Decarboxylierung von (4 ) mit Kupfer in Chinolin bei 150°C
(30min) fiihrt mit 60% Ausbeute zum freien Dibenzo[ bd ]thiep-
in (5), das in Form farbloser Plittchen (Fp=82 bis 83°C)
kristallisiert und bei eintdgiger Thermolyse in siedendem Xylol
mit Triphenylphosphan Phenanthren ergibt.

Die Anwendbarkeit der Ringerweiterungsreaktion auf ande-
re Systeme zeigt die Umsetzung der aus Benzothiopyrylium-te-
trafluoroborat (6 )!%! erhaltenen Diazoverbindung (7) [gelbes
01, Ausbeute 53 %]. LaBt man (7) allerdings unter den glei-
chen Bedingungen wie (2) mit dimerem n-Allylpalladium-
chlorid reagieren, so entsteht Ethyl-B-naphthoat. Behandelt
man (7) dagegen mit dem Palladium-Katalysator zwei Stun-
den bei —10°C und chromatographiert anschlieBend bei
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—40°C mit Diethylether : Petrolether (1 :10) an einer Kieselgel-
sdule, die mit 6 % Wasser desaktiviert wurde, so erhélt man
(8) als blaBgelbes 01, das anhand seiner *H-NMR-Daten
identifiziert wurde. Bei 24°C bildet sich aus (8) mit einer

Tabelle 1. Spektraldaten der Verbindungen (2, (3), (5), (7) und (&).
(2): IR (CCly): Veo=1690cm ™' v, =2080; 'H-NMR (CCl,): §=1.23
(t, J=7.0 Hz, 3H), 4.18 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 497 (s, 1H), 7.1-7.5 (m, 6H), 7.6-7.8
(m, 2H).

(3): IR (ohne Losungsmittel}: ve—o=1710cm~'; UV (Cyclohexan):, =

213nm (log £=4.33), 245 (4.41), 260 (s, 4.29), 346 (3.41); 'H-NMR {CCl,):
8=1.35(t, J=8.0 Hz, 3H), 4.33 (q, ] = 8.0 Hz, 2H). 8.07 (s, 1H), 7.2~-7.7 (m, 8H).

(5): UV (Cyclohexan): A, =213nm (s, log £ =4.39), 229 (4.48), 260 (s, 4.15),
300 (s, 3.06); 'H-NMR (CDCl,): §=AB-q 6.57 und 7.00 (J ,; =9.0 Hz), 7.2-7.6
(m, 8H).

(7): TR (CCly): vemq=1690cm ™", vy, =2080; 'H-NMR (CCl,): 8§=127
(t. J=7.0 Hz, 3H), 4.21 (q, J=7.0 Hz, 2H), 5.00 (d, J=1.8 Hz, 1H), 6.39 (dd,
J=9.5,18 Hz, 1H), 6.61 (d, J=9.5 Hz, 1H), 7.2 (m, 4H).

(8): "H-NMR (—60°C, CDCl,+CCl,): §=1.30 (t, 1=70 Hz, 3H), 431
(q. J=7.0 Hz, 2H), AB-q 6.07 und 6.93 (J ., =9.0 Hz), 8.00 (s, 1H), 7.3 (m, 4H).

'"H-NMR-spektroskopisch bestimmten Halbwertszeit von
54min durch Schwefelabspaltung Naphthalin.

Eingegangen am 16. Juli 1976 [Z 498]

CAS-Registry-Nummern :
(1): 59991-94-5 / (2): 59991-95-6 / (3): 59991-96-7 / (4): 59991-97-8 /
(5): 220-07-5 / (6): 3481-78-5 / (7):'59991-98-9 / (8): 59991-99-0.

[1] 1. Murata, T. Tatsuoka u. Y. Sugihara, Angew. Chem. 86, 161 (1974);
. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13, 142 (1974).

[2] I. Murata, T. Tatsuoka u. Y. Sugihara, Tetrahedron Lett. 1973, 4261
1974, 199; C. Kabuto, T. Tatsuoka, I. Murata u. Y. Kitahara, Angew.
Chem. 86, 738 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 3, 669 (1974).

[3] A. Liittringhaus u. A. Kolb, Z. Naturforsch. [6b, 762 (1961).

[4] U. Schéllkopf u. H. Frasnelli, Angew. Chem. 82, 291 (1970); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 9, 301 (1970).

[} Die Verbindungen (3),(4}und(5) ergaben befriedigende Elementarana-
lysen. Verbindung (8) lieB sich infolge ihrer thermischen Instabilitat
nicht analysieren.

[6] C. C. Price, M. Hori, T. Parasarm u. H. Polk, J. Am. Chem. Soc. 85,
2278 (1963).
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Umsetzungen von Arentricarbonylchrom-Komplexen
mit Nitrosylchlorid(*]

Von Max Herberhold und Wolfgang Bernhagen!™]

Nach Untersuchungen von Connelly et all''? reagieren
Komplexe vom Typ (ar)Cr(CO); (1) mit Nitrosyl-hexafluoro-
phosphat (in Methanol/Toluol, Nitromethan oder fliissigem
Schwefeldioxid) unter Substitution eines CO-Liganden zu gel-
ben, luftbestdndigen Salzen:

(ar)Cr(CO); + NOYPF¢ — [(ar)Cr(CO),NOI*PF; + CO
(1) (2)

ar = CgH,Meg., {n = 3-6)

Wir fanden, daB die entsprechende Reaktion mit Nitrosylchlo-
rid (in Tetrahydrofuran oder Methylenchlorid) bei Raumtem-
peratur zu vollstindiger Decarbonylierung von (1) fihrt; eine
Charakterisierung der paramagnetischen, NO-haltigen Pro-
dukte (V(N=O) 1852 bzw. 1710cm ') gelang bisher nicht.
Unterhalb —30°C entstehen jedoch intensiv rote Losungen,
die als Hauptbestandteil reaktive Komplexfragmente des Typs
[CrCICO),NO] (3) enthalten:

(THF)
(ar)Cr(CO); + CINO ——> [CrC1{CO);NO] + ar + CO
-30°¢C
(1) (3)

= Benzol, Mesitylen, Hexamethylbenzol, Cycloheptatrien,
p-subst.Toluol X-CgHy-Me (X = F, OMe, NMey)

Zusammensetzung und priparative Bedeutung der — vermut-
lich solvens-stabilisierten — Komplexfragmente (3) ergeben
sich aus folgenden Befunden:

1. Die THF-Losungen von (3) zeigen im IR-Spektrum bei
—30°C stets die gleichen Absorptionen einer Dicarbonylnitro-
syl-Gruppierung(v(C=0) 2024 und 1942,v(N=0)1681cm " ');
die Frequenzen sind von der Art des Ausgangskomplexes
(1) unabhingig. Das bedeutet, daB der n-gebundene Aren-Li-
gand (ar) bei der Reaktion von (1) mit CINO vom Metall
abgespalten wird. Beim Erwidrmen der Losungen auf +20°C
verschwinden die Cr(CO),NO-Absorptionen; gleichzeitig wird
CO freigesetzt[®,

2. Bei Zugabe von festem Cyclopentadienylnatrium zur ro-
ten THF-Losung von (3) entsteht der bekannte orangerote
Komplex CpCr(CO),NO (4a)® in etwa 40 7 Ausbeute:

. (THF)
[CrCl{CO),NO] + CpNa ——=> CpCr{CO},NO + NaCl
(3) (4a)

Die analogen Umsetzungen mit Losungen von Indenyl- und
Fluorenyllithium fithren zu den neuen Komplexen (4b) bzw.
(4c) in etwa 20-40 % Ausbeute:

0

AR AR
f0) 8 6] OCI(\)I “o
(4b) (4¢)

v(C=0) 2019,1946
v{N=0) 1699 cm~! (Benzol)

y(C=0) 2014,1942
v(N=0) 1697 cm~! (Benzol)

[*] Doz Dr. M. Herberhold und Dr. W. Bernhagen
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit
Arcisstralle 21, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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In beiden Fillen ist eine pentahapto-Koordination des r-ge-
bundenen Liganden anzunehmen, wie sie auch fiir die isoelek-
tronischen Komplexe Indenyl- und Fluorenyl-tricarbo-
nylmangan postuliert wurde!®}.

3. Bei der Reaktion der roten THF-Losung von ¢3) mit
N- oder P-haltigen Zweielektronenliganden (L) werden diama-
gnetische Komplexe erhalten, die sich von einer bisher nicht
bekannten Stammverbindung trans-[CrCl(CO);NO] ableiten.
Mit Pyridin (py) bildet sich CrCl(CO),(py),NO (¢5), das cis-
stindige CO-Liganden enthilt. Ahnliche Addukte mit cis-Di-
carbonyl-Gruppierung entstehen auch mit zweizihnigen Che-
latliganden wie 2,2-Bipyridyl (bpy) oder Ethylenbis(diphenyl-
phosphan) (diphos).

Hingegen fiihrt die Reaktion der THF-Losung von (3)
mit einzihnigen P-haltigen Liganden entweder zu trans-Dicar-
bonyl- oder zu Monocarbonyl-Komplexen. Im gelben Kom-
plex des Triethylphosphans, CrCl(CO),(PEt3),NO (6 ), miis-
sen aufgrund des IR-Spektrums (Tabelle 1) die beiden CO-
Liganden und aufgrund des *'P-NMR-Spektrums (Singulett
bei §=35.02ppm)'®! die beiden PEt;-Liganden jeweils trans-
standig zueinander angeordnet sein (Symmetrie C,)!L.

O O
T PEt, N
/ |
OC—Cr—CO L—Cr—CO
EtsP C1 L (!1 (7a), 1. = PMey
(s) (7b), L = PMeyPh
{7¢), L = P(OMe);

Mit einem UberschuB3 an Trimethylphosphan, Dimethyl-
phenylphosphan sowie Trimethylphosphit lassen sich Verbin-
dungen des Typs mer-[CrCI(CO)L3(NO)] (7) erhalten. Die
meridionale Konfiguration folgt aus dem *!'P-NMR-Spek-
trum!®], das ein AB,-Muster zeigt (z.B. (7¢): 8(A)=166.5,
8(B)=173.3 ppm; Jap==89 Hz); von den drei Strukturalternati-
ven sollte die mit trans-Stellung von Cl- und NO-Ligand
bevorzugt sein.

Tabelle 1. Charakteristische IR-Absorptionen {(in THF-Lsung).

Komplex Farbe wC=0) V(N=0)
[em™]  [em™]
CrCl(CO),(py):NO (5) gelb 2033 1955 1669
CrCl{CQO);(bpy)NO rotbraun 2033 1951 1684 {a]
CrCl(CO),(diphos)NO braungelb 2029 1968 1676
CrCKCO),(PEL3), NO (6) gelb 1949 1658
CrCl{CO)PMe;);NO (7a) braungelb 1921 1627
CrC{COXPMe,Ph); NO (7b) orangegelb 1922 1627
CrCl(CO)P(OMe);]sNO  (7¢) gelb 1969 1662

[a] Die Bande ist etwas aufgespaiten.

Arbeitsvorschrift'®!:

Zur Losung von (Mesitylen)Cr(CO); (0.93g, 3.63mmol) in
60m] THF wird bei —78°C eine THF-Losung von CINO
(6 ml, 3.24 mmol) getropft; unter Rotfdrbung und Gasentwick-
lung entsteht eine Losung der reaktiven Zwischenstufe (3).

Dicarbonyl(indenyl )nitrosylchrom (4b): Zur THF-Losung
von (3 ) gibt man bei 78 °C eine Losung von 7 mmol Indenyl-
lithium (dargestellt aus Inden und CH;Li bei —30°C in Et,0).
Nach Auftauen wird bei Raumtemperatur 2h weitergeriihrt,
filtriert, aus dem Riickstand des zur Trockne eingeengten
Filtrats (4b) mit Pentan herausgelost und durch Chromato-
graphie (Al,O;/Pentan) sowie durch zweimaliges Umkristalli-
sieren aus Pentan gereinigt. Rotgoldene Blittchen, Fp=41-
42°C (unter N3); Ausbeute 0.28 g (34.1 7).
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Carbonylchloronitrosyl [mer-tris(trimethylphosphit )] chrom
(7c): Zur THF-Losung von (3) gibt man bei —78°C 2ml
(16.9 mmol) P(OMe); und riihrt ohne Kiihlung ca. 10h. Aus
dem Riickstand der filtrierten Reaktionslésung wird (7 c¢) mit
CH,Cl, herausgelost und durch  Chromatographie
(A1,03/CH,Cl,) gereinigt. Gelbe Kristalle aus CH,Cl,/Pentan
(—78°C), Fp=281°C (unter N,); Ausbeute 0.51 g (30.1 %).

Eingegangen am 24. Mai 1976 [Z 510]

CAS-Registry-Nummern :

(1) (ar=Benzol): 12082-08-5 / (/) (ar=Mesitylen): 12129-67-8 .

(1) (ar = Hexamethylbenzol): 12088-11-8 /

(1) (ar =Cycloheptatrien): 12125-72-3 /

(1) tar=F-C _H, -p-Me): 12116-25-5 /

(1) (ar=MeO-C H,-p-Me): 12109-02-3

(1) {ar=Me,N-C H,-p-Me): 12247-19-7 ; (3): 60260-20-0 ;

(4a): 12192-94-8 / (4h}: 60260-19-7 ; (4c): 60260-18-6 ;

(5): 60260-14-2 / (6): 60260-35-7 / (7a): 60260-36-8 ;

(7h): 60260-37-9 ; (7¢): 60260-38-0 / CrCHCO),(bpy)NO: 60260-39-1 /
CrCiCO),(diphos)NO: 60260-40-4 / Indenyllithium: 20669-47-0
trans-{CrCHCO),NO]: 60260-41-5 / CINO: 2696-92-6 / CpNa: 4984-82-1.

[1] D. E. Ball u. N. G. Connelly, J. Organomet. Chem. 55, C24 (1973);
N. G. Connelly u. R. L. Kelly, ). Chem. Soc. Dalton 1974, 2334.

[2] N. G. Connelly, Z. Demidowicz u. R. L. Kelly, J. Chem. Soc. Dalton
1975, 2335.

[3] Eine weitere starke Absorption bei 1708 cm ™', die durch das Aufwidrmen
auf Raumtemperatur nicht beeinfluBt wird, 1aBt sich einem CO-freien
Sekundérprodukt zuordnen.

[4] E. O. Fischer, O. Beckert, W. Hafner u. H. O. Stahl, Z. Naturforsch.
10b, 598 (1955).

[5] R. B. King u. A. Efraty, J. Organomet. Chem. 23, 527 (1970).

[6] Bruker HFX-90 ([Ds]-Aceton, rel. 85proz. H3PO,); Messungen von
Dr. C. G. Kreiter.

[7] Eine soeben erschienene Arbeit (N. G. Connelly, B. A. Kelly, R. L.
Kellyu. P. Woodward, J. Chem. Soc. Dalton 1976, 699) beschreibt analoge
Komplexe trans-{CrX(CO);L2(NO)] (X =I; L = PPh;, PMePh;, PMe,Ph,
P(OPh};). die sich durch Reaktion von [(ar)}Cr{CO);NOJPFs (2) mit
Halogenid X~ und nachfolgende Umsetzung mit Phosphanen L erhalten
lassen.

[8] Alle Operationen unter N,-Schutz.

Molekiilstruktur von
C;H Mn(Co),[(CcH,),C=C=0] - ,,out-of-plane*‘-
Deformation des Diphenylketen-Liganden!!!

Von Alan D. Redhouse und Wolfgang A. Herrmannt”

Von Metallkomplexen mit Heterocumulenen als Liganden
sind nur in wenigen Fillen Strukturdaten bekannt. Aufgrund
spektroskopischer sowie chemischer Befunde war fur die Di-
phenylketen-Komplexe

(n-C5H4R)Mn(C0)2[(C6H5)2C:C:O]
R=H:(/),R=CH,:(2)

eine n-olefinartige Bindung des ,Heterocumulen“-Liganden
zum Metall ohne Beteiligung des Carbonylsauerstoffatoms
postuliert worden!?. Die Réntgen-Strukturanalyse von (/])
ergab nun erste Strukturparameter eines komplexierten
Ketens. Wir tosten die Struktur auf der Basis von 686 unab-
héngigen, von Null verschiedenen Reflexen (Moy -Strahlung ;
Mikrodensitometertechnik!3!) nach der Schweratommethode
und verfeinerten sie bis zum konventionellen R-Wert 0.083.

{*] Dr. W. A. Herrmann
Chemisches Institut der Universitiit
Universitatsstralle 31, D-8400 Regensburg 1
Dr. A. D. Redhouse
Department of Chemistry and Applied Chemistry
University of Salford
Salford M5 4WT (GroBbritannien)
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