
8.61 

CN I 
tig trimethylierten Pyrrocorphinfraktion (spektroskopische 
Ausbeuten der Methylierungsschritte ca. 75, 70 und 45%). 
NaturgemaB ist die Produktfraktion kompliziert zusam- 
mengesetzt (HPLC), jedoch steht zu erwarten, daB iiber- 
wiegend Konfigurations- und nicht Konstitutionsisomere 
vorliegen. Diastereoselektivitat zusatzlich zur Regioselekti- 
vitat bei der Pyrrocorphinat-C-Methylierung wird hier an- 
zustreben sein. 

Eingegangen am 22. Dezember 1986 [Z 20181 

.I_ I  I 4.5314.57 

4,42443 ~ 3.58-3.66 

7.66 

3.66 

1.91 

6 = 2,601267 

A B .  J - 1 6 . 3 H z  6.95 3.88 

CN 

/ C N  

7,71 

4.00 
6 = 2.81/2.85 
ABX 
JAB = 17 Hz 
JA, = 7 Hz 
JBX = 6 Hz 

CN 

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

schen Protons (6=3.88); dieses befindet sich demnach an 
C-13 und weist quasi-aquatoriale Konformation auf. Die 
Signale der Briickenprotonen an C-20 und C-10 zeigen 
NOES 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-aqua- 
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 Nill-Komplexe[". Id]. 

Die konstitutionelle Identitat der Hauptkomponenten 
des Gemisches 7 weist darauf hin, daR iiberraschender- 
weise die Umwandlung 4 -. 6 nach der Methylierung eben- 
falls regioselektiv ablauft['*I. Dies ist deshalb bedeutungs- 
voll, weil so entstandene Pyrrocorphinate wiederum regio- 
selektiv C-methylierbar sein sollten und eine zweimalige 
Wiederholung der ProzeDfolge trimethylierte Pyrrocor- 
phine erzeugen miiDte, unter welcherr der Konstitutionstyp 
9 vorherrschen sollte. Die Erwartung der stufenweisen 
Mehrfach-Methylierung konnten wir experimentell besttiti- 
gen: Dreimalige Anwendung der Operationsfolge c, d, e 
und f (Schema 1) ausgehend von 2 (FAB-MS: M+=684)  
fiihrte via monomethylierte (M+ = 698) und dann dime- 
thylierte M +  = 712) Pyrrocorphinfraktionen (UV/VIS) zu 
einer gemaB FAB-MS (Mt = 726) und UV/VIS[131 eindeu- 

9 

NC 

NC 

CN I 
CN 
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bzw. 22 (1983) 630; c) R. Waditschatka, C. Kratky, 8. Jaun, J. Heinzer, 
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(1986) 109. 
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(1984) 356. 
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1404; C. Leumann, A. Eschenmoser, ibid. 1984. 583. 
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Fiir experimentelk Details vgl. C. Leumann, ,,Biomimetische C-Methy- 
lierungsreaktionen an Corphinderivaten", Disserfafion. ETH Zurich Nr. 
8064, 1986. 
Im Unterschied zu den metallfreien Liganden sind die Nickel(ii)-Kom- 
plexe diastereomerer Pyrrocorphine und lsobacteriochlorine H PL-chro- 
matographisch in der Regel gut trennbar. Grund fur diesen Unterschied 
durfte die konformationelle Fixierung der Ligandperipherie durch das 
Nickel-Ion sein; vgl. [ I l l .  
UV/VIS-spektroskopisch bestimmt; Bezugsextinktionswere 
52700 und &sar-43500 [6]. 
Wir interpretieren diese RegioselektivitBt durch die Vorstellung, da8  die 
Elektronenpaar-Lokalisierungsenergie des pyrrolischen n-Systems fur 
die (CH,CN)-tragende Position durch den a-stindigen Cyansubstituen- 
ten erniedrigt ist (n-a*-Konjugation). Sterische Kontrolle kCinnen wir 
ausschlieBen: vgl. B. Zehnder, Dissertafion. ETH Zurich Nr. 7130, 
1982. 
C. Kratky, R. Waditschatka, C. Angst, J. E. Johansen, J. C. Plaquevent, 
J. Schreiber, A. Eschenmoser, Helu. Chim. Acfa 68 (1985) 1312. 
Dies wiirde durch die Annahme verstlndlich, da8 die Protonierung der 
Stellung C-20 ein bestimmender Schritt der Tautomerisierung ist. 
k,,.(CH,CN)=348 (rel. Int. = I), 356 (0.97), 374 (0.73). 425 (0.10). 460 
(0.11). 491 (0.15), 525 (0.13), 566nm (0.12) (vgl. [ la,  61). 
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Synthese und Struktur von 

einem 0x0-Cluster mit Schmetterlingsstruktur** 
Von Cynthia K .  Schauer und Duward F. Shriuer* 

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

I(PPh~)~N1IFe~Mn(CO),,(I(,-0)1, 

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

tic Inorganic and Organometallic Program) geforderr. 
[**I Diese Arbeit wurde durch die US National Science Foundation (Synthe- 
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penelementen ; derartige Cluster helfen, Briicken zu schla- 
gen zwischen der Organometallchemie, der anorganischen 
Festkorperchemie und der Oberflachenchemie['I. Es sind 
heute Carbonylcluster rnit Carbido- und Nitrido-Liganden 
bekannt, wobei diese Liganden so koordiniert sind wie ver- 
mutlich auch auf Oberflachen und sicher in Festktirpern[21. 
Die Chemie von Clustern rnit Metallatomen in niedrigen 
Oxidationsstufen und 0x0-Liganden ist weniger entwik- 
kelt. Es gibt nur einige Cluster mit einem p3-Oxo-Ligan- 
den[31; die p3-Koordinationsart ist fur Sauerstoffatome auf 
Oberflachen typi~ch"~. Unseres Wissens gibt es keinen 
Carbonyl(oxo)cluster, der zu der interessanten Klasse von 
p4-L-Schmetterlingsclustern gehorte; derartige Cluster mit 
L = C und N wurden in jiingster Zeit intensiv unters~cht[~]. 
Es gibt auch keine anderen mehrkernigen 0x0-Cluster, in 
denen der 0x0-Ligand an mehr als drei Metallatome 
gebunden ist. Wir berichten hier iiber Synthese und 
Charakterisierung von PPN[Fe3Mn(CO)12(p4-O)] 2 
(PPN = [(PPh3)*NIe), einem Heterometallcluster, bei dem 
es sich um den ersten Cluster mit 0x0-Ligand und Schmet- 
terlingsstruktur handelt - ein Schritt auf dem Weg zu viel- 
kernigen Oxoclustern. 

1 2 

Die Umsetzung des orangeroten PPN-Salzes von 
[Fe3(CO)9(p3-O)]2e l I 3 O  in Aceton rnit einem Aquivalent 
[Mn(CO)3(CH3CN)3][PF6][61 ergibt nach Kristallisation aus 
Et20/Pentan in 75% Ausbeute den dunkelbraunen 0x0- 
Cluster PPN[Fe3Mn(C0)12(p4-O)] 2"l. Die Struktur von 2 
zeigt Abbildung liS1. Der Cluster hat, zahlt man den 0x0- 

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

Liganden als 6-Elektronen-Donor, 62 Valenzelektronen, 
was mit der Molekiilorbitalbeschreibung von Carbido- 
S~hmetterlingsclustern[~~ in Einklang ist. Alle Sauerstoff- 
Metall-Abstande sind kurz (Mittelwert: 1.89(2) A). Das 
Mn-Atom besetzt eine Fliigelspitze der Schmetterlingsstruk- 
tur; beim analogen Carbido-Cluster [Fe3Mn(C0),,(p4-C)le 
nimmt das Mn-Atom hingegen eine zentrale Position 

ein[5b1. Der durchschnittliche Fe-Mn-Abstand (2.61(2) A) 
ist betrachtlich.langer als der durchschnittliche Fe-Fe-Ab- 
stand (2.5 1( 1) A). Zwei Fe-gebundene CO-Liganden sind 
semiverbriic!end zum Mn-Atom (Mnl-C2 2.675(5), Mnl- 
C5 2.736(5) A); dieser Befund paRt zur Bevorzugung hoher 
Koordinationszahlen bei Mangan. 

In den Homometall-Carbido- und -Nitride-Clustern 3 
bzw. 4 ist der Abstand zwischen dem ,,nackten" Haupt- 
gruppenelement und den zentralen Metallatomen Mh be- 
trachtlich griiber als der zwischen Hauptgruppenelement 
und Flugelspitzen-Metallatom M,. Bei 2 gibt es keinen 
ausgepragten derartigen Abstandsunterschied. Die bei 3 
und 4 zu beobachtende Verlangerung des Mh-M,-Ab- 
stands gegeniiber dem Mh-Mh-Abstand ist in dem Fe3-Teil 
von 2 weniger ausgepdgt. Die Fe-Fe-Abstande in 2 sind 
gegeniiber denen in 1 (C3,-Symmetrie)[3q kaum verandert. 
Eine Folge dieser Strukturbesonderheiten ist, daR 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 I. Strukturpararneter von 14-L-Schmetteriingsclustern [a]. 

2 3 4 

Mh-L 1.902(4) 1.96(3) 1.900(6) 
M,-L [A]. 1.872(3), 1.877(3) [b] 1.80(3) 1.771(5) 
M,-Mh [A1 2.517(2), 2.61(2) [b] 2.64(1) 2.604(7) 
Mh-Mh IAI 2.499( 1) 2.533(2) 2.512( I )  
M,-L-M, ["I l68.3( 1) 176.3(4) 179.0(3) 
M,-Mh-Mh-M, ["I 113 102 102 
Lit. diese Arbeit IlOI I1 11 

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

Die 0x0-Cluster 1 und 2 wurden '70-NMR-spektrosko- 
pisch (Acetonlosung, Raumtemperatur) untersucht, wobei 
O~o-~~O-angereicherte Cluster verwendet wurden. Das 
170-NMR-Spektrum von 1 zeigt zwei Signale, eines fur die 
CO-Liganden (6= 356) und eines fur den p3-O-Liganden 
(6 = 107). 2 gibt zwei Signale fur die CO-Liganden (6= 385 
und 370, Intensitiitsverhaltnis 1 : 3); das p4-O-Signal liegt 
bei 6= 93. Die chemische Verschiebung der 0x0-Liganden 
in 1 und 2 ist qualitativ in Einklang rnit der Korrelation 
zwischen der Koordinationszahl von Sauerstoffatomen 
und der '70-chemischen Verschiebung in Polyoxymetallat- 
Systemen['21. Auch im I3C-NMR-Spektrum (CD2CI2/ 
CHFC12( 1 : 2), Raumtemperatur) ergeben die CO-Ligan- 
den von 2 zwei Signale (6=214.0 und 225.5; Intensitats- 
verhaltnis 3 : I ) .  Dies laBt sich nur erklaren, wenn bei 
Raumtemperatur ein dynamischer ProzeR stattfindet, bei 
dem die Fe(COh-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)3-Typen geben unterschiedliche I3C-NMR-Signale 
(Mn(C0X: 6=225.0, Fe(C0)3: 6=212.1 und 214.2; Inten- 
sitatsverhaltnis 3 : 3 :6). 

Anders als die Nitrido-['"] und Carbido-Schmetterlings- 
cluster'sb' sowie der Vorlaufer 1 zeigt 2 keine Reaktivitat 
gegeniiber Bransted-Sauren. Bei Zugabe von einem Aqui- 
valent CF3S03H zu einer CH2CI2-Losung von 2 ist die 
Protonierung vernachlassigbar. 
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Die Seltenheit von 0x0-Clustern rnit Metallatomen in 
niedrigen Oxidationsstufen scheint iiberraschend, wenn 
man die reichhaltige Chemie entsprechender Nitrido- und 
Carbido-Cluster bedenkt. Der leichte Verlust eines 0x0- 
Liganden als COz aus Carbonylkomplexen mag eine Er- 
klarung sein. Beispielsweise zersetzt sich 1 in Aceton unter 
CO ( 1  atm) innerhalb einiger Stunden unter Bildung von 
C 0 2  und Fe-Verbindungen geringerer Nuclearitat; ein 
analoger Zerfallsweg steht fur Nitrido- und Carbido-Clu- 
ster nicht zur Verfugung. Wenn man diesen Zerfallsweg 
auch bei 0x0-Clustern blockiert, sollten solche hoherer 
Nuclearitat mit Metallatomen in  niedrigen Oxidationsstu- 
fen aus entsprechenden Vorlaufern zuganglich sein. 
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Ein neuer Weg zu 
Azaalkenyliden-MetalIkomplexen** 
Von Helmut Werner*. Woygang Knaup und 
Michael Dziallas 

Anders als iiber die in letzer Zeit verstarkt untersuchten 
Alkenyliden-Metallkomplexe [L,M=C=CRR']I'l ist uber 
die isoelektronischen Analoga [L,M=N=CRR']' mit 
Stickstoff statt Kohlenstoff in der a-Position des ungesat- 
tigten Liganden wenig bekannt. Als Bausteine fur die Ein- 
heit M=N=CRR' wurden bisher Ketimino-Derivate, z. B. 
LiN=CRR' oder Me,SiN=CRR''2.31, Alkylimido-Kom- 
plexe [L,,M=NR] ( R =  Me, Et, Pr)l4I, 2-substituierte Aziri- 
nel'l und Nitrile'h.71 verwendet. Erker et al. haben kurz- 

[*I Prof. Dr. H. Werner, W. Knaup, Dipl.-Chem. M. Dziallas 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UnivenitBt 
Am Hubland. D-8700 Wiirzburg 

I**) Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschart. dem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der Firma Degussa gefbrdert. 
Prof. Dr. C. Erker sei fiir wertvolle Hinweise gedankt. 

lich sehr elegant Zirconocen-Verbindungen des Typs 
[(C,H,),Zr(N=CHR)CI] durch Hydrozirconierung von 
RCN mit [((C5HS)2Zr(H)CIIx] erhalten und fur R =  Ph auch 
eine Rontgen-Strukturanalyse durchgefiihrt[6"1. 

Eine direkte ubertragung der Erker-Methode auf ein d- 
Elektronen-reiches Ubergangsmetall wie Osmium gelang 
uns nicht. Der Komplex 3, der aus dem schon llnger be- 
kannten [(C6H6)OsI2I2 1 iiber 2 in sehr guter Ausbeute ent- 
steht (Schema l)l81, reagiert zwar in Gegenwart von AgPF, 
mit Acetonitril oder Benzonitril zu den PE-Salzen der Kat- 
ionen [(C,H,)(PMelBu,)osH(NCR)]~, R = CH3, C6H5, 
doch lagern sich diese nicht in [(C,H,)(PMetBu,)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 4 b  gelingt es, durch Aufarbeitung bei Tempe- 
raturen unter -20°C die Zwischenstufen 5a bzw. 5b zu 
fassen und spektroskopisch zu charakterisiered'l. Bei der 
Chromatographie an A1203 entsteht unter Wasserabspal- 
tung 6a bzw. 6b. 

1 

.-I 

2 

5a, b 

3 

(HO)N=CRR' 4 

- 
a 

b 

C 

d 

CRR' 

6a -d 

Schema 1. (Os)=(C,H,)(PMetBu,)Os. 

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturana- 
lyse von 6~""~. Das Kation enthalt ein trigonal-planar ko- 
ordiniertes Metallatom (rnit dem Mittelpunkt des Benzol- 

Abb. 1. Struktur von 6c im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel ["I: 0s-PI 239.2(2), 0s-N 188.2(6), 0s-CI 222.5(8), 0s-C2 215.9(7). 
O K 3  221.9(9), Os-C4 223.9(9), 0s-CS 219.0(7), O s C 6  222.7(8), N-C7 

N-C7-C8 118.5(6), N-C7-C14 121.0(6), C8-C7-C14 120.4(6). 
127.0(9), C7-CS 150(1), C7-CI4 147(1): PI-0s-N 92.9(2), Os-N-C7 168.8(5), 
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