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Die Chiralitit der Cluster (3) 4Bt sich durch 'H-NMR-
Spektroskopie entsprechender Phosphanderivate mit diaste-
reotopen P-Substituenten demonstrieren. Gleiches gilt fiir den
Ausgangskomplex (1), der durch CO/PR;R’-Austausch eben-
falls chiral wird. Zu diesem Zweck wurden die Dimethyl(phe-
nyl)phosphan-Komplexe (4a), (4b), (5a) und (5b) herge-
stellt und ihre Strukturen aufgrund der Erfahrung zugeordnet,
daB Ligandenaustausch bei (1) zunédchst an beiden Cobaltato-
men erfolgt! " sowie daB mit abnehmender Zahl von CO-Grup-
pen an einem Metallatom deren Substituierbarkeit abnimmt.
In allen vier substituierten Clustern sind die Phosphanliganden
an asymmetrische Metallatome gebunden, bei (45) liegt eine
meso-Form vorl!®],

Tabelle 1 und Abbildung 1 geben die relevante NMR-Infor-
mation; in allen vier Féllen haben die Spektren das erwartete
Aussehen. Eindrucksvoll ist der Vergleich der disubstituierten

(CO), (CO);
F‘e F‘e
S, S,
(COY,C22: \Clo(CO)z (CO)zch)) \clo(CO)z
PPhMe, Me,PhP PPhMe,
(4a) (4b)
(CO)oCp (CO),Cp
Mo Mo
AN PN
(CO)4Fe ?0(CO)2 (CO)yFe=———=Co(CO),
PPhMe, Me,PhP PPhMe,
(5a) (5b)

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten fiir die P-Methylgruppen der Cluster (4) und
(5) (in Benzol, rel. TMS int.).

S(PCH3) 2Jpy [Hz]
(4a) 1.10, 1.17 10,0, 10.0
(4b) 1.25,1.28 8.8, 838
(5aj 1.35.1.37 9.0,9.2
9.0,9.1,85,8.38

(5b) 1.44, 1.46,1.48, 1.53
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Cluster, der fiir (45 ) zwei gleiche und fiir (5 ) zwei verschiede-
ne Asymmetriezentren erkennen laft.

:”Jv\]\/\\ | M
[
10Hz

| 5M MbW/\\

Abb. 1. "H-NMR-Spektren der Komplexe (4) und (5) im P-Methyl-Bereich
bei 60 MHz.

Wie unsere Befunde zeigen, ist die Synthese chiraler Cluster
moglich geworden. Wir versuchen jetzt, noch andere Metall-
atome in (I ) einzubauen und die Enantiomere der reinen Clu-
ster (3) zu trennen.

Arbeitsvorschrift

0.50 g (0.64 mmol) (2b) (M =Mo) werden in 50 ml Cyclohe-
xan 2 Tage unter Riihren auf 70°C erhitzt. Die Reaktionsmi-

-schung wird auf einer Kieselgel-Sdule (d=3, {=70cm) mit

Benzol/Hexan (1 : 2) chromatographiert, wobei die zweite, rote
Bande aufgefangen wird. Nach Einengen zur Trockne liefert
Umkristallisation aus 20ml Hexan 0.24g (70 %) (3b) als
schwarzrote Kristalle. — (3a) und (3c¢) wurden auf analoge
Weise erhalten. Die Darstellung der phosphansubstituierten
Cluster gelang in Anlehnung an bekannte Vorschriften!’],
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Paramagnetische Tripeldeckersandwich-Komplexe!!!

Von Walter Siebert, Joseph Edwin und Manfred Bochmann!"]
Professor E. O. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die bisher bekannten Zweikernkomplexe mit drei parallelen
Fiinfringliganden!"! sind diamagnetisch und haben 3002% oder
34 Valenzelektronen. Fiir den ersten Tripeldeckersandwich! 2%,
das 3(n®)/2(d®)-Ion [(CsHs)3Ni,] ", liegen EH-Rechnungen!3?
vor, aus denen eine 30-Elektronen/34-Elektronen-Regel abge-

[*] Prof. Dr. W. Siebert, J. Edwin (M. Sc.), Dipl-Chem. M. Bochmann
Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg 1
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leitet wurde!L. Wir berichten iiber die ersten paramagnetischen
Tripeldeckersandwich-Komplexe (2)-(4) mit 31, 32 und 33
Valenzelektronen.

o o o ©
Fe Co Ni Ni
Co Co Co Ni
o o o ©
(1 (2) (3) (4)

Durch Umsetzung von 1,34,5-Tetraethyl-2-methyl-1,3-di-
borolen (5) mit dimerem 1 °-Cyclopentadienyl(carbonyl)nik-
kel als Lieferant fir das Dreielektronendonor-Fragment
[(CsHs)Ni] entsteht als Hauptprodukt das diamagnetische
Nickelocen-Analogon!*! (6) und wenig (10-20 %) tiefgriines,
in dicken Schichten blaugldnzendes (4 ), das in nahezu quanti-
tativer Ausbeute durch die ,Aufstockung” von (6) mit
[(CsHs)Ni(CO)], erhalten wird.

R_¢ &
- [CsHsNi(CO)] [CsHsNi(CO)]

R-B_ B-R ——» Ni _— (4)
HXCH3 -CO, ~1/2 H, o /—\B -co
~
(5), R = CyHsg (6)

Der neue Komplex (4) ist luftbestidndig, sehr gut 16slich
in unpolaren Losungsmitteln und kristallisiert aus Ether/Ace-
tonitril in diinnen Pldttchen. Mit 33 Valenzelektronen ist die
Verbindung erwartungsgemifl paramagnetisch (perr=1.52
ust*™). Sie zeigt im 'H-NMR-Spektrum breite Signalet®®), die
nach Kontakt einer [ Dg]-Tetrahydrofuran-Losung mit einem
Kalium-Spiegel wandern. Durch Reduktion entsteht das tiefro-
te, diamagnetische (4 )~ mit 34 Valenzelektronen [*H-NMR:
0=4.83(8),1.74(Q),1.35(S), 1.15 (T), 1.2-1.0 (M fiir B—C,H);
1'B-NMR: §= +5.6 (in [Dg]-THF, rel. Et,O-BF; bzw. TMS
int.)]. Das Auftreten nur eines CsHs-Signals und eines Quar-
tetts fiir die Methylenprotonen der C—C,Hs-Gruppen besti-
tigt die Tripeldeckersandwich-Struktur des Anions (4)~, das
durch Sauerstoff rasch zu (4) oxidiert wird. (4) reagiert mit
Ag*"BFZ zum blauen, paramagnetischen 32-Valenzelektronen-
Tripeldecker-Salz (4)*BF; (zwei ungepaarte Elektronen).
Elektrochemische Untersuchungen an (4 ) bestéitigen die rever-
sible Aufnahme und Abgabe von Elektronen!s!,

Das zu (4)*BF. isoelektronische, in Losung blaugriine
Cobaltderivat (3) 148t sich ebenfalls durch ,,Aufstockung®
des Sandwichs (6) mit [(CsHs)Co(CO),] darstellen, wihrend
das in Losung gelbgriine (2) durch Umsetzung von (5) mit
[(CsH5)Co(CO),] in geringer Ausbeute erhalten wird. Wie
(1)1 und (4) sind (2) und (3) luftbestindig und sehr gut
16slich in unpolaren Losungsmitteln. Die Komplexe (1) bis
(4) sublimieren im Schmelzpunktréhrchen oberhalb 130°C
und zerflieBen zwischen 220 und 270°C. Im Massenspektrum
(70eV) tritt jeweils der Molekiilpeak (I,,;=100 %) mit dem
erwarteten Isotopenmuster auf; es wird nur geringe Fragmen-
tierung beobachtet.

Die Bindungsverhiltnisse in den Komplexen (1 )—(4) und
(4)” konnen nach dem Aromatizitits- und dem Cluster-For-
malismus betrachtet werden. Es werden jeweils drein®-Systeme
durch zwei Metallionen zusammengehalten, die insgesamt 12
bis 16 d-Elektronen aufweisen. Im MO-Diagramm* fiir Tri-
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peldecker ist das ej-Niveau bei (4)” wie bei [(CsHs);Niz]*
vollstindig, bei (2) nur einfach besetzt. Nach der Cluster-Be-
schreibung enthalten (1)—(4)" jeweils ein siebenatomiges
closo-System C3B,MM’, fiir dessen Zusammenhalt nach der
(2n+2)-Regel!® 16 Geriistelektronen notwendig sind. Diese
werden bei (1) durch C(3 x 3), B(2 x 2), Fe(1) und Co(2) gelie-
fert. (4)~ besitzt vier Elektronen mehr als (1), somit sollte
anstelle der (2n +2)- die (2n + 6)-Regel fiir arachno-Strukturen
gelten. Jedoch wird hier nicht wie bei den polyedrischen
Boranen und Carbaboranen eine Offnung des Kifigs, sondern
eine Weitungdes Metall-Ring-Abstandes erwartet' 2], wie es die
EH-Rechnungen als Folge der sukzessiven Besetzung des
schwach antibindenden e’ -Niveaus voraussagen.

Die glatte Bildung von (4) aus (6) und dem Fragment
[(CsH3s)Ni] ist eine Parallele zur ,,Aufstockung“ von Nickel-
ocent2>3® mit [(CsHs)Ni]* zum [(CsHs)3Niz ] " -Ion, von dem
sich [(CsHsNi),C3B;]* durch Ersatz zweier C- gegen B-Ato-
me im p-Ring ableitet.

(4)~ ist das zweite Beispiel eines 34-Elektronen-Tripeldek-
kersandwichs mit drei Fiinfringen als Liganden. Kiirzlich wur-
de erstmals iiber Tripeldeckersandwich-lonen mit dem CgHg-
Ring in Briickenposition berichtet: die diamagnetischen Kom-
plexe [(CsHg)sTiz]*~ °? und [{(CsHs)Co},CgHg]?* 1™ be-
sitzen ebenfalls 34 Valenzelektronen.

u-(1,3,4,5-Tetraethyl-2-methyl-1,3-diborolenyl )bis[ n-cyclo-
pentadienyl )nickel ] (4)

In 5 m] Mesitylen werden 0.30 g (0.96 mmol) (6 )1*1und 0.16 g
(0.53 mmol) [CpNi(CO)], 3h auf 140-150°C erhitzt. Nach
Abziehen des Losungsmittels wird (4) bei 120-130°C/0.01
Torr sublimiert. Ausbeute 0.40g (96 %). — Hochauflsendes
MS: C;,H33' !B, Ni®®Ni 437.1431 (ber. 437.14294).
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Katalytische Bildung einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung mit Carben-Zwischenstufe

Von Gisela Henrici-Olivé und Salvador Olivé["]
Professor E. O. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmer

Wir berichten iiber die katalytische Umwandlung von Me-
thylamin (C,) in Acetonitril (C,) und iiber den Mechanismus

[*] Dr. G. Henrici-Olivé, Prof. Dr. S. Olivé
Monsanto Triangle Park Development Center, Inc.
P.O. Box 12274, Research Triangle Park, N. C. 27709 (USA)
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