Zwischenstufe § zu stabil, als daB sie durch Heterolyse der
Pd—C-Bindung letztlich in 6 iiberginge!'”. Beriicksichtigt
man die Ahnlichkeit der Pd—C-Bindungen von 5 und 10,
sollte die Umwandlung von 10 in 4 auch sehr langsam
sein, so daB fir die Bildung von 4 eine hohe Konzentra-
tion an 10 ursichlich sein diirfte. Andere ungesittigte Al-
kohole mit einem C-Atom weniger oder mehr in der Kette
reagieren dhnlich [Gl. (b) und (c)]!'"'4,

Cl

[3a] und damit zu ganz anderen Produkten als den in Gleichung (b) an-
gegebenen. Die in Gleichung (b) dargestetlten Ergebnisse gelten auch
fiir andere Homoallylalkohole (unver&iTentlicht).

[12] Die hier beschriebene 1,1-Oxyarylierung kann bei Kombination mit der
RuQ,-katalysierten Sharpless-Oxidation einer Phenyl- zu einer Carb-
oxygruppe als alternativer Weg der 1,1-Oxycarbonylierung von Olefinen
betrachtet werden: R. H. J. Carlsen, T. Katsuki, V. S. Martin, K. B. Shar-
pless, J. Org. Chem. 46 (1981) 3936.

[CsH3(CH;)51BiCly] und [Co(CH;)lIBiClsk,
Arenkomplexe des Bismuts mit

Halbsandwich- und ,,inverser* Sandwichstruktur**
Von Annette Schier, Julian M. Wallis, Gerhard Miiller

x ryl

11 nBusSnAryl, CuCly 12 (42%) 13 (49%)

[PdCL(PhCN),]
S —
Et,0, 0°C, 7 h

C.
OH o) Aryl

14 15 (73%)

(Aryl = p—Methoxyphenyl)

Der genaue Mechanismus, der die Regioselektivitit, Ste-
reoselektivitit und die Anteile an 2, 3 und 4 im Produkt
erkliren kénnte, muB3 noch ermittelt werden, und die Er-
weiterung auf Systeme mit anderen nucleophilen Hetero-
oder C-Atomen im Molekiil steht noch an.

Eingegangen am 7. April,
verinderte Fassung am'12. Mai 1986 [Z 1722]
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3-thiacyclohexan umgewandelt; die Verbindungen 3 wurden in die cy-
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R. F. Heck, J. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 5538; unter Bedingungen idhn-

lich denen von Heck wird ein Gemisch aus 1,l-acetoxyaryliertem und

1,2-arylchloriertem Produkt erhalten: J.-E. Backvall, R. E. Nordberg, J.
Am. Chem. Soc. 102 (1980) 393; siche auch: R. C. Larock, C.-L. Liu, H.
H. Lau, S. Varaprath, Tetrahedron Lett. 25 (1984) 4459.

[8] Zur Begriindung siehe: B. M. Trost, J. Y. L. Chung, J. Am. Chem. Soc.

107 (1985) 4586.

Einige Prizedenzfille weisen darauf hin, daB nucleophile O- und N-

Atome intermolekular unter Konfigurationsumkehr reagieren, dagegen

ist unseres Wissens die Stereochemie inrramolekularer Substitutionsre-

aktionen noch nicht bekannt: J.-E. Backvall, Acc. Chem. Res. 16 (1983)

33s.

[10] A. Heumann, J.-E. Backvall, Angew. Chem. 97 (1985) 228; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 24 (1985) 207, zit. Lit.

[11] Die Bildung des Produkts der 1,2-Addition 13 aus 11 [GL. (b)] scheint
den sonst beobachteten GesetzmiBigkeiten zu widersprechen, 148t sich
jedoch durch selektive Chlorierung des zur Hydroxygruppe y-stindigen
C-Atoms in einer 10 entsprechenden Fanfring-Zwischenstufe erklaren.
Dariiber hinaus sei darauf hingewiesen, daB die Hecksche Arylierung
von Homoallylalkoholen zu arylierten Ketonen oder Aldehyden filhrt

(7

9

-
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und Hubert Schmidbaur*

Die Koordination neutraler Arene an Metallatome
schien lange eine Domine der d-Block-Elemente zu sein,
bei denen schon einfache valenztheoretische Modelle die
Wechselwirkungen plausibel erkldren!. Bei p- und f-
Block-Elementen blieben die wenigen Arenaddukte an
Sn''@ PplIGl SpEl ypd UMBal gder UTVSY eher die Aus-
nahmen. Die inzwischen liickenlose Systematik der neuar-
tigen Arenkomplexe von Gallium, Indium und Thallium
lieB jedoch erkennen, daB bei den auf den d-Block folgen-
den Hauptgruppenmetallen noch ein gréBeres Areal der
Organometallchemie brachliegt, das sogar mit einfachsten
experimentellen Mitteln erschlieBbar ist®!,

Theoretische Uberlegungen machten es wahrscheinlich,
daB bei den Bindungen vor allem zu den schweren Ele-
menten unter anderem auch ein relativistischer Effekt eine
Rolle spielt!'”. Nach den Untersuchungen bei Thallium®®
und Blei™ lag es deshalb nahe zu priifen, ob auch von Bis-
mut Arenkomplexe hergestellt werden konnen. Hierfiir
sprachen nicht nur die seit iiber einem Jahrhundert be-
kannten ,,Menshutkin-Komplexe* der Antimonhalogeni-
det ' sondern auch Ergebnisse aus den sechziger Jahren:
Es war gezeigt worden, daBl BiX,-Verbindungen Arenad-
dukte bilden, deren Strukturen jedoch unbekannt blie-
ben!'>", In der Tat geniigt schon einfaches Auflésen von
wasserfreiem BiCl, in Mesitylen oder in Losungen von He-
xamethylbenzol in Toluol und anschlieBendes Abkiih-
len, um die kristallinen Arenkomplexe 1 bzw. 2 zu erhal-
ten(*4,

BiCl; + 1,3,5-(CH;),CsHs — [1,3,5-(CH;),CoH3][BiCl;] 1
BiCl; + Co(CH,)s oo CH)CAlIBICLL 2

In den Kristallen von 1!'¥! findet sich eine alternierende
Folge kristallographisch nicht-dquivalenter Schichten aus
einem BiCl;-Netzwerk, das jeweils zwei ebenfalls nicht
dquivalente Typen von Bi-Atomen enthilt (Bil und Bi3
bzw. Bi2 und Bi4). Als Beispiel ist in Abbildung 1 ein Aus-
schnitt aus einer der beiden Schichten wiedergegeben.
Man erkennt, daB ringférmige Strukturelemente aus sechs
BiCl;-Einheiten vorliegen. Jedes Bi-Atom kann als pseu-
do-oktaedrisch koordiniert beschrieben werden (Abb. 2).

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur
Dr. A Schier, Dr. J. M. Wallis, Dr. G. Milller,
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischén Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) geférdert. Frau B. Huber
und Herm J. Riede danken wir fiir réntgenographische Arbeiten. J. M.
W. dankt der Royal Society (GroBbritannien) und der DFG fiir ein Post-
doktoranden-Stipendium.
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Drei fest gebundene Cl-Atome (C111-C113) und zwei lok-
ker gebundene Briicken-Cl-Atome (Cl13* und Cl32) sowie
n°-gebundenes Mesitylen bilden die Oktaederecken. Als
MaB fiir die Zentrierung der Metallatome iiber den Mesi-
tylenringen kann gelten, daBl die Verbindungslinien von
den Bi-Atomen zu den jeweiligen Zentren der Ringe und
die Ringnormalen nur Winkel von 2.1 bis 7.3° bilden. Aus
Abbildung 1 geht auBerdem die alternierende Anordnung
der Mesitylen-Liganden oberhalb und unterhalb der BiCl;-
Schichten hervor.

Abb. 1. Ausschnitt aus einer der beiden kristallographisch unabhangigen
[(Aren)BiCl,],-Schichten im Kristall von 1. In jeder Schicht werden zwei
nicht-dquivalente, zentrosymmetrische [(Aren),Bi,Cl¢)-Einheiten (Bil, Hi3)
iiber Chlorobriicken miteinander zu Stringen verknilpft, wobei die Bi3-Di-
mere die Stringe zusitzlich zu einer Schicht vernetzen. Von den drei Cl-
Liganden jedes Bi-Atoms dient jeweils eines (C113, C131) zur zentrosymme-
trischen Verkniipfung mit einem 4quivalenten Bi-Atom, ein anderes (€112,
Cl132) bildet die Briicke zum nichsten [(Aren),Bi,Clg]-Dimer, wihrend das
dritte (Cl11, CI33) ¢in terminaler Ligand ist. Die Mesitylen-Liganden befin-
den sich abwechselnd oberhalb (schwarz) und unterhalb (weiB) der
Schicht.

cin

Abb. 2. Koordinationssphire eines der vier kristallographisch nicht-aquiva-
lenten Bi-Atome in 1 (Bil). Abstinde [A]: Bil-Cl11 2.465(5), Bil-C112
2.489(4), Bil-Cl13 2.483(5); Bil-Cl13* 3.302(5), Bil-Cl32 3.368(5); Bil-D4
(Zentrum des Arens) 3.11(2) A. Zusauzlich kommt es zu einem Bil- - -Cl33-
Kontakt (4.050(7) A, vgl. Abb. 1).

1 ist der erste strukturell gesicherte Arenkomplex des
Bismuts. Er unterscheidet sich prinzipiell von den Men-
shutkin-Komplexen des Antimons, deren Metallatome

ausnahmslos nicht zentral, sondern n2- oder n*-gebunden
sind"!,

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 8
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In den Kristallen von 2" wird das 1°Koordinations-
prinzip noch auf spektakulidre Weise erweitert: Die Struk-
tur besteht aus BiCly-Tetrameren mit 42m(D,,)-Symmetrie,
deren vier kristallographisch dquivalente Bi-Atome je ei-
nen Hexamethylbenzol-Liganden koordinieren (Abb. 3).
Jedes Bi-Atom bindet zwei nahe Cl-Atome (CI1 und CI2,
Bi-Cl1 2.404(8), Bi-CI2 2.438(8) A) und zwei weiter ent-
fernte, symmetrie-dquivalente Briicken-Cl-Atome (CI3 und
Cl13*, Bi-Cl3 2.887(6) A); lockere Kontakte bestehen dar-
iiber hinaus zu zwei weiteren Cl-Atomen benachbarter
Einheiten (C12* und CI2**, Bi-CI2* 3.716(8) A) (Abb. 4).
Die Zentren der Aren-Liganden sind kristallographische
Inversionszentren, so daB sich auf der anderen Seite der
Ringe die gleiche Bismuthalogenid-Einheit wiederfindet
(Gesamtsymmetrie 2/m(C,,), Abb. 4; in Abb. 3 sind nur
die jeweils folgenden Metallatome Bi* eingezeichnet). Da-
durch erweist sich 2 als ein Arenkomplex mit ,,inverser*
Sandwichstruktur, die in der Komplexchemie neutraler
Arene auBerordentlich selten ist!'”. Uber die Bi(Aren)Bi-
Koordination sind die in Abbildung 3 gezeigten Tetramere
so verkniipft, daB ein dreidimensionales Netzwerk ent-

Abb. 3. Tetramere Einheiten mit 32m(D,,)-Symmetrie in der Struktur von 2
im Kristall, entlang der 4(S,)-Achse, die die Baugruppen [(Aren)Bi,Cl4] in-
einander dberfohrt. Die Mittelpunkte der Hexamethylbenzolringe sind kri-
stallographische Inversionszentren. Die vier symmetrie-iquivalenten Bi-
Atome sind jeweils Bestandteile von vier weiteren tetrameren Einheiten, die
sich mit 4,-Symmetrie schraubenférmig durch den Kristall zichen. Die Ver-
knipfung erfolgt ausschlieBlich durch beidseitige n®-Koordination an die
Aren-Liganden.

=

Abb. 4. Die [(Aren)Bi,Clg]-Einheit von 2 mit kristailographischer 2/m(Cay)-
Symmetric. Auffallend sind die unterschiedlichen Bi-Cl11/C12- (2.404(8) bzw.
2.438(8) A) und Bi-CI3-Abstinde (2.887(6) A). Zusatzlich kommt es zu zwei
weiterer! Bi-C12*/CI2**-Kontakten (3.716(8) A). Bi-D (Zentrum des Arens)
3.07(2) A.
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steht, bei dem die Bindung zwischen den Bi,Cl,,-Einheiten
nur iiber die beidseitige Aren-Komplexierung aufrechter-
halten wird.

Das Strukturprinzip von 2 #hnelt dem der Komplexe
von Galliumsubhalogeniden mit Cyclophanen; bei diesen
ist aber nicht eine Areneinheit an zwei Metallatome gebun-
den (A), sondern die beiden parallel angeordneten und
von nur einer Seite zugdnglichen Areneinheiten des Cyclo-
phans sind jeweils an ein Metallatom gebunden (B)! ',

Durch die n°-Bindung unterscheidet sich auch 2 deut-
lich von den analogen Menshutkin-Komplexen, bei denen
keine zentrale Koordination gefunden wird®. Die Bin-
dungsverhiltnisse in 2 kénnen aber gut mit den schon bei
entsprechenden T1'- und Pb"'-Komplexen herangezogenen
MO-Modellen - Dominanz der Wechselwirkung zwischen
den HOMOs der Arene und den p-Orbitalen der Metall-
atome, die gleiche Symmetrie haben - erklirt werden'®. Es
ist bezeichnend, daBl weder in 1 noch in 2 eine stereoche-
mische Aktivitit des freien Elektronenpaares im Sinne li-
gandenfreier Polyederecken erkennbar wird. Hierin - und
in der n°-Bindung - kommt unzweifelhaft die als Iners-
Paar-Effekt bekannte Stabilisierung des 6s’-Niveaus zum
Ausdruck. Aufgrund der unverhiltnismaBig langen Bi-C-
Abstinde miissen die neuen Komplexe den Verbindungen
mit ,,schwachen Wechselwirkungen‘ zugerechnet werden.
Der EinfluB der Aren-Liganden ist aber so groB, daB bei
den BiCl,-Teilgittern von 1 und 2 keine Verwandtschaft
zur Struktur von BiCl; mehr besteht!'?,

Eingegangen am 8. April,
verdnderte Fassung am 22. Mai 1986 [Z 1723)
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Niedrige Glieder einer homologen Reihe aus
GeM;-Dreiecken (M = Co, Fe): Struktur von
[Ge;CosFex(CO)2il und [Ge;Cos(CO) 4l

Von Skelte G. Anema, Kenneth M. Mackay*,
Laurie C. McLeod, Brian K. Nicholson* und
Jan M. Whittaker

Eine Spiro-Verkniipfung von zwei GeM,-Dreiecken
(M = Ubergangsmetall) liegt bei den isoelektronischen Mo-
lekiilen Ge[Co,(CO);];!" und Ge[Fe,(CO);),"** vor. AuBer-
dem sind mehrere Spezies bekannt, die zwei GeM,-Drei-
ecke mit gemeinsamer M-M-Kante enthalten®®,

Somit ist es moglich, eine homologe Reihe aus Dreiek-
ken vorauszusehen, die abwechselnd iiber Ge und M—M
verbunden sind. Fir eine solche Struktur von
Ge,Cos(CO),0 gibt es spektroskopische Hinweise™), doch
konnten wir bisher keine Einkristalle ziichten. In der Ei-
senreihe lielen sich Verbindungen mit verkniipften vier-
gliedrigen Ringen nachweisen'".

Wir berichten hier iiber die Struktur der Titelverbindun-
gen 2 - isoelektronisch mit Ge,Cos(CO), - und 3, die vier
bzw. sechs GeM,-Dreiecke enthalten und als zweites und
drittes Glied der mit Ge[Co,(CO);], beginnenden Reihe
angesehen werden kdnnen.

Die Reaktion™ von Co,(CO)s mit der Vierring-Verbin-
dung 17 fijhrt zum iblichen!"* Ersatz von GeH, durch
GeCo,-Dreiecke. Die CO-tiberbriickte Fe—Fe-Bindung im
Fe,Ge,-Ring bildet sich anscheinend langsamer, da ein
zweites Produkt isoliert werden konnte, das unter langsa-
mer CO-Abspaltung in 2 iiberging.

[Fe(CO).GeH,], + 2Cox(CO) —» 2H, + 2CO + Zwischenstufe

1 |
CO + Ge,CoyFe,(CO), 2

2 besteht aus einer zentralen Fe,(CO),-Einheit, die an
beiden Seiten durch zwei Bindungen iiber Ge mit einer
Co0,(CO),-Gruppe verbunden ist (Abb. 1a)'®.

[*] Prof. K. M. Mackay, Dr. B. K. Nicholson, S. G. Anema, L. C. McLeod,
J. M. Whittaker
Department of Chemistry, University of Waikato
Hamilton (Neuseeland)
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