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gestellt. Der Faktor der Intensitatssteigerung bei Verwen- 
dung der Sequenz mit zusammengesetzten Pulsen betragt bis 
zu drei. 

Mit der Sequenz aus zusammengesetzten Pulsen konnte 
die Struktur des Produkts der Oxidation von 1 mit rn-Chlor- 
perbenzoesaure und Aufarbeitung unter basischen Bedin- 
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Abh. 3. 100 MHz-"C-NMR-Spektren von 1.4 g 2 und 5 mg [Cr(acdc),] in 
3.5 mL CDCI,. a) Protonenentkoppeltes Spektrum mit Zuordnung der Signale 
gemaI3 der Numerierung in der Formel ohen. Signale ohne CH,-Angabe riihren 
von quartiren C-Atomen her. * = Signale von Verunreinigungen; * *  = Signal 
von CDCI,. b) 2D-INADEQUATE-NMR-Spektrum [13]; Pulsfolge siehe Ah- 
bildung 1 c;  /,-Rauschen des CDCI,-Signals aus Griinden der Ubersichtlichkeit 
entfernt. c) Spur der Konnektivitdt C20-C24 aus b). d) Spur der gleichen 
Konnektivitat, jedoch aufgenommen mit der einfachen Pulsfolge nach 121. 

gungen aufgeklart werden (Abb. 3), was weder zweifelsfrei 
durch NMR-Standard-Techniken noch durch Rontgen- 
strukturanalyse (ungeeignete Kristalle) moglich war. 

Das 2D-INADEQUATE-NMR-Spektrum mit zusam- 
mengesetzten Pulsen (Abb. 3 b) zeigt direkt, daB ein 2 ent- 
sprechendes Kohlenstoffgeriist vorliegt [' 'I. Dagegen sind in 
dem mit einfachen Pulsen aufgenommenen 2D-INADE- 
QUATE-NMR-Spektrum einige C-C-Konnektivitaten nicht 
zu erkennen. Wie groB die Unterschiede sein konnen, zeigen 
die Spuren in Abbildung 3c und 3d. 

Zusammengesetzte Pulse beheben das Problem der un- 
gleichmaBigen Signalintensitaten in 2D-INADEQUATE- 
NMR-Spektren auch fur groBe Frequenzbereiche ein- 
drucksvoll und bringen dariiber hinaus einen signifikanten 
Empfindlichkeitsgewinn fur diese unempfindliche Technik. 
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Tripeldeckerkomplexe als Zwischenstufen in 
Ringliganden-Ubertragungen ** 
Von Gerhurd E. Herberich *, Burry J. Dunne und 
Bernd HeJner 

Das Prinzip und der praparative Wert von Ringliganden- 
Ubertragungen['I sind zuerst von Muitlis et al. an (Cyclo- 
butadien)metall-Komplexen gezeigt worden 13]. Sie fanden 

~ 

[*I Prof. Dr. G. E. Herberich, B. J. Dunne, 8 .  Sc., Dr. 8 .  H e h e r  
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraDe 1, D-5100 Aachen 

[**I Tripeldeckerkomplexe. 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde van der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie 
gefordert. - 6. Mitteilung: [I]. 
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beispielsweise, daB [(q4-C4Ph,)PdBr,], rnit Fe(CO), zu 
[(q4-C4Ph4)Fe(CO),], Pd-Metall, CO und FeBr, rea- 
giert[3b1. Als Mechanismus schlugen sie vor, daB der ubertra- 
gene Ligand zu keinem Zeitpunkt der Reaktion freigesetzt 
wird, sondern iiber Zwischenstufen des Typs 1 mit monofa- 
cia1 verbruckendem Liganden seinen metallischen Bindungs- 
partner wechselt Diese Hypothese wurde durch das Auf- 

M 9. @ 
M-M' M' 

1 2 

finden von Verbindungen mit monofacial verbriickenden 
Ringliganden ge~tii tzt[~].  Der Maitlissche Mechanismus ist 
jedoch bis heute unbewiesen, und mehrere mechanistische 
Alternativen sind denkbar. Wir zeigen hier an 1 H-Borol- 
Komplexen, daB Ringliganden-Ubertragungen auch iiber 
Tripeldecker-Zwischenstufen 2 mit bifacial verbruckenden 
Ringliganden ablaufen konnen. 

Das Natrium-borataferrocen Na-3I5] laBt sich in Ether 
mit [ReBr(NCMe),(CO),] elektrophil zu dem stabilen, 
weinroten Tripeldeckerkomplex 4 aufstocken. Die Tripel- 

A 

Metalle. Die direkte Beobachtung der Tripeldecker-Zwi- 
schenstufen wurde durch die Art der Reaktionsfuhrung 
moglich. 

Auch wenn bei Ringliganden-Ubertragungen keine Zwi- 
schenstufen beobachtet werden, kann prinzipiell zwischen 
den verschiedenen Mechanismen unterschieden werden. 
Nach Muitlis ist der ubertragene Ligand im Edukt und im 
Produkt mit der gleichen Seite koordiniert; wenn die Uber- 
tragung dagegen iiber Tripeldecker-Zwischenstufen verlauft, 
sind im Edukt und im Produkt verschiedene Seiten des iiber- 
tragenen Liganden gebunden. Bei einem zwischenzeitlich 
freigesetzten Liganden wiederum ginge die stereochemische 
Information verloren. Diese Falle werden rnit Hilfe chiraler 
Komplexe zu unterscheiden sein. 

Experimentelles 
4: Zu 625 mg (2.22 mmol) Na-3 in 50 mL Et,O gibt man 825 mg (1.91 mmol) 
[ReBr(NCMe),(CO),] und riihrt ca. 12 h. Filtrieren, Einengen und Kristallisie- 
ren aus Et,O/Hexan bei - 30 "C geben 701 mg (69 %) weinrote Kristalle von 4, 
F p  = 146°C Zers. bei 289°C [12]. - MS: m / r  532 (90%. Me), 448 (100, 
Mm - 3 CO); IR (Hexan): C (CO) = 2032, 1945, 1935 cm-' ;  'H-NMR 
(80 MHz, CD,CI,, int. TMS): 6 = 7.70 (m. 2H,), 7.38 (m. 2H, + H,,), 4.27 
(s, Cp), 4.94 (m, Borol-H-3,4), 3.32 (m, Borol-H-2.5, N = 4.1 Hz); "B-NMR 
(32.08 MHz, CD,CI,, ext. BF, . OEt,): 6 = 11.2. 
Abbau von 4 zu 6 und 7: 264 mg (0.497 mmol) 4 in 40 mL Acetonitril und 0.35 g 
(5.4 mmol) KCN werden im Dunkeln 3 d  bei Raumtemperatur geriihrt. Man 
zieht das Solvens ab, nimmt in Wasser auf und filtriert. - 6:  Aus dem wiBrigen 
Filtrat fallt man mit 102 me (0.66 mmol) NMe,Br in wenie Wasser ein farblo- 

L~ I -  L w ses Rohprodukt. Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,O liefert 164 mg (68 YO) dun- 
T - P h  @ Fe 
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deckerstruktur von 4 wird durch die typische kleine Kopp- 
lungskonstante N = 3J23 + ,JZ4 von 4.1 Hz des verbrucken- 
den Borol-Liganden bewiesen['I. Durch nucleophilen Ab- 
bau mit KCN wird 4 in das Rhenat 5 umgewandelt['], das als 
NMeT-Salz 6 ( N  = 5.9 Hz) oder nach Protonierung als Hy- 
drid 7 ( N  = 6.2 Hz) isoliert werden kann. Das Gesamtergeb- 
nis von elektrophiler Aufstockung und nucleophilem Abbau 
ist also die Ubertragung des 1 H-Borol-Liganden vom Eisen 
auf das Rhenium. 

[(q5-C,H,BPh)ReH(CO),] 7 

Auch der neutrale Cobalt-Komplex 8171 kann elektrophil 
aufgestockt werden. Mit 9aI9I liefert er in Aceton das rot- 
braune, in Substanz faBbare Tripeldecker-Salz 10 a, das 
durch NaI in Aceton zum schon bekannten (Boro1)ruthe- 
nium-Komplex 11 allo1 abgebaut wird[']. Bei der analogen 
Reaktion mit dem Iridium-Komplex 9 b["] im NMR-Rohr 
wird das labile Tripeldecker-Salz 10 b beobachtet; das Ab- 
bauprodukt 11 b tritt hier jedoch im Reaktionsgemisch auf, 
bevor der Cobalt-Komplex 8 vollstandig verbraucht ist. Pri-  
parativ wird der Abbau wieder rnit NaI durchgefuhrt. 

[CpCo(q5-C,H4BPh)] + [LM(OCMe,),l(BF,), - 
8 9a, LM = Ru(q6-C,Me6) 

9b, LM = Ir(q5-C5Me5) 

[(p-q5-C,H4BPh)(CoCp)(ML)](BF4)2~ [LM(q'-C,H,BPh)] 
10a,b l l a , b  

Die Ubertragung der Borol-Liganden lieferte die ersten 
Borol-Komplexe von Rhenium (4-7) und Iridium ( lob ,  11 b) 
und zugleich auch die ersten Tripeldeckerkomplexe dieser 

ne, farblose Plattchen von 6, Fp = 141-142"C, Zers. bei 265°C [12]. IR 
(CH,CI,): J ( C 0 )  = 1970,1867,1855 (sh)cm-'; 'H-NMR (80 MHz, CD,CI,, 
int.TMS): 6 = 7.45(m,2 Ho), 7.08 (m, ZH, + HJ, 5.01 (m, Borol-H-3,4), 3.56 
(m, Borol-H-2,5, N = 5.9 Hz), 2.82 (s, NMe,); "B-NMR (32.08 MHz, 
CD,CI,, ext. BF, . OEt,): 6 = 16.3. - 7: Das wlDrige Filtrat aus dem Abbau 
von 4 wird mit Pentan iiberschichtet, mit 0.40 mL (5.9 mmol) 85proz. Phos- 
phorsaure angesauert und mit Pentan extrahiert. Durch Einengen der blaBgel- 
ben Extraktlosung, Trocknen rnit Na,SO, und Kristallisieren bei - 30 ' C erhilt 
man 128 mg (63%) organgegelbe, lange Nadeln von 7, F p  = 77"C, Zers. bei 
243°C [12]. IR(Hexan): C(C0) = 2054,1987,1982 cm-'; 'H-NMR(80 MHz, 
[D,]Aceton, int. TMS): 6 = 7.57 (m, 2H,). 7.15 (m, 2H, + H,,), 4.61 (m. Bo- 
rol-H-3,4), 3.39 (m, Borol-H-2,5, N = 6.2 Hz), -7.59 (s, ReH); "B-NMR 
(32.08 MHz, CD,CI,, ext. BF, . OEt,): S = 6.3. 
10a: Zu 167 mg (250 pmol) [(q6-C,Me,)RuCI,], [9b] in 10 mL Aceton gibt 
man 195 mg (1.00 mmol) AgBF, in 15 mL Aceton, filtriert nach 30 rnin vom 
ausgefallenen AgCl ab, gibt zum Filtrat 132 mg (0.50 mmol) 8 [7] und hilt 16 h 
bei Raumtemperatur. Einengen auf 10 mL und Uberschichten rnit 50 mL Et,O 
geben 198 mg (57%) rotbraune Nadeln von 10a, Fp = 190°C (Zers.) [12]. - 
'H-NMR (EOMHz, [D,]Aceton, int. TMS): 6 = 7.90 (m. 2H,), 7.50 (m, 
2H, + H,), 6.05 (s, Cp), 6.42 (m, Borol-H-3,4), 5.17 (m, Borol-H-2,5), 2.20 (s. 
C,Me,); "B-NMR (32.08 MHz, [D,]Aceton, ext. BF, OEt,): 6 = 13.0, 
-0.8. 
I l a :  Man riihrt 443 mg (632 pmol) 10a und 0.75 g (5.0 mmol) Nal in 20 mL 
Aceton 2 h bei Raumtemperatur. Abziehen des Acetons, Aufnehmen in Et,O, 
Filtrieren durch A1,0, und Kristallisieren aus CH,Cl,/Hexan liefern 84 mg 
(33%) l l a .  
lob, I l b :  Man verarbeitet wie fur 10a, I l a  beschrieben 400 mg (502 pmol) 
[(~l '-C~Me~)lrCl,] ,  [l lb] in 20 mL Aceton, 390 mg (2.00 mmol) AgBF, in 
30 mL Aceton .und 264 mg (1.00 mmol) 8. Sodann gibt man 1.5 g (10 mmol) 
NaI zu und riihrt weitere 20 h bei Raumtemperatur. Aufarbeitung wie bei l l a  
gibt 156mg(33%) farblose Plattchen von I lb ,  Fp = 158-160°C (12). - 10b: 
'H-NMR (80MHz. [D,]Aceton, int. TMS):; d = 7.9 (m, ZH,), 7.5 (m, 
2H. + Hp), 6.17 (s, Cp), 6.46 (m, Borol-H-3,4), 5.35 (m. Borol-H-2,5, 
N = 3.2 Hz), 1.88 (s, C,Me,); "B-NMR (32.08 MHz, [D,]Aceton. ext. 
BF, . OEt,): S = 13, -0.5. - 11 b: 'H-NMR (80 MHz. [D,]Aceton, int. TMS): 
6 = 7.42(m, 2H,), 7.16(m,2Hm + H,),4.77 (m, Borol-H-3,4), 3.X9 (m, Borol- 
H-2.5, N = 5.0 Hz), 1.88 (s, C,Me,); "B-NMR (32.08 MHz, [D,]Aceton, ext. 
BF, . OEt,): 6 = 11.9. 
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[I21 Passende C,H-Analysen liegen vor. 

Heteronucleare dreikernige Komplexe eines 
makrocyclischen Liganden mit 
zwei ,,weichen" (Cu2@, Ni2@) Metallzentren 
unter Cokomplexierung yon Ba*@** 
Von Frank C. J.  M. van Veggel, Martinus Bos, 
Sybolt Harkema, Willern Verboom und David N. Reinhoudt * 

Bei fast allen bisher beschriebenen Modellverbindungen 
fur das aktive Zentrum von Dikupfer-Metalloproteinen wie 
Hamocyanin, Tyrosinase und Dopamin-P-Hydroxylase"i 
handelt es sich um Systeme mit zweifach koordinierenden 
Liganden, in denen eine Hydroxid-, Phenolat- oder Alkoxid- 
Gruppe eine Briicke zwischen den beiden Kupferzentren bil- 
det. Im Rahmen unserer Arbeiten zur Komplexierung neu- 
traler Molekule durch makrocyclische Rezeptor-Mole- 
kiileL2] untersuchten wir bereits die Komplexierung von 
Harnstoff und Harnstoff-Derivaten durch Makrocyclen, in 

fer- oder Nickelacetat zu dreikernigen Komplexen, in denen 
die beiden weichen Metallzentren vollig anders angeordnet 
sind als in den bekannten [l i  Dikupfer-Komplexen. 

Die Synthese der Komplexe 3 b und 4 des makrocyclischen 
Liganden 3a ist in Schema 1 wiedergegeben. 3 b wurde durch 
simultane, langsame Zugabe einer Losung von o-Phenylen- 
diamin 2 und einer Losung des Dialdehyds lL6] zu einer 
refluxierenden Losung von Ba(CF,SO,), in MeOH herge- 
stellt und als rote, kristalline Substanz in 63% Ausbeute 
isoliert ['I. Der Peak hochster Masse im FAB-Massenspek- 
trum von 3b bei m/z 1123 entspricht [M-CF,SO,]@. 

Rubinrote Kristalle von 3 b wurden durch langsame Diffu- 
sion von Petrolether in eine Losung von 3 b in MeOH erhal- 
ten. Die Struktur eines der beiden unabhangigen Molekule in 
der asymmetrischen Einheit von 3b zeigt Abbildung 1. 

Der Makrocyclus ist so um das Barium-Ion gefaltet, daR 
dessen Koordination durch alle zehn Sauerstoffatome des 
Makrocyclus moglich ist (Ba2@ ... 0 2.69-3.14 A). Die elfte 
Position am Barium-Ion wird durch ein Triflat-Sauerstoff- 
atom (Ba2@ .. ' 0  2.82 A) besetzt. Die beiden konjugierten 
N,N'-o-Phenylenbis(salicylidenaminato)(Salophen)-Einhei- 
ten sind nicht planar; die Winkel zwischen gegenuberliegen- 
den aroniatischen Ringen betragen 17.3 bzw. 29.5 '. Die 
mittleren Ebenen durch die vier Heteroatome der Salophen- 
Einheiten sind rnit einem Winkel von 12.6' annahernd paral- 
lel. 

Der Barium-Komplex 3b wurde durch Reaktion rnit 2 
Aquivalenten Kupfer- oder Nickelacetat in die dreikernigen 
Komplexe 4 umgewandelt['. 91. Die Peaks hochster Masse in 
den FAB-Massenspektren von 4a (m/z 1245) und 4b (m/z 
1234) entsprechen den Fragmenten [ M  - CF,SO,]@ bzw. 
[ M  - CF,SO, + HI'. 

3a.MX2 = - 
3b. MX2 = Ba(CF3S03)2 

Schema 1. 

I*] Prof. Dr. Ir. D. N. Reinhoudt, Ir. F. C. J. M. van Veggel, Dr. M. Bos. Fur eine Rontgenstrukturanalvse geeignete Kristalle des - - I -  ~~ . . 
Dr. S .  Harkema, Dr. W. Verboom Dikupfer/Barium-Komplexes 4 a wurden durch langsame 

Diffusion von Et,O in eine Losung von 4 a  in MeOH/ 
CH,CN ( l / l )  erhalten. Die Struktur des Komplexes mit dem 

Department of Chemical Technology, University of Twente 
PO Box 217, NL-7500 AE Enschede (Niederlande) 

[**I Diese Arbeit wurde von der AKZO INTERNATIONAL RESEARCH 
BV gefordert. Wir danken Prof. N .  Nibhering und Herrn R. R. Fokkens, gefalteten Makrocycluszeigt Abbildung 2. Sie ahnelt der "on 
Amsterdam, fur  die Aufndhme der FAB-Massenspektren. 3b. 

800 ,C, VCH Verlugsgeseilsrhufi mhH, 0-6940 Wiinheim, 1989 0044-82491R9/06ilri-~~0~ $02.5010 Angetr.. C h m .  101 (1989) N r .  6 




