Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (2), (3), (7}-(18). Alle neuen
Verbindungen gaben befriedigende Analysenwerte und massenspektroskopische
Daten. '"H-NMR: 8-Werte; IR: vco: UV: AL (lge), in Cyclohexan.

(2): 53%, Fp=180°C; 'H-NMR (C¢D): 4.80 (s, 2H), 4.60 (s, 5H), 0.40 (s,
18 H); IR (CCLy): 1580 ¢m ™'

(3): 17%; Fp=88°C; 'H-NMR (CeD¢): 4.94 (d, J=1 Hz, 1H), 472 (s, SH),
4.36 (d, J=1 Hz, 1 H), 0.46 (s, 9H), 0.19 (s, 9H); IR (CCls): 1591 cm ™'

(7): 73%; Fp=236°C; 'H-NMR (C.D¢): 4.53 (s, SH); 2.20 (m, 4H), 1.93 (m,
4H), 0.53 (s, 18 H); IR (CHCL3): 1567, 1544 cm '

(8): 61%, Fp=256°C; '"H-NMR (CsD): 4.53 (s, 5H). 2.40-1.83 (m, 6 H), 0.60
(s, 18 H); IR (CHCl): 1566, 1544 cm~'

(9): 6%; Fp=238°C; 'H-NMR (C¢Dy): 4.60 (s, SH), 292 (AA’BB’, m. 4H),
0.53 (s, 18H); IR (CHCly): 1559, 1536 cm ™'

(10): gelbe Kristalle; Toimerisierung = 37 °C; "H-NMR (CD:Cl>): 7.27 (s, 2H), 0.14
(s, 18 H); IR (CCla): 1698 cm~'; UV 387 (2.88) nm, 405 sh (2.83), 435 sh
(2.58)

(11): gelbe Nadeln; Fp=74°C; 'H-NMR (C¢Ds): 2.53 (m, 4H), 1.40 (m, 4H),
0.52 (s, 18 H); IR (CHCL3): 1678 cm ~*; UV 441 (2.86), 444 sh (2.70)

(12): gelbe Nadeln; Fp=27°C; 'H-NMR (CyD): 2.30 (t, J=6 Hz, 4H), 1.67
(quin, J=6 Hz, 2H), 0.50 (s, 18H); IR (CHCL): 1683 cm~'; UV 39
(2.91)

(13); fluoreszierendes gelbes O}, "H-NMR (C.Ds): 2.90 (s, 4H), 0.43 (s, 18 H);
IR (CHCL): 1681 cm '; UV 393 (3.12)

(14): Fp=84°C: "H-NMR (CCly): 7.08 (d, J=3 Hz, 1H), 6.03 (d, J=6 Hz, 1 H),
571 (d, J=6 Hz, 1H), 3.07 (d. J=3 Hz, 1H), 0.25 (s, 9H), 0.18 (s, 9H),
0.08 (s, 9H), 0.02 (s, 9H); IR (CCl,): 1750, 1675 cm '

(15): orangerote Kristalle; Fp=52°"C; '"H-NMR (CDClL): 5.15 (s, SH), 5.08
(AA’ m, 2H), 4.49 (BB’ m, 2H), 2.38 (s, 2H); IR (NaCl): 3407 (vou). 1528
cm !

(16): karminrote Kristalle; Fp=_82°C; '"H-NMR (CDCl;): 4.80 (s, SH), 4.20 (s,
2Hj, 2.27 ¢tm, 4H), 1.77 {m, 4H); IR (CHC}): 3696 (van). 1570 cm ~'

(17): karminrote Kristalle; Fp=182°C; '"H-NMR (CDCls): 4.90 (s, 5H), 4.43 (s,
2H), 2.30 (s, 2H), 2.40 (m, 6 H); IR (CHCLs): 3672 (vou), 1562 cm ™"

(18}: karminrote Kristalle; Fp=134°C; '"H-NMR (CDCl;): 5.03 (5, 5H), 4.53 (s,
2H), 3.25 (m, 4H); [R (CHCl,): 1568 cm

Die unbekannten Stammverbindungen der Cycloalkan-
anellierten Cyclopentadienone (2) und (7)-(9) sind von theo-
retischem Interesse, da man vorhersagen kann, daf ihr Di-
merisierungsbestreben infolge steigender Spannung in den

SiMesy SiMe,
SiMe; SiMeg
(10) (11),n=4;(12),n=3; (14)
(13),n =2

Diels-Alder-Addukten abnehmen sollte. Die Behandlung von
(2) und (7)-(9) mit Benzyltrimethylammoniumfluorid (THF,
2 Agquivalente Ethanol, RiickfluBkochen) ergab die hydrati-
sierten Komplexe (15)-(18) (Tabelle 1) in 70-80% Ausbeute.
Wihrend die oxidative Dekomplexierung von (16) und (17)
die entsprechenden Cyclopentadienon-Dimere lieferte, fiihr-
te sie bei (78) zu einem Acetonitriladdukt von bisher unbe-
kannter Struktur. Dies bestitigt die Vermutung, dafl unkom-
plexiertes Bicyclo[3.2.0]hepta-1(5),4-dien-3-on zwar nicht di-
merisiert, ansonsten aber sehr reaktiv ist.

(5] E}}O (i o

(16), n=4
Co *H,0 Co«H,O0 (17),n=23
) I (18),n =2
<> (O
Arbeitsvorschrift

n*-Cyclopentadienon-(v’-CHs) Co-Komplexe (2), (3), (7),
(8): 17 mmol (1), 6 mmol (4) oder 6 mmol (5) wurden mit 3
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mmol (1°-CsHs)Co(CO), in 250 ml wasserfreiem, entgasten
THF bei —20°C 5.5 h mit einer Hanovia-Hg-Mitteldruck-
lampe (679 A36) bestrahlt. Das Loésungsmittel wurde einge-
dampft und das Rohprodukt chromatographiert (neutrales
Al,O,, Alfa CAMAG 95+ %, —60 mesh, desaktiviert mit
4.5% H,0); unumgesetzte Alkine wurden mit Pentan, die
Produkte mit Ether eluiert. Umkristallisation aus Ether/Pen-
tan lieferte reine Produkte.

Oxidative Entmetallierung zu (10)-(13): Eine 2.5 x107*M
Losung der Komplexe (2), (7), (8) oder (9) in Acetonitril
wurde bei 0°C mit dem gleichen Volumen n-Pentan iber-
schichtet und unter Rithren mit (NH,),Ce(NOs), (1.5
Aquiv.) umgesetzt. Nach 30 min wurde die gelbe Pentanpha-
se dekantiert und erneut kaltes Pentan hinzugegeben. Diese
Prozedur wurde solange wiederholt, bis die Kohlenwasser-
stoffphase farblos blieb. Das Losungsmittel wurde einge-
dampft und das Produkt entweder sublimiert (10°C/0.025
Torr; — 10 °C Kiihlfinger) oder umkristallisiert (n-Pentan).
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Polymetall-Komplexe:
Komplexierung von Cluster-Dreiecken
durch den Liganden HC(PPh,); (,,Tripod*)""™

Von Anita A. Arduini, Ali A. Bahsoun, John A. Osborn
und Christian Voelker!

Allgemeine Strategien zur Synthese von Multimetall-
Komplexen sind von grof3em Interesse, jedoch kaum syste-
matisch entwickelt worden!'. Unser Plan war, mehrere Me-
tallatome in enger Nachbarschaft durch entsprechend kon-
struierte mehrzihnige Liganden zu binden. Um insbesonde-
re die Anordnung von Metallatomen in Dreiecken, die hiu-
fig Bauelemente von Metall-Clustern sind, zu stabilisieren,
synthetisierten wir ,,dreifiiffige Liganden RC(L'L’L’®), in
denen L!, L? und L? Donorgruppen wie PR,, AsR, oder SR
sind?. Das Modell zeigt, daB der Winkel zwischen den ,,Fii-
Ben* des ,,Tripod“-Liganden (1) die gleichzeitige Bindung
von drei Metallatomen begiinstigt; fiir andere Tripod-Ligan-
den ist die Chelatisierung nur eines Metallatoms charakteri-
stisch?®. Die leicht zu synthetisierende!®! Musterverbindung
dieses Ligandentyps, HC(PPh,); (1) (,,Tripod*), komplexiert
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tatsdchlich drei benachbarte Metallatome an Clusteroberfli-
chen, und sie kann auch zum stufenweisen Aufbau von Clu-
stern benutzt werden®!.

s———"
| &7l
/Pth
Ph,P. PPh
\?/ 2
H
(1 (2).(3)(5)(7)

Tetraedrische Cluster des Typs M4(CO),,, bei denen keine
stereochemischen Probleme bei der Substitution zu erwarten
waren'®, ergaben mit (1) ohne Schwierigkeiten in nahezu
quantitativer Ausbeute die Produkte (2)-(7) (Tabelle 1).

Tabelle 1. Einige spektroskopische Eigenschaften der Komplexe My(CO)o(tri-
pod) [a).

M, Farbe IR (veo fem ™1, MPIH)-NMR
CH,Cly) S (rel. H;PO,)
{2) Coy grin 2050 s, 2000 s, 443 (s)
1975 5, 1780 m
(3)  Rha tiefrot 2060 s, 2010 vs, 18.0 (1, m), 144 (1, m),
1990 s, 1805 s Jgn p=133 Hz
(4) Ira gelb 2060 s, 2010 vs, -394 (s)

1970's, 1950 m
2040 s, 2005 vs,
1985 s, 1845 w,
1805 m, 1785 m
2065 s, 2015 s, 35.9 (s)
2000 s, 1960 w, br,
1940 w, br
(7)  HFeCo; tiefviolett 2045 s, 2035 s,
2010 vs, 1970 w,
1930 m, 1810 s,
1780 s

(5) Co;Rh; violett 33.0(1,br).29.0(1,d),25.2(1,

d), Jkn »=137 Hz

(6) HiRuy tiefrot

44.5 (br)

[a] Fiir alle neuen Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen erhalten.

In den symmetrischen Komplexen (Cs,) ist der ,,Tripod*-
Ligand entweder wie in (2), (3), (5) und (7) an Carbonyl-
iiberbriickte, aus Metallatomen gebildete Dreiecke gebun-
den oder wie in (4) und (6) an Metallatom-Dreiecke mit ter-
minalen Carbonylgruppen.

Im "*C-NMR-Spektrum von (3) sind auch bei 70 °C noch
keine Carbonylaustauschprozesse zu erkennen (,,merry-go-
round“ oder andere!’); in Rh,(CO),, lassen sie sich erst bei
—65°C soweit einfrieren, da man sie NMR-spektrosko-
pisch beobachten kann""®. 'CO verteilt sich jedoch in (3)
statistisch iiber alle Positionen, d. h. auf der chemischen
Zeitskala verliuft der Austausch schnell.

In den zu (5) und (7) fithrenden Reaktionen hat der Li-
gand nur eine der beiden verschiedenen Seiten komplexiert,
z. B. in (5) CoRh, und nicht Co,Rh.

Die neuen, gespannten Cluster fragmentieren nicht so
leicht wie ihre Stammverbindungen - eine Beobachtung, die
bei Multimetall-katalysierten Prozessen von Bedeutung sein
kann™. In siedendem Toluol erhiilt man z. B. aus (2) ohne
besondere VorsichtsmaBnahmen (w-Toluol)Co.(CO)e(tri-
pod)® in quantitativer Ausbeute!'”. (2} und (3) kdnnen auch
18 h unter 30 bar CO in Toluol ohne Verinderung auf
100°C erhitzt werden; unter diesen Bedingungen sind die
Stammkomplexe und ihre Phosphan-Derivate instabil!''l,
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Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 0.30 g (0.53 mmol) (7) in 30 m! Toluol
wird innerhalb 1 h unter kriftigem Rithren zu einer Lsung
von (.38 g (0.51 mmol) Rh,(CO),, in Hexan getropft. Unter
Ar wird die Reaktionsmischung ca. 6 h geriihrt. Der tiefrote
Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 25 ml Hexan ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Umkristallisation aus
Hexan/Dichlormethan ergibt 0.5 g (80%) tiefrotes (3).
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Templat-Synthese von Clustern
mit dem Liganden HC(PPh,); (,,Tripod*):
Ni;(CO)¢(tripod)!™

Von John A. Osborn und George G. Stanley!™

Wir berichteten iiber die ungewdhnlichen Eigenschaften
des Liganden HC(PPh,); (1) (,,Tripod*)!", der gleichzeitig
drei benachbarte Metallatome binden kann. Diese Besonder-
heit ermoglicht es, auf einfache Art dreikernige Cluster aus
einkernigen Komplexen zu synthetisieren.

(1) reagiert mit uberschiissigem Ni(CO), zum schwach
orangefarbenen Feststoff Ni;(CO)¢(tripod) (5)". Diese neue
Verbindung hat C;,-Symmetrie, und sie ist der erste drei-
kernige Nickel(0)-Komplex; die einzigen anderen charakteri-
sierten Nickel(0)-Cluster sind Niy(CO)[P(CH,CH,CN);],B
und Ni,(CNR),®",

Die zu (5) fiihrende Reaktion wurde IR- und *'P-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Dabei zeigte sich, dal nach Zugabe
von Ni(CO),4 zu (1) zunidchst zwei Tripod-enthaltende Spe-
zies gebildet werden: Ni(CO)y(tripod) (2)' und
Niy(CO)s(tripod) (3)™®. Im einkernigen Komplex (2), der
auch unabhingig synthetisiert wurde, fungiert (1) als zwei-
zihniger Ligand an einem Metallatom!®. Das Dimer (3), das
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