
[?I Fur eiiie I f  MO-Argumentation, nach der das n-System von I mehr delo- 
kalisiert sein sollte als das yon uiisuhstituiertem .s-lndacen. siehe auch E. 
Heilhronner. Z r .  Yang.Ariyew Cheni. YY (1987) 369; Angew. Ckem.  lnf. 
E d  En(//.  .?/I ( I Y R 7 1  360. 

1.31 Struktur \on I im Krirtall: Monoklin, P2., 'n. Z - 2 ,  a=970.0(3), 
h =  I174.6t3).c= I085.X(?) pni./I=- 107.67'. 7 =  100 K,pkr= 1.06g cm I ,  

hlok,.-Strahlung 0.3 7 1.069 pm), !1 = O X  cm ' (keine Ahsorptionskor- 
rektur). 22 565 gemesrene Kellere, 5636 unabhingige Keflexe 

=0.0?2). davon 4382 beohachtet (I> 2o(I)J.  207 Parameter ver- 
feinert. R=0.043. R,, -0.039, Ri,,,=0.030 (sinIVi.>0.0065 pm - ' :  
HO=high order). Ciemessene Reflene: t h - t  k / 0<0<42' ,  u / = O ' ;  
+ h r k / O < H < 4 2 " . ~ =  1.5'; r h ? k l 0 < 0 < l 6 ' .  q i =  - 45/45'>. Norma- 
ler Ihtensatz:  45 k V / X  mA: Datensatr zur ahgeschwichten Rellesion: 
50 kViX mA. 40 kV/8 mA. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung konnen beiin Fachinformationszentrum Energie, Physik. 
Mathematik GmhH. 11-75 14 Eggensrein-Leopoldshafen 2.  unter Angahe 
der tiinterlegungsiiummer CSI)-5?900, der Autoren und des Zeitschrif- 
teiizitats angefordert werden. 

141 Wir danken Professor Dr. K. t/u/ner fur die i'herlassung geeigneter 
Substanzproben und Prol'essor I>r. 11. J. Linrlner rur die Kaumtempera- 
tiir-Kristallstrukturdaten und weitere Informationen. 

[-S] U "  sind die Komponenten eines symmetrischen Tensors U zweiter Ord- 
nung, der fur jedes Atom die Matrix der zweiten Momente der Wahr- 
scheinlichkeitsverteilung definien. Sie werden zusammen mit den I.age- 
koordinaten der Atome durch Analyse der Strukturamplituden aus 
Rontgen- oder Neutronenbeugungsexperimeiiten nach der Methode der 
kleinsten Quadrate erhalten. D i e  Deutung der ADPs wurde kurrlich cin- 
gehend hehandelt 161. 

161 J .  I).  Ihn i tz .  V. Schomaker. K. N. Trueblood. J. Phys. Cheni.. im 
Druck. 

171 W. R. llusing, Acra C r w o l l o y r .  Secr. A 3Y (1983) 340. 
181 K. N. Trueblood. Acro Cryviollugr. Sect A34 (1978) 950: mehrere 

Versionen dieses Programms sind im Umlauf. D i e  neueste Version ist 
T I I M A I I .  

(91 D i e  MSDA in  Kichtung eines Fhheitsvektors n ist durch n'Un gegehen, 
wohei die Komponenten von n auf Einheitsvektoren entlang den rezi- 
proken Achsen hezogen siiid. 

[ lo]  I;. L. llirshfeld, Acia Cryslallugr. Seci. A 3 2  (1976) 239. 
[ I  I1 Bei der hier beschriebenen Analyse von 1 entl'allt der SchraubentensorS 

aufgrund dcr gegehenen Molekulsymmetrie. Wir haben die Parameter 
der Verfeinerung m i l  dem vollstlindigen Llatensatz fur die T- und L- 
Analyse henutzt, aber auch mi l  deli HO-Parametern 131 wurdeii prak- 
tisch die gleichen trgehnisse erhalten. 

1 121 Wie von V.  Schornoker und K .  N. Trirehlood (Acia  Crrsrallogr. Seci. A 40 
Sirppl. (1984) C-339. siehe auch 161) diskutien. eiitsprechen diese Werte 
nicht exakt (4'). sondern ( @ ? ) + . ( @ 2  I), wohei (b.!") die parallele Kompo- 
nente der <;esamtlibration des Molekuls bereichnet. Da jedoch die Ge- 
samtlibration in diesem Fall klein gegeniiher der internen I.ibration ist, 
mull ihre quadratische Mittelung ebenfalls klein sein. 

[I31 Werte der mitlleren quadratischen Auslenkuiigsamplituden (4') wurden 
auch durch numerische Integration von 

( I  g'exp ( - V ( 4 V R  7ldg)/ j  esp( - Y ( @ ) / R  Q d 4  

herechnet, wohei V ( g )  aus herechneten Potentialllichen [I41 fur die 
achrittweise Rotation der tert-Butylgruppen ohne Relaxation der umge- 
henden Kristallstruktur ahgeleitet wurde. D ie  so erhaltenen Werte (0') 
sind ca. SO"4 zu klein, sie sind aher grdBer fur die Rotation um Ch-CR 
als fur die um C4-C7. in Einklang mit dem Ergebnis der ADP-Analy- 
Se. 

I 141 U. Shmueli. P. A. Kroon. Actu Cry,.rralloyr Seri. A 3 0  (1974) 7hX. 
[ I S ]  C. P. Brock, J. D. Dunitz. Acia Crr.srollugr. Sect. 8 3 8  (1982) 2218. 
(161 D i e  voii ciner solchen tehlordnung stammenden Komponenten U wur- 

den durch ein Modell m i l  grollerer Lihration nicht vollstindig aufgel'an- 
gen werden. 

[ 171 I f .  Irngartinger. M .  Nixdorf, Angew C/rem. 9.5 (19x3) 415: Ariyrw. ('hem 
l n i .  Ed. Engl.  22 (1983) 403. 

1181 H. Irngartinger, N. Kiegler, K:D. Malsch. K.-A. Schneider. G. Maier, 
Angrw. (%em. 92 (1980) 214; Angew. Chern. I n i .  Ed. Engl 19 (1980) 
211. 

1191 a) H. Irngartinger, H. Kodewald. Anyew Clrem. 86 (1974) 783; Angew. 
(%em. h i .  Ed. Enyl. 13 (1974) 740: b) L. R. J. Delhaere, M. N. G. 
James. N. Nakamura, S. Masamune, J. Ani. Cherri. Soc 97(.1975) 1973. 

[20] W. 7. Borden, E. K. Davidson, J Am. Chern. Sac. 102 (1980) 7958. 
1211 0. Ermer, E. llcilhronner. Arryew. Chern. Y5 (1983) 414: Angew. Chern. 

Inr E d  D i g / .  22 (1983) 402. 
1221 D i e s e  Werte wurden in hereinslimmung m i l  den gemessenen Bin- 

dungsliingen anderer <'yclohutadienderivate festgelegt 118, 1Ya. 231. 
(231 I I .  Irngartineer. M. Nixdorf. N. H. Riegler. A. Krebs. H. Kimling. J .  

I'ocklington. G. Maier. K:D. Malsch. K . - A .  Schneider, C'herri. 8er . .  im 
[)ruck. 

1241 K. t. Rosenlield. K .  N. Trueblood. J. D. Dunitz. Acio C r w a l l n g r .  Sect. 
A 3 4  (1978) 928. 

(251 D i e  Kechnungen I 131 gehen den llnterschied iii den internen Ikwegun- 
gen rwischen diesen Gruppen wieder, die Werte von (4') sind jedoch zu 

klein. In einern realistischeren Modell mu0 aufjeden Fall die Kopplung 
beider Rotationen heriickaichtigt werden. da die iiitramolekularc \tcri- 
sche AhstolJung zwischen den icv-Butylgruppen rtark ist. 

[26]  Aus den gemessenen HindungslBngen voi i  144.1 und 1.52.7 pm wurdr. hei 
Annahnie des gleichen rechteckigen Kings p=0.7 resultieren. bur r' ne 
ausfhhrlichere Diskussion uher die Auswirkungen van I-ehlordnunp :iuf 
die Differemen der MSDAs siehe K. Chandrasekhar. H. H. llurgi. -1ci0 

Crvsrallogr. Sec,i. 8 4 0  (1984) 387. 
1271 C. K .  Johnson: O R T E P - 1 1 .  A FOR7RAN ~ / r ~ r n r a l - t ~ l l i ~ ~ s ~ ~ ~ ~  l'loi Pro- 

grarn/or Crrr ra l  Srrirciirre / / / i r \ i ra / i r~ns (Repori O R N I : S I ~ R I .  Oak Kidge 
National I.aboratory. Oak Ridge. .I", lJSA 1976. 

Zur Struktur von molekularem PNO, 
Matrixisolation und ab-initio-Rechnungen** 
Von Reinhart Ahlrichs. Srephan Schunck und 
Hansgeorg Schriiickel* 
Projiessor Harald Scha/tr ium 75. Gehurrstag gewidmer 

Durch Reaktionen in Edelgas-Matrices konnten wir be- 
reits zahlreiche bindungstheoretisch interessante Molekiile 
herstellen und charakterisieren, z. B. Si02"1, SiOCI,"' und 
~ 0 ~ ~ 1 1 3 1  [a. 

P0,CI gehort zu einem Verbindungstyp, der zunehmend 
Interesse gefunden hat: Molekule, in denen Pv nur drei- 
fdch koordiniert istl4]. Wir wollten nun klaren, ob P" in 
Verbindungen auch mit der Koordinationszahl zwei auf- 
treten kann. Unter Matrixbedingungen sollte durch rine 
Reaktion zwischen P"'] und O3 das zu N 2 0  analoge 
N=P"-O"l"l hergestellt werden, das isoelektronisch zu 
S O z  ist. In Abbildung 1 sind ausschnittweise die IR-Spek- 

1760 17LO 1720 1700 860 8 i o  - T: [cm-'1 - i: [rm-'] 

Ahb. I. Ausschnitte der IK-Speltren \on P h +  W.:"O. ( I .  I )  111 r'iiier Ar- 
Matrix a) vor, b) nach der Photolyse (3 10 nm, 20 min). A =Absorption. 

tren wiedergegeben, die nach gemeinsamer Kondensation 
von PN und O3I3l mit Ar im UberschuB sowie nach an- 
schlienender Photolysel'l registriert wurdenl'l. Nach der 

1'1 Prof. Ih. H. Schnockel. Dr. S. Schunck 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit 
Wilhelm-Klemm-Stralle 8, 11-4400 Munster 

Prof. Dr. K. Ahlrichs 
lnstitut fur Physikalische ('hemie und Elektrochemie der Unnersitat 
Kaiserstralle I?. 11.7500 Karlsruhe 

Fonds der Chemischen lndustrie gsl'ordert. 
I"] D i e  Arbeit wurde von der Deutschen Forschung\gemeinschait und dem 



Photolyse wird neben einer Reihe von Absorptionen gerin- 
ger Intensitat eine mittelstarke Bande bei 1755 cm- '  (1727 
cm ')"'I beobachtet. Diese ist nicht einer PN-Schwingung 
(z. H. in NPO)['"', sondern einer NO-Schwingung zuzuord- 
nen. Zahlreiche Versuche bei unterschiedlichen Reaktions- 
bedingungen ergaben, daD sich nur noch die Bande bei 
865 c m - '  (844 cm ')Iy1 parallel zu derjenigen bei 1755 
cm I verandert. Aufgrund von Frequenzberechnungen 
(GF-Methodeii']) konnen diese Banden nur  einem Mole- 

1 ahelle 1. Gemersene und bzrechnete Frequenzen der PN-  und NO-Schwin- 
gungen von PXO als Wellenrahlen 6 [cm - ' I .  
-- - - -- - - - - - - - -- -_ - -. 

\;(PN) 6 ( N O )  +(I") [ I ? ]  +(NO) 
gemessen berechnet [ I I ]  

PN "'0 865.2 175.4.7 865.2 1754.7 
PK '0  x43.5 172'7.2 842.5 1727.1 

kul P=Ne-Oo zugeordnet werden (Tabelle I). Die bei 
diesen Rechnungen ermittelten Kraftkonstanten entspre- 
chen der Erwartung (Schema I). 

P = N @ - O ~  P=N N=NS--Oo NIN 
./(XY) 7.95 11.5  9.9[11] 17.7 11.4[13] 22.4[11] 
f(XY/YZ) 0.8 I .2 

Schema 1. Vergleich von Kraftkonstanten [mdyn A- ' I  aus  experimentell er- 
mittclten Schwingungsfrequenzen. /(XY)=Valenzkraftkonstante; /{XU; 
YZ) = Wechselwirkungskraftkonstante. 

Irn AnschluD an diese experimentellen Untersuchungen 
haben wir fur einige Molekule XYZ (X, Y = P ,  N;  Z = O ,  S) 
ab-initio-SCF-Rechnungen durchgefiihrt'I4]. Auch hier- 
bei erwies sich das Isomer PNO als stabiler (AE= 
28 b J  mol-'). Den gleichen Trend beobachtet man 
fur das Isornerenpaar PNS/NPS. Die wichtigsten Ergeb- 
nisse dieser Rechnungen sind in Tabelle 2 zusammenge- 
faDt. Fur die Molekiile PNO und NPO wurden auaerdem 

ihr sollte in einem dreiatomigen Molekul das elektroposi- 
tivste Atom die zentrale Position einnehmen (z. H. 
O=N-F, N=S-F)['", da das Molekul auf  diese Weise 
eine zusiitzliche ionische Stabilisierung erfahrt (vgl. die aus 
der Populationsanalyse erhaltenen Ladungen q in  Tabelle 
2 fur PNO und NPO). Aufwendige quantenchemische 
Rechnungen dagegen sind in Einklang mit den experimen- 
tellen Refundenl'"'. Offensichtlich wird in PNO die feh- 
lende Moglichkeit zur ionischen Stabilisierung durch an- 
dere Effekte, z. B. die Bildung einer starken NO-Bindung 
statt einer schwachen PO-Hindung (in NPO), iiberkompen- 
siertl"'. 

Eingegangen am 24. September 19x7 [I. 24401 

[I] Die Sauerstoflatome wurden in einer Mikrowellenentladung erreugt: H. 
Schniickel,Atiyew Chew YO (1978) 638: Anyew.  Clirm. Inr .  Ed.  Engl. 17 
(1978) 616. 

121 11. Schndckel, Z. Anory. Ally. Chmi .  460 (1980) 37. 
131 K. Ahlrichs. C. Ehrhardr, M. Lakenbrink. S. Schunck, H. Schnockel, J. 

Am. C l i m .  Soc 108 (1986) 3596: die  Sauerstoflatome wurden durch 
Phofolyse von O1 erreugt. 

141 H. Germa. J .  Navech. PhohoJplrorus Su//ur 26 (19x6) 327: k:. Nieke. W. 
Flick, A n y w .  C h m .  86 (1974) 128: Anyen,. C'hem. Inr. Ed. Etiyl I j  
(1974) 134: T. A. Van der  Knaap. F. Hickelhaupf. Phosphorids Su!/irr 18 
(1983)47: E. Niecke. K. Riiger. M. Lysek, W. W. Scholler, ihid. I8 (1983) 
35: K. Appel. J. Peters, A. Westerhaus, Anyew. Chefti.  Y4 (1982) 76: An- 
yew. C h m i .  I t rr .  Ed. Etry/. 21 (1982) 80: K. Appel. E. Caitzsch. F. Knoch. 
ibid. Y7 (1985) 574 bzw. 24 (1985) 589. 

(51 R. M. Atkins. P. 1.. l ' imms. Specrrol,hrrn. Ac fa  I'arr A 3 3  (1977) 8 5 3 :  
Itiorg. Nidcl. Ch~m. Mf. I 4  (1978) 113. 

[6] Diese Formulierung gleicht der  hblichen Heschreihung fur NZO 
(N=N'-O")  und  wurde daher pewahlt. Die in  diescm Heitrag beschrie- 
benen Ergehnisse zeigen allerdings. dafl weder mit dieser Formel noch 
mil der  Formel "P=N"'=O die  wahren Verhiltnisse wiedergegeben wer- 
den. 

[7] O3 wurde als Isotopomerengemisch, das  aus einer I : I-Mischiing von 
"'02 und "0: in einer l~ochfrequinzent ladung entsteht. eingesetzt. Zur  
Photolyse von 0, wurde mil eiiier Hg-l lochdrucklampe unter Verwen- 
dung  eines 3 I0nm-Filters etwa 20 rnin besrrdhlt (ctorende Warmestrah- 
lung wurde durch ein H,O-Filter ferngehalten). 

181 Die Spektren wurden mit einem FT-IK-Spekfrometer (Bruker IFS I l i v )  
aufgenomrnen. 

P N O  149.16 116.71 -469,942633 2.3 I I .69 - 0.06 0.46 - 0.40 
NPO 146.14 144.76 -469.932036 2.43 1.61 - 0.63 1.30 - 0.67 
PNS 148.44 158.86 -792.594898 2.41 I .44 0 17 0.00 -0.17 
N PS 146.13 189.15 - 792.567277 2.48 1.53 - 0.5s 0.98 - 0.40 
N KO 2.50 1.55 - 0.26 0.74 -0.48 [d] 
P N  2.86 0.30 - 0.30 [el 
N N  2.Y4 [h, 0 

[a][l4:: es wurden folgende Basissitze verwendet: P(1 1.7.1) [6.4,Ij. q(d)=0.4; N(9,5) [5,3,11, il(d)=0.8; O(9J.l) [5,3,l l ,  q(d)= 1.0. [b] 1161. [c] Die Keihenfolge. in der 
die 1.1 m e n t e  geschrieben werden. sol1 die  Struktur der  Molekule widerspiegeln. [d] [ 171. [el Herechnete Energie -395.121777 xu.: d ( P N )  (her.)- 146.2 pm: d(PK) 
(exp I = 149 pm. [q d ( N N ) -  109 pm. 

-. ____-- __ _ _ - _  ~ __ ---- - - - - - - 

CI-Rechnungen mit der CPF-Methode unter Verwendung 
ausgcdehnter Basissatze d~rchgefiihrtl '~'.  Auch hiernach 
ist PNO als NPO (AE=22 kJ rnol I). Damit 
tigen samtliche quantenchemischen Rechnungen das expe- 
rimentelle Resultat: P weicht in seiner hochsten Oxida- 

191 Die in Klammern angegebene Frequen7 hezieht sich auf  das  lsotopomer 
mit '"0. 

(101 Im Molekul PN ist Cc= 1337 e m - ' .  Wie Modellrechnungen zeigen, 
sollte in NPO die  Frequenz der  PN-Schwinpung durch Kopplung mit 
der  PO-Schwingung bis maximal 1500 c m - '  verschohen sein. 

[I I ]  H. J. Becher: Forrschr. Chcm. Fursch. 10 (1968) 155. Fur die  Anharmoni- 
tionsstufe einer Zweifachkoordination aus. Die berechne- 
ten Strukturdaten (Bindungslange, Ladung und SEN1''], 
Tabelle 2) bestatigen die aus den Kraftkonstanten gewon- 
nenen Aussagen: In PNO ist die PN-Bindung schwacher 
als in PNII'I, die NO-Rindung ist derjenigen in NZO ver- 
gleichhar. 

Zusammenfassend kann man sagen, daD die Struktur 
von PNO der ,,chemischen Intuition" widerspricht. Nach 

I 

zifLtskorrektur wurden die  Konstanten de r  zweiatomigen Molekiile PN 
und N O  zugrunde gelegt: K. P. Huber. C. Herzberg: Molecular S p e r m  
and MoIe~.ular Srrurrure, VoI. IV. Van hos t r and  Reinhold, New York 
1979. 

1121 Die fur  die  PN-Schwingung berechnete lsotopenverschiebung ist etwa 
4% grol3er als die  gemessene. Wir fiihren dies auf eine Wechselwirkung 
zwischen der Grundschwingung der  Streck- und der  Oberschwingung 
de r  nichtbeobachfeten Deformationshewegung zuriick (l'ermi-Keso- 
nanz). Da die r)eformationsschwingunp aufgrund von Vergleichcn ent- 
sprechender Frequenzen von COS, ('O? und N 2 0  (vgl. [21D hei eiwa 450 

Angew. CIteni. 100 ilY88j Nr. 3 0 VCl l  Verlaysyesellschaji mbll .  D-6940 Weitiheim. 1958 0044-RZ4Y/8&~ 0.103-0419 9 02.50,,0 419 



cm - ' ahsorhieren solhe. ist eiiie Wechselwirkung ihrer Oberschwingung 
mit der  PN-Streckshwingung denkbar. t i n e  solche Beeinflussung, die  
hPufig beobachtet wird (siehe 7 .  B. 12. ?.I]), mulJte dazu fiihren, daB die  
lsotopenverschiebung. die fur die PN-Schwingung experimentell ermit- 
telt wird, kleiner ist als die berechnete. Dies wird beobachtet. 

[I31 11. Sieben:  Arrn.eridirnyerr der Schu~inyrmgsspekrroskr,pie 111 der  Anoryuni-  
.rr/ren C/remie. Springer. Berlin 1966; E. H. Wilson, J .  C .  Decius. P C. 
Cross: Moleculur L'ihrarroirs. McGraw-Hill. New York 1955. 

1141 llierbei wurde die ,,Karlsruhc-Version" des Columhus-Programmsy- 
stems verwendet: R. Ahlrichs. t l .  J. Bohm. C. Ehrhardt, P. Scharf. t l .  
Schiffer, H. Lischha. M. Schindler. J .  Cumpur. Chern. 6 (19x5) 200. 

1151 R. Ahlrichs. P. Scharf. C .  Ehrhardt. J .  Chem. Phys. X7 (1985) 890; mir 
einer gr6Bercn BiisiC [P( 11.7.2.1) [6,4,2.1], N und 0 (9.5.2.1) [5,3,2.1] so- 
wic q(d.d.0 0.7. 0.23, 0.5 (P): 1.78, 0.49, 1.085 ( N ) :  2.47. 0.68. 1.5 (0) 
wurden dic in Tahclle 3 msammengefal3ten Ergehnisse erhalten. Fur die  

'Tabelle 3. Ergebnisse von CI-Rechnungen fur  NPO und PNO. 
._ - -_ - - -- - 

XYZ 4 X Y )  d(YZ) E(CPF) f (XY)  . /(YZ) . / ( x Y / y  
Ipml Ipml l a 4  [mdyn A '1 [ m d y n i  - ' I  [mdyn A '1 

NPO 149.8 147.3 -47(J.565219 12.1 11.1 0.2 
PNO 152.3 119.4 -470.573433 10.4 13.7 1.2 
-. -_ - -_ - - - -. - - -_ - -- 

XY- und die YZ-Schwingung crgeben sich daraus folgende Frequenzen: 
NPO l604/1150 c m - l :  P N O  1922/945 c m - ' .  Die gegeniiber den expe- 
rimentellen Werten ca. 104b hoheren FrequenLen entsprechen der  Erwar- 
tung. Sie hestltigen ebenfalls die  groflere Stahilitar des Isomers PNO. 

1 16) D i e  elektronische Struktur wird hier durch eine Populationsanalyse auf 
der  Grundlage von Besetzungszahlen verdeutlicht: Zahl der  gemeinsa- 
men Elektronen (Shared Electron Number, SEN) und Ladung a m  be- 
treffenden Atom (9). Filr Hinweise auf weiterfiihrende Literatur siehe 
z .B  1-71. fur  eine Einfiihrung in die  Prohlematik siehe R. Ahlrichs. C. 
Ehrhardt, Chenr. Unserrr h i t  19 (1985) 120. Danach ist die SEN ein 
zuverlissiges M a 0  fur  die Sr i rke einer kovalenten Bindung. %ur Ver- 
deutlichung seien einige typische Wene  angegehen: starke n-Bindungen 
(CC, CH)  1.4: Doppelbindungen ICC) 2 . 2 :  Dreifxhbindungen (U'. 
S S )  ca. 3: niedrigere SEN-Wene  werden fur polare ( N a F  0.3) und 
schwache Bindungen (F: 0.6) gefunden. 

[ I 7 1  Den Rechnungen fur N.0 liegt die  experimentell ermittelte Struktur LU- 
grunde:  d(NN)= 112.6. d ( N O ) =  118.6 pm:  A. E. Douglas, C. K. Moller. 
J. Chern. P h n .  22 (1954) 275. 

(181 a) Die fur  PN auf den1 SCF-Siveau berechnete Energie betragt 
-395.121777 a.u.: d ( P S )  (her.)= 146.2. d(PN) (exp.)= 149 pm. h )  Fur 

KPF? und NPCI, werden auf dem SCF-Niveau (Singulert-Zustand. C.,.- 
Symmetrie) folgende PN-AbsrPnde erhalten: in NPF? 146.2, in N W I ,  
147.6 pm: tl. Plitr, S. Schunck, t l .  Schnockel. unveriiffentlichr. 

[I91 Siehe heispielsweise R. Ahlrichs, R. Bcchercr. M.  Binnewies. tl .  Borr- 
mann,  M. I.akenhrink. S. Schunck. t l .  Schnockel. J .  A m  Chem. Soc. / O X  
(1936) 7905. 

(201 Bei kritischer Beuneilung der  heute zur Verfugung stehenden Rechen- 
vcrfahren wurden auch Herechnungen. die fur P N O  und NPO vergleich- 
bare Energien liefenen. unsere experimentellen Befunde stiitzen. 

[ ? I ]  Ahnlich ungewohnliche Bindungsverhaltnisse liegen in S N O  vor. das  in 
einer Ar-Matrix hergestellt werden konnte: M. tlawkins, A. J ,  Downs. J. 
 phi^ Chew. 88 (19841 3042. 

Methylrheniumoxide: Synthese aus RezO7 und 
Katalyseaktivitat in der Olefin-Metathese** 
Von Wolfgang A .  Herrmann*, Josef C. Kuchler, 
Josqf K .  Feli.xberger. Eberhardt Herdtweck und 
Werner Wagner 

Das System Re,O-,/AI20, ist ein unter milden Redingun- 
gen wirksamer Heterogenkatalysator fur die Olefin-Meta- 
these. Seine Aktivitat kann durch Zusatz von Alkylzinnver- 
bindungen SnK, noch gesteigert werden, und fur die indu- 
striell besonders interessante Metathese funktionalisierter 
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Olefine (z. B. ungesiittigter Carbonsiiureester und Nitrile) 
sind die zinnhaltigen Cokatalysatoren eine notwendige 
Voraussetzung"'. Obwohl seit der Synthese von Hexame- 
thylrhenium(v1) und einigen Alkylrheniumoxiden durch 
Wilkinson et al.l'I unstrittig ist, daI3 grundsatzlich Alkq I- 
kornplexe von Rhenium in hoheren Oxidationsstufen zu- 
giinglich sind, hat man diese Substanzklasse in der Folge- 
zeit vergleichsweise wenig bearbeitet und weilj daher auch 
praktisch nichts uber die Chemie rheniumhaltiger Meta- 
thesekatalysatoren"n. Wir fdnden n u n  in der Methylierung 
von Dirheniumheptoxid einen besseren Zugang zu diesen 
Metathesekatalysatoren. 

Die Katalysatorkornponenten Dirheniumheptoxid und 
Tetramethylzinn reagieren in siedendern T H F  zugig und 
quantitativ zu den einkernigen Verbindungen Trioxome- 
thylrhenium(vi1) l a  und Trioxo(trimethy1stannoxy)rheni- 
um(vii) l b  (Schema I ) .  Das luft- und feuchtigkeitsbestiin- 

Schema I 

I I la 
Re?07 ZnCH,), 
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dige Organorheniumoxid l a  kann - wie auch sein CD3- 
Derivat l a '  - aus dem Rohprodukt durch Vakuumsubli- 
mation (50- 70"C/10-' Torr) isoliert werden und fallt da- 
bei in farblosen, stark lichtbrechenden Nadeln an (Tabelle 
I ) .  Der Perrheniumsaureester l b  IaI3t sich aus dem Subli- 

Tabelle I .  Ilaten der  Rheniumoxide 1. 2 und 3 [a]. 

l a :  Farblose. luftbestandige Nadeln oder  Wurfel. Fp= 106'C. - IK 1 m  - I .  

KHr): G=?984 (m). 2899 (m, NCtI ) ) ,  953 (vs, br). 1002 (5. Schulter, 
i ,(Re=O)). - ' H - N M R :  &(CH,)= 2.61 ( 5 ) .  - "C-NMK: tS(Ctla)= 19.03 
[ ' J ( C , H ) -  13X Hzl. 
la':  Aus Re?O, und Sn(CD,).,: Eigenschaften wie l a .  - IR ( cm- I ) :  <=2??8 
(m), 2100 (m. v(C-1))). v ( K e 0 )  vgl. l a .  - El-MS: m,': 2 5 3  (Ma) 
l b :  Farhloses. an  I d t  lagerfahiges Pulver. Fp=?13 'C  (Zers.). - IR icm -I, 
KRr): ?=946 (vs), 909 (vs. v(Re0)) .  - ' H - N M R  ([DJrHF):  h ' (CH3)=0.69 (s, 
'J( 'H."'Sn) = 64.0, ? J (  't1,""Sn) = 66.9, 'J( t4.C) = 132.0 Hz). - "C- \MR 
((1)JTHF). <S(CH,)-; -0.86 ('J(''C'."'Snl=459.3. 'J("C."?h)=440 7 HI). 
- ' I%-NMK ([DJTHF, Standard %Med):  6(Sn)=91.8. - t l - M S :  m 1 3 9 9  
([M-Ctl , l"J ,  Rasispeak; schwacher Molekulpeak ni.1: 414 bei I ?  eVt 
2 :  Gelhe. lufthestindigc Nadeln. t-p.2 120°C. IR ( c m - ' ,  KBr): i.= 11)17/ 
1007 (vs, \,(Re-0)). - 'H -NMR:  ~ S ( C H , l - 2 . X l  (b). -- "C-VMR:  
6(CH3)=30.36.  
3 :  Role. luftbest8ndige Nadeln. Fp=88"C.  - IR (cm I. KBr): I:= 1005 (vs. 
v(Re=O)), 850 (m, v(Re0Re).  'H-NMR:  6(Ct4,)=2.45, 2 . 5 2  (2 L: re1 Int. 
2 : l ) .  - "C-NMR: h(CHd=.70.70. 4046 ('J(H.C)=131 Hz) .  E l - M S  (12 
eV): m / z  512 (W). 24X ([ReVeiO]") 

[a] Korrekte C,H,O,Re-Analysen liegen vor. Falls nicht anders  vermerkt: 
NMR-Spektren bei 28°C in ('DCI,, JEOL J N M  GX-270 und J N M  t iX-400 
(die NMR-Spektren verandern sich bei Temperaturerniedrigung ( - S O T )  
nicht): Massenspektren bei 70 eV. To=30-70"('.  Varian MAT 3 1  I-A. 
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E l - M S :  m i :  ?SO ( M a )  

El-US: mx'z 498 (MU).  149 (Basispeak. I/? M ') 
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mationsruckstand mit THF extrahieren. Die Stufe der (re- 
doxneutralen) Monomethylierung wird auch bei der Ver- 
wendung von Tetramethylzinn irn UberschurJ nicht iiber- 
schritten. Re207 reagiert auch mit anderen Alkylzinnver- 
bindungen. Enthalten deren Alkylgruppen P-Wasserstoff- 
atome, so entstehen wie im Falle von Tetra(n-buty1)zinn 
niederwertige Rheniumoxide unter AlkanIAlken-Freiset- 
zung (hier: C,H,,,/cis- und trans-C,H,). Eine analoge Ke- 
aktion war bei der Einwirkung von Sn(n-C4Hc,), auf [($- 




