
ZUSCHRIFTEN 

dran-Einheiten aufgefal3t werden[']. Nichtsdestotrotz mussen 
Synthesewege zu 2 oder zum erstmals 1978 vorgeschlagenen 
Centrohexaquinacen 3[41 erhebliche stensche Kompression 
und/oder Fragmentierungen zwischen den zusammenzufiigen- 
den Molekiilsegmenten umgehen. So ist es nicht verwunderlich, 
dal3 centrohexacyclische Kohlenwasser~toffe[~~ 61 und auch die 
entsprechenden Heterocyclen[' - bisher HuDerst selten sind. 
Der gezielte Aufbau eines centrohexacyclischen Kohlenstoffge- 
rusts gelang bisher nur einmal, namlich bei der Synthese des 
sechsfach benzoanellierten Derivats von 2, Centrohexaindan 9['l. 
W-ir haben nun einen neuen Zugang zu 9 und zu centrohexacy- 
clischen Triethern vom Typ des ,,Simmons-Paquette-Molekuls" 
4[8, entdeckt und eine Synthese neuer Tribenzocentrohexaqui- 
nane entwickelt. 

Bei unserer ersten Synthese von 9 wurde das bereits hoch- 
kondensierte und daher gegen Fragmentierung geschutzte 
Fenestrindan 7 zweifach iiberbruckt (Weg b zu 1 in Schema 1 
und Weg 5 +7 -+ 9 in Schema 2). Eine neuere, alternative Syn- 
these zu dieser Fenestran-Route, die Propellan-Route, geht von 
9,10,1l-Triptindantrion 6['01 aus, einem in nur vier Stufen aus 
1,3-Indandion 5 gut zuganglichen [3.3.3]Propellan (Weg a zu 1 
in Schema 1 und Weg 5 + 6 -+ 8 + 9 in Schema 2). 
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[14] G. G. layson, D. A. Stirling, A. .J. Swallow, Ini. L Rodiut. Bid. 1971, 19, 143. 
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Synthese centrohexacyclischer Kohlenwasserstoffe 
uber die Propellan-Route : Centrohexaindan und 
Tribenzocentrohexaquinan * * 
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cxj 0 Der Aufbau centrohexacyclischer Kohlenstoffgeruste der all- 
gemeinen Struktur 1 (Centrohexacyclane[']; Schema 1) ist nach 
wie vor eine Herausforderung der organischen Polycyclenche- 
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Schema 2. Synthese von Centrohexaindan 9 iiber die Propellan-Route uiid iiber die 
Fenestran-Route. 5 - 6: Lit. [lo]: 5 - 9: Lit. [ 5 ] .  a) PhLi (20 Mol) in BenzoljEt,O,l 
c-C6HL,, H,O; b) H,PO,:XyIoL A: Ausb. 40% von 6 .  2 3 4 

Schema 1. 

Triptindantrion 6 addiert iiberraschend gut drei Aquivalen- 
te ahphatischer Grignardverbindungen wie CH,MgBr und 
C,H,CH,MgBr ohne Ringoffnung. Phenylmagnesiumbromid 
reagert mit 6 nur mit zwei Aquivalentenl'ol; Irerwendet man 
jedoch Phenyllithium in schlecht solvatisierendem Medium, so 
laDt sich auch die dreifxhe Addition erzwingen. Nach der Hy- 
drolyse erhalt man ein Gemisch isomerer Triole 8, die sich unter 
Saurekatalyse zu 9 cyclodehydratisieren lassen. Mit diesen bei- 
den Schritten, in denen insgesamt sechs C-C-Bindungen ge- 
knupft werden, ist Centrohexaindan 9 in nurmehr sechs Stufen 
und in Gesaintausbeuten bis zu 24% aus 5 zuganglich["]. 

Die Propellan-Route konnten nun auch erstmals zum Aufbau 
von Centrohexaquinanen rnit partieller Benzoanellierung ge- 
nutzt werden. Schema 3 zeigt den Syntheseweg zum Tribenzo- 
centrohexayuinan 14. Zu diesem Zweck muBte ein C,-Synthon 
gefunden werden, mit dem sich analog der Sequenz 6 -+ 8 -+ 9 

mie. In derartigen Strukturen bilden sechs anellierte Carbocy- 
clen mit funf neopentanartig verkniipften quartaren Kohlenstoff- 
atomen ein Mikrogitter mit nichtplanarer Topologietzl. Die Ver- 
bindungen mit sechs miteinander verschmolzenen Cyclopentan- 
ringen sollten vergleichsweise spannungsarm sein". 31; so 
enthalt der noch immer unbekannte Grundkorper, das Centro- 
hexaquiiian 2, weitgehend unverzerrt beispielsweise die Geriiste 
von Perhydrotnquinacen und von aIl-cis-[5.5.5.5]Fenestran und 
kann als Kondensationszentrum von vier Pentagon-Dodecahe- 
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[**I Benzoanellierte Centropolyquinane, 1 X. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefiirdert. ~ 17.  Mitteilung: [7 b]. 
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Schema 3. a) nBuCCHInBuLi, THF, 20 "C, d a m  H,O, Na,CO,, b) C,H, oder 
PhCCH/nBuLi, THF, T = - 80 'C - 20 "C bzw. T = 20 "C, dann H20,  Na,CO,, 
c) Decalin, 300 "C, 4 h; d) Decalin, 300 T, 24 h ;  e) N,H, . H,O. Diethylenglycnl 
(DEG). KOH. T=140+21O"C. 

durch dreifache nucleophile Addition an 6 und anschliel3ende 
Cyclisierung das zum [3.3.3]Propellan komplementare Triquin- 
acen-Gerust aneilieren 1iWt. Die Ubertragung der von Simmons 
I11 und Maggiorsl und von Paquette et al.L9] verfolgten Strate- 
gien (z.B, Unilagerung eines Trispiro[[3.3.3]propellantris- 
(oxirans)] zu 4) auf das Triptindan-System sowie weitere eigene 
Versuche waren nicht erfolgreich['O. "3 13].  Ein uberraschend di- 
rekter Zugang zu 14 und interessanten Derivaten eroffnet sich 
nun durch dreinialige Reaktioii von 6 rnit Lithiumacetyliden. 

Setzt man Triptindantrion 6 rnit drei Aquivalenten Lithium- 
acetylid in THF um, so erhiilt man iiberraschenderweise anstelle 
des Triols 10 (R = H) den Tris(eno1ether) 11  a, das erste Derivat 
des ,,Simmons-Paquette-Molekiils" 4. Offensichtlich begiinstigt 
hier die sterische Uberfrachtung des Neopentankerns des Tript- 
indangeriists die nucleophile Addition der intermediar entste- 
henden Alkoholate an die jeweils .~.)in-l,3-standige Ethinylgrup- 
pe[I4]. Die intramolekulare Addition kann durch Behandlung 
des Reaktionsgemischs rnit wal3rigern Natriumcarbonat vervoll- 
stiindigt werden; aflerdings betragt die Ausbeute an l l a  nur 
25 %. Mit Phenylacetylen erhalt man analog den Tris(eno1ether) 
11 b in 27 % Ausbeute; 1-Hexin dagegen ergab bisher lediglich 
das Trio1 10 (R = ~ B u ) .  

Die Tris(eno1ether) 11 sind durch Massenspektrornetrie sowie 
IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert (Tabelle 1). Die ho- 
he Molekiilsymmetrie fiihrt zu sehr linieiiarmen 'H- und 13C- 
NMR-Spektren; besonders charakteristisch ist das AB-Spektrum 
der oleiinischen Methylenprotonen von l l a  rnit ' J =  2.8 Hz. 
Die Massenspektren der Enolether zeigen im oberen Massenbe- 
reich bis zu drei CO-Eliminierungen. Dies wies darauf hin, daR 
die heterocyclische Struktur von 11 a und 11 b nicht nur unter 
niassenspek tronietrischen Bedingungen, sondern auch priipara- 

tiv zu den entsprechenden Carbocyclen 13 a und 13 b umgelagert 
werden konnte. Allerdings waren Versuche mit Brnnsted- und 
Lewis-Sauren (H,SO,/H,O/THF, AIBr,/CH,CI,) sowie init Li- 
CIO,/Ether[' 'I erfolglos. Dagegen liefert die Thermolyse[l61 
von 11 a in Decalin bei 300 "C das gewiinschte Trion 13a in 30 % 
Ausbeute, und 11 b ergibt das Triphenylderivat 13b in sogar 
60 % Ausbeute als einheitliches Dia~tereomer~"~. Die Massen- 
spektren der beiden Trione 13 sind denen der Verbindungen 11 
erwartungsgemaI3 sehr ahnlich; dagegen zeigen die IR-, 'H- und 
3C-NMR-Spektren die Merkmale der gesattigten Cyclopenta- 

nonringe, z.B. ein AB-Spektrum mit ' J  = - 19.6 Hz (13a). Bei 
kiirzeren Reaktionszeiten la& sich ausgehend von 11 a auch das 
einfache umgelagerte Monoketon 12 isolieren Den Starnmkor- 
per der neuen Centrohexacyclen, Tribenzohexaquinan 14, erhalt 
man durch Wolff-Kishner-Reduktion von 13 a. Diese Verbindung 
ist ebenfalls spektroskopisch 7weifelsfrei charakterisiert (Ta- 
belle 1). 

Tabelle 1.  Physikalische und spcktroskopische Daten der Verbindungen 11, 13 und 
14. 

i i a :  Farblose Kristdlle, Schmp. >360"C; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, TMS): 
6 = 4.61, 4.67 (AB-Spektrum, 'J=2.XHz, 6H),7.38 (m, 6H), 7.54(d, 3H), 7.78 
(d. 3H);IR(KBr):? =1656cm-' (C=C);MS(EI,70eV):m/z:414(Mt', 36),386 
(361, 358 (421, 330 (100); Massenfelnbestimmung: (C,,H,,O,) ber. 414.12%; gef. 
414.1265 
l l b :  Farblose Kristalle, Schmp. 272°C; 'H-NMR (300 MHc, CDCI,, TMS): b = 

5.97(s. 3H).7.14(tq 3H). 7.30(t,6H),7.41 (m,6H), 7.66(d,6H), 7.74(m, 3H), 
7.80 (m, 3H); IR (KBr): G =1671 c n - '  (C=C); MS (EI, 70 eV): m!z: 642 (U' ', 
100). 614 (20). 586 (35)? 558 (16); Massenfeinbestimmung: (C,,H,,O,) ber. 
642.2 1 95 ; ge f. 642.2 1 86 
13a: Farblose Kristalle, Schmp. >360"C; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, TMS): 
6=2.84,3.27(AB-Spektrum,/25~=19.hHz,6H),7.30(m,9H),7.84(d,3H);IR 
(KBr): C =1745 cnir '  (C=O); MS (EI. 70 eV): m/ i :  414 (M' . ,  49). 386 (43). 358 
(39)- 330 (100); Massenfeinbestimmung: (C,,H,,O,) ber. 414.1256; gef. 414.1257 
13b: Farblose Kristalle, Schmp. 298°C: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,. TMS): 6 = 

4.74 (s, 3 H ) ,  6.34 (d, 3J=7.8Hz,  3H), 6.50 (br. d,  3 J = 7 . 0 H ~ .  6H), 6.90 (td, 
' J  =7.5 Hz, 'J = 0.8 Hz, i H ) ,  7.05 (t, 3J= 7.5 Hz, bH), ?.14(d, 'J6= 7.4 Hz. 3H), 
727 (td, 'J=7.5Hz, *J=0.9Hz,  3H). 7.82 (d, ' J ~ 7 . 8 H z .  3H); IR (KBr): 
i. =1741 cm-'(C=O);MS(EI,70eV):rn:z:642(M+',100),614(53). 586(75),558 
(32); Massenfeinbestimmung: (C,,H,,O,) ber. 642.2195; gef. 642.2194 
14: Farblose Kristalle. Schmp. 264°C; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 
1.93.2.17(AA'BB'-Spektrum.12Hf,?.10-7.25(ni,9H),7.67(d,'J=7.4Hz,6H); 
MS (EL 70eV): mk: 372 ( M + ' ,  IOO), 358 (13), 343 (Is), 329 (13). 316 (15); i3C- 
NMR (62.9 MHz. CDCl,, TMS): d = 39.83 (t, CH,), 65.88 [s, C(C)(Ar)(CH&], 
77.22 [s, C(Ar)J, 123.58 (t), 124.25 (ti, 127.58 (t), 127.63 (t). 148.36 (s), 150.34 (5 ) .  

das Signal des centro-C-Atoms fehlt; Massenfeinbestimmung: (CZ9H,J ber. 
372.1878: gef. 372.1879 

Wir versuchen gegenwartig, aus den Centrohexaquinantrio- 
nen 13 die entsprechenden (ungesattigten) Tribenzocentrohexa- 
quinacene herzustellen. Fur derartige Triquinantrione und Tri- 
quinacene rnit vollstandig abgeschirmter konvexer Molekulsei- 
te['*, ' 91 wurden sich neue, vielversprechende Ansatze zur Er- 
zeugung von Pentagon-Dodecahedranen aus zwei Triquinacen- 
Bausteinen ergeben['"% 20-221, 

AbschlieBend sei bemerkt, daIj die hier beschriebene Propel- 
Ian-Route zum Aufbau centrohexacyclischer Kohlenwasserstof- 
fe als Beispiel dazu dienen kann, wie die eingangs erwahnten, a 
priori nachteiligen sterischen Verhaltnisse in derart kompakten 
Strukturen auch Vorteile bringen konnen: Die erstaunlich leichte 
Bildung der Tris(eno1ether) 11 beruht offenbar auf einem Proxi- 
mitatseffekt, und die anschlieRende, konsekutiv ablaufende Um- 
lagerung bietet keine Moglichkeit zur Fragmentierung des Mo- 
lekiilgeriists. Daher ist es nun eine besondere Herausforderung 
zu prufen, ob die neue Propellan-Route zu benzoanellierten 
Centrohexaquinanen wie 9 und 14 auch zur erstmaligen Synthe- 
se des Slammkorpers, Centrohexaquinan 2, nutzbar sein wird. 
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Experimentelles 
9: Unter Luft- und Feuchtigkeit$ausschluB werden 3.76 g (10 mmol) 6 in 250 mL 
Beuzol suspendiert. Dam gibt man 100 mL einer 2 M Losung von Phenyllithium in 
Diethylether/Cyclohexan und emarmt 12 b auf 40°C. Nach Hydrolyse wird die 
organische Phase getrocknet, eingeengt und entstandenes Biphenyl durch Kugel- 
rohr-Destillation abgetrennt. Das so gewonneue Trio1 8 wird in 250 mL Xylol ge- 
lost. rnit 5 mL Orthophosphorsiiure versetzt und 24 h am Wasserabscheider erhitzt. 
Nach Abkiihlen wird die organische Phase ahdekantiert. mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingeengt. Der braune Ruckstand wird durch Kieselgel filtriert 
(CHCI,) und aus DichlormethaniHexan umkristallisiert. Man erhalt 2.07 g (40%) 
reines 9 (MS, NMR [S]) als farblose Nadeln. 
I l a  und l l b :  Zu einer auf -90°C gekiihlten Losung von 1.06g (33.0mmol) 
Lithiumacetylid [23] in 200 mL THF tropft man innerhalb von 30 min eine Suspen- 
sion von 3.36 g (10.0 mmol) 6 in 200 mL THE Die Temperatur darf dabei -80 “C 
nicht iibersteigen. Nach beendeter Zugabe wird die rotbraune Losung iioch 60 min 
geruhrt, bevor man auf Raumtemperatur erwarmen M3t. Nach Zugabc von 80 mL 
Wasser gibt man festes Na,CO, hinzu. his die wHRrige Phase breiig wird. und ruhrt 
noch weitere 12 h. Die organische Phase wird abdekantiert und der Ruckstand 
zweimal mit 200 mL CHCI, gewaqchen. Die vereinigten organischen Phaaen werden 
rnit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Nach Siulenchromatographie (CHClJHe- 
xan) an Kieselgel erhalt man 1.04 g (25%) 11 a .  Bei Verwendungvon Lithium(phe- 
ny1)acetylid (3.57 g, 33.0 mmol) uiid Reaktionsfuhrung hei Raumtemperatnr erhalt 
man nach analoger Aufarbeitung 1.73 g (27 %) 11 b. 
13a und 13b: Eine Mischung aus l l a  (200mg, 480ymol) oder I l b  (200mg, 
310 pmol), 8 mg Hydrochinon und 10 mL wasserfreiem Decalin wird unter Stick- 
stoff i n  einc starkwandige Glasampulle eingeschmolzen und im Bombenrohrofen 
24 h anf 300 “C crhitzt. Aus der crkalteten hellbraunen Reaktionslosung wird das 
Produkt mit Pcntan als beiges Pulver gefallt, mit Pentan gewaschen und s2ulerrchro- 
inatographisch (Kieselgel, CH,CI,/Essigester 60: 1) gereinigt. Man erhalt 60 mg 
(30%) 13a bzw. 120 mg (60%) 13b. 
14: Das Triketon 13a (16.0 mg. 38.6 pmol) wird mit 5 mL Diethylenglycol, 1 mL 
Hydraainhydrat und 50 mg KOH 3 h auf 140 “C, dann 4 h auf 210 ’C erhitn. Nach 
dein Abkiihlen gibt man 5 mL Wasser hinzu und extrahiert zweimal mit 30 mL 
CHCI,. Nach Filtration durch Kieselgel (CHCI,) erhiilt man 3.0 mg (21 YO) 14. 

Eingegdngen am 26. Januar 1994 [Z 66451 

[I71 Die erhebliche Verschiebung dreier orrho-Protonen des Triptindan-Gerusts zu 
hoherem Feld (auf 8 = 6.34) von 13b neben der der sechs ortho-Protonen der 
Pheiiylgruppen (auf 6 = 6.50) belegt eindeutig deren ,,exa“-Orientierung in 
bezug auf die Perhydrotriquinacen-Einheit. 

[I81 Centrosubstituierte Triquinacene: a) A. K. Gupta, G. S. Lannoye, G. Kubiak, 
J. Schkeryantz. S. Wehrli, J. M. Cook, L Am. Chem. Soc. 1989, f11,2169-2179; 
b) A. K. Gupta, U. Weiss, J. M. Cook, Tptruhedron hl6.1988,2Y, 2535-2538; 
c) X. Fu, J. M. Cook. J .  Org. Chem. 1992,57,5121-5128; d) X. Fu, J. M. Cook, 
Rtrahedron Leu. 1990,31, 3409-3412: e) B. Bengtson, Dissertation, Universi- 
t i t  Hamburg. 1986; f) siehe auch Lit. [6]; g) X. Fu. J. M. Cook, Aldrichzmicu 
Acta 1992, 25, 43-54. 

[I 91 Centrosuhstituierte Trihenzotriquiuacene: a) A. Schuster, D. Kuck, Angew. 
Chem. 1991, 103, 1717-1720; Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 1991, 30, 1699- 
1702; b) D. Kuck, T. Lindenthal, A. Schuster. Chem. Ber. 1992, f25, 1449- 
1460, zit. Lit. 

[20] a) D. M. Miiller, Chem. Weekbl. 1963,5Y: 334; b) R. B. Woodward, 7. Fukuna- 
ga, R. C. Kelly, J. Am.  Chem. Sue. 1964,86,3162-3164; c) I. T. Jacobsen, Acta 
Chem. Scund. 1967.21. 2235-2246. 

[21] E. Carceller, M. L. Garcia, A. Moyano. M. A. Pericas, F. Serratosa, Tetrahe- 
dron 1986,42, 1831-1839. 

[22] Ubersichten: a) Cage Hj”drocurhons (Hrsg.: G. A. Olah), Wiley, New York, 
1990; h) L. A. Paquette in [22a], Kap. 9, S. 331 -335; c) W. D. Fessner, H. 
Prinzbach in [22a]. Kap. 10. S. 355-357; d) L. A. Paquette, Chern. Rev. 1989, 
89, 1051-1065: e) P. E. Eaton. Tetrahedron 1979, 35, 2189-2223. 

[23] M. M. Midland, J .  Org. Chem. 1975, 40, 2250-2252. 
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[l] P. Gund, T. M. Gund, J. Am.  Chem. Sac. 1981. 103, 449-4465, 
[2] Topologisch nicht planar bedeutet graphentheoretisch nichtplanar. a) D. M. 

Walba. Telruheclron 1985. 41, 3161 -3212; b) E Harary in Chemical Applica- 
tions of Graph Theory (Hrsg.: A. T. Balaban). Academic Press, London, 1976, 
Kap. 2; c) J. Simon in Graph Theory and Topology in Chemistry (Hrsg.: R. B. 
King, D. H. Rouvray), Elsevier, Amsterdam, 1987, S. 43. 

[3] a) 0. Ermer. Aspekte von Kraffeidrechnungen. Wolfgang Baur. Miinchen, 
1981, Kap. 4.6.3; h) W. Luef, R. Keese, Helv. Chim. Aeta 1987. 70. 543-553. 

[4] L. A. Paquette, R. A. Snow, J. L. Muthard. T. Cynkowski, J.  Am. Chem. Sor. 
1978, 100, 1600 1602. 

[S] a) U. Kuck, A. Schuster, Angew. Chenz. 1988. 1110, 1222- 1224: Angew. Chem. 
fn t .  Ed. En.gl. 1988, 27, 1192-1194; b)D. Kuck, .4. Schuster. B. Paisdor, D. 
Gestmann. unveroffentlicht. 

[6] R. Eckrich, D. Kuck, SynLu 1993, 4, 344-347. 
[7] a) D. Kuck, A. Schuster, R. A. Krause, 1 Org. Chem. 1991. 56, 3472-3475; 

h) D. Kuck, A. Schuster, D. Gestmann, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 
609-610. 

[8] a) H. E. Simmons 111. J. E. Maggio, Tr./rahcilrun Lett. 1981, 22, 287-290; 
b) H. E. Simmons 111. PhD Thesis, Harvard University, 1980; c) S. A. Benner, 
J. E. Maggio, H. E. Simmons 111. J .  Am. Chem. Soc. 1981, 103, 15x1-1582; 
d) J. E. Maggio, H. E. Simmons 111, ibid. 1981. 103, 1579-1581. 

[9] a) L. A.  Paquette, M. Vazeux, Tetrahedron Lett. 1981, 22, 291-294; b) L. A. 
Paquette, R. V. Williams. M. Vazeux, A. R. Browne, J. Org. Chem. 1984. 49, 
2194-2197. 

[lo] B. Paisdor, D. Kuck, L Org. Chem. 1991, 56,4753-4759, 
[Ill Eine drittc Synthese von 9 wurde von nns erst kiirzlich entwickelt; siehe Lit. 

[5 b, 7 b]. 
[I21 Triketon 6 addiert in guten Ausbeuten drei Aquivalente 2-(Trimethylsi- 

1yl)vinylmagnesiumbromid; Versuche, das so erhaltene Triptindantriol unter 
Eliminierung zu cyclisieren, blieben jedoch ohne Erfolg: B. Paisdor. Disserta- 
tion, Universitit Bielefeld, 1989. 

[I31 Versuche, mehrere Benzolrmge von 9 mit dem Ziel der Umwandlung 9 + 2 
(oder 3) oxidativ ahzubauen, sind bisher gescheitert; siehe Lit. [5b]. 

[14] Fur ahnliche intramolekulare Additionen siebe: J. S. Swenton, A. Callinan, S. 
Wang, J .  Org. Chem. 1992, 57, 78-85. 

1151 a) P. A. Grieco, Aldrichimica Acta 1991. 24, 59-66; b) P. A. Grieco, J. D. 
Clark, C. T. Jagoe, L Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5488-5489. 

[I61 a) Beispiele fur die thermische Umlagerung von Enolethern LU Ketonen: S. 
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Bindungstheoretisch zeigen Organoimido- und Cyclopenta- 
dienylliganden iiberraschende Parallelen[21. Betrachtet man 
diese als anionische Liganden, so stellen beide maximal sechs 
Elektronen fur Bindungen rnit einem Metall-Kation zur Verfii- 
gungL3]. Beide sind 0,2 n-bindende Ligandenr4]. wobei Metall- 
orbitale der gleichen Symmetrie zu 0- und n-Bindungen heran- 
gezogen werdenI5]. Koordiniert das Anion C,R; an ein 
Metallzentrum d”-M (z.B. do-W6+) und das Dianion NR2- an 
ein isovalenzelektronisches Metallzentrum d”-M’ aus der im Pe- 
riodensystem folgenden Gruppe (z.B. do-Re7+j, so resultieren 
zwei Baueinheiten rnit gleicher Elektronenbilanz und vergleich- 
baren Grenzorbitalen (beispielsweise [W(q5-C,R,)]5f bzw. 
[Re(NR)]’ +) . Von Schrock et a1.16] wurde bereits auf Parallelen 
in der Chemie von Komplexen mit der Baueinheit [M(NAr),] 
(M = Mo, W; Ar = 2,6-iPr,C6H,) und solchen mit der Metal- 
loceneinheit [Cp,M] (M = Ti, Zr, Hf; Cp = plS-C,H,) hingewie- 
sen. Gibson et al. erweiterten diese Beziehung urn die Bindeglie- 
der [CpM(NR)] (M = Nb, Ta) und belegten durch quanten- 
mechanische Rechnungen[’] und Reaktivitatsstudien[’] den iso- 
lobalen Charakter dieser drei Komplexfragmente (Schema 1 
oben) I Kurzlich berichteten wir iiber M-M’-Kupplungsreaktio- 
nen der beiden homoleptischen Imidoyl-Kationen [Re(NR),] + 

und [Mo(NRj.J2+ (R = IBU) mit Carbonylmetallaten 
[Cp,M(CO),]- der 6.-&. Gruppe[’]. Es wurde gezeigt, daB zwi- 

[*] Dr. J. Sunderineyer, Dip1.-Chem. D. Runge 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Huhland. D-97074 Wurzhurg 
Telefax: Int. + 931/888-4605 

[**I Hohervalente Derivate der d-Metall-Siuren, 11. Mitteilung. Diese Arbeit wur- 
de vom Fonds der Chemischen Tndustrie und von der Deutscheu Forschungs- 
gemeinscbaft (SFB 347) gefordert. Professor Helmut Werner danken wir fur 
seine Unterstutzung, der Firma H. C. Stdrck. Goslar. fur eine Spende hochrei- 
ner Metalloxide und -chloride. - 10. Mitteilung: Lit. [1]. 




