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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
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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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Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall (ohne Phenylgruppen) [4]. Die mit ' be-
zeichneten Atomlagen werden durch Spiegelung am Inversionszentrum er-
zeugt. Wichtigste Abstande (0.2 pm) und Winkel (£0.1°): Co-Co 299-302,
Co-(y13-Se) 233-237, Co-P 216.2-217.5; Co-Co-Co 59.3-60.5, 89.8-90.6, P-Co-
(3-Se) 91.2-113.9, Se-Co-Se 87.2-87.8, 154.0-156.2, Co-(j3-Se)-Co 79.1-
80.9.

Se2®'”  Dies kann man damit erkliren, daB in
[CosE«(PPh;)) beim Ubergang von E=S zu E=Se mehr
Elektronen in antibindende Zustinde des Cos-Clusters
eingebaut werden und die Wechselwirkung zwischen den
Se-Liganden zunimmt. Alternativ kénnte man daher 6 als
einen kubischen Ses-Cluster beschreiben, der von sechs
Co(PPh,)-Gruppen koordiniert ist. Die Co-Atome liegen
dabei 49 pm oberhalb der Kubusflichen. Der 98e-Cluster
6 folgt weder der 18-Elektronenregel noch dem Cotton-
Haas-Modell!'"),

Im Co,Se,;-Cluster 7 (Abb. 3) bilden die Co-Atome
zwei flichenverkniipfte Oktaeder. An Col, 4,9 und Co6, 7,
8 ist je ein PPh;-Ligand koordiniert. Die Polyederflichen
sind ps-Se-(Sel,4 und 6-11) und p,-Se-verbriickt (Se2,3,5)
(Se- - -Se: 318-346 pm); die Abstinde Co-(u;-Se) und Co-
(u4-Se) sind mit 228-236 bzw. 232-247 pm verschieden
lang. Von den 21 Co-Co-Bindungen (271-298 pm) sind die
der Co;-Polyederflichen Col, 4, 9 und Co6, 7, 8 mit 291-
298 pm um etwa 10 pm lidnger als die iibrigen. 7 entsteht
formal durch Anlagerung einer Co,;Se;-Gruppe an 6. Der

Abb. 3. Struktur von 7 im Kristall (ohne Phenylgruppen) [4]. Wichtigste Ab-
stinde (£0.2 pm) und Winkel (+0.1°): Co-Co 271-298, Co-(j1,-Se) 228-236,
Co-(34a-Se) 232-247, Co-P 218-221; Co-Co-Co 56.3-64.8, 88-92.2, 106.2-
108.0, 144.6-150.1, Co-()4-Se)-Co 68.2-74.4 und 129.8-132.8, Co-(;-Se)-Co
71.1-78.5.
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Strukturtyp ist z.B. von K,MosS,,"'3, In,Mo,sSes
(x <)M, [Rhe(CO)10)*® und [NigSe(PEts)e]>®!'* bekannt.
Der 137e-Cluster 7 enthilt 17 bzw. 13 Elektronen mehr,
als man nach der 18-Elektronenregel bzw. topologischen
Abzihlregeln!'! erwarten sollte.

Setzt man [NiCly(PPh;),] in Toluol mit Se(SiMes), um,
entsteht in 70% Ausbeute (bezogen auf Ni) ein unldslicher
Riickstand unbekannter Struktur. Aus dem Filtrat kristalli-
siert der schwarze Nij,Sey,-Cluster 8 aus (Ausbeute:
30%)"9). 8 ist diamagnetisch, und im *'P- bzw. '"H-NMR-
Spektrum beobachtet man Signale bei §=28.0 und 39.8
bzw. 7.0-7.7.

[NiySesn(PPhy)o) 8

Im Zentrum des Nis;Se,,-Clusters 8 (Abb. 4) (1-Sym-
metrie)!'’! liegt ein pentagonales Ni,o-Antiprisma vor
(schwarz), das an den beiden Endflichen von je einem ys-
Se-Liganden koordiniert wird (Ni-(us-Se): 236-246 pm).

Abb. 4. Struktur von 8 im Kristall (ohne Phenylgruppen) [17]. Die mit ’ be-
zeichneten Atomlagen werden durch Spiegelung am Inversionszentrum er-
zeugt. Ni—Ni-Bindungen sind eingezeichnet, wenn der Ni.Ni-Abstand
<312 pm betrigt. Wichtigste Abstinde (+0.2 pm) und Winkel (£0.1°): Ni-
Ni-Abstinde 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, Nill 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-(y-Se) 226-
246, Ni-(us-Se) 236-246; Ni-(js-Se)-Ni 63-93. 114-129, Ni-(j15-Se)-Ni 62-63,
114-1F6.

Zwischen den beiden Nis-Flichen (Abstand 448-456 pm)
ist eine Ni,-Fldche (gestrichelt) eingeschoben; Ni9 ist fehl-
geordnet. Formal entsteht 8 durch Anlagerung von fiinf
Nis-Clustern an das pentagonale Antiprisma. Dadurch
werden finf verzerrte, miteinander verkniipfte Nig-Wiirfel
gebildet, deren Polyederflichen mit p,-Se-Liganden be-
setzt sind (Ni-(u,-Se): 226-246 pm). Die Ni-Atome sind
mit Ausnahme von Ni9, 9°, 16 und 16’ jeweils an drei p,-
Se-Liganden gebunden. Zusitzlich 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: 221 pm).

Die unterschiedlich groBen Ni-Ni-Abstinde (236-
312 pm) machen eine Beschreibung der Bindungsverhilt-
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-Abstdnde im pentagonalen Antiprisma liegen zwischen
236 und 275 sowie zwischen 280 und 312 pm. 8 enthilt 448
Valenzelektronen, ein Wert, der in guter Ubereinstimmung
mit der Elektronenzahl ist, die fiir M,-Cluster (n> 13) auf
Basis der Hume-Rothery-Regeln berechnet werden
kann!'8,

Eingegangen am 7. August 1985 [Z 1421]
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Stereo- und enantioselektive Synthese
der beiden cis-Chrysanthemumsiure-methylester
in hoher optischer Reinheit**

Von Michel Franck-Neumann*, Madjid Sedrati,
Jean-Paul Vigneron und Vincente Bloy

Pyrethroide, hauptsichlich Ester der Chrysanthemum-
sdure (vgl. 8) oder der Seitenketten-modifizierten cis-Chry-
santhemumsiure, sind héchst wirksame Insektizide!". Die
physiologische Aktivitdt hdngt 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-Chrysanthemumsédure-
methylester: Diese auch als Vorstufen von Caronaldehyd-
sdureestern'” 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 1,3-dipolare Cycloaddition von 2-Diazopropan mit
nachfolgender Photolyse der Addukte (vgl. 5)1*).

Das ungesittigte, optisch aktive Lacton 2 wurde in An-
lehnung an ™ aus dem chiralen Alkohol 1! dargestellt'
(Schema 1).

_H
Y A ab.c
7 _—> 7
~ 80X Z,
HO H HO H
1 2, 88X ee

Schema 1. a) nBuLi (2 Aquiv.), Tetrahydrofuran (THF), —78°C; b) CO,,
— 78 bis 20°C; ¢) HC], zweimal Umkristallisieren aus Benzol; d) H,/Lindlar-
Katalysator (Pd/BaSO,/Chinolin), MeOH; e) conc. HC], Ether.

Die 1,3-dipolare Addition von 2-Diazopropan an 2, die
nicht regiospezifisch, jedoch vollig stereospezifisch ver-
lduft, ergibt die diastereomerenfreien 4,5-Dihydro-1H-py-
razole 3 und 4 (Gesamtausbeute 95%)" (Schema 2).

a \\P\K \\}( b ",
e j;l,,; j;f ?T’g}<
0 0 o]

3 1:17 4 ]

Schema 2. a) (CH,):CN; (2 Aquiv.), Ether/Ethylbenzol, —10°C [8]; b) v,
(CsH5),CO, Benzol.
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