Vs, =566, 591, 616 cm ~ '), Damit wird diese Verbindung
ohne Stabilisierung durch Kristallessigsdure in wochen-
lang lagerfahiger Form zugéinglich. Sie ist ein willkomme-
nes Ausgangsmaterial fiir ressourcenschonende Gas/Fest-
korper-Reaktionen mit reaktiven Gasen wie NH;,
CH;NH,, HI und CH,SH"},

Chlorgas reagiert mit 5, (1:1bis 2:1, <0.2 bar, —50°C,
5 h) wenig regioselektiv, aber im Hinblick auf den Anteil
steroidgeriisterhaltender Addition in 5,6-Stellung diaste-
reospezifisch. So 148t sich nur das 5a,6B-Dichlorid 6b!¥
isolieren (nach préparativer Diinnschichtchromatographie:
34%, [a]5 = —32, Ve =656 cm~")®. Bei hoherer Tempe-
ratur (oberhalb —30°C) wird die Umsetzung wegen par-
tiellen Schmelzens betrichtlich langsamer, da die Kristalle
vor weiterem Gaskontakt geschiitzt werden. Hier scheint
die Gas/Festkorper-Technik kaum Vorteile gegeniiber
konventionellen Chlorierungen zu bieten.

Die Konfigurationen der Produkte 2, 4, 6a und 6b sind
durch Drehwerte (siehe ! und dort zitierte Arbeiten) und
charakteristische =~ CCI(CBr)-Schwingungsfrequenzen!*”!
belegt!'".

Die nach der Gas/Festkorper-Technik besonders scho-
nend und bequem gewonnenen Produkte 2, 4 und 6 sind
interessante Zwischenprodukte auch fiir Weiterverarbei-
tungen in Losung.

Experimentelles

Handelsiibliches 5 (Aldrich oder Fluka) ist kristallwasserhaltig ('H-NMR-
Nachweis) und wird durch Sublimation im Vakuum (5 x 10~* Torr, Badtem-
peratur 140°C) gereinigt. Die Rontgenpulverdiagramme vor und nach der
Sublimation sind nahezu identisch, jedoch zeigen FT-IR-Differenzspektren,
daf im Fingerprint-Bereich schwache neue Banden bei v=1262, 1100, 1027
und 806 cm ~ ' fiir das sublimierte Cholesterin auftreten. Die Cholesterinester
1 (Fp=44.5°C) und 3 (Fp=116.5°C) (Aldrich) muBten nicht zusitzlich ge-
reinigt werden. - [a]3-Werte in CHCl,: IR-Spektren in KBr.

Ein 500mL-Rundkolben mit 1.0-3.0 g gepulvertem 1, 3 oder § wird evaku-
iert (5x 10~* Torr). Bei der im Text angegebenen Temperatur 140t man ge-
gen ein Uberdruckventil das betreffende Gas durch eine zuvor evakuierte
Leitung zustrdmen oder man verbindet das Reaktionsgefdl mit einem die
berechnete Gasmenge enthaltenden Reservoir iiber eine Vakuumleitung und
schirmt das Tageslicht ab. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird nicht umge-
setztes Gas abgepumpt und nach Durchmischung der Kristalle eine Durch-
schnittsprobe fir die 'H-NMR-Analyse entnommen. Die feinkristallinen
Produkte kénnen ohne Reinigung weiter umgesetzt werden. Sie lassen sich
aus CH,0H oder CCl; umkristallisieren.

Eingegangen am 24. Maj 1988 [Z 2774]

(11 G. Kaupp, D. Matthies, Chem. Ber. 119 (1986) 2387; ibid. 120 (1987)
1897; Ubersicht: G. Kaupp, D. Matthies, Mol. Cryst. Lig. Cryst. }6
(1988) 119.

{2] P.C. Chenchaiah, H. L. Holland, B. Munoz, M. F. Richardson, J. Chem.

Soc. Perkin Trans. 2 1986, 1775.
Siehe beispielsweise L. M. Blinov: Electro-Optical and Magneto-Optical
Properties of Liquid Crystals, Wiley, New York 1983; H. Kelker, R.
Hatz: Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim 1980.
4] C. W. Shoppee, M. E. H. Howden, R. Lack, J. Chem. Soc. 1960, 4874,
{S1 Noch eindringlicher zeigt sich dies, wenn man auf §, gasférmiges HC!
einwirken 148t (bei — 20 bis +25°C gelbgran, spater braunorange) oder
wenn man HI verwendet (bei —20 bis +25°C beige, spiter rotbraun,
nach dem Abpumpen des Gases farblos, nach Zutritt von Luft zunéchst
dunkelgrun, dann anthrazitfarben). In beiden Fillen lduft keine chemi-
sche Reaktion ab ('"H-NMR-Spektren in CDCl;).

Bei nafichemischer Synthese mufl dieses Isomer vor der Mutarotation

zum 5B,6a-Isomer durch Kristallisation mit 1 Molaquivalent Kristalles-

sigsdure geschitzt werden: Org. Synth. Collect. Vol. 4 (1965) 195 (vgl. D.

H. R. Barton, E. Miller, J. Am. Chem. Soc. 72 (1950) 1066). Der Dreh-

wert ist in {4] mit [a);, = 44 angegeben. In Lésung nimmt der Drehwert

infolge Mutarotation langsam ab.

Diese gasformig angebotenen Reagentien reagieren in gewohnter Weise

mit den Kristallen von 6a.

[8] Weitere 5.6-Dichloride von 5 sind auch vor der chromatographischen
Reinigung aicht nachweisbar, obwoh! das 5a.6a-Isomer als stabil be-
kannt ist (keine Mutarotation) {S. P. J. Maas, J. G. De Heus, Recl. Trav.
Chim. Pays-Bas 77 (1958) 531; [9]] und beim Dibromid die 58,6a-Form

3

(6

7
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stabiler ist als 6a. Bei den Konkurrenzreaktionen zur 5,6-Addition wird
laut 'H-NMR-Spektrum das Steroidgeriist verandert. Die genauen Kon-
stitutionen der Umlagerungsprodukte konnten aber noch nicht geklart
werden.
[9] D. H. R. Barton. J. E. Page, C. W. Shoppee, J. Chem. Soc. 1956, 331.

[10] Weitere die Konstitution und Einheitlichkeit sichernde Daten wurden
aus Elementaranalysen, Massenspektren und '"H-NMR-Spektren bei ho-
hen Feldstirken (300 MHz) gewonnen.

Organobimetallkomplexe aus Mg und Pd als
Zwischenstufen bei der Bildung von amorphem
MgPdC,H, aus Mg(C.Hs); und [Pd(n*-C3Hs),**

Von Borislav Bogdanovic*, Sara C. Huckett,
Ursula Wilczok und Anna Rufinska

Intermetallische Verbindungen werden gewdéhnlich mit
metallurgischen Methoden hergestellt!", obwohl die che-
mische Abscheidung aus der Gasphase ausgehend von Or-
ganometallverbindungen (“metalorganic chemical vapor
deposition”) zunehmend an Bedeutung gewinnt?, Kiirz-
lich beschrieben wir'™ die Synthese amorpher intermetalli-
scher Mg-Verbindungen sowie ihrer Hydride und Carbide
unter milden Bedingungen (7<25°C) in organischen L§-
sungsmitteln aus katalytisch hergestelltem Magnesiumhy-
drid" oder Alkylmagnesiumverbindungen und Bis(allyl)-
metallverbindungen. Wir berichten hier tiber die Bildung
von amorphem MgPdC,H, 3 (x=0.4-0.8, y=0.4-2.3) aus
Mg(C,H;), 1 und [Pd(n?-C;H;),] 2 sowie iiber die 1dentifi-
zierung der als Zwischenstufen auftretenden Organobime-
tallkomplexe.

Die Reaktion von 1 und 2 (Molverhéltnis 2:1, 25°C)
verlduft nach Gleichung (a) (C und H in 3 wurden fiir die
Stochiometrie vernachlissigt).

$Mg(C,Hy) + [PA(n*-C3Hs)] —* MgPdC,H, + 2H,C=CH,
1 2 3
@

+ H,C=CHCH;+ C;Hq+3Mg(n'-C3Hs),
4

Im Roéntgenpulverdiagramm des schwarzen, pyrophoren
3 werden keine Reflexe beobachtet (kristalline intermetal-
lische Verbindungen MgPd" und Mg, 4Pd, "*®® sind be-
kannt); dasselbe Ergebnis wurde auch nach Tempern von
3 (650°C, 72 h) erhalten. Die Tatsache, daB 3 nicht mit
Wasserstoff reagiert (20-400°C, H,-Normaldruck) weist
darauf hin, daB die Probe keine wesentlichen Anteile an
feinverteiltem Mg oder Pd enthilt!”. 3 ist daher wahr-
scheinlich ein neues, amorphes Mg-Pd-Carbid, das im Ge-
gensatz zum analogen amorphen MgNiC,H,P* (x=1.2-
1.8, y=2.3-3.4) beim Tempern nicht in kristalline interme-
tallische Verbindungen und Carbide umgewandelt wird.
Die Eigenschaften von 3 werden an anderer Stelle be-
schrieben werden™. Untersuchungen @ber die Struktur von
3 sind zur Zeit im Gange.

[*] Prof. Dr. B. Bogdanovi¢, Dr. S. C. Huckett, U. Wilczok,
Dr. A. Rufinska [*]
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a.d. Ruhr

[**] Diese Arbeit wurde von der NATO durch ein Stipendium an S.C.H.
(1987) gefordert. Herrn Dr. R. Mynott, Frau B. Gabor und Frau §.
Zdicklein danken wir fir die Aufnahme und Deutung der '*C-NMR-
Spektren, Herrn R. Erl und Herrn G. Schroth firr die der '"H-NMR-
Spektren.

[*}] 'H-NMR-Spektroskopie.
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Um die Reaktionswege zu 3 aufzukliren, wurde Reak-
tion (a) bei —78°C in [Dg]THF gestartet. Nach 2 h fiel ein
weiller Feststoff aus, der sich bei —55°C wieder aufloste.
"H-NMR-Spektren der Lésung wurden bei mehreren Tem-
peraturen aufgenommen (Abb. 1) Das Spektrum bei
—60°C zeigt, daB durch Ubertragung einer Ethylgrup-
pe von 1 auf 2 und eine n°—n'-Umlagerung eines Allyl-
liganden von 2 der Komplex 5 entstanden ist [siehe

©
SOOI
Mg (CHZCHJ)J
Mg [CH,CH,y},
T @ -60°C
® ®

Gl. (b)]. Wihrend die Unterschiede in den chemischen
Verschiebungen von H16 und H18""% gering sind und sich
die Signale von H15 und H17 iiberlagern, unterscheiden
sich die '*C-NMR-Signale fiir die Mg-Ethylgruppen in
5 ynd 1'% deutlich. Beispiele fir die Bildung von
MgR®-lonen aus MgR, sind bekannt'”. Die *C-NMR-
chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstan-
ten der Pd-Liganden in 5 sind ebenfalls in Einklang mit

o)

. ! T T T T T T
6 5 4 3 2 1 0 -1
®
®
Mg (CH,CHJ)Z
@@ ©)
T = -10°C @ @
M 1 I\
T T T T T T T T
6 S 4 3 2 1 0 -1
Mg (CH,CH,i,
D)
Propen
T = 25°C
Ethen 4 @ l
Propen @
Propen
RS -
; ; ; T T T T T
6 S 4 3 2 1 0 -1

Abb. 1. '"H-NMR-Spektren der Reaktionsmischung von 1 und 2 in [D4]THF (S) bei mehreren Tempera-

turen.
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der vorgeschlagenen Struktur. Ahnliche Lage der Reso-
nanzen wurden fiir die analogen Komplexe [(n*>-C;Hs)(n'-
C3H)NICH;]Li(thD)!' und [(n*-C3H;)(n'-C3Hs)PACH;)-
Li(thf),(**! gefunden.

Bei — 10°C werden als Ergebnis der Ubertragung einer
zweiten Ethylgruppe auf Pd und einer Allylgruppe auf Mg
[GI. (b)] die zum Komplex 6 gehorenden Signale beobach-

1+2 —25[(m*-C:Hs)(n'-C3H)(C,Hs)Pd]® Mg(C,Hs)®
S5
(b)

_=19°C, [(n*-C,Hs)(C:H;),Pd]® Mg(n'-C3Ho)®
6

tet. Die 'H-NMR-Signale der '-Allylgruppe in 6 sind mit
denen von 4" aber auch von [CpCo(n’-C3Hs)Mg(n'-
C;H;)(thf),]'" vergleichbar. Die Verbreiterung der Signale
der terminalen Allyl-C-Atome im '*C-NMR-Spektrum!'"
macht jedoch eine endgiiltige Zuordnung der *C-NMR-
Signale des Mg-Allylliganden in 6 unmoglich. Bei 25°C
zeigt das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 1) nur noch Signale
von 4%, Ethen, Propen, Ethan und im UberschuB vorhan-
denem 1.

5 und 6 werden in Abbildung 1 und Gleichung (b)
ionisch dargestellt, obwohl anhand der NMR-Spektren
das Vorliegen von verbriickenden Alkylgruppen oder ko-
valenten Mg-Pd-Bindungen nicht ausgeschlossen werden
kann. Bei den bekannten Mg-Ubergangsmetall-Komple-
xen!'® 718 wurden kovalente Mg-Ubergangsmetall-Bin-
dungen fiir folgende Komplexe durch Rontgenstruktur-
analyse nachgewiesen:

[Cp(diphos)FeMgBr]-3THF!'#), diphos = (Ph,P-CH,),
[Cp(C.H X CeH;s)CoMgBr(tmeda)]
[Cp(n*-C3H;)CoMgBr(thf),Jl'”!
[(tmeda)MgCH,(u-CH;)Ni(C,H,),] ' 14¥

Die Stochiometrie der Reaktion (a) erfordert, daB} vor
der Zersetzung von 6 eine Allyl- und eine Ethylgruppe
zwischen 6 und im UberschuB vorhandenem 1 - unter Bil-
dung einer dritten Zwischenstufe, vermutlich 7 [Gl. (¢)] -
ausgetauscht wird. Die Verbreiterung der Mg-Ethyl-Si-
gnale in den 'H- und *C-NMR-Spektren bei —10°C kann
als Stitze fiir diese Annahme angesehen werden.

6 +3 1 — [(*-C3Hs)(CH5),Pd|°Mg(C,H5)® + 1 4 ©
7

Die Zersetzung von 7 nach dem Mechanismus der B-
Wasserstoff- und der reduktiven!'® Eliminierung [Gl. (d)]
wiirde dann zu 3, Ethen, Propen und Ethan im Molver-
hiltnis 1:2:1:1 fithren, wie es auch experimentell beobach-
tet wird. Beispiele fiir die reduktive Eliminierung von Koh-
lenwasserstoffen aus zweikernigen Organometallkomple-
xen unter Bildung anderer Organometallkomplexe sind be-
kannt!?%,

73 +2H,C=CH, + H,C=CHCH, + C,H, (d)

Weitere Angaben iiber die Zwischenstufen § und 6 und
thre Zersetzungsweise wurden durch Reaktion von 1 und
2 im Molverhiltnis 1:1 (—78°C, THF) und Isolierung des
sich dabei bildenden Feststoffs erhalten. Der extrem luft-
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und temperaturempfindliche Feststoff erwies sich auf-
grund der Mg- und Pd-Analysen als ein 1:1-Komplex von
1 und 2 mit 6 mol THF/mol Komplex, d.h. als § oder 6.
Da die einmal isolierte Verbindung bei —60°C nicht mehr
l6slich ist, wurde eine Suspension in [Dg]THF auf —25°C
erwirmt und '"H-NMR-Spektren bei —30, — 10 und 25°C
aufgenommen. Bei —30°C zeigte das Spektrum nur breite
Signale, bei —10°C jedoch wurden Signale von 6 beob-
achtet, was darauf hindeutet, daB sich der urspriinglich ge-
bildete Komplex § bei der Temperaturerhohung in 6 um-
gewandelt hat. Anders als in den Spektren, die in Gegen-
wart von 1 im Uberschuf3 erhalten wurden, wurden hier in
den Spektren bei —30 und — 10°C auch die Signale von 2
beobachtet. Bei 25°C sind dann im Spektrum nur noch die
Signale von Ethen, Propen und Ethan vorhanden.

Bei der Zersetzung von 6 wird die Bildung von Ethen
und Propen {Gl. (e)], jedoch nicht die von Ethan erwartet,
das aber laut 'H-NMR-Spektrum auftritt.

6 — 3+2H,C=CH,+2H,C=CHCH, (e)

Die Durchfiihrung der Reaktion von 1 mit 2 im Molver-
hiltnis 1:1 in grofBerem MaBstab und unter verschiedenen
Bedingungen (Tabelle 1) bestatigten jedoch dieses Ergeb-
nis. Die Bildung von Ethan kann erklirt werden, wenn
man annimmt, daB die Zersetzung von 6 partiell nach
Gleichung (f) verlauft.

6 — 23+2H,C=CH,+}H,C=CHCH;+3C;He+74+52 (

Tabelle 1. Ausbeute an gasfdrmigen Produkten [a] und an 3 bei der Reaktion
von 1 mit 2.

Versuch Ausbeuten [%]

H,C=CH, H,C=CHCH, C>H, 3
I [b] 1.8 1.6 0.40 84.2
2 (c] 1.9 1.4 0.55 89.9
3[d) 1.8 1.6 0.40 86.0

[a] mol Gas/mol Mg. [b] Das isolierte 5-6 THF wurde durch Erwérmen in
THF von —78 auf 25°C zersetzt. [¢] 1 und 2 (Molverh. 1:1) wurden bei
—78°C umgesetzt und der gebildete weiBe Feststoff in situ durch Erwarmen
auf 25°C zersetzt. [d]} Reaktion von 1 mit 2 (Molverh. 1:1) bei 25°C.

Die Ausbeuten an Gasen und an 3 (Tabelle 1) stimmen
mit den berechneten iiberein, wenn man annimmt, daB die
Zersetzung simultan nach den Gleichungen (e) und (f),
und zwar im Verhiltnis ca. 60:40 stattfindet. Die Zerset-
zung von 6 nach (f) verlauft wahrscheinlich iiber die Bil-
dung von 7 durch Reaktion von 6 mit geringen Mengen 1,
die wegen der Reversibilitdt von Reaktion (b) im Gemisch
vorhanden sind; 7 zersetzt sich dann gemifl Gleichung
(d). Die Anwesenheit der Signale von 1 und 2 im 'H-
NMR-Spektrum von isoliertem § stiitzt diesen Vorschlag.
Die teilweise Zersetzung von 6 nach (f) in Abwesenheit
von Uberschiissigem 1 zeigt, dal die reduktive Eliminie-
rung von Ethan aus 6 giinstiger ist als die Eliminierung
von Propen. Dieses Verhalten hat eine Parallele in der ab-
nehmenden Tendenz zur reduktiven Eliminierung bei den
Komplexen [(Ph;P),Pt(H)R] in folgender Reihenfolge fiir
R: Ph>C,Hs>CH;> CH,=CHCH,"?".

Bei den vorgestellten Ergebnissen handelt es sich unse-
res Wissens um die erste Beobachtung von definierten Or-
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ganobimetallkomplexen, aus denen durch reduktive Elimi-
nierung intermetallische Verbindungen oder Carbide ent-
stehen.

Experimentelles

Die Versuche wurden unter Argon in entgasten, wasserfreien Losungsmitteln
durchgefishrt. Bei allen 'H- und '*C-NMR-Messungen wurde [DJTHF als
Referenz verwendet.

3: Zu einer L3sung von 5.51 g (66.8 mmol) 1 in 30 mL THF wurde unter
Rihren eine Losung von 5.68 g (30.2 mmol) 2 in 40 mL THF innerhalb von
45 min getropft; die dabei entstehenden Gase wurden in einer Gasbirette
aufgefangen und massenspektroskopisch analysiert. Nach 18 h Rihren bei
25°C wurden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum (0.1 mbar) in zwei hin-
tereinander geschaltete Kihlfallen (—78 und —196°C) kondensiert. Die In-
halte der —78°C- und der —196°C-Kilhlfallen wurden getrennt analy-
siert (GC- oder MS-Analyse}). Der Riickstand wurde in THF aufgenom-
men, die Suspension t2 h geriihrt, der schwarze Feststoff filtriert, mit THF
und Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 3.91 g
(93.1%). Elementaranalyse: Pd 76.29%. Mg 17.58%, C 4.93%, H 1.11%
(PdMg, 01Co s7H | sa).

5:0.71 g (8.61 mmol) 1 und 1.65 g (8.60 mmol) 2 wurden in jeweils 20 mL
THF gelost, die Losungen auf — 78°C gekiihlt und vereinigt. Nach 24 h Rih-
ren bei —78°C wurde der weille Niederschlag bei —78°C abfiltriert, mit kal-
tem THF und kaltem Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei —78°C
getrocknet. Tieftemperatur-Elementaranalyse fur §-6 THF: Pd 14.69%, Mg
3.54%, C 48.11%, H 8.38% (Dornis & Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr). Fir die
Zersetzungsexperimente (Tabelle 1) wurde § analog hergestellt.

Eingegangen am 24. Mai,
verdnderte Fassung am 8. August 1988 [Z 2773]

{1] a) H. Buchner: Energiespeicherung in Metallhydriden, Springer, Berlin
1982: b) E. Amberger, U. Siefken, J. Less-Common Met. 75 (1980) 273.

(2] P. D. Dapkus, Annu. Rev. Mater. Sci. 12 (1982) 243.

[3] a) B. Bogdanovi¢, K.-H. Claus, S. Girtzgen, B. Spliethoff, U. Wilczok, J.
Less-Common Met. 131 (1987) 163; b) B. Bogdanovi¢, U. Wilczok (Stu-
diengesellschaft Kohle mbH), Offenlegungsschrift DE 3613532,

[4] B. Bogdanovic, Angew. Chem. 97 (1985) 253, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 24 (1985) 262.
[5] a) Kubisches MgPd (CsCl-Typ): S. N. Sharma, A. Weiss, J. Less-Com-

mon Met. 104 (1984) LS; b) P. 1. Kripjakevic, E. 1. Gladysevskij, Kristal-

lografiva 5 (1960) 577.

Tetragonales MgooPd, | (AuCu-Typ): L. Westin, Acta Chem. Scand. 22

(1968) 2574, Chem. Commun. Univ. Stockholm Nr. 5 (1972) 1.

Pd und Mg in feinverteilter aktiver Form reagieren mit H; unter diesen

Bedingungen: U. Wilczok, unversffentlicht.

B. Bogdanovic, S. C. Huckett, B. Spliethoff, U. Wilczok, Z. Phys. Chem.

(Munich), im Druck.

Eine auf —78°C gekihlte Losung von 0.066 g (0.80 mmol) 1 in 1.9 mol

[Dy]THF wurde bei —78°C zu 0.067 g (0.36 mmol) 2 pegeben. Nach 2 h

Rihren wurde auf —55°C erwdrmt und ein Teil der Losung in ein

NMR-Rshrchen umgefillt, das anschlieBend unter Ar abgeschmolzen

wurde. 'H-NMR (200 MHz, [DgTHF): T=—60°C: 5=6.34 (ddt,

Wo1=9.6, Jez=16.6, *Jo.10=9.2 Hz: H6), 4.53 (m, */,2.,1=7.6, 7.2, *Jy4.5=

12.6, 13.0 Hz: H1), 3.99 (dd, *J;,=3.6 Hz: H8), 3.49 (dd; H7), 2.15,

2.11 (jed: H2, H3), 1.80 (d; H10), 1.65, 1.59 (je d: H4, HS), 1.36 (t; H14),

1.14(t: H18), 1.11 (t; H16),0.88 (m; H12),0.79 (m; H13), —0.86 (q; H15,

H17). T=-30°C: Verbreiterung der Signale im Bereich von §=6.2, 1.8,

09, —0.9: T=-10°C: $=6.24 (quint, *J4=11.3 Hz: H7). 5.03 (1,

*12=1.5, J,3=13.3 Hz: H1), 2.87 (d: H2), 2.32 (d: H8),2.05 (d: H3), 1.4

(m:; HS, Hé6), 1.16 (t1: H18), 0.66 (m: H4), —0.76 (br.. HI17); 25°C:

$=6.26 (quint; Mg(n'-CH;CHCH_), 4), 5.76 (m; CH,CHCHy,), 5.35 (s:

CH,CH,), 498 (m; Z-H von CH,CHCH,), 4.88 (m; E-H von

CH,CHCH.»), 2.34 (d; Mg(n'-CH,CHCH,): 4), 1.67 (m; CH,;CHCH,),

1.18 (t; H18), 0.84 (s; C,H,), —0.78 (q: H17).

[10] W. Kaschube, Dissertation, Universitit Bochum 1987.

[t1] *C-NMR (75.5 MHz, [DyTHF): § (T=—80°C): §=153.2 (d,
Jen=142%2 Hz; Pd(n'-CH,CHCH,), 113.5 (d, Jcy=146+2 Hz; Pd(n’-
CH,CHCH,),91.4 (1, Jcu=151 %1 Hz; Pd(n'-CH,CHCH,), 49.7, 46.3 (je
t, Jeu=154, 1532 Hz: Pd(n>-CH.CHCH)., 242 (t; Pd(n'-
CH,CHCH,)), 232 (q, Jcw=122%2 Hz; Pd(CH,CH;), 155 (q,
Jen=120+1 Hz: Mg(CH,CH.), 8.8 (1, Jon=123£2 Hz: Pd(CH,CH,),
2.4 (t, Jou=102%1 Hz; Mg(CH,CH,). — 6 (T=—10°C): 6=149.7 (d,
Jew=138+2 Hz: Mg(n'-CH,CHCH,), 119.9 (d, Jeu=150+2 Hz; Pd(n’-
CH,CHCH,)), 56.7 (t, Jon=155%2 Hz: Pd(n>-CH,CHCH,), 18.7 (q,
Jen=125%1 Hz: Pd(CH.CH.), 2.4 (t, Jou=122%2 Hz: Pd(CH,CH,).
Die Resonanzsignale der beiden terminalen C-Atome der Mg(n'-C Hy)-
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[Nig(p4-As)s(PPh;)sCls], ein kubisch innenzentrierter
Nig-Cluster**

Von Dieter Fenske*, Kurt Merzweiler und Johannes Ohmer
Professor Ernst Orto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet

Phosphankomplexe elektronenreicher Ubergangsmetall-
halogenide reagieren mit E(SiMe;), (E =S, Se, Te) und
RP(SiMe;), (R = Ph, Me, Et) unter Bildung von Me;SiCl
und Gemischen metallreicher Cluster. Beispielsweise er-
hilt man bei der Umsetzung von [MCl,(PPh;),] (M = Co,
Ni) mit PhP(SiMe,); in sehr hohen Ausbeuten die Cluster
1-3. )

[Coy(PPh)y(PPhy),] 1
[Nig(PPh)e(PPh;)a] 2
[Nig(PPh)¢Cls(PPh;).] 3

In diesen Verbindungen liegen Co,-Tetraeder bzw. verzerrt
kubische Nig-Polyeder vor, deren Flichen von PPh-Ligan-
den iiberdacht sind!".

Dagegen entsteht bei der analogen Reaktion von
[CoCl(PPh;),] mit PhAs(SiMe;), der Komplex [Co,(ps-
As);(113,n*-As;)(PPh;),] 4. Er bildet sich infolge einer Re-
doxreaktion, bei der alle As—C-Bindungen von
PhAs(SiMes), gespalten werden!?.

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dr. K. Merzweiler, Dr. J. Ohmer
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférden.
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