XMgO
RMgX RMgX
—— fla ——> R;Si-0 + R,Si
(4 Kq.) (3 %q.)

A 7
= H,C=CH-CH, (78%) (sehr geringe (Haupt—
= Ph (50%) Ausbeute)
= Me—C=C (74%)

RMgX

%) R = Et, nBu

- XMgO . OH
P e o4 - H30'
Rssi/\/ & R3Si 0—@ = 5 ng_o@
3, 70% A
2, 75%
PhMLi HCl LiAH,
R3SiMPhs R3SICI R3SiH

4, M = Si, Ge (70%) 5, (60%) 6, (60%)

Schema 1.

Wie berichtet!'” sind Grignard-Reagentien mit einem p-
Wasserstoffatom Reduktionsmittel, wenn sie mit Cp,TiCl,
(Cp =Cyclopentadienyl) aktiviert werden. Silane des Typs
R,;SiH kénnen entsprechend in nur einem Schritt aus 1
und RMgX in Gegenwart von Cp,TiCl, dargestellt werden
[GL (b)]. Mit Reduktionsmitteln wie LiAlH, reagieren die
Komplexe 1 unter sehr milden Bedingungen quantitativ zu
SiH, [GL. (c)].

5% Cp,TiCl,
1 + 4 RMgX RySiH R = Et (50%), nBu (62%) (b)
Et,0 oder
1 + LAH, ————> SiH, (c)
nBu0
Roumtemp.

Die neuen Methoden zur Darstellung von Organosilici-
um-Verbindungen vermeiden elementares Silicium; das
eingesetzte Brenzkatechin kann quantitativ zuriickgewon-
nen werden, und die Komplexe sind leicht zu handhaben.
Sehr wichtig ist die groBe Reaktivitit der dianionischen,
hypervalenten Spezies 1 gegeniiber metallorganischen
Reagentien. Dies illustriert das Synthesepotential der hy-
pervalenten Verbindungen, denen bislang keine besondere
Aufmerksamkeit geschenkt wurde!'", Uber die Reaktivitit
sechsfach koordinierter Siliciumkomplexe ist in der Tat
sehr wenig bekannt. Es wurde lediglich iiber die basische
Hydrolyse kationischer Spezies wie Acetylaceton-1'%, Tro-
polon- und Aminotropinimin-Komplexe!'* berichtet. Un-
sere Ergebnisse sowie friihere Beobachtungen von Kummer
et al'" an kationischen Bis-2,2'-bipyridin-, 1,10-Phen-
anthrolin- und Pyridin-N-Oxid-Komplexen von Silicium
zeigen, daBl die Reaktivitdt dieser Spezies ungewdhnlich
1st.

Arbeitsvorschriften

1a: 45 mmol Kieselgel (95%) werden zu einer Ldsung von 80 mmol Natrium-
methanolat in 40 mL Methanol gegeben. Danach wird eine Ldsung von
120 mmol Brenzkatechin in 40 mL Methanol unter Rithren zugetropft und
die Reaktionsmischung 18 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Me-
thanols im Vakuum wird der feste Rickstand mit Ether gewaschen. Der
schwarze Feststoff wird in 400 mL Tetrahydrofuran (THF) geldst und die L5-
sung | h mit Aktivkohle erhitzt. Nach Filtration und Entfernen des Solvens
im Vakuum kann 12 als weiBes Pulver isoliert werden ('*C- und 2°Si-NMR-
Spektroskopie).
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produkt)

2: Drei Aquivalente Grignard-Reagens werden bei Raumtemperatur zu einer
Suspension von 20 mmol 1a in 100 mL Ether gegeben. Die Mischung wird
2 h unter RickfluB erhitzt und anschlieBend mit H,SO, (25%) hydrolysiert.
Es wird mit Ether extrahiert, und die etherische Ldsung wird mit je zwei
Portionen Natronlauge (2N) und Wasser gewaschen und uber MgSO, ge-
trocknet. Der Ether wird im Vakuum entfernt, der Rickstand (2) wird destil-
liert und iiber TR-, NMR- und Massenspektroskopie identifiziert. Die
NaOH-Waschl8sungen werden mit Salzsdure (4N) angesduert und mit Ether
extrahiert. Die etherische Losung wird iber MgSO, getrocknet und der Ether
im Vakuum entfernt; zuriick bleibt Brenzkatechin.

SiHs: Eine Suspension von 1mmol 1a in 10 mL n-Butylether wird mit
LiAlH, im Uberschuf in n-Butylether behandelt. Es entstehen 22.5 mL eines
Gases, das IR-spektroskopisch als SiH, identifiziert wird.
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Diastereoselektive Umwandlungen an
Heterometall-Clustern**

Von Christine von Schnering, Thomas Albiez,
Wolfgang Bernhardt und Heinrich Vahrenkamp*

Die in der Katalyse und in der Organischen Chemie ak-
tuellen Phédnomene der Enantio- und Diastereoselektivitit
sind bisher nicht Gegenstand der Organometall-Cluster-
chemie gewesen, und auch einfache Isomerie ist bei Clu-
stergeriisten noch nicht sehr oft beobachtet worden'.
Ebenso gibt es nur wenige Fille von Ligandenisomerie in
der Koordinationssphire von Clustern®, und stereoselek-
tive Reaktionen mit Clustern sind bisher nicht bekannt.
Wir berichten hier liber solche Reaktionen, bei denen je-
weils eins von zwei mdglichen Isomeren bevorzugt ent-
steht. .

Ausgangspunkt der Beobachtungen war die Acetylen-
Vinyliden-Umlagerung an Trimetall-Clustern, die wir fiir
die Verbindungen [RuCox(CO)s(ps,n-L)], L=HC=CR
oder C=CHR, beschrieben haben®. Wandelt man die al-

[*] Prof. Dr. H. Yahrenkamp, Dipl.-Chem. C. von Schnering,
Dipl.-Chem. T. Albiez, Dipl.-Chem. W. Bernhardt
Institut flir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der
Firma Heraeus und vom Rechenzentrum der Universitat Freiburg gefor-
dert.
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kinverbriickten Ausgangscluster durch Metallaustausch!®!
in die chiralen Cluster 1 um und isomerisiert dann ther-
misch zu den vinylidenverbriickten RuCoM’-Clustern 2
(siche Schema 1), so entstehen jeweils zwei Isomere, die
sich durch die Stellung von H und R unterscheiden. Ist
M’= NiCp, so bilden sich die Isomere unabhingig von R
in genau gleichen Teilen. Ist M’=MoCp(CO), oder
WCp(CO), und R=¢Bu, resultiert jeweils nur ein Isomer.

Analoge Ergebnisse wurden bei den FeCoM'-Clustern 4
erhalten, die eine groBere Variation der Gruppen R zulie-
Ben (siche Schema 1). Die alkinverbriickten Zweikernkom-
plexe [Cox(CO)s(HC=CR)]® reagieren thermisch mit
Fe;(CO),, unter Fe(CO);-Addition und H-Wanderung zu
den vinylidenverbriickten Clustern 3, die sich durch Me-
tallaustausch™ problemlos in die entsprechenden Cluster
4 uberfilhren lassen!. Im Falle der FeCoNi-Kom-
plexe entstehen immer 1:1-Isomerengemische. Bei
M'=MoCp(CO), und WCp(CO), werden die Isomere im
Verhiltnis 1:3 bis 1:4 gebildet, wenn R= Me oder Ph ist;
bei R =Bu entsteht wieder nur ein Isomer.

\
H R C~-R
;CEC< /C/
(C0)5CoZ—|——Ru(co) (co) c°—\ Fe(CO
3 \ / 3 3 \ - )3
M Co
(CO)5
1 3
M' = NiCp, R = Me, tBu R = Me, Ph, tBu
M" = MoCp(CO),, Cp(CO),, M’ = NiCp, MoCp(CO),, WCp(CO),
R = tBu
H(R)
Hexan, 60 °C Metallaustausch [4]
] /C—-R(H)
e
(co) Co—\—M(CO)
3 \ ‘/ 3
M
2, M =Ru
4, M = Fe
Schema 1.

2 und 4 haben zwei Asymmetriezentren (die beiden Vi-
nyliden-C-Atome). Zu jedem der beiden Isomere gibt es
also noch ein Enantiomer, und es liegen zwei Diastereo-
merenpaare vor. Im Fall von R=1rBu sind damit die Um-
wandlungen 1—2 und 3 -4 diastereospezifisch. Die Ge-
winnung von optisch aktivem 1 ist allerdings noch nicht
gelungen.

Um zu beweisen, daB die Selektivitiit sterische Ursachen
hat, wurde eine Kristallstrukturanalyse von 2, M'=
WCp(CO),, R=1Bu, durchgefiihrt!?. Das iiberraschende
Ergebnis (Abb. 1) war, daB die sperrige Bu-Gruppe und
der CsH;-Ligand sich auf derselben Seite des Molekiils be-
finden. Dabei signalisiert der kiirzeste Abstand zwischen
tBu und C;Hs (C44-C15 369 pm), daB praktisch keine ste-
rische Hinderung vorliegt. Dieser unerwartete Befund
zwingt uns, einen elektronischen Effekt als Ursache der
Stereoselektivitit anzunehmen.

Vor dem Hintergrund der vielfiltigen Moglichkeiten zur
Umwandlung organischer Mehrfachbindungssysteme auf
Clustern, der Ablésung umgewandelter Substrate von Clu-
stern und der Gewinnung von Clustern in optisch aktiver
Form sollten die hier beschriebenen Beobachtungen einen

neuen Weg weisen zur Nutzung der Variationsbreite im
anorganischen Molekiilteil von Clusterverbindungen, die

Abb. 1. Struktur von [RuCoWCp(CO)y(u;n>-C=CHrBu)] 2 im Kristall.
Wichtigste Bindungsldngen [pm]: W-Ru 290.1(1), W-Co 272.3(3), Ru-Co
262.4(3), W-C41 201(1), Ru-C41 210(1), Co-C41 195(1), Ru-C42 235(2), C41-
C42 129(2).

bisher noch wesentlich weniger ausgeschépft worden ist
als diejenige im organischen Molekiilteil.

Eingegangen am 16. Dezember 1985 [Z 1591]

[1] Vgl. F. Richter, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 115 (1982) 3224, 3243, J. R.
Fox, W. L. Gladfelter, G. L. Geoffroy, 1. Tavanaiepour, S. Abdel-Mequid,
V. W. Day, Inorg. Chem. 20 (1981) 3230; P. D. Williams, M. D. Curtis, D.
N. Duffy, W. M. Butler, Organomerallics 2 (1983) 165; D. E. Fjare, W. L.
Gladfelter, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 4799; R. Bender, P. Braunstein,
A. Tiripicchio, M. Tiripicchio Camellini, Angew. Chem. 97 (1985) 862;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 861.

Vgl. A. J. Deeming, S. Hasso, M. Underhill, J. Chem. Soc. Dalton Trans.

1975, 1614; R. D. Adams, Acc, Chem. Res. 16 (1983) 67; R. J. Haines, S.

Smit, persdnliche Mitteilung (Addition von C;H; an [Ru,(CO),;(PPh);)D;

J. F. Halet, J.-Y. Saillard, R. Lissillour, M. J. McGlinchey, G. Jaouen,

Inorg. Chem. 24 (1984) 218; E. Sappa, A. Tiripicchio, P. Braunstein,

Chem. Rev., im Druck; C. Choo Yin, A. J. Deeming, J. Organomet. Chem.

193 (1977) 123; G. Suiss-Fink, L. Khan, P. Raithby, ibid. 228 (1982) 179.

E. Roland, W. Bernhardt, H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 118 (1985) 2858;

zum Komplextyp 1 und 2 mit der Zusammensetzung [RuCo-

MoCp(CO)s(C,HtBu)] vgl. W. Bernhardt, C. von Schnering, H. Vahren-

kamp, Angew. Chem. 98 (1986) 285; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25

(1986) 279.

[4] H. Vahrenkamp, Comments Inorg. Chem. 4 (1985) 253.

[5] U. Kriterke, W. Hiibel, Chem. Ber. 94 (1961) 2829.

[6] Alle neuen Verbindungen ergaben p de El aranalysen und
Massenspektren. Typische IR-Daten (CeH,2, ¢ fem~']): 1
(M'=WCp(CO);, R=(Bu): 2076 (s), 2054 (w), 2031 (vs), 2012 (vs), 1987
(s), 1982 (sh), 1969 (m), 1885 (w); 2 (M’ = NiCp, R = Me): 2071 (m), 2041
(vs), 2011 (vs), 1985 (sh), 1977 (m); 3 (R = Ph): 2104 (w), 2060 (vs), 2050
(vs), 2042 (sh), 2025 (w), 1982 (w), 1977 (w); 4 (M’'=MoCp(CO),,
R = Me): 2074 (w), 2032 (s), 2023 (vs), 2010 (m), 1992 (s), 1985 (m), 1975
(W), 1965 (w), 1955 (sh), 1945 (m), 1885 (w). 'H-NMR-Spektren (CDCls,
TMS, 5-Werte, J [Hz]): 1: 9.27 (s, br.,, 1H), 5.43 (s, 5H), 1.18 (s, 9H); 2
(beide Isomere gleich hiufig, Vinyliden-H-Signale wahrscheinlich durch
NiCp-Signale verdeckt): 5.43 (s, ca. 5.5H), 5.34 (s, ca. 5.5H), 2.01 (d, 6.0,
3H), 1.86 (d, 6.0, 3H); 3:7.38 (m, 5H), 6.91 (s, 1 H); 4 Isomer mit hohe-
rem Anteil: 5.90 (q, 6.0, 1 H), 5.53 (s, SH), 1.73 (d, 6.0, 3H); Isomer mit
geringerem Anteil: 5.20 (q, 6.0, 1 H), 5.27 (s, 5H), 1.95 (d, 6.0, 3H).

[7] Monoklin, P2,/c, a=1700.4(4), b=921.8(6), c=1523.72) pm,
B=113.62(2)°; Z=4, 2572 Reflexe, R=0.049. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Energic, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51640, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[2

B3

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 5 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986  0044-8249/86/0505-0475 $ 02.50/0 475





