
Ein einkerniger paramagnetischer 
Bisphosphinotricarbonylcobalt( 0)-Komplex 

Von Dieter FenskeL.1 
Carbonylmetall(0)-Komplexe sind, von wenigen Ausnahmen 

wie V(CO)6 abgesehen, diamagnetisch. Das gleiche gilt fur 
ihre phosphan-substituierten Derivate. Wir erhielten jetzt ei- 
nen paramagnetischen Cobalt(0)-Komplex (2), in welchem 
fiinf Elektronenpaardonoren am Co koordiniert sind. Diese 
Verbindung entsteht bei der Reaktion von C O ~ ( C O ) ~  rnit Bis- 
(dipheny1phosphino)maleinsaureanhydrid ( I ) [ ' ,  21 in Toluol. 

1/2 C O Z ( C 0 ) ~  + 

0 

(2) kristallisiert aus Ether/Dichlorethan in dunkelgrunen, 
saulenformigen Kristallen, die im durchscheinenden Licht ei- 
nen ausgepragten Dichroismus zeigen. Sie sind an der Luft 
bestandig; in Losung zersetzen sie sich langsam zu einer roten, 
noch nicht charakterisierten Verbindung. 

Bei normaler komplexchemischer Bindung der funf Elektro- 
nenpaardonoren in (2) enthielte die Valenzschale des Co 
ein Elektron mehr, als der Kryptonschale entspricht. Ein sol- 
cher Zustand sollte nicht stabil sein. Spektroskopische und 
ESCA-Messungen gestatteten keine Entscheidung. Wir haben 
deshalb eine rontgendiffraktometrische Strukturbestimmung 
durchgefuhrt. 

(2) kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raumgruppe 
Pnam rnit a =  16.76(1), b=7.871(6), c=21.24(1)A und Z=4. 
Die Struktur wurde aus 1881 Diffraktometerdaten (davon 
320 unbeobachtet) nach der Schweratommethode gelost und 
bis zu einem R-Wert von 0.046 verfeinert (Abb. 1). 

trachtliche Delokalisierung der n-Elektronen zu schlieDen. In 
einem Chelatkomplex, den (1) mit Ni12 bildet, haben wir 
die g!eiche C=C-Bindungslange wie in (2) gefunden, aber 
0.04 A kurzere C=O-Abstande der Saureanhydridgruppe als 
in (2)lZ1. Dieser Bindungsunterschied auDert sich auch in 
der Lage der beiden v ( C - 0 )  der Saureanhydridgruppe, die 
im Ni12-Komplex von (1) bei 1840 und 1770cm-', in (2) 
dagegen bei 1740 und 1670m-'  gefunden werden. 

Die erhohte Carbonylschwingung der CO-Liganden, die 
derjenigen beim kationischen Komplex [Co- 
(C0)3[P(C6H5)3]2] + entsprichtE31, und die erniedrigte Carbo- 
nylschwingung der Saureanhydridgruppe in (2) werden als 
Hinweise dafur angesehen, daD das ungepaarte Elektron in 
(2) auf den Phosphorliganden delokalisiert wird. Im Grenzzu- 
stand wird dieser zum Radikalanion, das funffach koordinierte 
Co zum Kation. Das ESR-SignalL4] dieses Elektrons bildet 
in CHzC12-Losung drei Oktettgruppen im Intensitatsverhalt- 
nis 1 : 2 : 1, entsprechend einer Kopplung des Elektrons rnit 
Phosphor und Cobalt. Fur den g-Faktor und die Kopplungs- 
konstanten ergaben sich g=2.00418, a p = l l . l l  G und 
ko = 1.21 G. Aus magnetischen Messungen an der festen Sub- 
stanz wurde peff= 2 . 1 0 ~ ~  (bei 25°C) ermittelt. Dieser Wert 
zeigt einen hohen Bahnanteil des magnetischen Moments an. 

[ Bis(diphenylphosphino)maleinsaureanhydrid]tricarbonyl- 
cobult(o) (2) 

Zu 2.56 g (7.5 mmol) C O ~ ( C O ) ~ ,  gelost in 20mI Toluol, gibt 
man bei 0°C 7.46g (16.0mmol) ( l ) ,  gelost in 50ml Toluol. 
Innerhalb weniger Minuten fallt unter CO-Entwicklung ein 
gruner Niederschlag aus. Nach 30min filtriert man unter Luft- 
ausschluI3 und erhalt 8.60g (94%) (2). 

Eingegangen am 26. Februar 1976 [Z 4371 

CAS-Registry-Nummern : 
( 2 )  : 58919-011-9 co,(co),: 10210-68-1 

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Bis(diphenylphosphino)maleinsaureanhydrid]- 
tricarbonylcobalt(0) (2). Blickrichtung entlang der b-Achse. 

Die P-Atome des chelatformig gebundenen Liganden (1) 
bilden rnit den C-Atomen der Carbonylgruppen um das Co- 
Atom eine verzerrt-quadratische Pyramide rnit einer Symme- 
trieebene. Die Abstande in den CO-Gruppen sind sehr kurz; 
dem entspricht die Lage der drei im IR-Spektrum (KBr-PreB 
ling) bei 2015-2075 cm-' beobachteten v(C=O). Aus dem 
langen C=C-Abstand im Phosphorliganden ist auf eine be- 
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Spektrums. 

Selektive Hydrierungen 1,l-disubstituierter 
C yclopropan-Derivate "*I 

Von Clam Groger und Huns Musso[*l 
Der EinfluD von Substituenten auf die Bindungen im Cyclo- 

propanring ist am Norcaradien-Cycloheptatrien-Gleichge- 
wicht experimentell nachgewiesen und theoretisch behandelt 
worden[']. Wenn Uberlappung von p-Orbitalen der Substi- 
tuenten zu den Walsh-Orbitalen des Cyclopropans gegeben 
ist, dann schwachen elektronenspendende Substituenten die 
gegenuberliegende C2-C3-Bindung, wahrend elektronenan- 
ziehende Gruppen diese Bindung verstarken. Bei der Hydroge- 
nolyse von Cyclopropan-Derivaten sollte sich die schwachste 
Bindung des Ringes am schnellsten offnen['l, wenn man steri- 
sche Faktoren zunachst vernachlassigt. 
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Die Hydrierung einiger 1,l-disubstituierter Cyclopropane 
( I )  uber Pd/C (Methanol) oder PtOz (Ei~essig)~~] 1aSt diesen 
EinfluD klar erkennen, denn es entstehen entweder nur 2,2- 
( 2 )  oder nur 1,l-disubstituierte Propane (3) (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Katalytische Hydrierung von Cyclopropan-Derivaten (1 ) zu (2) 
oder (3) iiber PdjC (Methanol) [3]. 

R Bedingungen Produkt 

CH3 
CH3 
C H 2 0 H  
C02CH3 
COzC2Hs 
COzH 
CONH2 
CN 

unvollstandig 
72 h iiber P t 0 2  (Eisessig) 
185 atm, 24 h 
20 h 
20 h 
20 h 
20 h oder 185 atm, 12 h 
6 h  

1 ,I-Dimethyl-cyclopropan (I a) und 1 ,I-Cyclopropan-di- 
methanol (I b )  liefern Neopentan ( 2 a )  bzw. 2,2-Dimethyl-1,3- 
propandiol ( 2  b ) .  Die Dicarbonsaure-dimethyl- und -diethyl- 
ester ( I  c), ( I d ) ,  die Saure (1 e) und das Diamid (If) werden 
ausschliel3lich zu den 2-Ethylmalonsaure-Derivaten ( 3 c ) -  
( 3 f )  hydriert. Das Fehlen der jeweiligen Alternative in den 
Produkten wurde gaschromatographisch und NMR-spektro- 
skopisch anhand authentischer Proben von ( 3 a )  und ( 3 b )  
sowie ( 2 c ) - ( 2 f )  gesichertI4I. Das Dinitril ( I  g) nimmt zwei 
mol Wasserstoff auf und ergibt 3-Amino-2-ethyl-acrylnitril 
( 4 ) ,  das anhand des durch Reduktion von (39) mit LiAlH4 
erhaltenen Praparate~[~I identifiziert wird. Proben, die wah- 
rend der Hydrierung von (I g) nach Aufnahme von einem 
mol Wasserstoff entnommen wurden, enthielten bis zu 30 % 
( 3 g ) ,  aber kein ( 2 g ) .  

Es gibt viele Beispiele[6], die ebenso erklart werden konnen, 
obgleich eine p-Uberlappung bei Alkylresten eigentlich nicht 
verstandlich ist. Andere Falle passen nicht in dieses Schema. 
So sol1 (1  a )  nach 16] nicht ( 2 a ) ,  sondern ( 3 a )  ergeben. Da 
die Selektivitat mit Temperaturerhohung z~riickgeht[~l, mus- 
sen solche Hydrierungen bei Raumtemperatur oder moglichst 
tiefer Temperatur notfalls unter Druck vorgenommen werden. 

Einige dieser Reaktionen sind brauchbare praparative Me- 
thoden, z. B. zur Synthese geminaler Dimethyl-~ycloalkane[~~*~. 
Auch die spezifische Ringoffnung bei der Hydrierung des 

Coprins (5)r91 zu (6) findet damit eine einleuchtende Erkla- 
rung. 

Daruber hinaus wurde bei einem 7,7-Dimethyl-bicyclo- 
C4.1.01heptan-Derivat (7a)  Ringerweiterung zu (8a)  beob- 
achtet['O], wogegen der Diester (7b )  nur Cyclohexyl-malon- 
ester (9 b)  liefertCLL1. In Bicyclo[n.l.O]alkanen wird aber das 
Verhaltnis zwischen beiden Alternativen wie (8) und (9) 
auch drastisch von der RinggroSe n beeinfluBt['*]. 
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1,3,2-Dioxazolidine durch thermische 1,3-Cyclo- 
addition von Nitrogruppen an gespannte Olefine 

Von Johannes Leitich"] 

Wahrend die photochemische 1,3-Addition von Nitrogrup- 
pen (im nK*-Triplett) an Olefine unter Bildung von 1,3,2-Diox- 
azolidinen bekannt ist"], konnte man die entsprechende ther- 
mische Reaktion - eine ,,I ,3-Dipolare Cycloaddition"r21 der Ni- 
trogruppe im elektronischen Grundzustand - bis jetzt nicht 
beobachten['. 'I. 

Wir finden, daD diese thermische 1,3-Cycloaddition eintritt, 
wenn die Olefinkomponente wie (2,E)-l ,5-Cyclooctadien (2) 
stark gespannt istr4] und die Nitrokomponente ein mit weiteren 

[*] Dr. J .  Leitich 
lnstitut fur Strahlenchemie im Max-Planck-Institut f i r  Kohlenforschung 
StiftstraDe 34-36, 4330 MiilheimIRuhr 

416 Angew. Chem. / 88. Jahrg. 1976 / Nr.  1 2  




