
Vc,,=566, 591, 616 cm-I). Damit wird diese Verbindung 
ohne Stabilisierung durch Kristallessigsaure in wochen- 
lang lagerfahiger Form zuganglich. Sie ist ein willkomme- 
nes Ausgangsmaterial fur ressourcenschonende GasIFest- 
korper-Reaktionen mit reaktiven Gasen wie NH3, 
CH3NH2, HI und CH3SH1'I. 

Chlorgas reagiert mit 5, ( I  : 1 bis 2 : 1, <0.2 bar, - S O T ,  
5 h) wenig regioselektiv, aber im Hinblick auf den Anteil 
steroidgerusterhaltender Addition in 5,6-Stellung diaste- 
reospezifisch. So laRt sich nur das 5a,6p-Dichlorid 6bI4' 
isolieren (nach praparativer Diinnschichtchromatographie: 
34%. [a]::= -32, CCcl=656 cm-i)lnl. Bei hoherer Tempe- 
ratur (oberhalb -30°C) wird die Umsetzung wegen par- 
tiellen Schmelzens betrachtlich langsamer, da die Kristalle 
vor weiterem Gaskontakt geschutzt werden. Hier scheint 
die GasIFestkorper-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 CCl(CBr)-Schwingungsfreq~enzen[~.~~ 
belegt["'. 

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

Experim en telles 
Handelsubliches 5 (Aldrich oder Fluka) ist kristallwasserhalfig ( 'H-NMR- 
Nachweis) und wird durch Sublimation im Vakuum (5 x lo- '  Torr. Badfem- 
peratur 140°C) gereinigt. Die Ronfgenpulverdiagramme vor und nach der 
Sublimation sind nahezu identisch, jedoch zeigen FT-IR-Differenzspektren. 
daO im Fingerprinf-Bereich schwache neue Banden bei C= 1262. 1100. 1027 
und 806 cm-  I fur das sublimiene Cholesterin auftreten. Die Cholesterinester 
1 (Fp=44.5'C) und 3 ( F p =  l16.5"C) (Aldrich) mu0ten nicht zusatzlich ge- 
reinigf werden. - [alb-werte in CHCI,: IR-Spekfren in KBr. 
Ein 500mL-Rundkolben mil 1.0-3.0 g gepulvertem 1, 3 oder 5 wird evaku- 
ien (5 x Torr). Bei der im Text angegebenen Temperafur I i B t  man ge- 
gen ein Uberdruckventil das betreffende Gas durch eine zuvor evakuiene 
Leitung zustrbmen oder man verbindef das ReaktionsgefU3 mil einem die 
berechnete Gasmenge enthaltenden Reservoir uber eine Vakuumleitung und 
schirmf das Tageslicht ab. Nach Ablauf der Reakfionszeit wird nicht umge- 
sefztes Gas abgepumpt und nach Durchmischung der Kristalle eine Durch- 
schniffsprobe filr die 'H-NMR-Analyse entnommen. Die feinkristallinen 
Produkte konnen ohne Reinigung weifer umgesetzf werden. Sie lassen sich 
aus CH,OH oder CC14 umkristallisieren. 

Eingegangen am 24. Mai 1988 [Z 27743 

[I] G. Kaupp, D. Maffhies, Chem. Ber. 119 (1986) 2387: ibid. 120 (1987) 
1897: Ubersicht: G. Kaupp, D. Maffhies, Mol. Crysr. Liq. C r w  16 
(1988) 119. 

(21 P. C .  Chenchaiah, H. L. Holland. B. Munoz. M. F. Richardson. J. Chem. 
Suc. Perkin Trans. 2 1986. 1775. 

(31 Siehe beispielsweise L. M. Blinov: Electru-Optical and Magnero-Oprical 
Properries of Liquid Crysrals. Wiley, New York 1983; H. Kelker, R. 
Hatz: Handbook oJ Liquid Crvsrals. Verlag Chemie, Weinheim 1980. 

141 C. W. Shoppee, M. E. H. Howden, R. Lack, J. Chem. Soc. 1960. 4874. 
1.51 Noch eindringlicher zeigt sich dies, wenn man auf 5,  gasfdrmiges HCI 

einwirken lB0f  (bei -20 bis + 2 5 T  gelbgrirn. spater braunorange) oder 
wenn man HI verwendet (bei -20 bis +25"C beige, spBfer rotbraun. 
nach dem Abpumpen des Gases farblos, nach Zutrift von Luft zunachst 
dunkelgriin, dann anthrazitfdrben). In beiden Fallen lluft keine chemi- 
sche Reakfion a b  ('H-NMR-Spekfren in CDCI,). 

[6] Bei nanchemischer Synthese mu0 dieses Isomer vor der Mutarotation 
zum 5p.6a-Isomer durch Kristallisation mit I Mol2quivalent Kristalles- 
sigsaure geschiltzf werden: Org. Svnrh. Collecr. Yo/. 4 (1965) 195 (vgl. D. 
H. R. Banon, E. Miller, J Am. Chem. Soc. 72 (1950) 1066). Der Dreh- 
wert is1 in (41 mil [a],,= -44 angegeben. In Ldsung nimmt der Drehwen 
infolge Mutarotation langsam ab. 

171 Diese gdsformig angebotenen Reagentien reagieren in gewohnter Weise 
mit den Krisfallen von 6s. 

(81 Weitere 5.6-Dichloride von 5 sind auch vor der chromatographischen 
Reinigung nichf nachweisbar. obwohl das Sa.6n-lsomer als sfabil be- 
kannt ist (keine Mutarotation) (S. P. I. Maas. J. G. De Heus, Red. Trau. 
Chim. Pays-Bas 77 (1958) 531; 1911 und beim Dibromid die 5p,6a-Form 

stabiler ist als 6n. Bei den Konkurrenzreaktionen zur 5.6-Addition wird 
laut 'H-NMR-Spektrum das Steroidgerust v e r h d e n .  Die genauen Kon- 
stitutionen der Umlagerungsprodukte konnten aber noch nichf geklan 
werden. 

[9] D. H. R. Barton. J. E. Page. C. W. Shoppee. J. Chem. Soc. 1956. 331. 
[ 101 Weitere die Konstifution und Einheitlichkeif sichernde Daten wurden 

aus Elemenfaranalysen, Massenspektren und 'H-NMR-Spekfren bei ho- 
hen FeldstBrken (300 MHz) gewonnen. 

Organobimetallkomplexe aus Mg und Pd als 
Zwischenstufen bei der Bildung von amorphem 
MgPdC,H, aus Mg(C2Hs)2 und l P d ( ~ l ~ - C ~ H ~ ) ~ l * *  
Von Borislau BogdanoviC*, Sara C.  Hucketr. 
Ursula Wilczok und Anna RuJiriska 

Intermetallische Verbindungen werden gewohnlich mit 
metallurgischen Methoden hergestellt"', obwohl die che- 
mische Abscheidung aus der Gasphase ausgehend von Or- 
ganometallverbindungen ("metalorganic chemical vapor 
deposition") zunehmend an Bedeutung gewinntl']. Kiirz- 
lich beschrieben wirl'] die Synthese amorpher intermetalli- 
scher Mg-Verbindungen sowie ihrer Hydride und Carbide 
unter milden Bedingungen ( T I  25°C) in organischen Lo- 
sungsmitteln aus katalytisch hergestelltem Magnesiumhy- 
dridI4' oder Alkylmagnesiumverbindungen und Bis(ally1)- 
metallverbindungen. Wir berichten hier uber die Bildung 
von amorphem MgPdC,H, 3 (x =0.4-0.8, y =0.4-2.3) aus 
Mg(C2H& 1 und [Pd(q3-C3H&] 2 sowie uber die Identifi- 
zierung der als Zwischenstufen auftretenden Organobime- 
tallkomplexe. 

Die Reaktion von 1 und 2 (Molverhaltnis 2.1, 25°C) 
verlauft nach Gleichung (a) (C und H in 3 wurden fur die 
Stochiometrie vernachlassigt). 

Im Rontgenpulverdiagramm des schwarzen, pyrophoren 
3 werden keine Reflexe beobachtet (kristalline intermetal- 
lische Verbindungen MgPdI'] und Mgo,,Pdl llSb. sind be- 
kannt); dasselbe Ergebnis wurde auch nach Tempern von 
3 (65OoC, 72 h) erhalten. Die Tatsache, daI3 3 nicht rnit 
Wasserstoff reagiert (20-400°C, Hz-Normaldruck) weist 
darauf hin, da13 die Probe keine wesentlichen Anteile an 
feinverteiltem Mg oder Pd enthalt171. 3 ist daher wahr- 
scheinlich ein neues, amorphes Mg-Pd-Carbid, das im Ge- 
gensatz zurn analogen amorphen MgNiC,H,13"1 (x= 1.2- 
1.8, y=2.3-3.4) beim Ternpern nicht in kristalline interme- 
tallische Verbindungen und Carbide umgewandelt wird. 
Die Eigenschaften von 3 werden an anderer Stelle be- 
schrieben werden[". Untersuchungen iiber die Struktur von 
3 sind zur Zeit im Gange. 

[*I Prof. Dr. B. Bogdanovic, Dr. S. C. Huckett, U. Wilczok, 
Dr. A. Rufinska ['I  
Max-Planck-lnstifuf fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhclm-Platz I ,  D-4330 Mulheim a.d. Ruhr 

["I Diese Arbeif wurde von der NATO durch ein Sfipendium an S.C H .  
(1987) gefordert. Herrn Dr. R .  Mynorr. Frau B. Gabor und Frau S .  
Zbcklein danken wir fur die Aufnahme und Deutung der "C-NMR- 
Spektren. Herrn R. Err1 und Herrn G. Schrurh fur die der 'H-NMR- 
Spektren. 

['I 'H-NMR-Spektroskopie. 
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Urn die Reaktionswege zu 3 aufzuklaren, wurde Reak- 
tion (a) bei -78°C in [D,]THF gestartet. Nach 2 h fie1 ein 
weil3er Feststoff aus, der sich bei - 55°C wieder aufloste. 
' H-NMR-Spektren der Losung wurden bei mehreren Tem- 
peraturen aufgenommen (Abb. Das Spektrum bei 
- 60°C zeigt, da13 durch Ubertragung einer Ethylgrup- 
pe von 1 auf 2 und eine q3+q1-Umlagerung eines Allyl- 
liganden von 2 der Komplex 5 entstanden ist [siehe 

v 

5 

T - 6 0 ° C  0 
3 

GI. (b)]. Wahrend die Unterschiede in den chemischen 
Verschiebungen von H 16 und H 18['01 gering sind und sich 
die Signale von H15 und H17 uberlagern, unterscheiden 
sich die I3C-NMR-Signale fur die Mg-Ethylgruppen in 
5[ ' "  und 1'l2] deutlich. Beispiele fur die Bildung von 
MgR@-lonen aus MgR2 sind bekanr~t"~'. Die I3C-NMR- 
chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstan- 
ten der Pd-Liganden in 5 sind ebenfalls in Einklang mit 

c 

I 1 1 , I I 1 I 
6 5 L 3 2 1 0 - 1  

M g  I C H z C H 3 1 2  "I 

I I I I I I I I 

6 5 L 3 2 1 0 -1 

T = 25OC 

! Ethen 
G c 

Ethan 

0 A 
__ I I I I 6 5 4 3 2 1 0 - 1  

Ahb. I. 'H-NhlR-Spektren der Reaktionsmischung von I und 2 in [DJTHF ( S )  bei mehreren Tempera- 
ruren. 
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der vorgeschlagenen Struktur. Ahnliche Lage der Reso- 
nanzen wurden fur die analogen Komplexe [(q3-C3Hs)(q'- 
C3HS)NiCH3]Li(thf)41141 und [(q'-C3H5)(q'-C3Hs)PdCH3]- 
Li(thQ,"'l 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- 

tet. Die 'H-NMR-Signale der ql-Allylgruppe in 6 sind mit 
denen von 4[I6l aber auch von [CpCo(q3-C,HS)Mg(q'- 
C3HS)(thf),][''] vergleichbar. Die Verbreiterung der Signale 
der terminalen Allyl-C-Atome im "C-NMR-Spektruml' 'I 

macht jedoch eine endgiiltige Zuordnung der I3C-NMR- 
Signale des Mg-Allylliganden in 6 unmoglich. Bei 25°C 
zeigt das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 1) nur noch Signale 
von 4[I6l, 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- 
xenl lO.  17. 181 wurden kovalente Mg-ijbergangsmetall-Bin- 
dungen fur folgende Komplexe durch Rontgenstruktur- 
analyse nachgewiesen: 

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 [GI. (c)] - 
ausgetauscht wird. Die Verbreiterung der Mg-Ethyl-Si- 
gnale in den 'H- und '-'C-NMR-Spektren bei -10°C kann 
als Stiitze fur diese Annahme angesehen werden. 

6 + f  1 - [(r'-C3HS)(C2HS)2Pd]QMg(C*H~)~ ++ 4 (c )  
7 

Die Zersetzung von 7 nach dem Mechanismus der p- 
Wasserstoff- und der reduktivenl''] Eliminierung [GI. (d)] 
wiirde dann zu 3, Ethen, Propen und Ethan im Molver- 
hiltnis 1 :2: 1 : 1 fiihren, wie es auch experimentell beobach- 
tet wird. Beispiele fur die reduktive Eliminierung yon Koh- 
lenwasserstoffen aus zweikernigen Organometallkomple- 
xen unter Bildung anderer Organometallkomplexe sind be- 
kannt[201. 

Weitere Angaben iiber die Zwischenstufen 5 und 6 und 
ihre Zersetzungsweise wurden durch Reaktion von 1 und 
2 im Molverhaltnis 1: 1 (-78"C, THF) und Isolierung des 
sich dabei bildenden Feststoffs erhalten. Der extrem luft- 

und temperaturempfindliche Feststoff erwies sich auf- 
grund der Mg- und Pd-Analysen als ein 1 : I-Komplex von 
1 und 2 mit 6 mol THF/mol Komplex, d. h. als 5 oder 6. 
Da die einmal isolierte Verbindung bei -60°C nicht mehr 
loslich ist, wurde eine Suspension in [D8]THF auf - 25°C 
erwarmt 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 5 bei der Temperaturerhohung in 6 um- 
gewandelt hat. Anders als in den Spektren, die in Gegen- 
wart von 1 im UberschuB 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 [GI. (e)], jedoch nicht die von Ethan erwartet, 
das aber laut 'H-NMR-Spektrum auftritt. 

6 - 3+2H2C=CH2+2HZC=CHCH, (el 

Die Durchfiihrung der Reaktion von 1 mit 2 im Molver- 
haltnis 1 : 1 in gr6Berem MaBstab und unter verschiedenen 
Bedingungen (Tabelle 1) beststigten jedoch dieses Ergeb- 
nis. Die Bildung von Ethan kann erklart werden, wenn 
man annimmt, daB die Zersetzung von 6 partiell nach 
Gleichung ( f )  verlauft. 

Tabelle I .  Ausbeute an gasfdrrnigen Produkten [a[ und an 3 bei der Reaktion 
von 1 rnit 2 .  

Versuch Ausbeuten [Yo] 
H:C=CH? HIC=CHCH, C?H, 3 

I PI I .8 1.6 0.40 84.2 

3 Id1 I .8 I .6 0.40 86.0 

[a] mol Gas/mol Mg. [b] Das isolierte 5 . 6  THF wurde durch ErwBrmen in 
THF van -78 auf 25°C zerselzt. [c] 1 und 2 (Molverh. I:l) wurden bei 
- 78°C umgesetzt und der gebildete weiBe Feststoff in situ durch ErwBrmen 
auf 25°C zenetzt. [d] Reaktion von 1 rnit 2 (Molverh. 1 : 1)  bei 25°C. 

2 PI I .9 I .4 0.55 89.9 

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 Verhaltnis ca. 60:40 stattfindet. Die Zerset- 
zung von 6 nach (f) verlluft wahrscheinlich iiber die Bil- 
dung von 7 durch Reaktion von 6 mit geringen Mengen l ,  
die wegen der Reversibilitat von Reaktion (b) im Gemisch 
vorhanden sind; 7 zersetzt sich dann gemal3 Gleichung 
(d). Die Anwesenheit der Signale von 1 und 2 im 'H- 
NMR-Spektrum von isoliertem 5 stiitzt diesen Vorschlag. 
Die teilweise Zersetzung von 6 nach (f) in Abwesenheit 
von uberschiissigem 1 zeigt, daB 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 [( Ph3P)2R( H)R] in folgender Reihenfolge fur 

Bei den vorgestellten Ergebnissen handelt es sich unse- 
res Wissens um die erste Beobachtung von definierten Or- 

R: Ph > C2Hs > CH3 > CHz=CHCH2[21]. 
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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 
durchgefiihrt. Bei allen 'H-  und "C-NMR-Messungen wurde [Da]THF als 
Referenz verwendet. 
3: Zu einer Ldsung von 5.51 g (66.8 mmol) 1 in 30 m L  T H F  wurde unter 
Riihren eine b s u n g  von 5.68 g (30.2 mmol) 2 in 40 mL THF innerhalb von 
45 min getropft: die dabei entstehenden Case wurden in einer Gasbiirette 
aufgefangen und massenspektroskopisch analysiert. Nach I8 h Riihren bei 
25°C wurden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum (0.1 mbar) in zwei hin- 
tereinander geschaltete Kuhlfallen ( -  78 und - 196°C) kondensiert. Die In- 
hake 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, mil T H F  
und Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 3.91 g 
(93.1Oh). Elementaranalyse: Pd 76.29%. Mg 17.58%. C 4.93%. H 1.1 1% 

5 :  0.71 g (8.61 mmol) 1 und 1.65 g (8.60 mmol) 2 wurden in jeweils 20 mL 
T H F  gelost. die Losungen auf - 78'C gekiihlt und vereinigt. Nach 24 h Riih- 
fen bei -78°C wurde der weine Niederschlag bei -78°C abfiltriert. mil kal- 
tem THF und kaltem Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei -78°C 
getrocknet. Tieftemperatur-Elementaranalyse fiir 5 . 6  THF: Pd 14.69%. Mg 
3.54%. C 48.1 1 9 0 ,  H 8.38Ob (Dornis & Kolbe. Miilheim a.d.  Ruhr). Fur die 
Zersetzungsexperimente (Tabelle I )  wurde 5 analog hergestellt. 

(PdMgi otCo,,Hi <a). 

Eingegangen am 24. Mai, 
veranderte Fassung am 8. August 1988 [Z 27731 

[I21 Mg(CH2CHJ)?: "C-NMR (75.5 MHz. [ D J f H F .  T=-80°C): 6=15.2 
(Jc,=12Of I Hz; CHI), -1.3 (J<H=lO6+ I Hz: CHZ). 
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(1968) 2574; Chem. Commun. Univ. Slockholm Nr.  5 (1972) I. 

171 Pd und Mg in feinverteilter aktiver Form reagieren rnit H: unter diesen 
Bedingungen: U. Wilczok, unvertiffentlicht. 

[81 B. Bogdanovic, S. C .  Huckett. B. Spliethoff, U. Wilczok, Z. Phys. Chem. 
(Munich), im Druck. 

191 Eine auf -78°C gekiihlte Losung von 0.066 g (0.80 mmol) 1 in 1.9 mol 
[DuITHF wurde bei -78°C zu 0.067 g (0.36 mmol) 2 gegeben. Nach 2 h 
Riihren wurde auf -55°C erwBrmt und ein Teil der Lasung in ein 
NMR-RBhrchen umgefiillt. das anschlienend unter Ar abgeschmolzen 
wurde. 'H-NMR (200 MHz. [D,]THF): 7=-60"C: 6=6.34 (ddt, 
'Jh7=9.6, 'J6.*=16.6, 'J, ,,,=9.2 Hz; H6). 4.53 (m. 'Jl.? ,=7.6, 7.2, 'J, $= 

2.11 ( j e d ;  H2, H3), 1.80(d; HIO). 1.65. 1.59Cjed; H4. H5). l.36(1; H14). 
l . l4(t :Hl8).  l . l I ( t :  H16).0.88(m:H12).0.79(m: H13). -0 .86(q ;HlS ,  
H17):  T=-30"C: Verbreiterung der Signale im Bereich von 6=6.2. 1.8, 
0.9. -0.9: T=-IO"C: h'=6.24 (quint, 'J,,=I 1.3 Hz: H7). 5.03 (It. 
'J1,2=7.5, 'J1,1=13.3 Hz: HI), 2.87 (d: H2), 2.32(d: Ha), 2.05 (d :  H3). 1.4 
(m: HS. H6). 1.16 (I: H18). 0.66 (m: H4). -0.76 (br.: H17):  25°C: 
6=6.26 (quint; Mg(q'-CH?CHCH?)? 4). 5.76 (m; CH,CHCH.). 5.35 (s: 
CHzCH?), 4.98 (m: Z-H von CH,CHCI&). 4.88 (rn; E-H von 
CHKHCH?) .  2.34 (d; Mg(q'-CH2CHCHI)? 4). 1.67 (m: CH,CHCH?), 
1.18 (1; HIS). 0.84 (s; C,H.). -0.78 (4: H17). 

12.6. 13.0 Hz; HI),  3.99 (dd, 'J7,.=3.6 Hz; HS), 3.49 (dd; H7), 2.15, 

[ 101 W. Kaschube. Disserrarion. Universitat Bochum 1987. 
I l l ]  "C-NMR (75.5 MHz, [D,JTHF): 5 (T=-SOY'): & = I 5 3 2  (d, 

CH>C_HCH?). 91.4 (1. J C H =  I51 + I Hz: Pd(q'-CH:CHCH?). 49.7,46.3 tie 
Jc,=142+2 Hz; Pd(q'-CH?CHCH?). 113.5 (d, JcE,=146+2 Hz: Pd(q3- 

1. J,,t=IS4. 153+2 Hz: Pd(q'-CH2CHCHZ). 24.2 (1; Pd(q'- 
CHKHCH?)) .  23.2 (q. Jo ,=122+2 Hz; Pd(CH?CH,), 15.5 (4, 
J,ii=l?Of I Hz: Mg(CHJCH3). 8.8 (I, J c H = 1 2 3 + 2  Hz: Pd(CHKH,), 
2.4 (1, J<H= 102+ I Hz; Mg(CHKHi) .  ~ 6 (T=-10°C): 6=149.7 (d. 
Jc.H=138+2 Hz: Mg(q'-CH,CHCH?), 119.9 (d. J ,H=150+2 Hz: Pd(q'- 
CH2CHCH2)). 56.7 (I. J c . ~ = 1 5 5 + 2  Hz: Pd(q3-cH2CHCH,), 18.7 (4, 
J ~ ~ = 1 2 5 +  I Hz: Pd(CH:C_H,), 2.4 (I. J,-14=122f2 Hz: Pd(CHL'H3). 
Die Resonanzsignale der beiden terminalen C-Atome der Mg(q'-C,H,)- 
Gruppe sind wegen eines Austauschprozesses, der auch im 'H-NMR- 
Spektrum erkennbar ist. zu hreit, um beobachtet werden zu konnen. 

INi9(CL4-As)6(PPh3)5C131, ein kubisch innenzentrierter 
Ni,-Cluster** 
Von Dieter Fenske*, Kurt Merzweiler und Johannes Ohmer 
Professor Ernsr Orto Fischer zum 70. Geburtsrag gewidmet 

Phosphankomplexe elektronenreicher Ubergangsmetall- 
halogenide reagieren rnit E(SiMe,)2 (E = S, Se, Te) und 
RP(SiMe& (R = Ph, Me, Et) unter Bildung von Me3SiC1 
und Gemischen metallreicher Cluster. Beispielsweise er- 
halt man bei der Umsetzung von [MC12(PPh3)2] (M = Co, 
Ni) rnit PhP(SiMe3)2 in sehr hohen Ausbeuten die Cluster 
1-3. 

In diesen Verbindungen liegen Co4-Tetraeder bzw. verzerrt 
kubische Ni,-Polyeder vor, deren Flachen von PPh-Ligan- 
den iiberdacht sindlll. 

Dagegen entsteht bei der analogen Reaktion von 
[CoCl2(PPh3),] mit PhAs(SiMe,), der Komplex [co4(p3- 
A~) , (p~ ,q~-As~)(PPh, )~ l  4. Er bildet sich infolge einer Re- 
doxreaktion, bei der alle As-C-Bindungen von 
PhA~(s iMe.0~ gespalten werdenI2l. 

['I Prof. Dr. D. Fenske. Dr. K. Merzweiler. Dr. J. Ohmer 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

dem Fonds der Chemischen Industrie gefBrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft und 
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