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Abstract: Definierte molekulare Modelle fiir katalyserelevante
Oberflichenreaktionen an Hume-Rothery-Nanophasen sind
sehr selten. Der intermetalloide Al-Cu-Cluster [(Cp*Al-
Cu)sH,] wird selektiv bei der Reaktion von [(Cp*Al),] und
[(PPh;CuH)4] gebildet. Die hohere Affinitit von Cp*Al zu
Kupfer erméglicht die Substitution der Phosphinliganden der
Kupferhydridvorstufe und die Stabilisierung des Cuy-Kerns
durch dessen Einbettung in einen Als-Kifig. Der erhaltene
Hydridocluster M,H, reagiert mit Benzonitril in einer sto-
chiometrischen Hydrometallierung zu [(Cp*AlCu)sH;(N=
CHPHh)].

N anolegierungen und intermetallische Cluster A,B, von
definierter GroBe (a + b) und Zusammensetzung (a/b) stellen
ein interessantes Forschungsgebiet der Materialwissenschaf-
ten dar, insbesondere da sie infolge der hoheren Komplexitat
gemischtmetallischer Systeme in Relation zu ihren homo-
metallischen Analoga iiberlegene Eigenschaften in fortge-
schrittenen Anwendungen, z.B. der selektiven Katalyse,
aufweisen konnen.! Vor diesem Hintergrund ist die Identi-
fizierung zuverlédssiger Strategien zur Synthese intermetal-
loider Cluster der Ubergangsmetalle (A) und Hauptgrup-
penmetalle (B) mithilfe sanfter, nasschemischer Methoden
eine besondere Herausforderung. Faszinierende Einblicke in
die Chemie der Zintl-Phasen wurden bereits mit der Synthese
bindrer und ternidrer intermetalloider, molekularer Cluster
der Elemente der 14. und 15. Hauptgruppe gewihrt.”! Dieser
Motivation folgend, und inspiriert durch die kompositionelle
und strukturelle Vielfalt der Hume-Rothery- und Laves-
Phasen, haben wir uns der Synthese intermetallischer Ver-
bindungen links der Zintl-Grenze verschrieben, wobei B
Elementen der Gruppen 12 und 13 (z.B. B=Zn, Cd; Al, Ga,
In) entspricht. So berichteten wir bereits iiber den moleku-
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laren Zugang zu ,,Nano-Messing“ (Cu/Zn)P und verwandten
A/B-Phasen (z.B. NiAl).! Unsere Synthesestrategie be-
griindet sich in der Koordinationschemie niedervalenter Or-
ganoelementspezies RB als Liganden an Ubergangsmetall-
zentren A (R =CHj, sterisch anspruchsvolle Alkyl-, Aryl-
verbindungen; Cp* =CsMes) und ermoglichte uns tiber die
Jahre die Herstellung einer Vielzahl an metallatomreichen
Verbindungen der allgemeinen Formel [A,(BR),].”! Repri-
sentative Beispiele sind [Pd;(AICp*)s],! [Mo(ZnMe),-
(ZnCp*);]™ und [Pd,ZneGa,(Cp*)s(Me),].[¥! Deren interme-
tallische Kerne M, = A B, (b > a; n =a+ b) werden durch die
Einbettung in eine organische Hiille R, stabilisiert (c <n),
eine strukturelle Eigenheit, die auch in Schnockels bertihm-
ten, Liganden-stabilisierten, metalloiden Al,- und Ga,-Clus-
tern beobachtet wird.”) Als wohl prominentestes Beispiel ist
hier [Als,Cp*,] zu nennen, das interessante Parallelen zur
Koordinationschemie von Cp*Al und Cp*Ga aufweist.'” So
suggeriert die alternative Betrachtung des Als-Systems als
[Alz(AICP*),,] die Befdhigung des carbenoiden Donorligan-
den Cp*Al, dhnlich wie CO-Liganden in Metallcarbonyl-
clustern, mehrkernige Ubergangsmetallkerne A, (a>3) zu
stabilisieren. Auf dieses Ziel haben wir viele Jahre hingear-
beitet und présentieren hier mit der Synthese des neuartigen,
intermetalloiden  Al-Cu-Clusters  [(Cp*AlCu)H,] (1;
Schema 1) einen entscheidenden Durchbruch. Die Molekiil-
struktur von 1 besteht aus einem M,-Kern, der sich aus einem
,hackten“ Cug-Kern in einer oktaedrischen Alg-Einheit zu-
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Schema 1. Oben: Synthese von [(Cp*AlCu)¢H,] (1) und [(Cp*AlCu)sH;-
(N=CHPh)] (2). Unten: konzeptionelles Schema der Bildung einer
Cu/Al-gebundenen Aldiminatspezies durch die Hydrometallierung von
Benzonitril an der Clusteroberfliche. 2 l4sst sich als molekulares
Modell der katalytischen Hydrierung an einer Hume-Rothery-Phase ver-
stehen.
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sammensetzt und in eine Kohlenwasserstoffhiille aus Cp*-
und Hydridliganden eingebettet ist.

Bei der Reaktion von [(Cp*Al),] und [(PPh;CuH)] im
Verhiltnis 3:2 entsteht [(Cp*AlCu)¢H,] (1) in Form eines
braunschwarzen, kristallinen Feststoffs mit reproduzierbaren
Ausbeuten von ca. 80% (Schema 1). Entsprechend wird
[(Cp*AlCu)¢D,] (1p) ausgehend von [(PPh;CuD)] erhalten.
Zwar ist die Substitution von Phosphinliganden durch ECp*
(E = Al, Ga)™ literaturbekannt, jedoch resultiert diese in
der Bildung einkerniger Komplexe [M(PR;),(ECp*),] und
eignet sich nicht zur Herstellung mehrkerniger Cluster. Bei
der Synthese von 1 scheint daher die Eliminierung der idealen
Abgangsgruppe H, unter Bildung von ungesittigtem Cu’ eine
entscheidende Rolle fiir die Clusterbildung zu spielen. Erste
Ergebnisse unserer Arbeitsgruppe zeigen, dass dieses Kon-
zept auf andere Ubergangsmetalle ausgeweitet werden kann:
[(NHC)AuH] reagiert mit [(Cp*Al),] zu dem intermetalloi-
den Al-Au-Cluster [(Au,Als_,))(AlCp*)s(H,)], bestehend
aus einem zentralen Mg-Wiirfel (M = Au/Al) in einer okta-
edrischen Alg-Einheit (NHC = N-heterocyclisches Carben).
Derzeit arbeiten wir an der umfassenden Charakterisierung
dieser Verbindung, erste Ergebnisse der Einkristallstruktur-
analyse und Elementaranalyse bestétigen jedoch bereits ihre
chemische Zusammensetzung (sieche Hintergrundinforma-
tionen, SI).

Die Verbindungen 1 und 1y, sind feuchtigkeitsempfindlich
und brennen an Luft. Sie sind bedingt 16slich in herkommli-
chen organischen Losemitteln wie THF, n-Hexan, Benzol und
Toluol. Das '"H-NMR-Spektrum von 1 zeigt ein scharfes Sin-
gulett bei d =2.01 ppm sowie ein breites Singulett um 6 =
—2.86 ppm (rel. Int. 4H; siehe SI), entsprechend den Cp*-
und Hydridliganden. Temperaturabhingige Anderungen des
Spektrums wurden nicht beobachtet, allerdings macht die
schlechte Loslichkeit von 1 die Messung von NMR-Spektren
unterhalb von 0°C unméglich. Das *C-NMR-Spektrum be-
steht aus zwei Singuletts bei 6 =115.92 und 12.15 ppm, die
den C-Atomen der Cp*-Liganden zuzuordnen sind. Die Ge-
genwart von PPh,-Liganden konnte mithilfe von *'P-NMR-
Spektroskopie ausgeschlossen werden. Vergleichbare "H- und
BC-NMR-Daten wurden fiir das deuterierte Derivat
[(Cp*AlCu)¢D,] (1p) erhalten. Das “H-NMR-Spektrum von
1, zeigt ein Signal bei 0 = —1.63 ppm. ,,Liquid Injection Field
Desorption“-Massenspektrometrie (LIFDI-MS) von 1 besti-
tigte die chemische Zusammensetzung [(Cp*AlCu)¢H,]
durch Detektion des Molekiilionenpeaks (MI) bei m/z =
1355.6 (n=1, MI-3H; ber. 1355.2) mit dem erwarteten Iso-
topenmuster (siche SI). Fiir 1, wurde der nichtfragmentierte
Molekiilionenpeak bei m/z =1362.9 (ber. 1362.2) detektiert.
Das IR-Spektrum von 1 zeigt fiir Cp*-Gruppen charakteris-
tische v(C-H)-Streckschwingungen bei 7=2941, 2879 und
2831 cm™!' sowie eine intensive Absorptionsbande bei ¥=
426 cm™'. Im UV/Vis-Spektrum von 1 in Toluol wird eine
Absorptionsbande bei 1 =488 nm beobachtet, die Interband-
Elektroneniibergdngen zwischen diskreten Energieniveaus
des Clusters zugeordnet wird.'!

Geeignete Kristalle von 1 fiir die Einkristallstrukturana-
lyse wurden aus einer gesittigten Benzollosung bei Raum-
temperatur erhalten. Ungiinstigerweise ist das Molekiil im
Kristall um eine spezielle 2/m-Position fehlgeordnet, was in
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der Uberlagerung vier unterschiedlich orientierter Fehlord-
nungen resultiert. Infolgedessen ist keine prizise Bestim-
mung von Strukturparametern aus den verfeinerten Struk-
turdaten von 1 moglich. Dennoch gestattet die Qualitit der
Daten die zweifelsfreie Identifizierung der Zusammenset-
zung des Metallkerns Cu,Al, (¢ =b =6) sowie der gesamten
Molekiilstruktur (z. B. Koordination der Cp*-Liganden an Al-
Zentren).'? Kristallographische Daten und Details der
Strukturbestimmung sind in den Hintergrundinformationen
angegeben.

Verbindung 1 ermoglicht die gezielte Untersuchung der
Stabilitit und (Oberflichen-)Reaktivitdt des hydrierten
M,,H,-Kerns gegeniiber einer Reihe ungesittigter, funktio-
neller Gruppen. Die Isolierung definierter Produkte und/oder
Intermediate aus ebensolchen Reaktionen konnte Hinweise
auf relevante Oberflachenprozesse in Hydrierreaktionen an
katalytisch aktiven bimetallischen Nanopartikeln/-legierun-
gen geben und so zu deren konzeptionellem Verstédndnis
beitragen.[¥) Tatsichlich reagiert 1 bereitwillig mit ungesit-
tigten organischen Molekiilen wie R-C=C-H (R = H, Ph) und
PhCN, allerdings konnten nur vereinzelt definierte Produkte
isoliert werden. Beispielsweise reagiert 1 mit einem Uber-
schuss an Benzonitril bei Raumtemperatur iiber 24 h voll-
stindig zu dem stochiometrischen 1:1-Insertionsprodukt
[(Cp*AlCu)¢H;(N=CHPh)] (2; Schema 1). Analog zur Hy-
drometallierung von Nitrilen, z.B. mit AIH;-NMe,,"" scheint
die Reaktion tiber die Wechselwirkung von Benzonitril mit
einem Hydrid an der M,H,-Oberflache mit nachfolgender
Migration des Hydrids an das Nitrilkohlenstoffatom zu ver-
laufen.

Das '"H-NMR-Spektrum von 2 bei Raumtemperatur in
C¢Ds zeigt vier scharfe Singuletts bei 6 =1.83, 1.93, 2.00 und
2.20 ppm in einem relativen Verhiltnis von 2:2:1:1, entspre-
chend den vier chemisch nicht dquivalenten AICp*-Liganden.
Der sehr breite Hydridpeak wird bei einer chemischen Ver-
schiebung von 6 = —2.50 ppm beobachtet (rel. Int. 3H; siche
SI). Zusitzlich erzeugt die Phenylgruppe ein Multiplett und
ein Dublett bei 6 =7.24 und 8.06 ppm, wohingegen die Al-
diminfunktionalitit PhCH=Ngpm:icne €in charakteristisches,
scharfes Singulett bei 6 =7.70 ppm ergibt. Das *C-NMR-
Spektrum von 2 enthilt die erwarteten vier Singuletts fiir die
Methylgruppen der Cp*-Ringe bei 0 =12.07, 12.11, 12.62 und
13.47 ppm sowie die tieffeldverschobenen Signale der Cy-
clopentadienyl-Kohlenstoffatome bei ¢=116.00, 116.02,
117.24 und 118.26 ppm. Das ATR-IR-Spektrum von 2 zeigt
neben den charakteristischen Vibrationsbanden fiir Cp*-
Gruppen (7=2885, 2824, 1414 und 1364 cm™') auch die
schwache symmetrische Streckschwingung der -C=N-Funk-
tionalitéit bei #=1600 cm™'. Weder fiir 1 noch fiir 2 konnten
Absorptionsbanden entsprechend der v(Cu-H)- oder v(Al-
H)-Schwingungsmoden beobachtet werden. Vergleichbare
Beobachtungen wurden auch fiir Verbindungen wie
[(RsPCuH)s] (R=Ph, NMe,) und polymeres CuH ge-
macht."”! Die analytischen Daten bestitigen die chemische
Zusammensetzung und Struktur von 2, und die Molekiil-
struktur wurde zweifelsfrei mittels Einkristallstrukturanalyse
bestimmt (Abbildung 1). Kristallographische Daten, Details
der Strukturverfeinerung und ausgewihlte Bindungsldngen
und -winkel sind in den Tabellen S1 und S2 (SI) gegeben.
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von [(Cp*AlCu)sH,] (1; oben) und
[(Cp*AlCu)¢H;(N=CHPh)] (2; Mitte); Cu orange, grin; Al blau; N dun-
kelblau; C grau. Bemerkenswert ist die iibereinstimmende Struktur des
CugAlg-Kerns von 1 und 2. Auf die Wiedergabe der H-Atome wurde ver-
zichtet, thermische Ellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit dargestellt. Die Nummerierung der Atome sowie ausgewihlte
Bindungslingen und -winkel sind in den Hintergrundinformationen ge-
geben. Unten: Modell der 26-atomigen, eingebetteten Polyeder in y-
Messing, CusZng, zum Vergleich mit den 12-atomigen, verschachtelten
Polyedern von 1 und 2.

Geeignete Kristalle von 2 zur Einkristallstrukturanalyse
wurden aus einer gesittigten Benzollosung erhalten. Da 2, als
nahe verwandtes Derivat von 1, in der Festphase keinerlei
Fehlordnung aufweist, ist hier eine detaillierte Strukturbe-
sprechung moglich und tibertragbar auf die Struktur von 1.

Verbindung 2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1 unter Einschluss von drei Molekiilen Benzol pro asym-
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metrische Einheit."”? 1 und 2 bestehen aus diskreten M,, =
CugAlg-Fragmenten, eingebettet in eine spharische Hiille aus
sechs Cp*-Liganden mit einem inneren Durchmesser von
9.85 A. Der zentrale Cus-Kern bildet einen zweifach iiber-
dachten Tetraeder, umgeben von einer oktaedrisch angeord-
neten Alg-Hiille. Interessanterweise ist diese strukturelle
Anordnung der M,,-Einheit auch in eingebetteten Polyedern
bekannter intermetallischer Phasen wie Cu,Al,, MgCu, (ku-
bische Laves-Phase), BesAu oder a-Mn (-Phase) zu finden.
Diese sind strukturell eng verwandt mit CusZng (y-Messing),
dessen eingebettete, 26-atomige, polyedrische Cluster (Ab-
bildung 1) aus den aufeinanderfolgenden Schichten eines in-
neren Tetraeders (I7, orange), duBeren Tetraeders (OT,
griin), Oktaeders (OH, hellblau) und verzerrten Kubookta-
eders (CO, grau) bestehen (Abbildung 1). Die Kombinati-
on aus innerem (/7) und duBerem Tetraeder (OT) ist auch
bekannt als ,,Stella Quadrangula®. In CusZng werden OTund
OH durch Cu-Atome besetzt, wogegen /7T und CO durch Zn-
Atome besetzt sind. In CuyAl, hingegen werden zwei unter-
schiedliche Cluster beobachtet.'”? Wihrend in einem dieser
Cluster nur IT durch Al-Atome besetzt ist und OT, OH und
CO Cu-Atome enthalten, belegt im zweiten Cluster Kupfer
die Positionen /7, OTund OH, und CO wird durch Al-Atome
gebildet. Bemerkenswert ist, dass die Struktur der Metall-
kerne von 1 und 2 jener der oben beschriebenen, eingebet-
teten Polyeder in y-Messing stark dhnelt (Abbildung 1). So
bilden Cu(1l), Cu(2), Cu(4) und Cu(5) (fir 1) sowie Cu(1),
Cu(2), Cu(3) und Cu(5) (fur 2) einen inneren Tetraeder
(orange), wihrend die verbleibenden beiden Cu-Atome OT
mit zwei unbesetzten Ecken (griin) formen. Die Positionen
des OH werden in beiden Verbindungen durch Al-Atome
besetzt (blau), eine dulere CO-Schale existiert nicht (fiir eine
detaillierte Kennzeichnung der Atome siehe Hintergundin-
formationen).

Die Cu-Cu-Abstinde im IT von 2 variieren zwischen
2.4178(9) und 2.6022(8) A mit einem Durchschnittswert von
2.531 A. Der von Cu(4) und Cu(6) mit IT aufgespannte Di-
ederwinkel betrdgt 8.71° [Cu(4)-Cu(2)-Cu(5)-Cu-(6)]. Die
iiberdachenden Cu-Atome Cu(4) und Cu(6) bilden jeweils
zwei lange [2.6062(9) und 2.6210(8) fiir Cu(4); 2.6408(9) und
2.7027(9) fiir Cu(6)] und eine kurze [2.3289(9) fiir Cu(4);
2.3419(9) fiir Cu(6)] Bindung zu den Ecken des I7. Alle Cu-
Cu-Abstinde sind signifikant kleiner als die Summe der Van-
der-Waals-Radien (2.8 A)'" und vergleichbar mit den
Abstinden  in  Dichalkogenphosph(in)at-stabilisierten
([E,P(OR),]~, [E,PR,]7; E=S, Se) Kupferclustern."”! Der
Cu4-Kern weist charakteristische spitze und stumpfe Winkel
im Bereich von 52.73(2)° bis 66.70(3)° und 104.50(3)° bis
112.67(3)° auf. Al(1), Al(2), Al(3) und Al(6) bilden die
nahezu planare OH-Grundfliche mit einem Al(1)-Al(2)-
Al(3)-Al(6)-Diederwinkel von —9.38°. Die Abstinde zwi-
schen benachbarten Al--Al-Atomen im OH variieren zwi-
schen 4.040 und 4.434 A. Die Al-Cu-Bindungslingen in 2
liegen zwischen 2.4027(14) und 2.7189(14) A, wovon die
Kiirzeren den kleinsten Cu-Al-Abstand in CuyAl,
(2.473(5) A) noch unterschreiten.

Die Cp*-Liganden in 1 und 2 sind n'- und n’-gebunden.
Die Koordinationsumgebung des Aldimin-Stickstoffzen-
trums, das verbriickend an Al(1) und Cu(6) gebunden ist, ist
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trigonal-planar mit einer Winkelsumme von nahezu 360° um
N(20). Auffillig sind die exponierte Lage von Cu(6) im Cu,-
Kern von 1 (OT, griin; vgl. Abbildung 1) und die n'-Koordi-
nation des Cp*-Rings an Al(1), die Raum fiir die Koordina-
tion des N-Atoms gewihrt. Die N(20)-Al(1)- und N(20)-
Cu(6)-Bindungslingen betragen 1.897(4) bzw. 1.958(4) A; der
Al(1)-N(20)-Cu(6)-Bindungswinkel liegt bei 89.70(16)°. Es ist
darauf hinzuweisen, dass weder fiir 1 noch fiir 2 Hydride lo-
kalisiert und verfeinert werden konnten. Deren Gegenwart
geht jedoch zweifelsfrei aus den jeweiligen Signalen der 'H-
NMR-Spektren beider Verbindungen hervor.

Die vorgestellten Verbindungen 1 und 2 sind die ersten
Beispiele fiir Hume-Rothery-artige, intermetallische, mole-
kulare Cluster, die sich der Grenze zur Klassifizierung als
,metalloide“ Cluster [M,R.] (n=12; ¢=10; ¢ <n) ndhern.
Hume-Rothery-Nanophasen wie Fe,Al;,”” PdGaP®! und
NiGa® erregten Aufmerksamkeit als Katalysatoren in der
selektiven Semihydrierung von Alkinen zu Alkenen (Active-
Site Isolation Concept), was sie zu moglichen giinstigen und
reichlich vorhandenen Alternativen zu etablierten, aber sel-
tenen und teuren Edelmetallkatalysatoren (z.B. Pt,*! Pd,**
Ru,”! Rh?! oder Au®) macht. Die gezielte Reaktion von
1 zu 2 durch Insertion eines Nitrils in die M-H-Bindung von
1 ist ein erstes molekulares Modell fiir Oberfldchenreaktio-
nen an hydrierten, intermetallischen Hume-Rothery-Nano-
phasen mit kooperierenden Effekten von A- und B-Zentren.
Sie eroffnet neue Perspektiven zur Untersuchung von Re-
aktionsmechanismen und moglichen adsorbierten Uber-
gangsspezies an der Oberflidche dieser neuartigen Kategorie
von heterogenen, gemischtmetallischen Katalysatoren. Be-
merkenswert ist zudem, dass orientierende Experimente auf
die Moglichkeit eines thermisch induzierten, kontrollierten
Clusterwachstums von 1 schlieBen lassen: In-situ-'H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigen die schrittweise
Eliminierung von Cp*H bei 24-stiindigem Erhitzen einer
Losung von 1 in [Dg]Toluol auf 110°C (siehe SI). Die poten-
zielle Bildung groBerer Cluster, moglicherweise mit legierten
Al-Cu-Kernen, wird derzeit untersucht. Ferner beabsichtigen
wir die Anwendung der vorgestellten Synthesestrategie auf
intermetallische, Hume-Rothery-artige Verbindungen mit
Elementkombinationen, die sich als wertvoll in der katalyti-
schen Hydrierung erwiesen haben.”** Die Herausforderung
bei der Synthese weiterer, mit 1 und 2 verwandter, metalloi-
der Cluster (z.B. Al-Fe) liegt hierbei in der Wahl geeigneter
Ubergangsmetall(hydrid)vorstufen fiir die ,, A-Komponente*,
dhnlich [(Ph;PCuH)4] oder [(NHC)AuH]. Diese muss basie-
rend auf den fundierten Kenntnissen der Koordinationsche-
mie niedervalenter Gruppe-12/13-Metall-(B)-Spezies an
Ubergangsmetallzentren erfolgen.”’ So ist die Al-Fe-Verbin-
dung [Fe(AlCp*);] bereits bekannt.” Auch die Entdeckung
weiterer Verbindungen der allgemeinen Formel [A,B,]R. und
sogar groBerer Cluster (a + b > c) ist fiir die Zukunft denkbar.

Experimentelles

Synthese von 1: Eine Mischung aus [(Cp*Al),] (0.500 g; 0.77 mmol)
und [(Ph;PCuH)] (1.007 g; 0.51 mmol) in Benzol (7 mL) wurde 7 h
bei 70°C geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt, filtriert und der erhaltene braunschwarze, kristalline
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Riickstand mit einem minimalen Volumen Benzol (2 mL) gewaschen.
Ausbeute: 0.547 g (0.40 mmol; 78 % ). Elementaranalyse [% ] ber. fiir
CgHoyAlCuq: C53.04, H6.97, A111.92, Cu28.06; gef.: C53.14,
H 6.48, A111.69, Cu28.22. IR (ATR): 7=2941 (w), 2879 (m), 2831
(m), 2695 (w), 1466 (w), 1409 (m), 1361 (m), 1020 (w), 789 (w), 668
(m), 578 (w), 426 cm™" (s). UV/Vis: A =488, 652 nm. 'H-NMR
(C¢Dg, 250 MHz): 6 =2.01 (s, 90H, C5(CH,);), —2.86 ppm (br. s, 4H,
Hydrid). ®C-NMR (C¢Ds, 63 MHz): 6 =12.15 (CsMes), 115.92 ppm
(CsMes). MS (LIFDI, Toluol): m/z =1355.64 (MI-3H).

Synthese von 1,: Diese Verbindung wurde analog zu 1 aus
[(Cp*Al),] (0.148 g, 0.23mmol) und [(Ph;PCuD)s] (0.300 g,
0.15mmol) in Benzol (3mL) synthetisiert. Ausbeute: 0.145¢g
(0.106 mmol, 70%). IR (ATR): 7#=2941 (w), 2885 (m), 2827 (m),
2698 (w), 1462 (w), 1415 (m), 1363 (m), 1063 (w), 1016 (m), 787 (m),
668 (m), 580 (m), 440cm™" (s). '"H-NMR (C¢Ds, 250 MHz): 6 =
2.01 ppm (s, 90H, Cs5(CH;)s). ’H-NMR (n-Hexan, 38 MHz): 6 =
—~1.63 ppm (s, 4 D, Deuterid). *C-NMR (C¢Ds, 63 MHz): 6 =12.13
(CsMes), 11597 ppm (CsMes). MS (LIFDI, Toluol): m/z =1362.9
(MTIY).

Synthese von 2: Eine Mischung aus 1 (0.200 g, 0.15 mmol) und
Benzonitril (0.091 g, 0.88 mmol) in Benzol (4 mL) wurde 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde filtriert und
der erhaltene braune, kristalline Riickstand mit einem minimalen
Volumen Benzol (1 mL) gewaschen. Eine zusitzliche Menge des
analysenreinen Produkts wurde durch Kristallisation aus den ge-
sammelten, eingeengten Filtraten erhalten. Ausbeute: 0.200 g
(0.14 mmol, 93%). Elementaranalyse [%] ber. fiir Cs;HgoNAICug:
C55.05, H6.83, N0.96, A111.08, Cu26.08; gef.: C52.93, H7.22,
N 0.94, A110.89, Cu25.73. IR (ATR): 7=2885 (m), 2824 (m), 1600
(W), 1414 (m), 1364 (m), 1188 (w), 1024 (w), 788 (w), 743 (m), 672 (m),
639 (m), 579 (m), 425 cm ™' (s). '"H-NMR (C¢D, 250 MHz): ¢ = 8.06
(m, 2H, C4Hs), 7.70 (s, 1H, N=CHPh), 7.29 (m, 3H, C4H5), 2.20 (s,
30H, C5(CHs)s),2.00 (s,30H, C5(CHs)s), 1.93 (s, 15H, C5(CH,)5), 1.83
(s, 15H, C5(CH3)s), —2.50 ppm (br. s, 3H, Hydrid). *C-NMR (C¢Dq,
63 MHz): 6 =12.07 (CsMes), 12.11 (CsMes), 12.62 (CsMes), 13.47
(CsMes), 116.00 (CsMes), 116.02 (CsMes), 117.24 (CsMes), 118.26
(CsMes), 128.92 (C4Hs), 131.93 (C4Hs), 137.68 (C¢Hs), 164.55 ppm
(C:Hs).
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