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Seit der Entdeckung des 1,2-Dicarba-closo-dodecabo-
rans(12) hat die Chemie dieses auûergewöhnlich stabilen
Carborans sowie seiner 1,7- und 1,12-Isomere beträchtliches
Interesse gefunden. Obwohl die C-Funktionalisierung schon
frühzeitig leicht verwirklicht werden konnte[1] und in jüngster

Zeit sogar die vollständige Substitution an allen Boratomen
gelang,[2] hat sich die selektive Synthese von B-substituierten
Derivaten als schwierig erwiesen.[3] Wir haben kürzlich über
den 16e-Rhodiumkomplex [Cp*Rh{S2C2(B10H10)}] 1 berich-
tet[4] und auf das Synthesepotential solcher Komplexe hin-
gewiesen. Dabei sollten das Elektronendefizit am Rhodium-
zentrum, die Reaktivität der Rhodium-Schwefel-Bindungen
und die potentielle Aktivierung der B-H-Bindungen des
Carboran-Käfigs[5] in der Nähe des Rhodiumatoms eine Rolle
spielen. In diesem Zusammenhang haben wir jetzt die Reak-
tion von 1 mit Acetylencarbonsäuremethylester 2 und Acety-
lendicarbonsäuredimethylester 3 untersucht (Schema 1).

Schema 1. Umsetzung von 1 zu 4 und 5.

Im Fall von 2 wurde der B(3)/B(6)-disubstituierte 16e-
Komplex 4 isoliert und charakterisiert.[6] Dagegen führte die
Reaktion von 1 mit 3 zum 18e-Komplex 5 als einzigem
Produkt.[7] Bereits früher war bei einer rhodiumkatalysierten
Reaktion die Entstehung eines 16e-CpRh-Dithiolen-Kom-
plexes als Zwischenstufe vorgeschlagen worden, die mit 3 ein
zu 5 analoges Addukt gibt.[8] Vor kurzem wurde der 16e-
Komplex [CpCo{S2C2(B10H10)}] beschrieben,[9] der zu 1 analog
ist. Die Reaktionen dieses CpCo-Komplexes sowohl mit 3 als
auch mit terminalen Alkinen haben Addukte ergeben, deren
Molekülstrukturen der von 5 ähneln und die sich ± ebenso wie
5 ± nicht weiter umlagern. Deshalb liegt es nahe, die
Molekülstruktur von 5 als typisch für eine Zwischenstufe
anzusehen, die auch bei der Reaktion von 1 mit dem
monosubstituierten Acetylen 2 durchlaufen wird, aber nicht
detektiert wurde.

Die Molekülstrukturen von 4[10] und 5[10] sind in den
Abbildung 1 und 2 gezeigt. In 4 liegt ein planarer Rhodadi-
thiolen-Fünfring vor, wie er für einen 16e-Komplex zu
erwarten ist.[9, 11, 12] Diese Elektronenbilanz ist auch im Ein-
klang mit der magnetischen Entschirmung des 103Rh-Kerns
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von 4. Ausge-
wählte Abstände [pm] und Winkel [8]: Rh(1)-Z 178.2, Rh(1)-S(1)
227.94(10), Rh(1)-S(2) 227.31(10), S(1)-C(1) 178.3(4), S(2)-C(1) 178.2(4),
C(1)-C(2) 164.3(5), B(3)-C(3) 157.1(6), B(6)-C(7) 155.8(6), C(3)-C(4)
131.7(5), C(7)-C(8) 133.8(6); S(1)-Rh(1)-S(2) 92.42(4), S(1)-Rh(1)-S(2)/
S(1)-C(1)-C(2)-S(2) 179.1, B(3)-C(3)-C(4)/C(3)-C(4)-C(5) 5.2, B(6)-C(7)-
C(8)/C(7)-C(8)-C(9) 1.6.

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Molekülstruktur von 5. Ausge-
wählte Abstände [pm} und Winkel [8]: Rh-Z 183.8, Rh-S(1) 239.66(9), Rh-
S(2) 238.04(9), Rh-C(4) 202.2(4), S(1)-C(1) 180.6(3), S(2)-C(2) 177.7(4),
S(1)-C(3) 178.8(3), C(1)-C(2) 167.8(5), C(3)-C(4) 133.5(5); S(1)-Rh-S(2)
87.88(3); S(1)-Rh-C(4) 67.93(10), S(1)-C(3)-C(4) 104.8(2), S(1)-Rh-S(2)/
S(1)-C(1)-C(2) 154.3, S(1)-Rh-C(4)/S(1)-C(3)-C(4) 170.5

(d(103Rh)��1210� 5, ähnlich wie in 1 mit d(103Rh)�
�1165� 5[4]). Die Struktur von 5 belegt, daû eine Addition
von 3 an eine der Rh-S-Bindungen stattgefunden hat, wobei
ein Vierring mit einer C�C-Bindung, einer Rh-C-s-Bindung
und einer koordinativen S!Rh-Bindung aufgebaut wird.

Die Z-Konfiguration an den C�C-Bindungen in 4 schlieût
die Möglichkeit aus, daû sich 4 direkt durch 1,2-Hydroborie-
rung gebildet haben kann. Deshalb schlagen wir einen
alternativen Mechanismus vor (Schema 2). Der Komplex 5
(Schema 1) entspricht offenbar dem Typ der 18e-Komplexe,
die sich häufig bei der Addition eines Alkins an eine M-S-
Bindung in Metalladithiolenen bilden.[8, 9] Daher kann man
davon ausgehen, daû der Komplex 7 (analog zu 5 in

Schema 2. Vorschlag zum Mechanismus der Reaktion von 1 mit 2 zu 4.

Schema 1), entstanden durch Umlagerung des h2-Alkin-
Komplexes 6, eine Zwischenstufe der Reaktion von 1 mit 2
ist (Schema 2). Das Gleichgewicht zwischen dem 18e-Kom-
plex 7 and seinem 16e-Isomer 8 (Öffnung der koordinativen
S!Rh-Bindung) ermöglicht es dem Rhodiumatom, in die
Nähe entweder der B(3)-H- oder der B(6)-H-Bindungen zu
gelangen, was zu B-H-Aktivierung führt.[5] Diese agostischen
Wechselwirkungen sind die Voraussetzung der Hydridüber-
tragung vom Bor- zum Rhodiumatom, die die Bildung einer
Rh-B-Bindung in 9 einschlieût,[5, 13] und der weiteren Über-
tragung des Hydrids vom Rhodium- zum benachbarten
olefinischen Kohlenstoffatom in 10.[13] Im nächsten Schritt
wird die Rh-B-Bindung gespalten, und es bildet sich das
B(3)-substituierte Carboran 11 als ein 16e-Komplex. Die
Wiederholung der gesamten Reaktionsfolge, ausgehend
von 11, führt letztlich zum B(3)/B(6)-disubstituierten End-
produkt 4.

Zusammenfassend läût sich festhalten, daû sich ein Alkin
zunächst, wie erwartet, an einen 16e-Rhodiumkomplex an-
lagert, sich dann in die flexible Rh-S-Bindung einschiebt,
wodurch faszinierende Wechselspiele zwischen 16- und 18e-
Komplexen eingeleitet und alle reaktiven Zentren genutzt
werden. Im vorliegenden Beispiel eröffnet sich damit ein
glatter und selektiver Weg zu B(3)/B(6)-disubstituierten
ortho-Carboranen.

Eingegangen am 6. August 1999 [Z 13836]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3689 ± 3691

Stichwörter: Carborane ´ Hydrometallierung ´ Insertion ´
Rhodium ´ Schwefel
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Stickstoffixierung: Reduktion von N2 durch vier
Metallfragmente unter Bildung eines
vierkernigen Samarium-Distickstoffkomplexes**
Tiffany DubeÂ, Sabrina Conoci, Sandro Gambarotta,*
Glenn P. A. Yap und Giuseppe Vasapollo

In der Chemie der Lanthanoiden gibt es nur wenige
Beispiele für Distickstoffkomplexe, lediglich vier sind bisher
beschrieben.[1, 2] Darunter sind zwei Samariumkomplexe, in
denen der Stickstoff in vollkommen unterschiedlichen Re-
duktionszuständen vorliegt.[1] Bei dem Versuch herauszufin-
den, welche Rolle der Ligand bei der Stickstoffreduktion
spielt, haben wir ein neues Diphenylmethylpyrrolid-Dianion
hergestellt und auf seine Fähigkeit hin untersucht, SmII-
Komplexe zu stabilisieren.[3] Im folgenden beschreiben wir
das erste Beispiel, bei dem die Vierelektronenreduktion eines
Stickstoffmoleküls durch kooperative Einelektronenoxidatio-
nen von vier Metallzentren erreicht wird. Nach unserer
Kenntnis wurden solche Prozesse bisher nur bei Nitrogenasen
beobachtet.[4]

Die Reaktion von [SmI2(thf)2] mit einem Moläquivalent
des Diphenylmethyldipyrrolid-Dianions (dipyrr; entweder als
Dinatrium- oder Dikaliumsalz) führte bei Raumtemperatur
unter N2 zu einer dunklen, violettbraunen Lösung aus der
dunkelbraune, analytische reine Kristalle von 1 (Abbildung 1)
in guter Ausbeute reproduzierbar isoliert werden konnten. Im

[{[m-Ph2C(h1:h5-C4H3N)2]Sm}4(m-h1:h1:h2 :h2-N2)] 1

Unterschied zu [{N(CH2CH2NSitBuMe2)3U}2(m-h2:h2-N2)][5]

oder [{(h5-C5Me5)2Sm}2(m-h2 :h2-N2)][1a] und wie im Fall der
Calixtetrapyrrolderivate[1b] zeigte 1 keine Anzeichen für eine
reversible Koordination des Stickstoffmoleküls und blieb
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