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u Abb. 2. Anteil von Ni" am Ge- 
0 loo samtnickelgehalt als Funktion des 

'/. cu - Kupfergehalts. 

mit, daB der Anteil an Cue rnit dem Gesamtkupfergehalt 
wlchst, ist im AES-Spektrum von Cu25-Ni75/y-N203 kein 
Cue zu erkennen. 

N175 - cu25 

Abb. 3. CU(L,M.~M~~)-AU- 
ger-Elektronenspektren der 
reduzierten Ni-Cu/y-AI20,- 
Katalysatoren; E,,, = kinrti- 
sche Energie der Elektronen. 

I I I I 
934 924 914 904 - Ekln IeVl 

Mit diesen Studien wurde nicht nur nachgewiesen, daR 
reduzierte Ni-Cu/y-N,O,-Katalysatoren die Spezies Ni', 
Ni'", Cuo und Cu" enthalten, sondern auch, daB der An- 
teil an Nio rnit dem Kupfergehalt, der an Cuo rnit dem Nik- 
kelgehalt wachst. Weitere Informationen sollen aus 
EXAFS(Extended X-ray Absorption fine Structure)-Un- 
tersuchungen erhalten werden. 

Eingcgangen am 24. Man, 
ergPnae Fassung am 3. Juni 1986 [Z 17101 

CAS-Registry-Nummern : 
Ni: 7440-02-0 / Cu: 7440-50-8. 
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ubergangsmetall-induzierte CO-Einschiebung 
in die P=P-Bindung von Dipbospbenen 
unter Bildung von Diphosphinomethanooderivaten*+ 
Von Lothar Weber*. Klaus Reizig und Roland Boese 

SbSb-Mehrfachbindungen in Distiben-ubergangsme- 
tallkomplexen werden von Lewis-Basen wie etwa PPhl un- 
ter Bildung von Stibandiylkomplexen gespaltenrZ1. Eine 

['I Prof. Dr. L. Weber, Dipl.-Chem. K. Reizig, Dr. R. Boese 
lnstitut for Anorganische Chemie der UniversitPt 
UniversitPtsstraDe 5-7, D-4300 Essen I 

I**] ubergangsmetall-substituierte Diphosphene, 2. Mitteilung. Diese Arheit 
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und von der Degussa AG, Hanau, gefardert. 1. 
Mitteilung: [I]. 

vergleichbare Reaktion lien sich bei den homologen Di- 
arsen- und Diphosphenkomplexen bisher nicht beobach- 
ten[31. Dagegen ist der umgekehrte ProzeB - die Bildung 
eines Diphosphenkomplexes bei der Thermolyse eines 
Phosphandiylkomplexes - bekanntI4'. 

Wir beschreiben hier erstmalig die Ubergangsmetall-in- 
duzierte Carbonylierung eines stabilen Diphosphens 1 un- 
ter Spaltung der P=P-Bindung. Hierbei werden P-metal- 
lierte Diphosphinomethanone (,,Diphosphoharnstoffe") 3 
erhalten. 

Das Eisen-substituierte Diphosphen la1'] reagiert mit 
Fe2(C0)9 im Molverhaltnis 1 :6 in Toluol bei 20°C zum 
gelben Komplex 3a in 45% Ausbeute, wobei geringe Men- 
gen an braunem 2a als Nebenprodukt identifiziert werden 
k6nnen. 

2a entsteht als Hauptprodukt bei der Umsetzung von la 
rnit Fe2(C0)9 im Molverhiiltnis 1 : 2 und ist als erstes Zwi- 
schenprodukt bei der Umwandlung von l a 4 3 a  zu wer- 
tenL6'. Folgerichtig wird 2a durch Fe,(CO), im UberschuR 
in 3a iiberfuhrt. Analog lassen sich die Rutheniumderivate 
2b und 3b herstellen. 

Aryl = 2,4,6-rBu3C&Iz; a, @ = C&Ie,(CO),Fe; 

b, @ = C&Ieb(C0)2RU 

Die P-CO-P-Funktionen von 3a und 3b geben sich im 
IR-Spektrum (Cyclopentan) jeweils als mittelstarke Bande 
bei 1692 cm- I ,  im '-'C-NMR-Spektrum als Doppeldublett 
bei 6=209.82 bzw. 6=208.60 zu erkennen. Die beiden 
nicht aquivalenten Phosphoratome werden im "P-NMR- 
Spektrum als Dubletts bei Sp, = 234.3, Sp2 = 155.1 bzw. 
6p, = 202.7, Sp2 = 157.5 registriert (siehe Arbeitsvorschrift). 

Die Rontgen-Strukturanalyse unterstreicht den Di- 
phosphinomethanoncharakter von 3a (Abb. 1)[']. Die bei- 
den nicht mehr direkt miteinander verkniipften Phosphor- 

qbb. I. Molekiilstruktur von 3. im Kristall. AusgewPhlte BindungslBngen 
[A] und Winkel ["I: Fel-Fe2 2.568(1), Fel-PI 2.272(2), Fe1-m 2.278(2), Fe2- 
PI 2.272(1), Fe2-P2 2.288(1), Fe3-P2 2.249(2), P IX7  1.855(5). P2-C7 1.884(5), 

Fel-PI-Fe2 68.8(1), Fel-P2-Fe2 68.4(1), PI-Fel-P2 69.9(1), PI-Fe2-P2 
69.7(1). 

C7-07 1.187(7); Pl-C7-P2 88.3(2), PI-C7-07 137.7(4), P2-C7-07 133.9(4), 
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atome (d P1. . . P2 2.605 A) werden von einer Carbonyl- Arbeitsvorschrift 
gruppe mit P-C-Einfachbindungen ubenPannt.o Die NMR-Spektren in C ~ D ~  bei 2 2 0 ~ ;  'H-NMR: 200 MHz; IR: in Cyclopen- 

C=O-Bindungslange in der Briicke betragt 1.187(7) A; der tan. 
Pl-C7-P2-Winkel am sp2-hybridisierten Kohlenstoffatom 2.: Man riihrt 0.86 g (1.56 mmol) 1. und 1.01 g (3.12 mmol) Fe,(CO), in 80 
ist mit 88.3(2)" stark komprimiert. Die Fe-P-Bindungen 

gen zu interpretierenc6]. 

mL Toluol 1 h bei 45% entfernt alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum, 

triert. Das Filtrat wird auf ca. 20 mL eingeengt und ca. 12 h bei -28°C ver- 
wahrt. Hierbei Wllt dunkelbraunes 2. aus, das isoliert und zweimal aus Cy- 

wie such die Fe] -Fe2-Bindung sind als Einfachbindun- nimm1 den dunkelbraunen Rilckstand in 80 mL CyClOpelltan aUf und fil- 

Die Komplexe 2 interessieren als Primarprodukte bei clopentan bei -28°C umkristallisiert wird. Ausbeute 0.62 g (55%), 
Fp=lSO"C (Zen.). - 'H-NMR: 6-1.40 6, 9H. P-~W 1.45 (s, ISH, 

Signal: &=546.26 (Pl); ~5~-514.56 (F?), AAB,-58I.9 Hz. - IR (cm-'): 
den' Die Tieffeldverschiebung der 3'P-NMR-Signa1e 9=2048 s. 2025 s, 2018 s, 1980 s, 1973 m, 1961 m, 1948 m, 1942 m, 1927 m 
(S= 495.9-546.3) und die Kopplungskonstanten J der AB- [C(CO)]. - CI-MS (Varian MAT 312): m/z 723 (M'+H). 

der Bildung von 3 aus 1 und Fe2(C0).+ Ihre IR-Spektren 
zeigen nur die CO-Valenzschwingungen teminaler ~ i g a n -  C4CHdA 1.73 (s, 18 H, *rBu), 7.65 (S, 2H, AVl). - "PI'HI-NMR: AB- 

Spinsysteme (2a: 581.9 Hz; 26: 571.6 Hz) sind fur unsym- 
metrisch substituierte Diphosphene mit freier P=P-Bin- 
dung typisch, was die Koordination des Fe(CO),-Restes 
am einsamen Elektronenpaar von P1 in beiden Verbindun- 
gen nahelegt. Dies wird durch die Rontgen-Strukturana- 
lyse von 2s bestitigt (Abb. 2)"'. Der Abstand Pl-P2 von 
2.032 A unterscheidet sich praktisch nicht von dem in l a  
und spiegelt den Doppelbindungscharakter wider. Durch 
die Koordination der Fe(CO),-Gruppe an P1 (P1 bildet an- 
nahernd die Spitze einer trigonalen Bipyramide) wird der 
Winkel Fel-PI-P2 auf 106.0(2)' zusammengedriickt (in l a  : 
109.9(4)"). Der Winkel Pl-P2-C7 (112.2(4)") in 2a wird da- 
durch aber gegenuber jenem in l a  (103.5(8)') deutlich auf- 
geweitet. 

2b: Analog wurden aus 1.52g (2.53 mmol) Ib und 1.64 g (5.06 mmol) 
Fe2(CO), 0.46 g (24%) rotes, mikrokristallines Zb, Fp- 155°C (Zers.), erhal- 
ten.- 'H-NMR:6-1.39(s,9H,prBu),1.58(s,15H,C5(CH3)5),1.76(s,18H, 
o-rBu), 7.65 (s, 2H, Aryl). - "P['H]-NMR: AB-Signal: 6B=503.86 (PI), 
~5~3495 .93  (P2), .kAS,=571.6 Hz. - IR (cm-'): 9,2052 vs, 2036 s, 1990 s, 
1973 m, 1950 m, 1928 m [C(CO)]. - CI-MS: m/z  768 (M++H). 
3.: 1.54 g (2.13 mmol) 2. werden mit 1.50 g (4.09 mmol) Fe2(CO)p 96 h bei 
22°C in 50 mL Toluol geriihrt und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wird zur 
Trockne eingeengt und der Ruckstand chromatographiert (Alumina Woelm 
TSC). Nach einem orangeroten, mit Petrolether/Toluol(95 : 5 )  eluierten Vor- 
laufwurde gelbes 3. mit Toluol eluiert(Ausbeute 1.13 g, 59%), Fp: ab 215°C 
&IS. - 'H-NMR: 6=1.18 (s, 9H,p-?Bu), 1.44 (s, lSH, C,(CH,),), 1.72 (s, 
I8 H, o-~Bu), 7.35 (d, 2 H, 4 J p ~  -2.5 Hz, Aryl). - "C{'HI-NMR: 209.82 (dd, 
'Jlpo=81.5 und 60.2 Hz, P,CO), 211.99 (d, 'J,po=13.8 Hz, CSMe,Fe(CO)), 
214.36 (m, br, Fe,(CO),). - "P{'HI-NMR: 6-234.3 (d, 2J,p~,=66.0 Hz, PI), 
155.1 (d, 'JlpP,=66.O Hz, P2). - IR(cm-'): 2060 vs, 2031 vs. 2013 vs, 1995 vs, 
1977 s. 1957 m, 1943 s [C(CO)germ], 1692 m [gCO),,,,l]. - CI-MS: m / z  863 
(M+ + 2 H). 
3b: Analog hierzu liefert die Umsetzung von 1.10 g (1.25 mmol) 2b mit 0.81 g 
(2.50 mmol) Fez(CO)p 0.36 g (32%) gelbes. feinkristallines 3b, Fp-220°C 
(Zers.). - 'H-NMR: 6=1.18 (s, 9H,p-rBu), 1.58 (d, 4J,pH,=1.6 Hz, lSH, 
Cs(CH,),), 1.71 (s, 18H, O-~BU), 7.35 (d, 2H, 'J(p~)=2.5 Hz, A@). - ''C{'HI- 
NMR: 197.97 (d, J l w , =  11.0 Hz, Ru(CO)), 208.60 (dd, J(pr)=79.5. 57.5 Hz, 
P2CO), 214.56 (m. Fe(CO)). - "P{'HJ-NMR: 6=202.7 (d. 2J,pp,-69.6 Hz. 
Pl), 157.5 (d, 'JlPp,=69.6 Hz, P2). ~ IR (cm-I): 9=2063 vs, 2040 s, 2014 vs, 
1979 s, 1957 m, 1942 m [C(CO),~rml, 1692 m [C(CO)a,cyll. 

Eingegangen am 3. April, 
vertinderte Fassung am 9. Mai 1986 [Z 17201 

[I J L. Weber, K. Reizig, Angew. Chem. 97( 1985) 868; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 24 (1985) 865. 

121 U. Weber, G. Huttner, 0. Scheidsteger, L. Zsolnai, J .  Organomel. Chem. 
289 (1985) 357. 

I31 H. Lang, G. Huttner, B. Sigwarth, L. Zsolnai, I. Jibril. 0. Orama. Z. 
Naruflorsch. B41 (1986) 191. 

141 J. Borm, G. Huttner, L. Zsolnai, Angew. Chem. 97 (1985) 1069; Angew. 
Chem. In?. Ed. Engl. 24 (1985) 1069; ibid. 95 (1983) 1083 bzw. 22 (1983) 
977. 

[5] 3s: KristallgriiDe: 0.34 x 0.28 x 0.16 mm', Raumgruppc PZl/c; 
a= 1255.1(4), b- 1440.8(5), c=2272.3(6) pm. p=98.75(2)", 
Y=4.0613(21)x lo9 pm', Z = 4 ,  pk,-1.41 gcm-'; 2tlm..-500; 
~(MoK".  Graphitmonochromator)- 11.8 cm-'; keine Absorptionskor- 
rektur, o-Scan-Datensammlung bei Raumtemperatur, unabhangige 
Intensitsten 7167, davon beobachtet 5179 (F0b3.5a(F)), Struktur- 

Abb. 2. MolekUlstruktur von 2. im Kristall. Ausgewahlte Bindungalzngen 
[A] und Winkel ["I: Fel-PI 2.302(4), Fe2-PI 2.268(4), PI-P2 2.032(5), E -C7  
1.862(3); Fel-P1-Fe2 122.8(2), Fel-PI-P2 106.0(2). Fe2-P1-P2 130.3(2), PI- 
P2-C7 112.2(4). 

Die Klasse der Diphosphinomethanone ist bisher wenig 
untersucht. Neben dem instabilen ( Ph2P)2CO[81 wurde das 
stabile cyclische (tBuP),C=O be~chrieben~~! Eberifalls erst 
kiirzlich wurden zu 3 analoge Komplexe rnit Diphosphi- 
nomethanonliganden uberraschend bei der Umsetzung 
von CI2PNR2 (NR2 = N(iPr)2, N(c-C6HI ,)2, 2,2,6,6-Tetra- 
methylpiperidino) rnit Na,Fe(CO), erhaltent'O1. Gewbhn- 
lich fiihren Umsetzungen von C12PR rnit Carbonylmetalla- 
ten zu Diphosphen- und/oder Phosphandiylkomplexen"']. 
Vuhrenkamp et al. synthetisierten in jiingster Zeit den 
Komplex 4 aus dem entsprechenden Diphosphenkomplex 
durch Carbonylierung bei 80°C['21. 

8 

ldsung mit direkten Methoden (SHELXTL), Strukturverfeinerung 
von 362 Parametem mit Wasserstoffatomen als starren Gruppen 
(U,,= 1.2fache des zugehiirigen C-Atoms); R=0.061, R,=0.062, 
w- ' - ~ ( F , , ) ~ + 0 . 0 0 0 6 4 F ~ ;  maximale Restelektronendichte 0.67 e/A'. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 
Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-5 1916, der Autoren und des Zeitschriftenzitats anpefordert wer- 
den. 

[6] G. Huttner, G .  Mohr, B. Pritzlaff, J. von Seyerl. L. Zsolnai, Chem. Ber. 
115 (1982) 2044. 

17) 2a: KristalIgrbDe 0.32 x 0.25 x 0.13 mm', Raumgruppe Ps; II= 1032.5(5), 
b= 1268.8(9), c= 1457.3(8) pm, a=98.87(5), p= 100.77(4). y=98.66(5)", 
Y-1.8212(18)x lo9 pm', Z=2,  phcr= 1.31 gcm-'; 28,,,=50"; 
~(MoK., Graphitmonochromator)=9.2 cm- ' ; keine Absorptionskorrek- 
tur, o-Scan-Datensammlung bei Raumtemperatur, unabhangige Intensi- 
taten 5415, davon beobachtet 3492 (FoZ7.5a(F)), Strukturlbsung mit di- 
rekten Methoden (SHELXTL), Strukturverfeinerung von 424 Parame- 
tern mit Wasserstoffatomen als starren Gruppen (lJ,,,,- 1.2fache des 
zugehbrigen C-Atoms); C18 bis C20 (das sind Atome in der prert- 
Butyl-Gruppe) fehlgeordnet und mit halbem Besetzungsfaktor isotrop 
verfeinert, jedoch Fehlordnung aufgeliist; R = 0.095, R, = 0.100, 
w- I =o(F0)*+0.0004FQ; maximale Restelektronendichte 1.42 e/A'. 
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Cezielte Synthese von Rhenamolybdatetrahedranen: 
Nucleophile Addition von Pentacarbonylrhenat(1- ) 
an Alkin-Liganden kationischer 
Molybdan-Komplexe** 
Von Wolfgang Beck*, Hans-Joachim Miiller und 
Ulrich Nagel 
Frau Professor Marianne Baudler 
zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die nucleophile Addition von Carbonylmetallaten an 
koordinierte Olefine (z. B. Ethen, Butadien) fiihrt zu zwei- 
kernigen, Kohlenwasserstoff-verbriickten Komplexed", 
z. B. vom Typ 1. 

L n M + ~ ~ n  ' 
L 

In Fortfiihrung dieser Arbeiten fanden wir, daD sich me- 
tallorganische Nucleophile wie Re(C0): an das koordi- 
nierte Alkin von kationischen Molybdh-Komplexen unter 
Bildung von Dimetallatetrahedranen vom Typ 2 addie- 
ren. 

Uber die Addition von organischen Nucleophilen an 
kationische Alkin-Komplexe wurde bereits friiher berich- 
tetl2]. 

Die Dimetallatetrahedrane 4 und 6 entstehen durch 
Umsetzung von 319 bzw. 5"' nach Schema 1. 

In den Edukten 3 bzw. 5 fungiert das Alkin als 4-Elek- 
tr~nen-Donor'~]; daraus erklart sich die Bildung der k- 
q2,q2-Alkin-verbriickten Komplexe 4 bzw. 6, in denen die 
Metallzentren jeweils Edelgaskonfiguration haben. Die 
Wanderung des PR,-Liganden vom Mo- zum Re-Atom ist 
wohl sterisch bedingt. Die Strukturen der Verbindungen 
4a und 6 gehen aus Abbildung 1 bzw. 2 hervor. 

[*] Prof. Dr. W. Beck, Dip1.-Chem. H. J. MOller, 
Dr. U. Nagel (Rihgcnstrukturanalyse) 
lnstitut for Anorganische Chemie der UniversitHt 
McisentraRe 1, D-8000 Miinchen 2 

[**I Metallorganische Lewis-Sum, 24. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schcn Industrie gefOrdert. - 23. Mitteilung: H. Bauer, W. Beck, 1. Orgo- 
nomet. Chem.. im Druck. 

[ C ~ M O ( C O ) ( P R , ) ( R ' C = C R ' ) ] ~  BF,O + Na@LRe(C0)5]' 

3 

K' R' 

8 

[CpMo (P(0Me)s )  ,(PhCsCPh)]' BF4e + Na' [Re(C0)5le 

5 
P h  P h  

Schema 1. Cp=qs-CsHJ; THF3Tetrahydrofuran. 

PR, R'CCR' PR3 R'CCR' 

4. PPh, MeCCMe 46 PEti PhCCPh 
4b PPhl MeCCPh 4e PMe,Ph PhCCPh 
4c PPh, PhCCPh 4f PPh, MeCCnPr 

Wahrend die bisher bekannten Dimetallatetrahedrane 
mit zwei verschiedenen Metallen - N ~ C O C ~ ~ ' ~ ,  NiCrCz, 
NiMoC2, NiWCJ61 und NiFeCJ'] - aus neutralen Carbo- 
nylkomplexen und Alkinen neben anderen Produkten, 
oder - iiberraschend - aus Alkylidin-Komplexenlsl zugang- 
lich sind, werden durch den vorgestellten Reaktionstyp 
nach unserer Kenntnis erstmals gezielt Dimetallatetrahe- 
drane''] dieser Art zuganglich; unter Verwendung unsymme- 
trischer Alkine entstehen intrinsisch chirale Tetrahedrane 
wie 4b und 4f. Es sind mehrere chirale Dimetalla-[s,6,'01 
und Trimetallatetrahedrane" 'I  bekannt ; bei einigen konn- 
ten die Enantiomere getrennt werden"O."l. 

Abb. 1. Molekiilstruktur yon 4. bei -50°C im Kristall, 20?/0 Aufenthalty- 
wahnchcinlichkeit (H-Atom weggelassen), AtomabstHnde [pm]. PI. 
a-852.4(2), b- 1160.2(3), c -  1605.0(4) pm, a -  100.02(2), 8-  104.76(2), 
y-  100.88(2)", V =  1.4655(6) om3, 2-2. A(MoK.)-71.069 pm; *Scan, 
Am- 1.6", 45BS29.3" min-I; 4°S206500;  10013 gemessene. 5120 unab- 
hHngigc, davon 4904 beobachtete (I22o(l)) Reflexe, 131 Parameter. Die Ab- 
sorption 01-46.9 cm-') wurde korrigiert (Kristallgr6Oe 0.2.0.1.0.35 mm', 
Ellipsoid, 250 MeRwerte); R-0.031, R,-0.033, w-(d(Fo)+O.OOOl F;)-'. 
Die Wasserstoffatome sind in berechnete Lagen eingesetzt, die C5HJ- und 
C6H,-Ringc wurden als regdare starre Gruppen behandelt. Mo, Re und P 
sind anisotrop verfeinert 1131. 
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