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).

Eingegangen am 4. August 1980 [Z 636a]

[1] Ubersicht: H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 90, 403 (1978); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 77, 379 (1978); eines der seitenen Beispiele einer geplanten
Clustersynthese: F. Richter, H. Vahrenkamp, ibid. 91, 566 (1979) bzw. 18,
531 (1979).
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6614 (1979); J. Ellermann, H. A. Lindner, M. Moll, Chem. Ber. 112, 3441
(1979).

4] K Issleib, H. P. Abich:, §. Prakt.Chem. 312,456 (1970); wir haben (/) zusétzlich
durcheinMassenspektrum(m/e =568, M*)undein*‘P {'H} -NMR-Spektrum
(in Toluol, 8= —9.4, bezogen auf H;PQ,) charakterisiert.

[5] J.A. Osborn, G. Stanley, Angew. Chem. 92,1059(1980); Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 79, Nr. 12 (1980).

[6] Masters et al. |2] und wir fanden mit dem Liganden (CH-)Si(PrBu,); bzw.
(1), daBB Rus(CO}),> nur schlechte Ausbeuten an Clustern mit ,,Kappen* er-
gibt. Wir fithren dies darauf zuriick, daB Komplexe M;(CO); (M =Fe. Ru)
in der Regel dquatorial substituiert werden, bei unseren Reaktionen aber
eine axiale Substitution notwendig ist.

[7] a) E. Band, E. L. Muerterties, Chem. Rev. 78, 639 (1978); b) J. Evans, B. F.
G. Johnson, J. Lewis, J. R. Norton, F. A. Cotton, J. Chem. Soc. Chem. Com-
mun. /973, 807.

{81 E. L. Muetterties, T. N. Rhodin, E. Band. C. F. Brucker, W. R. Pretzer.
Chem. Rev. 79, 91 (1979).

[9] Die Rontgen-Strukturanalyse von (mw-Toluol)Cos(CO)s(tripod) bestitigt die
vorgeschlagene Struktur (J. J. Bonnet, unverdffentlicht).

[10} G. Bor, G. Sbhrignadello, F. Marcati, J. Organomet. Chem. 46, 357 (1972); I.
V. Khand, G. R. Know, P. L. Pauson, W. E. Wauts, J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 1973, 975; I. Sisak, C. Sisak, F. Unguary, G. Palyi, L. Marko, ). Orga-
nomet. Chem. 90, 77 (1975).

[11] R. Whyman, ). Chem. Soc. Dalton Trans. /972, 1375.

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

[*] Prof. Dr. J. A. Osborn, Dr. G. G. Stanley
Laboratoire de Chimie Inorganique Moléculaire et de Catalyse
Institut Le Bel, Université¢ Louis Pasteur
4, rue Blaise Pascal, ¥-67000 Strasbourg (I'rankreich)
[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
(ERA 721) und A.T.P. N° 4095 (Catalyse Homogeéne) sowie von der GRE-
CO unterstiitzt. G. G. S. erhielt ein NATO-Stipendium.
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durch Angriff von Ni(CO), an der freien Diphenylphosphi-
nylgruppe von (2) entsteht, wurde noch nicht isoliert!?. Cha-
rakteristisch fiir (3) ist die Uberlagerung der von den
Ni(CO),- und Ni(CO);-Einheiten herrithrenden IR-Banden;
dies ist mit der Abwesenheit einer Ni—Ni-Bindung in Ein-
klang. Dreikernige Komplexe werden paradoxerweise erst
beobachtet, wenn im UberschuB8 vorhandenes Ni(CO), und
bei der Reaktion freiwerdendes Carbonmonoxid im Vakuum
abgezogen werden. Solange es nicht entfernt wird, verschiebt
das bei der Bildung von (2) und (3) freigesetzte CO das
Gleichgewicht zwischen den Nickel-Spezies zuungunsten
der dreikernigen Komplexe; gleichzeitig wird auch die Dis-
soziation von Ni(CO), zuriickgedringt. Die dabei entstehen-
de reaktive Spezies Ni(CO), ist aber notwendig, um das Che-
lat (3) in den dreikernigen Komplex (4) umzuwandelnP!. Die
Decarbonylierung von (4) im Vakuum fithrt unter Kniipfung
dreier Ni—Ni-Bindungen zu (5). Mit CO 148t sich (5) wieder
in Ni(CO), und (2) spalten — ein Verhalten, das auch anioni-
sche Carbonylnickel-Cluster zeigen!®!.

Es erscheint naheliegend, daB die Ausweitung dieses Syn-
theseprinzips auf die Herstellung von gemischten Metallsy-
stemen und vielkernigen Clustern moglich ist.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten werden unter Stickstoff durchgefiihrt. Eine
Losung von 2.5 g (4.4 mmol) (1) in 160 ml Tetrahydrofuran
(THF) wird bei 25°C zu einer Losung von 22 g (130 mmol)
Ni(CO), in 30 ml THF gegeben. Unter sofortiger schwacher
Gelbfarbung entweicht CO. Durch Zugabe von Hexan laBt
sich (2) ausfallen. Alternativ kann man die Reaktionslosung
im Vakuum auf das halbe Volumen einengen!”\. Der orange-
farbene Niederschlag wird abfiltriert und aus Dichlorme-
than/Hexan umkristallisiert; Ausbeute 2.0 g (50%) (5).

Eingegangen am 4. August 1980 [Z 636b]
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[4] Die Lage der vco-Schwingung im IR-Spektrum von (2) ist fast identisch mit
der in Ni(CO),(Pb,PCH,PPh,); siehe G. R. Van Hecke, W. Horrocks, Inorg.
Chem. 5, 1960 (1966).

Ein schwachgelber Komplex kann zwar ausgefillt, aber nicht rein erhalten
werden. Das IR-Spektrum des Feststoffs zeigt Banden terminaler Carbonyl-
gruppen bei 2060 und 1970 cm ~'; 16st man ihn in Dichlormethan und regi-
striert dann erneut ein Spektrum, so sind diese Banden verschwunden, und es
sind Banden zu beobachten, die von (2), (3) und (5) und Ni(CO), herriihren.
Nach diesen Befunden konnte Niy(CO),(tripod), n=8 oder 9 [vgl. (4)] als
Zwischenstufe auftreten.

{6] G. Longoni, M. Manassero, M. Sansoni, ]. Organomet. Chem. 774, C 4t
(1979).

Ni(CO), wird in einer mit fliissigem N, gekiibiten Falle aufgefangen, in der
Brom vorgelegt ist. Beim Erwirmen entstehen NiBr, +4CO; da die Reaktion
stark exotherm verlauft, solite bei groBeren Mengen Ni{CO)4 vorsichtig ver-
fahren werden.

{5

[7

Ein photochemischer Weg zu (= )-Ostron""!

Von Gerhard Quinkert, Wolf-Dietrich Weber,
Ulrich Schwartz und Gerd Diirner'’)

Professor Rolf Sammet zum 60. Geburistag gewidmet

Ostron (1), R=H, ist ein attraktives Syntheseziel. Wege
dorthin sind verlockend, wenn sie der chemischen Synthese
methodologisches Neuland erschlieBen. Wir berichten hier!"
iiber eine konvergente Steroidsynthese nach dem Aufbau-
prinzip A+ D—-AD—ABCD (Schema 1).

Im Mittelpunkt der Konzeption steht der Phototransient
rac-(5). Er reagiert in intramolekularer {4+ 2]-Cycloaddi-
tion™ zum Steroid rac-(3), das durch Dehydratisierung, Hy-
drierung und Etherspaltung rac-(1), R =H, bildet. Das kine-
tisch instabile o-Chinodimethan-Derivat rac-(5) ist durch re-
gioselektive Elektronenanregung und Photoenolisierung®
der Schliisselverbindung rac-(10) zuginglich. Das Michael-

[*] Prof. Dr. G. Quinkert, Dr. W.-D. Weber, Dr. U. Schwartz, Dr. G. Diirner
{nstitut fiir Organische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**] 21. Zuschrift iiber lichtinduzierte Reaktionen. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie
und der Hoechst AG unterstiitzt. Die Damen Marlies Diirr und Gabriele
Stracke haben zur Optimierung der Reaktionsschritte beigetragen. — 20.
Zuschrift: G. Quinkert, F. Cech, E. Kleiner, D. Rehm, Angew. Chem. 91,
585 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 78, 557 (1979).
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