CN
4531457
N 5314,
S CN
4421443 3,58-3,66
766 77
366 4,00
5 =281/285
NC - ABX
191 ——H.C ) H CN Jag = 17Hz
3 CN ﬁ Jax =7 Hz
Jay = 6 Hz
3 CN o
6=260/267
AB, J=16.9Hz 695 3,88

CN

Schema 3. Oben: 'H-NMR-Daten von fct-7; unten: Konformationstyp der
Ringe C und D.

schen Protons (6=23.88); dieses befindet sich demnach an
C-13 und weist quasi-dquatoriale Konformation auf. Die
Signale der Briickenprotonen an C-20 und C-10 zeigen
NOESs mit den Signalen der benachbarten allylischen Pro-
tonen an C-18 und C-12, nicht aber mit Signalen der be-
nachbarten Seitenketten-Methylenprotonen; demnach
sind die Protonen an C-12 und C-18 ebenfalls quasi-dqua-
torial. Der im Schema 3 abstrahiert wiedergegebene Kon-
formationstyp der Ringe C und D von fct-7 entspricht
kiirzlich erkannten Regeln iiber die Konformation corphi-
noider Ni'-Komplexel''-'9,

Die konstitutionelle Identitit der Hauptkomponenten
des Gemisches 7 weist darauf hin, daB iiberraschender-
weise die Umwandlung 4 — 6 nach der Methylierung eben-
falls regioselektiv ablduft!'?. Dies ist deshalb bedeutungs-
voll, weil so entstandene Pyrrocorphinate wiederum regio-
selektiv C-methylierbar sein sollten und eine zweimalige
Wiederholung der ProzeBfolge trimethylierte Pyrrocor-
phine erzeugen miiite, unter welcher der Konstitutionstyp
9 vorherrschen sollte. Die Erwartung der stufenweisen
Mehrfach-Methylierung konnten wir experimentell bestiti-
gen: Dreimalige Anwendung der Operationsfolge c, d, e
und f (Schema 1) ausgehend von 2 (FAB-MS: M™* =684)
filhrte via monomethylierte (M* =698) und dann dime-
thylierte M* =712) Pyrrocorphinfraktionen (UV/VIS) zu
einer gemil FAB-MS (M* =726) und UV/VIS!"* eindeu-
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tig trimethylierten Pyrrocorphinfraktion (spektroskopische
Ausbeuten der Methylierungsschritte ca. 75, 70 und 45%).
NaturgeméaB ist die Produktfraktion kompliziert zusam-
mengesetzt (HPLC), jedoch steht zu erwarten, dal} iiber-
wiegend Konfigurations- und nicht Konstitutionsisomere
vorliegen. Diastereoselektivitiit zusitzlich zur Regioselekti-
vitit bei der Pyrrocorphinat-C-Methylierung wird hier an-
zustreben sein.
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Synthese und Struktur von
[(PPh;);Nl[FesMn(CO),.(n4-0)),
einem Oxo-Cluster mit Schmetterlingsstruktur**

Von Cynthia K. Schauer und Duward F. Shriver*

Seit einiger Zeit besteht betrachtliches Interesse an der
Synthese von Clustern mit substituentenfreien Hauptgrup-

[*] Prof. Dr. D. F. Shriver, Dr. C. K. Schauer
Northwestern University, Department of Chemistry
Evanston, IL 60201 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde durch die US National Science Foundation (Synthe-
tic Inorganic and Organometallic Program) geférdert.
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penelementen; derartige Cluster helfen, Briicken zu schla-
gen zwischen der Organometallchemie, der anorganischen
Festkorperchemie und der Oberflachenchemie!™. Es sind
heute Carbonylcluster mit Carbido- und Nitrido-Liganden
bekannt, wobei diese Liganden so koordiniert sind wie ver-
mutlich auch auf Oberflichen und sicher in Festkérpern'?.
Die Chemie von Clustern mit Metallatomen in niedrigen
Oxidationsstufen und Oxo-Liganden ist weniger entwik-
kelt. Es gibt nur einige Cluster mit einem u;-Oxo-Ligan-
den™; die py-Koordinationsart ist fiir Sauerstoffatome auf
Oberflichen typisch!. Unseres Wissens gibt es keinen
Carbonyl(oxo)cluster, der zu der interessanten Klasse von
ws-L-Schmetterlingsclustern gehorte; derartige Cluster mit
L=C und N wurden in jiingster Zeit intensiv untersucht®.
Es gibt auch keine anderen mehrkernigen Oxo-Cluster, in
denen der Oxo-Ligand an mehr als drei Metallatome
gebunden ist. Wir berichten hier iiber Synthese und
Charakterisierung  von  PPN[Fe;Mn(CO),(1-0)] 2
(PPN =[(PPh;);N]®), einem Heterometallcluster, bei dem
es sich um den ersten Cluster mit Oxo-Ligand und Schmet-
terlingsstruktur handelt - ein Schritt auf dem Weg zu viel-
kernigen Oxoclustern.

o 2@ \\ /0\ / /1
:|=e/—|—Fe:1 + [Mn(CON,(CHsCN);1® —» SFESL 3N
"Nre” SRe=red

N

AN /1

1 2

Die Umsetzung des orangeroten PPN-Salzes von
[Fes(CO)(uy-0)1*® 17 in Aceton mit einem Aquivalent
[Mn(CO)s(CH;CN):][PF4]* ergibt nach Kristallisation aus
Et,0/Pentan in 75% Ausbeute den dunkelbraunen Oxo-
Cluster PPN{Fe;Mn(CO),,(1-0)] 2V, Die Struktur von 2
zeigt Abbildung 1'®, Der Cluster hat, zihlt man den Oxo-

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ellipsoide mit 40% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit [8].

Liganden als 6-Elektronen-Donor, 62 Valenzelektronen,
was mit der Molekiilorbitalbeschreibung von Carbido-
Schmetterlingsclustern® in Einklang ist. Alle Sauerstoff-
Mectall-Abstdnde sind kurz (Mittelwert: 1.89(2) A). Das
Mn-Atom besetzt eine Fliigelspitze der Schmetterlingsstruk-
tur; beim analogen Carbido-Cluster [Fe;Mn(CO),3(us-C)]°
nimmt das Mn-Atom hingegen eine zentrale Position
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ein®®, Der durchschnittliche Fe-Mn-Abstand (2.61(2) A)
ist betrichtlich langer als der durchschnittliche Fe-Fe-Ab-
stand (2.51(1) A). Zwei Fe-gebundene CO-Liganden sind
semiverbriickend zum Mn-Atom (Mn1-C2 2.675(5), Mnl-
C5 2.736(5) A); dieser Befund paBt zur Bevorzugung hoher
Koordinationszahlen bei Mangan.

[Fe4(CO)i2(pa-CH*° (Fes(CO)iz(1a-N)I°
3 4

In den Homometall-Carbido- und -Nitrido-Clustern 3
bzw. 4 ist der Abstand zwischen dem ,,nackten** Haupt-
gruppenelement und den zentralen Metallatomen M, be-
trachtlich groBer als der zwischen Hauptgruppenelement
und Fliigelspitzen-Metallatom M,,. Bei 2 gibt és keinen
ausgeprigten derartigen Abstandsunterschied. Die bei 3
und 4 zu beobachtende Verlingerung des M,-M,.-Ab-
stands gegeniiber dem M;-M,-Abstand ist in dem Fe,-Teil
von 2 weniger ausgeprigt. Die Fe-Fe-Abstinde in 2 sind
gegeniiber denen in 1 (C,,-Symmetrie)*? kaum veréndert.
Eine Folge dieser Strukturbesonderheiten ist, dafl der M,,-
L-M,-Winkel in 2 spitzer ist als in den Carbido- und Nitri-
do-Clustern 3 bzw. 4; der Winkel zwischen den beiden
Fliigeln ist in 2 ca. 10° groBer als in 3 und 4 (Tabelle 1).

Tabelle 1. Strukturparameter von p,-L-Schmetterlingsclustern [a].

2 3 4

M,-L [A] 1.902(4) 1.96(3) 1.900(6)
M.-L [A] 1.872(3), 1.877(3) [b] 1.80(3) L771(5)
M..-M,, [A] 2.517(2), 2.61(2) [b] 2.64(1) 2.604(7)
M.-M, [A] 2.499(1) 2.533(2) 2.512(1)
M.-L-M,, [°] 168.3(1) 176.3(4) 179.0(3)
M.-Mp-Mp-M, [°] 113 102 102

Lit. diese Arbeit 10} 18]

[a] M.,: Metallatome an der Flugelspitze; M,,: zentrale Metallatome. [b] Er-
ster Wert: M =Fe, zweiter Wert: M=Mn.

Die Oxo-Cluster 1 und 2 wurden '"O-NMR-spektrosko-
pisch (Acetonldosung, Raumtemperatur) untersucht, wobei
Oxo-'"0O-angereicherte Cluster verwendet wurden. Das
7O-NMR-Spektrum von 1 zeigt zwei Signale, eines fiir die
CO-Liganden (6=356) und eines fiir den y;-O-Liganden
(6=107). 2 gibt zwei Signale fiir die CO-Liganden (6=385
und 370, Intensitdtsverhiltnis 1:3); das p,-O-Signal liegt
bei §=93. Die chemische Verschiebung der Oxo-Liganden
in 1 und 2 ist qualitativ in Einklang mit der Korrelation
zwischen der Koordinationszahl von Sauerstoffatomen
und der "O-chemischen Verschiebung in Polyoxymetallat-
Systemen''?. Auch im "C-NMR-Spektrum (CD,Cl,/
CHFClI,(1:2), Raumtemperatur) ergeben die CO-Ligan-
den von 2 zwei Signale (6=214.0 und 225.5; Intensitits-
verhiltnis 3:1). Dies lidBt sich nur erkliren, wenn bei
Raumtemperatur ein dynamischer ProzeB stattfindet, bei
dem die Fe(CO);-Einheiten an der Fliigelspitze und im
Zentrum ihre Positionen austauschen. Bei —50°C ist die-
ser Austausch langsam, und die CO-Liganden der beiden
Fe(CO):-Typen geben unterschiedliche *C-NMR-Signale
(Mn(CO);: §=225.0, Fe(CO);: §=212.1 und 214.2; Inten-
sitdtsverhaltnis 3 :3:6).

Anders als die Nitrido-**! und Carbido-Schmetterlings-
cluster®™ sowie der Vorldufer 1 zeigt 2 keine Reaktivitit
gegeniiber Bronsted-Sduren. Bei Zugabe von einem Aqui-
valent CF;S0;H zu einer CH,Cl,-Losung von 2 ist die
Protonierung vernachlissigbar.
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Die Seltenheit von Oxo-Clustern mit Metallatomen in
niedrigen Oxidationsstufen scheint iiberraschend, wenn
man die reichhaltige Chemie entsprechender Nitrido- und
Carbido-Cluster bedenkt. Der leichte Verlust eines Oxo-
Liganden als CO, aus Carbonylkomplexen mag eine Er-
kldrung sein. Beispielsweise zersetzt sich 1 in Aceton unter
CO (1 atm) innerhalb einiger Stunden unter Bildung von
CO. und Fe-Verbindungen geringerer Nuclearitdt; ein
analoger Zerfallsweg steht fiir Nitrido- und Carbido-Clu-
ster nicht zur Verfiigung. Wenn man diesen Zerfallsweg
auch bei Oxo-Clustern blockiert, sollten solche hoherer
Nuclearitit mit Metallatomen in niedrigen Oxidationsstu-
fen aus entsprechenden Vorliaufern zuginglich sein.
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Ein neuer Weg zu
Azaalkenyliden-Metallkomplexen**

Von Helmut Werner*, Wolfgang Knaup und
Michael Dziallas

Anders als iiber die in letzer Zeit verstirkt untersuchten
Alkenyliden-Metallkomplexe [L,M=C=CRR‘]" ist iiber
die isoelektronischen Analoga [L,M=N=CRR’]® mit
Stickstoff statt Kohlenstoff in der a-Position des ungesit-
tigten Liganden wenig bekannt. Als Bausteine fiir die Ein-
heit M=N=CRR' wurden bisher Ketimino-Derivate, z.B.
LiN=CRR’ oder Me;SiN=CRR'*3, Alkylimido-Kom-
plexe [L,M=NR] (R=Me, Et, Pr)!¥, 2-substituierte Aziri-
ne'® und Nitrile!>" verwendet. Erker et al. haben kiirz-
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Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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lich sehr elegant Zirconocen-Verbindungen des Typs
[(CsHs),Zt{N=CHR)CI] durch Hydrozirconierung von
RCN mit {{(CsH;),Zr(H)CIl),] erhalten und fiir R =Ph auch
eine Rontgen-Strukturanalyse durchgefithrt®).

Eine direkte Ubertragung der Erker-Methode auf ein d-
Elektronen-reiches Ubergangsmetall wie Osmium gelang
uns nicht. Der Komplex 3, der aus dem schon linger be-
kannten [(C¢H¢)Osl,]; 1 Giber 2 in sehr guter Ausbeute ent-
steht (Schema 1)®, reagiert zwar in Gegenwart von AgPF,
mit Acetonitril oder Benzonitril zu den PFS-Salzen der Kat-
ionen [(C¢He)(PMerBu,)OsH(NCR)]®, R=CH;, CgHs,
doch lagern sich diese nicht in [(CsHo)(PMerBuy)Os-
(N=CHR)]® um. Besser geeignete Reaktionspartner als
Nitrile sind die Oxime 4, die mit 3 (und AgPF) in guten
Ausbeuten die entsprechenden Azaalkenyliden-Komplexe
6 liefern (Schema 1). Im Fall von Cyclohexanon- 4a und
Acetonoxim 4b gelingt es, durch Aufarbeitung bei Tempe-
raturen unter —20°C die Zwischenstufen 5a bzw. 5b zu
fassen und spektroskopisch zu charakterisieren’®. Bei der
Chromatographie an Al,O; entsteht unter Wasserabspal-
tung 6a bzw. 6b.

PMe tBu | Zn/MeOH H
1/2 [(CgHg)Osly), 2> 10s]<I > [05]<|
1 2 3
2 S Viosi2" on | pF HO)N=CRR' 4
4a,b s]\N/ 6 ( -
i, .
CRR CRR
5a, b T —
3—{ a | C(CH,),CH,
l(Ales) b | C(CHj),
p— . c | C(CgHs),
o d [[05]=N=CRR]PF5 d | C(CH3)CgH5
C,

6a-d

Schema 1. {Os}=(CsHo)(PMe/Bu>)0Os.

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturana-
lyse von 6¢"®. Das Kation enthilt ein trigonal-planar ko-
ordiniertes Metallatom (mit dem Mittelpunkt des Benzol-

Abb. 1. Struktur von 6¢ im Kristall. Ausgewihite Bindungsldngen [pm] und
-winkel [°): Os-P1 239.2(2), Os-N 188.2(6), Os-C1 222.5(8), Os-C2 215.9(7),
0s-C3 221.9(9), Os-C4 223.9(9), Os-C5 219.0(7), Os-C6 222.7(8), N-C7
127.0(9), C7-C8 150(1), C7-C14 147(1): P1-Os-N 92.9(2), Os-N-C7 168.8(5),
N-C7-C8 118.5(6), N-C7-C14 121.0(6), C8-C7-C14 120.4(6).
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