
Reaktionsverhalten von (3) und ( 4 )  ubereinstimmt. Unsym- 
metrische CO-Brucken in Carbonyl-cyclopentadienyl-Metall- 
komplexen wurden von Cotton et a1.c6' in (C5H5)3C03(C0)3 
und (CSHs)2VZ(C0)5 nachgewiesen; eine unsymmetrische CO- 
Brucke zwischen zwei verschiedenen Metallen haben Bail et 
al.['l in [ F ~ C O ( C O ) ~ ]  ~ gefunden. 

Tabelle 1.  Spektroskopische Daten der Zweikernkomplexe ( 3 )  und ( 4 ) .  

( 3 ) :  MS (70eV): m/e (ab  0.3 x> Ire , )  404 (6.9: M'), 376 (0.3; -CO), 348 
(1.2: -2CO), 320 (8.8: -3CO), 204 (20.6: C5H5Mn(CO);), 200 (18.2: 
CsHSCoPMe:), 176 (4.4: CsHSMn(CO);), 148 (21.2; -CO), 124 (36.8; 
CsH5Co+),  120 (100: C5HsMn+) .  IR (THF): vC0=1902, 1757cm-'. 'H- 
NMR ([D6]-Aceton, Raumtemperatur, 100 MHz): 6 =4.83 (5 H von C5H5Co: 
s ) ,4 .60(SHvonC5HSM,i :s ) ,  l . l O ( 9 H : d :  JpH=lOHz).  
( 4 ) :  MS (70eV): m/e (ab 0.1 % lreI) 418 (0.5: M + ) ,  362 (0.1: -2CO), 334 
(0.7; -3CO), 218 (20.8: MeCsH4Mn(CO):), 200 (10.4: CsH5CoPMef),  190 
(30.1: MeC,H,Mn(CO):), 162 (25.1: -CO), 134 (100: -2CO), 124 (23.0: 
CSHSCo+).  IR (THF): vCO=1898, 1752 ern-'. 'H-NMR ([D,]-Aceton, 
Raumtemperatur, 100 MHz): 6=4.82 (5H:  s), 4.38 ( 4 H :  s), 2.03 (3H: s), 

~. ~ 

1.11 (9H: d:  J p ~ = 9 . 9 H z ) .  

Arbeitsvorschr$t 

Eine Losung von 1 mmol MeC5H4Mn(C0)3 in 200 ml THF 
wird bis zur Beendigung der rasch einsetzenden Gasentwick- 
lung rnit einer Quecksilberdampflampe (Philips HPK 125 W) 
bestrahlt. Nach Abschalten der Lampe gibt man Immol 
MeC5H4Mn(C0)3 und 1 mmol ( I  ) hinzu und ruhrt 16 h bei 
Raumtemperatur. Der nach Abziehen des Solvens erhaltene 
olige Ruckstand wird mehrmals rnit Hexan gewaschen und 
aus THF/Hexan umkristallisiert : ( 4 1 ,  blauschwarze Kristalle, 
Zp= 121 "C; Ausbeute 330mg (79 % bezogen auf ( I ) ) .  
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CAS-Registry-Nummern : 
( I ) :  63413-01-4 J (3) :  63413-02-5 / ( 4 ) :  63413-03-6 J (5): 63413-04-7 i 

CsHsMn(CO),: 12079-65-1 J MeCSH4Mn(CO)3: 12108-13-3. 
( 6 ) :  63413-05-8 J ( 7 ) :  63413-06-9 / ( 8 ) :  63413-07-0 J 
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Bis[trimethylphosphorio(-onio)]methanid, ein ,,halbyli- 
discher" Ligand in Ubergangsmetallkomplexen [**I 

Von Fritz R. Kreq l ,  Karl Eberl und Peter Stiickler[*] 
Ubergangsmetallverbindungen des Typs (3) sollten einer- 

seits durch Addition eines Organyls an das Ylidkohlenstoff- 

[*I Dr. F. R. KreiBl [ + I ,  Dipl.-Chem. K.  Eberl, Dr. P. Stiickler 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat 
ArcisstraRe 21, D-8000 Miinchen 2 

['I Korrespondenzautor. 
p * ]  Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

atom in Bisylidkomplexen ( 1  ), andererseits durch Anlagerung 
eines Phosphans an das sp'-Kohlenstoffatom in metallsubsti- 
tuierten Phosphoryliden (2) darstellbar sein. 

Ein vergleichbarer Komplex [(CO)5W-CH(PPh3)2]C1r'1 
wurde bei der Reaktion von (C0)5WC(PPh3)2 mit HCI als 
Zwischenstufe postuliert, aber nicht isoliert. Wir berichten 
uber die erstmalige Isolierung und Charakterisierung des 
Phenylbis[trimethylphosphorio(-onio)] methanid - Komplexes 
(3 a), der bei der Umsetzung von Dicarbonyl(q-cyclopentadi- 
enyl)[cc-(trimethylphosphorandiyl)benzyl]rhenium- tetrachlo- 
roborat (2a)r21 mit Trimethylphosphan in Dichlormethan 
entsteht. 

Die thermolabile Verbindung ( 3  kristallisiert rnit einem 
Molekul CH2CI2 aus, lost sich in Aceton gut, in Ether oder 
Pentan nahezu nicht. Bei Raumtemperatur bildet sich unter 
rascher Phosphan-Abspaltung (2 a) zuruck. Aus der Lage 
beider vCO-Banden von ( 3 a )  [KBr: 1885 und 1805 cm-'1 
kann fur den ,,halbylidischen" Liganden auf ein groRes o-Do- 
nor/n-Acceptor-Verhaltnis geschlossen werden. Das 'H- 
NMR-Spektrum (CD3COCD3) zeigt vier Signale der relativen 
Intensitat 5 : 2 : 5 : 18, die den Phenyl- (6 = 8.03 und 7.53), Me- 
thylenchlorid- (5.83), Cyclopentadienyl- (5.20) und P-Methyl- 
protonen (2.38) zuzuordnen sind; das letztere Signal tritt infol- 
ge 31P-'H-Kopplungen als A,XX'A$-System rnit N =  12.0 
Hzr4] auf und beweist die magnetische Aquivalenz aller PCH3- 
Gruppen. Die Konstitution von ( 3 a )  geht aus dem 13C{'HJ- 
NMR-Spektrum hervor (CD3COCD3, -4O"C, 6 rel. 
CD3COCD3 = 206.5 ppm, Kopplungskonstanten in Hz): CO 
208.01, C6H5 139.07 (2.4), 134.33 (7.3), 128.07, 127.64, C5H5 
85.24, CH2Cl2 54.38, PCH3 16.79 (N=61.0), RcC 6.16 
(22.0 Hz). Im Gegensatz zu den CO-Liganden findet man bei 
zwei Arylsignalen und fur den Ylidkohlenstoff eine Triplettauf- 
spaltung, welche einen Angriff des Phosphans am Rhenium 
ausschlieRt und eindeutig fur die Bildung eines halbylidischen 
Liganden spricht. Diesen Befund bestatigt auch das fur die 
PCH3-Kohlenstoffatome zu erwartendeL51 AXX'-System mit 
N=61.0Hz. Im 31P{'H)-NMR-Spektrum (CD3COCD3) be- 
obachtet man nur ein Singulett bei 6=36.61, was wiederum 
die Gleichwertigkeit und den ylidischen Charakter beider 
Phosphoratome unterstreicht. 

Arbeitsvorschriji 

Alle Arbeiten sind unter Stickstoff in getrockneten (Na, 
P 4 0 1  ,,) und N2-gesattigten Losungsmitteln durchzufuhren. ~ 

Zu 1.23g (2.0mmol) (2a)12] in 20ml Dichlormethan gibt man 
bei - 78 "C 0.25 g(3.30mmol)Trimethylphosphan, wobei unter 
Farbaufhellung ein farbloser Niederschlag ausfallt. Nach 
Zugabe von 20ml Ether und 20ml Pentan wird dekantiert, 
der Ruckstand rnit 5 x l0ml Pentan und 5 x 10ml Ether gewa- 
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schen und am Hochvakuum ( -  78 "C, 48 h) getrocknet: Farb- 
lose Kristalle, Ausbeute ca. 1.2g (86 %). 
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CAS-Registry-Nummern : 
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Sterische Verstarkung der chemischen Reaktivitat - 
Molekiilstruktur von Tris(tevt-buty1)methyl-p-nitro- 
benzoat [**I 
Von Pei-Tak Cheng, S .  C .  Nyburg, Chacko Thankachan und 
Thomas ?: Tidwell"] 

Eine signifikante Reaktionsbeschleunigung durch sterische 
Effekte ist sowohl fur Bildungsreaktionen von Carbenium-Io- 
nen als auch von freien Radikalen bekannt, Beispiele sind 
die Solvolyse von p-Nitrobenzoaten 

R~-C-OCC,H~NO~ T 3  f: - R~-C 7; 
- %CCdb"A 

A 1  A 1  

( Z J ,  X = H 

zustand mit trigonaler Geometrie schwacher werden sollte. 
Spater entdeckte man den ,,Front-Strain"-Effektr3"], die Absto- 
Dung zwischen der Austrittsgruppe und den Substituenten 
am C-Atom, welche ebenfalls bei der Bindungsdehnung im 
Ubergangszustand abnehmen sollte. 

An der von uns rontgenographisch bestimmten Molekul- 
struktur von Tris(tert-buty1)methyl-p-nitrobenzoat ( 1 )  laBt 
sich nun erstmals die Wirksamkeit beider Effekte (B- und 
F-) nachweisen (Abb. 1). 

Abh. 1. ORTEP-Darstellung von p-N02C6H4C(0)OC[C(CH3)3]3 mit Bin- 
dungslangen [A] (der mittlere C-Me-Abstand betragt 1.55 A). 

Wegen der gegenseitigen Bedrangung der tert-Butylgruppen 
sind die C8-C-Bindungen verlangert (Mittelwert 1.62 A), die 
C-C8-C-Winkel aufgeweitet (1 14") und die O-C8-C- 
Winkel verengt (105'). Aber auch zwischen dem p-Nitroben- 

Tabelle 1. Ausgewahlte Bindungswinkel von Tris- und Bis(tert-buty1)methyIderivaten. 

C(11)Me3 C(4)Me3 
I 
I 

X-C(B)H 
I 
I 

Xi:  (8)i:  ( 10)Me3 

C(S)Me, C(9)Me3 

( l J ,  X O ~ C C B H ~ Y O ~  (3J. X = 02CflzCHtBu, 

~ 

(4), X = H 

X-C8-C9 102.6 
X-CE-C10 98.7 
X-CE-C11 112.5 

104.6 [a] 

C9-C8-C10 113.8 
C9-C8-C11 115.4 
C l e C E - C l l  112.1 

113.8 [a] 

[a] Mittelwert. 

oder Chloriden bzw. die Fragmentierung von Perestern, Diaze- 
nen sowie hexasubstituierten Ethanen" -31. Voluminose Sub- 
stituenten bewirken bei der Umsetzung dieser Reaktanden 
eine oft betrachtliche Geschwindigkeitssteigerung, deren Ursa- 
chen auf verschiedene Weise interpretiert worden sind. Zu- 
nachst bevorzugte man zur Deutung den ,,Back-Strain"-Effekt, 
die abstoDende Wechselwirkung der Substituenten R', R2, 
R3 im Grundzustand, die bei Annaherung an den Ubergangs- 

[*I Prof. Dr. T. T. Tidwell, Dr. P.-T. Cheng, Prof. Dr. S. C. Nyburg, 
DipLChem. C. Thankachan 
Department of Chemistry, University of Toronto 
Toronto, Ontario M5S 1Al (Canada) 

[**I Diese Arbeit wurde vom National Research Council of Canada und dem 
Petroleum Research Fund unterstiitzt. 

101.6 [a] x-c3-c4 105.8 [a] 112.1 [a] 
C4-C3-C5 124.0 [a] 128.0 [a] 

11 6.0 [a] 

zoatteil und den tert-Butylgruppen ist eine sterische Wechsel- 
wirkung zu beobachten [02-H18B: 2.14& H b H 1 6 A :  
2.20A1, wodurch sich der Winkel O-C8-C11 bis 112.5 off- 
net, wahrend die anderen O-C8-C-Winkel 98.7 und 102.6" 
betragenr4]; auch der Winkel C-01-C ist vergroDert (132.8'). 

Zum Vergleich sind die Bindungswinkel von ( I ) ,  Tris(tert- 
buty1)methan (2)['], Bis(tert-buty1)methyloxalat (3)[6"1 und 
Bis(tert-buty1)methan (4)[6b] in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Fur die Variation der relativen Geometrie um das zentrale 
Kohlenstoffatom in (1  ) und (2) kommen zwei konkurrierende 
Effekte in Betracht: Durch den Raumbedarf der p-Nitroben- 
zoatgruppe sollten die C-C-C-Winkel in ( I  ) kleiner werden, 
durch die hohere Elektronegativitat des Sauerstoffs sollte je- 
doch zugleich der p-Charakter der Kohlenstofforbitale wach- 
sen und diese Winkel vergrol3ern. Die gemessenen Mittelwerte 
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