
Komplex 5. Die Zusammensetzung der Produkte 
CpiM2Fe2S4(N0)2 ist durch Elementaranalyse und Mas- 
senspektren gesichert. Da Einkristalle bisher noch nicht 
geziichtet werden konnten, stutzt sich der Strukturnach- 
weis vor allem auf spektroskopische Daten. Wtihrend das 
70eV-Massenspektrum von 4 das Molekulion sowie die 
sukzessive Abspaltung aller Liganden vom Mo2Fe2S4-Ge- 
riist zeigt, wobei fur jedes Bruchstiick auch das zweifach 
positiv geladene Ion auftritt, IN3t sich das Molekiilion 3 
nur im Felddesorptions-Massenspektrum (aus Toluol-La- 
sung) beobachten. In den 'H-NMR-Spektren erscheint je 
ein scharfes Methylsignal bei 6=1.90 (3) bzw. 1.96 (4, 
CDC13-L6sung). Die IR-Spektren14b1 enthalten neben den 
Absorptionen fur die NO- und die C5Me5-Gruppen keine 
weiteren Metall-Ligand-Schwingungsbanden. Das 
Verschwinden der starken v(Mo=S)-Banden von 5 (485 
cm-') sowie der Absorptionen des F ~ , ~ ~ - S ~ -  und des v2,q'- 
S2-Liganden in 1 (599, 495, 445 cm-') zugunsten einer 
schwachen Absorption bei 386 cm-' laBt sich am besten 
durch eine gleichmBRige Verteilung von vier S-Atomen als 
p3-Liganden auf alle Metallzentren interpretieren. 

Die neuen Heterometallcluster 3 und 4 sind ein Binde- 
glied zwischen dem Cluster Cp4M04S4, fur den MO-Be- 
trachtungen Metall-Metall-Wechselwirkungen nahele- 
genfSa1, und dem dam isoelektronischen Komplex 
(N0)4Fe4S4, fur den Rontgen-Strukturuntersuchungen eine 
venerrte Cubanstruktur mit vier Fe-Fe-Bindungen best% 
tigt habenlSb1. 
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708 mg (1.0 mmol) [FC.(CO)~NOXP~,PNPP~~] in 230 mL THF wird in ei- 
ner Tauchlampenapparatur (Hg-Lampe 125 W) 20 h bestrahlt. Die Reakti- 
onsmischung wird konzentriert und an S O t  (Saule 40 x 3.5 cm) chroma- 
tographiert, wobei die Komplexe 3 bzw. 4 mit Toluol als rotbraune Zo- 
nen eluiert werden. Durch Umkristallisieren aus Toluol/Pentan (6 : I )  er- 
halt man analysenrcine amorphe Kristalle. - b) IR (KBr, cm-'): 3: 
vNO-1738, I712 vs (ToIuoI 1725), Vcr-~o-S92 W, V C H E  1373, 1017 S; 4: 
vNO-1734, 1708 vs (ToIuoI 1720). ~M~-pm=595 W, vCH= 1374, 1022 S. 

[S] a) T. Toan, R Broach, L. F. Dahl, Absfr. 6th ICOMC, Amhersr 1973; W. 
Danzer, Dissertation, Universitit Miinchen 1976. Bequemen Zugang zu 
dieser Verbindungsklasse bietet die Umsetzung von 1 oder 2 mit 
[CpM(CO)& (M-Cr, Mo) unter analogen Bedingungen. - b) C. T.-W. 
Chu, F. Y.-K. Lo, L. F. Dahl, 1. Am. Chem. SOC. 104 (1982) 3409. 

Selektive reduktive Dehalogenierung von 
tertiaren und benzylischen Halogeniden mit 
Zn(BH& in Diethylether** 
Von Sunggak Kim*, Chang Yong Hong und 
Sungbong Yang 

Die reduktive Dehalogenierung organischer Halogenide 
ist eine wichtige, bei Synthesen haufig verwendete Reakti- 
on, von der viele Varianten bekannt sind"'. Zn(BH4), er- 
moglicht die schonende Reduktion alkaliempfindlicher 
VerbindungenrzaI, die selektive 1 ,ZReduktion von En- 
onen12bl und die stereoselektive Reduktion von P-Keto- 
esternrzC1. Bisher wurde Zn(BH4)* jedoch nicht verwendet, 
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unterstutzt. 
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um organische Halogenide zu reduzierenl3I. Wir berichten 
hier uber die Verwendung von ZII(BH~)~ als Reagens zur 
selektiven Reduktion tertiarer und benzylischer Halogeni- 
de; primare und sekundare Alkylhalogenide und Arylhalo- 
genide werden nicht ~rngesetzt~~]. 

Wahrend tertiare Alkylhalogenide wie 1 (Tabelle 1) von 
ZII(BH,)~ in Dimethoxyethan kaum reduziert werden - 
nach 24 h bei Raumtemperatur sind nur 5% des Alkans 
entstanden -, verliuft die gleiche Reaktion in Diethylether 
sehr gut. 

EL 0 RX + Zn(BH& - RH 

R= tertiarer oder benzylischer Alkylrest; X= CI, Br 

Tabelle 1, Reduktion organischer Halogenide mit Zn(BH,), in Diethylether 
bei Raumtemperatur. 

Edukte t [h] Produkte Ausb. [%"/ola[ 

n-C4H9CBr(C2H5)2 1 0.2 
n-C4HpCCI(CzH5)2 2 0.2 
n-C4HoC(OCOCF3)(C2H5)2 3 1 
I-Bromadamantan 4 4 
(C6Hs)iCBr 5 0.2 
(C6H5),CHBr 6 0.2 
C6HsCHBrCHj 'I I 
C6H5CH2Br 8 36 
p-BrCIH,CH2Br 9 48 
C6H5CH=CHCH2Br 10 0.2 
C6H5CH=CHBr 11 0.2 
CH3(CH2),CHIBr 12 24 
CHi(CHZ)aCHBrCH1 13 24 
C6H5CHBrCH2Br 14 24 

90 (98) 
89 (97) 

94 
94 
99 
91 
(93) 
90 

0 Ibl 

0 Icl 
0 [cl 
0 [bl 
0 [bl 

81 

[a] Ausbeute an isoliertem Produkt. Die Zahlen in Klammem geben die gas- 
chromatographisch bestimmte Ausbeute an. [b] Eduk  w i d  praktisch quanti- 
tativ zurilckgewonnen. [c] Halogenid wird vollstandig in polymcre Produkte 
umgewandelt. 

Die tertiaren Halogenide 1, 2, 4 und 5 werden leicht in 
sehr guten Ausbeuten reduziert. Dabei ist praparativ von 
Bedeutung, daB keine bei SN 1-Reaktionen hguufig beobach- 
tete Eliminierung stattfindet. iiberraschenderweise wird 
das tertiare Trifluoracetat 3 bei 1 h Reaktionszeit nicht re- 
duziert. Sekundare Benzylhalogenide wie 6 und 7 werden 
schnell, primare wie 8 und 9 langsam reduziert. Allyl- und 
Vinylhalogenide wie 10 bzw. 11 werden nicht zu den ent- 
sprechenden Alkenen reduziert ; hier tritt vielmehr sofor- 
tige Polymerisation einIs1. ZII(BH~)~ ist in Ether inert ge- 
geniiber primtiren und sekundaren Alkylhalogeniden wie 
12 und 13 sowie Arylhalogeniden wie 9. 1,2-Dibrom-1- 
phenylethan IaiDt sich wie erwartet selektiv zum l-Brom-2- 
phenylethan reduzieren; dieser Weg eroffnet allgemein ei- 
nen Zugang zu P- Arylethylhalogeniden. 

Arbeitsvorschr$t 
Reduktion von 1-Bromadamantan 4 : Zu einer Losung 

von 430 mg (2 mmol) 4 in 6 mL wasserfreiem Ether wer- 
den bei Raumtemperatur unter Riihren 4 mL einer 0 . 5 ~  
Etherlosung von ZII(BH~)~ gegeben; es wird 4 h unter Nz 
geriihrt und dann mit 1 mL einer gesgttigten wlDrigen 
NH4C1-L6sung hydrolysiert. Nach ublicher Aufarbeitung 
werden 255 mg (940/0) Adamantan erhalten. 
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[S] Das Allylbromid 10 wird mit Zn(BH& in Dimethoxyethan ohne Polyme- 
risation reduziert (60% Umsatz in 24 h). 

Photolyse der Cyclopentadieayl(bydrido)komplexe 
CSHSIW(CO)3H (M = Cr, Mo, W) in Matrix und 
in Liisung ; Cbarakterisierung von [C,H,W(COhHI, 
und [C5MesW(C0)2Hh** 
Von Helmut G .  Ah*, Khalil A. Mahmoud und 
Antony J. Rest 

Die Dissoziationsenergie fur Ubergangsmetall-Wasser- 
stoff-Bindungen ist beachtlich haher als fur entsprechende 
ijbergangsmetall-Kohlenstoff-Einfachbindungen['1. Daher 
ist bei der Photolyse von Carbonyl-Hydrido-Komplexen 
zuniichst die Abspaltung von Carbonylliganden unter Bil- 
dung hochreaktiver Hydridokomplexfragmente zu erwar- 
ten. Wir haben die Verbindungen CsHSM(CO)3H (M = Cr, 
Mo, W) in Losung bestrahlt (A > 300 nm) und die Reakti- 
onsprodukte isoliert. Zur Klilrung der Primilrschritte 
wurde die Photolyse auch in Gasmatrices (Ar, CH4, N2, 
CO) bei 12 K durchgefuhrt; die Photolyseprodukte wur- 
den IR-spektroskopisch charakterisiert. Mit Ausnahme der 
CO-Matrix laBt sich in allen iibrigen Fallen als erster 
Schritt der Photoreaktion die Abspaltung eines CO-Ligan- 
den und die Bildung des 16e-Fragments CsHSM(C0)2H 
nachweisen. 

[z.B. C5HSW(C0)3H: v(C0)=2025.5, 1939.5, 193;S.l cm-'; 
A,,,=305 nm; CSHSW(C0)2H: v(CO)= 1956.4, 1872.0 
cm-I; freies CO: v(CO)=2138.0 cm-'; in Argonmatrix 
bei 12 K]. Die Reaktion ist umkehrbar, wenn nach dem er- 
sten Schritt sichtbares Licht (A > 370 nm) eingestrahlt wird. 
Die Fragmente C5HSM(C0)2H klinnen durch Liganden L 
in der Matrix (L=N2, C2H4, 13CO) oder in L6sung 
(L=C2H4, THF, PMe3) stabilisiert werden, wobei cis/ 
trans-Isomere C,H,M(CO),(L)H entstehed3! In der CO- 
Matrix bei 12K beobachteten wir ferner die Bildung der 
Radikale C5H,M(CO)3 und CHOC4], was auf die photoin- 
duzierte Spaltung der Metall-Wasserstoff-Bindung hindeu- 
tet. 

Die Photolyse der drei Carbonyl-Hydrido-Komplexe 
C,HSM(CO)3H (M=Cr, Mo, W; ca. 2 mmol in 300 mL 
Pentan) bei 15 "C fiihrt zu verschiedenartigen Produkten: 
Das gelbe, sehr luftempfindliche CSHSCr(CO)3H wird in 
20 min vollstiindig in [C5H5Cr(C0)2]2 umgewandelt, wobei 
CO und H2 entweichen; 'H-NMR-spektroskopische Un- 
tersuchung der Reaktion in [Ds]-Toluol bei -40 "C lie13 
keinerlei Zwischenstufen erkennen. C,H,MO(CO)~H ist 
wesentlich lichtbestandiger als das Cr-Derivat ; die voll- 
standige photoinduzierte Dehydrierung dauert ca. 3 h, als 
Hauptprodukt konnte [CsH5Mo(C0)3]2 neben sehr wenig 

[*I Priv.-Doz. Dr. H.  G. Alt 
Laboratorium fur Anorganische Chemie dcr Univenitat 
UniversititsstraDe 30, D-8580 Bayreuth 
Dr. A. J .  Rest, K. A. Mahmoud 
Department of Chemistry, The University 
Southampton, SO9 5NH (England) 

dem Fonds der Chemischen lndustrie untcrstutzt. 
[**I Diese Arbcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

[C5HSM~(C0)2]2 isoliert werden. Das farblose 
CsHsW(CO)3H reagiert wahrend 5 h bei UV-Lichteinwir- 
kung nur zu ca. 800h; in der braunen Reaktionslasung be- 
findet sich vorwiegend [CsHsW(C0)2]2 neben sehr wenig 
[CSH5W(C0)3]2, Hauptprodukt ist aber ein dunkelbrauner 
Niederschlag [Zers. 115 "C (unter N2); Ausbeute ca. 55%], 
dessen IR-, NMR- und Massenspektren fur einen Zwei- 
kernkomplex [C5HSW(C0)2H]2 sprechen (MS: m / z  612 
(M') bezogen auf lMw. Fur den in Losung zersetzlichen 
Komplex schlagen wir die Struktur 

vor. Die beiden verbriickenden Hydridoliganden lassen 
sich im 'H-NMR-Spektrum [S(WHW)= - 13.24, [D6]-Ace- 
ton, - 30 "C] anhand der Intensitat der Wolframsatelliten 
[J(W,H)= 83.1 Hz; 24% der Signalintensitilt] eindeutig 
nachweisen. Die C5H5-Liganden zeigen nur ein einziges 
Singulettsignal (6 = 6.14). Im IR-Spektrum besttitigt das 
Auftreten von nur zwei CO-Banden (1930 und 1860 crn-I, 
in Toluol) den symmetrischen Aufbau des Zweikernkom- 
plexes. Vergleichsdaten sind fiir den Osmiumkomplex 
[C5MeSOs(CO)H], bekanntpl. 

Die Photolyse des Pentamethylcyclopentadienyl-Deri- 
vats CSMeSW(C0)2H in Pentanlasung verlauft analog: 
Als Hauptprodukt wird der rotbraune Komplex 
[C5MeSW(C0)2H]2 mit Toluol von der Chromatographier- 
silule eluiert [Fp>300 "C; Ausbeute 65%. IR (Pentan): 
v(CO)= 1920, 1848 cm-I; 'H-NMR ([D&ACetOn): 
6 =  1.85@, 15), -9.30 (s, l), J(W,H)=82.8 Hz; I3C-NMR 
([D&ACetOn): 6 =  102.3 (Cs), 9.9 (MeS), 225.1 (CO); 
MS: m/z 752 (M+) bezogen auf 184w]. Die beiden dia- 
magnetischen Verbindungen [CSHSW(C0)2H]2 und 
[C,Me,W(CO),H], sind die ersten zweifach hydridover- 
briickten Neutralkomplexe, die formal eine W-W-Bin- 
dung aufweisen. 

Wir nehmen an, daD die Photolyse der Edukte 
CsHsM(CO)3H in Losung nach 

hvl- 2 CO 
2 CsH$(C0)3H 2 CsHsM(C0)zH 

M = Cr, M, W 

abliluft. Das zuntichst eneugte Fragment C5H5M(C0)2H 
. erfahrt vorwiegend eine photoinduzierte Dehydrierung, 
wobei die entstandenen Radikale zu [CSHSM(C0)2]2 dime- 
risieren, das seinerseits photochemisch Wasserstoff ad- 
diert. Diese Annahme wird durch das Experiment gestutzt: 
[CSMe5M~(C0)2]2 nimmt unter UV-Bestrahlung sehr 
schnell Wasserstoff auf und bildet das 1 :I-Addukt 
[C,Me,Mo(CO),H], [IR (Pentan): v(CO)= 1929, 1858 
cm-'; 'H-NMR ([D6]-Aceton): 6= 1.90 (Me), - 10.01 
(MoHMo)], das bei der Photolyse von C,M~,MO(CO)~H 
nicht nachgewiesen werden konnte. Da bei der Photolyse 
von CsHsCr(C0)3H sowie CSMeSCr(C0)3H in Lijsung nur 
[C5H,Cr(CO),I2 bzw. [CSMe,Cr(C0),], gefunden werden, 
ist eine direkte photoinduzierte Dehydrierung des Edukts 
auszuschlieoen. Im Gegensatz zu den Mo- und W-Deriva- 
ten sind [CsH5Cr(C0)2]2 und [C5Me5Cr(C0)2]2 nicht im- 
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