stufen des Pertechnetats E, ,=~1.74 V und des Perrhenats
E, ;= —2.30V (gesittigte Kalomelelektrode) zugrunde gelegt.
Unter dhnlichen Bedingungen konnte auch dunkelgriines
[(CH3)4aN],MnO, abgeschieden werden; das Halbstufenpo-
tential von Permanganat in Acetonitril betrdgt E;;,= —0.60 V.
Violettblaues K ;TcO 4148t sich durch Reduktion einer Losung
von KTcO4 in Dimethylsulfoxid an einer Quecksilber-Katho-
de erhalten. Tetraoxotechnetate(vi) und -rhenate(vi) sind we-
gen rascher Oxidation und Disproportionierung sehr empfind-
lich gegen Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit (Praparationen in
einer Inertgas-Glovebox unter Argon).

Die magnetischen Momente p.¢s betragen nach Suszeptibili-
titsmessungen fiir [(CH;)4sN]:MO,4 1.61 (M=Mn), 1.56
(M=Tc), 1.36 up (M =Re) und stimmen unter Beriicksichti-
gung von Bahnmomentanteilen aus angeregten Zustinden gut
mit den fiir die d !-K onfiguration der Zentralionen zu erwarten-
den Werten iiberein. Die Verbindungen kristallisieren in isoty-
pen, kubisch-flichenzentrierten Gittern mit a=11.09
(M=Mn), 11.20 (M=Tc) und 11.35 A (M =Re); Z=4. Auf-
grund der Reflexausloschungen kommen die Raumgruppen
F23 oder F43m in Betracht, deren Unterscheidung nur nach
Lokalisierung der Wasserstoffatome mdglich ist. Die Metall-
atome der Anionen-Tetraeder besetzen die Ecken und Flachen-
mitten der Elementarzelle, die Stickstoffatome der (CH3)4N-
Tetraeder dic Mitten der Achtelwiirfel, so daB3 die Struktur
dem Antifluorit-Gitter dhnlich ist.

Nach IR-spektroskopischen Messungen sind die Valenz-
schwingungsbanden von TcO%~ und ReO3~ im Vergleich
zu Pertechnetat bzw. Perrhenat um nahezu 130 cm™! zu
niedrigeren Frequenzen verschoben; fiir TcO2~ ergibt sich
v3(F,)=780 und v,(F,)=340 cm™", fiir ReOZ~ v,(F,)=785
und v4(F;)=325cm™ 1,

Aus den Reflexionsspektren im Sichtbaren und UV konnten
die Termaufspaltungen Ate, (TcOZ )= —16.7kK und Are.
(ReO27)= —20.7 kK bestimmt werden, die in guter Relation
zum bereits bekannten! A, (MnO2")= —12.0 kK stehen.
Die Aufspaltung der 2E(I"y)— 2T,(I'y)-Bande weist auf eine
starke Jahn-Teller-Verzerrung der Oxoanionen im angeregten
Zustand hin.
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2,3-Dimethyl-1,3-butadien-hydrido-
bis(triphenylphosphan)kobalt(I)

Von Peter Veit Rinze!”

Hydrido-kobalt(1)-K omplexe [CoHL,] reagieren mit 1,3-Di-
enen zu Verbindungen des Typs [Co(1-3-n-Ally)L,]Jt* 731 Als
Zwischenstufen sind hierbei, wie auch bei Isomerisierungsreak-

tionen der koordinierten Allyl-Liganden', Komplexe
[CoH(1-4-n-Dien)L,] zu erwarten. Sie werden seit langem

{*] Dr. P. V. Rinze
Fachbereich Chemie der Universitit
355 Marburg/Lahn, Lahnberge
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als aktives Prinzip bei der katalytischen Oligomerisation von
Dienen durch Kobalt-Komplexe postuliert!®), konnten aber
bisher weder isoliert noch spektroskopisch nachgewiesen wer-
den.

Dies gelingt, wenn man den Distickstoff-hydrido-kobalt(1)-
Komplex (1) mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien nach Gl. (1) um-
setzt.

PPhy

cu, - MOz
[CoH{N)(PhP)s] + . Lo PPh; (1)
2 d ToHCTY
(1) CH,
(2)

Das gelbe, kristalline Produkt (2) ist extrem luftempfindlich,
farbt sich unter N, oberhalb 40°C tiefrot und zersetzt sich
ab70°C. Das IR-Spektrum von ( 2) in Nujol zeigt eine Co—H-
Valenzschwingungsbande bei 1862c¢cm~'. Dem 'H-NMR-
Spektrum 148t sich entnehmen, daB (2) bei —50°C in [Dg]-

P'l
HaC,
{a)Hs CHy,)

).Co\
b

N
}%\Hl

H{ He
' Hil

(2)

Toluol praktisch vollstindig als (1-4-n-2,3-Dimethyl-1,3-buta-
dien)-hydrido-bis(triphenylphosphan)kobalt(1) vorliegt, wofiir
eine trigonal-bipyramidale Struktur vorgeschlagen wird.

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten des Komplexes (2) bei —50°C in [Dg]-Toluol
[a].

t [ppm] rel. Kopplungskonstanten Zuordnung
Int. [Hz] [b]
7.48 2 H,
7.59 Hy
8.08 3 J(PeCH3)=3 CH
8.20 3 CHiw,)
11.22 2 J(P,H=12 H.
11.39 J(PeH)= 15 H.
27.7 1 J(P,H.)=88, J(P,H,)=28 H.

[a] 100 MHz; ohne Signale der Phenylprotonen; innerer Standard: Losungs-
mittelsignal bei t=7.90.

[b] Alle Linien sind relativ breit, was auch auf schwache, nicht aufgeldste
Kopplungen zuriickzuliihren ist.

Das 'H-NMR-Spektrum erweist sich als temperaturabhiingig:
Mit steigender Temperatur nimmt die Intensitédt der Resonanz-
signale von H,,H,. und H_ ab, bei —10°C sind sie verschwun-
den. Die 1-Werte der librigen Signale verdndern sich dabei
nur um maximal +0.13 ppm (fiir Hy). Bei 40°C tritt ein neues,
sehr breites Signal bei 1=15.6 mit der relativen Intensitit
3 auf. Bei dieser Temperatur beginnt die partielle irreversible
Zersetzung von (2).

“ | . =
\c'o- = = CoZ (2)
H
B 2 Ph;P R 2 li)P'ha
(1) +2 N~ — \(CO) (3)
% E°
R™cn,

R = le], CH3[6]
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Das so nachgewiesene dynamische Verhalten von (2) in Lo-
sung 146t sich durch Gl (2) beschreiben. Es findet jedoch
keine Umlagerung zum (1-3-n-Allyl)-Komplex statt, der bei
Umsetzungen nach Gl (3) als stabiles Produkt isoliert wird.

DafB dieser Unterschied im Reaktionsverlauf nicht nur auf
elektronische Effekte des zusédtzlichen Methyl-Substituenten,
sondern auch auf die sterische Hinderung der Fiinffachkoordi-
nation der moglichen (1-3-n-Allyl)-Verbindung zuriickzufiih-
ren ist, geht aus der Existenz der entsprechenden (1-3-n-Allyl)-
Komplexe [CO(C6H11)(CO)3:|[1] und [CO(C@Hll)(PF3)3][3]
hervor.

Arbeitsvorschrift :

Alle Arbeiten sind mit H,O0- und O,-freien Losungs-
mitteln unter Inertgas durchzufiihren. 152 g (16.5 mmol)
[CoH,(Ph,P);]  O(C,H,)," werden in 200 ml Benzol mit N,
in (I} Uberfilhrt. Nach Zugabe von 5.5 ml (48.7 mmol) C,;H
wird bei ca. 20°C bis zum Ende der Gasentwicklung geriihrt.

RUNDSCHAU

Dann engt man die braune Lsung im Vakuum ein und gibt
50 ml Hexan dazu. Bei 0°C fallen unter gleichzeitiger Kristalli-
sation von Benzol gelbe Kristalle aus. Nach dem Trocknen bei
10~ ! Torr enthiilt (2) noch Kristall-Benzol {gef.: 77.35% C,
6.22% H; ber. fiir C,gH,,CoP,: 77.40% C, 6.36% H). Aus-
beute 5.2 g (42%,).
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Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Uber Antiaromatizitit berichtet R. Breslow. Ein cyclisch konju-
giertes System wird als antiaromatisch angesehen, wenn seine
n-Elektronenenergie hoher als die einer Bezugsverbindung
ohne cyclische Delokalisierung ist. Als Bezugsverbindung eig-
nen sich z. B. fir Cyclobutadien ( I ) das offenkettige Analogon

— Q
I AN A
() (2 3

1,3-Butadien ( 2) {Alternative: zwei getrennte Athylenmolekii-
le), fiir das Cyclopropenyl-Anion (3) das Allyl-Anion (4)
(Alternative: ein Carbanion und eine Doppelbindung in ge-
trennten Molekiilen). Fiir diese beiden Systeme und fiir das
Cyclopentadienyl-Kation 148t sich eine recht betrdchtliche
Antiaromatizitdt nachweisen. Bei hohergliedrigen 4nmn-Syste-
men kann nicht so eindeutig entschieden werden, ob sie im
Sinne der energetischen Definition antiaromatisch sind oder
nicht. [Antiaromaticity. Accounts Chem. Res. 6, 393-398
(1973); 38 Zitate]

[Rd 692 -L]

Neuere Anwendungen der Ullmann-Synthese von symmetri-
schen und unsymmetrischen Biarylenen, Biphenylenen und
von Ringverbindungen bespricht P. E. Fanta. Als Zwischenstu-
fe der Synthese ist mit groBer Sicherheit eine Arylkupfer-Ver-
bindung anzunehmen. Die Reaktivitdt eines Arylhalogenids
ist stark substitutionsabhiingig: elektronegative Gruppen wie
Nitro- und Methoxycarbonyl-Gruppen, besonders in o0-Stel-
lung, aktivieren das Halogenatom betridchtlich, Amino-, Hy-
droxy- und Carboxygruppen hemmen oder verhindern die
Reaktion, ebenso sperrige Gruppen in o-Stellung. Die Ull-
mann-Reaktion wurde auf heterocyclische Systeme und die
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Synthese von Oligoarylenen iibertragen. Unter der Cokonden-
sations-Ullmann-Reaktion wird die Umsetzung eines grof3en
Uberschusses einer monofunktionellen Komponente mit einer
difunktionellen Dijodverbindung zu linearen Polyphenylenen
verstanden. Diese Verfahren eignen sich besonders zur Synthe-
se stark substituierter und verbriickter Polyphenylene, z. B.

(S o

H,CQ o) OCH,

OO0 o

(1) und (2). [The Ullmann Synthesis of Biaryls. Synthesis
1974, 9-21; 145 Zitate]
[Rd 695 -M]

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

Glutardialdehyd (3) wird in guten Ausbeuten durch Umset-
zung von Cyclopenten (I ) mit wasserfreiem Wasserstoffper-
oxid neben trans-1,2-Cyclopentandiol (2) erhalten. Als Lo-

-OH

U + H,0p —
OH

() (2)

(1) + 2 Hy0, —> OHC—(CHy)3;-CHO *+ 2 H,0O
(3)
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