Die Alkylierung der 1,4-Naphthochinonbisketal-Deri-
vate 9a, b mit Oxoniumsalzen in Methylenchlorid fiihrt
letztlich zu aromatischen Produkten®. Dabei ist in der
Wolfram-Reihe die Bisketalcarben-Stufe 10b!'% fafibar, die
allerdings in Losung langsam zu 11b aromatisiert. Im Ge-
gensatz zum Cyclohexadienyl-System 2 wird das Acylme-
tallat 9a bereits durch H®-Spuren in den goldenen Dihy-
dronaphthyliden-Komplex 12a umgewandelt. Diese uner-
wartete Fragmentierung diirfte von einem primiér gebilde-
ten Hydroxycarben-Komplex ausgehen.
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Die in Anbetracht fehlender a-stindiger Heteroatom-
substituenten am Carbenkohlenstoff betrichtliche Ther-
mostabilitiit von 12a wird, wie die Molekiilstruktur” (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.

Arbeitsvorschriften

2/9a, b: Zu einer Losung von 15 mmol 1 bzw. 8 [11] in 60 mL Ether tropft
man bei —75°C langsam unter Riihren eine Losung von 30 mmol tert-Butyl-
lithium in Hexan. Die entstehende orange Suspension wird bei dieser Tem-
peratur ca. 15 h geriihrt und dann bei —60°C zu einer Losung von 15 mmol
Cr(CO)e bzw. W(CO), in 150 mL Ether getropft. Man 1a6t innerhalb von 4 h
auf Raumtemperatur erwirmen, zieht das Losungsmittel ab und erh4it nach
Waschen mit Pentan die Acylmetallate 2 bzw. 9a bzw. 9b.

3: 5 mmol 2 werden in 50 mL Eiswasser gelost und mit 100 mL Pentan iiber-
schichtet. Nach Zugabe von 7.5 mmol Me;OBF, extrahiert man mehrmals
mit Pentan, trocknet Gber Na,SO, und chromatographiert an Kieselgel
(Merck, Typ 60). Elution der roten Hauptzone mit CH,Cl; und Umkristalli-
sation aus Ether/Pentan liefern 3 in hellroten Kristallnadeln (Fp =47°C).
Ausbeute 58%. IR (Pentan): i{C=0) = 2064 (s), 1994 (s), 1955 (vs), 1942 cm '
(vs). 'H-NMR (CD;COCD3): §=6.07 (m, 3H; 3, 5, 6-H), 4.73 (s, 3H; Car-
ben-OCH,), 3.33 (s, 6H; 1,1-OCH;), 3.27 (s, 6H; 4,4-OCH;). "C-NMR
(CD;COCD;): 5=355.5 (Ceurben)s 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-OCHj,); 48.8,
48.6 (1,1,4,4-OCH,). MS: m/z 434 (M®).

4: Smmol 3 werden 4 h in 10 mL rert-Butylmethylether unter Riick(luB er-
hitzt. Nach Umkristallisation erhdlt man 4 als dunkelbraune Kristalle
(Fp=100"C). Ausbeute nahezu quantitativ. IR (Pentan): {C=0)=2019 (s),
1952 (s), 1938 (vs), 1865 cm ~' (vs). 'H-NMR (CD;COCD;): §=6.34 (m, 3 H;
3,5,6-H), 4.80 (s, 3H; Carben-OCH,), 3.36 (s, 6H: 1,1-OCH,), 3.30 (s, 6 H;;
4,4-OCH,). "C-NMR (CD;COCD3): 5=341.5 (Ccurven), 233.1, 232.3 (trans-
CO), 217.6, 2169 (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-OCHy), 56.5 (1,1-OCHj), 50.3 (4,4-OCH,). MS: m/
z 408 (M®).

5: Eine Losung von 5 mmol 4 in 20 mL rert-Butylmethylether wird auf 55°C
erwarmt und nach Zugabe von 5.5 mmol 1-Pentin 0.5 h geriihrt. Durch Zu-
gabe von Pentan wird 5 ausgefillt. IR (KBr): #(C=0)= 1938 (s), 1855 cm '
(s). MS: m/z 474 (M®).

6/7: Eine Losung von Smmol 2 in 100 mL CH,Cl, wird bei 0°C mit
7.5 mmol Et;OBF, versetzt. Nach | h zieht man das Ldsungsmittel ab (Hoch-
vakuum), 1dst den Riickstand in Ether und filtriert schnell bei —20°C aber
Al,O; (neutral). Siulenchromatographie an Kieselgel liefert 6 und 7 im Ver-
héltnis 10:1.

12a: 5 mmol 9a werden in 200 mL Ether/Wasser (1:1) 1 h bei Raumtempe-
ratur gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels (Hochvakuum), Sdulen-
chromatographie an Kieselgel (Merck, Typ 60) mit Methylenchlorid/Pentan
(2:1) und Umkristallisation aus Ether/Pentan erhilt man 12a als goldene
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Kristallplattchen (Fp=100°C). Ausbeute 56%. IR (Pentan): {C=0)=2047
(s), 1988 (m), 1962 (vs), 1926 cm~' (s). '"H-NMR (CD;COCD,): §=891 (s,
1H; 3-H), 8.05 (m, 2H; 5,8-H), 7.62 (m, 2H; 6,7-H), 4.45 (s, 3H; 4-OCH,),
278 (s, 6 H; 1,1-OCH;). MS: m/z 410 (M®).
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Neuartige Modifikationen von
Gold, Rhodium und Ruthenium -
M;;-Cluster als Bausteine von ,,Superclustern‘‘**

Von Giinter Schmid* und Norbert Klein

Die besondere Stabilitit von Ubergangsmetallclustern
mit abgeschlossenen Schalen dichtest gepackter Metall-
atome (,,closed-shell Cluster*) ist mittlerweile durch zahl-
reiche Beispiele belegt!"?. Dabei handelt es sich um Ver-
bindungen, deren Clustergeriist durch eine Ligandenhiille
stabilisiert wird. Die Frage nach der Existenzfihigkeit von
closed-shell-Clustern ohne schiitzende Ligandenperipherie
ist jedoch noch nicht beantwortet. Nach theoretischen Mo-
dellen von Hoard and Pal™* sollen closed-shell-Cluster
mit weniger als ca. 70 Metallatomen nicht existieren; sol-

[*] Prof. Dr. G. Schmid, Dipl.-Chem. N. Klein
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
UniversitdtsstraBe 5-7, D-4300 Essen 1

[**] GroBe Ubergangsmetallcluster, 5. Mitteilung. Die Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie und der Firma Degussa gefordert. Herrn Dr. R. Boese danken wir
fiir wertvolle Diskussionsbeitrige, Frau G. Schmid fur die Hilfe beim
Bau der Modelle, Herrn Dr. H. Schweder fiir die Anfertigung der REM-
Aufnahmen, Herrn W. Hiiben fir die Durchfiihrung der DMC-Messun-
gen. - 4. Mitteilung: {7].
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che Aggregate bilden polytetraedrische Strukturen. Uns ist
es nun jedoch gelungen, ligandstabilisierte Ms;s-Cluster in
ligandfreie M,;-Cluster zu iiberfithren und diese als Be-
standteile neuvartiger ,,Supercluster** zu identifizieren.

Losungen von [Auss(PPhy),;Cle]™, [Mss{P(tBu)s}i,Claol,
M =Rh', Ru"”, und [Ptss{As(tBu)s};,Clyo]" in Dichlorme-
than lassen sich an Platinelektroden bei 20 V Gleichspan-
nung schonend abbauen. Dabei handelt es sich nicht um
eine Elektrolyse, da keine Entladungen stattfinden. Die
Verbindungen werden beim Kontakt mit der Kathode oder
Anode zersetzt, und es bilden sich die Metalle, die sich auf
dem Platin oder als Niederschlag im Reaktionsgefia3 ab-
scheiden!®. Verhindert man den Kontakt der Cluster mit
den Elektroden, z. B. durch Uberschichten der Dichlorme-
thanlésung mit Wasser, so beobachtet man Elektrophore-
se, wobei die Cluster zur Kathode wandern. Dieser Vor-
gang ist reversibel. Bei der Zersetzung der M;s-Cluster ent-
stehen neben dem Metall noch freies Phosphan bzw. Arsan
sowie in CH,Cl, lésliche Metallhalogenidkomplexe, im
Falle des Goldes [(Ph;P),AuCl], bei den anderen Metallen
solche unbekannter Struktur.

Die Abspaltung von Metallhalogenid und Phosphan
bzw. Arsan fiihrt zum Abbau der gesamten, aus 42 Metall-
atomen bestehenden duBleren Schale der M,s-Cluster, so
daB die ,,nackten‘* M,;-Clusterkerne freigesetzt werden,
die ihrerseits die kleinsten denkbaren closed-shell-Cluster
sind. Es ist anzunehmen, daB sie als isolierte Teilchen in
Losung nicht langlebig sind. Zwei Wege der Stabilisierung
bieten sich an: Der Zerfall in kleinere, z. B. tetraedrische
Teilchen, die sich, wie von Modellrechnungen vorausge-
sagt, zu polytetraedrischen Strukturen zusammenlagern
kénnten, oder aber der Aufbau neuartiger Metallstruktu-
ren aus M;-Bausteinen. Tatsdchlich wird der zweite Weg
beschritten! Stellt man sich die M 3-Cluster vereinfacht ku-
gellormig vor, so werden sie sich wohl wieder so zu ordnen
versuchen, daf} erneut eine kubisch dichteste Packung ent-
steht, die im einfachsten Fall aus dreizehn M;;-Clustern
aufgebaut ist. Auch diese (M,;),3-Cluster kdnnen sich or-
ganisieren und eine zweite Uberstruktur [(M,3)y,}, bilden,
die ihrerseits aus dichtest gepackten (M,;);s-Clustern be-
steht.

Diese Beschreibung der neuartigen Metallmodifikatio-
nen wird durch die von den erhaltenen Pulvern angefertig-
ten Debye-Scherrer-Aufnahmen (Cug,, A=1.5418 A) be-
stitigt. Die beim Zerfall aus der dufleren Clusterhiille ent-
standenen Metallatome bilden ,,normales* Metall (M..),
welches das entsprechende bekannte Rdontgenstrahl-Re-
flexmuster erzeugt. Dariiber hinaus werden Reflexe beob-
achtet, die mit den wichtigsten fiir die skizzierten Uber-
strukturen zu erwartenden Netzebenen in sehr guter Uber-
einstimmung stehen. So findet man fiir alle Metalle drei
neue, die Uberstrukturen charakterisierende Netzebenen,
welche ganzzahlige Vielfache von Netzebenenabstinden
der Metalle sind. Rhodium, Platin und Gold kristallisieren
normal kubisch, und auch die Uberstrukturen sind ku-
bisch. Ruthenium hat normal hexagonale Struktur; trotz-
dem gleichen auch die in diesem Fall zu beobachtenden
drei Uberstrukturreflexe denen des (gleich groien) Rhodi-
ums, d.h. auch Ruthenium bildet beim Clusterabbau
(Ru;3) a-Supercluster mit kubischer Struktur.

In Tabelle 1 sind die neuen 26-Werte und Netzebenen
zusammen mit den zu ihnen in Beziehung stehenden Wer-
ten der normalen Metalle M, fiir M=Rh, Ru und Au zu-
sammengestellt. Abbildung 1 zeigt am Modell den Verlauf
der beobachteten Netzebenen in der 1. Uberstruktur
(Mi3)13, Abbildung 2 das Bauprinzip der 2. Uberstruktur
[(M3),3).- Alle fiir die Charakterisierung der neuen Metall-
strukturen notwendigen Netzebenen sind nachgewiesen.
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Tabelle 1. hkl-Werte, Netzebenenabstande d [A] und 28-Werte von (M)3):3,
[(M13)13]n sowie den in Beziehung stehenden M..-Werten.

M d (M..) hkl Besetzung dM )i di(Mi)nla 268
Rh 1902 200 8xd(M.)=15.216 153 5.8
08725 331 Txd(M_)= 6.1075 6.11 (d%) 14.5
1.0979 222 3Ixd(M.)= 3.2937 3.24(d") 21.5
Ru [a] 15.3 5.8
6.11 (d?) 14.5
3.24 (d") 275
Au 2039 200 8xd(M.)=16.312 16.8 53
09358 331 Txd(M.)= 6.5551 6.8(3) (d%) 13.0(5)
11774 222 3Ixd(M.)= 3.5322 3.503) d") 14.1(5)

[a} Ru.. kristallisiert hexagonal, weshalb seine Strukturdaten nicht zum Ver-
gleich mit (Ruy;),3 heranzuziehen sind.

Abb. 1. Modell eines (M3),3-Clusters mit
Angabe der beobachteten Netzebenenab-
stinde d' (3.24 A fr Rh/Ru und 3.5 A fiir
Au) sowie d° (6.11 A fiir Rh/Ru und 6.8 A
fir Au).

Abb. 2. Links: Modell eines [(M3)i].-Clusters (n=13) in Richtung einer
sechszidhligen Symmetrieachse; rechts: Modell eines [(M)3)3],-Clusters
(n=13) mit Angabe des Nelzebenenabstandes d (15.3 A fir Rh/Ru und
16.8 A fiir Au).

Auch daB sich [(M,3)3], aus dichtest gepackten (M3)s-
Clustern zusammensetzt, ist durch das Auftreten von Netz-
ebenen im Abstand von 15.3 bzw. 16.8 A belegt. Die GréBe
von n ist allerdings noch unbekannt.

Abbildung 3 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische
(REM) Aufnahme von [(Ru,3),3],-Kristalliten neben Ru.,
das amorph erscheint. Plittchen- und sédulenférmige Kri-
stallite hexagonaler Morphologie sind durch Pfeile ge-
kennzeichnet. Die Bildung von Sechseckflichen ist bei ei-
ner Verknipfung der (M,3),3-Cluster entsprechend Abbil-
dung 2a gut zu verstehen. Auch bei Gold und Rhodium
sind durch REM-Aufnahmen Kristallite hexagonaler Mor-
phologie nachzuweisen.
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Abb. 3. REM-Aufnahme von [(Ru,;),;],-Kristalliten, vermischt mit Ru... Die
Pfeile weisen auf besonders gut ausgebildete Sechsringflichen.

Erste orientierende Differentialmikrocalorimetrie-Mes-
sungen (DMC) an [(Au;3),3], zeigen, daB zwischen 400 und
500°C irreversible Phaseniiberginge ablaufen, bei denen
vermutlich die Uberstrukturen zerstért werden. Fiir die
Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der neuen
Metallmodifikationen ist von Nachteil, daB sie zwangsliu-
fig im Gemisch mit gewShnlichem Metall entstehen.

Eingegangen am 19. funi,
erginzte Fassung am 21. Juli 1986 [Z 1824]

[11 G. Schmid, Struci. Bonding (Berlin) 62 (1985) 51.

2] M. N. Vorgaftik, V. P. Zagorodnikov, I. P. Stolyarow, 1. 1. Moiseev, V. A.
Likholobov, D. 1. Kochubey, A. L. Chuvilin, V. 1. Zaikovsky, K. I. Zama-
raev, G. I. Timofeeva, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 937.

{31 M. R. Hoare, P. Pal, J. Cryst. Growth 17 (1972) 717.

{41 M. R. Hoare, P. Pal, Narure 236 (1972) 35.

[5) G. Schmid, R. Pfeil, R. Boese, F. Bandermann, S. Meyer, G. H. M. Calis,
J. W. A. van der Velden, Chem. Ber. 114 (1981) 3634.

6] G. Schmid, U. Giebel, W. Huster, A. Schwenk, Inorg. Chim. Acta 85
(1984) 97,

[71 G. Schmid, W. Huster, Z. Naturforsch. B41 (1986) 1028.

[8] Elementaranalysen vakuumgetrockneter Niederschlige zeigen Metallge-
halte zwischen 95 und 99%. Erste DMC-Messungen weisen darauf hin,
daB Spuren von Dichlormethan, Wasser oder Phosphanen beim Erwir-
men freigesetzt werden, die offenbar in dem lockeren Metallgerilst einge-
schlossen waren.

Asymmetrische Eliminierung mit hoher Induktion:
Synthese von 1-Alkenylsulfoximiden
mit axialer und zentraler Chiralitit**

Von Irene Erdelmeier, Hans-Joachim Gais* und
Hans J. Lindner

Asymmetrische Eliminierungen mit hoher Induktion zu
chiralen Alkenen sind rar!); Abspaltung einer chiralen
Gruppe unter Chiralitatsverlust!'>" und/oder Chiralitits-
transfer!' charakterisieren die wenigen Beispiele. Wir be-

[*] Prof. Dr. H.-). Gais [*], Dipl.-Ing. I. Erdelmeier [*],
Prof. Dr. H. J. Lindner
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
der Technischen Hochschule
PetersenstraBe 22, D-6100 Darmstadt
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Institut fiir Organische Chemic und Biochemie der Universitit
Albertstrale 21, D-7800 Freiburg

{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und. der

Firma Schering AG, Berlin, gefordert. I. E. dankt der Stiftung Stipen-
dien-Fonds des Verbandes der Chemischen Industrie fiir ein Stipendi-
um. Prof. Dr. H. Giinther, Siegen, danken wir fir NOE-Daten und Dr. S.
Braun fiir 2D-'"H-NMR-Spektren.
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schreiben hier mit der Synthese der axial chiralen Alkenyl-
sulfoximide Sa, b und 17 aus den B-Hydroxysulfoximiden
3a, 6/7 bzw. 15a eine asymmetrische Eliminierung, die
ohne Chiralitatsverlust mit hoher Diastereoseitendifferen-
zierung abliuft. Die wahlweise stereoselektive Carbonylole-
finierung des Ketons 9 zu den (Z)- und (E)-Alkenylsulfox-
imiden 12 bzw. 13 ist ein Anwendungsbeispiel. Asymmetri-
sche Carbonylolefinierungen mit hoher bzw. mittlerer Se-
lektivitdt zu axial chiralen Alkenen konnten bereits durch
Horner-Emmons-* bzw. Wittig-Reaktionen'® realisiert
werden.

Exo-selektive Addition [—78°C, Tetrahydrofuran
(THF)] des Lithiosulfoximids 24 an das Keton 1™ ergibt
das p-Hydroxysulfoximid 3a®) in 96% Ausbeute und
298% Diastereoselektivitit (ds). Durch die iiberraschend
glatte Silylierung (—78°C—25°C, THF) des Lithiumalko-
holats 3b mit Me;SiCl erhilt man in >95% Ausbeute das
B-Siloxysulfoximid 3c. Wird dieses mit n-Butyllithium
(nBuLi) bei —78°C in THF im Molverhiltnis 1:1 umge-
setzt, so findet mit hoher Induktion eine asymmetrische
Eliminierung von LiOSiMe,; zum (S,aR)-Alkenylsulfox-
imid Sa statt®®”, das in =98% ds und 91% Ausbeute ge-
wonnen wird. Aus 1 und rac-2 wird rac-5a (90%) ebenfalls
in 298% ds erhalten™. AusmaB und Richtung der asym-
metrischen Induktion bei der Eliminierung an 3a andern
sich interessanterweise nicht, wenn die durch Metallierung
von 3a (2 nBuLi, —30°C, THF) erzeugte Dilithiumverbin-
dung 4a mit Me;SiCl umgesetzt wird (— 70°C); dabei fallt
Sa in 69% Ausbeute und 298% ds an. Dies gilt auch fiir
die diastereomeren Methylderivate 6/ und 7%, die
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