Hat 1 eine Bedeutung bei der Biosynthese von Vitamin
B;;? Um diese Frage zu beantworten, priiften wir mit
7Co?*, ob tetrapyrrolfreie Zellextrakte aus Propionibacte-
rium shermanii® bei 1 (und 1a) den Cobalteinbau kataly-
sieren (Tabelle 1, Experiment 1-4). Inkubationen, Isolie-
rung von 4 (Umwandlungsprodukt von 3) und dessen
quantitative Bestimmung durch umgekehrte Isotopenver-
diinnung erfolgten wie beschrieben!®.

Tabelle 1. Bildung von 3 mit Enzympriparationen aus P. shermanii [5],
$7Co?* und Substraten [a).

Experiment 1 2 3 4
Cobyrinsdure 3 [nmol}

a 4 17 17 80 [b]

b — 5(c 7(d] 32[b, dl
c — 10 [¢] 141f] 57, f]
d 5.8 (gl - -

[a] Jeweils gleiche Enzympriparation pro Versuchsserie (a-d) (25 g Bakte-
rienfeuchtmasse/Experiment); Substrate: 3.3 pmol *’Co(NOy),, spezifische
Radioaktivitit: 104 Bq/nmol sowie [b] 15 pmol 5-Aminolivulinat und 37
pmo! S-Adenosyl-L-methionin, [c] 0.6 pmol 1, {d] 0.4 pmol 1, [€] 0.6 umol 1a,
[f]1 0.4 umo] 1a und [g] 1.3 pmol 1+ 1a.

Aus Tabelle 1 geht hervor, daB die Bildung von 3 aus
den in den Enzympriparationen noch vorliegenden Vor-
stufen (Experimente 1a-3a) deutlich geghemmt wird, wenn
den Ansétzen 1 (2b und 3b), 1a (2¢ und 3c) oder 1/1a (1d)
zugesetzt wird. Dieser Effekt ist bei 1 am stirksten, zeigt
sich aber auch bei Ansitzen, die zusitzlich Vorstufen von
3 enthalten (4b und 4¢ im Vergleich zu 4a).

Aus diesen Befunden wird gefolgert, da 1 bei der Vit-
amin-B,,-Biosynthese durch P. shermanii keine Bedeutung
zukommt. Die Frage, wann bei der Vitamin-B,,-Bildung
das Cobalt-Ion eingebaut wird, bleibt offen.

Eingegangen am 14. August,
in verinderter Fassung am 6. November 1984 (Z 965]
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Synthese und Struktur eines Thalliumkomplexes
mit anionischem Sandwichkomplex als Ligand**

Von Klaus Stumpf, Hans Pritzkow und Walter Siebert*
Professor Gerhart Fritz zum 65. Geburtstag gewidmet

Cyclopentadienylthallium liegt im festen Zustand io-
nisch als Zick-Zack-Kette, in Lésung und in der Gasphase
als einkernige, molekulare Einheit vor'"l. SCF-MO-Rech-
nungen' stiitzen die Annahme einer iberwiegend kova-

[*] Prof. Dr. W. Siebert, K. Stumpf, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG unterstiltzt.
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lenten TI—C-Bindung™. Aufgrund der Isolobal-Analogie
zwischen CsHY und der Heterocyclus-Seite des Sandwich-
komplex-lons 1° ist eine Thallium-Verbindung [1-TI] zu
erwarten, deren Struktur sich jedoch von der von
[TI(C;sH;)] unterscheiden sollte. Wir berichten {iber den er-
sten Sandwichkomplex mit einem aufgesetzten Thallium-
atom 2, der auch als siebenatomiger closo-Cluster zu be-

schreiben ist.
:
V@
{]
0

Durch Umsetzung des Neutralkomplexes (n°-Cyclopen-
tadienyl)(n®-1,3,4,5-tetramethyl-2,3-dihydro-1H-1,3-dibo-
rolyl)cobalt [1- H]* mit [TI(CsHs)] in siedendem Tetrahy-
drofuran (THF) entsteht orange-braunes, kristallines 2 in
61% Ausbeute®. Der in unpolaren Solventien gut 18sliche
Komplex wird durch Luft rasch zerstort, als Kristall ist er

@Tl

19 = CHy 2

! 4
\ C3
S
B1
c5 c3 Cé4

c8
C7

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A]: TI-BI
2.771(8), TI-C2 2.700(11), TI—C3 2.892(6), Co—B1 2.101(8), Co~C2 2.035(9),
Co—C3 2.034(7), B1-C2 1.527(10), B1-C3 1.574(10), C3—C3’ 1.450(13).

~a 87

ﬁ%f
+ 3

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur.

0044-8249/85/0101-0064 $ 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) Nr. |



einige Zeit an Luft stabil. Beim Sublimieren tritt teilweise
Zersetzung unter [TI(CsHs)1-Bildung auf. Im Massenspek-
trum (E1) erscheint das M ®-Ton in geringer relativer Inten-
sitdt (m/z 448; 13%), (M —ThH” bildet den Basispeak. Das
"H-NMR-Spektrum!™! weist wie bei [TI(CsHs)I® keine
25T1-'H-Kopplung auf. Im ''B-NMR-Spektrum (C¢Ds,
6 =20.4) wird eine starke Abschirmung der Boratome wie
bei Tripeldecker-Sandwichkomplexen!” gefunden.

Die Roéntgenstrukturanalyse!™ zeigt, daB 2 im Kristall
als diskretes Molekiil und nicht wie [T1(CsH,] als polymere
Zick-Zack-Kette vorliegt. Die Abstinde von Thallium
zu Atomen benachbarter Molekiile (>3.6 A) schlieBen
weitere Wechselwirkungen aus. Das Molekill liegt auf
einer Spiegelebene durch Co, Tl, C2 und C6. Die Abstin-
de der Metallatome zu den Ebenen durch die nahezu
planaren Ringe (Abweichungen < +0.02 A) betragen:
(CsHg)—Co 1.67 A, (C;B,C)—Co 1.60 A und (C;B,C)—TI
247 A [(C;B;C): Heterocyclus). Die Geometrie der
[(CsHs)Co(C;,B,C)}-Einheit  unterscheidet sich kaum
von der in den Tripeldecker-Sandwichkomplexen
[(CsHs)Co(C,B,C)M(CsHs)] (M =Fe, Ni)™ (Abb. 1 und 2).

Das Thalliumatom liegt nicht genau iiber dem Mittel-
punkt des C;B,-Rings, sondern ist um 0.24 A in Richtung
auf C2, dem Ort hochster Ladungsdichte in 1©, verscho-
ben. Im Komplex [(CsHs);P—CH,]®[3,1,2-TIC,BoH,,1°®
nimmt Thallium eine #hnliche Lage iiber der C,B;-Off-
nung des Carbaborans ein (T1—(C,B,) 2.39 A, Verschie-
bung von Tl auf B8 zu: 0.34 A). Die Borininatderivate
[TI(CsHsBR)] (R=CH,;, C¢Hs) haben idhnliche Eigen-
schaften wie [TI(CsH;)], daher wird auch eine #hnliche
Struktur erwartet!'”, Im Vergleich zu den 6e-Liganden
CsHS und CsHsBR® weist das heterocyclische Anion in
1° stirkere Acceptorfunktionen auf, die im festen Zustand
eine Dissoziation in Ionen verhindern.

Wir betrachten 2 als Cluster, zu dessen Stabilisierung
die Geriistatome Kohlenstoff (3-3e), Bor (2-2¢), Cobalt
(2¢) und Thallium (1e) insgesamt die fiir siebenatomige clo-
so-Systeme!'"! notwendigen 16 Geriistelektronen beisteu-
ern.

Eingegangen am 28. September,
in verdnderter Fassung am 28. Oktober 1984 [Z 1016}
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Neue Aspekte der Koordinationschemie von
Phosphan**

Von E. A. V. Ebsworth* und R. Mayo

Phosphan PH; wird allgemein nicht als ein guter Ligand
angesehen: Es ist ein schlechter o-Donor, und die Abwe-
senheit elektronegativer Liganden macht es wohl zu einem
schwachen 7-Acceptor. Die meisten Ubergangsmetall-
PH;-Komplexe sind von Elementen der 6. Nebengrup-
pe bekannt!., PH; addiert sich nicht oxidativ an
[PtCIH(PE?t,),]), stattdessen ersetzt es bei tiefen Tempe-
raturen Chlor'” unter Bildung des Komplexkations
[PtH(PEt,),(P'H3)]®, das, wenn es erwirmt wird, unter Ab-
gabe von PH; das Edukt zuriickbildet. Kiirzlich haben wir
eine reichere Koordinationschemie von PH; in Reaktionen
mit [r'-Substraten gefunden, bei der sowohl Donor-Accep-
tor-Komplexe gebildet werden als auch eine oxidative Ad-
dition stattfindet.

PH; wird in Toluol oxidativ an trans-[Ir(CO)X(PEt;),]
(X=Br, Cl) addiert; es entsteht ein PH,~Ir'"-Komplex
mit H rrans-stindig zu X.

[I(CO)X(PEt3);] + PH; — [INCO)XH(PE,),(P:H,)]
1, X=Cl; 2, X=Br

Wir haben 2 und die As-Analoga von 1 und 2 (1a bzw.
2a), in denen P’ durch As ersetzt ist, isoliert und sie NMR-
spektroskopisch (Tabelle 1) sowie durch ihre Reaktionen
charakterisiert. Von 1a und vom RuCl,(p-Cymol)-Kom-
plex von 2 wurden Kristallstrukturanalysen durchge-
fithrt®.

Tabelle 1. Ausgewdhlte NMR-Parameter.

3(P) S(P) S&(P) S(H) JEH) JEPH) TIK)

[Hz] [Hz}
1[a] —135 -2179 — —184 1724 - 298
lafal -13.7 — — 184 — - 298
2 (2} —167 -2193 —  —175 1728 - 298
2afa) -175 — — -17.5 - — 298
3b,c] - 87 —1903 — ~ ca3s0 - 183
41b] —155 —2246 —1683 —106 1772 374.0 233
5[] ~157 —159.0 —173.6 —108 431 405 200
6 (] ~213 -2182 -2394 1Ll 176 164 298

Standards: 'H-NMR: Me,Si; *'P-NMR: 85proz. H.PQ.. [a] Toluol. [b}
CD,Cl,. [c] 2J(PP)=36.9, 2J(P'P))=80.3 Hz

In Dichlormethan verliuft die Reaktion zwischen
{Ir(CO)X(PEt;);] und PH, anders: Bei 180 K zeigt das
31p{'H}-NMR-Spektrum, daB die Reaktion schnell ist. Das
erste Produkt ist ein Komplexkation mit zwei PH;-Ligan-
den und pentakoordiniertem Ir.

[Ir(CO)X(PEt;),] + 2 PH; — [I{(CO)PE1:),(P'H;),])® 3

3 bildet sich auch in dquimolaren Losungen, wobei
dann das tiberschiissige Ir'-Edukt zuriickbleibt. 3 wurde
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Das *'P{'H}-NMR-
Spektrum zeigt das Vorliegen von je zwei iquivalenten
PEt;- und P'H;-Gruppen. Laut nicht-protonentkoppeltem
Spektrum sind drei H-Atome an P’ gebunden, das kompli-
zierte Muster riihrt von der magnetischen Nicht-Aquiva-
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