
2058 cm- in THF] isoliert, deren Kristalle im Vakuum und 
im N2-Strom verwittern. 

In Abwesenheit einer blanken Magnesiumoberflache nimmt 
L4Co molekularen Stickstoff nicht auf; Tetrahydrofuran 
kann nicht durch andere 0-Donoren (Ether, Dioxan, Glykol- 
dimethylether) ersetzt werden. Weiterhin nehmen Losungen 
von NaCoL4 oder KCoL4 in diesen Ethern keinen Stickstoff 
auf, wahrend Lithium, das wie Magnesium bei Raumtempera- 
tur mit Nz reagiert, bei der Reduktion von L4Co den Einbau 
von Nz-Liganden erlaubt. Der Aktivierung des molekularen 
Stickstoffs durch reaktive Metalloberflachen mu0 also eine 
entscheidende Bedeutung zukommen. 

Abb. 1. Kristallstruktur von ( 1 )  [5]. Bindungslangen in pm. 

Die Struktur der Verbindung ( 1  ) wurde rontgenographisch 
ermittelt (Abb. 1). (I) ist inversionssymmetrisch gebaut : ein 
oktaedrisch koordiniertes Magnesiumatom im Zentrum des 
Komplexes tragt vier aquatoriale Tetrahydrofuran-Liganden. 
Die axialen Positionen des Koordinationsoktaeders sind von 
N,-Gruppen besetzt, die als Bruckenliganden zugleich an je 
eine (Me,P),Co-Einheit gebunden sind. Die Gruppierung 
Mg-N-N-Co ist am magnesium-standigen Stickstoff 
abgewinkelt (158"). Dies deutet ebenso wie der vergleichs- 
weise lange N-N-Abstand (118pm) auf eine Anderung der 
Bindungsverhaltnisse beim Ubergang vom freien zum kom- 
plex gebundenen N, hin. Die ubrigen Bindungslangen und 
Winkel entsprechen den ublichen WertenI6]. 

Die Zusammensetzung von ( I  ) laDt Beziehungen zu einer 
von K .  Jonas aufgefundenen Klasse neuer Alkalimetall-Di- 
stickstoff-K~mplexe[~~ erkennen, doch enthalt ( I  ) im Unter- 
schied zu diesen ,,end-on"-N,-Brucken zwischen Ubergangs- 
metal1 und elektropositivem Hauptgruppenelement. 

In weniger polaren Losungsmitteln (Pentan, Benzol, Toluol) 
zersetzt sich (1) unter Metallabscheidungund Entwicklungvon 
Stickstoff zu L4Co. Eine frisch hergestellte Losung (0.1 proz. 
in Toluol, bei 77 K zum Glas gefroren) weist bereits das EPR- 
Spektrum des L4COr3' auf. Aber auch verdunnte THF-Losun- 
gen sind paramagnetisch: Ihr EPR-Signal(77 K) ist eine breite 
Lorentz-Linie (g=2.059, Halbwertsbreite 160G), an deren 
Hochfeld-Abhang vier von acht Hyperfeinlinien (57C0, I = 7/2, 
ACo=90G) zu erkennen sind. Wir ordnen dieses Signal dem 
Distickstoff-tris(trimethylphosphan)cobalt(o) (2) zu, fur dessen 
Existenz in Losung auch die glatten Substitutionsreaktionen 
rnit n-Acceptorliganden nach GI. (a) sprechen. 

Das IR-Spektrum einer Nujol-Verreibung von ( I )  deutet 
darauf hin, daD der Nz-Eliminierung zunachst eine Stabilisie- 
rungdes L3Co-Fragments etwa wie in (3) folgt, da die v(CoH)- 
Bande auf Kosten der v(NN)-Bande wachst, woran sich die 
Bildung von L,Co anschliel3t. 

v(NN) = 2064 cm-I v (CoH)  = 1830 crn-'(br) 

Die reversible Auffullung einer Koordinationslucke am Me- 
tall durch C-H-Spaltung eines Trimethylphosphan-Liganden 
ist ebensowenig ohne Beispiel[81 wie ein C~CP-Dreiring[~l. 
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Carbonyl-~-cyclopentadienyl-(4-methylphenylketenyl)- 
bis(trimethy1phosphan)wolfram -ein neuartiges, stabiles 
iibergangsmetall-subtituiertes Keten 

Von Fritz R. Kreg l ,  Albin Frank, Ulrich Schubert, Tassilo 
L. Lindner und Gottfried H u t t n e r ~ l ~ * ]  

Bei der Umsetzung von Dicarbonyl-q-cyclopntadienyl-(4- 
methylpheny1carbin)wolfram ( I ) [ ' ]  mit Trimethylphosphan 
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bei -40°C erhielten wir das neuartige iibergangsmetall-substi- 
tuierte Keten ( 2 ) .  

Ether 
~ - C ~ H ~ ( C O ) Z W - C - C , H ~ C H ~  + 2 P(CH,)3 

(1)  40 
F 

q -CSH, (CO)[P(CH~)~IZW-C,  

( 2 )  
C B H ~ C H ~  

Die metall-katalysierte Bildung von Keten-Gruppierungen 
wurde bisher bei der Darstellung von Ketenid-Komplexen 
der Art MzCzO (M =Cu, Ag, Au)[*I beobachtet. Umsetzungen 
von Ketenen mit Ubergangsmetallcarbonyl-Komplexen fuhr- 
ten dagegen entweder unter Desoxygenierung und/oder Decar- 
bonylierung zu meist mehrkernigen Metall~erbindungen[~] 
oder zu Dicarbonyl-rl-cyclopentadienyl-rl-diphenylketenman- 
gan-Komple~en[~]. 

Die Verbindung (2) fallt in orangegelben, diamagnetischen 
Kristallen an, sie lost sich in Dichlormethan, aber nicht in 
n-Pentan. Bei Raumtemperatur wird in Losung rasch ein 
Phosphanligand abgespalten. Zusammensetzung und Struktur 
des neuen Ketens ( 2 ) [ 5 ]  wurden durch Elementaranalyse, IR- 
und NMR-Spektren, sowie durch eine Rontgenstrukturanaly- 
se['l (Abb. 1) gesichert. 

Abb. 1.  Struktur des Ketens ( 2 ) .  

Die W-CKet,,-Bindung ist rnit 227(2) pm als Einfachbindung 
anzusehen (zum Vergleich: W-CPhenyl in T ~ - C ~ H ~ ( C O ) ~ W -  
C6H5: 232pmk7]). Die Langen der c=c- und C=O-Doppel- 
bindungen im Keten weichen nicht signifikant von den Daten 
des freien Ketens [131(1) bzw. 1 16(l)pm[8J] ab. Der Wolfram- 
Phosphor-Abstand ist mit 247.1(6) pm kurzer als die Summe 
der Einfachbindungsradien (W ca. 1 5 9 ~ r n [ ~ ] ,  P 1 10pm~'ol). 
Die weiteren Abstande und Winkel in (2) entsprechen den 
ublichen Werten. 

Arbeitsuorschrift : 

Alle Arbeiten sind unter Stickstoff und in wasserfreien (Na, 
P 4 0  o), Nz-gesattigten Losungsmitteln durchzufuhren. 1.02 g 
(2.5mmol) ( I )  werden in 30ml Ether gelost und bei -40°C 
rnit 0.5 g (6.6 mmol) Trimethylphosphan["] versetzt. Man 
ruhrt 36 Stunden, wobei aus der anfangs rotorangen Losung 
orangegelbe Kristalle ausfallen. Man dekantiert, kristallisiert 
aus Dichlormethan/Pentan um, wascht dreimal rnit 25ml 
gekuhltem Pentan und trocknet schlieBlich 10 Stunden bei 
- 30°C im Hochvakuum. Orangegelbe Kristalle, Ausbeute 
86% bezogen auf ( I ) .  
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Neuer synthetischer Zugang zum Thiepin-System. - 
Benzo[d]thiepin und Dibenzo[bd]thiepin 

Von Kazuhiro Nakasuji, Koichi Kawamura, Toshio Ishihara 
und Ichiro Murata[*] 

Wegen der leichten Abspaltbarkeit des Schwefelatoms sind 
f i r  Thiepin-Synthesen nur Verfahren brauchbar, bei denen 
sich die Thiepin-Bildung unter PuBerst milden Bedingungen 
vollzieht. Wir haben kurzlich Benzo[b]thiepin['l durch Rh(1)- 
katalysierte Isomerisierung des valenzisomeren 6-Thiatetra- 
cyclo[5.4.0.02~4.03~5]undeca-l(7),X,10-triens~Z~ unter milden 
Bedingungen darstellen konnen. Uns gelang jetzt die Synthese 
von BenzoCdIthiepin und Dibenzo[bd]thiepin. 

Das leicht zugangliche Dibenzothiopyrylium-tetrafluorobo- 
rat (1 reagiert rnit Ethyl-lithiodiazoa~etat[~] bei - 120°C 
in Diethylether/Tetrahydrofuran (1 : 1) zur Diazoverbindung 
(2) [gelbes 01, Ausbeute 32 %]. Versetzt man diese bei 0°C 
in Chloroform/Tetrachlorkohlenstoff (1 : 2) rnit dimerem PAL 
lylpalladium-chlorid (5  Mol-%) und laBt das Gemisch zwei 
Stunden bei Raumtemperatur stehen, so bildet sich quantitativ 
das 6-(Ethoxycarbonyl)dibenzo[bd]thiepin (3)['1 als blaBgel- 
bes 01, das anhand seiner Spektren identifiziert wurde. Obwohl 
(3) das Thiepin-Gerust enthalt, ist es eine stabile Verbindung 
und wandelt sich selbst bei erhiihter Temperatur in Gegenwart 
von Triphenylphosphan nicht in 9-(Ethoxycarbony1)phenan- 
thren um. Alkalische Hydrolyse von ('3) ergibt die freie Saure 
( 4 )  [blaBgelbe Plattchen, F p  = 220°C (Zers.), Ausbeute 93 %]. 

I'd " / i l l  
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