© o 4a: M=Cr
[(CO)M-CNCHPPhT”  [M(CII(COL] MW
2®
a_ o cl_ PPh, .
Pd PY 2 B
7N\ VAN 4
¢ “CNCH,PPh, PhF~ CNCH,PPh,
5 6
e © . oH ~PPhy
(COIM~C=N-C (CO),W-CaN~-Ci
“Ben, crico
7:M=CrW 8

10"'” (Isomerengemisch)) um; 1 und 3 gleichen in dieser
Hinsicht Schallkopfs CNCH,P(O)OEt)," .

{OCL.Cr—CNC(H) CH
(Ph,PL{CHPt-CNCIH)=C, 5 ST

(OClSCr—-CNC(H)’é\CHJ

9 10

SchlieBlich geht koordiniertes 1 mit reaktiven Mehr-
fachbindungssystemen wie Heteroallenen, Nitrilen, Acety-
lenen und Olefinen [3 + 2})-Cycloadditionen zu Metall-C-
gebundenen Fiinfringheterocyclen ein, wobei PPh; abge-
spalten wird (z. B. Bildung von 11""?}) oder nicht (z. B. Bil-
dung von 12!'%). Diese Reaktionen fiihren bei Raumtem-
peratur rasch und in guten Ausbeuten zu jeweils nur einem

H
N— Nep.PPh,
£ CH Vi 0
ocyw~c{ I (ockCr=c{ 1
A o
H CN CH,
1" 12

Produkt. d. h. sie verlaufen hoch regio- und (mit unsymme-
trischen Heteroallenen) auch chemoselektiv.
Pentacarbonyl(isocyanmethylentriphenylphosphoran)-

chrom und -wolfram 7a bzw. 7b sind die ersten stabilen
1,3-Dipole vom Typ Metallnitril-Ylid; wie Grenzformel 7
deutlich macht, dhneln sie jedoch mehr organischen Ni-
triloxiden (oder Nitriliminen) als alkyl- oder arylsubstitu-
ierten Nitril-Yliden, deren HOMOs gerade umgekehrt den
groBten Koeffizienten am zweifach koordinierten Kohlen-
stoffatom haben'?,

Eingegangen am 27. Juni,
ergiinzte Fassung am 2. September 1985 [Z 1366]
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100 mL THF unter Argon 18 h bei Raumtemperatur gerithrt. Der blaB-

gelbe Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit je 10 mL eiskaltem

CH,Cl, gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Nach Umkristalli-

sation aus CH,Cl,/Petrolether werden 3.3 g (73% bezogen auf PPh;)

farb- und geruchlose Kristalle erhalten. - 3b: Beim Vereinigen konz.
wiBriger Losungen von 3a und NH,PF, (1 : 1) fillt 3b sofort quantitativ
aus. - 1: 2.0 g (5.9 mmol) 3a und 0.7 g (17.9 mmol) NaNH; werden in
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130°C]: m/z 301 (M®, 51%), 300 ([M — H]®, 100%).
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*Joc- =2 Hz, Carben-C), 164.5 (d, *Jp-=22 Hz, >C=0), 134.0-120.3 (m,
CeHs), 66.7 (d, Jpc = 146 Hz, C=PPh;), 30.4 (s, CH,).

[13] P. Caramella, K. N. Houk, J. Am. Chem. Soc. 98 (1976) 6397 vgl. jedoch
K. Burger, H. Goth, E. Daltrozzo, Z. Naturforsch. B37 (1982) 473.

{14] W. P. Fehlhammer, K. Bartel, U. Plaia, A. V6Ikl, A. T. Liu, Chem. Ber.
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Ein neuer Weg zu
Pentamethylcyclopentadienyllutetiumalkoholaten
und -thiolaten**

Von Herbert Schumann*, Ilse Albrecht und
Ekkehardt Hahn

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Von den ,harten, elektropositiven Metallen der Lan-
thanoidenreihe sind bisher nur sehr wenige Organometall-
Verbindungen bekannt, in denen neben organischen Grup-
pen andere Ligandensysteme {iber ,weiche” Atome wie
Schwefel, Phosphor oder Silicium gebunden sind!", Ge-
rade solche Verbindungen sind aber wegen ihrer sehr reak-
tionsfahigen, méglicherweise stark kovalenten Ln—X-Bin-
dungen als Reagentien fiir organische Synthesen interes-

[*] Prof. Dr. H. Schumann, Dr. 1. Albrecht, Dr. E. Hahn
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitdt
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide, 32. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und durch Sondermittet der Technischen Uni-
versitit Berlin unterstitzt. - 31. Mitteilung: H. Schumann, W. Genthe,
E. Hahn, M. B. Hossain, D. van der Helm, J. Organomet. Chem., im
Druck.
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sant. Wihrend bisher mit [(CsMes), YbS,CNEt,]™ nur eine
Organolanthanoid-Schwefel-Verbindung  charakterisiert
werden konnte, sind Bis(cyclopentadienyl)lanthanoid-
phosphan-Derivate in groBerer Zahl beschrieben wor-
denP\. Deren eindeutige Charakterisierung durch Rontgen-
Strukturanalysen war bisher jedoch, im Gegensatz zu
[Li(dme)sJ[(CsHs).Sm(SiMe;) " (dme = 1,2-Dimethoxy-
ethan), dem ersten Organolanthanoid-Silicium-Komplex,
nicht moglich.

Wir fanden nun einen einfachen, vielversprechenden
Weg zu dieser interessanten Verbindungsklasse. Bis(penta-
methylcyclopentadienyl)lutetium-di(p-methyl)bis(tetrahy-
drofuran)lithium® reagiert in Ether mit tert-Butylalkohol
bei —78°C unter Bildung von Bis(pentamethylcyclopenta-
dienyl)lutetium-tert-butylalkoholat 1, wihrend mit rert-Bu-
tylhydrosulfid unter Erhaltung der Briickenstruktur die
Verbindung 2 (thf=Tetrahydrofuran) entsteht. Das als lo-
nenpaar vorliegende [Li(tmed),)JCsMesLu(CH,);]"
(tmed =Tetramethylethylendiamin) reagiert sowohl mit
tBuOH als auch mit tBuSH unter Bildung der verbriickten
Organolanthanoid-Verbindungen 3 bzw. 4.

0
:Li(t,h:)z + 2 tBuoH —% >
3

4

1 Lu—-O0tBu(tht) + LiO~tBu + 2 CH,

P

A
Z«{&

N 0
u< /L!(thf)z + 2 ¢tBuSH B —>

ﬂ’ tBu
|

L /s\u(tm) + 2 CH
2 y; “\S/ 2 4
|

tBu
CH.
[u(tmed)z][/(o Lufcu:] + 3 tBuXH —% >
\ Nen,

\

/O Lu(u~X-tBu)y(X~¢Bu) Li(tmed) + 3 CH,

3,X=0; 4, X=18

Fiir 3 und 4 ist ebenfalls eine Lu(p-X),Li-Einheit anzu-
nehmen, da nur jeweils ein Molekiil TMED an Lithium
gebunden ist. In den NMR-Spektren beider Verbindungen

992 © VCH Verlugsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

findet man jedoch fiir die drei fert-Butyl-Liganden nur ein
Signal, was mit einem schnellen Austausch der endstidndi-
gen X—tBu-Gruppen mit den beiden Briickenliganden
zu erkldren ist. Einen Parallelfall kennt man in
[Li(tmed)};[Th(CH3),], von dem in Losung sechs Briicken-
CH;-Gruppen und eine endstindige CH;-Gruppe auch
nur ein CH;-Signal ergeben!®,

Die Rontgen-Strukturanalyse®™ (Abb. 1) zeigt 2 als
Bis(tert-butylthio)-verbriickten, zweikernigen Lutetium-Li-
thium-Komplex. Das Lutetiumatom ist verzerrt tetra-
edrisch von den Zentren zweier Cyclopentadienylringe und
den zwei Briickenatomen umgeben, wihrend die zwei
Schwefelatome und die beiden Sauerstoffatome der THF-
Molekiile die Koordinationssphire des Lithiums bilden. In
den bisher rontgenographisch untersuchten Bis(cyclopen-
tadienyl)lanthanoid-Kompiexen [Cp,Ln(i-X),Li(B),_],
Cp=CsMes, Ln=Yb, B=Et,0, X=Cl, 1", Cp=C;H;,
B=tmed, X =CH;, Ln=Er!""" Lu""", bilden die vier Atome
Ln(p-X),Li jeweils cine, kristallographisch bedingt, pla-
nare Einheit. In 2 findet man hingegen einen Diederwin-
kel von 168.1(7)° zwischen den Ebenen S1-Lu-S2 und Si-
Li-S2. Eine gefaltete Ln(y-X),Li-Einheit mit zwei Cp-Li-
ganden am Ln-Atom ist unseres Wissens einmalig und
tritt auch nicht bei den Vierringen in [(CsMes),Yb-
(#-C1)AICL]", und [(CsMes),Lu(u-CH,),P(CH;),]"'? oder
in [(CsMes), YbS,CNEL]%, der einzigen weiteren kristallo-
graphisch charakterisierten Organolanthanoid-Schwefel-
Verbindung, auf.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von {(C<Me;).Lu(p-S~rBu),Li(thf):] im Kristall
[9). Ausgewihite Abstinde [/'\] und Winkel [°}: Lu---Li 3.89(2), §1---82
3.252(4), Lu-S1 2.709(3), Lu-S2 2.723(3), Lu-Cp| 2.364(10), Lu-Cp2 2.370( 10),
Mittelwert Lu-C(n°) 2.66(2), S1-C1 1.853(12), S2-C5 1.863(12). S1-Li 2.41(2),
S2-Li 2.48(2), Li-O1 1.95(2), Li-02 1.95(2): Cpl-Lu-Cp2 131.5(3), S1-Lu-S2
73.6(1), Lu-Si-Li 101.8(4), Lu-S2-Li 99.7(4), S1-Li-S2 83.5(6), O}-Li-O2
102.6(10); Diederwinkel zwischen den Ebenen Si-Lu-S2 und S!-Li-§2
168.1(7) (Cp!l und Cp2 bezeichnen die Mittelpunkte der oberen bzw. unteren
Cyclopentadienylgruppe).

Der Cpl-Lu-Cp2-Winkel (Cp bezeichnet die Mittel-
punkte der Cyclopentadienylgruppen) und der Mittelwert
der zehn Lu-C(n®-Abstinde (2.66(2) A) liegen, auf der Ba-
sis fritherer Beobachtungen, im erwarteten Bereich. Die
Cyclopentadienylringe sind planar (maximale Abweichung
von der Ausgleichsebene 0.015 A). Der Lu-S-Abstand
(2.709(3) und 2.723(3) A) ist mit dem Yb-S-Abstand in
[(CsMes), YbS,CNE;] (2.70(1) A¥!) vergleichbar (lonenra-
dien fir Yb und Lu in der Koordinationszahl 8: 0.985 bzw.
0.977 A")). Allerdings ist der S1-Lu-S2-Winkel groBer als
der S-Yb-S'-Winkel im Dithiocarbamat'®"

Eingegangen am 1. Juli 1985 [Z 1370]
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Neue Co- und Ni-Cluster mit

Se und PPh, als Liganden: [Co(p;-Se)(PPhs),l,
[Cos(p3-Se)s(PPh3)sl, [Cog(py-Se)s(p3-Se)s(PPhs)el
und [Niz,(ps-Se),(nq-Se)o(PPhs)ol**

Von Dieter Fenske*, Johannes Ohmer und
Johannes Hachgenei

Professor Klaus Krogmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich berichteten wir iiber die Darstellung der S-ver-
briickten Co- und Ni-Cluster 1-4, die in hohen Ausbeuten
aus {MCIy(PPh;),] (M=Co, Ni) und S(SiMe,), erhalten

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dipl.-Chem. J. Ohmer, Dipl.-Chem. J. Hachgenei
Institut fiir Anorganische Chemic der Universitat
EngesserstraBe, Geb. Nr. 30.45, D-7500 Karlsruhe
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Den Mitarbeitern des
Instituts fiir Kristallographie der Universitdt Karlsruhe danken wir fiir
Unterstiitzung bei den Kristallstrukturanalysen.
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1 [Co:S¢(PPh3)sCl.)
3 [NigSe(PPh3)sCl)

[CO()SR(PPhJ)G]‘B 2
[NiySs(PPh;);] 4

werden!'., Wir haben nun analoge Reaktionen mit
Se(SiMe;),!? durchgefiihrt. Setzt man {CoCl,(PPh;),] in To-
luol mit Se(SiMes), um, fillt innerhalb weniger Minuten
ein kristalliner, schwarzer Niederschlag aus, der aus 5§ und
6 besteht; aus dem Filtrat kristallisiert 7 in groQen,
schwarzen Kristallen aus®. § 16st sich gut in Tetrahydro-
furan (THF) und kann auf diese Weise vom schwerlsli-
chen 6 abgetrennt werden.

[Co4Se,(PPh,),] [CoeSex(PPh;)e) [CosSe, ((PPh;)e]
5 6 7

5 und 6 sind diamagnetisch, 7 ist paramagnetisch. Die
PPh;-Liganden von 5-7 ergeben im *'P-NMR-Spektrum
(in Dimethylsulfoxid) Signale bei 6=35.67 (5), 35.8 (6)
bzw. 36.0 und 70.3 (7) und im 'H-NMR-Spektrum Signale
im Bereich von §=7.35-7.60 (5), 7.13-7.7 (6) bzw. 6.95-
8.10 (7). Die IR-Spektren von 5-7 sind sehr dhnlich und
unterscheiden sich nur unterhalb 450 cm~'. Diese Be-
funde sind in Einklang mit den Ergebnissen von Kristall-
strukturanalysen!®.

P2

Abb. 1. Struktur von § im Kristall (ohne Phenylgruppen) [4]. Wichtigste Ab-
stande (£0.2 pm) und Winkel (£0.1°): Co-Co 261.6-268.3, Co-Se 233.7-
237.5, Co-P 220-224, Se- - - Se 377-384; Co-Co-Co 58.6-61.2, Co-Se-Co 67.4-
69.4, P-Co-Se 106.5-114.4, Se-Co-Se 105.7-110.1.

Der Co,Se,-Cluster 5 (Abb. 1) besteht aus einem
schwach verzerrten Co,-Tetraeder, an dessen Flachen p;-
Se-Liganden gebunden sind; die Co-Atome werden zusétz-
lich von je einem PPh;-Liganden koordiniert. Die Struktur
des 60e-Co,Se,-Clusters dhnelt der anderer Heterocubane
wie z.B. [Fe,Ses(NO) ™. Die Co-Co-Abstinde sind mit
261.6-268.3 pm deutlich linger als in [Cos(PPh),(PPh;),]
(257.1-258.6 pm)'L

Der CosSes-Cluster 6 (Abb. 2) hat 1-Symmetrie; die
Cos-Flichen werden von je einem p;-Se-Liganden {ber-
briickt®, und jedes Co-Atom ist von einem PPh;-Liganden
koordiniert. Komplexe mit gleicher Struktur sind bereits
auf anderem Weg synthetisiert worden, z.B. 2 und
[McSu(PEt;)e]"® (M =Co, n=1, 0; M = Fe, n=2)"\. Die Co-
Co-Bindungen in 2 (280-282 pm) und [CosSs(PEt;)s] (279-
282 pm) sind erheblich kiirzer als die in 6 (299-301 pm);
die S-S- bzw. Se-Se-Abstinde betragen 307-310 pm (2)
bzw. 324-326 pm (6). Damit sind die Se-Se-Kontakte in 6
deutlich kiirzer als in Mo;Se, (350-374 pm)®*! und erheb-
lich unterhalb der van-der-Waals-Kontakte in Selen oder
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