
jenen von Zirconocen-Alkenyl-Halogeniden (vgl. [Cp,Zr- 
(C1){C(SiMe,)=CHPh}][2']). 

Die agostische Wechselwirkung CH + Zr in 3 ist durch die 
geringen Kopplungskonstanten 'J(C,-H) von 96 und 97 Hz, 
die groBen Differenzen von ca. Aii = 130 in den I3C-NMR- 
Verschiebungen der C,- und Cp-Kohlenstoffatome sowie die 
Tieffeidverschiebungen nach 6 = 7.28 und 7.52 fur die C,-H- 
Signale in den 'H-NMR-Spektren belegt[211. Der Abstand 
zwischen dem jeweiligen agostischen Wasserstoffatom und 
Zirconium betragt 2.14(1) A. 

In den 'H- und I3C-NMR-Spektren von 3 in THF oder 
Benzol erscheinen zwei Signalgruppen; diese treten auch 
ausgehend vom rontgenographisch charakterisierten isome- 
renreinen Komplex stets im Verhaltnis von etwa 1 : 2.5 auf, 
was wohl in der Bildung von zwei bisher nicht charakterisier- 
ten Isomeren begriindet ist. Daruber hinaus wandelt sich 3 in 
THF langsam wieder in 2 urn. 

2 und 3 zeigen das typische Reaktionsverhalten von Zirco- 
nocen-Alkin-Komplexcn, z.B. bei Umsetzungen rnit Aceton, 
Wasser oder C0,[221. Uber die Ergebnisse dieser Untersu- 
chungen wird demnachst berichtet. 

Die Abweichungen bei der Synthese und der Reaktivitat 
von Titanocen- und Zirconocen-Alkin-Komplexen sind auf 
die unterschiedlichen Atomradien der Zentralatome zuruck- 
zufiihren. Im Falle des groneren Zirconiums ist daher so- 
wohl die THF-Koordination unter Bildung von 2 als auch 
die THF-Eliminierung als Folgereaktion zu 3 moglich. 

Exper imen telles 
Alle Arbeitcn wurden unter AusschluB von Sauerstoff und Wasser durchge- 

2: 2.10 g (7.2 mmol) [Cp,ZrCI,], 0.18 g (7.4 mmol) fein geschnittenes Magne- 
sium und 1.62 mL (1.23 g; 7.2 mmol) Bis(trimethylsi1yl)acetylen werden in 
25 mL THF 3 h bei 20 "C geriihrt und im Vakuum bis zur beginnenden Kristal- 
lisation eingeengt. Nach Zugabe von 15 mL Pentan wird ubcr eine Gj-Fritte 
filtriert, der Feststoff mit 15 mL einer 1 : 3-Mischung THFiPentan zuerst gewa- 
schen und dann mit 50-60 mL dieses Losungsmittelgemisches extrahiert. Von 
der erhalteuen Liisung werdcn die fliichtigen Bestandteile im Vakuum abkon- 
densiert, wobei 2.5 g (75%) des orangen Komplexes 2 verbleiben (korrekte 
Elementdranalyse). 
3:  a) 0.988 g 2 wcrdcn in 20 mL Benzol gelost, die erhaltene Losung wird til- 
triert und im Vakuum auf ca. 5 mL eingeengt. Nach einem Tag bilden sich 
farblose Kristalle. Die iiberstehende Losung wird dekdntiert und die Kristalle 
werden mit cincr 1 : 1 -Mischung BcnzoljPentan gewaschen und anschlieknd im 
Olpumpeuvakuurn getrocknet. Man erhiilt 0.573 g (69%) 3 (korrekte Elemen- 
taranalyse). 
b) 0.1 g 2 werden 10 min im olpumpenvakuum auf 100 "C erhitzt: dabei bildet 
sich ein farbloses Pulver, das identisch mit dem nach a) erhaltenen Produkt 3 
1st. 
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Golcondan, nonacyclischer C,,H2,-Kafig- 
Kohlenwasserstoff mit D,,-Symmetric ** 
Von Goverdhan Mehta* und S.  Huri Krishna Reddy 

Konzeption und Synthese von Polyhedranen - asthetisch 
reizvollen, polycyclischen Kohlenwasserstoffen, die einen 
Hohlraum umschlieoen - stehen seit Jahren im Zentrum der 
Anstrengungen vieler Chemikerl". In neuerer Zeit hat insbe- 
sondere der Aufbau von C,,-Polyhedranen zu Hochstleistun- 
gen gefiihrt. Darunter fallen die Arbeiten zum C,,H,,-Dode- 

[*I Prof. G. Mehta, S.  H. K. Reddy 
School of Chemistry, University of Hyderabad 
Hyderabad 500 134 (Indien) 
Telefax: Int. + 8421253145 
und 
Jawaharlal Nehru Center for Advanced Scientific Research 
Indian Institute of Science Campus 
Bangalore 560012 (Indien) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Indian National Science Academy (Verleihung 
der Ramanujan Research Professorship an G. M.) und dem CSIR (For- 
schungsstipendium fur S.H.K.R.) gefordert. Wir danken Dr. D. S .  K. 
Reddy and Dr. M. S. Reddy fur ihr Interesse. 
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cahedran von Paquette et a1.12a1 und Prinzbach et a1.Izb1, zum 
C,,H,,-Pagodan von Prinzbach et al.[2c1 und zum C,,H,,- 
Propella[3,]prisman von Gleiter et al.[2d1. 

Wir berichten her  uber ein neues Mitglied der C,,-Familie, 
den nondcyclischen, D,,-symmetrischen C,,H,,-Kohlenwas- 
serstoff 1 ( , ,G~lcondan") '~~. Das polycyclische Geriist von 1 
1iiI3t sich sowohl als Dimer des cis,syn,cis-Tricyclo[5.3.0.0z9 '1- 
decdns 2 mit orthogonaler Verkniipfung beider Einheiten iiber 
C3, C5, C8 und C10 als auch als Folgeprodukt des cyclischen 
Kopf-Schwanz-l,4-Tetramers 3 von Cyclopentadien be- 
trachten; in 3 miiDten die einander paarweise gegenuber- 
liegenden Doppelbindungen einen [2 + 2]-RingschluB ein- 
gehen. 

1 2 3 

Die Reaktion zwischen syn-Bisnorborneno-I ,4-benzochi- 
non 414] und Cyclobutadien, das in situ aus seinem Tricarbo- 
nyleisen-Komplex mit Cerammoniumnitrat freigesetzt wur- 
de, liefert die beiden [4 + 21-endo-Addukte 515, 
ini Verhaltnis 55:45 in einer Ausbeute von 70% (Schema 1). 

und 6['3 

+ 
Unterseite 5 6 

9 7 a 
A IZnlEtOH 

Na/Digl ycol 
Ll, R = H ,  1 

Schema 1 

Bei Bestrahlung mit einer Hanovia-450-W-Hg-Lampe durch 
einen Pyrex-Filter gehen 5 und 6 einen glatten intramoleku- 
laren [x: + xT]-RingschluB zu den nonacyclischen, anellier- 
ten Bishomocubandionen 7 [ ' s 7 1  (61 YO) bzw. 8[" (35%) ein. 
Der Bishomocubanon-Kafig in 7 wird durch reduktive Spal- 
tung der zur 1,4-Dicarbonylfunktionalitat benachbarten Cy- 
clobutylbindungen aufgeschnitten[*]: Die Umsetzung von 7 
rnit Zink in Essigsaure fuhrt unter Einwirkung von Ultra- 
schall zu 9['] und lo['] (16: 1,85 %). Das octacyclische Dion 
9, in dem nur eine der beiden moglichen Bindungen gespalten 

ist, 1aRt sich mit Zink in Ethanol in 30-40 % Ausbeute in den 
Heptacyclus lor5] iiberfiihren. 10 ist auch direkt aus 7 in einer 
Eintopfreaktion mit Zink in Ethanol zuganglich, doch ist die 
Ausbeute etwas geringer (ca. 25 %). Dic reduktive Offnung 
des Kifigs in 7 zu 10 bedingt eine Annaherung der beiden 
Doppelbindungen, so dalj bei Bestrahlung rnit einer 450-W- 
Hanovia-Lampe die gewunschte intramolekulare [2 + 21-Cy- 
cloaddition eintritt und das nonacyclische Dion ll''] (40 YO) 
gebildet wird. Fur 11 liegt eine Rontgenstrukturanalyse vort9]. 
Die Desoxygenierung von 11 bereitete zunachst erhebliche 
Schwierigkeiten, doch konnte der C,,H,,-Kohlenwasser- 
stoff Golcondan 1 L51 schliel3lich auf dem Wege einer modifi- 
zierten Wolff-Kishner-Reduktion erhalten werden (1 0-20 %). 
Das 3C-NMR-Spektrum von 1 besteht erwartungsgemaI3 
aus drei Signalen (6 = 45.63,41.04, 39.21), wahrend das von 
11 sechs Linien zeigt. Die durch MMX-Kraftfeldrechnungen 
energieminimierte Struktur von 1 (Schema 1 unten rechts; 
Spannungsenergie = 132.4 kcalmol-' und AH: =74.9 kcal 
mol- ') hat Bindungsparameter, die den durch eine Ront- 
genstrukturanalyse bestimmten des Vorlaufer-Dions 11 sehr 
ahnlich sind. 

Das nonacyclische, anellierte Bishomocubandion 8 laDt sich 
durch reduktive Offnung von zwei C-C-Bindungen rnit Zn- 
Essigsiiure analog in das korrespondierende heptacyclische 
Dion 12 (50%) iiberfuhren. Mehrere Versuche zur thermi- 
schen [2 + 21-Cycloreversion in 12, um zu dem unbekannten 
cyclischen Kopf-Kopf-1 ,CTetramer 13 von Cyclopentadien 
zu gelangen, blieben erfolglos (Schema 2). Dennoch sind 10 

12 

Schema 2. 

13 

und 12 mogliche Vorstufen fur 3 bzw. 13 sowie fur andere 
neuartige Polycyclen, und ihr Potential wird zur Zeit von uns 
untersucht. 

Eingegangen am 26. Januar 1993 [Z 58301 

[l] a) Cage Ilydrucarbons (Hrsg.: G. A. Olah), Wiley, New York, 1990; 
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[3] Aus AnlaU der 400-Jahr-Feier der sudindischcn Stadt Hyderabad habcn wir 
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ford University Press, Oxford, 1983, S. 720. IUPAC-Name fur 1: Nonacy- 
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141 a) G. Mchta, S. Padma, S. R. Karra, K. R. Gopidas, D. R. Cyr, P. K. Das, 
M. V. George, 1 Org. Chem. 1989,54,1342; b) G.  Mehta, S. H. K. Reddy, 
Tetrahedron LPII.  1991, 32, 4989. 

[5] Alle neuen Verbindungen sind durch 'H- und 13C-NMR-Spektren sowie 
korrekte analytische Daten (MS und!oder Elementaranalyse) charak- 
terisiert. 'C-NMR-Daten einiger Schlusselverbindungen: 1:  'C-NMR 
(50 MHz. CDCl,): d = 45.63, 41.04, 39.21; 5 :  "C-NMR (25.0 MHz, 
CDCl,): d =197.71, 170.60, 142.83, 140.18. 136.95, 73.88, 62.76, 49.29. 
49.00, 48.47, 42.41: 6 :  13C-NMR (25.0 MHz, CDCl,): 6 =197.66, 171.00, 
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(25.0 MHz. CDCI,): 6 = 213.07, 134.95, 65.71, 45.06, 43.53, 38.35; 8: 13C- 
NMR (25 MHz,CDCI,):6 = 214.60,136.58,66.88,49.82,41.76,37.41; 10: 
"C-NMR (25.0 MHz, CDCI,): 6 = 222.95, 134.41, 5R.06, 41.88, 41.76, 
35.17; 11: "C-NMR (25.0 MHz, CDCI,): 6 = 219.48, 54.06. 42.35. 41.94, 
38.00. 36.41. 
Die Stereochemie von 5 und 6 ergibl sich aus den Analysen der 'H-NMR- 
Daten und den chemischen Umsetzungen. Eine weitere Bestitigung wurde 
durch die Rontgenstrukturanalyse eines interessanten, von 5 abgeleitelen 
Photoprodukts erhalteu, siehe: G. Mehta, S. H. K. Reddy, V. Pattabhi, J. 
Chem. Suc. Chem. Comrnun. 1992,991. 
Neben 7 wurden bei der Bestrahlung untergeordnet noch weitere Phoiopro- 
dukte beobdchtet, die aus einer /3-Spaltung resultieren. 
E. Wenkert, J. E. Yoder, J Org. Chem. 1970,35,2986; G. Mehta, K. S. Rao, 
ibid. 1985, SO, 5537. 
Die Rontgenstrukturanalyse von 1 1  wurde von Prof. V. Pattabhi: Depart- 
ment of Biophysics, Madras University, Madras, durchgefuhrt; die Ergeb- 
nisse werden an anderer Stelle veroffenthcht. 

Ein hoch elektrophiler, ungesattigter, kationischer 
Diwolframkomplex ** 
Von M .  Angela Alvarez, M .  Esther Garcia, Victor Riera *, 
Miguel A .  Ruiz, Claudette Bois und Yves Jeannin 

Zweikernkomplexe mit Metall-Metall-Bindungen der 
Bindungsordnung zwei oder hoher sind von Interesse, da sie 
bereits unter milden Bedingungen mit einer Vielzahl von 
Substanzen reagieren. Zu dieser Verbindungsklasse gehoren 
beispielsweise [M,(CO),L,] ( M r M )  (M = Cr, Mo, W)[1a3 b1 

oder [M,(CO),L,] ( M = M )  (M = Co, Rh, Ir)[lblmit L = q 5 -  
C,H, (Cp) oder venvandte Liganden, wobei die Elektrophi- 
lie dieser Komplexe vermutlich ihre charakteristischste Ei- 
genschaft ist. Eine positive Ladung in einem Molekul mit 
Metall-Metall-Mehrfachbindung sollte daher dessen Elek- 
trophilie erheblich verstarken. Solche metallorganischen Kat- 
ionen - gewohnlich durch Redoxreaktionen['I synthetisiert ~ 

sind jedoch sehr selten; uber ihre Chemie ist wenig bekannt. 
Zunehmendes Interesse an solchen ,,Ubergangsmetall- 
Lewis-Sauren" erwachst aus ihrer Einsatzmoglichkeit als ho- 
mogene Katalysatoren in einer Vielzahl organischer Reak- 
tionen [31. Wir berichten hier iiber die Darstellung 
des ungesattigten, kationischen Diwolframkomplexes 
[w,(p-CO),(CO),(p-dppm)Cp2]2C( W= W )  als PF;-Salz 2 
(dppm = Ph,PCH,PPh,) und iiber die bemerkenswerte 
Elektrophilie dieses Komplexes, dessen Reaktionen in Sche- 
ma 1 zusammengefabt sind. 

Die Umsetzung von mit zwei Aquivalenten 
[FeCp,]PF, bei - 10 "C in Dichlormethan liefert nahezu 
quantitativ 2 in Form eines violetten, mikrokristallinen Nie- 
derschlags. Das Salz 2 ist als Feststoff unter - 10 "C stabil, 

reagiert aber in Losung sogar unterhalb dieser Temperatur 
schnell (2.B. in Aceton bei -40"C)[51 zum grunbraunen, 
fluoroverbriickten Tricarbonylkomplex 3 a (als PF; -Salz)['], 

PNZ(~-F)(~-CO)(CO)z(P-dPPm)Cp,l(p~~) 3a-PF, 

[*] Pro[. Dr. V. Riera, Lda. M. A. Alvarez, Dr. M. E. Garcia. Dr. M. A. Ruiz 
Departamento de Quimica Organometiilica 
Universidad de Oviedo, E-33 071 Oviedo (Spanien) 
Telefax: Int. + 8/51034-46 
Dr. C. Bois, Prof. Dr. Y. Jeannin 
Laboratoire de Chimie des Metaux de Transition 
Universite Pierre et Marie Curie: Paris (Frankreich) 

y Tecnica (D.G.Y.C.I.T.) (PB91-0678) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Direccion General de Investigacion Cientifica 
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Schema 1. 1) 2[FeCp,]PF,. ~ 10 'C, CH,CI,. 5 min. 2) 25'C. CH,CI,, 30 min. 
3) [AsPhJCI, CH,CI,. - 30 "C. 10 min. 4) BH, . THF, CH,CI,, -30 "C. 
10 min. 5 )  MeOH, - 3 0 ° C  CH,CI,, 5 min. Gegenion der kationischen Kom- 
plexe 3a, 3b. 4 und 6: PF;. 

wobei ein Fluorid-Ion vom Anion auf das Kation iibertra- 
gen und ein CO-Ligand abgespalten wird. Zwar wurde die 
Fluoridabstraktion aus PF; durch einkernige Ubergangs- 
metallkomplexe in einigen Flllen[71 beobachtet, doch ist nur 
ein einziges Beispiel einer derartigen Reaktion mit einem 
Zweikernkomplex[81 bekannt. 3 a ist unseres Wissens der er- 
ste metallorganische Komplex mit einem Fluoroliganden, 
der eine Metall-Metall-Bindung verbru~kt[~l.  Da wir bislang 
keine zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle von 

Abb. 1. Struktur ifes kationischen Komplexes 3 b  im Knstall (ORTEP, thermi- 
sche Schwingungsellipsoide fiir 30 YO Wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bin- 
dungslingen [A] und -winkel [ ] :  W(l)-W(2) 3.040(3), W(lj-C12.494(8), W(2)- 
C1 2.457(9), W(I)-C(l) 1.96(3), W(l)-C(2) 2.11(3), W(2)-C(2) 2.13(3), 
W(2)-C(3) 1.87(3); W(l)-Cl(l)-W(2) 75,8(2),W(l)-C(2)-W(2) 91.7(9), W(1)- 
C(2)-0(2) 136.8(30), P(1)-W(1)-C(1) 84.5(10), P(l)-W(l)-C(2) 134.0(9), CI- 
W(l)-C(l) 134.8(11), CI-W(l)-C(Z) 76.5(8). 
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