
Q n 

U 
Fig. I. Struktur von 2 im Kristall. Oben: Aufsicht; Unten: Seitenansicht IS]. 
Die Numerierung der Atome folgt nicht den IUPAC-Regeln, sondern den 
Erfordernissen der R6ntgen-Strukturanalyse. 

Tabelle I. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von 2. GeschBtzte Stan- 
dardabweichungen sind in Klammern angegeben. 

Bindungslangen [A] Bindungswinkel ["I 

SilCl 
Si lCl l  
SilCl2 
SilC13 
Si2C2 
Si2C21 
Si2C22 
Si2C23 
c 1 c 2  
C2C3 
ClC6 
c 3 c 4  
C5C6 
c 4 c 5  
C4C8 
c 5 c 7  
C7C8 
C8C9 
C7CY 

1.891(1) 
I.SSS(2) 
1.868(2) 
1.861(2) 
1.907( 1) 
1.859(2) 
1.865(2) 
1.864(2) 
1.397(2) 
1.436(2) 

1.359(2) 
1.356(2) 
1.397(2) 
1.513(2) 

1.407(2) 
1.385(2) 
1.385(2) 

1.441(2) 

1.5 12(2) 

SilCIC2 
SilClC6 
Si2C2Cl 
Si2C2C3 
C2ClC6 
ClC2C3 
c 2 c 3 c 4  
ClC6CS 
c 3 c 4 c 5  
C4C5C6 
C5C4C8 
c 4 c 5 c 7  
C5C7C8 
C4c8C7 
C7C8C9 
C8C7C9' 
C8C9C7' 
C3C4C8 
C6CSC7 
C4C8C9 
C5C7C9' 

127.73(9) 
112.52(9) 
128.46(9) 
11 I.O6(9) 
119.75(11) 
120.05( 11) 
118.07(12) 
118.32(11) 

121.74(11) 
90.22( 10) 
90.14(10) 
89.89(10) 
89.72( 10) 

124.02(12) 
124.04(11) 
11 1.94(12) 

122.0 l(11) 

147.58(13) 
147.91( 12) 
146.10(12) 
145.96(12) 

Vergleich zu den entsprechenden Bindungen in Bipheny- 
len -, fast so kurz wie die CC-Bindung in Benzol selbst. 
Drittens, der reaktive, zentrale sechsgliedrige Ring zeigt 
fast keine Bindungsalternanz; er ist am besten als ein Sy- 
stem aus zwei Allyleinheiten zu beschreiben, zwischen de- 
nen eine starke Wechselwirkung besteht. 

Struktur und Reaktivitlt von 2 zeigen deutlich, da13 
Multiphenylene nicht einfach verlangerte Biphenylene 
sind, sondern neuartige n-Systeme mit ungewohnlichen Ei- 
genschaften. 
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CAS-Registry-Nummern : 
2: 87710-30-3 / 3: 87884-51-3. 
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pbcr = 1.96 cm- ' : Mow.-Strahlung (Graphitmonochromator): 
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chung kBnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema- 
tik, D-75 14 Eggenstein-Lcopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50611, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
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Ein Arsanylketen durch Eliminierung aus einem 
Oxaarsawolframacyclopentenkomplex* * 
Von Fritz Roland Kregl*, Mathias Wolfgruber und 
Werner Sieber 
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Arsen- und phosphorsubstituierte Ketene lieBen sich 
bisher mit organisch-chemischen Methoden['' nicht erhal- 
ten, wahrend ihre Herstellung in der Koordinationssphlre 
von Wolfram bereits in gr6Derer Zahl gelangr3I. Die Ablo- 
sung und Isolierung des intakten Ketenliganden sollte so- 
mit eine reizvolle Aufgabe sein. 

Mit Kohlenmonoxid (10OoC/60 bar) lieD sich der Ke- 
tenligand aus 1 zwar unter Bildung von q5- 
CsH5(CO)z[P(CH3)3]WHal abspalten, jedoch nicht unzer- 
setzt nachweisen. Hingegen fiihrte der Versuch, Phospha- 
nyl- und Arsanylketenliganden mit Trimethylphosphan zu 
verdrangen, zunachst unter Angriff des Phosphans am zen- 
tralen Ketenkohlenstoff zu kationischen Phospha- bzw. 
Arsawolframaheter~cyclen~~~ vom Typ 2. Massenspektro- 
skopische Befunde (FD) wiesen jedoch auf die Moglich- 
keit einer thermischen Freisetzung des urspriinglichen Ke- 
tenliganden hin. Im Falle der Arsenverbindung 2 konnte 
diese Reaktion nun erstmals im praparativen Manstab 
nachvollzogen werden. In siedendem Toluol bildete sich 
nahezu quantitativ neben dem Wolframkomplex 4 das 
neuartige Arsanylketen 3['l. 

L 

Das iiberraschend stabile Keten 3 ist ein gelbes, ,,kako- 
dylartig" riechendes 01, das IR-, 'H-NMR-, 13C-NMR- 
und massenspektroskopisch charakterisiert wurde. Die 

[*I Priv.-Doz. Dr. F. R. KreiDI, M. Wolfgruber, W. Sieber 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraDe 4. D-8046 Garching 

[**I ~ergangsmetallketenverbindungen, 16. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie untentutzt. - IS. Mitteilung: [I]. 
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spektroskopischen Daten fur die freie und die komplexge- 
bundene Keteneinheit unterscheiden sich nur geringfugig 
(Tabelle 1). Die erwartete Hochfeldverschiebung aller 
NMR-Signale von 3 im Vergleich zu 1 wirkt sich naturge- 
miD bei der A~(CH~)~-Gruppe  am stirksten aus. 

Tabelle 1. 1R-, 'H-NMR- und '3C-NMR-spektroskopische Daten von 1 und 
3. 

1 3 

IR (in CH2CI2) 

'H-NMR 
(in CD2C12, dWene  rel. 

tm-'1 

CDHCl2-5.4) 

"C('H1-NMR 
(in CD&, GWene rel. 
CDzCI2- 54.2) 

v(c=c-0) 

CsH4 
h C H 3  

CH3 
CO-Keten 
C-Keten 
CoHi 
CHJ 
h C H 3  

2095 vs 2074 vs 

7.30 s, 4 H  
1.89 d, 6H. 

2.47 s, 3 H 
J=3.0 Hz 

182.90 
31.26 

137.91-125.56 
21.44 
15.51 

7.17 s. 4H 
1.26 s, 6 H  

2.38 s, 3 H 
183.77 
28.80 

134.88-127.41 
21.45 
11.08 

Das Massenspektrum von 3 (EI, 70 ev), das bereits in 
den Spektren von 1 und 2 enthalten war, zeigt als Basis- 
peak das Molekiilion, dessen Fragmentierung mit der suk- 
zessiven Abspaltung eines Methylradikals sowie eines 
Kohlenmonoxidmolekiils eingeleitet wird. 

Eingegangen am 18. Mai 1983 [Z 3891 
Auf Wunsch der Autoren erst je ta  veraffentlicht 

111 F. R KreiBl, M. Wolfgruber, W. Sieber, K. Ackermann, J.  Organomet. 
Chem. 252 (1983) C39. 

[2] S .  Patai: 77w Chemistry of Ketenes. Allenes and Related Compounds. Parf 
I und 2, Wiley, Chichester 1980. 

131 F. R. KreiOl, M. Wolfgruber, W. Sieber, H. G. Alt, Angew. Chem. 95 
(1983) 159; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 22 (1983) 149; Angew. Chem. 
Suppl. 1983. 148; M. Wolfgruber, W. Sieber, F. R KreiBl, Chem. Ber.. im 
Druck. 

141 F. R KreiOI, M. Wolfgruber, W. Sieber, Organometallier 2 (1983) 1266. 
[5] Eine Suspension von 1.7 g (2.16 mmol) 2 in 40 mL Toluol wird unter 

RiickfluB bis mr vollstandigen Aufllisung erhitzt. Nach Abziehen des ui- 
sungsmittels extrahiert man das Keten 3 mit Pentan. Gelbes 61, Ausb. 
0.43 g (86%). Molmasse ber. 236.018, gef. 236.019 (MS, 12C, 'H, Der 
im Rilckstand befindliche Komplex 4 laBt sich durch Chromatographie 
an Silicagel (CH2C12) reinigen. Rotbraunes Pulver, Ausb. 0.97 g (82%). 

N,P-Koordination eines Amino(imino)phospban** 
Von Otto J.  Scherer*, Jurgen Kerth. Ralf Anselmann 
und William S. Sheldrick 
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Von den drei denkbaren Koordinationsmtiglichkeiten 
A-C der Amino(imin0)phosphane >N-PIN- wurden 
bisher nur Typ und B[lC1 verifiziert. 

A B C 

[*I Prof. Dr. 0. J. Scherer, J. Kerth, R Anselmann. 
Prof. Dr. W. S. Shcldrick 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Envin-Schr(ldinger-StraOe, D-6750 Kaiserslautern 

Promotionsstipendium fur J. K. unterstiitzt. 
[**I ,Diese Arbcit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie durch ein 

3, eine Verbindung vom Typ C, bei der das Amino(imi- 
no)phosphan 1 als Vierelektronendonor iiber das Imino- 
N- und das P-Atom koordinativ verbriickend an zwei Rhe- 
niumatome gebunden ist, konnten wir nun aus 1 und 2 
herstellen. 

oc' - 
2 

R = C M q ,  R' = Si,Zle3 3 

3t41 bildet gelb-orange, hydrolyseempfindliche Kristalle, 
die in Benzol und CH2C12 gut, in Ether miBig und in Pen- 
tan schwer 16slich sind. 

Die Kri~tallstrukturanalyse~~~ zeigt (Fig. l), daD durch 
die p,q',q'-Koordination des P=N-Molekiilteils trans-1 zu 
cis-1 isomerisiert. Wilhrend sich dabei der NPN-Winkel 
von 1O4.9Otz1 auf 122.6' aufweitet, bleiben die PN-Bin- 
dungslangen nahezu unverindert. 

0 

Fig. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: PI-N1 1.56(2), PI-N2 1.66(2), PI-Re1 2.481(6), Rel-Brl 
2.626(2), Re1 -Br2 2.578(3), Re2-Brl 2.625(2), Re2-BrZ 2.631(2), NI-Re2 
2.21(2), Re1 ... Re2 3.603(1), Nl-PI-Re1 111.9(7), Nl-P1-N2 122.6(9), 
PI-NI-Re2 119.7(9), P1-NI-CI I 121(1), Brl-Rel-Br2 83.74(9), 
Brl-Re2-Br2 82.75(9), Rel-Brl-Re2 86.67(5), Re1 -Br2-Re2 87.53(7). 
Diederwinkel zwischen den FlBchen RelBrlBr2 und Re2BrlBr2 134.4; Win- 
kelsummc an P1: 356.0, N1: 359.7. N2: 359.1. 

3 ist das erste Beispiel, bei dem in der Substanzklasse 
Re2(p-Br),(CO),(p-Ph,E-EPh,), E =  P, n=2t3a1; E =  S, Se 
oder Te, n= 113b1, der Ligand rnit E-E-Briicke durch einen 
solchen rnit Vierelektronendonor-Doppelbindungssystem 
(-P-N-) ersetzt ist. Die drastische Abstandsverkiirzung 
(2.308(6)41.56(2) A) beim ubergang von der P-P-t3a1 zur 
P=N-Briicke gleicht das Molekiil dadurch aus, da13 sich 
das Re(p-Br)*Re-Fragment deutlich starker um die Br-Br- 
Linie faltet (Winkel zwischen den Nonnalen auf die 
ReBr2-Ebenen=45.6" bei 3 und 23.4" beim P-P-Deri- 
vat[3a?, der Re.. . Re-Abstand kiirzer wird (3 : 3.603( l), 
P-P-Derivat : 3.890( 1) und somit die beiden kanten- 
verkniipften, venerrten Oktaeder deutlich starker zur F11- 
chenverkniipfung hin orientiert sind (Re.. . Re-Abstand 
beim. Br-flachenverkniipften [(OC)3Re(p-Br)3Re(CO)31- : 
3.46 

Das 3'P('H]-NMR-Signalt4b1 (200 MHz, CD2C12, H3P04 
ext.) von 3 (mit dem cis-1-Liganden) ist rnit 6=303.4 ge- 
geniiber dem des freien Liganden trans-l (327.5[4a1) nur ge- 
ringfiigig hochfeldverschoben. 

Eingegangen am 8. Juli, 
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