(Fp=98°C, intensiv gelbe Kristalle aus Pentan). Bei analo-
ger Umsetzung von 3 mit 1-Naphthol entstanden die Azo-
verbindungen 6 und 7, die durch HPLC getrennt, aber
nicht kristallin erhalten wurden. Im Gegensatz zu 5§
[6(OH)=13.7] und 6 [6(OH)=13.6] hat 7 [6(OH)=5.6]
keine intramolekulare H-Briicke und zersetzt sich an der
Luft (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Ausgewdhlte spektrale Daten der Azoverbindungen 5-7. 'H-
NMR-Spektren: 80 MHz, CDCl,; UV/VIS-Spektren: n-Heptan.

5: 'H-NMR: §=1.45-1.85 (m, 4H), 1.95 (d, 2H, J=1.4 Hz, 7-H), 2.3 (m, 1 H,
4-H), 2.37 (s, 2H, 2-H, 6-H), 7.1-8.05 (m, 5 Aryl-H), 8.73 (d, 1H, J=8 Hz,
Aryl-3-H), 13.7 (s, 1 H, OH); UV/VIS: A, =250 nm (¢ =17 600), 335 (9700),
375 (10400)

6: 'H-NMR: 5= 1.2-1.65 (m, 4 H), 1.85 (d, 2 H, J=2 Hz, 7-H), 2.25 (s, br, 3 H,
2-H, 4-H, 6-H), 7.2-7.8 (m, 5 Aryl-H), 8.3 (m, Aryl-8-H), 13.6 (s, 1 H, OH):
UV/VIS: A, =285 nm (£=39800), 315 (14 550), 385 (9000)

7: '"H-NMR: §=1.45-1.75 (m, 4 H), 1.90 (d, 2H, J=2 Hz, 7-H), 2.26 (m, | H,
4-H), 2.40 (s, br, 2H, 2-H, 6-H), 5.6 (s, br, 1 H, OH), 6.79 (d, | H, J=8 Hz,
Aryl-2-H), 7.43 (d, 1H, J=8 Hz, Aryl-3-H), 7.5-7.7 (m, 2 H, Aryl-6-H, Aryl-
7-H), 8.19 (m, | H, Aryl-5-H), 8.78 (m, | H, Aryl-8-H); UV/VIS: 1, =240
nm (e= 17150), 348 (10050)

Das Verhalten des Diazonium-lons 4 gegeniiber Alko-
holen ist ebenfalls ungewdhnlich. Anstelle der erwarteten
Ether erhielten wir den Kohlenwasserstoff Nortricyclen 8
(90%) durch reduktive Desaminierung®. In 2-Propanol
entstand ein dquivalenter Anteil Aceton (88%); dies spricht
fir Hydrid-Abstraktion aus der a-Position des Alkohols.
In CH;0D wurde je nach Base Deuterium in 8 eingebaut
(K,CO;/CH;0D: 0.15 D/mol, 2mM NaOCH,/CH;0D:
0.54 D/mol). Ahnliche Ergebnisse erhielten wir bei der
Umsetzung von 3 mit Natriumtetrahydridoborat in
CH,0D. Die Befunde erinnern an das analoge Verhalten
von Arendiazonium-Ionen!”-® und sprechen fiir eine Dia-
zen(Diimid)-Zwischenstufe 11. Unabhingig vom Mecha-
nismus (ionisch oder radikalisch) des Diazen-Zerfalls® er-
moglicht 11 einen (partiellen) H/D-Austausch. Hydrid-
Ubertragung auf der Stufe des Carbokations kann nicht
zum Einbau von Protonen aus dem Ldsungsmittel fiihren.

~C—OH(D)

4H—>
H(D)

CHOH(D) '
—
N2® NaBH,
9 10

R-N,® — > R-N=N-H ——25 R-N=N-D
11

l ) l

R® —> R-H R-D

Unter gleichen Bedingungen erhielten wir aus Norbor-
nan(Bicyclo[2.2.1]heptan)-1-diazonium-Ionen  91¥' aus-
schlieBlich undeuteriertes Norbornan 10. Offenbar ist 9
nicht hinreichend bestindig, um als Hydrid-Acceptor zu
fungieren; entsprechend schlugen auch alle Versuche zur
Azokupplung mit 9 fehl. Das Verhalten von 9 ist typisch
fiir aliphatische Diazonium-lonen, wihrend Azokupplung
und reduktive Desaminierung von 4 an Reaktionen aro-
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matischer Diazonium-lonen erinnern. Der Vergleich mit 9
zeigt, daB die aren-dhnliche Reaktivitit von 4 nicht durch
die Briickenkopf-Position der Diazonium-Gruppe bedingt
ist; eine mogliche Erkldrung bietet die besondere Elektro-
nenverteilung (o-Delokalisierung)!'” des Cyclopropan-
rings.

Arbeitsvorschrift

0.50 g (3.6 mmol) Kaliumcarbonat, 1.50 g (10.4 mmol) 2-Naphthol und 2 mL
wasserfreies Methanol rihrte man 15min und tropfte dann 208 mg
(1.06 mmol) 3 in 0.5 mL Methanol zu. Nach 1.5 h verdiinnte man mit 5 mL
Methanol und schiittelte zweimal mit je 5 mL Pentan aus. Man gab noch
5 mL Wasser hinzu und schiltteite zweimal mit je 5 mL Pentan aus. Die ver-
einigten Pentanausziige wurden mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsul-
fat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Durch Chromatographie auf Poly-
gosil 60-5 (S3ule 25 x 3 cm, Hexan/Ether 9:1) lieBen sich 220 mg (78%) §,
Fp=95°C, von Gberschilssigem 2-Naphthol trennen. § wurde aus Pentan
umkristallisiert, Fp=98°C.

Die Reaktionsmischung aus 3 und 1-Naphthol arbeitete man unter Stickstoff
auf und eluierte die Komponenten mit Pentan/Ether (5:1) in der Reihen-
folge 6 (10 mg), 1-Naphthol, 7 (150 mg).

Eingegangen am 9. Januar 1987 [Z 2042]

CAS-Registry-Nummern:
1: 697-25-6 / 2: 100861-01-6 / 3: 107798-50-5 / 3, X =D: 38570-13-7 / §:
107798-51-6 / 6: 107798-53-8 / 7: 107798-52-7 / 8: 279-19-6.

(1] W. Kirmse, W. J. Baron, U. Seipp, Angew. Chem. 85 (1973) 994; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 12 (1973) 924.

[2] W. Kirmse, O. Schnurr, H. Jendralla, Chem. Ber. 112 (1979) 2120.

[3] W. Kirmse, U. Seipp, Chem. Ber. 107 (1974) 745.

{4] W. Kirmse, J. Rode, K. Rode, Chem. Ber. 119 (1986) 3672.

(5] H. Hart, R. A. Martin, J. Org. Chem. 24 (1959) 1267; K. Alder, H. Hart-
mann, W. Roth, Chem. Ber. 83 (1960) 2271.

[6] D. S. Wulfman in S. Patai (Hrsg.): The Chemistry of Di ium and
Diazo Groups, Wiley, Chichester 1978, S. 286; H. Zollinger in S. Patai,
Z. Rappoport (Hrsg.): The Chemistry of Functional Groups, Supplement
C. Part 1, Wiley, New York 1983, S. 603; R. Trsndlin, C. Riichardt,
Chem. Ber. 110 (1977) 2494.

[7] M. Bloch, H. Musso, U. 1. Zahorsky, Angew. Chem. 81 (1969) 392; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 8 (1969) 370; E. Konig, H. Musso, U. 1. Za-
horsky, ibid. 84 (1972) 33 bzw. 11 (1972) 45.

[8) C. E. McKenna, T. G. Traylor, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 2313.

[9] E. M. Kosower, Acc. Chem. Res. 4 (1971) 193.

[10] M. J. S. Dewar, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 669: D. Cremer, J. Gauss,
ibid. 108 (1986) 7467.

Isoelektronische Beziehungen in der Clusterchemie:
Nucleophile Addition an einen Vinyliden-Liganden

Von Thomas Albiez und Heinrich Vahrenkamp*

Die Vinyliden-Gruppe =C=CH, beansprucht Interesse
in der Komplexchemie, weil sie eines der denkbaren Inter-
mediate bei den Elementarprozessen zur Gewinnung pe-
trochemischer Ausgangschemikalien ist. Sie ist multifunk-
tionell, was z. B. bedeutet, daB sie in Komplexen oder auf
Oberflichen an bis zu vier Metallatome gebunden sein
kann. Wihrend sich diese Eigenschaft bei der Gewinnung
und Charakterisierung von Organometall-Vinyliden-Kom-
plexen'! unmittelbar erkennen 14Bt, ist die daraus abzulei-
tende variable Reaktivitit bisher nur oberflichlich er-
faBt"™?. So ist durch Experiment und Theorie belegt, daf3
einkernige Vinyliden-Komplexe zumeist am a-C-Atom
elektrophil sind™; dies scheint in eingeschrinktem MaBe
auch fiir Zweikernkomplexe mit verbriickender =C=CH,-
Einheit zu gelten!".. Neutrale Dreikerncluster mit j,-Vinyli-

[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dipl.-Chem. T. Albiez
Institut iir Anorganische und Analytische Chemic der Universitat
Albertstrafle 21, D-7800 Freiburg
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den-Einheit sind beziiglich ihrer Elektronendichtevertei-
Jung noch nicht bindungstheoretisch untersucht worden'.
Fiir ihre kationischen Analoga wie 1, die sich ais komplex-
stabilisierte Carbenium-Ionen bezeichnen lassen', ist aber
lange bekannt, daB sie hohe Elektrophilie am B-C-Atom
aufweisen'®. Mit zunehmender Zahl der Metallatome am
Vinyliden-Liganden scheint sich also seine Reaktivitdt um-
zukehren.

®

CH,” CH,
/C// /04
(CO)3C0<\7CO(CO)3 (CO)JC0<\7Fe(CO)3
Co Co
(CO)s (co)s
1 2

Zur Untersuchung neutraler Vinyliden-Trimetall-Kom-
plexe wihlten wir den Cluster 2, fiir den wir eine ergiebige
Synthese entwickelt haben!”). Obwohl er nur miBig reaktiv
gegeniiber Nucleophilen und Elektrophilen ist, setzt er
sich mit basischen Phosphan-Liganden um - entsprechend
seiner Isosteriec mit 1. So reagiert 2 mit PMe, unterhalb
von 0°C praktisch quantitativ unter Addition zum schwar-
zen, gut kristallisierenden und nur in polaren Solventien
16slichen Cluster 4. Diese Verbindung ld6t sich als Zwit-
terion mit positiver Ladung am Phosphor und negativer
Ladung am Eisen ansehen. 4 ist seinerseits isoster zum
Cluster 3%, der sich von 1 ableitet.

Me3Si,_ MesP,
CHy CH,
N Z I\
(CO)3C0<— 7C0(C0)3 (CO)3C0<' —/Fe(CO)3
Co Co
(CO)3 (C0O)s3
3 4

Spektroskopische Charakterisierung und Strukturanaly-
se'” bestitigen diese isoelektronische Beziehung. Die Bin-
dungslingen im CFeCo,-Kern von 4 (vgl. Abb. 1) dhneln

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4. Bindungslingen im Zentrum {pm]: Fe-Co
250.9(1) und 251.7(1), Co-Co 248.4(1), Fe-C 188.0(7), Co-C 192.0(7) und
196.0(7).
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denen der [(113-RC)Co1(CO)o}-Cluster™ sehr stark, die Auf-
richtung der Vinyliden-CC-Achse auf 82° zur FeCo,-
Ebene entfernt das duBere C-Atom der CCH,-Einheit aus
der Bindungssphidre der Metallatome, der C-C-Abstand
von 153 pm ist der einer Einfachbindung, und das Phos-
phoratom ist tetraedrisch von vier gleich langen P—C-Bin-
dungen umgeben (178.5+ | pm). Eine noch weiter gehende
Formalisierung erlaubt es damit sogar, 4 als einen Ylid-
Komplex des Clusters [CFeCo,(CO)s] zu betrachten, was
auf seine Verwandtschaft mit dem ,,Carbonyl-Komplex*
[Fe,Co(CO)o(ps-C—CO)°"'™ aufmerksam macht.

Die Addition des Phosphans an den Vinyliden-Liganden
von 2 konkurriert mit der CO-Substitution am Co-Atom.
Diese Reaktion wird bei Temperaturerh6hung dominie-
rend, und beim Erwidrmen geht auch 4 in das Substitu-
tionsprodukt § iiber. Eine Senkung der Basizitit oder eine
Erhohung des Raumbedarfs des Phosphan-Liganden wirkt
ebenfalls in dieser Richtung. So sind mit PMe,Ph und
PMePh, noch die zunehmend labileren Additionsprodukte
erhiltlich, wihrend mit PPh; nur noch das Substitutions-
produkt entsteht. Der zu 2 homologe Rutheniumcluster 6
schlieBlich reagiert mit Phosphan-Liganden nur unter Sub-
stitution, wobei Strukturbestimmung und Spektrenver-
gleich die Konstitutionszuordnung von § ermdoglichten!'')

CH, CH,
c// C/
S S
MeJP(CO)ZCOT 7Fe(CO)3 (CO)3CO<— 7RU(CO)3
Co Co
(CO)3 (co)3
5 6

Als Konsequenz aus der Bildung und Struktur des Clu-
sters 4 diirfte sich ergeben, daB in eingeschrinktem Male
eine organische Derivatchemie von 2 in Analogie zu der
von 1 moglich sein sollte. Es wire zu iiberpriifen, ob eine
Anbindung des Vinyliden-Liganden an vier Metallatome
die Umpolung noch verstirkt, die beim Ubergang vom
Ein- zum Mehrkernkomplex zu beobachten ist.
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