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[15] Kristallographische ~Daten von 9 (aus »-Hexan  kristallisiert):
Fe(C,,H,;0,)(C,H 3 XCO), M, =3943; 1=0.811 mm™*, F000) =1664,
Poer. =1.38 gem ™2, monoklin, C2/ec, Z =8, a=20.758(3), b =10.966(1),
c=169342) A, B=099.239(7)°, ¥ =3804.7(8) A%, 30 Reflexe (20° <
26 < 25°). Ein violettes Prisma mit der Abmessung 0.16 x 0.18 x 0.20 mm wur-
de zum Schutz vor Zersetzung in eine Kapillare eingebracht. Die Dimensionen
der Elementarzelle und die Intensitéten wurden bei Raumtemperatur mit ei-
nem Stoe-STADI4-Diffraktometer (Mog,-Strahlung, 2 = 0.71069 A, Graphit-
Monochromator) bestimmt, @-26-Scans, und einer Scanweite von
1.05° + 0.35 1gf. Zwei Kontrollreflexe, die alle 45 min gemessen wurden, zeig-
ten geringere Abweichungen als 3.10(l), —23<h<23; 0 <k <12;
0 < <19. Es wurden 3136 Reflexe gemessen; von 3016 unabhéngigen Refle-
xen wurden 2091 als beobachtet eingestuft (| Fy| > 40(F,)). Die Daten wurden
in bezug auf Absorption sowie Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert
[16]. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden mit Hilfe von MULTAN 87
[17] gelost, alle anderen Berechnungen mit dem XTAL- (18] und ORTEP-Pro-
grammen [19] durchgefiihrt. Atomare Streufaktoren und anomale Dispersions-
faktoren wurden aus Lit. [20] entnommen. Verfeinerung mit dem Kleinste-Feh-
lerquadrate-Verfahren und voller Matrix gegen |F| mit der Gewichtung 1/0?
(F,) ergab die abschlieBenden Werte R = 0.043; wR = 0.023 und S =1.78 fiir
313 Variable und 2091 beobachtete Reflexe. Der maximale Shift/error-Wert
betrug im letzten Cyclus 0.003. Alle Koordinaten der Wasserstoffatome wur-
den lokalisiert und mit einem festen Wert isotrop verfeinert (U = 0.05 A?); die
restlichen 26 Atome wurden anisotrop verfeinert. Die abschlieBende Auftra-
gung der Restelektronendichte zeigte ein Maximum von +0.45 und ein Mini-
mum von —0.50 eA ™ >. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzi-
tats angefordert werden.

[16] E. Blanc, D. Schwarzenbach, H. D. Flack, J. Appl. Crystallogr. 1991, 24,1035-
1041,

{17] P. Main, S.J. Fiske, 8. E. Hull, L. Lessinger, G. Germain, J.-P. Declercq,
M. M. Woolfson, A System of Computer Programs for the Automatic Solution
of Crystal Structures from X-Ray Diffraction Data, University of York, Eng-
land/Louvain la-Neuve, Belgien, 1991.

[18] S. R.Hall, H. D. Flack, J. M. Stewart, XTAL3.2 User's Manual, Universities of
Western Australia and Maryland, 1992,

{19] C. K. Johnson, ORTEP ]I, Report ORNL-5138, Oakridge National Labora-
tory, Oak Ridge, TN, 1976.

[20] International Tables for X-ray Crystallography, Vol. IV, Birmingham, Kynoch,
1974.

{21] Interanularer H-Transfer kommt bei Polyen-Metallkomplexen hiufig vor. Ein
neueres Beispiel aus der Ferrocenchemie findet sich bei: A. Cunningham, Jr.,
Organometallics 1994, 13, 2480—2485. Nach der Reaktion von [D;]-2a mit
BulLi fehlte im 'H-NMR-Spektrum des Produktes [D;]-7i das Signal fiir das
endo-H-Atom am C1-Atom des Benzocyclohexadienylliganden (§ = 3.89).

[22] Tityl-Kationen wurden schon hiufig fiir die Abspaltung von exo-Wasserstoff-
atomen aus Organometallkomplexen verwendet: Ein Beispie! aus der Fe-Che-
mie findet sich bei: D. Mandon, L. Toupet, D. Astruc, J. Am. Chem. Soc. 1986,
108, 1320-1322.

Kondensierte RuSng-Oktaeder in Ru,;Sn, 50, ,**

Werner Reichelt, Tilo Sdhnel, Otto Rademacher,
Heinrich Oppermann, Arndt Simon*, Jirgen Kdhler
und Hansjiirgen Mattausch

Das System SnO,/RuQO, ist im Hinblick auf die elektroni-
schen Eigenschaften von dimensionsstabilen Anoden (DSA) in-
teressant!!l. Detaillierte Untersuchungen des terniren Systems
Ru/Sn/O™! fithrten zur Entdeckung neuer sauerstoffarmer Pha-
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sen. Von der durch Phasenanalyse als ,,RuSn;O,* beschrie-
benen Verbindung konnten in einer Zinnschmelze rot durch-
scheinende Kristalle erhalten werden[3!. Die Rontgenstruktur-
analyse! ergab die Zusammensetzung Ru,Sn,.0,, =
RuSn,0, 4, in guter Ubereinstimmung mit der durch systemati-
sche Untersuchungen der Phasengleichgewichte und durch
Elektronenstrahlmikroanalyse an Einkristallen!® zuvor be-
stimmten Zusammensetzung RuSn, ,0,,. Das Verhiltnis
M:O >1 der Verbindung lie eine ungewShnliche Struktur er-
warten. Tatsichlich ist die Ru,Sn, 0, ,-Struktur aus mehreren
Griinden bemerkenswert.

Die Projektion der monoklinen Elementarzelle paraltel [010]
(Abb. 1) zeigt charakteristische Dreifachketten eckenverkniipf-

Abb. 1. Projektion der Elementarzelle von Ru,Sn,;0,, parallel [010]. Die Ru-, Sn-
und O-Atome sind mit steigender KugelgroBe gezeichnet, und die RuSn,-Oktaeder
sind im oberen Teil hervorgehoben. Das nicht zu einem RuSng-Oktaeder gehdrende
Sn-Atom (Sn 11) ist mit einem Pfeil markiert. Zwischen den Cluster-Strangen sind
Heterododecan-Einheiten aus Sn- und O-Atomen erkennbar.

ter RuSn,-Oktaeder. Sie verlaufen in Projektionsrichtung [010]
und sind allseitig von O-Atomen umhiillt, welche die Strange
partiell miteinander verkniipfen. Jeder Strang hat die Zusam-
mensetzung Ru,Sn,,0,,. Die Anordnung der Sn-Atome im
Strang ist in Abbildung 2 als Polyederdarstellung wiedergege-

Abb. 2. Strang eckenverkniipfter RuSng-Oktaeder (links) und Darstellung der
durch Kippung der Oktaeder resuitierenden Sn,-Tetraeder (rechts).

ben. Zusitzlich enthilt die Struktur ein weiteres, in Abbildung 1
durch Pfeil markiertes Sn-Atom (Sn 11), das nicht zum Verband
des Stranges gehdrt. Dieses Sn-Atom fithrt zum Verlust der
Symmetriezentren (Cm statt C2/m), wiahrend die Abweichung
aller anderen Atome von der hoheren Symmetrie gering ist.
Damit gibt es zwei dquivalente Positionen fiir das einzeln liegen-
de Sn-Atom, die¢ iiber ein Pseudoinversionszentrum im Zentrum
des Stranges verkniipft sind. Nach rontgenographischem Be-
fund!®! ist ausschlieBlich eine Position besetzt (Abb. 1). Bin-
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dungslinge-Bindungsstirke-Betrachtungen'® 7 ergaben voll-
kommen ausgeglichene Bindungsverhdltnisse um die besetzte
und die leere Position, die sich in einheitlichen Bindungsord-
nungssummen nahe 2 fiir die beteiligten O-Atome manifestie-
ren. Fiir das einzeln liegende Sn-Atom ergibt sich gleichfalls die
Valenz 2. Die entsprechende Analyse der Sn-O-Bindungen fiir
die Sn-Atome im Strang zeigt, dal} alle endstindigen Atome
ebenfalls die Valenz 2 aufweisen (Sorte 1:Sn 1, 2, 3,4, 5, 6, 8,
10), wiahrend die Atome mit verkniipfender Funktion im Strang
(Sorte 2: Sn 7, 9) Bindungsordnungssummen nahe 1 zeigen'®l.
Der Unterschied ergibt sich unmittelbar aus der Koordination
der Sn-Atome: Acht Atome der Sorte 1 bilden die Spitzen von
SnO,-Pyramiden wie in SnO, zwei Atome die Spitzen von trigo-
nalen SnO,-Pyramiden. Die Spitzen der Pyramiden weisen je-
weils auf die Ru-Atome zu. Die (vier) Atome der Sorte 2 sind
verzerrt tetraedrisch von je zwei O- und Ru-Atomen koordi-
niert. Das auffallendste Strukturmerkmal in Ru,Sn,;O,, sind
die iiber Ecken verkniipfien RuSng-Oktaeder. Die Ru-Sn-Ab-
stinde liegen im Bereich zwischen 251 und 262 pm und die Sn-
Sn-Abstinde zwischen 333 und 380 pm. Die Anordnung in
Form eines RuSng-Oktaeders findet sich in der intermetalli-
schen Phase Ru,Sn,!'}. Hier betragen die Ru-Sn-Abstinde
(2x) 282 und (4 x) 259 pm. Das RuSn¢-Oktaeder ist auch von
dem ,,Anorganometall-Komplex* [Ru(SnCl,),]*~ bekannt! 2],

Das in Abbildung 2 gezeigte Verkniipfungsschema steht in
engem Zusammenhang mit den topologischen Verhéltnissen in
der Perowskitstruktur. Dort sind eckenverkniipfte TiO4-Okta-
eder parallel ausgerichtet. Beim Ubergang zur GdFeQ,-Varian-
te™?! kippen die Oktaeder gegeneinander. Der in Ru,Sn,0,,
gefundene Strang entspricht einem eindimensionalen Aus-
schnitt dieser Struktur. Die Kippung der Oktaeder im Strang ist
allerdings so weitgehend, daf} Flichen und Kanten benachbar-
ter Oktaeder nahezu regulire Tetraeder aufspannen, die ihrer-
seits iiber eine Flache, Kanten und zwei Ecken miteinander ver-
kniipft sind. Damit entspricht die Abfolge der Sn-Atome im
Strang parallel (001) dem Ausschnitt aus einer hexagonal dich-
testen Anordnung.

Der obige Vergleich mit der Perowskitstruktur ist insofern
eine grobe Vereinfachung, als in Ru;Sn, ;O,, metallzentrierte
Metalloktaeder miteinander verkniipft sind. Systeme konden-
sierter Cluster mit derartigen Einheiten, unter anderem mit Ru
als interstitiellem Atom, sind mit den elektropositiven Selten-
erdmetallen bekannt, allerdings nur im Motiv der Kantenver-
kniipfung!'#-15). Eckenverkniipfte Systeme von Metallokta-
edern treten in groBer Vielfalt bei metallreichen Oxoniobaten
auft'®l. Hier liegen anders als in Ru,Sn, 50, , starke homonucle-
are Metall-Metall-Bindungen vor, und die Oktaeder sind leer.
Der in letzterer Verbindung gefundene Strang entspricht in der
Tat einem eindimensionalen Ausschnitt aus der Oktaederschicht
in Ba,Nb,O, mit einer Kippung der Oktaeder um etwa 30°.
Interessanterweise konnte die spezielle Richtung dieses Schnit-
tes bei den metallreichen Oxoniobaten trotz gezielter Suche bis-
lang nicht nachgewiesen werden.

Die Bandstrukturrechnung nach der Extended-Hiickel-Me-
thode™7 '8! weist Ru,Sn,;0,, als Halbleiter aus (Abb. 3a), in
Ubereinstimmung mit der Transparenz der Verbindung. Die
COOP-Analyse zeigt, dal erwartungsgemiB keine Sn-Sn-Bin-
dungen, sondern ausschlieBlich starke Sn-O- und Ru-Sn-Bin-
dungen vorliegen.

Die entsprechende Analyse der Ru-Sn-Wechselwirkungen er-
gibt sehr dhnliche Bindungsverhiltnisse fiir die peripheren Rul-
und Ru2-Atome, jedoch erheblich andere fur das zentrale Ru3-
Atom (Abb. 3b). Der Unterschied mag wegen der geometrisch
sehr dhnlichen Koordination der Ru- durch Sn-Atome zunichst
iiberraschen, driickt jedoch lediglich die bereits hervorgehobene
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Abb. 3. a) Projizierte Zustandsdichten fiir Ru,Sn,;0,,. b) COOP-Kurven fir
Ru3-Sn- und Rul-Sn-Wechselwirkungen im RuSng-Oktaeder (nach rechts bin-
dend). Rul- und Ru2-Atome zentrieren die peripheren, Ru3-Atome die zentralen
RuSng-Oktaeder. Innerhalb eines RuSng-Oktaeders sind die COOP-Kurven fiir
Sn-Atome gleicher Oxidationsstufe sehr dhnlich und daher in der Abbildung jeweils
als Summe dargestellt.

chemische Verschiedenheit der Sn-Atome aus. Bis zur Fermi-
Kante E; werden ausschlieBlich bindende Ru-Sn-Zustinde be-
setzt. Die Oberkante des Valenzbandes wird von Ru-Sn!”-
Wechselwirkungen dominiert, und, da das zentrale Ru3-Atom
von vier Sn-Atomen dieser Sorte umgeben ist, wird die elektro-
nische Struktur unmittelbar unterhalb der Fermi-Kante von den
Zustdnden dieses Atoms besonders stark gepragt.

In einem einfachen Ansatz 1463t sich ein Bild fiir die Valenz-
elektronenverteilung entwickeln, welches die elektronische Lo-
kalisierung verstindlich macht. Ausgehend von der Oxidations-
stufe 11 fiir alle Sn-Atome der Sorte 1 und das einzeln liegende
Sn-Atom kommt man zu einer ionischen Grenzformulierung
(Ru,Sng,,)®*(Sn**),,Sn**(027),,. Mit der Oxidationsstufe 1
fiir die Sn-Atome der Sorte 2 folgt eine mdgliche Ladungsvertei-
lung gemaB (RuSn,,,)> " (RuSn,;,);" mit formal nullwertigem
zentralem Ru-Atom und einwertigen peripheren Ru-Atomen.
Die Verteilung ist plausibel, weil die Sn-Atome der Sorte 2 (3-
Elektronen-Donoren) zusammen mit den jeweils vier bzw. zwei
Atomen der Sorte 1 (2-Elektronen-Donoren) zur 18-Elektro-
nen-Konfiguration fiir alle Ru-Atome fithren:

0 1+ 2+
RuSn,Sn, mit 8e + 4 x1/2x3e +2x1x2e=18e
(zentrales Oktaeder)

1+1+ 2+
RuSn,Sn, mit 7e + 2x1/2x3e + 4 x 1 x2e =18e
(periphere Oktaeder)

1+
wobei das verkniipfende Sn(3e) halb und endstandiges

2+

Sn(2e) ganz zéhlt. Ru,Sn,;0,, bildet damit ein Festkdrper-
analogon zu einem hypothetischen (polymeren) Carbonyl-Ni-
trosyl-Komplex [Ru,(NO),(CO),,]*".

Eingegangen am 9. Juni 1995 [Z 8074]

Stichworte: Cluster - Festkorperstrukturen - Rutheniumverbin-
dungen - Zinnverbindungen

[1] C. Iwakura, K. Sakamoto, J. Electrochem. Soc. 1985, 132, 2420.
[2] G. Nichterwitz, H. Oppermann, W. Reichelt, Z. Anorg. Allg. Chem. 1992, 615,
61.

[3] Synthese aus SnO,/Ru;Sn,;0,,/Sny- oder Ru,Sn,/Ru,Sn;0,,/Sn,-Mischun-
gen. Diese werden in 1 h auf 1000 °C erhitzt, mit 1 Kh~! auf 700°C und
anschlieBend ungeregelt auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Einkristalle be-
finden sich im Sn-Regulus und werden mit HCI herausgeldst.
Kristallographische Daten von Ru,Sn,;0,,: M = 2307.55 gmol ™!, monok-
lin; Cm (Nr. 8); @ =1239.0(2), b =707.4(2), ¢ =1290.8(3) pm, § =108.60(2)°,
Z =2, pyer. =7.147, poy =7.2(2) gem ~*; 2603 gemessene Reflexe (CAD4, En-
raf-Nonius), davon 2583 mit 7 > 2¢([). Strukturldsung mit Direkten Metho-
den, FMLS-Verfeinerung an F? (SHELX 93). Atompositionen:

4
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Ru 1: 0.69763(9), 0.0000, 0.69367(9) O 1: 0.9103(7), 0.2122(11), 0.5356(6)
Ru 2: 0.38424(9), 0.5000, 0.23182(9) O 2: 0.9606(12), 0.0000, 0.9917(9)
Ru 3: 0.78852(10), 0.5000, 0.96509(10) O 3: 0.6204(10), 0.5000, 0.5257(%)
Sn 1: 0.90146(8), 0.0000, 0.82168(8) O 4: 0.1250(9), 0.5000, 0.9423(10)
Sn 2: 0.48714(8), 0.0000, 0.58026(9) O 5: 0.4237(11), 0.0000, 0.4109(9)
Sn 3: 0.74593(6), 0.74369(10), O 6: 0.3445(12), 0.0000, 0.6293(12)

0.57386(6) 0 7: 0.7014(6), 0.7259(10), 0.4068(6)
Sn 4: 0.59472(8), 0.5000, 0.33965(10) O 8: 0.5866(7), 0.7687(11), 0.1182(8)
Sn 5: 0.94243(9), 0.5000, 0.87329(10) 0O 9: 0.9901(7), 0.7536(10), 0.8177(6)
Sn 6: 0.65110(9), 0.5000, 0.08000(9) 0O 10: 0.7258(9), 0.5000, 0.2516(9);
Sn 7: 0.66898(6), 0.75967(10),

0.83762(6)
Sn 8: 0.17984(9), 0.5000, 0.11191(9)
Sn 9: 0.40866(6), 0.26267(10), 0.08877(6)
Sn 10: 0.83666(6), 0.74117(11), 0.34677(6)
Sn 11: 0.51563(8), 0.5000, 0.61972(9)
R =0.044, wR2=0.109. Die naheliegende rhomboedrische Aufstellung
(a2 =1290.8 pm, « = 31.74°) ist nach den Reflexaufspaltungen im Pulver-
diagramm nicht zutreffend. Das Vorliegen von Cm (anstelle von C2/m) folgt
eindeutig aus der Verfeinerung. Die Rechnung in C2/m ohne Sn 11 ergibt
R1 =020 (wR2=0.47), mit halbbesetzter Sn-11-Position R1=10.12
(wR2 = 0.28). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-401827 angefordert wer-
den.

[5] Ru = 9.88 Mol-%, Sn = 48.89 Mol-%, O = 41.23 Mol-%: T. S6hnel, W. Rei-
chelt, G. Nichterwitz, 7. Vortragstagung der Arbeitsgruppe Festkérperchemie
der GDCh, Bonn, 1994, Poster PO II 66.

{6} Mit 5,(Sn-0) = [d(Sn-0)/1.86)~** nach I. D. Brown [7] folgt als Bindungsord-
nungssumme Y s5{Sn-0O) fir Sn1=1.86, Sn2 =2.08, Sn3 =203, Sn4 =
201, Sn5=1.85 Sn6=198, Sn7=0.88, Sn8=195 Sn9%=0.93,
Sn 10 = 2.04, Sn 11 = 2.09.

[7] 1. D. Brown in Structure and Bonding in Crystals, Vol. I (Hrsg.: M. O’Keeffe,
A. Navrotsky), Academic Press, New York, 1981, S. 11f,

[8] Auch in SrSnP liegt Zinn in der ungewdhnlichen Oxidationsstufe +1 vor
[9, 10].

[9] B. Eisenmann, H. Jordan, H. Schiifer, J. Less-Common Met. 1986, 116, 251.

[10] F. R. Wagner, Dissertation, Universitdt Saarbriicken, 1993.

[11] O. Schwomma, H. Nowotny, A. Wittemann, Monatsh. Chem. 1964, 95,
1538.

[12] T. Yamakawa, H. Moriyama, S. Shinoda, Y. Saito, Inorg. Chem. 1987, 26,
3347.

[13] P. Coppens, M. Eibschiitz, Acta Crystallogr. 1965, 19, 524.

[14] T. Hughbanks, J. D. Corbett, Inorg. Chem. 1989, 28, 631.

[15] M. W. Payne, P. K. Dorhout, S.-J. Kim, T. R. Hughbanks, J. D. Corbett, Inorg.
Chem. 1992, 31, 1389,

[16] J. Kohler, G. Svensson, A. Simon, dngew. Chem. 1992, 104, 1463; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1437.

[17] R. Hoffinann, J. Chem. Phys. 1963, 39,1397. H, -Matrixelemente: J. H. Amme-
ter, H.-B. Biirgi, J. C. Thibeault, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100,
3686. Tight-binding-Ansatz: M.-H. Whangbo, R. Hoffmann, J Am. Chem.
Soc. 1978, 100, 6093. Spezielle k-Punkte: R. Ramirez, M. C. B6hm, Ins. J.
Quantum Chem. 1986, 30, 391; R. H. Summerville, R. Hoffmann, J. Am. Chem.
Soc. 1976, 98, 7240.

[18] J. Kohler, P. Wunsch, PC-Version des Programms EHMACC (Extended-Hiik-
kel-Programm von M.-H. Whangbo, R. Hoffmann, modifiziert von M. Evain,
I Mitchell), Stuttgart, 1991. Parameter fiir die EH-Rechnungen: Atomorbital-
energien H;[eV] (Koeffizienten {;) fiir O: 2s —32.26 (2.275), 2p —14.8(2.275);
Sn: 4s —16.16 (2.12), 4p —8.32 (1.82); Ru: 55 —10.4 (2.08), 5p —6.87 (2.04),
4d —14.90 (5.38). Doppel-{-Funktionen wurden fiir Ru verwendet: C; 0.5340,
{5 2.30 und C, 0.6365.

Angew. Chem., 1995, 107, Nr. 19

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Optisch aktive (f-Oxoaldiminato)cobalt(i1)-Kom-
plexe als Katalysatoren in der enantioselektiven
Reduktion von Ketonen mit Natriumborhydrid

Takushi Nagata, Kiyotaka Yorozu, Tohru Yamada
und Teruaki Mukaiyama*

Professor Ivar Ugi zum 65. Geburtstag gewidmet

Fiir die enantioselektive Reduktion prochiraler Ketone wur-
de eine groBe Zahl asymmetrischer reduzierender Reagentien
entwickelt!!l. Vor allem die durch chirale Oxazaborolidine kata-
lysierte asymmetrische Reduktion ist in diesem Zusammenhang
bemerkenswert[?!, Fiir diese Reaktion gibt es viele erfolgreiche
Beispiele: So konnten optisch aktive sekundire Alkohole wie
Prostaglandin-Intermediate’3?), -Agonisten!*® und Verbindun-
gen, die das Offnen der Kaliumkanile verhindern®<!, durch
Katalyse mit Oxazaborolidinen synthetisiert werden. Dagegen
wurde nur iiber wenige Verbindungen berichtet, die durch Re-
duktion mit Natriumborhydrid unter Verwendung chiraler Me-
tallkomplexe als Katalysatoren hergestellt werden konnten!*: 3!,
Kiirzlich konnte gezeigt werden, daB optisch aktive -Oxoaldi-
mine eine neue Klasse effektiver Liganden fiir die aerobe enan-
tioselektive Epoxidierung einfacher Alkene mit Mangan(i)-
Komplexen als Katalysatoren bilden!®!. Wir berichten hier {iber
eine neuartige enantioselektive Reduktion von Ketonen mit Co-
balthydridspezies!”, die aus Natriumborhydrid und katalyti-
schen Mengen optisch aktiver Cobalt(i1)-Komplexe entstehen.
Dabei enthilt der Metallkomplex ein §-Oxoaldimin vom Typ
N,N'-Bis(3-oxobut-2-enyliden)ethylendiamin!® als Liganden.

Die optisch aktiven Cobalt(im)-Komplexe 1-4 wurden durch
Erhitzen einer Methanol-Wasser-Ldsung des entsprechenden f3-

Ph. Ph Ph Ph
%o =N, N= o% =N, N=
Co ‘Co
d Yo ‘o%o o>_§\:o/ ‘oi/z_—<o
1 2
PR Ph \qp‘
=N, N= —N, N=
‘Co Co
d Yo 04 % d o 7 %
3 4

Oxoaldimins mit Natriumhydroxid und Cobalt(i)-chlorid-he-
xahydrat auf 60 °C erhalten®l. Zunichst wurde anhand der Re-
duktion von 2,2-Dimethylchroman-4-on mit Natriumborhydrid
[Gl.(a)] die Giite der Liganden ermittelt (Tabelle 1). Die Reduk-
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