ZUSCHRIFTEN

radialen Orbitalen starke Metall-Metall-Bindungen ein und mit
den tangentialen Orbitalen Os-Os-Bindungen. Damit 148t sich
der Clusterkern als aus zwei kondensierten Oktaedern zusam-
mengesetzt beschreiben, die so verzerrt sind, dal die Axial-
axial-Wechselwirkungen zwischen Os(2)-Os(3 A) und zwischen
Os(3)-Os(2A) drastisch zunehmen, wihrend die Aquatorial-
dquatorial-Wechselwirkungen entsprechend abnehmen. Tat-
sichlich weichen die Lingen der Axial-axial- sowie der Aquato-
rial-dquatorial-Bindungen klar von denen im idealisierten
Os,-Oktaeder ab, wo sie ca. 4.1 bzw. 2.9 A betragen sollten.

Die Goldatome des Clusters sind asymmetrisch pu,-koordi-
niert, mit einer stirkeren und zwei schwicheren Au-Os-Bindun-
gen. Starke Wechselwirkungen treten auf zwischen Au(1)-Os(2)
und Au(2)-Os(3) mit Bindungslingen von 2.711(2) bzw.
2.695(2) A. Die mit 2.924(2)-2.943(2) A lingeren Au-Os-Bin-
dungen sind zwischen Au(1)-Os(4), Au(1)-Os(5A), Au(2)-
Os(4 A) und Au(2)-Os(5). Damit bildet jedes Goldatom zwei
Au-Os-Bindungen, die im Mittel um 0.23 A lidnger als die ver-
bleibenden Au-Os-Bindungen sind. Bemerkenswerterweise tra-
gen die Os-Atome, mit denen das Au-Atom eine starke Bindung
eingeht, nur zwei Carbonylliganden. Man kann sie als elektro-
nenarm ansehen, und aus dieser Eigenschaft resultiert die starke
Os-Au-Bindung. Die beiden Au-Atome am jeweils gleichen En-
de des Os-Geriistes sind 4.324(1) A voneinander entfernt und
damit deutlich voneinander getrennt. Aus der R6ntgenstruktur-
analyse von 1a 148t sich erkennen, dafl der Clusterkern eine sehr
ungewohnliche Struktur hat, da die Os-Atome eine prizedenz-
lose rohrenférmige Anordnung bilden.

Warum gerade dieser Cluster eine offene Struktur hat, ist
nicht bekannt; zweifellos ist dies aber auf eine Kombination von
Faktoren zuriickzufiihren. Es scheint, als sei der Grund fiir die
offene Struktur des Os-Clusterkerns von 1in der Reduktion des
Clusters [PPN],[Os, ,(CO),,] zu suchen. Dabei nimmt die Elek-
tronendichte in den antibindenden Metallorbitalen zu, und der
Clusterkern 6ffnet sich. Die nachfolgende Addition der Gold-
elektrophile beeinflufit diese Struktur nicht und die Réhren-
struktur wird beibehalten. In der Oxidationsstufe 0 hat der Clu-
ster 1 132 Elektronen. Diese Elektronenzahl kann aber nicht
durch Anwendung eines der iiblichen Elektronen-Zéhlschema-
ta, z.B. der Theorie der Geriistbindungs-Elektronenpaare fiir
kondensierte Polyeder!®), erhalten werden. Ein derartiges Versa-
gen von Elektronen-Zahlschemata ist bei mehrkernigen Clu-
stern nicht unbekannt. Es hat seine Ursache in der mit steigen-
der Zahl der Metallatome zunechmenden Delokalisierung der
Valenzelektronen der Metallatome iiber den gesamten Cluster-
kern. Dariiber hinaus konnen die Goldelektrophile am Os-Clu-
ster mit ein Grund fiir die Diskrepanzen beim Zihlen der Elek-
tronen sein, da diese die Polaritdt im Molekiil aufgrund der
Bildung von Bindungen zwischen den unterschiedlichen Metall-
zentren erhéhen.

Experimentelles

Zu einer Lésung von 100 mg (27.0 pmol) [PPN],[0s,,(CO),6] [5] in 50 mL sauerst-
off- und wasserfreiem Tetrahydrofuran wurde eine frisch hergestellte Losung von
Benzophenonkalium gegeben. Die Reduktion wurde 1R-spektroskopisch verfolgt.
Die Zugabe des Reduktionsmittels wurde abgebrochen, sobald das Edukt reduziert
war. Im Verlauf der Reduktion schlug die Farbe der Losung von dunkelrot nach
braun um. Anschliefend wurde das Tetrahydrofuran im Vakuum entfernt und der
Riickstand in 50 mL sauerstoff- und wasserfreiem Dichlormethan suspendiert. Zu
dieser Suspension wurde das Elektrophil im UberschuB (fJAu(PPh,R)]NO, geldst
in 10 mL Dichlormethan) gegeben. Dann wurde 1h bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei die Suspension in eine rote Losung iiberging. Die Losung wurde iiber eine
Kieselgelschicht filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wurde diinnschichtchromatographisch mit Dichlormethan/Hexan
60:40 als Laufmittel gereinigt, wonach 1 in 30% Ausbeute erhalten wurde.
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Reaktionen zwischen einem Triosmiumcluster
mit side-on koordiniertem Carbenliganden und
Schwefelverbindungen unter Bildung eines
Thioketonkomplexes **

Jochem U. Kohler, Jack Lewis* und Paul R. Raithby

In den letzten Jahren wurden Ubergangsmetalicluster mit fl4-
cheniiberbriickenden, n-koordinierten Arenliganden eingehend
untersucht!!), da sie Modellverbindungen fiir die Adsorption
von Arenen an Metalloberflichen sind!?\. Es ist daher wichtig,
die Reaktivitit dieser Liganden zu untersuchen. Der Carbonyl-
triosmiumcluster [Os,(CO)y(u;:n%:n%:n*-CcHy)] reagiert mit
Nucleophilen wie Phenyllithium unter Bildung des Cyclohexa-
dienylkomplexes [PPN][Os,(CO)g(us:n%:n' :n>-C H,Ph)] 1
(PPN = [(Ph,P),N1%)!31. Durch Abstraktion eines Hydridions
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Ph - vom Cyclohexadienylliganden des
Komplexes 1 stellten wir vor kurzem
den Carbenkomplex 2 her, in dem
der Carbenligand ,,side-on* an eine

NI Nonacarbonyltriosmium-Einheit
/l \ koordiniert ist. Aus dem Carben-
— Os Os — komplex 2 entsteht in Gegenwart
| I~ von Luft und einer Lewis-Base leicht
) der Cyclohexadienonkomplex 3.
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Die elektrophiien Eigenschaften des Carbenkohlenstoffatoms
von Komplex 2 konnten wir durch Umsetzung mit Wittig-Re-
agens (Triphenylphosphanmethanylid) zeigen. Wie erwartet,
bildete sich eine C-C-Doppelbindung, die side-on an eines der
Osmiumatome des Clusters 4 koordiniert!™,

Uns interessierte nun, ob analog zum Cyclohexadienonkom-
plex 3 auch die Bildung einer n2-koordinierten C-S-Doppelbin-
dung moéglich sei. Einkernige Fischer-Car-
benkomplexe reagieren mit elementarem
Schwefel leicht zu Verbindungen mit O-Me-
thylarylthiocarboxylat-Liganden, die jedoch
nicht linger an das Metall koordinieren!®l.

[PF,]” aus dem Methylenkomplex [(°-CsH;)Re(NO)(PPh,)-
(=CH,)]"[PF,]~ verwendet!"..

Das 'H-NMR-Spektrum von 5§ zeigt zusétzlich zu den Si-
gnalen im Phenylbereich drei weitere Signale bei 6 = 4.74 (1),
3.84 (dd), 2.77 (d) (im Verhéltnis 1:2:2). Dies weist darauf hin,
daB der Cyclohexadienylring weiterhin an das Triosmium-
dreieck koordiniert ist. Im Vergleich zu den entsprechenden Si-
gnalen von 3 sind die Signale leicht zu héherem Feld verscho-
ben; die Kopplungskonstanten dagegen sind gleich. In Losung
und an Luft wandelt sich der Thioketonkomplex 5 langsam in
den Cyclohexanonkomplex 3 um. 'H-NMR-Messungen iiber
mehrere Tage hinweg ergaben, dall dabei zuerst der Schwefel
unter Bildung des Carbenkomplexes 2 abgespalten wird, wel-
cher sich dann in 3 umwandelt.

Die Reaktivitit des Carbenkomplexes 2 gegeniiber H,S wur-
de untersucht. Der in Dichlormethan geldste Carbenkomplex 2
reagierte nicht mit H,S. Bei Zugabe von 1,8-Diazabicy-
clo[5.4.0]lundec-7-en (DBU) zur Deprotonierung dnderte sich
die Farbe der Losung von orange nach gelb. Im TR-Spektrum
verschob sich die Carbonylabsorptionsbande zu niedrigeren
Wellenldngen und zeigte ein fiir anionische Carbonyl(cyclohexa-
dienyl)triosmium-Komplexe typisches Muster (vgl. 1©31). (Ein
sehr dhnliches IR-Spektrum wird allerdings auch schon durch
die Wechselwirkung von DBU mit dem Carbenkomplex hervor-
gerufen: CH,Cl,, v(CO)= 2040 (m), 2035 (sh), 1994 (vs),
1987 (vs), 1958 (m), 1934 (m), 1918 (m) cm ™. Diese Reaktion
wird gegenwirtig untersucht). Der anionische Thiolkomplex 6
wurde in Form seines PPN*-Salzes isoliert (Schema 2). Das
'H-NMR-Spektrum stimmt mit dem eines anionischen, schwe-

Zu einer Losung des Komplexes 2 in Dichlor- B B‘:?E,\f]gFU

methan wurde nun elementarer Schwefel ge- 2 —_— 5
geben und die Suspension 45 Minuten ge- CHZCIZ RT , \ TH-

rithrt. Eine Reaktion fand dabei nicht statt. 0 Os —

Bei Zugabe von NEt, als Lewis-Base ent- ' I\

stand nach weiteren 45 Minuten der Thioke-
tonkomplex 5 in 72 % Ausbeute (Schema 1).
Wir nehmen an, dafl im ersten Reaktions-
schritt, wie fiir die Umwandlung von 2 in 3
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Schema 1. Zwei Methoden zur Herstellung des Thioketonkomplexes 5 aus dem
Carbenkomplex 2. RT = Raumtemperatur.

vorgeschlagen!™, ein nucleophiler Angriff der Base erfolgt und
anschlieBend die Reaktion mit Schwefel.

Die Synthese von § gelang auch durch die Reaktion des Car-
benkomplexes 2 mit Cyclohexensulfid (Schema 1). Dieses Re-
agens wurde bereits zur Synthese des n?-koordinierten Thio-
formaldehydkomplexes [(17°-CsHs)Re(NO)PPh,)(#*-S=CH,)] *-
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Schema 2. Reaktion des Carbenkomplexes 2 mit H,S/DBU unter Bildung von 6 und Hydridabstraktion mit
[Ph,C}[BF,] unter Bildung von 5 sowie Riickreaktion von 5 zu 6 mit Li[BHEt,].

felsubstituierten Cyclohexadienyltriosmiumkomplexes iiberein
(es dhnelt dem von 1% Zusiitzlich zu den Signalen der Phenyl-
gruppen treten bei § = 4.96 (s) (SH), 4.56 (1), 3.93 (d), 2.31 (dd)
(im Verhéltnis 1:1:2:2) vier weitere Signale auf, die dem Thiol-
ring zugeordnet werden).

Erste Versuche zur Protonierung von 6 mit HBF, deuten eher
auf eine Reaktion am Clusterkern als an der Thiolgruppe hin.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigte bei Zugabe von deuteriertem
Methanol den aufgrund der Aciditit der Thiolgruppe zu erwar-
tenden H/D-Austausch. Trotzdem wurde bei Verwendung des
Triphenylmethyl(Trityl)-Kations zur Untersuchung einer weite-
ren Hydridabstraktion aus dem anionischen Komplex 6 iiberra-
schenderweise der Thioketonkomplex 5 isoliert (Schema 2).
Dies bedeutet, dal}, zumindest formal, von der aciden Thiol-
gruppe ein Hydridion (H ™) unter Bildung einer Thioketongrup-
pe abgespalten wurde. Die Zugabe eines Hydriddonors wie
Li[BHEt,] zu einer Lésung des Thioketonkomplexes 5 (von dem
wir annehmen, daf3 das Kohlenstoffatom der Thioketongruppe
elektrophil ist) ergab den Thiolkomplex 6. Wir vermuten, daf}
das Hydridion am Kohlenstoffatom der Thioketongruppe unter
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Bildung einer Thiolatgruppe angreift (Resonanzstruktur A,
Schema 3). AnschlieBend wird iiber den Ubergangszustand B
ein Proton vom Kohlenstoffatom iibertragen. Die Abstraktion
des Hydridions konnte als Umkehrung dieser Reaktion angese-

Ph
H H
@‘.S(\ 1 H \

— Os
7
Schema 3.

hen werden. Das Tritylkation wiirde sich dem Carbocyclus von
der dem Metallkern abgewandten Seite ndhern und den Cyclo-
hexadienylring in Richtung der Resonanzstruktur C polarisie-
ren. Das die Thiolgruppe tragende Kohlenstoffatom muB daher
einen gewissen anionischen Charakter haben. Dann wird von
der aciden Thiolgruppe via Ubergangszustand B ein Proton auf
das stdrker basische, carbanionische Kohlenstoffatom iibertra-
gen und schlieBlich als Hydridion durch das Tritylkation ent-
fernt. Das System hat daher formal eine ambivalente Thiol-
gruppe. Die acide Thiolgruppe kann in einen Hydriddonor
und das elektrophile Schwefelatom im Fall des Thioketons in
eine nucleophile Gruppe iiberfiihrt werden. Ahnliche Reaktio-
nen kénnten einen Zugang zu neuen Ligandreaktionen in der
Koordinationssphire dreikerniger Ubergangsmetallcluster er-
offnen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoffatmosphire und Verwendung von Stand-
ard-Schlenk-Techniken durchgefihrt. Die Reinigung auf DC-Platten (CH,Cl,
(40 %)/Hexan (60 %)) sowie Filtrationen wurden an der Luft durchgefiihrt und die
Produkte unter Stickstoff aufbewahrt.

5: a) Reaktion von 2 mit Schwefel in Gegenwart von NEt,: 8 mg elementaren
Schwefels und ein Tropfen Triethylamin wurden zu einer orangen Ldsung von 2
(31 mg) in 4 mL CH,Cl, gegeben. Die Suspension wurde 45 min bei Raumtempera-
tur geriihrt und diinnschichtchromatographisch gereinigt. 23 mg (72 %) 5 wurden
als oranges Pulver erhalten. Zusitzlich wurde eine kleine Menge 3 isoliert, —
b) Reaktion von 2 mit Cyclohexensulfid: Die orange Losung von 2 (36 mg) in 5 mL
CH,Cl, wurde bei —78 °C mit Cyclohexensulfid behandelt (12 mg, ca. 3 Aquiv.).
Die gelbliche Losung wurde 5 min bei —78°C belassen, wobei die Farbe wieder
nach orange umschlug und dann auf Raumtemperatur aufgewdrmt wurde. Nach
DC-Reinigung wurden 31 mg (82%) 5 als oranges Pulver isoliert. — ¢) Reaktion von
6 mit [Ph,C][BF,]: Eine Ldsung von (Ph;C}[BF,] (11 mg, ca. 1.2 Aquiv.) in 2 mL
CH,CI, wurde bei —78°C tropfenweise zu einer gelben Lésung von 6 (46 mg in
3mL CH,Cl,) gegeben. Nach Smin bei —78°C wurde die orange Losung auf
Raumtemperatur aufgewdrmt. Die Reaktionsldsung wurde iiber DC gereinigt und
5 (13 mg, 42 %) als oranges Pulver isoliert. (5 mg (17 %) des Cyclohexadienonkom-
plexes 3 wurden als Nebenprodukt isoliert.)

'*H-NMR (250 MHz, CDCl,): 8 =7.1-7.6 (m, 5H, Ph), 4.74 (t, 3J(H,H) =
2.5Hz, 1H, CHPh), 3.84 (dd, 3J(H,H)=8.0Hgz, 2.5Hz, 2H, CH), 2.77
(d, *J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H, CH); IR (CH,Cl,): % [cm™!] = 2084 (m), 2040 (sh),
2035 (vs), 2010 (m), 1987 (m), 1964 (sh); MS (Positivionen-FAB): mjz 1014
(wiederberechnet); Elementaranalyse: gefunden (berechnet) C 26.56 (24.85), H 1.21
(0.99).

6: a) Reaktion von 2 mit H,S/DBU: Eine Losung des Carbenkomplexes 2 (19 mg)
in 5 mL CH,Cl, wurde mit H,S behandelt und 5 min bei Raumtemperatur geriihrt.
Dazu wurde tropfenweise eine Losung von DBU (1 Tropfen DBU in 1 mL CH,Cl,)
gegeben bis ein Farbumschlag nach gelb eintrat. Die Losung wurde weitere 5 min
gerihrt und 13 mg [PPN]Cl zugegeben. Das Losungsmittel wurde entfernt und der
olige Riickstand mit 3 mL /PrOH behandelt. Dabei bildete sich ein gelber, mik rokri-
stalliner Niederschlag des Produktes, der filtriert und mit 2 mL Hexan gewaschen
wurde. Es wurden 24 mg (79%) 6 erhalten. - b) Reaktion von 5 mit Li{BHE,]:
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Eine orange Losung von 5 (30 mg) in 5 mL THF wurde auf — 78 °C abgekiihlt und
mit Li[BHEt,] (0.1 mL einer 1.0 M Losung in THF) versetzt. Nach 5 min wurde
tropfenweise eine Losung von [PPN]CI (21 mg) in 2 mL /PrOH zugegeben. Die
Losung wurde weitere 5 min bei — 78 °C gerihrt und dann auf Raumtemperatur
aufgewdrmt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der dlige Riickstand wie oben
behandelt. Es wurden 25 mg (52 %) 6 erhalten.
'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =7.09-7.65 (m, 35 H,
Ph Ph), 4.96 (s, 1 H, SH), 4.56 (t, *J(H,H) = 2.5Hz, 1 H,
CHPh), 3.93 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 2 H, CH), 2.31 (dd,
H 3J(H,H) =83 Hz, 23Hz, 2H, CH); IR (CH,Cl,):
¥ [em™'] = 2044 (m), 1999 (s), 1959 (m), 1934 (in), 1918
(sh); MS (Negativionen-FAB): m/z 1015 (wie fiir das Anion
berechnet; Elementaranalyse: gef. (ber.) C 44.12 (44.04), H
2.68 (2.64), N 0.92 (0.90), P 3.82 (3.99).
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Na, KTl sM (M = Mg, Zn, Cd, Hg) und
Na,; sSmy sK;Tl, 3Na: neuartige Phasen vom
Mg, Zn, -Strukturtyp mit oktaedrischen und
zentriert-ikosaedrischen Clustern **

Zhen-Chao Dong und John D. Corbett*

Alkalimetall-Thallium-Systeme sind besonders reich an Pha-
sen mit Thalliumcluster-Anionen! =71, Das liegt moglicherweise
einerseits daran, daB das Verhiltnis von Atomzahl zu Cluster-
ladung in den Polyanionen annihernd 1 ist und andererseits am
starken relativistischen Effekt des Elements Thallium®. Die
Verwendung verschiedener Kationen hat sich als sehr niitzlich
erwiesen, um die Strukturstabilitit zu variieren, denn durch die
hohere Flexibilitdt kann man effizientere Packungen der Katio-
nen und Polyanionen erreichen. So konnten neue Cluster synthe-
tisiert werden, die in bindren Systemen bisher nicht bekannt wa-
ren, z.B. Tl - (= Ds,) und TI ~-lonen (C,,, Defektikosaeder)
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