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I71 1 bis 4 wurden durch vollstandige Elementaranalysen charakterisiert. 
Zersetzungspunkte und 'H- sowie "C-NMR-Spektren (25°C. C6D6 (1 
und 3). CIDxO ( 2  und 4), rel. TMS): 1: Zersetzungspunkt: 139°C; 'H- 
NMR (80 MHz): 6= 1.92 (s. C5(CH3),), 1.22 (s, tBu), 1.73 und 3.59 (m, 

Cs(CH.,),). 72.16 (s, C,,), 35.36 (5, C,,), 25.31 und 72.69 (thf); 2 :  Zerset- 
zungspunkt: 260°C; 'H-NMR (80 MHz): 6-2.03 (s, C,(CH,),). 1.40 (s, 
fBu), 1.72 und 3.58 (m, thf); "C-NMR (67.922 MHz): 6-13.42 (s, 
CACHA,), \Il .SO (s, C,(CH,),), 44.21 (s, C"), 38.86 (s, Ce), 26.25 und 
68.13 (tho: 3: Zersetzungspunkt: I20"C: 'H-NMR (80 MHz): 6-2.13 
(s, CJ(CHI)~). 1.27 (s, fBu), 2.25 und 2.40 (s, tmed); "C-NMR (20.149 

(s, C,,). 46.94 und 57.82 (s, tmed); 4:  Zersetzungspunkt: 260°C; 'H- 
NMR (80 MHz): 6=2. l4  (s, C,(CH,),), 1.57 (s, rBu), 2.26 und 2.40 
(tmed); "C-NMR (67.922 MHz): 6= 12.60 (s, C,(CH3),), 117.30 (s, 
C,(CH,),), 43.75 (s, C"), 39.05 (s, C,,), 46.14 und 58.67 (tmed). 
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[9] 2:  P2'/n. Nichtstandardaufstellung von P2,/c, a- 19.016(7), 
h= 17.206(6), C= 11.899(4) A, p= 101.82(3)". Y=3810.7 A3, Z=4, 
phc. = 1.351 gcm-'; MoK,-Strahlung bei - 105(3)"C. 1"-w-Scans im 2 8  
Bereich 3.0" d 2 RS48.0°, 5979 unabhangige Intensitaten. Datenreduk- 
tion mit Lorentz- und Polarisationskorrektur, empirische Absorptions- 
korrektur @=25.9 cm-'), 6w-Scans im 2SBereich 5.25"S28634.2O0. 
Ldsung mit Patterson- und Verfeinerung mit Fourier-Techniken 

q=O.00l650) f i r  4228 beohachtete Reflexe (1520(/)) und 403 verfei- 
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zentrum Energie. Physik. Mathematik GmhH, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-51477, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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thf); "C-NMR (20.149 MHz): S= 12.34 (5, Cs(CH3),), 115.81 (s, 

MHz): 6 -  12.27 (s, Cs(CH,),). 114.51 (s. Cs(CH,),), 69.88 (s, C"), 34.94 

(SHELX-76); R =0.0517, R ,  = O M 4  I ( ~ = k / [ a ( F o ) ' + g ,  Fi], k= 1.2339, 

werded'l. Wir haben nun analoge Reaktionen rnit 
Se(SiMe3)J2I durchgefiihrt. Setzt man [ C O C I ~ ( P P ~ ~ ) ~ ]  in To- 
luol rnit Se(SiMe& um, fallt innerhalb weniger Minuten 
ein kristalliner, schwarzer Niederschlag aus, der aus 5 und 
6 besteht; aus dem Filtrat kristallisiert 7 in groRen, 
schwarzen Kristallen ausL3I. 5 lost sich gut in Tetrahydro- 
furan (THF) und kann auf diese Weise vom schwerlosli- 
chen 6 abgetrennt werden. 

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 (S), 35.8 ( 6 )  
bzw. 36.0 und 70.3 (7) und im 'H-NMR-Spektrum Signale 
im Bereich von 6=7.35-7.60 (5), 7.13-7.7 (6) bzw. 6.95- 
8.10 (7). Die 1R-Spektren von 5-7 sind sehr ahnlich und 
unterscheiden sich nur unterhalb 450 cm-'. Diese Be- 
funde sind in Einklang rnit den Ergebnissen von Kristall- 
strukt~ranalysen[~~. 

P L C -  P3 
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Abh. I .  Struktur von 5 im Kristall (ohne Phenylgruppen) [4]. Wichtigste Ah- 
stande (k0 .2  pm) und Winkel (f0.1"): 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 105.7-1 10.1. 

Der Co4Se4-C1uster 5 (Abb. 1) besteht aus einem 
schwach verzenten Co,-Tetraeder, an dessen Flachen F ~ -  
Se-Liganden gebunden sind; die Co-Atome werden zusatz- 
lich von je einem PPh,-Liganden koordiniert. Die Struktur 
des 60e-Co4Se4-Clusters ahnelt der anderer Heterocubane 
wie z. B. [Fe4Se4(NO)4]151. Die Co-Co-Abstande sind rnit 
261.6-268.3 pm deutlich llnger als in [ C O , ( P P ~ ) ~ ( P P ~ ~ ) ~ ]  
(257.1-258.6 pm)16'. 

Der Co6Se8-Cluster 6 (Abb. 2) hat 1-Symmetrie; die 

Neue Co- und Ni-Cluster mit 
Se und PPh3 als Liganden : [ C O ~ ( ~ ~ - S ~ ) ~ ( P P ~ ~ ) . , I ,  
lCo6(~~-Seh(PPh3)61, [ C ~ d ~ - s e ) ~ ( p ~ - s e ~ ( P P h J ) a l  
und INi34(~~-Se)*(~4-Se)20(PPhJ)101** 
Von Dieter Fenske*, Johannes Ohmer und 
Johannes Hachgenei 
Professor Klaus Krogmann rum 60. Geburtstag gewidmet 

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

Co,-Flachen werden von je einem p3-Se-Liganden uber- 
brii~kt'~], und jedes Co-Atom ist von einem PPh3-Liganden 
koordiniert. Komplexe mit gleicher Struktur sind bereits 
auf anderem Wee svnthetisiert worden, z.B. 2 und 

Y *  _ _  
[M6S8(PEt3)6]ne (M=Co, n =  1 , O ;  M=Fe, n=2)['I. DieCo- 
Co-Bindungen in 2 (280-282 pm) und [Co&(PEt,),] (279- 
282 pm) sind erheblich kiirzer als die in 6 (299-301 pm); 
die S-S- bzw. Se-Se-Abstande betragen 307-3 10 pm (2) 
bzw. 324-326 pm (6).  Damit sind die Se-Se-Kontakte in 6 

lich unterhalb der van-der-Waals-Kontakte in Selen oder 

993 

[*I Prof. Dr. D. Fenske. Dipl.-Chem. J. Ohmer, DipL-Chem. J. Hachgenei 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
EngesserstraBe, Geb. Nr. 30.45, D-7500 Karlsruhe 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstcta. Den Mitarbeitern des 
lnstituts fiir Kristallographie der Universitit Karlsruhe danken wir fiir deutlich kurzer als in Mo3Se4 (35°-374 pm)18'9' und erheb- 
Unterstiitzung bei den Kristallstrukturanalysen. 
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Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall (ohne Phenylgruppen) [4]. Die mit ' be- 
zeichneten Atomlagen werden durch Spiegelung am lnversionszentrum er- 
zeugt. Wichtigste AbstBnde (+_0.2 pm) und Winkel (f0.1"): Co-Co 299-302, 
Co-(p,-Se) 233-237, Co-P 216.2-217.5; Co-Co-Co 59.3-60.5, 89.8-90.6, P-CO- 
(p,-Se) 91.2-1 13.9, Se-Co-Se X7.2-87.8, 154.0-156.2. Co-(p,-Se)-Co 79.1- 
80.9. 

Seiel'O1. Dies kann man damit erklaren, daB in 
[ C O ~ E ~ ( P P ~ ~ ) ~ ]  beim Ubergang von E =  S zu E = Se mehr 
Elektronen in antibindende Zustande des Co6-Clusters 
eingebaut werden und die Wechselwirkung zwischen den 
Se-Liganden zunimmt. Alternativ konnte man daher 6 als 
einen kubischen Se8-Cluster beschreiben, der von sechs 
Co(PPh3)-Gruppen koordiniert ist. Die Co- Atome liegen 
dabei 49 pm oberhalb der Kubusflachen. Der 98e-Cluster 
6 folgt weder der 18-Elektronenregel noch dem Cotton- 
Haas-Modell" 'I. 

Im Co,SeII-Cluster 7 (Abb. 3) bilden die Co-Atome 
zwei flachenverkniipfte Oktaeder. An Col ,  4,9 und C06,7, 
8 ist je  ein PPh,-Ligand koordiniert. Die Polyederflachen 
sind p3-Se-(Sel,4 und 6- 11) und p4-Se-verbriickt (Se2,3,5) 
(Se.. .Se: 318-346 pm); die Abstande Co-(p3-Se) und Co- 
(p4-Se) sind mit 228-236 bzw. 232-247 pm verschieden 
lang. Von den 21 Co-Co-Bindungen (271-298 pm) sind die 
der Co3-Polyederflachen C o l ,  4, 9 und C06,7,  8 mit 291- 
298 pm um etwa 10 pm langer als die iibrigen. 7 entsteht 
formal durch Anlagerung einer Co,Se,-Gruppe an 6. Der 
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Abb. 3. Struktur von 7 im Kristall (ohne Phenylgruppen) [4]. Wichtigste Ab- 
s t h d e  ( f 0 . 2  pm) und Winkel (f0.1"): Co-Co 271-298, Co-(p,-Se) 228-236, 
Co-(WSe) 232-247, Co-P 218-221; Co-Co-Co 56.3-64.8. 88-92.2, 106.2- 
108.0, 144.6- 150. I, Co-(b-Se)-Co 68.2-74.4 und 129.8-132.8, Co-(p3-Se)-Co 
71.1 -18.5. 

Strukturtyp ist z. B. von K2M~yS111121 ,  In,MolsSely 
(x I 3)",], [Rh9(CO)ly]30 und [NiySy(PEt3),]2""41 bekannt. 
Der 137e-Cluster 7 enthalt 17 bzw. 13 Elektronen mehr, 
als man nach der 18-Elektronenregel bzw. topologischen 
Abzahlregeln['sl erwarten sollte. 

Setzt man [NiC12(PPh3)2] in Toluol mit Se(SiMe& um, 
entsteht in 70% Ausbeute (bezogen auf Ni) ein unloslicher 
Riickstand unbekannter Struktur. Aus dem Filtrat kristalli- 
siert der schwarze Ni34Se22-Cluster 8 aus (Ausbeute: 
30%)"61. 8 ist diamagnetisch, und im ,IP- bzw. 'H-NMR- 
Spektrum beobachtet man Signale bei 6=28.0 und 39.8 
bzw. 7.0-7.7. 

INi34Se22(PPhA~l 8 

Im Zentrum des Ni3,SeZ2-Clusters 8 (Abb. 4) (i-Sym- 
metric)"'] liegt ein pentagonales Ni,,-Antiprisma vor 
(schwarz), das an den beiden Endflachen von je einem p5- 
Se-Liganden koordiniert wird (Ni-(ps-Se): 236-246 pm). 

0- 
P1' 

Abb. 4. Struktur von R im Kristall (ohne Phenylgruppen) 1171. Die mit ' be- 
zeichneten Atomlagen werden durch Spiegelung am lnversionszentrum er- 
zeugt. Ni-Ni-Bindungen sind eingezeichnet, wenn der Ni-Ni-Abstand 
5312 pm hetragt. Wichtigste AbstBnde ( f 0 . 2  pm) und Winkel (k0.1"): Ni- 
Ni-Ahsthde an den Atomen Nil 236-282, Ni2 239-275, Ni3 260-302. Ni4 
260-310, Ni5 252-307, Ni6 241-310, Ni7 256-307, Ni8 260-301. Ni9 236-312. 
Nil0 260-293, Nil1 247-286, Nil2 256-312, Nil3 257-297, Nil4 258-313. 
Nil5 250-313, Nil6 242-293, Nil7 247-277. Ni-P 221-222. Ni-(p.,-Se) 226- 
246, Ni-(fi,-Se) 236-246; Ni-(@e)-Ni 63-93. I 14- 129, Ni-(p5-Se)-Ni 62-63, 
I 14- 116. 

Zwischen den beiden Ni,-Flachen (Abstand 448-456 pm) 
ist eine Ni,-Flache (gestrichelt) eingeschoben ; Ni9 ist fehl- 
geordnet. Formal entsteht 8 durch Anlagerung von funf 
Ni,-Clustern an das pentagonale Antiprisma. Dadurch 
werden funf verzerrte, miteinander verkniipfte Ni8-Wiirfel 
gebildet, deren Polyederflachen mit p4-Se-Liganden be- 
setzt sind (Ni-(p4-Se): 226-246 pm). Die Ni-Atome sind 
mit Ausnahme von Ni9, 9', 16 und 16'jeweils an drei p4- 
Se-Liganden gebunden. Zusatzlich ist an zehn Ni-Atome 
(Ni5, 7, 8, 10, 13 und die durch Spiegelung am Inversions- 
zentrum erzeugten Lagen) je  ein PPh,-Ligand koordiniert 
(Ni-P: 22 I pm). 

Die unterschiedlich groBen Ni-Ni-Abstande (236- 
3 12 pm) machen eine Beschreibung der Bindungsverhalt- 
nisse problematisch. Die P-koordinierten Ni-Atome sind 
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an vier weitere Ni-Atome (Abstand: 252-307 pm) gebun- 
den. Dagegen beobachtet man bei den restlichen Ni-Ato- 
men an der Peripherie des Clusters jeweils vier kurze (252- 
272 pm) und drei lange (297-313 pm) Kontakte. Die Ni- 
Ni-Abstande im pentagonalen Antiprisma liegen zwischen 
236 und 275 sowie zwischen 280 und 312 pm. 8 enthalt 448 
Valenzelektronen, ein Wert, der in guter Ubereinstimmung 
mit der Elektronenzahl ist, die fur M,-Cluster ( n >  13) auf 
Basis der Hume-Rothery-Regeln berechnet werden 
kann['*I. 
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Toluol suspendiert und mil 5.25 g (0.023 mol) Se(SiMe3)2 versetzt. Die 
blaue Losung wird sofort schwarz. Nach 4 d wird das Gemisch von 5 
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Dichlorethan und Uberschichten mit Pentan kristallisiert 6 in Form 
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aktionslosung kristallisiert 7 in groBen, schwarzen Rhomben aus (Aus- 
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[4] 5 (aus THF), Raumgruppe P2,/n. Gitterkonstanten (180 K): 
a =  1347.2(6), b=2560.1(11), c =  1908.6(9) pm; p= 100.40(3)", Z = 4 ,  
p(Mo.,,)= 33.9 cm ~ ', empirische Absorptionskorrektur. Syntex R3, 
28555". 12264 Reflexe, davon 7472 mil I>2u(l) ,  Patterson-Methoden, 
Co, P, Se. C anisotrop, H-Lagen berechnet und isotrop verfeinert. 
R ,  =0.078. R1.=0.069. - 6 (aus CZH4C12), 6 kristallisiert mit vier Mole- 
kiilen C2H4CI ,  Raumgruppe P2,/n. Gitterkonstanten (180 K): 
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u(Mo,,.)- 41.01 cm - ', empirische Absorptionskorrektur. Syntex R3, 
2H555". I I  415 Reflexe. davon 7448 mit 1>2u(I).  Patterson-Methoden, 
Co, Se, P. C anisotrop, H-Lagen berechnet und isotrop verfeinert. 
R ,  =0.076, R2=0.068. ~ 7 (aus Toluol). 7 kristallisiert mil einem Mole- 
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b= 1820.6(13), c=2034.4(13) pm; n=94.10(5), p-105.70(6), 
y =  107.1 1(5)", Z-2, p(MoK,)=46.9 cm- I. empirische Absorptionskor- 
rektur. Syntex R3, 20550" .  23096 Reflexe, davon 15230 mit 1>2ofl). 
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blaue Lnsung wird sofort schwarz. Nach 4 d filtriert man den Riickstand 
ab. Aus dem Filtrat fallt nach mehreren Tagen kristallines 8 aus (Aus- 
beute: 1.3 g. 30?'0). 

Chern. I n f .  Ed. Engl. 24 (1985) 706. 

[I71 8 (aus Toluol), 8 kristallisiert mit sechs Molekiilen Toluol, Raumgruppe 
Pi.  Gitterkonstanten (180 K): a= 1676.4(5), b- 1987.8(8), c=2027.7(8) 
pm; rr=91.79(3). p= 112.30(2), y= 107.24(2)", Z =  I .  p(MoK..)=61.5 
cm- ' ,  empirische Absorptionskorrektur. Syntex R3, 2HS 50". 18987 
Reflexe. davon 12076 mit 1>2u(I). Patterson-Methoden, Ni, P, Se an- 
isotrop. C isotrop. R ,  -0.076. R2=0.070. 
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Stereo- und enantioselektive Synthese 
der beiden cis-Chrysanthemumsaure-methylester 
in hoher optischer Reinheit** 
Von Michel Franck-Neumann*, Maa'jid Sedrati, 
Jean-Paul Vigneron und Vincente Bloy 

Pyrethroide, hauptsachlich Ester der Chrysanthemum- 
saure (vgl. 8) oder der Seitenketten-modifizierten cis-Chry- 
santhemumsaure, sind hochst wirksame Insektizide['I. Die 
physiologische Aktivitat hBngt stark von der absoluten 
Konfiguration ab, so daB stereo- und moglichst enantiose- 
lektive Synthesen, besonders in der cis-Reihe, erwiinscht 
sind. 

Wir berichten nun iiber eine stereo- und enantioselektive 
Synthese beider enantiomerer cis-chrysanthemumsaure- 
methylester: Diese auch als Vorstufen von Caronaldehyd- 
saureestern['' sehr wichtigen Verbindungen werden in ho- 
her Ausbeute und fast optisch rein durch stereospezifische 
Cyclopropanierung der entsprechenden chiralen Buteno- 
lide (vgl. 2) erhalten. Schliisselschritt unserer Synthese ist 
die 1J-dipolare Cycloaddition von 2-Diazopropan mit 
nachfolgender Photolyse der Addukte (vgl. 5)[']. 

Das ungesattigte, optisch aktive Lacton 2 wurde in An- 
lehnung a n  aus dem chiralen Alkohol lf5I dargestelltl"' 
(Schema 1). 

1 2. Q8Xee 

Schema 1. a) nBuLi (2 Aquiv.), Tetrahydrofuran (THF), -78°C: b) C 0 2 ,  
-78 bis 20°C; c) HCI, zweimal Umkristallisieren aus Benzol; d )  HJLindlar- 
Katalysator (Pd/BaSO4/ChinoIin), MeOH; e) conc. HCI, Ether. 

Die 1,3-dipolare Addition von 2-Diazopropan an 2, die 
nicht regiospezifisch, jedoch vollig stereospezifisch ver- 
liuft, ergibt die diastereomerenfreien 4,s-Dihydro- 1 H-py- 
razole 3 und 4 (Gesamtausbeute 95%)"l (Schema 2). 

5 3 1 : 1.7 4 

Schema 2. a) (CH3)XN2 (2 Aquiv.), Ether/Ethylbenzol. - 10°C 181; b) hv, 
(CnH5)2C0. Benzol. 
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