
A rbei fsuorschrifl 
1.6 g ( 5  mmol) [Co(CpL]l und I. I g (6 mmol) Cul werden in 150 mL wasser- 
freiem Aceton mehrere Stunden geruhrt. Aus der filtrierten Msung fallen 
beim Abkiihlen im Kuhlschrank (4°C) rotbraune, saulenf6rmige Kristalle 
von 2 aus. Weiteres 2 kristdllisiert bei Zugabe von CHCI, aus. Durch lang- 
sames Zutropfen von Toluol fsllt neben 2 bei zunehmender Verdiinnung 1 
in  Form dunner, ebenfalls rotbrauner, nadelfhniger Kristalle aus. Am Ende 
dieser Fallungsreaktion entsteht schlieBlich noch ein geringer Anteil an rot- 
braunen, blattchenfijrmigen Kristallen von [Co(Cp)2]?(Cu13] mit dem einker- 
nigen. trigonal-planaren Anion [Cul,]'o. Relativ reines 1 kann aus starker 
verdiinnten Ansltzen bei Zugabe von Toluol in Gegenwart von 1-lmpfiri- 
stallen erhalten werden. 

Eingegangen am 20. Men, 
erganzte Fdssung am 18. Mai 1987 [Z 2l50] 

Ill a)  H. Hartl, J. Fuchs, Angew. Chem. 98 (1986) 550; Angew. Chem. Inf. Ed. 
Engl. 25 (19R6) 569: b) H. Hartl, 1. BtUdgam. F. Mahdjour-Hassan-Ab- 
adi. Z. Nofurforseh. 840 (1985) 1032. 

121 H. Hartl, F. Mahdjour-Hassan-Abadi. Z. Naturforsch. 8 3 9  (1984) 149: 
Angew. Chem. 96 (1984) 359: Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 23 (1984) 
378. 

131 P. K. Mehrotra, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 17 (1978) 2187. 
141 C. Haas, J. Solid Sfafe Chem. 59 (1985) 116. 
151 2: monoklin, P2,/c, a =  1200.2(3), b= 1343.1(3), c-  1809.6(4) pm, 

p= I16.98(8)", Z=2. phEr =2.59 g cm-.', R=0.057: MoK,.. Graphitmono- 
chromafor. 3 175 kristallographisch unabhangige Reflexe, davon 2762 mit 
I > 2a(l), Extinktions- und Absorptionskorrektur @I =78.0 cm- I), aniso- 
trope Temperaturfaktoren. keine H-Atomlagen, 254 verfeinene Parameter 
171. 

161 1: monoklin, P 2 , / m ,  a =  1864.0(5), b=915.4(5), c=1144.6(5) pm, 
p= 100.20(8)". %=2, pk, =2.62 gcm-.'. R=0.08; MoK,, Grdphitmono- 
chromator, 3740 kristallographisch unabhhgige Reflexe, davon 342 I mit 
I >  2a(/). isotrope Extinktionskorrektur, anisotrope Temperaturfaktoren, 
keine H-Atomlagen, Cu3 als Splitatom oberhalb und unterhalb der Spie- 
gelebene verfeinert. 218 verfeinerte Parameter 171. 

171 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntenuchungen kannen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-52484. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

Der Mechanismus von Substitutionsreaktionen an 
ILRe(NO)(CO)(CH3))@ in saurer Liisung und die 
Stru ktur von I( LRe( NO)(CO))z( ~-CHZOCH~)II~  
(L = 1,4,7-Triazacyclononan)** 
Von Christa Pomp, Helmut Duddeck, Karl WieghardP. 
Bernhard Nuber und Johannes Weiss 

Graham et aL1'I, Gladysz et aL1*] und Casey et al.l3] haben 
gezeigt, daB die schrittweise Reduktion eines koordinier- 
ten Carbonylliganden im pseudotetraedrischen Kation 
[CpRe(NO)(CO),]" (Cp = q5-C5H5) mit NaBH, in THF/ 
H,O moglich ist. Die Formyl- und Hydroxymethylinter- 
mediate sowie der Methylkomplex konnten synthetisiert 
und charakterisiert werden. Im verwandten Komplex 
[CpRe(NO)( PPh,)(CH3)] wird die Re-CH3-Bindung durch 
H-X und X2 (X =Cl, Br, I) gespalten; dabei entstehen un- 
ter Retention der Konfiguration am Re-Zentrum 
[CpRe(NO)(PPh,)X] und CH, bzw. CH,XI2l. Als Mecha- 
nismus dieser elektrophilen M-C-Bindungsspaltung wird 
Protonierung des Re-Zentrums, reduktive Eliminierung 
von CH, und schnelle Reaktion des reaktiven 16ee-Frag- 
ments mit Xe  zu [CpRe(NO)(PPh,)X] vorgeschlagen. Ki- 
netische Messungen wurden jedoch nicht benchtet. 

I*] Prof. Dr. K. Wieghardt. C. Pomp 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I der Universitat 
Postfach 1021 48. D-4630 Bochum 
Prof. Dr. H. Duddeck 
Lehrstuhl fur Strukturchemie der Universitet 
Postfach 1021 48, D-4630 Bochum 
Dr. B. Nuber, Prof. Dr. J. Weiss 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

[**I Oiese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geftirdert. 

Wir haben kiilzlich den oktaedrischen Komplex I 
(L = 1,4,7-Triazacyclononan) dargestelItl4l und nun gefun- 
den, daB 1 in waBriger Losung mit NaBH, rotes, racemi- 
sches 2 ergibt. Durch Umkristallisation von 2 aus H 2 0  
nach Zugabe von (IS)-( +)-3-Brom-8-camphersuIfonsaure- 
Monohydrat erhielten wir in 45% Ausbeute enantiomeren- 
reines 3. 

[LRe(NO)(CO)21(BF4)2 1 
[LRe(NO)(CO)(CH,)]BF4 2 
[LRe*(NO)(CO)(CH,)][( IS)-C loH 14Br04S]. H 2 0  3 
[LRe*(NO)(CO)CI][(IS)-C,oHl,Br04S]~ H 2 0  4 
[i LRe(NO)(CO)Mp-C H2OC H2)112 5 
[LRe(NO)(CO)(CH21)]BF4 6 

Aus der Kristallstrukturanalyse von 3Is1 geht hervor, daR 
der Komplex [LRe*(NO)(CO)(CH,)]@ S-Konfiguration 
hatf6' und die drei fiinfgliedrigen Ringe aus Re und dem 
koordinierten Aminliganden (666)-Konformation haben 
(Abb. I). Die Umsetzung von 3 rnit 1 M HCI fiihrt in glat- 
ter Reaktion zu 4 und Methan (> 80%) [GI. (a)]'''. 

[LRe*(NO)(CO)(CHJ]@ + HCI - [LRe*(NO)(CO)CIl@ + CH4 (a) 

qbb. 1. Struktur des Kations von 3 im Kristall. Ausgewshlte Bindungslangen 
[A] und -winkel I"]: Re-NI 2.14(1), Re-N2 2.IS(l), Re-N3 2.19(1), Re-C17 
2.12(2), Re-C18 1.82(2), Re-N19 1.845(14), N19-019 l.l7(2), C18-018 
l.l7(2); 019-Nl9-Re 173(1); OI8-Cl8-Re 176(1). 

Das Kation von 4 ist R-konfiguriert''', die fiinfgliedrigen 
Ringe haben (666)-Konformation, wie aus einer Rontgen- 
strukturanalyse hervorgeht. Die Reaktion (a) lauft also un- 
ter Retention der Konfiguration am Re-Zentrum ab. 

Aus kinetischen Messungen der Reaktion (a)In1 wurde 
das Zeitgesetz (b) ermittelt; dies ist in Einklang mit einem 
Mechanismus, bei dem eine protonierte Spezies des Kat- 
ions von 3 rnit dem Nucleophil Cle im geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritt zu CH, und [LRe(NO)(CO)CI]" rea- 
giert [GI. (c)-(e)]. Wenn die Protonierungskonstante K ,  
klein ist (= M-I) ,  ist K,[H@] unter den gewahlten Be- 
dingungen < 1, und Gleichung (e) vereinfacht sich zu Glei- 
chung (b) mit k = k , . K ,  ( M - ~ S - ' ) ~ ~ ] .  

- d[3]/dr = k [H0][Cle][3] (b) 

3 + H@ [3H]" (c) 

[3 HI" + CIo [LRe(NO)(CO)CI]" + CH4 (4 
-d[3]/dt = {kl K,[H"]/(I + K,[HmI))[CIQ1[31 (e) 

lnteressanterweise reagiert 3 nicht rnit 1 M HCIO, bei 
25 "C, wenn kein anderes effektives Nucleophil vorhanden 
ist; ebenso findet bei p H = 7  und 1 M [CI'] keine Reaktion 
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statt. Reaktion (a) Iauft also nur in Gegenwart von Proto- 
nen und einem geeigneten Nucleophil ab. Fur den Angriff 
des Protons kommen drei Stellen im Kation von 3 in Be- 
tracht: 1 .  Das elektronenreiche, niederwertige Re-Zentrum 
wird protoniert (Bildung einer Re-H-Spezies, dann irrever- 
sible reduktive Eliminierung von CHI und Addition von 
CIe an das intermediar auftretende 16ee-Fragment); 2. 
Re-NO wird zu einer Re-N(0)H-Spezies protoniert; 3. 
ein N-Atom des Makrocyclus wird protoniert, nachdem 
eine Re-N-Bindung dissoziativ gelost worden ist. Die na- 
hezu lineare, recht elektronenarme Re-NO-Gruppe in 3 
steht wahrscheinlich nicht fur den Angriff eines He zur 
VerfugungIy1; die Bildung einer Re-H-Spezies und reduk- 
tive Eliminierung von CH, im geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt ist mit dem experimentellen Zeitgesetz 
nicht vereinbar (auch ware die Stabilitat von 3 gegeniiber 
HC10, nicht verstandlich). Wir schlagen daher einen Me- 
chanismus gemalj Punkt 3 (Abb. 2) vor, bei dem eine 16e'- 

uberraschenderweise orangerote Kristalle des zweikerni- 
gen Komplexes 5 in 40% Ausbeute. 5 enthalt die bisher 
unbekannte Briicke 2-Oxapropan-l,3-diid, 'CH,-O-CH: 
(Abb. 3)"'l. 

5 kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe P2  , I '  ' I .  
Beide Re-Zentren sind im untersuchten Kristall gleich 
konfiguriert (RC6I) und haben jeweils (M)-Konformation 
der koordinierten 1,4,7-Triazacyclononan-Ringe. Es wird 
also spontane Racemattrennung bei der Kristallisation be- 
obachtet. Interessanterweise existieren im Kation von 5 
zwei schwache intramolekulare N-H. . .O-Briicken zwi- 
schen dem 0-Atom der Briicke und je einer N-H-Gruppe 
der beiden Liganden L (NS- . - 0 2 0  2.98(2) A, N2. . - 0 2 0  
2.95(2) A). Im festen Zustand liegt das Kation als relativ 
symmetrisches Rotamer vor. Anhand eines Modells 1aBt 
sich zeigen, daR auch ein unsymmetrisches Rotamer von 5 
existieren kann, das durch H-Briicken von N2 und N6 zu 
0 2 0  (oder N3 und N5 zu 020) charakterisiert ist. 

l 8 Q  

Abb. 2. Vorgeschlagener Mechanismus fur die Substitutionsreaktion (a). 

Spezies durch saurekatalysierte Losung einer Re-NAmi,- 
Bindung etzeugt wird. Die Re-NAmi,-Bindung entweder 
zu dem N-Atom, das trans zum CO-Liganden in 3 ist, oder 
zu dem trans zum NO-Liganden ist die schwlchste. Bin- 
dung des Nucleophils Cle unter Abspaltung von C g  (das 
sofort protoniert wird) ist dann der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt, dem eine schnelle Ruckbildung der 
Re- N,,,,-Bindung folgt. 

Beim Versuch, Einkristalle von [LRe(NO)(CO)(CH,)]I 
aus 2 in waljriger NaI-Losung in Gegenwart von Luftsau- 
erstoff zu ziichten, erhielten wir nach etwa zehn Tagen 

qbb. 3. Struklur des Kations von 5 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungslangen 
[A] und -winkel ["I: Rel-N2 2.19(2), Rel-N3 2.22(2). Rel-N8 1.77(3), Rel-NI 
2.20(3). Rel-C7 1.83(3), Rel-C9 2.18(3), Re2-N4 2.20(3), Re2-N5 2.23(2), 
Re2-N6 2.09(2). Re2-NI7 1.70(3). Re2-CI8 1.83(2), Re2-CI9 2.17(3), C19-020 

0 1 8  l.21(3); Re2-C19-020 107(2), Cl9-02O-C9 113(2), 020-C9-Rel I I l(2). 
1.49(3),CY-020 1.40(4), N8-08 1.26(4), C7-07 l.l6(4), N17-017 I.24(4), C18- 
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Abb. 4. Signale der 0CH:- und NH-l'rotonen im 400. I-MHz-'H-NMR-Spek- 
trum von 5 in [DJDMSO. 

Das 400-MHz-'H-NMR-Spektrum von 5 in [D,]Dime- 
thylsulfoxid ([DJDMSO) (Abb. 4) zeigt chemisch nicht 
aquivalente OCH,-Protonen, d. h. in Losung ist das un- 
symmetrische Rotamer energetisch bevorzugt. Entspre- 
chend finden wir funf N-H-Signale, von denen das 
bei 6=7.48 zwei Protonen entspricht. Diese Signale 
verschwinden bei D,O-Zugabe; allerdings ist der Aus- 
tausch der beiden H-Atome, deren Signal bei 6 =  7.48 liegt, 
wesentlich langsamer als der der vier anderen - ein Hin- 
weis darauf, daR die beiden schwachen intramolekularen 
N-H-0-Brucken auch in Losung erhalten bleiben. 

Die Bildung von 5 aus 2 ist eine Oxidation der koordi- 
nierten Methylgruppe in 2. Nun sind wal3rige Losungen 
von 2 in Gegenwart von O2 ohne Iodid-Ionen ebenso wie 
iodidhaltige Losungen von 2 ohne O2 unbegrenzt stabil. 
Daher lag die Vermutung nahe, daR elementares lod im 
ersten Schritt mit der Re-CH3-Einheit zu Re-CH21 (und 
Ie) reagiert und diese Einheit in H 2 0  dann unter Dimeri- 
sierung zu 5 hydrolysiert wird. Die gezielte Oxidation von 
2 mit I2 (Molverhaltnis 1 : 1) in wasserfreiem Ethanol er- 
gab 6, das in waBriger Losung tatsachlich zu 5 reagiert. 5 
entsteht auch aus 2 nach Zugabe von in Ethanol gelostem 
1, innerhalb von 2-3 d. 

Experirnentelles 
2 :  Zu 0.58 g ( I  mmol) 1 [4] gel6st in 10 mL H 2 0  werden 0.038 g ( I  mmol) 
festes NaBH., bei 20°C gegeben. Unter Gasentwicklung farbt sich die Ldsung 
rot. lnnerhalb 24 h kristallisieren rote Kristalle von 2 (ca. 75% Ausbeute). 
Umkristallisieren aus CH3CN. UV-VIS (HzO): A=496nm ( & = S 2  L mol- '  
cm-'),  301 (423). - IR (KBr): += 1940 cm-'  (CO). 1700 (NO). ~ 'H-NMR 
(400.1 MHz, CDICN): 6=0.65 (s, 3H; Re-CH,), 2.70-3.50 (m. 12H; 
NCHl),4.76 (s, IH: NH). 5.70 (s. IH;  NH). 6.10(s, I H :  NH). ~ "C-NMR 
(100.6 MHz, CDCII): S= - 10.2 (Re-CH.,), 49.6-59.8 (6 Signale, CHI). 220.0 
(CO). 
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3: Zu 0.476 g ( I  mmol) 2. gelost in 10 mL H20, werden 0.659 g (2 mmol) 
(IS)-3-Brom-8-camphersulfonsaure-Monohydrat. gelost in 5 mL Aceton, ge- 
gehen. lnnerhalb von 3 d kristallisieren rote Nadeln von 3 (4S0/u Ausbeute). 
CD-Spektrum (H2O): -0.036. 
4: Zu 0.72 g ( I  mmol) 3 werden 20 mL 37proz. HCI gegeben, es wird 2 h 
unter RiickfluB erhitzt. Nach Einengen auf 10 mL fallen innerhalb von 2 d 
rote Kristalle von 4 aus (92% Ausbeute). Umkristallisieren aus H20/Aceton. 
UV-VIS (H20):  A=486 nm (E-56 L mol-' cm-I). - IR (KBr): I= 1940 
cm- ' (CO), 1700 (NO). - CD-Spektrum (H20): A E ~ , , , ~ ~ =  -0.030. 
5 :  Methode A: Zu einer Losung von 0.576 g ( I  mmol) 2 in 10 m L  H20/Ace- 
ton ( ] / I )  werden 5 mL einer kaltgesattigten wi0rigen Nal-Lbsung gegeben. 
Die Reaktionsmischung wird 60 rnin auf 50°C envarmt. Beim Stehenlassen 
an Luft kristallisieren nach 10 d orangerote Kristalle von 5. 
Methode B: Zu einer Losung von 0.576 g ( 1  mmol) 2 in 10 mL H 2 0  wird eine 
Losung von 0.25 g ( I  mmol) Iod, gelast in 5 mL Ethanol, gegeben. Nach 3 d 
Stehenlassen an Luft wird kristallines 5 abgesaugt, mit wenig Ether gewa- 
schen und an der Luft getrocknet (40% Ausbeute nach beiden Methoden, 
bezogen auf eingesetztes 2). 
UV-VIS (H2O): A=482nm (E-89 L mol-' cm-'). - IR (KBr): 3=3060 
crn-' (m, NH), 2750-2990 (br, w, CH), 1920 (s. CO), 1680 (s. NO). - 'H- 
NMR (400.1 MHz, [DhJDMSO): 6-4.98. 4.62, 4.30, 3.99 (d, 1-10.11 Hz, 
4H; pCHzOCHz), 6.08.6.38.6.62. 6.97 (s, 4H; NH), 7.48 (s, 2H;  NH), 2.80- 
3.50 (m, 24H; NCH,). - "C-NMR (100.6 MHz, [D,IDMSO): 6=46.7-53.8 
(m; NCH2), 71.7, 72.1 (p-CHIOCH2), 220.11. 220.92 (CO). 
6 :  Zu einer Losung von 0.576 g (1 mmol) 2 in 50 mL wasserfreiem Ethanol 
werden unter Argon 0.25 g ( I  mmol) Jz in 10 mL wasserfreiem Ethanul gege- 
ben. Nach 2 d Riihren bei 22°C wird das Lbsungsmittel abgezogen, das Pro- 
dukt mit CHCl, gewaschen und an der Luft getrocknet (97% Ausbeute). 
UV-VIS (CH'CN): 6-36] nm ( ~ = 9 8  L mol-'  cm-I). - IR (KBr): I= 1950 
cm-' (s. CO), 1710 (s, NO). - 'H-NMR (400.1 MHz, CD3CN): 6-5.85, 5.95, 
6.11 (s, 3H: NH), 3.70, 3.87 (9, 2H: CH21), 2.90-3.52 (m, 12H; NCH2). 
Alle Komplexe ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, N, I, Re). 

Eingegangen am 7. April, 
verinderte Fassung am 2. Juni 1987 [Z 2184/2185] 

[ I ]  a) R. P. Stewart, N. Okamoto, W. A. G. Graham, J. Organomef. Chem. 
42 (1972) C 32; h) J. R. Sweet. W. A. G. Graham, J. Am. Chem. SOC. 104 
(1982) 28 1 1 .  

121 a) J. H. Memifield, J. M. Femandkz, W. E. Buhro. J. A. Gladysz, Inorg. 
Chem. 23 (1984) 4022; b) W. Tam, G. Y. Lin, W. K. Wong, W. A. Kiel, V. 
K. Wong. I. A. Gladysz, 1. Am. Chem. Sac. 104 (1982) 141; c) J. H. Mer- 
rifield. C. E. Strouse, J. A. Gladysz, Organomefallics 1 (1982) 1204. 

[31 a) C. P. Casey. M. A. Andrews, D. R. McAlister, J. E. Rim, J. Am. Chem. 
SOC. 102 (1980) 1927; b) C. P. Casey, M. A. Andrews, D. R. McAlister, 
ibid. 101 (1979) 3371. 

(41 K. Wieghardt, C.  Pomp, B. Nuber, J. Weiss, Inorg. Chcm. 25 (1986) 
1659. 

151 3: Siemens-AED-11-Diffraktometer, MoK,-Strahlung, Graphit-Mono- 
chromator. Ortho-rhombische Raumgruppe P2,2,21, a =  10.007(6), 
b =  10.937(4), c=22.884(9) A, V=2504.6 A', phcr.= 1.89 g cm-', Z=4: 
T= 22°C. p(MoK,)=68.3 cm-' .  3996 unabhangige Reflexe mil 
13 2.51~(1), empirische Absorptionskorrektur, anisotrope Temperatur- 
faktoren, H in berechneten Positionen mit Ausnahme der der Re-CH,- 
Gruppe. R=O.OSI; R,. =0.044; w -  I/$(/)  fiir 299 Parameter. &(max/ 
min)=4.l/- 1.7 e/A' (Abbriiche am Re);lllb]. 

[6] Zur Bestimmung der Konfiguration wurde das cyclische Triamin L als 
Einheit mit dreimal der Ordnungszahl von N gewertet, so daD folgende 
Prioritatsreihe resultiert: L> NO>CO>CH3. Daraus ergibt sich eine S- 
Konfiguration am Re-Zentrum. Zur Konfigurationsbestimmung vgl. K. 
Stanley. M. C. Baird, 1. Am. Chem. Soe. 97 (1975) 6598. Durch Aus- 
tausch der CH3-Gruppe in 3 gegen CI andert sich die Bezeichnung der 
Konfiguration am Re-Zentrum: Im Kation von 4 ist es R-konfiguriert. 

171 Die gasforrnigen Produkte der Reaktion (a) wurden gaschromatogra- 
phisch analysiert: 85% Methan und ca. IS% Ethan neben Spuren von 
Ethen. 

[8] Kinetische Messungen: [H"]=0.10-1.00 M, [Cle]=O.lO-l.OO M, 
[ 3 j = l . l x  I O - ' M :  &=1.6Sx I O - ' M - ?  s-' bei 35°C (Ionenstarke 

K-I ,  ermittelt aus fiinf MeDtemperaturen zwischen 15 und 60°C. 
[9] G. La Monica, M. Freni, S. Cenini, J. Organomef. Chem. 71 (1974) 57. 

[lo] Der monomere Komplex [CpRe(NO)(CO)(CH,OCH,)] ist beschrieben: 

[ I  I ]  a) 5 :  Siemens-AED-11-Diffraktometer, MoK,-Strahlung, 2=0.71069 A, 
Graphit-Monochromator. Monokline -Raumgruppe P2, (C2, Nr. ?), 
a=7.997(7), h= I I.23(l). c =  16.38(2) A, B- 103.63(7)", V= 1429.6 A', 
ph, =2.43 g cm-', Z=2: T=22"C, )i(MoKm)- I 11.2 cm-I. 1776 unab- 
hlngige Reflexe mil 13 2.So(f). empirische Absorptionskorrektur basie- 
rend auf y/-Scans von sechs Reflexen mit 10"<28<38" mil relativer 
Transmission 0.67- 1.00, anisotrope Temperaturfaktoren fur Re, 1, alle 
anderen Alome mil isotropen, H-Atome der CH2-Gruppen in berechne- 
ten Positionen. R=0.049, R,. =0.041, W -  I/&(/) fiir 153 Parameter. 

1 = 1.0 M); AH* = 17.7 ( f 1.0) kcal mol- '; AS* = - 18 ( i 3 )  cal mol- ' 

134. 

Ap(max/min)= 1 .1 / -  1.2 e/A'; h) weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen kiinnen heim Fachinformationszentrum Ener- 
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 569, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

(2,2,8,8-Tetramethyl-5-oxa-4,6-diphospha- 
3,6-nonadien)tetrakiddicarbonyl- 
(methylcyclope~tadienyl)mangan), 
der erste komplexierte Bis(phosphavinyl)ether** 
Von Manfred L. Ziegler*, Rainer Balles. Bernd Nuber, 
Gerd Becker, Helmut Schmidt, Basil Kanellakopulos und 
Bernhard Powietzka 

Die reichhaltige Kornplexchernie der Phosphaalkine, 
speziell des 2,2-Dirnethylpropylidinphosphans 1 ''I, wurde 
bereits rnehrfach dokumentiertr2]. Wir haben nun eine neu- 
artige Reaktionsart feststellen kiinnen: Aus 1 und dern 
Mangankomplex 2 entsteht uberraschenderweise der 
Kornplex 3 (siehe Arbeitsvorschrift). In dieser Verbindung 
sind a n  den erstrnals erhaltenen Bis(phosphaviny1)ether- 
Liganden vier (C5H,CH3)Mn(CO),-Einheiten koordiniert. 

6 
3 

Die Bildung des Liganden kann zurnindest formal als 
Addition eines Molekiils HzO an zwei Molekude 1 verstan- 
den werden. Obwohl unter Inertgas und mit wasserfreien 
Losungsrnitteln gearbeitet wurde, ist die Herkunft des 
Wassers insofern bisher ungeklart, als z.B. auch ein zu- 
nachst gebildeter und sicherlich sehr reaktiver Primarkom- 
plex rnit dem LBsungsmittel Tetrahydrofuran (TH F) rea- 
giert haben konnte. Angesichts der variationsreichen Kom- 
plexchemie der Phosphaalkine sind derartige Sekundarre- 
aktionen durchaus denkbar. Kontrollierte Zugabe von 
D20 zur Reaktion ergab kein eindeutiges Ergebnis. 

El- und FD-Massenspektrurn von 3 zeigen eindeutig 
Molekiilionen-Peaks; 3 wurde aunerdem iiber seine Ele- 
rnentaranalyse, durch die ublichen spektroskopischen Da- 
tenr3] sowie durch eine Rdntgen-Strukturanalyse charakte- 
risiert. Wie aus Abbildung 1 hervorgeht, fungiert der 
Bis(phosphaviny1)ether-Ligand als 8-Elektronendonor. 
Von den vier Mangankomplex-Einheiten sind zwei an die 
Phosphoratorne, die beiden anderen q2-artig an die C=P- 
Doppelbindung des Liganden gebunden. 
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