nationszahl zwischen 10 und 14 resultiert. Hinzuweisen ist
darauf, daB die beidseitig Na-komplexierenden Phenylringe
I und III die geringsten Verdrillungswinkel gegeniiber den
Molekiilhalbebenen (vgl. Abb. 2: C2-C1-C3-C4 14° und C1-
C2-C15-C16 10°) und zwischen den C-Zentren mit beidseiti-
gem Na-C-Kontakt die jeweils lingsten CC-Abstdnde zei-
gen.

Zur ungewohnlichen ,,Sandwich**-Koordination von Na2
konnten folgende Parallelen gefunden werden: Lithium-
7bH-indeno-[1,2,3-jk]fluorenid enthdlt zwischen zwei, mit
einem Abstand 386 pm koaxial Gbereinander liegenden
Phenylring-Paaren jeweils ein Lithium-Ion dodecahapto ein-
gebettet 192 In Lithium-1,1,3,3-bis(2,2-biphenylen)prope-
nid-Diethylether ist die Li-di{n®-phenyl)-Sandwichstruktur
zwischen zwei verschiedenen Molekiileinheiten wegen der
zusitzlichen R,0-Solvatation um 56° aufgeklappt %, Im
Gegensatz hierzu bevorzugt in (H Cq),CNa-TMEDA
(TMEDA = Tetramethylethylendiamin), welches ebenfalls
eine Bandstruktur aufweist!! %%l das Na-Zentrum eine rela-
tive kurze Bindung (264 pm) zum zentralen Carbanion-Koh-
lenstoffzentrum gegeniiber einer polyhapto-Koordination
an die Phenylgruppen.

In den aus Tetraphenylethen in Diethylether durch
Reduktion mit einem Natrium-Spiegel entstehenden Kristal-
len sind die negativen Ladungen teils in den durch eine CC-
Einfachbindung verkniipften und gegeneinander verdrillten
Diphenylcarbanion-Molekiilhilften und — bedingt durch
die Sandwich-Komplexierung von Na2 — teils in den eindi-
mensionalen Bindern delokalisiert, welche durch die ab-
wechselnd  ,,links-rechts“*-angeordneten  ®Na(OR,),-Ge-
genionen voneinander getrennt werden. Zur unerwarteten
Bildung dieser Festkorperstruktur passen folgende Befunde:
Das bei Einelektronentransfer entstehende Tetraphenyl-
ethen-Radikalanion M"® bildet in etherischer Losung wegen
seiner, dem sterisch iiberfiillten Neutralmolekiil M Zhnlichen
Struktur*!#! nur , solvens-getrennte* Radikalionenpaare,
z.B. (M©_,---Na®_,)'** und disproportioniert daher
insbesondere in etherischen Losungsmitteln bevorzugt
nach 2M© > M + M?°® zum Dianion'?, welches
infolge betrichtlicher Strukturinderungen!!'¥ als Kontakt-
Ionenpaar [M?°Na®]?"™® (n<2) stabilisiert werden
kann12l Moglicherweise kristallisiert dieses unter den ge-
wihlten Reaktionsbedingungen — wie z.B. das dimere
[Fluorenon'®Na®(DME),],I'" (DME = Dimethoxyethan)
—in der hier beschriebenen Bandstruktur.

solv

Eingegangen am 19. Mai 1989 [Z 3349]

[1) a) H. Bock, K. Ruppert, K. Merzweiler, D. Fenske, H. Goesmann, Angew.
Chem. 101 (1989) 1715; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989), Nr. 12;
b) vgl. auch H. Bock, H.-F. Herrmann, D. Fenske, H. Goesmann, ibid. 100
(1988) 1125 bzw. 27 (1988) 1067 sowie jeweils zit. Lit.

{2] Diskussionsbemerkung von J. D. Dunitz, Zirich, anliBlich eines Vortrapgs
an der Universitdt Frankfurt am 9. Januar 1989.

[3] Vgl. die Zusammenfassungen itber Strukturen Li-organischer Verbindun-
gen (W. N. Setzer, P. von R. Schleyer, Adv. Organomet. Chem. 24 (1985)
353) sowie Organometallverbindungen hoherer Alkalimetaile (C. Schade,
P. von R. Schleyer, ibid. 27 (1987) 169).

4] K. Ruppert, Diplomarbeit, Universitit Frankfurt 1989. Geometricopti-
mierte MNDO-Niherungsrechnungen unter Vernachldssigung von Ge-
genkationen sagen fir das bisher auch in der Gasphase nicht
nachgewiesene  Ethen-Dianion C,H2® folgende Daten voraus:
AE = 10eV, o = 90°, d = 140 pm (fur Li,C,H, vgl. A. ] Kos, E.D.
Jemmis, P. von R. Schleyer, R. Gleiter, U. Fischbach, 1. A. Pople, /. Am.
Chem. Soc. 103 (1981) 4996). Fiir das Tetraphenylethen-Dianion wird mit
einer durch die Kristallstruktur-Daten (Ausnahme: hexagonale C¢-Ringe)
vorgegebenen Startgeometrie begonnen. Nach MNDO-Teiloptimie-
rung mit dec = 150 pm sowie w = 56° werden Bindungsidngen dg pueay
2145 pm und Phenyl-Verdrillungswinkel uw(Phenyl) & 35° erhalten. Die
MNDO-Ladungsverteilungen betragen: C1=C2=-0.29, Cortho | =
—0.13, Cgre,=—0.21. Rechnungen mit Kationen-simulierenden
.sparkles konvergieren nicht; vgl. [8].
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[5] Vel.[2]. Vakuumdestillation von 70 mg (3 mmol) Na in einer Schlenk-Falle
unter Ar liefert einen Natrium-Spiegel, der mit 505 mg (1.5 mmol) Tetra-
phenylethen in 30 mL wasserfreiem Diethylether unter Ar bei Raumtem-
peratur in 24 h zu einer dunkelroten Losung abreagiert. ESR- und Elek-
tronen-Spektren (v, = 21 000 ecm™!) liefern keinen Hinweis auf das z. B. in
blauen Dimethoxyethan-Losungen (v, = 15400 cm ~ ') vorliegende Radi-
kalanion als Zwischenprodukt. Es scheiden sich griine, metallisch glin-
zende und extrem luftempfindliche Kristalle ab, die im N,-Strom gehand-
habt werden miissen.

Kristallstrukturanalyse: C,¢H;oNa, - 20(C,Hy),, Raumgruppe P2,/n,

Z =4, Gitterkonstanten (210K): a =997.8(5), 5= 15454(9), c=

2025.1(10) pm, B =100.59°(4), V¥ =3069.5x10°pm®. pu(Moyg,) =

0.63 cm ™', Siemens-AED-2-Diffraktometer, 3° < 26 < 52°, 6199 Reflexe,

davon 2932 unabhingige mit / > 20(/). Direkte Methoden, Na-, O- und

C-Lagen anisotrop, gefundene H-Lagen isotrop verfeinert; R = 0.099,

R, = 0.102. Der unbefriedigend hohe R-Wert ist durch Zersetzung des

Kristalls im Réntgenstrah! bedingt; fir die Zerfallskorrektur wurde nihe-

rungsweise eine lineare Bezichung angenommen. Abweichungen der

Strukturparameter in den Abbildungen 1-4: +1.5 pm und + 0.8°; Win-

kelsummen aller C4-Ringe 720 + 0.5°. Weitere Einzelheiten zur Kristall-

strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,

Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514

Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinterlegungsnummer

CSD-54166, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[71 A. Hoekstra, A. Vos, Acta Crystallogr. B31 (1975) 1722. Ausgewibhite

Strukturparameter: C1-C2 136 pm, C3-C1-C2-C15 84", C15-C2-C21
114.5°, C-C H; 150 pm, C1-C2-C,H; 43-57°, Winkelsumme aller C,-
Ringe 720°. Hingewiesen sei auf die Struktur des durch Deprotonierung
aus Bifluoren hergestellten Dianions (M. Walczack, G. D. Stucky, J. Orga-
nomet. Chem. 97(1975) 313), welches eine von 139 pm auf 149 pm aufge-
weitete CC-Bindung und einen Diederwinkel w(C,C-CC,) = 48° aufweist.
Im ,kontaktfreien” Dianion von Tetracyanethen (D.A. Dixon, J. 8.
Miller, J. Am. Chem. Soc. 1G9 (1987) 3656) ist die zentrale CC-Bindung
149 pm lang, und der Diederwinkel betragt 87°. Etwa zeitgleich mit dem
Einreichen der vorliegenden Arbeit ist die Kristallstruktur des Tetrakis(tri-
methylsilyl)ethen-dilithiums verdffentlicht worden (A. Sekiguchi, T. Naka-
nishi, C. Kabuto, H. Sakurai, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 3748), in dem
der Diederwinkel (w = 34°) pepeniiber dem der sterisch ,.{iberfillten*
Neutralverbindung (w = 30°) nur geringfligig gedndert ist.

{8] Vgl. M. A. Fox, D. A. Shultz, J Org. Chem. 53 (1988) 4386, zit. Lit. Die

MO-Berechnungen, nach denen ein planares Dianion etwa 40 kJ mol ™!

stabiler als mit orthogonalen (H,C,),C-Molekilhilften sein sollte, ver-

nachlissigen den EinfluB der Gegenionen (vgl. auch [2] und D. A. Shultz,

M. A. Fox, J Am. Chem. Soc. 111 (1989) 6311).

Zur Substituentenabhéngigkeit der ipso-Winkel in Benzol-Derivaten vgl.:

T. Maezke, D. Seebach, Helv. Chim. Acta 72 (1989) 624, zit. Lit.; dort wird

fiir tBu,C¢H,Li- TMPN (TMPN = N, N N',N'-Tetramethylpropan-1,2-

diamin) ein Winkel von 109° angegeben. Vgl. auch: U. Schiimann, E.

Weiss, Angew. Chem. 100 (1988) 573, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988)

583; dort wird fiir [Li(C¢Hs), - (Na - TMEDA),] einen ipso-Winkel von

111° angegeben.

{10] a) B. Biadauski, H. Dietrich, H. I. Hecht, D. Rewicki, Angew. Chem. 89
(1977) 490; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16 (1977) 474, b) D. Bladauski, D.
Rewicki, Chem. Ber. 110 (1977) 3920. c) H. Koster, E. Weiss, J. Organomet.
Chem. 168 (1979) 273; vgl. hierzu auch [3].

[11] Vgl [8] und zit. Lit.; insbesondere a) R. C. Roberts, M. Szwarg, J. Am.
Chem. Soc. 87 (1965) 5542; b) 1. F. Garst, thid. 93 (1972) 6312 und jeweils
zit. Lit.
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Chiralitdt und Isomerie zweikerniger
Eisenkomplexe mit Schwefelliganden:
[Fe(CO)(p~"S,)l;, ein Komplex mit
Modellcharakter fiir Oxidoreduktasen **

Von Dieter Sellmann*, Robert Weiff und Falk Knoch

Eisenatome in einer Koordinationssphire von Schwefel-
atomen bilden die aktiven Zentren zahlreicher Oxidoreduk-
tasen, z. B. von Nitrogenasen und Hydrogenasen. Uber die

[*] Prof. Dr. D. Sellmann, Dipl.-Chem. R. WeiB, Dr. F. Knoch

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Nirnberg
EgerlandstraBe 1, D-8520 Erlangen

[**] (S,)?® = 2,2'-(Ethylendithio)dibenzolthiolat. {bergaugsmetallkomplexe
mit Schwefelliganden, 51. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
gefordert. — 50. Mitteilung: D. Selimann, O. Képpler, F. Knoch, M. Moll,
Z. Naturforsch., im Druck.
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exakte Struktur dieser mehrkernigen Zentren und iiber den
molekularen Ablauf der katalysierten Reaktionen besteht
jedoch weitestgehend Unsicherheit!*?). Die bisher beschrie-
benen Modellverbindungen dhneln diesen Zentren durchweg
strukturell, d. h. sie sind aus Eisenatomen und Sulfido- oder
Thiolatoliganden aufgebaut!!®!, haben meist hohe Symme-
trie und reagieren nicht mit relevanten Substraten wie CO,
N, oder H, . Bei solchen Modellkomplexen bleibt unberiick-
sichtigt, daB die Metallzentren in Oxidoreduktasen infolge
der Bindung an die Proteinhiille stets chirotop sind 2], selbst
wenn sie nur Reaktionen achiraler Substrate katalysieren
oder, wie die Eisenzentren in Ferredoxinen, Bestandteile
hochsymmetrischer Baueinheiten, z. B. von [Fe,S,(SR),]-
Clustern!'?], sind, und daB sie freie oder zumindest latent
freie Koordinationsstellen fiir die Anlagerung der Substrate
aufweisen miissen.

Bei unserer Suche nach Modellkomplexen fiir die aktiven
Zentren von Nitrogenasen und Hydrogenasen haben wir
versucht, aus dem Eisenkomplex 1 mehrkernige chirale Ein-
heiten mit freien oder latent freien Koordinationsstellen an
den Fe-Zentren aufzubauen. Da 1 chiral ist, war von beson-
derem Interesse, welche Diastereomere sich bei der Dimeri-
sierung bilden. Mit dem isolierten und strukturell charakteri-
sierten Dimer 23 wurde ein neuer Typ chiraler Komplexe
gefunden. 2 enthélt zwei homochirale Fragmente, niederva-
lente Fe-Zentren, die o-n-Liganden binden, und bildet sich
durch Dimerisierung eines Racemats chiraler [Fe(CO)('S;)]-
Vorlduferkomplexe, die aus 1 entstehen®,

DME/90 C/~

2[Fe(CO),('8,)]— 2, IFe(CON-'S, )], (a)
i 2

Die Dimerisierung von [Fe(CO)('S,"))-Fragmenten kann
theoretisch zehn Diastereomere ergeben (Schema 1, I1-X).

Briicke in 1 fixiert ist (die ,,Inversion der Briicke hitte
starke Verzerrungen der Winkel am Fe-Atom zur Folge) und
sich bei der Dimerisierung (nur) (RR)-, (RS)- und (SS)-
Isomere bilden kénnen®). Anders als bei bisher bekannten
Zweikernkomplexen mit chiralen Fragmenten'®! sind aber
bei 2 fiir jede dieser Kombinationen prinzipiell vier weitere
Isomere moglich; weil zwei Paare von Enantiomeren iden-
tisch sind, resultieren schlieBlich zehn Isomere, die sich in
folgenden Merkmalen unterscheiden:

a) Die beiden CO-Liganden zeigen in dieselbe (Z-Isomer)
oder in die entgegengesetzte Richtung (E-Isomer).

b) Die Verbriickung kann iiber zwei Arten von Thiolat-S-
Atomen erfolgen, die sich nur in einem Punkt unterschei-
den: Das an den jeweils zugehorigen Benzolring gebun-
dene Thioether-S-Atom steht trans zum CO-Liganden
(a-Verbriickung) oder trans zur zweiten Thiolatobriicke
(B-Verbriickung).

AuBerdem ergibt sich, daf filr (RR)- und (SS)-Isomere die
Z-Form nur bei aa- oder BB-Verkniipfung, die E-Form nur
bei Ba- oder af-Verkniipfung moglich ist. Umgekehrt kann
bei den (RS)-Isomeren die Z-Form nur bei einer af- oder
Bo-Verkniipfung und die E-Form nur bei einer aa- oder Bp-
Verkniipfung resultieren. Die inversionssymmetrischen aa-
E(RS)- und BB-E(RS)-Isomere VI und VII sind meso-For-
men von 2.

Eine sterische Hinderung der Dimerisierung ist am chesten
bei den jeweiligen Z-Isomeren zu erwarten. Aus diesem
Grund war es iiberraschend, daB3 sich das bei der Umsetzung
nach Gleichung (a) isolierte und rontgenstrukturanalytisch
charakterisierte 213! als das Enantiomerenpaar aa-Z(RR)/
aa-Z(SS) erwies. Abbildung 1 zeigt die Struktur des aw-
Z(8S)-Isomers von 2.

In dem diamagnetischen Komplex 2 sind zwei homochi-
rale [Fe(CO)('S,")]-Fragmente so durch Thiolatoliganden

ZIRR) E(RR) ZIRS)

— —
aa-Z{RR) PR-ZIRR) aB-E(RRI=Pa-EIRR)

I I oI x 4 u

I l-s S
/ F

— —
ap-ZIRS) Pa-Z(RS) aa-EIRS) AR-E(RSY

E(RS) E(SS) Z(SS)

— r/‘\w
ap-E(SS)=pa-£(SS) aa-ZISS) pp-Z(SS]

yo X X

H

Schema 1. Theoretisch mégliche Isomere von 2 und schematische Darstellung der BB-Z(SS)-, ax-E(RS)- und Pa-£(SS)-Isomere, n = C¢H,.

Dies gilt allerdings nur bei Konfigurationsstabilitit der
Fe-Zentren, weil andernfalls die Diastereomerenzahl noch
grofler wird (z.B. Isomere mit planarer Anordnung des
Schwefelliganden). Molekiilmodelle zeigen, dal wegen der
starren C.H,S,-Einheiten die Konformation der C,H,-

1720 " VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

verkniipft, daB erneut ein chiraler Komplex resultiert. 2 weist
anndhernd C,-Symmetrie auf, und die 18e-konfigurierten
Fe"-Zentren sind jeweils pseudo-oktaedrisch von einem CO-
Liganden und finf S-Atomen koordiniert. Sowohl! die 18e-
Regel als auch der groBe Fel-Fe2-Abstand sprechen gegen
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Abb. 1. Struktur von aa-Z(SS)-2 im Kristall (ohne H-Atome). Wichtige Ab-
stinde [pm] und Winkel [°]: Fe1-Fe2 342.0(1), Fe1-S1 230.2(3), Fe1-S2 230.5(3),
Fe1-83 225.8(3), Fe1-S4 229.8(3), Fe1-S5 232.7(3), Fe1-C1 174.4(11), Fe2-S1
233.0(3), Fe2-85 229.4(3), Fe2-S6 231.3(3), Fe2-S7 225.1(3). Fe2-S8 230.5(3),
Fe2-C2 174.5(10); Fe2-S1-Fel 95.1(1), Fe2-S5-Fel 95.4(1), S5-Fe1-S1 84.3(1),
55-Fe2-S1 84.4(1), C1-Fe1-52 174.4(4), C2-Fe2-S6 177.1(4).

eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung. Der [Fel-Fe2-
S1-S5]-Vierring ist mit einem Diederwinkel von 171° nur
leicht gefaltet. Mit 225.1(3)-233.0(3) pm liegen die Fe-S-
Abstiinde in dem fiir solche Komplexe typischen Bereich.

Besonders ins Auge fillt die ungleiche sterische Beanspru-
chung der Fe-Koordinationssphéren in 2. Die eine ,,Hilfte*
des Molekiils ist durch die 'S,-Liganden sterisch stark
iiberfrachtet, wihrend die andere ,,Hélfte* nur von den
beiden CO-Liganden besetzt wird. In dieser Hinsicht
erinnert die Struktur von 2 an die von Metalloproteinen, in
denen die Faltung der Peptidkette eine spezifische rium-
liche Umgebung der freien Koordinationstellen erzeugt. Die
beiden freien Koordinationsstellen, die 2 nach CO-Abspal-
tung aufweisen wiirde, sollten bizentrisch und enantiofacial
ablaufende Reaktionen ermdglichen. DaBl in 2 durch
CO-Abspaltung tatsdchlich freie Koordinationsstellen ver-
fligbar werden, zeigen orientierende Versuche, bei denen
[Fe,(CO)(NO)(u-'S,),]PF, erhalten wurde.

Die homochiralen [Fe(CO)('S,")]-Fragmente in 2 sind laut
Rontgenstrukturanalyse ausschlieBlich a-verbriickt. Dies
1aBt vermuten, daB Ursache fiir die Regioselektivitdt der
Dimerisierung nicht sterische, sondern elektronische Griinde
sind, die auf dem unterschiedlichen Charakter der Thiolat-S-
Atome in den [Fe(CO)('S,")}-Fragmenten beruhen. Versuche
zur Racemattrennung werden gegenwirtig durchgefiihrt.

Experimentelles

1270 mg (3.0 mmol) 1 [7] werden in 50 mL Dimethylformamid (DMF) gelost.
Die himbeerrote Losung wird filtriert und auf 90 °C erwirmt. Dabei wird sie
braunrot, und dunkelbraune Kristalle von 2 beginnen auszufallen. Diese wer-
den nach 48h abgetrennt. Ausbeute 70% (nicht optimiert); IR(KBr):
¥=1965cm ™! (CO); '"H-NMR ([D,]DMF): 6 = 6.8-8.4 (m, 16H), 0.8-2.5
(m, 8 H); korrekte Elementaranalysen.

Eingegangen am 9. August 1989 [Z 3488]

[1] Vgl. dazu a) T. G. Spiro (Hrsg.): Metal fons in Biology, Vol. 4 (Iron Sulfur
Proteins) und Vol. 7 (Molybdenum Enzymes), Wiley, New York 1982 und
1987; b) M. J. Nelson, P. A. Lindahl, W. H. Orme-Johnson in G. L. Eich-
horn, L. G. Marzilli (Hrsg.): Adv. Inorg. Biochemistry, Vol. 4, Elsevier,
Amsterdam 1982, S. 1.

Zur Terminologie vgl. K. Mislow, J. Siegel, J Am. Chem. Soc. 106 (1984)
3319.

Rontgenstrukturanalyse von 2: P2,/c, a = 1272.8(5), b = 1534.1(23), c =
1633.6(16) pm, B = 104,76(8)°; V = 3085(2)*10° pm3; Z =4. T =200K,
Moy,-Strahlung; w-Scan; 3.0 <@ < 15°min !, 4° < 2@ < 52°. 5328 un-
abhingige Reflexe, davon 3287 mit F > 6o(F). SHELXTL-PLUS, Direkte
Methoden, R = 0.078, R, = 0.065. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge-
sellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Epgen-
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stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
54083, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. — Der
Vergleich von experimentell bestimmten und fiir aa-Z{RR)/aa-Z(SS)-2
simulierten Pulverdiagrammen (LAZY-Pulverix) zeigt, daB das in Form
von Quadern und verwachsenen Prismen isolierte Produkt noch ein weiteres
Isomer von 2 enthalten muB.

[4] Zur Dimerisierung von homochiralen Fragmenten oder von Racematen
heterochiraler Fragmente vgl. F. A. L. Anet, S. S. Miura, J. Siegel, K. Mis-
low, /. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 1419.

[5] R.S-Zuordnung nach R. S. Cahn, C. K. Ingold, V. Prelog, Angew. Chem. 78
(1966) 413; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 5 (1966) 385; nach der IUPAC-
Nomenklatur wiren R- und S-Isomer als A- bzw. A-Isomer zu bezeichnen;
vgl. dazu. Deutscher ZentralausschuB fiir Chemie (Hrsg.): Internationale
Regein fiir die chemische Nomenklatur und Terminologie, Bund 2, Gruppe 1,
Verlag Chemie, Weinheim 1976, S. 100. Wie dort ausgefihrt, ist jedoch auch
mit der IUPAC-Nomenklatur die Beschreibung oktaedrischer Komplexe
mit vielzihnigen Liganden bisher nur unzureichend méglich.

[6] Vgl. dazu a) C. H. Winter, A. M. Arf, I A. Gladysz, Organometallics 8
(1989) 219 b) G. Wilkinson, R. D. Gillard, J. A. McCleverty (Hrsg.): Com-
prehensive Coordination Chemistry, Pergamon, Oxford 1987; c¢) J. M. B.
Harrowfield, S. B. Wild in [6b], Vol. 1, S.179; D. A. House in [6b],
Vol. 2,8. 23; G. B. Kaufmann, Coord. Chem. Rev. 12 (1974) 105.

[7] D. Sellmann, H. E. Jonk, H. R. Pfeil, G. Huttner, J. von Seyerl, J. Organo-
met. Chem. 191 (1980) 171.

Inter- und intramolekulare photochemische
C-H-Aktivierung mit Aren(carbonyl)osmium-
Komplexen in Matrix und in Losung **

Von Andrew McCamley, Robin N. Perutz*, Stefan Stahl
und Helmut Werner*

Professor Walter Strohmeier zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Matrixisolierung hat sich in jlingster Zeit sowohl beim
Nachweis der C-H-Aktivierung von Methan als auch bei der
Charakterisierung der hierbei auftretenden koordinativ
ungesittigten Zwischenstufen als sehr niitzlich erwiesen!t- 2.
Die Identifizierung der nach Gleichung (a) erhaltenen Hydri-

(LMH,] —

2

> [LM] —%> (L, M(CH H] @

hv

-Co

[L . M(CO)}

do(methyl)metall-Verbindungen beruhte bisher jedoch
ausschlieBlich auf der Analyse der CO- und MH-Valenz-
schwingungen im IR-Spektrum, z.B. bei der Bildung von
[(CsH )Ir(CO)(CH )H] aus [(CsH,)Ir(CO),] und Methan ™1,
Neben den Dihydrido- und den Carbonylmetali-Verbindun-
gen wurden bei den Matrix-Studien auch Ethen-Komplexe
eingesetzt, wobei sich zeigte, daB in einigen Fillen die Spal-
tung der M-C,H,-Bindung mit der Einschiebung des Metalls
in eine C-H-Bindung des Alkens konkurriert!®l. Analogien
zwischen den Vorgingen in der Matrix und in Lésung wur-
den kiirzlich ebenfalls nachgewiesen 1341,

Wir haben jetzt gefunden, daf erstens auch die Arenos-
mium-Komplexe 1-4 bei Bestrahlung in einer Matrix unter
inter- oder intramolekularer C-H-Aktivierung reagicren und
zweitens einige dieser Reaktionen in Losung ebenfalls durch-
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