
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. 
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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. 
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Filterflocken filtriert und bei ca. -90°C auskristallisieren lassen. Aus- 
beute 400 mg (60%). - b) 'H-NMR (90 MHz, CH2C12, TMS int.): 6=0.34 
(s, 9H, SiCH,), 1.39 (s, 9H, CCH,), 1.74 (s, 9H, CCH3): "C{'HJ-NMR 
(200 MHz, CD2CI2, TMS int., 253 K): 6(CO an Re(N)): 192.1 (s), 191.8 (s) 
(2CO); S(C0 an Re(P)): 189.9 (d), ~ i s - ~ J ~ - 8 . 5  Hz; 188.5 (d), cis- 
'JK=9.1 Hz; 188.2 (d), trans-*JK- 115.7 Hz; IR(Pentan): v(C0)=2060 
(m), 2035 (s), 2020 (sh), 1980 (m), 1945 (m), 1930 (s), 1920 (s), 1900 (w). 
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Metallinduzierte C-C-Verkniipfung durch 
reduktive Dimerisierung von Thioaroyl-Gruppen** 
Von Ekkehard Lindner*, Ingobert P. Butz, 
Wolfgang Hiller, Riad Fawzi und Sigurd Hoehne 

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Fur den Aufbau wichtiger organischer Zwischen- und 
Endprodukte spielt die metallinduzierte C-C-Verkniipfung 
eine besondere Rolle[''. Auf der Suche nach Modellreak- 
tionen gelang uns eine solche C-C-Kupplung durch Ein- 
wirkung von [Mn(CO),]- auf Thioaroylchloride 1 in Te- 
trahydrofuran bei - 78 "C. Im ersten Schritt diirfte die Le- 
wis-Base [Mn(CO),]- nucleophil am Thioaroyl-C-Atom 
angreifen. Die intermeditir anzunehmenden Thioacyl- 
Mangankomplexe 2 wandeln sich in die Carbenoide 3 um, 
welche zu 4 und 6 dimerisieren. Die cis-Verbindungen 4 
stabilisieren sich wegen der gunstigen Anordnung der Me- 
tallatome durch Koordination der freien Elektronenpaare 
des Schwefels unter CO-Austritt zu den Komplexen 5. 

In einer [2+2]-Cycloaddition lassen sich die in Lasung 
instabilen trans-Spezies 6 mit elektrophilen Alkinen ab- 
fangen, wobei man die thermisch und gegeniiber Luftsau- 
erstoff stabilen Verbindungen 7 erhtilt. Die kristallin iso- 
lierbaren Komplexe 5a,b, 6a,b und 7a,b wurden durch 
vollstgndige Elementaranalysen sowie durch ihre Massen-, 
IR-, Raman- und 13C{'H)-NMR-Spektren, 5a1'01, 6b und 
7b auI3erdem durch Rontgen-Strukturanalysen["I (Fig. 1) 
charakterisiert. 

Als wesentliche Strukturmerkmale von 6b und 7b er- 
kennt man die durch eine 1,2-Ethendiyl-Gruppe verkniipf- 
ten, sterisch anspruchsvollen (OC)SMnS- bzw. Thiamanga- 

[*I Prof. Dr. E. Lindner, 1. P. Butz, Dr. W. Hiller, R. Fawzi, 
Dr. S. Hoehne 
Institut far Anorganische Chemie der UniversitBt 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tabingen 1 

[**I Darstellung und Eigenschaften von und Reaktionen mit metallhaltigen 
Heterocyclen, 34. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie un- 
terstlltzt. - 33. Mitteilung: E. Lindner, G. A. WeiO, W. Hiller, R Fawzi, 
J. Organornet. Chem. 255 (1983) 245. 
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nacyclobuten-Einheiten. In 6b ist der Mn-C(5)-Abstand 
des dem S-Atom gegeniiberliegenden CO-Liganden mit 
180 pm merklich kiirzer als der Durchschnittswert der iib- 
rigen Mn-CO-Bindungen (187 pm). Die Mn-S-Absttinde 

Y c''l E 0 11 I 

135) 

h O l 2 )  

Fig. 1. Strukturen von 6b (oben) und 7b (unten). Da beide Verbindungen In- 
versionszentren aufweisen, ist jeweils nur eine Molekalhillfte abgebildet. 
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