- Colpy),

H,. py

H

]@

[pyH = Co(py),

8

oy, | + [pyHI® H,, py

| Cooy),| + [pyHI®
=\ H

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus fiur die Hydrooligomerisierung von Alkinen in Gegenwart von 1.

Abwesenheit von H, sollte ein derartiges Intermediat durch
reduktive Eliminierung Octamethylcyclooctatetraen liefern;
unter den Produkten der von 1 unterstiitzten Cyclooligome-
risierung von 2-Butin'® konnte diese Verbindung jedoch nie-
mals nachgewiesen werden. Die hier beschriebene selektive
Hydrotetramerisierung resultiert vermutlich aus einer Dime-
risierung des Alkadienyls 7 (gebildet aus 3 iiber 5) unter
Bildung von 2 und labilen Co®-Komplexen, die durch das
Pyridinium-Ion zu 1 riickoxidiert werden. Auch mdogliche
Wege zum Dien (iiber 7) und zum Trien (liber 4, 6 und 8) sind
in Schema 1 gezeigt.
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[As,Cr(CO),]3° aus As3® — eine anorganische
Nortricyclan-Norbornadien-Umwandlung

Von Bryan W. Eichhorn, Robert C. Haushalter*
und John C. Huffman

Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Von Schnering et al. haben in Pionierarbeiten iiber poly-
atomare Anionen der flinften Hauptgruppe eine Familie von
Clustern mit ungewd6hnlichen Strukturen und Eigenschaften
erschlossen!. Interessant ist z. B. die Vielzahl der Phosphide
mit Anionen wie P3®, P3® P29 und P32 12!, Die Polyanionen
der schwereren Elemente der flinften Hauptgruppe haben
zum Teil ganz andere Strukturen als die Phosphide® 4k so
kennt man quadratische M2®-Ionen (M = Sb, Bi){5! und ein
verbriicktes Bis(trishomocuban) As#$[¢1, Reaktionen dieser
Spezies mit Ubergangsmetallen wurden bislang wenig
erforscht; nur wenige Cluster wie P,[FeCp(CO), ;1" und die
bemerkenswerte Verbindung ![Rb - NbAsg2®!® sind be-
kannt. Wir versuchten nun, ungesittigte Ubergangsmetall-
komplexfragmente in Cluster-Anionen des p-Blocks (Zintl-
Ionen) einzubauen, um einerseits topologische Um-
lagerungen im Hauptgruppenelement-Clusterfragment zu
provozieren und andererseits die Flexibilitdt der Clus-
tergeriiste zu erkunden. Kurzlich gelangen uns die Syn-

[*] Dr. R. C. Haushalter, B. W. Eichhorn
Exxon Research and Engineering Company
Route 22 East, Annandale, NJ 08801 (USA)
Dr. J. C. Huffman
Molecular Structure Centre
Indiana University
Bloomington, IN 47405 (USA)
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these und Charakterisierung des c/oso-Komplex-Anions
[Sn,Cr(CO),]*®!)  sowie etlicher  Telluridkomplexe
[Mo,Te,(en),]*® (en = Ethylendiamin)!'®! [Cr(n3-Te,),-
(COY,)*° Y und [Pd(Te,)]*® " 2% Hier beschreiben wir die
Synthese und Struktur von [As,Cr(CO),]*®, dessen mit
Norbornadien verwandte As,-Einheit vom nortricyclischen
As3® abgeleitet ist.

Eine Losung von [Cr(CO);(n®mes)] (mes = 1,3,5
Me,C H,) in Toluol reagiert mit einem Ethylendiamin—Ex-
trakt von Rb,As. <) in Gegenwart von drei Aquivalenten
4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8] hexacosan
(crypt)['3! entsprechend Gleichung (a) zum Chromarsenid-
Komplex 1, der sich aus der konzentrierten Loésung bei
Raumtemperatur in Form transparenter, orangeroter Kri-
stalle in guter Ausbeute isolieren laft.

[Cr(CO)4(n°-mes)} + Rb;As, + 3 crypt

en/Toluol

——— [As,Cr(CO),][(RD - crypt);] - 0.5 Toluol
1

(a)

In Losung wie im festen Zustand ist 1 sehr luft- und feuch-
tigkeitsempfindlich, es kann jedoch unter — 20°C gelagert
werden. Der Komplex wurde durch Energiedispersive Ront-
genspektroskopie (EDAX), Elementaranalyse, IR-Spektren
am Feststoff und in Losung sowie Einkristall-Rdntgenstruk-
turanalyse charakterisiert.

Verbindung 1 kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei
unabhiingigen Anionen, sechs (Rb - crypt)®-Tonen und
einem Solvensmolekiil pro asymmetrischer Einheit (197
Schweratome)!!#]; ein Anion ist teilweise fehlgeordnet. Das
[As,Cr(CO),1°®-Ton 2 besteht aus einem offenen As,-Kiifig,
der n* an das Cr(CO),-Fragment gebunden ist (Abb. 1). Das

Abb. 1. Chem-X-Darstellung [20] von 2. Wichtige Abstidnde {A] und Winkel
['}: Cr1-As2 2.636(10), Crl-As3 2.630(11), Cri-As4 2.685(10), Cri-As5
2.730(10), Cr1-C9 1.78(5), Cr1-C11 1.67(5), Cr1-C13 1.82(6), C11-012 1.28(5),
C9-010 1.18(5), C13-014 1.15(5); C13-Cr1-As4 177(2), C11-Cr1-As5 175(2),
C9-Cr1-As2 132(1), C9-Cr1-As3 140(1), Cri-Asd-As6, Cri-As5-As6 99.5(2)
(Durchschnitt), Cr1-As2-As8, Cr1-As3-As8 103.9(1) (Durchschnitt).

As,-Fragment in 2 dhnelt dem Norbornadienliganden in
[PdCl,(norbornadien)]!**! und reprisentiert cinen neuen
Strukturtyp fiir siebenatomige p-Block-Cluster; &dhnlich
strukturierte P,-Fragmente findet man allerdings im Innern
komplexerer Polyphosphorverbindungen (!> und in einigen
Modifikationen von elementarem Phosphor®6l. Der As,-
Kéfig in 2 ist eng verwandt mit dem As?®-Ion; lediglich eine
As-As-Bindung fehlt (Abb. 2, links). Die Art der Verkniip-
fung zum Cr(CO),-Fragment ist aus Abbildung 2, rechts,
ersichtlich. Die Cr-As-Abstinde in 2 sind mit durch-
schnittlich 2.67(6) A deutlich ldnger als in den verwandten
Verbindungen [Cr,(CO),(AsMe),] [2.44(1) A]'”" und
[(13AS)Cr,Mn(CO),,] [2.38(6) A]!'®). Die Anionen haben
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Abb. 2. Zwei Ansichten des As,-Fragments in 2. Links: Verwandtschaft zwi-
schen 2 und As?®. Der gestrichtelt dargestellte Abstand ist mit 3.2 A um 0.7 A
linger als der entsprechende Abstand in As3© (siche [1e]). Rechts: Verkniip-
fungsstelle des Cr(CO);-Fragments am urspriinglichen As3®-Gerlist.

eine Spiegelebene (C -Symmetrie), C13 und C11 sind trans zu
As4 und As5 ausgerichtet. Durch den ausgepragten trans-Ef-
fekt der CO-Liganden sind die Cr-As-Bindungen dieser As-
Atome [Mittelwert 2.71(2) A] deutlich ldnger als die von As2
und As3 [Mittelwert 2.64(2) A]. Die Abstinde As8-As2,3
und As6-Asd.5 sind mit 2.46(2) A (Mittelwert) lang, die Ab-
stdnde As2-AsS, As3-Asd und As7-As6,8 mit 2.35(2) A (Mit-
telwert) kurz; letztere sind typisch fiir Bindungen zwischen
doppelt koordinierten As-Atomen in Polyarsencluster-Anio-
nen!' %61 [n den Abstéinden As2-As3 und As4-As5 von
3.09(1) bzw. 3.29(1) A spiegelt sich eine leichte Asymmetrie
des As.-Fragments wider; sie konnen aber als nichtbindend
angeschen werden.

Die niedrigen CO-Streckschwingungsfrequenzen im IR-
Spektrum von 2 [¥(CO) = 1823, 1742, 1706 cm™ '] sowie
kurze Cr-C-Bindungen [d(Cr,C) = 1.76(9) 10\] deuten darauf
hin, daB ein signifikanter Anteil der Elektronendichte vom
As,-Cluster auf das Cr-Atom iibertragen wurde. Diese Wer-
te liegen, wie aufgrund der Donor-Eigenschaften der Ligan-
den und der Ladungsverhéltnisse zu erwarten ist, zwischen
denen der Komplex-Anionen [MCr(CO),}*® (M = Sn, Pb)
und [Cr(CO);(n®-C,H,)] (Tabelle 1). Bei der Betrachtung

Tabelle 1. IR-Daten und ausgewihlte Strukturparameter von 2 und Vergleichs-
substanzen.

Komplex FCO)[em™]  d(Cr.O)[A]  d(C.0)[A]
[CHCO),(®-CeH ) [13a] 1970, 1894 1.83 1.15
[SneCr(C0O),1*€ [9] 1809, 1703 1.65(7) 1.29(4)
[Pb,Cr(CO),]*® [13b] 1791, 1688 - —
[As,Cr(CO),1?° 2 1823, 1724 1.76(9) 1.20(8)

der Elektronenverteilung ist es hilfreich, sich den 18-Elek-
tronen-Komplex 2 aus dem 14-Elektronen-Fragment
[Cr(CO),)*® und dem mit Norbornadien vergleichbaren 4-
Elektronen-Donor As$ aufgebaut zu denken.

Die Bildung von 1 ist ein Beispiel fiir die Umwandlung
eines nortricyclischen As3®-Clusters in ein Norbornadien-
analoges As.-Fragment an einem Ubergangsmetallzentrum.
Diese Umwandlung dhnelt der aus der Organischen Chemie
bekannten Umwandlung eines Norbornadiens in ein Nortri-
cyclan, die besonders leicht an einem (CO) Cr(norbor-
nadien)-Zentrum (n = 3,4) ablduft"®!. 1 zihlt zu der wach-
senden Gruppe von Ubergangsmetallverbindungen mit Clu-
sterfragmenten aus ‘‘nackten” Elementen der fiinften
Hauptgruppe (vgl. auch!”-8)),

Experimentelles

200 mg (ca. 0.26 mmol) eines Schmelzkuchens der nominellen Zusammen-
setzung Rb;As; wurden mit ca. 5 mL Ethylendiamin extrahiert. Eine hellgelbe
Lésung von 80 mg (0.31 mmol) [Cr(CO),(n°-mes)] in etwa 1 mL Toluol wurde
tropfenweise zum orangeroten Ethylendiamin-Extrakt zugesetzt. AnschlicBend
wurden 290 mg (0.78 mmol) crypt zugegeben (keine Farbidnderung). Die Mi-
schung wurde zweimal filtriert und im Vakuum auf 3 mL eingeengt. Nach 48 h
wurden 320 mg (0.15 mmol) hellorange Kristalle isoliert, mit Toluol gewaschen
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und im Vakuum getrocknet (Ausbeute an kristallinem Produkt: 58 % bezogen
auf eingesetztes Rb;As;). Elementaranalyse fiir Rb;As,CrCe,H,,,NgO,;:
gefunden (berechnet): As, 25.43 (24.52); Cr, 1.94 {2.43); C, 33.83 (35.95): H,
5.73(5.47); N, 5.97 (3.93). Der zu hohe N-Gehalt kénnte von einem ins Kristall-
gitter fehlgeordnet eingebauten en-Solvens-Molekiil herrithren. Dieser Solvens-
einbau ist typisch fiir Zintl-Cluster in Form der Cryptate 3, 9].
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Addition von Carbonsidureamiden
an Alkinyltrifluormethylsulfone **

Von Michael Hanack * und Bdrbl Wilhelm

Die Trifluormethylsulfonylgruppe ist eine der stirksten
elektronenziehenden funktionellen Gruppen ). Olefine und
Alkine mit diesem Substituenten sind hochreaktiv, z. B. bei
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Institut fir Organische Chemie der Universitit
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[4+2} und 1,3-dipolaren Cycloadditionen!?, und daher
priparativ sehr interessant. Kiirzlich haben wir iiber eine
neue, verbesserte Methode zur Synthese von Alkinyltrifluor-
methylsulfonen 1 aus Natriumacetyliden und Trifluorme-
thansulfonsiureanhydrid berichtet . In diesem Zusammen-
hang untersuchten wir auch die Addition von Nucleophilen
an 1, die wesentlich leichter als bei vergleichbaren Systemen
wie Acetylencarbonsiureestern eintritt!3#1,

Bei dem Versuch, Sulfinsduren, gelést in Dimethylform-
amid 2a, an 1 zu addieren, haben wir eine ungewdhnliche
Addition von 2a an die Dreifachbindung von (Phenylethi-
nyl)trifluormethylsulfon Ta gefunden (Schema 1). Diese

R!'—C=C-S0,CF,

1
|
R2— 20 I
“NR3 v S
2 H,C” "CH,
2 5
R' _SO,CF, R! _80,CF,
/czc.e /(:: 5
RIN_ R? ‘04 CH,
@,\%/ \?/
0. CH,
R' _SO,CF, R' _SO,CF,
?:C ?:?
RIN—C-R? FQ—8—CH,
LSS H
o
R'. _ SO.CF, R'. __SOCF,
RIN™~ TCOR? "07 7 " TS(CHy),
° ®
4 6

Schema 1. Mechanismus der Addition von Carbonsiureamiden 2 und von
DMSO 5 an Alkinyltrifiuormethylsulfone 1. R!,R2R? siche Tabelle 1.

Addition ist auf Alkinyltrifluormethylsulfone allgemein
anwendbar: Tabelle 1 zeigt die Produkte der Reaktion mit
mehreren substituierten Carbonsdureamiden 2 und Dime-
thylsulfoxid (DMSO) 5.

Nach den spektroskopischen Daten kam fiir die Addukte
aus 1a—d und 2a—d neben der Struktur 4, R2=H, zunichst
auch die Struktur 7 in Betracht.

1
R'_ _SO,CF, R! _ :C”\,SOZCFJ
R o=c’
RIN CHO “NR2
4,R2=H 7

Fir 4a'® findet man beispielsweise im 'H-NMR-Spek-
trum ein Singulett bei 6 = 7.71. Dies deutet eher auf ein
olefinisches als auf ein Aldchydproton hin. Das '3C-off-
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