wird das Benzothiazol-Geriist nicht wesentlich veridndert.
Zwei kurze intermolekulare Abstinde von Germanium
zu Schwefel (3.618(1)A) wie auch zu Chlor (3.499(1)A)
kénnten schwache Bindungsbeziehungen andeutent!3!.
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Tetrakis(n-cyclopentadienyl)tetranickeltrihydrid —
ein ungewohnlicher Vierkerncluster(**]

Von Jérn Miiller, Horst Dorner, Gottfried Huttner und
Hans Lorenzl"

Bei der Reduktion von dimerem Cyclopentadienyl-nitro-
syl-kobalt mit LiAlH,/AICl; entsteht diamagnetisches, te-
trameres Cyclopentadienylkobalthydrid'!}, [CsHsCoH],
(1), ein Vierkerncluster mit p3;-Hydridobriicken. Um zu
priifen, ob sich dieser Reaktionstyp als allgemeineres Syn-
theseprinzip zur Darstellung von Cyclopentadienylmetall-
Clustern eignet, setzten wir dimeres Cyclopentadienyl-ni-
trosyl-eisent?, [CsH ,FeNO], (2), sowie Cyclopentadien-
yl-nitrosyl-nickel®), C;H;NiNO (3), in Tetrahydrofuran
(THF) bei 20°C mit dem genannten Reduktionsmittel um.
Der Komplex (2) ergibt hierbei ausschlieBlich Ferrocen.
Aus dem Produktgemisch der Umsetzung von (3) wurde
chromatographisch neben Nickelocen eine Verbindung der
Zusammensetzung C,oH,3Nig (4) isoliert.

Die schwarzvioletten Kristalle von (4) 18sen sich gut in
Benzol und THF, weniger gut in Pentan und schmelzen
unter N nicht bis 320°C. Die Losungen sind luftempfind-
lich.

[*] Doz. Dr. J. Miiller, Dipl.-Chem. H. Dorner, Doz. Dr. G. Huttner
und Dipl.-Chem. H. Lorenz
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitit
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
[**] Reaktionen von Nitrosylkomplexen, 3. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt. - 2. Mitteitung: [1].
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Im Massenspektrum von (4) erscheint das Molekiil-Ton
bei m/e 495 (bezogen auf 3®Ni) und zeigt die fiir vier
Ni-Atome charakteristische Isotopenverteilung. Neben
durch Abspaltung von bis zu drei H-Atomen entstandenen
Spezies treten bei 50eV als charakteristische Fragmente
die Tonen C15H1 5Ni1, C]oHloNi-{ N CloHloNi+ N C5H5Ni+
und Ni* auf. Eine ldngere Verweilzeit der Probe in der
Ionenquelle hat allméhliche Zersetzung unter H,-Eliminie-
rung sowie partiellem Zerfall der Ni,-Einheit zur Folge;
aus 12 eV-Spektren geht hervor, daB als Thermolysepro-
dukte neben Nickelocen auch die Komplexe CzoH,,Nig,
Conlei4 und ConzoNi4 entstehen.

Das IR-Spektrum (KBr-PreBling) von (4) beweist das Vor-
liegen von m-gebundenen, symmetrischen Cyclopentadien-
yl-Liganden; es erscheinen folgende Banden (in Klam-
mern zum Vergleich die entsprechenden Absorptionen von
Nickelocen): 3098 (3095), 1420 (1425), 1332 (1332), ~ 1270
(1261), 1108 (1111), 1050 (1046), 999 (1000), 800 (798), 770
(768), 342 (357) cm~'. Die paramagnetische Verbindung
zeigt iiberdies ein 'H-NMR-Spektrum mit einem sehr
breiten Signal bei t=157 (in THF), das sich ebenfalls
Cyclopentadienyl-Protonen zuordnen l4Bt. Danach ist
(4) als Tetrakis(n-cyclopentadienyl)tetranickeltrihydrid,
[CsHsNi]4Hs, aufzufassen. Im Unterschied zu (1) tritt
allerdings im IR-Spektrum keine erkennbare vn;u-Absorp-
tion auf, was jedoch nicht als Beweis gegen das Vorliegen
von Metall-Hydrid-Gruppierungen gilt!4],

Der Strukturbeweis fir (4) gelang durch Rontgenbeu-
gungsanalyse'®, Kristalldaten: Raumgruppe C2/c; a=
283242, b=92341, c=1503+1 pm; B=102.77+0.08°;
V=3831+10-10° pm?; d,,=1.726+0005 d,,=
1.78 +£0.05 gem™3; Z=8; R, =0.064 fiir 1227 unabhiingige,
von Null verschiedene Strukturfaktoren.

Das Molekiil besteht aus einem leicht verzerrten Ni-Tetra-
eder, an dessen Ecken sich je ein n-gebundener Cyclopenta-
dienylring befindet (Abstandsmittelwerte: Ni—Ni 246,
Ni—Ringzentrur 177.7, Ni—C 210 und C—Cy,;,, 138 pm).
Die hydridischen Wasserstoffatome waren im Elektronen-
dichtediagramm einer Differenz-Fourier-Synthese nicht di-
rekt lokalisierbar, jedoch konnte aus den Abweichungen
des Molekiils von streng tetraedrischer Symmetrie auf ihre
Lage geschlossen werden. Die Ringe (C21...C25),
(C31... C35) und (C41 ... C45) bilden mit der Basisfliche
Ni2—Ni3—Ni4 Winkel, die deutlich kleiner sind als die
entsprechenden Winkel aller Ringe mit den drei iibrigen
Tetraederflachen, namlich im Mittel 63.4° gegeniiber 73.0°.
Die sterischen Verhiltnisse lassen sich unter der Annahme,
daB die drei H-Atome als p3-Briicken iiber drei Tetraeder-
flichen liegen, plausibel deuten. In Ubereinstimmung da-
mit ist die VergroBerung der Ni—Ni-Abstinde um ca.
10 pm gegeniiber Ni—Ni-Einfachbindungen‘®},

In Einklang mit der vom idealen Tetraeder abweichenden
Struktur von (4) ist auch das in Benzol gemessene Dipol-
moment von 2.0+0.1D.

Im Gegensatz zu (1) iiberschreitet (4) die Edelgasregel.
Tetraedrisches [CsH;sNil, wire isoelektronisch mit (7)
und also diamagnetisch. Die drei hydridischen Wasserstofi-
atomein [CsH;sNi]4Hj liefern drei zusitzliche Elektronen.
Bemerkenswerterweise kommt es jedoch im Komplex zu
keiner Spinpaarung, vielmehr beweisen magnetische Mes-
sungen sowohl nach der Gouy-Methode (77°K:
Ao=44.35-10"¢ cm® g7!, pr=37240.08 up; 295°K:
Xo=13.84-10"% cm> g7, pesr =4.10 £0.08 py; %, feldunab-
hingig) als auch nach der 'H-NMR-Verschiebungsmetho-
de (Merr=4.1010.1pp) drei ungepaarte Elektronen. Eine
Erkldarung fiir den beobachteten Paramagnetismus und

1117



79781

Abb. 1. Schematische Darstellung des Molekiils [CsHsNilsH, (4); Pro-
jektion senkrecht zur Ebene Ni2—Ni3—Ni4.

seine Temperaturabhingigkeit im untersuchten Bereich
steht vorerst aus; moglicherweise liegt zufillige Bahnentar-
tung vor.

(1) und (4) sind die ersten Organometall-Vierkerncluster,
die nur Wasserstoff und Cyclopentadienyl als Liganden
enthalten. Allc bekannten Cyclopentadienyl-Metallcluster
mit vier und mehr direkt miteinander verbundenen Metall-
atomen werden auBer durch die C;H-Liganden zusitzlich
noch durch Carbonyl- oder Heteroliganden stabilisiert.
Versuche, den hydridfreien Komplex [CsHsNi]4, wie er
unter thermolytischen Bedingungen im Massenspektrome-
ter zumindest kurzzeitig erscheint, auf priparativem Wege
darzustellen, blieben bisher erfolglos. So entstehen z.B.
als Produkte einer schonenden Oxidation von (4) mit
einem UnterschuB von Jod in Pyridin lediglich Nickelocen
und NiJ; (als Pyridin-Addukt) sowie Pyridiniumjodid. Dies
148t vermuten, daB die Stabilitit des Nickelclusters wesent-
lich von den Hydridbriicken abhéngt.

+
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I/ ! \
e N }::H
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ON &= o CH,
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II H N
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Arbeitsvorschrift:

Samtliche Arbeiten miissen unter Stickstoff durchgefiihrt
werden.

Eine Losung von 2ml (20mmol) (3) und 2.7g AICl; in
80 ml THF wird langsam zu 0.76 g (20 mmol) LiAlH4 und
2.7g AICl; in 110ml THF getropft, wobei ein Farbum-
schlag von dunkelrot nach schwarzgriin zu beobachten
ist. Nach 2 h Riihren wird mit 200 ml Wasser unter Eiskiih-
Tung hydrolysiert und ausgeiithert. Waschen der Atherpha-
se mit NaHCQO;-Losung, Trocknen mit Na,SQO,, Abzichen
des Athers. Zur Losung des schwarzen Riickstandes in
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+ (Celk)LPCL
=HCl

Sml Benzol gibt man Al,O; (Woelm, 10% H,0), bis
sie aufgesaugt ist, und zieht das Benzol ab. Das dunkelgriine
Feststoffgemenge wird nun in den Kopf einer mit Al,O;
(Woelm, 6% H,O0) in Pentan beschickten Chromatogra-
phiersdule (Weite 2 cm, Linge 80 cm) eingefiillt. Mit Pentan
wird zunichst Nickelocen sowie nicht umgesetzies (3),
mit Benzol anschlieBend (4) als dunkelgriine Zone eluiert.
Nach Abzichen des Benzols und Umbkristallisation aus
Ather/Pentan (1:3) unter Tiefkithlung erhdlt man 150 mg
(6 %) analysenreines (4).
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Direkte Synthese und Trennung diastereomerer
Phosphan-Mangan-Komplexe!!!

Von Henri Brunner und Wolfgang Rambold!"]

Zur Darstellung diastereomerer Organometallverbin-
dungen der Ubergangselemente haben sich bisher fol-
gende optisch aktive Hilfsstoffe als geeignet erwie-
sen: Das Mentholat-lon OC, H7,"3), das Isocyanid
C=NCH(CH,)(C<H5)", das Amin H,NCH(CH,}C¢H,)**)
sowie Chelat-Schiff-Basen des 2-Pyridinaldehyds und 2-
Pyrrolaldehyd-Anions mit a-Phenylithylamin!. Da Phos-

H3C CH3 1. +HCOOR CH';
N S -ROH s
N-CTH — H,N-ClH
H CeHy 2 LAl NCoHs
_ -
HyC
/l \‘\\\
III’ \\\ \\\
+ M PF{
(Cells)eP E NP NO ’
HON W
HyC-C" "CHy  CO
H5CG

(2h)

phane ausgezeichnete Liganden in Ubergangsmetallkom-
plexen niedriger Oxidationsstufe sind, sollten sich optisch
aktive Phosphane fuir die direkte Einfiihrung der Diastereo-
meriebeziehung universell anwenden lassen.

Bei der Umsetzung des aus (S)-(—)-H,NCH(CH}C,H)
erhiltlichen sekunddren Amins (S)-(—)-(CH;HNC-
H(CH,)(C¢H:)*! mit Diphenylchlorphosphan zum Phos-
phan (1) ist das Asymmetriezentrum nicht beteiligt;

[*] Prof. Dr. H. Bruaner und Dipl.-Chem. W. Rambold
Fachbereich Chemie der Universitét
84 Regensburg, Universititsstrafie 31
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