
z. B. mit Zinntetrachlorid Tetrabutylzinn (83%) oder aus 
Dioctylmagnesium mit C 0 2 / H 2 0  Nonansaure (78%) ge- 
wonnen werden. Aus reinem isolierten Dioctylrnagnesium 
lieB sich mit Phosphortrichlorid Trioctylphosphan (84%) 
und mit Zinntetrachlorid Tetraoctylzinn (95%) herstellen. 
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1121 Zu besfimmten Zeifpunkten werden jeweils 4.0 mL der Suspension ent- 
nommen und zentrifugiert. Sodann wird der Mg-Gehalf der klaren Lii- 
sung acidimetrisch besfimmf. 

Cyclopropene als Komplexliganden : 
Fez(CO)g-induzierte Ringoffnung eines 
Spirocyclopropens und reversible CO-Addition an 
den Vinylcarben-Liganden 
Von Jorg Klimes und Erwin Weiss* 

Cyclopropene reagieren bereits bei Raumtemperatur mit 
Fe,(CO), unter Ringoffnung, CO-Insertion und Bildung 
von (q3 :q'-Allylcarbonyl)- oder (~l~-Vinylketen)Fe(CO)~- 
Komplexenl'.21. 

Das spirocyclische Lacton 2 setzt sich - wie erwartet - 
rnit Fe2(C0)9 in Toluol (20°C, 16 h) zum q4-Vinylketen- 
Komplex 3 (10%) urn; daneben entsteht ein neuartiger q3- 
Vinylcarben-Kornplex 4 (30%), dessen Struktur rontgeno- 
graphisch bestimmt wurde (Fig. 1). 

Ph Ph 
Ph Ph Ph 

Ph 2; - Fe2(c0)9 + 

f'h Ph "'3 Ph cos 
Ph 6h 

2 3 4 

PL 5 

Fig. 1. Molektllstruktur von 4 im Kristall. 

4 gehort zu den wenigen Carben(carbony1)eisen-Verbin- 
dungen ohne stabilisierendes Heteroatom (O,N,S) am Car- 
ben-C-Atom. Gegeniiber Luftsauerstoff ist der Komplex 4 
erstaunlich bestandig; er zersetzt sich nicht in siedendern 
Benzol. 4 addiert rasch C O  (Toluol, Raumternperatur, 
Norrnaldruck), wobei sich 3 bildet; bei 60°C lauft die 
Ruckreaktion ab. 

[*I Prof. Dr. E. Weiss, Dr. J. Klimes 
Instituf fur Anorganische und Angewandte Chemie der hivenittit  
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

c C 0 .  ToIuoI. 20°C 

-CO.Toluol.60'C 
' 3  4 ,  

Die Carbonylierung eines Mangan-koordinierten Carbens 
zum entsprechenden Keten-Komplex wurde bereits friiher 
- allerdings bei hohen Driicken - beobachtet"] und als 
Modellsystem fiir einen Teilschritt der Fischer-Tropsch- 
Synthese (Carben-Komplex -, Keten-Komplex -. Alde- 
hyd/Alk~hol ) [~]  vorgeschlagen. 
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(C5H5)3CoMnz(C0)4(CS)PMe3 - 
ein Hetero-Dreikernkomplex mit einer 
pz-C,q'S-gebundenen Thiocarbonylgruppe** 
Von Oswald Kolb und Helmut Werner* 

Den ersten Komplex rnit einer p3-CS-Briicke haben wir 
aus 1 und CSHsCo(PMe3)(q2-CSz) erhalten"'] und durch 
Kristallstrukturanalyse charakterisiertl'bl. 

0 

2 C5H,(Pkle,)Co- n(CO)C5H,Me + C5H5Co(PMe,)(T2-CS,) 

s 
'C ''> 

0 1 

Die (Co-Mn)-Verbindung 1, die als Synthesebaustein 
fur 2 diente, ist vorteilhaft aus CsHsCo(PMe3)C0 und 
MeCSH4Mn(C0)2(THF) herstellbar[21. Bei der analogen Um- 
setzung des Thiocarbonyl-Komplexes C,H,Co(PMe,)CS 
3I3l rnit CSHsMn(C0)2(THF) 4 in Tetrahydrofuran (25 "C, 
24 h) entsteht der Hetero-Zweikernkomplex 5, in dem die 
beiden Metallatome durch eine CO- und eine CS-Gruppe 
verbriickt sind ['H-NMR in C6D6: 6=4.60 (CSHsCo; d ;  
JpH=O.8 Hz), 4.56 (CSH,Mn; s), 0.80 (PMe,; d, J p H =  10.0 
Hz); 1R: v(CO)= 1912, 1777 cm- '  (in THF); v(CS)= 1106 
cm-' (in Nujol)]. Neben 5 bildet sich beim Molverhaltnis 
1 : 1 der Edukte 3 und 4 zu geringem Teil (ca. 5%) ein 
Dreikernkomplex 6, der nach Elementaranalyse und Mas- 
senspektrum [Molekiilion bei m / z  596; daneben Bruch- 
stiicke wie 5 +. CSHsMn(C0)2CSf und C,H,CoPMe:] ein 
Cobalt- und zwei Manganatome enthalt; die Ausbeute die- 
ses Produkts wird bei der Umsetzung von 3 und 4 irn Mol- 
verhaltnis l :2  nahezu quantitativ. 

Der Strukturvorschlag fur 6 basiert auf den NMR- und 

4.55 (C5HSMn; s), 4.40 (CsHSCo; d ,  JpH=0.7 Hz), 0.65 
IR-Spektren [ 'H-NMR in C6H6: 6 ~ 4 . 8 0  (C5H,MnS; S), 

[*I Prof. Dr. H. Werner, 0. Kolb 
lnsfituf fur Anorganische Chemie der Universittit 
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