lenz der P’H;-Gruppen her. Nach der Analyse des P'H-
NMR-Spektrums zweiter Ordnung betrigt 2J(P’P’) 80.3 Hz;
dieser Wert ist viel zu groB fiir sechsfach koordiniertes Ir'",
aber passend fiir fiinffach koordiniertes Ir'™. 3 enthilt
kein Halogen, denn die Edukte mit X=Cl und X =Br lie-
fern das gleiche Kation. Es entwickelt sich kein nicht-kon-
densierbares Gas. Oberhalb 230 K ist 3 instabil; in einer
internen oxidativen Addition entsteht ein Ir'"-Komplex-
kation 4 mit einem P'H;- und einem P'H,-Liganden. Die
Kopplungskonstante 2J(P'IrH)=140.7 Hz zeigt, daB die
P'H,-Gruppe trans-stindig zum H-Liganden ist.

@
PEt,

Cco
H—Ir/—P,'H3 4

HyP; PRt
°r3

!

Das Kation 4 kann als Chlorid isoliert und durch sein
charakteristisches NMR-Spektrum sowie durch seine Re-
aktionen mit Lewis-Sduren charakterisiert werden. Die
3P. und 'H-NMR-Spektren zeigen deutlich, daB die Pro-
tonen zwischen P’H, und P’H; nicht schnell ausgetauscht
werden. Die Kopplungskonstanten 'J(P’H) bleiben fiir
P'H, und P’H; bis 273 K erhalten, und die P’-Resonanzen
bleiben scharf und deutlich getrennt. 4 reagiert mit HCI im
UberschuB zum Dikation 5 mit zwei PH,-Liganden.

2@
PE1,
Lo
4+ 1Cl —> H——/Ir—P,'H3 5

1
HPe Loy

Die Reaktion ist reversibel und die Gleichgewichtslage
bei dquimolaren Mengen an HCI temperaturabhingig. Bei
180 K liegen ca. 90% Ir in Form von § vor. Die Resonan-
zen im *'P{'H}-NMR-Spektrum von 4 und 5 sind scharf,
und Protonenkopplung kann bei allen P’-Resonanzen be-
obachtet werden. Mit steigender Temperatur nehmen die
relativen Intensititen der Resonanzen von 4 zu, und alle
P’-Resonanzen werden breiter und verschieben sich. Die
Peaks von P:H, in 4 und P:H; in § sowie die Peaks von
P/H, in 4 und P;H; in 5 bewegen sich aufeinander zu. Im
nicht-protonenentkoppelten NMR-Spektrum kénnen die
Kopplungskonstanten 'J(P'H) in den Resonanzen von
P/H, in 4 und von P/H; in 5, nicht jedoch in den Resonan-
zen von P/H, in 4 und P:H; in § beobachtet werden. Das
beweist, daB die Verbreiterung die Folge des Protonenaus-
tausches zwischen P'H, in 4 und P/H; in § ist.

Einen schnellen Protonenaustausch, an dem P;H; von 4
oder P;H; von 5 beteiligt sind, gibt es nicht. Ein Austausch
von P’ kann nicht stattfinden, da 2J(PP") von 4 und 5 in
der Mischung erhalten bleibt; auch freies PH; kann keinen
EinfluB haben, da in der Losung welches vorliegt und
seine Resonanz scharf bleibt. Wird die Temperatur weiter
erhoht, koaleszieren die Resonanzen von P.H, in 4 und
P/H, in 5. Bei noch stirkerer Erwirmung verschiebt sich
der Peak zum 6-Wert der Resonanz von P/H; in 4. Das de-
monstriert, daB das Gleichgewicht sich mit steigender
Temperatur nach links verschiebt. Ein Grund dafiir kdnnte
die Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit von HCI sein.
Oberhalb ca. 260 K zersetzen sich die Komplexe zu
[Ir(COYCIH(PEt;),(P'H3)]®, in dem H trans-stindig zur
P'H;-Gruppe ist.
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PEt,
co
4 2N a—nZ—pH, | 6
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Durch Deprotonierung von 4 mit Me;N erhilt man den
Komplex 6, der zwei PH,-Liganden enthilt. 6 wurde
NMR-spektroskopisch und durch seine Reaktionen cha-
rakterisiert.

Die Leichtigkeit, mit der Cl oder Br aus
[Ir(CO)X(PEt;),] (X=Cl, Br) abgespalten wird und das
Kation 3 mit pentakoordiniertem Ir' entsteht, ist erstaun-
lich, ebenso wie die Abhingigkeit der Basizitit der koordi-
nierten PH,-Gruppe von dem Liganden, der trans zu ihr
steht. Eine koordinierte PH;-Gruppe ist normalerweise
sauer, der nicht stattfindende Protonenaustausch zwischen
P’H, und P'H; in 4 ist unerwartet und demonstriert klar
die verminderten Elektronenpaardonor-Eigenschaften von
P'H, trans-stindig zum CO-Liganden gegentiber P'H,
trans-stindig zu H.

Eingegangen am 24. September,
in veridnderter Fassung am 22. Oktober 1984 [Z 1004]
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Ein einfaches Notationssystem fiir
Ubergangsmetallcluster**

Von Tien-Yau Luh*, Henry N. C. Wong und
Brian F. G. Johnson

Die riumliche Anordnung von Metallatomen und Li-
ganden in Metallclustern 148t sich nicht leicht beschrei-
ben!"!. Wir schlagen hier ein Notationssystem vor, das sich
als niitzlich erweisen sollte.

Wie zahlreiche Beispiele zeigen, besetzen die Liganden
in Clustern die Ecken von reguldren oder annihernd regu-
liren Polyedern'®®, Einer von uns hat die Féppl-Nota-
tion'” benutzt, um Struktur und Fluktuationsverhalten von
Carbonylliganden in Clustern zu illustriereni>?, Dieser Be-
trachtung liegt die Idee eines Metallpolyeders™ zugrunde,
das von einem Ligandenpolyeder umhiillt ist. Wir bauten
auf dieser Vorstellung eine Notation fiir Clusterstrukturen
auf und formulieren folgende Regeln:

Regel 1: Die Strukturen des Metall- und des Liganden-
polyeders werden nacheinander mit der modifizierten
Foppl-Notation (Tabelle 1) benannt. Die beiden Ausdriik-

[*] Dr. T.-Y. Luh, Dr. H. N. C. Wong

Department of Chemistry, The Chinese University of Hong Kong
Shatin, N. T. (Hongkong)
Dr. B. F. G. Johnson
University Chemical Laboratory
Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England)

[**] Teilweise vorgetragen auf dem 188th National Meeting der American
Chemical Society, Philadelphia, PA, August 1984; Abstr. INOR 99.
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ke, in eckige Klammern eingeschlossen, verbindet man
durch einen Bindestrich. Die Notation hat die aligemeine
Form [my:...m;:...m ][l . ... L)

Tabelle 1. Modifizierte Foppl-Notation [2-4].

n bezeichnet ein planares Polygon nut n Ecken

(n) bezeichnet ein planares Polygon mit n Ecken in antiprismatischer Anord-
nung zu einem vorher zugeordneten Polygon [a]

n’ bezeichnet ein nicht streng planares Polygon mit n Ecken [b]

[a] Vgl. Regel 4 und Abb. 1. [b] n’ muB gerade sein. Ein n’-Polygon kann zwar
auch als antiprismatische Anordnung von zwei n'/2-Polygonen angesehen
werden, doch wird beispielsweise ¢in Sechseck in Sesselform, das aus zwei
antiprismatisch angeordneten Dreiecken besteht, mit 6’ und nicht mit 3:(3)
bezeichnet.

Regel 2: Alle Metallpolyeder werden entlang der Haupt-
rotationsachse numeriert. :

Regel 3: Ein Metallpolyeder wird als Stammsystem be-
trachtet. Die Orientierung der Ebenen, die durch die Poly-
gone des Ligandenpolyeders definiert sind, wird auf dieses
Stammsystem bezogen.

Regel 4: Als prismatische Anordnungen gelten (bezogen
auf den Blick in Richtung der Hauptrotationsachse): a)
Zwei Linien, die einander verdecken, b) eine Linie und ein
Polygon'®, bei dem mindestens eine Kante parallel zu die-
ser Linie ist, ¢) zwei Polygone!®, bei denen mindestens
zwei Kanten einander verdecken. Alle anderen Anordnun-
gen gelten als antiprismatisch (siehe Tabelle 1). Abbildung
1 zeigt Beispiele.

AN

Abb. 1. Graphische Wiedergabe von a) prismatischen und b) antiprismati-
schen Anordnungen (Beispiele).

Regel 5: Die Ebene des Ligandenpolygons, das durch
die als erste genannte Zahl I; gekennzeichnet ist, die in der
modifizierten F6ppl-Notation groBer oder gleich 2 ist, soll
parallel zur Ebene des Metallpolygons sein, das durch die
erste Zahl m, gekennzeichnet ist, die groBer oder gleich 2
ist. Demnach bestimmt das Polygon m, die Orientierung
des Polygons I;, die ihrerseits die Orientierung der restli-
chen Polygone des Ligandenpolyeders bestimmt. Diese
Regel gilt auch fiir Linien anstelle von Polygonen.

Beispiele fiir die Anwendung dieser Regeln sind in Ta-
belle 2 zusammengestellt. Die Notationen fiir einkernige
Komplexe sind unmittelbar erstindlich (Nr. 1-3). Die
Notation (1:1] wird benutzt, um das Metallpolyeder in
zweikernigen Komplexen zu bezeichnen (Regel 2). Ahnlich
bezeichnet [1:1:1] drei linear ungeordnete Metallatome.

Die CO-Liganden bilden sowohl in Co4(CO);, 1 (Ta-
belle 2, Nr. 12)32 als auch in Fe;(CO);; 2 (Nr. 8)*? ein
Ikosaeder (Abb. 2). Die Notation fiir das Metallpolyeder
in 1 lautet [1:3] und nicht [3:1]; m,;=3. Das Ligandenpo-
lyeder kann durch [3 :(6") : (3)] wiedergegeben werden, wo-
bei 1;=3; das durch die letzte Zahl (3) definierte Dreieck
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Tabelle 2. Notationen fiir einige Metallcluster.

Nr. Formel Notation Lit.
1 Ni(CO), {-01:3} M
2 Fe(CO)s {11:3:1) 181
3 Mo(CO), [11:4:1] 9
4 Co5(CO)s [1:1)3:2:3] [10
5 Fe,(CO)s 11:143:(3):3] i
6 MnyCO)io [1:1)1:4:(4):1] 1121
7 Mn;(CO)% (1:1:1){1:4:(4):4:1] (13
8 Fey(CO),» 2 [3(2):2:(4):2:(2) [33)
9 Os3(CO)2 [3)-[3:6:3) [14]
10 Re;CIS [3H3:(6):3] [15}
11 Niy(CO);® BH(6)1 (16]
12 Coi(COM2 1 [1:3)(3):6':3 132)
13 Iry(CO):, {1:3]H(3):(6):3] (17}
14 Feo(CO)39 [1:3}(3):3:6:1] [18]
15 H,Ru,(CO);, [1:3H3):(6):3] (19
16 Re(CO)ss [4)-[4:8:4] 120]
17 HFe (CO)% 2:(Q214:1:(4):4 21
18 Nis(CO)3¢ {1:3:1H(3):6:3)] [22)
19 FesC(CO)ss [1:4}3:8:4) {23
20 Os5(CO)6 [1:3:1H(3):3:4:3:(3)) [24]
21 Mo;Cl39 [1:4}{1:(4):(8"] 1251
22 Nig(CO)» 13 :31(6" :(6") [16)
23 Pts(CO)1, [3:3}(6):(6)) [26)
24 Co(CO)49 [1:4:1)1:(4):4:(4):1] 27
25 Rhe(CO)i6 11:4:1]42:(2):4:4:2:(2)) [28]
26 Os4(CO)3¥ [1:4:113:6':(6):3] [29]
27 [{NbeCl,;)Cle2® {1:4:111:4:(8):4:1} 130

Abb. 2. Struktur von Co,(CO);; 1 und Fe;(CO);: 2. ©: Metallatom, @ : ter-
minaler CO-Ligand, O: verbriickender CO-Ligand.

ist antiprismatisch zu dem durch |; definierten Dreieck an-
geordnet. AuBerdem sind die durch m, und I; definierten
Dreiecke ebenfalls antiprismatisch zueinander orientiert.
Daraus folgt fiir 1 die Notation [1:3]-[(3) :6':3}. Es sei dar-
auf hingewiesen, daB auch das 6’-Polygon in der Ligan-
denhiille antiprismatisch zum Dreieck im Metallpolyeder
angeordnet ist. Mit anderen Worten: Drei von sechs Ecken
des Ligand-6"-Polygons sind antiprismatisch zu den drei
Ecken des Metall-3-Polygons orientiert. Demnach befin-
den sich drei CO-Liganden in Briickenpositionen. In 2 da-
gegen kann das Ligandenpolyeder durch {2:(2):4:(2):2]
dargestellt werden; ]; ist antiprismatisch zum Dreieck an-
geordnet, das durch die drei Metallatome definiert ist. Die
Notation fiir 2 lautet demnach {3]-[(2):2:(4) :2:(2)].

Im jetzigen Entwicklungsstadium unserer Notation wer-
den Atome oder Gruppen, die keine Polyederplitze ein-
nehmen, sowie verbriickende Hydridoliganden nicht be-
riicksichtigt, da sie die Geometrie von Clustern im allge-
meinen nicht beeinflussen (vgl. Nr. 15, 17, 19 in Tabelle
2)P! Sie kdnnen jedoch als Substituenten behandelt wer-
den"4.

Um die Struktur eines Metallclusters zu spezifizieren,
schlagen wir eine Kombination von Formel (oder Namen)
und Notation vor. So kann z.B. 2 durch Fe;(CO)y;:[3]-
[(2):2:(4):2:(2)] wiedergegeben werden, oder durch Triei-
sen[3]-dodecacarbonylf{(2):2:(4) :2:(2)).
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Fazit: Anhand unserer Notation lassen sich Cluster-
strukturen charakterisieren und zeichnen, und die Natur
der Liganden kann eindeutig festgelegt werden. - Wir sind
dabei, das Notationssystem auf andere Verbindungsklas-
sen zu iibertragen.

Eingegangen am 2. Juli,
in vernderter Fassung am 10. Oktober 1984 [Z 910]
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Neuartige Umsetzung eines Calicens zu
einem azulenanellierten Fulven

Von Zen-ichi Yoshida*, Mitsuhiro Shibata, Eiji Ogino
und Toyonari Sugimoto

Calicene (Cyclopropenyliden-cyclopentadiene) zeigen
erwartungsgemiB komplizierte Reaktionen. Beispielsweise
setzen sich Methyl-1-(dipropylcyclopropenyliden)-3-in-
dencarboxylat",  9-(Dimethylcyclopropenyliden)fluoren

[*] Prof. Dr. Z. Yoshida, M. Shibata, E. Ogino, Dr. T. Sugimoto
Department of Synthetic Chemistry, Kyoto University
Yoshida, Kyoto 606 (Japan)
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und 5-(Dimethylcyclopropenyliden)-1,2,3,4-tetraphenylcy-
clopentadien™ mit Dimethyl-acetylendicarboxylat zu
Naphthalinderivaten um. Wir fanden nun einen neuartigen
Typ von Skelettumwandlungen: 4-[Bis(tert-butylthio)cyclo-
propenyliden]-1(5),2-cyclopentadien-1,2-dicarbonitril 1%
bildet bei der Reaktion mit 6,6-Bis(dimethylamino)fulven
2 das Azulenderivat 3.

1 wurde aus Tetramethylammonium-1,2-dicyancyclo-
pentadienid” mit Tris(fert-butylthio)cyclopropenylium-
perchlorat® in Dichlormethan in 97% Ausbeute herge-
stellt®., Wenn 1 mit 2 in Tetrahydrofuran unter RiickfluB
umgesetzt wird, bildet sich auBer der Titelverbindung 5,6-
Bis(zert-butylthio)-9-[bis(dimethylamino)methylen]-1,2-cy-
clopent[elazulendicarbonitril 3 (dunkelblaue Kristalle,
Fp=250-251°C, 11% Ausbeute) auch das Substitutions-
produkt 4 (gelbe Kristalle, Fp=130-132°C, 52% Ausbeu-
te) (Schema 1). Beide Verbindungen enthalten neuartige 7-
Elektronenstrukturen.

Ni
RS

Schema 1.

Die Struktur von 4 konnte leicht aus dem 'H-NMR-
Spektrum abgeleitet werden (Tabelle 1). Das IR-Spektrum
von 3 zeigt keine Cyclopropen-Streckschwingungsfre-
quenz nahe 1800 cm ™', was die Offnung des dreigliedrigen

Tabelle 1. Spektrale Daten von 3 und 4.

IR (KBr) UV (CH,Cl)
[em~1] Amax [nm] (loge)

'H-NMR (CDCl,) [a]
6-Werte

3 2203,2175, 258 (4.58), 293 (4.62), 8.10 (s, | H, H-4), 7.87 (s, 1 H, H-

1580, 1520 328 (4.37), 350 (4.35), 3), 7.50 (d, | H, H-8, J=5.0 Hz),
. 404 (4.31), 575 (3.96)  7.03 (d, 1 H, H-7, J=5.0 Hz), 3.26
(s, 6H, NMe;), 276 (s, 6H,
NMe,), 1.38 (s, 9H, Bu), 1.30 s,
9H, Bu)
4 2200, 1810, 247 (4.62), 266 (4.59), 7.12 (s, 2H, H-1,4), 7.05 (¢, 1 H,
1497 335 (4.53), 408 (4.85) H-1', J=2.0 Hz), 6.73 (dd, 1 H,

H-3' oder -4, J=4.5, 2.0 Hz),
6.36 (dd, 1H, H-3' oder -4,
J=45, 2.0 Hz), 322 (s, 12H,
NMe,), 1.71 (s, 9 H, tBu)

[a] 100 MHz, 25°C.

Rings nahelegt. Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen zwei
Protonen des Fulventeils und ein Proton des Dicyancyclo-
pentadienteils als zwei Dubletts bzw. ein Singulett. Kombi-
niert man diese Befunde mit MS- und >*C-NMR-Daten'®,
so ergibt sich fir 3 die Struktur eines ,,Azulenofulvens*!”!
mit zwei tert-Butylthio- und zwei Cyangruppen.

Ein Bildungsweg fiir 3 und 4 wird in Schema 2 vorge-
schlagen. Er umfaBit 1} Angriff der 2-Position von 2 an der
Cyclopropen-Doppelbindung von 1, 2) Offnung eines
dreigliedrigen Rings, 3) Protonenverschiebung, 4) disrota-
torische 10m-elektrocyclische Reaktion und schlieBlich 5)
dehydrierende Aromatisierung®.
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