
[4] 2a . 2 C , . H ,  kristallisiert triklin. a =  1041.5(2), b =  1249.3(2), c= 1299.1(2) 
pm. a=88.60(2),B=78.88(2), y-86.12(2)", Z=2,pk, =1.723. lob g m-', 
p(Mor,)-4.42 mm-'. Verfeinert auf R(F)-0.030 fur 2544 absorptions- 
korrigierte Oaten mit F> 3 6 0  mit einem Reitermodell far die H-Atome 
und die restlichen Atome anisotrop. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51977, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

151 J. Gotzig, A. L. Rheingold, H. Werner, Angew. Chem. 96 (1984) 813; An- 
ger. Chem. Inf. Ed. Engl. 23 (1984) 814. 

Carbenkomplexe rnit Chinoobisketal-Funktionen** 
Von Karl Heinz Dotz*, Michael Popall, Gerhard Miiller 
und Klaus Ackerrnann 
Carben(carbony1)ubergangsmetalI-Komplexe eignen 

sich als Synthesebausteine fur Anthracy~linone~'~~. So 
kiSnnen beispielsweise aus Arylcarbenkomplexen durch re- 
giospezifische Anellierung die Ringe B und C des Dauno- 
mycinon-Geriists aufgebaut werden. Es erschien zweckma- 
Big, den chinoiden Ring C uber den Carbenkomplex direkt 
einzufiihren, um eine spatere selektive Oxidation['] zu um- 
gehen. Deshalb haben wir Synthese und Reaktionsverhal- 
ten von Carbenkomplexen mit Chinonbisketal-Funktionen 
untersucht. 

o on o 

Die lithiierten Chinonbisketale, die durch HalogenIMe- 
tall-Austausch aus 1 und 8 zuganglich sind, lassen sich bei 
tiefer Temperatur an Hexacarbonylchrom und -wolfram 
unter Bildung der ockerfarbenen Acylmetallate 2 bzw. 9a 
bzw. 9b addieren. Deren Uberfuhrung in die neutralen 
Carbenkomplexe ist stark vom Ubergangsmetall, vom Al- 
kylierungsmittel und vom Reaktionsmedium abhlngig. 
Wahrend 2 rnit Me30BF, in PentanIWasser zu 3 methy- 
liert wird, reagiert es rnit Et,OBF, in Methylenchlorid un- 
ter Aromatisierung zu 6,  das teilweise sofort zu 7 decarbo- 
nyliert wirdl'l. 

Me0 OMe Me0 O M e  
1)tBULI Me30BF4 

2)CrIC0)6 %yLi =HI, 

1 2 3 
Me0 OMe Me0 M'e C ~ I C O I ~  

Et3OBFb 1 CHZCI? 

Me 

[*] Priv.-Doz. Dr. K. H. D6U, M. Popall, Or. G. Miiller, 
Dr. K. Ackermann 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Univenitat Miinchen 
Lichtenbergstraae 4, D-8046 Garching 

I**] Carbenliganden als Anthracyclinon-Synthone, 4. Mitteilung. Dicse Ar- 
beit wurde von der Deutschen Foschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie gefilrdert. - 3. Mitteilung: [3]. 

Auch die Bisketal-Verbindung 3 spaltet leicht einen cis- 
standigen CO-Liganden ab. Der entstehende Chelatcar- 
benkomplex 4 weist nach der Rontgen-Str~kturanalyse['~ 
einen funfgliedrigen Metallacyclus rnit kufzer Cr-C(Car- 
ben)- und langer Cr-0-Bindung (2.226(2)A) auf (Abb. 1 

Abb. 1. Strukturen von 4 (oben) und 12. (unten) im Kristsll (ORTEP, 
Schwingungsellipsoide SO%, H-Atome mit willkurlichem Radius, ohne Me- 
thyl-H-Atome) [71. Wichtige Bindungsltingen [A] und -winkel ("]: 4:  Cr-CI 
1.978(3), Cr-C8 1.895(3), Cr-031 2.226(2), Cr.. .032 3.332(2), C1-001 
1.321(3), CI-C2 1.497(4), C2-C3 1.505(4), C3-C4 1.505(4), C4-C5 1.323(4), 
C5-C6 1.501(4), C6-C7 1.499(4). C2-C7 1.328(4), C3-031 1.441(3), C3-032 
1.431(3); Cr-CI-C2 116.0(2), Cr-CI-001 136.1(2), 001-CI-C2 l08.0(2), CI- 
C2-C3 114.7(2), C2-C3-031 103.6(2), C3-031-Cr 109.6(1); Torsionswinkel 
Cr-CI-C2-C3 -9.2, Ebenenwinkel Cr, C1, C2, C3/Cr, 031, C3 44.3. - 121: 
Cr-C12 2.045(3), Cr-CI 1.897(4), C12-CI3 1.410(4), C13-CI4 1.376(4), C14- 

1.541(4); Cr-CI2-Cl3 12142). Cr-Cl2-CII 122.8(2), Cll-CI2-Cl3 115.8(3). 
0 6  1.333(4), C14-CI5 1.460(4), CI5-CZO 1.403(4), C20-CI 1 1.532(4), CI l-Cl2 

oben). Der Funfring hat annahernd Briefumschlag-Kon- 
formation, wahrend der Chinonbisketal-Sechsring, bedingt 
durch die Koordination yon 031 an das Cr-Atom, nicht 
ganz planar ist. Die Molekiilgeometrie erklLrt den in Ace- 
ton-Usung bei Raumtemperatur raschen Austausch der 
Cr-koordinierten Methoxygruppe rnit der geminalen, 
freien Methoxygruppe. Aus der Koaleszenztemperatur von 
- 73 "C 18Bt sich eine Aktivierungsenthalpie von 9 kcal/ 
mol fiir diesen ProzeD abschatzen[81. Die leichte Offnung 
des Chelatrings ermaglicht bereits unter milden Bedingun- 
gen die Koordination eines Alkins, das - wie das Beispiel 
von 1-Pentin zeigt - unter regiospezifischer Anellierung 
des Carbenliganden in das Hydrochinon-Geriist eingebaut 
wird. 
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Die Alkylierung der 1,4-Naphthochinonbisketal-Deri- 
vate 9a, b mit Oxoniumsalzen in Methylenchlorid fuhrt 
letztlich zu aromatischen Produktent9! Dabei ist in der 
Wolfram-Reihe die Bisketalcarben-Stufe 10br'O1 faabar, die 
allerdings in Losung langsam zu l l b  aromatisiert. Im Ge- 
gensatz zum Cyclohexadienyl-System 2 wird das Acylme- 
tallat 9a bereits durch He-Spuren in den goldenen Dihy- 
dronaphthyliden-Komplex 12a umgewandelt. Diese uner- 
wartete Fragmentierung diirfte von einem prim& gebilde- 
ten Hydroxycarben-Komplex ausgehen. 

M e 0  O M e  

M e 0  O M e  
8 

a,M=Cr 
b,M=W 

I1 tBULI 

21 M ICO16 
- M e 0  O M e  

9a.b 

M e 0  We 

lOa,b 

O M e  

I" 1 
O M e  O M e  

QMICOi @y M f C 0 1 5  p + ' ' 

12a,b lla,b 

Die in Anbetracht fehlender a-standiger Heteroatom- 
substituenten am Carbenkohlenstoff betrachtliche Ther- 
mostabilitat von 12a wird, wie die M~lekiilstruktur[~~ (Abb. 
1 unten) zeigt, durch die Konjugation der Carbenmetall- 
und der Enolether-Funktion (vinyloge Stabilisierung) so- 
wie den Einbau des Carbenkohlenstoffatoms in einen rela- 
tiv starren Sechsring verursacht. Das Dihydronaphthyli- 
den-Geriist ist praktisch planar. 

A rbeitsvorsch rifren 
2/9a. b: Zu einer Lilsung von 15 mmol 1 bzw. 8 [I  I ]  in 60 mL Ether tropft 
man bei -75°C langsam unter Riihren eine Liisung von 30 mmol /err-Butyl- 
lithium in Hexan. Die entstehende orange Suspension wird bei dieser Tem- 
peratur ca. 15 h geriihrt und dann bei -60°C zu einer Lilsung von 15 mmol 
Cr(C0)6 bzw. W(CO)6 in 150 m L  Ether getropft. Man lPBt innerhalb von 4 h 
auf Raumtemperatur erwarmen, zieht das L(isungsmitte1 ab und erhdlt nach 
Waschen mit Pentan die Acylmetallate 2 bzw. 9n bzw. 9b. 
3:  5 mmol 2 werden in 50 mL Eiswasser gel6st und mit 100 mL Pentan iiber- 
schichtet. Nach Zugabe von 7.5 mmol Me10BF4 extrahiert man mehrmals 
mit Pentan, trocknet iiber Na2S04 und chromatographiert an Kieselgel 
(Merck, Typ 60). Elution der roten Hauptzone mit CH2CIz und Umkristalli- 
sation aus Ether/Pentan liefern 3 in hellroten Kristallnadeln (Fp=47"C). 
Ausbeute 58%. IR(Pentan): $C=0)=2064(s). 1994(s), 1955 (vs), 1942 cm- '  
(vs). 'H-NMR (CDICOCD3): 6-6.07 (m, 3 H ;  3, 5 ,  6-H), 4.73 (s, 3H: Car- 
ben-OCHJ), 3.33 (s, 6 H ;  I,I-OCH,). 3.27 (5, 6 H ;  4,4-OCH3). "C-NMR 
(CD,COCD,): 6=355.5 (Cc,,rhJ, 225.4 (trans-CO), 216.1 (cis-CO), 153.5 (C- 
2). 130.7 (C-3), 126.1 (C-5.6). 96.4, 92.4 (C-1,4), 67.7 (Carben-OCH,); 48.8. 
48.6 (1,1,4,4-OCH,). MS: m/z 434 (M"). 
4 :  5 mmol 3 werden 4 h in 10 mL /err-Butylmethylether unter RiickfluD er- 
hitzt. Nach Umkristallisation erhalt man 4 als dunkelbraune Kristalle 
(Fp= 100°C). Ausbeute nahezu quantitativ. IR (Pentan): $C=O)=2019 (s), 
1952 (s), 1938 (vs), 1865 cm- '  (vs). 'H-NMR (CD,COCD,): 6=6.34 (m. 3 H; 
3.5.6-H). 4.80 (5, 3 H ;  Carben-OCH,), 3.36 (s, 6 H :  I,I-OCH3), 3.30 (s, 6 H ;  
4,4-OCH,). "C-NMR (CD,COCD,): 6=341.5 (Ccnrkn), 233.1, 232.3 (truns- 
CO), 217.6, 216.9 (cis-CO), 145.1 (C-2): 133.8. 125.4, 119.6 (C-3,5.6), 100.0, 
94.4 (C-1.4). 68.8 (Carben-OCH3), 56.5 (1.1-OCH,), 50.3 (4,4-OCH3). MS: m/ 
I 408 (M"). 
5 :  Eine LBsung von 5 mmol 4 in 20 mL ter/-Butylmethylether wird auf 55°C 
erwannt und nach Zugdbe von 5.5 mmol I-Pentin 0.5 h geriihrt. Durch Zu- 
gabe von Pentan wird 5 ausgefMlt. IR (KBr): 3(C=O)= 1938 (s), 1855 cm- '  
(5). MS: m/z 474 (M"). 
617: Eine LBsung von 5 mmol 2 in 100 mL CH2CI2 wird bei 0°C mit 
7.5 mmol EbOBF, versetzt. Nach I h zieht man das LBsungsmittel a b  (Hoch- 
vakuum), last den Riickstand in Ether und liltriert schnell bei -20°C iiber 
A1201 (neutral). Saulenchromatographie an Kieselgel liefert 6 und 7 im Ver- 
hhltnis 10: I .  
121: 5 mmol 9a werden in 200 mL Ether/Wasser (1 : 1) 1 h bei Raumtempe- 
ratur geriihrt. Nach Entfernen des Lilsungsmittels (Hochvakuum), Saulen- 
chromatographie an Kieselgel (Merck, Typ 60) mil Methylenchlorid/Pentan 
(2: I )  und Umkristallisation aus EtherIPentan erhalt man 1% als goldene 

Kristallplittchen (Fp= 100°C). Ausbeute 56%. IR (Pentan): ~C=-0)-2047 
(s), 1988 (m). 1962 (vs), 1926 cm- '  (s). 'H-NMR (CD,COCD,): 6-8.91 (s, 
I H ;  3-H). 8.05 (m, 2H;  5.8-H), 7.62 (m, 2H;  6.7-H), 4.45 (s, 3H:  4-OCH,), 
2.78 (s, 6 H: I,I-OCH,). MS: m/z 410 (Me). 

Eingegangen am 21. Mai, 
ergdnzte Fassung am 25. Juni 1986 [Z 17851 

[I] Ubersicht: K. H. Diltz, Angew. Chem. 96 (1984) 573; Angew. Chem. In/. 

121 K. H. Diltz, M. Popall, Tetrahedron 41 (1985) 5797. 
131 K. H. Datz, M. Popall, 1. Organnnef. Chem. 291 (1985) C 1. 
[4] W. D. Wulff, P. C. Tang, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 434. 
[ S ]  Neuere Ubersichten: a) F. Arcamone: Doxorubicin Anricancer Antibior- 

ics. Academic Press, New York 1981; b) H. S. El Khadem (Hrsg.): An- 
rhracycline Antibiolics, Academic Press, New York 1982; c) K. Krohn, 
Angew. Chem. 98 (1986) 788; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 25 (1986) 
790. 

161 Vgl. K. H. Diltz, W. Sturm, M. Popall, J. Riede, J. Urganomer. Chrm. 
277 (1984) 267. 

171 Kristallstrukturdaten: 4: Orthorhombisch, Raumgruppe F'2,2121. 
~=11.691(1), b=11.970(1), ~-12 .76qI)A.  V=1785.7A3,p,,=1.511 g 

fiir Z = 4  bei -35"C, F(000)=840.p(Mou,)=6.7 cm-'. 4631 ge- 
messene Reflexe, von denen 2758 unabhangig und 2645 ,,beobachtet" 
mit f>2 .0a( f )  (@-Scan. A w =  LO",  +h, fk, + I ,  (sin8/A),,,Ax =0.594. 
MoKo, A=0.71069 A, Graphit-Monochromator, Syntex P2,). Lp. aber 
keine Absorptionskorrektur, Patterson-Methoden R = 0.028, R, = 0.032, 
w =  I/u2(Fo) fur 250 verfeinerte Parameter (anisotrop, CHI als starre 
Gruppen, . alle anderen H-Atome konstant, App,,.(max/min) = 0.40/ 
-0.37 e/A', die Verfeinerung des inversen Koordinatensatzes ergab 
R,=0.047, SHELX76). - !2a: Triklin, Raumgruppe Pi, a=7.262(1), 

V=874.7 A', phr = 1.558 g cm-'. Z = 2 ,  T= -35°C. F(000)=420. 
p(MoK,,)=6.8 cm- I. 2740 gemessene. unabhangige Reflexe, 2356 ..beob- 
achtet" mit I r2 .00f l )  (+h, fk, f/, (sin8/A),,,..=0.572). Patterson- 
Methoden. R =0.040, R,  =0.046 (244 verfeinerte Parameter, anisotrop, 
H-Atome konstant, Ap,," (max/min)= f0 .41  e/A3). Weitere Einzelhei- 
ten zu den Kristallstrukturuntcrsuchungen kilnnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5 I YS 1. 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

181 Wir danken Priv.-Doz. Dr. H. G. A//. Bayreuth, und Dr. P. Harter, Miin- 
chen, fur die Aufnahme der DNMR-Spektren. 

191 Durch die Einfiihrung cyclischer Bisketal-Funktionen laBt sich die Aro- 
matisierung verhindern. 

[lo] lob: IR (Pentan): $C=0)=2070 (w). 1952 (s. sh). 1945 cm- '  (vs). 'H- 
NMR(CD,COCD,): 6=7.56 (m, 4H:  5.6,7,8-H), 6.46 (s, I H; 3-H), 5.14 
(4, 2 H ;  CHI). 3.27 (s, 6 H :  I,I-OCH3), 3.12 (5, 6 H ;  4,4-OCH1), 1.73 (t. 
3 H: CHI). 

Ed. Engl. 23 (1984) 587. 

b = 1 1.151(2), C =  12.138(3) A. = 89.78(2), p= 104.50(2), y= I l2.48( I)', 

[ I  I ]  J. S. Swenton, P. W. Rdynolds. J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 6188. 

Neuartige Modifikationen von 
Gold, Rhodium und Ruthenium - 
MI3-Cluster als Bausteine von ,,Superclustern"** 
Von Giinter Schmid* und Norbert Klein 

Die besondere Stabilitat von Ubergangsmetallclustern 
mit abgeschlossenen Schalen dichtest gepackter Metall- 
atome (,,closed-shell Cluster") ist mittlerweile durch zahl- 
reiche Beispiele belegtl'**]. Dabei handelt es sich um Ver- 
bindungen, deren Clustergettist durch eine Ligandenhulle 
stabilisiert wird. Die Frage nach der Existenzfahigkeit von 
closed-shell-Clustern ohne schutzende Ligandenperipherie 
ist jedoch noch nicht beantwortet. Nach theoretischen Mo- 
dellen von Hoard and Pa/["'] sollen closed-shell-Cluster 
mit weniger als ca. 70 Metallatomen nicht existieren; sol- 

[*] Prof. Dr. G. Schmid, DipLChem. N. Klein 
Institut fiir Anorgdnische Chemie der Universitat 
UniversitBtsstraDe 5-7, D-4300 Essen I 

['*I GroBe Ubergangsmetallcluster, 5 .  Mitteilung. Die Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der Firma Degussa gefilrdert. Herrn Dr. R. Boese danken wir 
fur werlvolle Diskussionsbeitrdge, Frau G. Schmid fiir die Hilfe beim 
Bau der Modelle, Herrn Dr. H. Schweder fur die Anfertigung der REM- 
Aufnahmen, Herrn W. Huben fur die Durchfiihrung der DMC-Messun- 
gen. - 4. Mitteilung: 171. 
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