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a, M= Mo; b, M= W

kryoskopisch und massenspektroskopisch sichergestellt,
ihre Konstitution folgt aus den Daten in Tabelle 1.

Tabelle 1. Charakteristische Daten von 3a, b, 7 und 8.

3a: Fp=108-110°C. - 'H-NMR ([D¢]Toluol, 25/ —75°C): §=5.47/5.55 (s,
5H, H;Cs), 1.60 (s, 18 H, H,C)/1.80 (s, 9H, H,C), 1.34 (s, 9H, H,C). - IR
(Pentan): vCO, = 1947 (vs), vCO,.= 1873 (s) cm !

3b: Fp=125-127°C. - 'H-NMR ([Ds]Toluol, 25/ —60°C): §=5.13/5.23 (s,
SH, HsCs), 1.61 (s, 18H, H,C)/1.66 (s, 9H, H;C), 1.24 (s, 9H, H;C). - '*C-
NMR (‘H-gekoppelt) (CoDs): 5§=231.75 (s, 'J(1*C'**W)=180.05 Hz, CO),
90.51 (d, J(HC)=177.64 Hz, CsHs), 61.42 (s, CCHs), 30.67 (q,
'J(HC)=123.46 Hz, CCH;). - IR (Pentan): vCO,=1936 (vs), vCO, = 1861
(s)cm~!

7: Fp=98 °C (Zers.). - '"H-NMR ([Dg]Toluol, 25/ —40 °C): §=15.04/5.08 (s,
5H, HsCs), 1.15 (s, 18H, H:C)/1.43 (s, 9H, H;C), 1.12 (s, 9H, H,;(C),
0.64/0.53 (s, 2H, H,C). - IR (CsHg): vCO,=1922 (vs), vCO,,= 1837 (s)

8: Fp=100-102°C. - 'H-NMR (C¢Hg): §=4.90 (s, 5H, H;Cs), 1.49 (s, 9H,
H;C), 1.15 (s, 9H, H;C). - *C-NMR ('H-gekoppelt) (CsDe): 5=268.24 (s,
CS;), 244.38 (s, 'J(*C'™W)=137.33 Hz, CO), 231.25 (s, 'J(*C'®*W)=161.75
Hz, CO), 90.64 (d, 'J(CH)=179.36 Hz, CsHs), 46.59 (s, CCH,), 42.61 (s,
CCHs,), 29.71 (g, 'J(CH)=12591 Hz, CH,), 29.41 (q, 'J(CH)=129.68 Hz,
CH,). - IR (CeHg): vCO,=1944 (vs), vCO, = 1863 (5); vC=S=1075 (m)
cm-!

Die nach Hoffmann et al. fiir die tert-Butylgruppen am
trigonal-planaren Arsenatom voraussagbare ,senkrechte*
Orientierung zur Cyclopentadienyl- und M(CO),-Ebene!*
geht aus der Anisochronie der Alkylliganden hervor.
Sie ist im 'H-NMR-Spektrum von 3a/b unterhalb
—48.5/ - 46 °C nachweisbar, d.h. die Rotation beziglich
der Metall-Arsen-Doppelbindung ist bei Raumtemperatur
rasch. AG* (224.6/227K) betrigt 10.9/11.1 kcal/mol. Ob-
wohl in 3a, b diese sterisch ungiinstigere Konformation
infolge Donor-Acceptororbital-n-Wechselwirkung  zwi-
schen den Zentren der Molekiilfragmente Cp(CO),M®
und (fBu),As® bevorzugt ist, verlduft die Reaktion
2a,b—3a, b ungewdhnlich leicht: Fiir die tert-Butylgruppen
am sp2-Arsenatom in 3a, b steht ein groBerer Raum zur
Verfiigung als am briickenstindigen sp*-Arsenatom der
Zweikernverbindungen [Cp(CO),M— As(tBu).]..

Die Beanspruchung des nichtbindenden Arsen-Elektro-
nenpaars von 2a, b in der MAs-Doppelbindung von
3a, b wird durch die Inaktivitit gegeniiber Mel

W W——As(1Bu);
AN PN
5 C As(tBu), cO 6
co c
4, L = MegP
5, L = rBuNC +L %1/8 Sg
3b
+ CHaN, +CS,
? _N’ ;2 rd
W As(rBu, L S(rBul;
/ iC O TSmC=5
CO H, co
7 €O 3
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angezeigt. 3b bildet mit HClI in Ether trans-
Cp(CO),[ClAs(¢Bu),JW—H!*I Rasche Reaktion ist mit den
Nucleophilen Me;P und tBuNC zu beobachten, die sich
stereospezifisch trans zum Arsenliganden addieren; es ent-
stehen 4 bzw. 5> Die ,,Doppelbindungsaktivitit von
3b dulert sich vor allem in der Umsetzung mit Schwefel zu
6 und mit Diazomethan zu 7, die einen véllig neuvartigen
Zugang zu dreigliedrigen Metallacyclen ersffnet!™,

Wie die [2+2]-Cycloaddition von CS, zu 8 zeigt, 140t
sich dieses Reaktionsprinzip auch zur Gewinnung groferer
Heterocyclen nutzen. 6 und 7 zeichnet dynamisches Ver-
halten aus, das auf eine olefinartige Rotation des n’-ge-
bundenen Liganden (tBu),As=S bzw. (tBu),As—-CH, zu-
riickzufiihren ist [AG* (286/248 K) = 15.4/12.4 kcal/mol].

Eingegangen am 25. Januar,
in verinderter Fassung am 1. Mirz 1983 [Z 249]
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Synthese und Struktur von (CO),W[C(NEt,;)PMePh],
einem neuartigen cyclischen Carben-Komplex!

Von Ernst Otto Fischer*, Rudolf Reitmeier und
Klaus Ackermann

Durch Addition anionischer Nucleophile X~ an das
Carbin-Kohlenstoffatom der kationischen Aminocarbin-
Komplexe in den Verbindungen [(CO)sMCNEt,|BF,
(M=Cr, W) gelingt die Synthese zahlreicher neutraler
Aminocarben-Komplexe [(CO)sM{C(NEt;)X]], die auf di-
rektem Wege meist nicht zuginglich sind®?. Werden die
Carbin-Komplexe aber mit reduzierenden Nucleophilen
wie R,E~ (R=Alkyl, Aryl; E=Element der 5. Hauptgrup-
pe) umgesetzt, so entstehen zum Teil andersartige Pro-
dukte, z.B. durch reduktive C,C,-Verkniipfung zweier
Carbin-Fragmente die p-Bis(aminocarben)-Komplexe
[(CO)sMCNEt,L,'’, Mit sehr stark reduzierenden Nucleo-
philen kann diese reduktive Dimerisierung zur dominie-
renden Konkurrenzreaktion gegeniiber der Addition des
Nucleophils werden. So erhilt man bei der Umsetzung von
[(CO)sWCNEt,]JBF, 1 mit Kalium-methylphenylphosphid
als Hauptprodukt den Biscarben-Komplex
[(CO)sWCNEt,], 2; als Nebenprodukte lassen sich auch
das einkernige Addukt [(CO)sW[C(NEt;)PMePh}] 3 und
der trans-Carben-Phosphan-Komplex 4 isolieren'). Letzte-
rer zeigt die bemerkenswerte Eigenschaft, sich beim Er-
wirmen in Losung unter Abspaltung des Phosphanligan-
den spontan zum neuartigen cyclischen Carben-Komplex
5 umzuwandeln.

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, R. Reitmeier, Dr. K. Ackermann
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Milnchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
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Komplex 5, dessen Struktur spektroskopisch sowie rontge-
nographisch bewiesen wurde, ist eine der wenigen Verbin-
dungen, in denen ein Carbenligand Bestandteil eines drei-
gliedrigen, noch ein weiteres Hauptgruppenelement ent-
haltenden Metallacyclus ist®,

Fig. 1. Molekilstruktur von Tetracarbonyl[n>-diethylamino(methylphenyl-
phosphino)carben}wolfram 5 im Kristatl.

Wichtige Abst4nde {[pm] und Winkel [°] mit Standardabweichungen

W-P 246.5(3) w—C5 210.8(10)
P—CS 180.7(10) N-CS 127.7(12)
P-W-CS5 45.7(3) C5-P-Cl1 114.1(5)
W—P—C5 56.7(3) C5-P-C31 109.6(5)
W-P-Cl1 127.4(3) W—C5-P 77.6(4)
W-P—C31 126.4(4) N—C5—P 133.5(8)
Cl1-P—C31 105.9(5) N-CS5-W 148.7(8)

Mit 5 wurde erstmals der Typ eines mdglichen Uber-
gangszustandes bei der Carben-Carbin-Umlagerung durch
Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert. Die Gruppe
PMePh hat zwar keine Wanderung vollzogen, ist also noch
an das Carben-Kohlenstoffatom C5 gebunden, ihre Koor-
dination an das Metallatom und die Eliminierung des
trans-Liganden sind aber bereits erfolgt. Die Abstdnde im
Dreiring unterscheiden sich nicht wesentlich von entspre-
chenden Atomabstinden in spannungsfreien Verbindun-
gen. In der Dreiringebene liegen zwei Carbonylliganden
sowie die Atome N, C23, C25 der Aminogruppe. Dadurch
ist eine gute Uberlappung der zur n-Wechselwirkung ge-
eigneten Orbitale des Metall- und des Stickstoffatoms ge-
wihrleistet. Der sehr kurze C5—N-Abstand 148t die Ami-
nogruppe als den wichtigsten Donor in der Konkurrenz
um das leere p-Orbital des Carben-Kohlenstoffatoms er-
scheinen, doch ist auch die C5—W-Bindungslinge im Ver-
gleich zu anderen Wolfram-Carben-Komplexen relativ
kurz. Interessant ist auch die Koordination des Phosphor-
atoms: Zum einen erkennt man noch die Tetraederwinkel

420 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983

zu C5, C11 und C31 des Ausgangskomplexes, zum ande-
ren umgeben C31, C11 und W das P-Atom anndhernd tri-
gonal-planar.

Metallacyclische Carben-Komplexe wie 5 sind poten-
tielle Zwischenstufen der Carben-Carbin-Umlagerung!®!

[(CO)sMIC(NR;)X}] —— trans-[X(CO)sMCNR;]

deren Mechanismus noch untersucht wird.

Eingegangen am 13. Januar 1983 [Z 240]
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GaGeTe, eine neue Defekt-Tetraederstruktur

Von Dieter Fenske und Hans Georg von Schnering*
Professor Harald Schdfer zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei systematischen Versuchen zur Herstellung ternirer
Quasi-(i1i-v)-phasen entstand GaGeTe!), das gleichzeitig
von Kra et al.? als die einzige stabile Verbindung im ter-
niren System Ga-Ge-Te erkannt wurde. GaGeTe bildet
sich aus den Elementen als mattgraue hexagonale Kristal-
le, die dhnlich wie Graphit parallel zur hexagonalen Basis
leicht spaltbar sind (Quarzampulle; Aufschmelzen bei
1150K; GaGeTe kristallisiert peritektisch bei 1073 K). Die
Verbindung ist gegen Wasser, Luft und Natronlauge
(25proz.) bestindig, in kalter Salzsdure (10proz.) treten
nach mehreren Tagen farblose kristalline Reaktionspro-
dukte an den Spaltflichen auf. GaGeTe ist ein Halbleiter
mit AE=1.1 eV®l. Die Elektronenbilanz (VEC =4.33) und

Fig. 1. Zweidimensionale Struktureinheit von GaGeTe. Abstande [A]: Ge-Ge
2.461, Ge-Ga 2.440, Ga-Te 2.656; Winkel [°]: Ge-Ge-Ge 110.7, Ge-Ge-Ga
108.3, Ge-Ga-Te 118.3, Te-Ga-Te 99.3, Ga-Te-Ga 99.3 [5).

[*] Prof. Dr. H. G. von Schnering
Max-Planck-Institut fir Festkdrperforschung
Heisenbergstrale 1, D-7000 Stuttgart 80
Prof. Dr. D. Fenske
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
EngesserstraBe Geb. Nr. 3045, D-7500 Karlsruhe
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