
ZUSCH RlFTEN 
BekanntermaBen werden aus 1 und sekundaren oder tertilren 

Propargylcarbonaten Allenyltitanverbindungen gebildet, die 
mit Aldehyden zu Honiopropargylalkoholen reagieren" 'I. Un- 
sere Ergebnisse der Reaktion von 1 rnit 6 legten demgegenuber 
die Vermutung nahe, daB der Einsatz von 1 -Alkinylcyclopro- 
panolcarbonaten 13[61 zu den Propargyltitanverbindungen 14 
und nicht zu den gespannteren Allenyltitanspezies 15 fiihren 
sollte (Schema 3)[l2l. Die Addition von Aldehyden wiirde dann 
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Schema 3. Synthese von 16 und 17. 
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Vinylidencyclopropane 16 ergeben, die fur Synthesen sehr inter- 
essant sind, auf anderen Wegen jedoch nicht leicht erhalten wer- 
den konnen[l3I. In der Tat lieferte die Reaktion von 1 rnit 13a, 
dem Ethylcarbonat von 1 -(Phenylethinyl)cyclopropanol, und 
Benzaldehyd vorwiegend 16a und nur 7 YO des regioisomeren 
Alkinylcyclopropans 17a (Tabelle 1, Nr. 5). Analog ergaben die 
aus den Carbonaten 13a-c erhaltenen Titanreagentien rnit Pro- 
panal und/oder Formaldehyd ausschliefilich (Nr. 6- 8) oder 
iibenviegend (Nr. 9) die entsprechenden Produkte 161141. 

Experimen telles 
Beispielhaft wird im folgenden die Synthese von 9a und 10a (Nr. 1 in Tabelle 1) 
beschrieben: Zu einer Losnng von [Ti(OiFr)J (284 mg. 1.00 mmol) und 6 (156 mg, 
0.50 mmol) in Diethylether (7.5 mL) wurden tropfenweise 1.35 mL iPrMgC1 
(2.00 mmol, 1.48 M Losung in Et,O) bei -50°C zugegeben. Die Reaktionsmi- 
schung wurde 1 h bei -45 his - 40 "C geriihrt, dann wurden 58 mg Propanal 
(1 .OO mmol) zugesetzt. Nach nochmaligem einstiindigem Riihren bei der gleichen 
Temperatur wurde die Mischung mit einer Losung von 1.2 mL Wasser in 3.0 mL 
THF hydrolysiert, auf 20°C aufgewarmt und weitere 30 mi, geriihrt. Die organi- 
sche Phase wurde abdekantiert, der weiBe Feststoff wurde sorgfaltig mit Ether 
gewascheu. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber MgSO, getrocknet 
und hei vermindertem Druck eingeengt. Nach saulenchromatographischer Tren- 
nung (Kieselgel, Hexan/EtOAc = 5: 1) wurde ein Gemisch aus 9 a  und 10a (48 mg, 
76%) als farbloses 0 1  isoliert. 
'H-NMR (300MHz, CDCI,): 9a:  S = 0.97 (t, J =  6.3 Hz, 3H), 1.09 (m, 2H),  
1.43-1.70(m,4H),2.22-2.48(m,2H),3.67(m,lH),5.80(m,1H);10a:S=0.62 
(m, 2H),  2.95 (m, IH),  4.96-5.03 (m, 2H), 6.13 (dd, J=16.8,  10.2Hz, IH) .  
"C-NMR (75 MHz, CDC1,): 9a:  S =1.93, 2.67. 9.91, 29.55, 39.31, 72.65, 114.25, 
124.89; 10a: 6 =11.02, 12.29, 27.90, 79.40, 113.57. 
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Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle mit N-haltigen 
Liganden sind bis auf wenige Ausnahmen auf einkernige Ver- 
bindungen beschrlnkt" -31. Erst kurzlich berichteten z.B. Deh- 
nicke et al. uber die Synthese N-haltiger, mehrkerniger Komple- 
xe der Zusammensetzung [Cu,(NPMe3),(0,CCH,),1, [Cu,CI,- 
(NPMe,),] + und [CU,B~,(NPM~,),][~-~], die Phosphanimina- 
togruppen als Briickenliganden tragen. Mit diesen Verbindun- 
gen gelang erstmals die Synthese mehrkerniger, N-verbruckter 
Komplexe eines elektronenreichen Ubergangsmetalls. In der 
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ZUSCHRIFTEN 

vorliegenden Arbeit zeigen wir, daD auch die Synthese imidover- 
briickter Ubergangsmetallcluster moglich ist. 

Das Synthesekonzept bestand zunlchst darin, Ubergangs- 
metallchlorophosphankomplexe mit Stannylaminen umzuset- 
Zen, um unter Abspaltung von Trimethylchlorstannan stick- 
stoffverbriickte Cluster zu erhalten. Bei der Reaktion von 
[CpTiCI,(PEt,),] rnit Tris(trimethy1stannyl)amin konnte in ge- 
ringen Ausbeuten (20%) der Ti,-Cluster l in Form brauner 
Kristalle isohert werden [GI. (a)]. 

[CpTiCl,(PEt,j,] ----+ [Cp,Ti,(p,-NSnMe,),l (a) N(SnMed3 

1 

Das Ergebnis der Rontgenstrukturai~alyse von 119] ist in 
Abb. 1 gezeigt. 1 besteht aus einem Ti,N,-Cluster rnit Hetero- 
cubanstruktur, in dem jedes Titanzentrum von einem q5-Cp- 

' 2 1  

Ahb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit 
halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und Winkel [' 1:  Til-Til' 
277.9(4), Til-Ti2' 268.6(3), Ti2-Ti2' 277.3(3), Til-Ti2 278.5(3), Til-N1 197.0(9), 
Til-Nl'205.8(9), Til-N2 206.4(8), Ti2-N2 195.0(8), Ti2-N2'203.2(8); Nl-Til-N2 
91.2(3), Nl'-Til-N2 97.4(3). Ti2-Til-Til' 57.72(8), Ti2-Til-Ti2' 60.86(8). 

Liganden koordiniert wird und die N-Atome an SnMe,-Grup- 
pen gebunden sind. Innerhalb der Vierringe des Cubangerustes 
liegen die Ti-N-Ti- und die N-Ti-N-Bindungswinkel zwischen 
87.2 und 88.2" bzw. 91.1 und 92.3'. In 1 weisen die Ti-Atome die 
formale Ladung + 3 auf. Erstaunlicherweise ist 1 aber diamag- 
netisch. Dies ist offenbar eine Folge der Kopplung zwischen 
den d'-Spinsystenien[81. 1 enthalt 52 Valenzelektronen und 
damit acht weniger, als man fur M,-Cluster rnit Tetraederstruk- 
tur erwarten ~ i i r d e [ ~ ] .  1 ist jedoch isovalenzelektronisch mit 
[MnXNPEt,], (X = C1, I). Auch in diesen Verbindungen liegen 
M,N,-Heterocubane v ~ r [ ~ ~ ] .  

Auf der anderen Seite sind viele Heterocubancluster bekannt, 
die die Edelgasregel (60 Valenzelektronen) uberschreiten und 
unterschreiten. Extended-Huckel-Rechnungen sagen jedoch fur 
Cluster rnit 52 Valenzelektronen eine D,,-Symmetrie fur das 
M,-Tetraeder voraus, die zu vier Iangen und zwei kurzen M-M- 
Bindungen fuhren sollteL8'. Tatsachlich gilt dies fur 1. Neben 
zwei kurzen Ti-Ti-Bindungen (268.3 (3) pm) sind vier langere 
vorhanden (277.2-278.5 (3) pm). Titancluster init gleicher Va- 
lenzelektronenzahl wurden bereits von anderen Autoren be- 
schrieben. Dabei handelt es sich z.B. um [Cp4Ti4Te4] und 
[CpkTi,S,] (Cp' = IPrC,H,)r81. Die Ti-Ti-Abstande in diesen 
Verbindungen sind jedoch betrachtlich linger ([Cp,Ti,Te,] 
292.7-300.8; [CpkTi,S,J 314.5-321.4 pm). Uber eine weitere 

Verbindung mit einer Ti,N,-Struktureinheit wurde erst kiirzlich 
berichtet. Dabei handelt es sich um [CplTi,N,] (Cp* = 
C5Me5)18b1. Im Gegensatz zu 1 ist das Ti,-Tetraeder in dieser 
Verbindung jedoch unverzerrt (Ti-Ti 278.8 pm). 

1 weist an den NSnMe,-Liganden vier reaktive N-Sn-Bindun- 
gen auf, die als potentielle Zentren fur eine Verkniipfung von 
Ti,N,-Heterocubaneinheiten dienen konnten. Bisher hatten wir 
jedoch noch keinen Erfolg bei entsprechenden Umsetzungen 
mit Ubergangsmetall- und Hauptgruppenelementhalogeniden. 

Durch die Umsetzung von PhN(SnMe,), mit [CoCI,(PPh,),] 
gelang in Ausbeuten von 30% die Synthese von 2 [GI. (b)]. 2 
bildet dunkelgrune Kristalle, die sich rasch zersetzen. 

I C O , , ( P P ~ , ) , ( ~ ~ - N P ~ ) ~ ( ~ [ ~ - N P ~ ) , I  (bi 
PhN(SnMe&+ 

lCoC1,(PPh,)zl 
2 

Das zentrale Metallgerust in 2 besteht aus einem planaren 
Co,-Ring, der von den Atomen Col ,  co3 ,  co4 ,  C06, co7  und 
c o g  gebildet wird (Abb. 2). Oberhalb und unterhalb der Co,- 

6 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (ohne H- und C-Atome). Ausgewihlte Bindungs- 
lingen [pm]: Col-Co2 242.9(3), Col-Co3 258.4(3), Col -co9  248.2(3), Col-ColO 
272.4(3), Col-Colt  287.2(3), c02-co3 243.7(3), c03-co4 247.3(3), Co3-ColO 
279.0(4), c o 3 - c o l l  282.5(3). c04-co5 242.0(3), Co4-Co6 255.9(3), Co4-ColO 
279.5(3), Co4-co11 271.5(3), Co5-Cob 243.7(3), Co6-Co7 246.0(3), Co6-ColO 

275.9(3), c o 7 - c o l l  277.4(3), Co8-Co9 245.4(3), c09-co10 276.9(2), ~ 0 9 - C o t l  
276.8(3), ColO-Col1 239.8(3), Co-P 220.7-221.3(5); p,-N-Co 175.4-178.3(10). 
p,-N-Co 186.1 -191.8 (10). 

280.9(2), Co6-Coll 275.3(2). C07-cO8 243.6(3), C07-CO9 249.6(3), CO7-cOlO 

Ebene liegt je ein Co-Atom im Abstand von 118.6 pm (ColO) 
und 121 pm (Coll) ,  und zusiitzlich werden drei Kanten des 
Co,-Ringes alternierend von jeweils einem Co-Atom (C02, co5, 
Co8) p,-verbruckt. Die Abstande der Co-Ringatome zu den 
p2-verbriickenden Co-Atomen, die sich in der Ebene des Co,- 
Ringes befinden, betragen 242.9 (3) bis 245.4(3) pm. Innerhalb 
des Co,-Ringes sind die Bindungen co3-co4, Co6-Co7 und 
c o l - c o 9  wesentlich kiirzer (246.0(3)-248.2 (3) pm), als die Ab- 
stande zwischen den Atomen Co4-Co6, co7-co9 und Col-co3 
(249.6(3)-258.4(3) pm). Die Bindungslangen der apicalen Ato- 
me ColO und Co l l  zu den Co-Atomen im Co,-Ring reichen 
dagegen von 271.5(3) bis 287.2(3)pm. Auffallig kurz ist die 
Bindung zwischen ColO und Co l l ,  die 239.8 (3) pm betragt. N3, 
N7 und N11 sowie N4, N8 und N12 bilden die Dreiecksfllchen 
eines nahezu unverzerrten trigonalen Prismas. Als Folge der 
kurzen Bindung zwischen ColO und Col 1 liegen diese Atome 
nur 20 pm unterhalb der ausgleichenden Ebene, die a m  N3, N7 
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ZUSCHRIFTEN 
und N11 bzw. N4, N8 und N12 gebildet wird. Diese ungewohn- 
liche, verzerrt trigonal-planare Koordination von ColO und 
Coll  (2 N-Co-N: ColO: 358.5"; Co l l  : 357.0") ist eine Folge der 
sterischen Abschirmung durch die N-gebundenen Phenylgrup- 
pen. Weiterhin wird das Clustergeriist von 2 durch Triphenyl- 
phosphanliganden sterisch abgeschirmt, die terminal an C02, 
c o 5  und Co8 gebunden sind, sowie durch die zwolf Phenylimi- 
dogruppen. Bei diesen lassen sich zwei Bindungsformen unter- 
scheiden. Es sind sechs p2-Imidogruppen (NI, N2, N5, N6, N9, 
N10) vorhanden, die die Co-Atome in der Peripherie des Clu- 
sters verbriicken (Co-pu,-N 175.4(10)-178.3(10) pm) und sechs 
Imidogruppen (N3, N4, N7, N8, N11, N12), die die beiden 
apicalen Co-Atome (ColO und Col l )  mit den basalen Co-Ato- 
men des Clusterkerns verkniipfen (Co-p,-N 186.1 (10)- 
191.8(10) pin). 

In 2 liegt ein Co,,-Cluster vor, der die Ladung +24 tragt. 
Offensichtlich handelt es sich um eine gemischtvalente Verbin- 
dung. Es konnten neun Co2+- und zwei Co3+-Ionen vorliegen. 
In Ubereinstimmung mit dieser Annahme ist 2 paramagnetisch. 
Entsprechend den Koordinationsverhdtnissen konnte es sich 
bei den Co3+-Ionen um ColO und Col l  handeln. 

Als problematisch erwies sich bei den Umsetzungen der Stan- 
nylamine mit Ubergangsmetallhalogenidkomplexen die gerin- 
gere Reaktivitat der eingesetzten Aminderivate. Deshalb unter- 
suchten wir, ob auch unter Verwendung der wesentlich 
reaktiveren Lithiumamide der Zugang zu imidoverbruckten 
Ubergangsmetallclustern der d9- und d' O-Metalle moglich ist. 

Bei den bisher bekannten stickstoffverbruckten Verbindun- 
gen des Nickels stellen Ni,-Cluster den dominierenden Struk- 
turtyp dar['. ' ' 9  "1. Durch Umsetzung von [NiBr,(dme)] mit 
tBuNHLi gelang nun die Synthese von 3, einem elfkernigen 
Cluster [Gl. (c)]. 

ZBuNHLi 
[NiBr,(dme)] - [Nil ,Brh(p3-NtB~)g]  

3 

Wie aus Abbilduiig 3 ersichtlich ist, bilden zwei quadratische 
Pyramiden aus Ni-Atomen (Nil -Ni5, Ni6-NilO) die Grundbau- 
steine in 3. Dabei sind die apicalen Ni-Atome (Nil und NilO) 

R r s  4 
Abb. 3.  Struktur von 3 im Kristdll (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungslingen 
[pml: Nil-Ni 245.7-253.3(2), Ni2-Ni3 247.9(2), Ni3-Ni4 249.4(1), Ni2-Ni5 
257.2(2), Ni4-Ni5 255.4(1), Ni5-Ni6 230.5(2), Ni3-Nil1 240.0(2), Ni8-Nil1 
240.2(2), NilO-Ni 245.8-253.2(2), Ni6-Ni7 259.2(1), Ni7-Ni8 247.4(1), NiS-Ni9 
249.2(2),Ni6-Ni9 254.3(1). N1-Ni 185.3-188.5(6),N2-Ni 184.9-185.2(5), N3-Ni 
187.1-190.8(6), N4-Ni 186.6-190.5(7), NS-Ni 285.5-191.4(6), N6-Ni 183.7- 
188.5(6), N7-Ni 184.5-192.7(6), N8-Ni 184.9-193.7(6), Nil-Brl 238.0(2), NilO- 
Br2 236.5(2), Ni-Br3 236.3-238.3(2), Ni-Br4 235.9-238.5(2). Ni-Br5 240.0- 
251.1 ( I ) ,  Ni-Br6 239.8-252.2(1). 

an die terminalen Bromoliganden (Brl, Br2) (Ni-Br: 236.5- 
238.0 pm) koordiniert. Die Ni-Ni-Abstande innerhalb dieser 
Ni,-Einheiten liegen im Bereich von 245.8(2) bis 259.2(13) pm, 
so da13 von bindenden Wechselwirkungen ausgegangen werden 
darf[']. Untereinander sind die beiden Ni-Pyramiden mehrfach 
verkniipft. Nil1 verbriickt Ni3 und Ni8, wobei die Ni-Ni-Ab- 
stande 240.2 (2) pm betragen. Dieser Abstand ist fur eine Ni-Ni- 
Bindung typisch[*. ''3 "I. Ebenso binden Ni5 und Ni6 der bei- 
den Pyramiden mit einem Abstand von 230.5 (2) pm aneinan- 
der. 

Abgesehen von Metall-Metall-Wechselwirkungen sind die 
beiden Ni,-Einheiten iiber vier p,-Bromobriicken (Br3-Br6) 
zwischen Ni3-Nil1, Ni8-Nil l, Ni2-Ni9 und Ni4-Ni7 verbriickt, 
deren Ni-Br-Bindungslangen von 236.3 (1) bis 240.9(1) pm rei- 
chen. Unabhangig davon liegen in 3 insgesamt acht p,-tert- 
Butylimidogruppen vor, die Ni-N-Bindungslangen von 184.9 (7) 
bis 194.2(7)pm aufweisen. Die sechs Br- und acht NtBu2-- 
Liganden fuhren dazu, da13 alle Nickelatome die formale La- 
dung + 2 aufweisen. 

Mit der Synthese von 4 gelang es, Kupfercluster mit NPh-Li- 
ganden herzustellen [GI. (d)]['21. 

CuBr 2 [Li(thf),],[C~,,(p,-NPh)~(p~-NPh)~] (d) 
PhNLi 

4 

4 ist eine orangefarbene ionische Verbindung, die aus vier 
isolierten [Li(thf),]+-Ionen und einem [Cu,4(NPh),4]4--Ion be- 
steht. Dementsprechend weisen alle Cu-Atome die Ladung + 1 
auf. In Abbildung 4 ist die Struktur des Clusteranions von 4 

Abb. 4. Struktur des Cu,,N,,-Clusters von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungs- 
langen [pm]: Cut-Cu2 265.2, Cul-Cu3 270.9, Cu2-Cu3 272.1, Cu4-Cu5 258.5, 0 5 -  

C u l l  250.4, Cul0-Cul2 252.8, Cull-Cul2 252.0, Cut-Cu6 281.3. Cu2-Cu7 278.8, 
Cu2-Cu8 285.3, Cu3-Cu9 281.9, Cu3-Cu7 281.4, Cu4-CulO 249.5, Cu5-Cull 251.6, 
Cu6-Cu12 250.6, Cu7-Cu10' 251.0, Cu8-Cull' 251.7, Cu9-Cut2 248.9, N1-Cu 
186.3-189.2, N2-Cu 185.7-188.6, N3-Cu 184.2-189.2, N4-Cu 185.9-189.3, N5- 
Cu 193.3-196.7, N6-Cu 193.3-194.9, N7-Cu 193.0- 195.5. 

C U ~  258.4, Cu6-Cu7 255.1, Cu7-Cu8 257.1, Cu8-Cu9 258.9, Cu4-Cu9 261.5, Cul0- 

ohne C-Atome dargestellt, das T-symmetrisch ist. Das Metallge- 
rust von 4 wird durch drei planare Cu,-Ringe (Cu4-Cu9, CulO- 
Cu12 und CulO'-Cul2', Cu4-Cu9') und zwei Cu,-Ringe (Cul- 
Cu3 und Cull-Cu3') gebildet, die parallel zueinander an- 
geordnet sind, wobei die Cu,-Ringe jeweils auDen liegen. Da- 
durch entsteht ein Cu,,-Polyeder, das aus Cu,- und Cu,-Fla- 
chen besteht. Die Cu,-Flachen werden durch p,-Phenylimido- 
gruppen (NI-N4, NI'-N4) und die Halfte der Cu,-Flachen 
durch p4-Phenylimidogruppen (N5-N7, NS'-N7') verbriickt. 
Alle Cu-Atome werden in der fur Cu(r)-Ionen charakteristi- 
schen Koordination etwa linear yon den N-Atomen des NPh-Li- 
ganden koordiniert (N-Cu-N: 171.3- 178.0"). Der unterschied- 
liche Verbriickungsgrad macht sich auch in den Cu-N- 
Bindungslangen bemerkbar. So betragen die Cu-p,-N-Bin- 
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dungslangen 184.2 (5) und 189.3 (6) pm, die Bindungslangen 
zwischen Cu-Atomen und p,-N-Atomen sind erwartungsgemaB 
langer (193.0(6) und 196.7(6) pm). Die Cu-Cu-Abstande liegen 
zwischen 248.92(12) und 285.3 (1) pm. Auffiillig ist jedoch, da8 
die Bindungslangen im &,-Ring rnit 265.2 bis 272.2 pm gegen- 
uber den Abstanden in den Cu,-Ringen deutlich verlangert sind. 
Im Ring, der aus den Atomen Cu4-Cu9 gebildet wird, liegen die 
Abstlnde zwischen 257.1 und 261.5 pm. Im Sechsring, der aus 
den Atomen CulO-Cul2 und CulO-Cul2' besteht, gibt es sehr 
kurze Abstande zwischen 250.3 und 252.8 pm. Zwischen den 
Cu-Atomen des Cu,-Ringes und dem von Cu4-Cu9 gebildeten 
Sechsring bestehen nur schwache Wechselwirkungen (Cu-Cu 
278.9-285.3 pm). Dagegen sind die Abstande zwischen den 
Cu,-Ringen rnit 248.9-252.9 pm betrlchtlich kurzer. Insofern 
ware es sinnvoller, die Clusterstruktur von einem aus 18 Cu- 
Atomen gebildeten hexagonalen Prisma abzuleiten, an das uber 
p,-NPh-Liganden zwei Cu,-Cluster gebunden sind. Das Bau- 
prinzip hexagonaler und trigonaler Schichten, die parallel zuein- 
ander ausgerichtet sind, ist auch von anderen Cu-Clustern wie 
[Cu,,(PPh),(PPh,),] und [Cu,,S,(PEt,),] bekannt"']. Somit 
konnte man das Gerust von 4 als ein [Cu,,E,]-Strukturfragment 
(E = S, PPh, NPh) verstehen, das durch Einschub zweier zu- 
siitzlicher Cu,-Schichten erweitert wurde. 

Im Gegensatz zu anderen hauptgruppenelementverbruckten 
Cu-Clustern wird das Cu-Gerust in 4 nicht durch terminal an 
Cu-koordinierende Liganden abgeschirmt, sondern ausschlie5- 
lich durch die Phenylgruppen der Imidobruckenliganden 
(Abb. 5). Uber erste Umsetzungen von AgCl mit PhNLi, kon- 

Abb. 5.  Struktur von 4 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Cu-Atome sind schraf- 
fiert, N-Atome als schwarze Kreise dargestellt. 

nen noch keine gesicherten Angaben gemacht werden. Interes- 
sant hierbei ist, da8 dunkelrote Losungen entstehen, aus denen 
allerdings noch keine kristallinen Produkte isoliert werden 
konnten. Kondensiert man das Losungsmittel ab, so erhalt man 
ein dunkelrotes Pulver, dessen IR-Spektrum ahnliche Banden 
wie das IR-Spektrum von 4 enthdt. 

Experimen telles 
1: 0.55 g [(CpTiCI,),] (3 mmol) werden in 30 mL Toluol mit 0.45 mL PEt, (6 mmol) 
gelost. AnschlieDend wird 1 mL Tris(trimethylstdnny1)amin (3 mmol) zupipettiert. 
Unter Ruhren bildet sich bei Raumtemperatur eine dunkelbraune Losung. Nach 
dem vollstindigen Abkondensieren der Reaktionslosung wird der Ruckstand in 
25 mL Hexan aufgenommen und filtriert. Nach wenigen Tagen lassen sich hei 
-25 'C KriStak von 1 isolieren (Ausbeute 20%). 
2: 4.1 g [CoCI,(PPh,),] (6.26 mmol) werden in 100 mL DME mit 1 75 mL Bis(tri- 
methylstanny1)phenylamin (6.28 mmol) zur Reaktion gebracht. Das Redktionsge- 
misch wird mehrere Tage unter Ruckflu0 erhitzt, wobei sich eine schwarzbraune 
Losung bildet. Nach mehreren Tagen bei -25 "C konnen aus der Reaktionslosung 
dunkelgriine Kristalle von 2 erhalten werden (Ausbeute 40%). 
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3: Eine Suspension von 2.75 g [NiBr,(dme)] (6.9 mmol) in 100 mL T H F  wird auf 
-78 "C abgekiihlt und 0.65 g fBuNLiIl (8.3 mmol) zugesetzt. Bei cd. -40°C setzt 
die Reaktion, erkennbar an der Dunkelfirbung der Reaktionslosung, ein. Nachdem 
die Reaktionslosung Raumtemperatur erreicht hat, wird das Losungsmittel voll- 
standig abkondensiert. Der zuriickbleibende schwarze Feststoff wird in einem Lo- 
sungsmittelgemisch aus Hexan/Toluol (2jl) geriihrt. Dabei geht ein Teil des Ruck- 
standes in Losung. Aus dieser Fraktion erhilt man nach Einengen des Losungsmit- 
tels schwarze, stabchenformige Kristalle von 3 (Ausbeute 60%). 
4: In 100mLTHFwerden2.67gCuBr(18.6mmol)mit 3.12mLBu2NH(18.6moI) 
gelost. Die Reaktionslosung wird im Eisbad gekiihlt und 1.95 g PhNLi, (18.6 mol) 
langsam zugegeben. Nach mehreren Tagen bei Raumtemperatur kristallisieren aus 
der rotbraunen Losung ordngefarbene Kristalle von 4 (Ausbeute 80%). 
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