
tung von COT entstanden sein; dies ist eventuell im Hinblick 
auf die Bildung von COT aus Acetylen interessant. 

Die neuartigen Verbindungen (4) und (5) wurden durch 
Elementaranalyse, Massen- und IR-SpektrenI3l sowie durch 
Rontgen-Strukturanalyse charakteri~iert'~] (Abb. 1). Danach 

. a )  

b) 

Abb. 1 .  a) ORTEP-Darstellung von (4J, projiziert auf die N02-Re 1-Ebene. b) 
ORTEP-Darstellung von (5). projiziert auf die COZ-Re I-Ebene. Bmdungsh- 
gen in pm. 

handelt es sich um Dreikernkomplexe ohne Re-Re-Bin- 
dung. Der Zusammenhalt der Spezies (4) und (5) erfolgt 
durch eine zentrale N02- bzw. COOH-Einheit, die beide 17 
Valenzelektronen haben; um fur die drei Re-Atome die 18- 
Elektronenregel zu gewghrleisten, mussen diese Briickenli- 
ganden als 5-Elektronendonoren fungieren. (4) und (5) sind 
diamagnetisch. 

Das IR-Spektrum von (5) enthalt bei 3700 cm-' eine 
scharfe, intensive Bande, die wir einer O-H-Streckschwin- 
gung zuordnen; das H-Atom sollte nicht verbriicken; es kann 
durch mehrmaliges Losen von (5) in [DJMethanol und Ein- 
dampfen der Losungen gegen Deuterium ausgetauscht wer- 
den. Die deuterierte Spezies zeigt erwartungsgemaa eine 
scharfe Bande bei 2700 cm-'. Die Lokalisierung des H- 
Atoms in (5) ist durch die Rontgen-Strukturanalyse nicht 
moglich. Nach all diesen Daten ist (5) als Metallacarbonsau- 
re-Komplex zu formulieren, wobei dem Alkyl- oder Arylrest 
R in R-COOH eine Carbonylmetalleinheit entspricht. Eine 
derartige Metallacarbonsaure ist nur dann stabil, wenn die 
beiden Sauerstoffatome der Carboxygruppe koordinieren. 
Die Atome der zentralen COO-Einheit sowie das an das C- 
Atom gebundene Metallatom (Re 1) befinden sich innerhalb 
der Fehlergrenzen in einer Ebene; die Summe der Innenwin- 
kel an C und N betragt 360". 

(4) hat die gleiche Molekulgeometrie wie (5), jedoch sind 
die Spezies nicht is0morph1~1. 

A rbeitsvorschr$t 

1.3 g (2 mmol) (1) wurden in 300 cm3 Tetrahydrofuran 
(THF) gelost, mit NO gesiittigt und auf -20°C gekuhlt. 
Nach Zugabe von 2 cm3 frisch destilliertem COT wurde 3 h 
photolysiert (TQ 150 Hg-Brenner Hanovia); dabei erwiirmte 
sich die Losung, die am Ende tiefrot war, auf etwa 0 "C. Sie 
wurde auf ca. 50 cm3 eingeengt, auf 50 cm3 Silicagel aufge- 
tragen und getrocknet. Die Masse wurde in n-Hexan aufge- 
schlammt und iiber eine Saule chromatographiert (40 x 2.5 
cm, 0.02-0.5 Silicagel, n-Hexan). Es werden sechs Zonen be- 
obachtet: Zone 1 COT + ( I ) ,  Zone 2 (2), Zone 3 (7), Zone 4 
(6), Zone 5 (3), Zone 6 (4) + (5). Die Zonen 4, 5 und 6 wur- 
den nochmals chromatographiert (PSC-Platten, Fa. Merck, 
Silicagel F-254, 2.0 mm, Benzol), wobei (6), (3) und als wei- 
tere farblose Fraktion (8) rein erhalten werden konnten. Zur 
Trennung von (4) und (5) wurde erneut chromatographiert 
(Nucleosil50-10, 30 x 0.4 cm, n-Hexan, 0.05 bar, 3 cm3/min, 
28 "C; Detektor 254 nm). Nach fraktionierender Kristallisa- 
tion (Raumtemperatur bis - 20 "C, Cyclohexan) wurden 40 
mg (4) (Ausbeute ca. 5%, gelbe Nadeln) und 20 mg (5) (Aus- 
beute ca. 2%, gelbe Blattchen) erhalten; die Ausbeute ist je- 
weils auf (1) bezogen. 
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Herstellung von q7-C7H7Mo(CO)zEO~CH3 (E = S, 
Se, Te); der erste TeOZ-Einschub in eine Metall- 
Kohlenstoff-Bindung 
Von Winfried DeN und Manfred L. Ziegler''' 

Der SO*- und Se02-Einschub in Metall-Koh1enstoff-a- 
Bindungen ist bekannt"]. Die Insertion von TeO, galt als 
nicht realisierbar, da die Aktivierung eines Te02-Molekiils 
aus dem Kristallverband nur unter Bedingungen mbglich 
schien, bei denen das Alkyl- oder Aryl-Edukt und/oder das 
Insertionsprodukt nicht mehr stabil sein sollten. Die Aktivie- 
rung von Te02 gelang uns nun durch Verdampfen von TeOz 

0 
I1 

0 
s7-C7H7Mo(CO),CH3 + EO, - $-C7H7Mo(C0),-f-CH3 (a) 

(2), E = S; (3), E = Se; (4 ) ,  E = Te ( 1)  

['I Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dip1.-Chem. W. Dell 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitiit 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 
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im Metallverdampfer und Kondensation in eine Ethermatrix 
bei -196°C. Mit dem von uns hergestellten q7- 
C7H7Mo(C0)2CH3 (1)I21 hatten wir eine Spezies zur Verfu- 
gung, in der eine fur elektrophile E02-Insertion aufierst re- 
aktive Molybdb-Methylkohlenstoff-Bindung vorlag (Tabel- 
le l)131. AuBer Te02 lieBen sich erwartungsgemN3 auch SO2 
und SeO, in diese Bindung einschieben [Gl. (a)]. 

Analog zur Synthese von (1) konnten wir aus q7- 
C7H7Mo(C0)2Br und LiC6H5 das Phenyl-Derivat (5) herstel- 
lenI2]. Die Mo-Cph,,,,-Bindung envies sich jedoch als weni- 
ger reaktiv als die Mo-CMethYl-Bindung in (I): rnit (5) ge- 
lingt lediglich der S02-Einschub [Gl. (b)]. 

Die Spezies (1)- (6) wurden durch Elementaranalyse, IR-, 
'H-NMR- sowie teilweise durch Massenspektren charakteri- 
siert. Die monomolekulare Zusammensetzung der Verbin- 
dungen (2)- (4) ergibt sich durch Molekulargewichtsbestim- 
mung an (2) (gef. 327 (322), osmometrisch, Dichlorethan) 
und Vergleich der 'H-NMR- sowie IR-Spektren von (2), (3), 
(4) und (6). Das Phenyl-Derivat (6) war von uns bereits 
durch Umsetzung von q7-C7H7Mo(C0)21 mit AgSO2C6H5 
erhalten worded4]. Eine Rontgen-Strukturanalyse der Kom- 
plexe (1)- (6) war aufgrund ihrer thermischen Instabilitat 
nicht moglich; (2) ist bei Raumtemperatur einige Stunden, 
(I), (3) und (4) wenige Minuten haltbar. 

Im 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) erscheint das Signal 
fur die Methylprotonen in (I) aufgrund der hohen Elektro- 
nendichte am Methylkohlenstoffatom bei 6= - 0.25; (1) ist 
damit nach den Vorstellungen iiber den Mechanismus einer 
E02-Insertiont3] fur einen derartigen Einschub geradezu pra- 
destiniert. Die Signale fur die CH3-Protonen in den E02-In- 
sertionsprodukten (2)-(4) erscheinen erwartungsgemafi bei 
tieferem Feld; die vco-Banden der Komplexe (2)-(4) und (6) 
sind gegeniiber denen der Methyl- (1) bzw. Phenylverbin- 
dung (5) nach hoheren Wellenzahlen verschoben. 

Tzbelle 1 .  Einige spektroskopische Daten der Verbindungen (1)-(6) 

IR [cm-'1 
WO * C W  e+ o(s) 
(CH2C12, vs) Nujol, KBr-Fenster 

(1) 1975. 1930 
(2) 2020, 1975 650 1150, 1035, 

(3) 2000,1940 565 1070,887 
(4) 1990, 1930 470 960, 785, 

750, 695 
(5) 1985, 1935 

(6) 2030, 1990 1155, 1085, 
1025, 1015, 
995 

940 

'H-NMR (&Were, TMS) 
C7H7 CH3 C6Hs 
(s.7H) (s, 3H) 

5.25 -0.25 
5.70 2.80 

5.28 2.32 
5.30 2.33 

5.26 6.88 (m, 3 H) 
7.40 (m, 2H) 

5.15 7.47 (n 3 H) 
7.72 (m, 2H) 

A rbeitsvorschrgt 
Im Metall~erdampfer[~l wurden 400 mg (4.5 mmol) Se02 

bei - 196 "C auf eine Ethermatrix (50 cm3) innerhalb von 2 
h aufgedampft (20 A, 220 V), auf -78 "C erwarmt und rnit 
einer ebenfalls - 78 "C kalten Tetrahydrofuranlosung (30 
cm3) von 100 mg (0.4 mmol) (I) versetzt. Die Liisung wurde 
1 Woche bei dieser Temperatur belassen; in diesem Zeitraum 
erfolgte ein Farbumschlag von griin nach rot. Das Gemisch 
wurde mittels Tieftemperaturchromatographie (- 20 "C, 
Merck Silicagel 60; 0.040-0.63mm, CHC13/Aceton 1 : 1, 
30 x 2.5 cm) aufgearbeitet. Es wurden zwei Zonen eluiert: 
Die erste, griine Zone war nicht umgesetztes (I), die zweite, 
rote Zone war (3); Ausbeute 44 mg, 30% bezogen auf (1). 

(4) wird analog hergestellt (220 V, 70 A), die Reaktionszeit 
betragt allerdings acht Wochen (Ausbeute 5 4 % ) .  Die rot- 

braunen Mikrokristalle von (3) und (4) sind unter Inertgas 
bei -78 "C einige Tage bzw. eine Stunde, bei Raumtempe- 
ratur einige Minuten haltbar. (3) ist in CH2C12 und in polare- 
ren Losungsmitteln, (4) in Ether und in polareren Lijsungs- 
mitteln loslich. Die Losungen von (3) und (4) zersetzen sich 
bei Raumtemperatur in wenigen Minuten. 
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[( - )-dioplRhC1-katalysierte asymmetrische Addition 
von Bromtrichlormethan an Styrol 
Von Shinji Murai, Ryoji Sugise und Noboru Sonoda''] 

Fur die Entstehung chiraler Verbindungen durch Uber- 
gangsmetall-katalysierte Bildung von C-H-, C-C-, C-Si- 
und C-0-Bindungen gibt es mehrere BeispieleI'l, doch ist 
unseres Wissens keine solche Reaktion unter Bildung von 
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen bekannti2I. Wir beschrei- 
ben hier das erste Beispiel fur eine asymmetrische, durch ei- 
nen chiralen Ubergangsmetall-Komplex katalysierte Reakti- 
on, bei der das Chiralilltszentrum durch Kniipfung einer 
C-Br-Bindung entsteht. 

Bromtrichlormethan ergibt mit Styrol in Gegenwart des 
optisch aktiven Phosphan-Rhodium-Komplexes [( - )- 
di~p]RhCI[~] das I : 1-Addukt (I) in einer chemischen Aus- 
beute von 26% (siehe Arbeitsvorschrift). Der Drehwert von 

> 32% Enantiomereniiberschul3 und (a-Konfiguration. 
EnantiornereniiberschuB und absolute Konfiguration wur- 

den an gesondert hergestelltem (I) mit [a]D= -11.3 
(c= 10.7, &H6) bestimmt. Das daraus mit iiberschiissigem 
NaN3 erhaltene Azid (2) wurde nicht isoliert, sondern direkt 
rnit LiAlH4 zu (R)-( +)-I-Phenyl-I-propylamin (3) umgesetzt 
(siehe Arbeitsvorschrift), dessen Drehwert [ a]D = + 3.43 
(~'8.4, C6H6) einer optischen Reinheit von 16% ent- 
spri~ht[~].  Demnach hat das Addukt (9-( -)-(I) mit 
[a],, = - 22.5 einen EnantiomereniiberschuR von > 32%. 

( I )  betlllg [ a ] ~ =  -22.5 (C= 10.7, C6H6); das entspricht 
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