mit den urspriinglich unsymmetrischen Anteilen der
Kreuzsignale auf beiden Seiten der Diagonale, aber mit un-
terschiedlichen Vorzeichen (Abb. 5b). In Abbildung 7 ist
das Ergebnis dieser Antisymmetrisierung wiederum am
Spektrum des Nonadecapeptids RO 09-0198 gezeigt!''.
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Abb 7. NOESY-TOCSY-Spektrum von Abbildung 3 nach Antisymmetrisie-
rung durch Kombination mit einem unter gleichen Bedingungen aufgenom-
men:n TOCSY-NOESY-Spektrum (gleicher Ausschnitt wie in Abb. 3). Nega-
tive Signale sind rot gezeichnet.

Die Vorteile der hier vorgestellten Techniken NOESY-
TOCSY und TOCSY-NOESY sind vor allem ein verbes-
sertes S/N-Verhiltnis, besonders bei breiten Signalen, und
die Moglichkeit zur Umkehr der Reihenfolge der Transfer-
schritte ohne Empfindlichkeitsverlust. Dadurch lassen sich
mit den vorgestellten Methoden der Datenbehandlung die
Spektren fiir eine leichtere Interpretation aufbereiten. Das
NCESY-TOCSY-Experiment ist in erster Linie fiir gro-
Bere Molekiile attraktiv, die stark negative NOEs und
wepen kurzer Relaxationszeiten verbreiterte Linien auf-
welsen.
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ten der Diagonale in die 2D-Matrix zurick. Bei der anschlieBenden Dif-
ferenzbildung mit der unbehandelten 2D-Matrix erhdlt man daher stets
fur den kleineren Betrag den Wert Null, fir den Punkt auf der anderen
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Aminosiurcresten auftreten kdnnen [auBerdem weisen sie bei groBen
Molekiilen mit durchgehend negativen NOEs (w, 1. » 1) das gleiche Vor-
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Cu'"- und Cu'-Koordinationschemie eines neuen
0,0, ClI-Chelatliganden; Bildung eines stabilen
Carbenylkupfer-Komplexes**

Von Wolfgang Kldui* und Elke Buchholz

Uber die Koordinationschemie des anionischen drei-
zdhnigen Liganden {CpCo{P(O)(OEt).};]° haben wir aus-
fiihrlich berichtet''®. Das iiber eine Michaelis-Arbuzov-
artige Reaktion des Trimethylphosphit-Rutheniumkom-
plexes [(CoMeg)RuClHP(OMe)),]® mit Iodid unter Ab-
spaltung von lodmethan zugingliche Komplexanion
[(CsMee)RuCI{P(O)(OMe),},]° [1-H]® verhilt sich gegen-
iiber Metall-Ionen ebenfalls als Chelatligand''. Im Ge-
gensatz zu den Tripodligariden kann es aber je nach steri-
schen und elektronischen Erfordernissen als zweizdhniger
0,0- oder dreizihniger 0,0, CI-Ligand reagieren. Auffillig
ist seine Tendenz, mit Alkalimetallsalzen Addukte zu bil-
den, die in unpolaren LJsungsmitteln gut l6slich sind.
Diese Eigenheit, die auch andere, analog gebaute 0,0,X-
Chelatliganden zeigen, erschwert hiufig ihre Reindarstel-
lung'?. Wir haben deshalb nach einem alternativen Synthe-
seweg gesucht und jetzt einen einfachen Zugang zu
[(CsMeg)RuCHP(O) OMe),HP(OH)Y(OMe),}] 1, der proto-
nierten Form dieses 0,0,Cl-Liganden gefunden.

Fur die Umsetzung von [{(C¢Meg)RuCly),] mit Dimethyi-
phosphit zu 1 ist es entscheidend, durch ein gut solvatisie-
rendes Ldsungsmittel wie Methanol zusitzliche Trieb-
kraft durch Solvatation der Chlorid-Tonen zu liefern. In
Chloroform bleibt die Reaktion auf der Stufe von
[(CsMee)RuCL{P(OH)(OMe),]] stehen.

[*] Prof. Dr. W. Kl4ui, E. Buchholz
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Templergraben 55, D-5100 Aachen
[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen, vom Fonds der Chemischen Industrie
sowie von der Firma Heraeus (Chemikalienspenden) geférdert. Herrn
P. Dharmawan danken wir fiir geschickte experimentelle Mitarbeit.
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1 ist an der Luft stabil und in chiorierten Kohlenwasser-
stoffen sowie in THF gut 16slich, nur sehr wenig aber in
Diethylether, Pentan und Wasser. Zur Verwendung als
Chelatligand kann 1 z. B. mit wiBrigen Losungen von Me-
tall(r)-acetaten direkt zu Bis(ligand)metall-Komplexen
umgesetzt werden. Fiir Reaktionen mit hydrolyseempfind-
lichen metallorganischen Verbindungen 146t sich 1 zuerst
mit testem Kaliumhydrid in Dichlormethan unter Wasser-
stoffentwicklung zu

KI(CeMeo)RuCH{P(O)(OMe).t;] 2

umsetzen, das in Dichlormethan gut l8slich ist. Bei Unter-
suchungen zur Koordinationschemie von Kupfer(1)-Ver-
bindungen haben wir iiberraschend gefunden, daB der
Bis(ligand)kupfer(ir)-Komplex 3 mit Kupferpulver in Me-
thanol beim Einleiten von CO den Carbonylkupfer-Kom-
plex. 4 bildet.

Ru R
\ Va
. Re.” -
({(C Me ) RUCLIP(0}(OMe) )1} ,Cul + Cu wzFPP \uﬁ R (al
I
3 0
0
~
Cu
\ b, R=0Me
c
)

Das Komproportionierungsgleichgewicht (a) stellt sich
bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden ein und
liegt bei 1 atm CO vollstindig auf der rechten Seite. Es ist
erstaunlich, wie rasch sich der Carbonyl-Komplex 4 bil-
det, denn der Kupfer(i1)-Komplex 3 ist in Methanol fast
vollig unléslich. Die Komproportionierung findet, aller-
dings deutlich langsamer, auch in Dichlormethan statt.
Der Carbonyl-Komplex 4 ist im Vergleich zu [Cu(CO)Cl]
oder [Cu(CO)CI(H,0),] auffillig stabil™. Bei einstiindigem
Trocknen im Hochvakuum bei Raumtemperatur tritt kein
CO-Verlust auf. An der Luft zersetzt sich 4 allerdings un-
ter Bildung einer griinen Verbindung noch ungeklarter Zu-
sammensetzung. Mit PMe; und PPh; reagiert 4 sofort un-
ter Verdrangung des CO-Liganden. Die entstehenden Pro-
dukte sind ebenfalls oxidationsempfindlich. Die W(CO)-
Frequenz im IR-Spektrum von 4 (2089 cm ~! in Methanol)
ist dhnlich niedrig wie die der Losungsmittelkomplexe von
[Cu(CO)CI] in Methanol und THF®, Durch den 0,0,CI-
Liganden [(C¢Meo)RuCHP(O)OMe),},]° [1-H]® wird of-
fensichtlich eine elektronische Umgebung geschaffen, die
der in den eben erwidhnten Losungsmittelkomplexen dh-
nelt. Die hohe thermische Stabilitit von 4, die man wohl
auf den groBBen Chelateffekt zuriickfahren muB, ist er-
staunlich, wenn man bedenkt, dafl die Solvenskomplexe
mit Methanol und THF auch unter CO-Atmosphire bei
0 °C bei der Isolierung CO verlieren®. Die Bereitwilligkeit,
mit der sich der Carbonylkupfer-Komplex 4 bildet, und
seine Stabilitidt deuten auf ein interessantes Synthesepoten-
tial dieses Liganden in der Organometallchemie hin.
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Arbeitsvorschriften

1: 6.60 g (9.87 mmol) [{{CsMe,)RuCly}s] und 40 mL Dimethylphosphit wur-
den in 500 mL. Methanol 4 d unter RiickfluB geriihrt bis die anfangs rote Re-
aktionslésung gelb geworden war. AnschlieBend wurde im Hochvakuum ein-
geengt, wobei sich ein gelber Niederschlag bildete, der nach Zugabe von
100 mL Dichlormethan wieder in Losung ging. Die so erhaltenc klare geibe
Losung wurde sechsmal mit je 15 mL Wasser ausgeschiittelt, um Salssidure
und noch vorhandenes Dimethylphosphit zu entfernen. Beim Abziehen des
Losungsmittels fiel das Produke als gelbes Pulver aus. Ausbeute 9.75 g (95%).
Umkristallisation aus Dichlormethan/Hexan lieferte feine gelbe Kri-
stalle. 'H-NMR (80 MHz, CDCly): §=2.1 (1, *J(PRuCCH)=09 Hz. 18 H;
CCH,;), 3.59 (virt. t, *J(POCH)=11.1Hz, 6 H; OCH:), 3.72 (vin. t,
SHPOCH)=10.3 Hz, 6 H; OCH,), 12.7 (br. 5, 1 H; PO-H).

3: Eine Suspension von 1.50g (29 mmol) 1 in 20 mL. Wasser wurde mit
570 mg (2.9 mmol) Cu(OAc);- H,O 4 h geriihrt. Das Produkt wurde abzentri-
fugiert, zweimal mit wenig Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrock-
net. Ausbeute 1.49 g (94%). Nach Umkristallisation aus Dichlormethan,’Pen-
tan crhielt man analysenreine gelbe Kristalle.

4: 150 mg (0.14 mmol) 3 und 200 mg (3.15 mmol) Kupferpulver wurden un-
ter CO-Atmosphire in 15 mL Methanol geriihrt, bis der Kupfer(i1)-Komplex
sich vollstindig geldst hatte (ca. 3 h). Die gelbe Lésung wurde unter CO-
Atmosphire vom iiberschilssigen Metall abgetrennt und eingeengt. Das gelbe
feste Produkt wurde 1h im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 135 mg
(81%). IR (CH;O0H): 2089 cm ' (s, v(CO)). 4 ist gut 1dslich in Methanol und
Dichlormethan, uniéslich in gesittigten Kohlenwasserstoffen. 4 zersetzt sich
bei Luftzutritt rasch in Methanol, langsamer in Dichlormethan und im festen
Zustand.
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Die Strukturen der supraleitenden Oxide
Bi,(Sr, _.Ca,),CuQg_ s und Bi,y(Sr,_,Ca,);Cu;0,6 -5
mit 0 <x<0.3 bzw. 0.16 <y <0.33**

Von H. G. von Schnering*, L. Walz, M. Schwarz,
W. Becker, M. Hartweg, T. Popp, B. Hettich, P. Miiller.
G. Kdampf

Die durch die bahnbrechende Entdeckung von Bednorz
und Miiller' ausgeldste Begeisterung ist auch an uns nicht
spurlos voriiber gegangen. Gestiitzt auf frithere Erfahrun-
gen an terndren Oxiden und auf Kenntnisse der vielfilti-
gen Varianten der Perowskit-Struktur® und hier insbeson-
dere derjenigen, die von Aurivillius'® und Sillén et al."™ bei

[*] Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dr. L. Walz, Dr. M. Hartweg.
Dipl.-Mineraloge T. Popp
Max-Planck-Institut fiur Festkorperforschung
Heisenbergstrale 1, D-7000 Stuttgart 80
Dr. M. Schwarz, Dr. W. Becker, Dr. B. Hettich, Dr. G. Kdmpf
Hocchst AG,
Postfach 800320, D-6230 Frankfurt am Main 80

Dr. P. Miiller
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-Stralle, D-5100 Aachen

{**] Dicse Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geforden. Wir
danken Prof. Dr. Dachs. Berlin, fir dic MeBméglichkeiten am TAS 1,
Rise National Laboratories, Dinemark.
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