
ganden und die beiden verbriickten Rutheniumatome be- 
finden sich in einer Ebene, die von der Ru3-Ebene um 
109" weggeneigt ist. 

Weitergehende Hydrierung von 2 sollte zum kiinlich 
beschriebenen 3['] fiihren. Erneute Umsetzung von 2 rnit 
H2 wie zuvor lieferte jedoch nach 90 min 49% des orange- 
gelben ~3-q'-Komplexes 4. Die Zusammensetzung von 4 
ergibt sich aus den Analysen und dem EI-Massenspek- 
trum, seine Struktur laBt sich aus der Verwandtschaft 
seiner SpektrenE3] rnit denen anderer Komplexe 
H2R~3(C0)9(v3-X)'71 ableiten. 4 ist das Produkt einer oxi- 
dativen Addition der NH-Einheit des Benzylamido-Ligan- 
den in 3 an das freie Rutheniumatom unter CO-Abspal- 
tung. Die Annahme, daI3 3 eine Zwischenstufe auf dem 
Weg von 2 nach 4 ist, lieB sich dadurch erharten, daB rei- 
nes 316' unter den gewlhlten Reaktionsbedingungen in 4 
uberging. 

yH,Ph 

3 4 

Die Bindung und Aktivierung der Substrate in diesen 
Komplexen durch mehrere Metallatome ist ein Beispiel fur 
die Cluster-Oberflachen-Analogie. Zum Unterschied vom 
FeJNitril-System['I, bei dem die wesentlichen Schritte an 
k3-gebundenen CN-haltigen Liganden ablaufen, zeigt sich 
hier, daD auch bei Koordination nur uber das N-Atom und 
nur an zwei Metallatome die vollstandige Hydrierung der 
C=N-Bindung bei Normaldruck moglich ist. Wir bemuhen 
uns, den 2 vorausgehenden Komplex des unveranderten 
Benzonitrils zu gewinnen und einen Weg zur Abspaltung 
des Benzylamins aus 4 zu finden. 
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Dialkylboryl-substitierte 
Tripheoylphosphooiumylide 
Von Hans Jiirgen Bestmann* und Thomas Arenz 

Das Wasserstoffatom in Triphenylphosphoniumyliden 
vom Typ 1 laBt sich durch Reaktionen rnit Halogenverbin- 

['I Prof. Dr. H. J. Bestmann, DipLChem. T. Arenz 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitnt Erlangen-Niimberg 
HenkestraDe 42, D-8520 Erlangen 

dungen im Molverhaltnis 2 : 1 unter Umylidierung*'] aus- 
t au~chen[~*~] .  Bisher wurden diese Reaktionen nur rnit Ha- 
logeniden von Elementen der 4.-7. Hauptgruppe des Peri- 
odensystems d~rchgefiihrt['.~~. 

Man kann erwarten, daD Ylide, bei denen ein Element 
der 1.-3. Hauptgruppe rnit dem carbanionischen Kohlen- 
stoff verbunden ist, stabiler als 1 sind. Deshalb haben wir 
zunschst die leicht zuglnglichen Dialkylchlorborane 214' 
mit Phosphoranen 1 umgesetzttS1. 

SB 6 

Die Reaktion verlauft in siedendem Benzol wie erwartet 
unter Umylidierung und Bildung der a-dialkylboryl-substi- 
tuierten Triphenylphosphoniumylide 5I6l (Tabelle 1) und 
der aus der L6sung ausfallenden Phosphoniumsalze 6. Wir 
nehmen an, daB primar das Addukt 3 ent~teht'~], das sich 
anschlieflend in 4 umwandelt. Bei der Einwirkung von 1 
auf 3 oder 4 erhalt man die Produkte 5 und 6. 

Tabelle 1. Dialkylboryl-substituierte Triphenylphosphoniumylide 5 durch 
Umsetzung von 1 mit 2 im Molverhaltnis 2:  1. NMR: GWerte, vIn= Linien- 
breite im "B-NMR-Spektrum. 

R' R2 Ausb. NMR MS 
[%I )'P "B v,,* Int. [YO] im 

[Hz] Molekiilionenbereich 
M + - 1  M' M++1 

[a1 

a CH3 c-CsHp [b] 65 +26.2 +56 [dl 436 22 100 29 
b C2HS c-CsHp[b] 85 +27.0 +55 [el 402 24 100 30 
c CH, n-CsHII 88 +24.2 +54[d] 344 23 100 25 
d CbHs n-CsHII 76 +19.2 +52[e] 384 22.5 100 35 
e C.Hs c-CSH9[b] 71 +20.6 +%[el 360 24 100 37 
f C6Hs c-C~HII[C] 70 +20.7 + 5 1  [d] [fl  21.5 100 39.5 

[a] In CbD6, HJPOI als extemer Standard. [b] Cyclopentyl. [c] Cyclohexyl. [d] 
In CnD6 bei RT; Et20-BF3 als externer Standard. [el In [DsIToluol, 80°C; 
Et20-BF, als externer Standard. [q Extrem flache Bande. 

Die durch die Mesomerie 5A *5B beschreibbaren 
neuen Ylide sind kristalline Verbindungen, die sich beim 
Erhitzen uber ein weites Temperaturintervall langsam zer- 
setzen, ohne scharf zu schmelzen. Die 'H-NMR-Daten von 
5 entsprechen den Erwartungen. Im '3C-NMR-Spektrum 
ist die Absorption der unmittelbar an Bor gebundenen C- 
Atome durch starke Linienverbreiterung gekennzeichnet. 
Im "B-NMR-Spektrum tritt ein breites Signal bei etwa 
6 = 50 auf (Diethylether-Trifluorboran als externer Stan- 
dard), wahrend Trialkylborane bei 6 = 80 absorbieren. Das 
3'P-NMR-Signal liegt im Bereich S =  +20 bis +27 (H3P04 
als externer Standard) und ist damit gegeniiber dem des 
Ylids 1 zu tieferem Feld in den Resonanzbereich stabili- 
sierter Phosphoniumylide verschoben. Wir fiihren die 
Verschiebung der "B- und 31P-NMR-Signale gegenuber 
Trialkylboranen nach hohem Feld einerseits und dem 
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hv (<300nm) + co/co, 
+ O ~ I T H F  0 4 0  ,Re\ (3:1) 

Re 

0 

Phosphoran 1 nach tiefem Feld andererseits auf die Betei- 
ligung der mesomeren Grenzform 5B rnit partieller B=C- 
Doppelbindung zuriick. 

Leitet man in eine Lasung von 5 in Ether oder Tetrahy- 
drofuran wasserfreien Chlorwasserstoff, so zerfallen die 

c'l 'co 
O _ C  

Titelverbindungen 5 in die Edukte 1 und 2. Bei der HCI- 
hlagerung entsteht 3, wobei nicht entschieden werden 
kann, ob die Phosphoniumchloridstufe 4 durchlaufen 
wird. 3 zefil l t  in einer Gleichgewichtsreaktion in 2 und 
1. Mit HCI reagiert 1 weiter zum Phosphoniumsalz 6 und 
wird somit aus dem Gleichgewicht entfernt. Das gebildete 
Chlorboran 2 wurde durch Umsetzung mit Methanol und 
anschliel3ende Umwandlung des Dialkylborinats in das 
Keton nachgewiesen"'. 

Eingegangen am 24. Januar, 
in veriinderter Fassung am 29. Februar 1984 [Z 6871 
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Erschopfende oxidative Decarbonylieruog von 
Carbonylmetall-Komplexen durch Licht und 
Sauerstoff : Das Beispiel (q5-C5Me5)ReO3* * 
Von Wolfgang A. H e m a m * ,  Ricardo Serrano und 
Hans Bock 

Die Lichtempfindlichkeit der Carbonylmetall-Verbin- 
dungen wird seit Jahnehnten zur Synthese substituierter 
Derivate genutzt"]. Hierbei wahlt man hlufig den Umweg 
uber die photochemische Erzeugung solvensstabilisierter 
Zwischenkomplexe, die in nachgeschalteten Dunkelreak- 
tionen fur die Einfuhrung der erwiinschten Liganden be- 
reit stehen. Als Schulbeispiel groBer prilparativer Anwen- 
dungsbreite gilt die Photochemie von Cymantren, (q5- 
CSH5)Mn(C0)3, die nach diesem Verfahren anderweitig 
nicht zugilngliche Komplexe ( I ~ - C ~ H ~ ) M ~ ( C O ) ~ L  
(L= Zweielektronenligand) ergibtl'*zl. Wahrend im Zwi- 
schenkomplex (I$-C~H~)M~(CO)~(THF) der Ether-Ligand 
leicht gegen bessere n-Acceptoren ausgetauscht werden 
kann, erschwert im analogen Rhenium-Komplex die weit 
groljere Stabilittit der Metall-Sauerstoff-Bindung weitere 
S~bstitutionsreaktionen~~'. Die Oxophilie von Rhenium im 
Vergleich zu Mangan erklart auch die hohe Bildungsten- 
denz der neuartigen Titelverbindung 3. 

3 
t 

Bestrahlt man eine Liisung des Halbsandwich-Komple- 
xes 1 in Tetrahydrofuran (THF) unter strengem Sauer- 
stoffausschlul3 (Argon-Atmosphare oder Vakuum, Quarz- 
glas, Hg-Hochdruckbrenner), so bildet sich unter CO-Ab- 
spaltung der noch nicht isolierte THF-Komplex 2, dessen 
Identitat durch Folgereaktionen mit Phosphanen belegt ist. 
Wahrend sich analoge Mangan-Komplexe bei Einwirkung 
von Luftsauerstoff zersetzen, bildet 2 unter CO- und COz- 
Eliminierung (GC) das carbonylfreie Produkt 3, welches 
nach saulenchromatographischer Aufarbeitung als luftbe- 
standige, zitronengelbe, sublimierbare Kristalle in Ausbeu- 
ten bis ca. 40% erhalten wirdt4]. 3 weist die unerwartete 
Konstitution eines Trioxo-Komplexes auf (MS, IR, Ra- 
man, NMR); Totalanalyse sowie dampfdruckosmometri- 
sche M,-Bestimmungen sichern die Formel CIoH 1503Re 
rnit nur einem Re-Atomt4'. Vom Edukt 1 leitet sich 3 durch 
oxidative Substitution samtlicher Carbonyl- gegen Oxo-Li- 
ganden ab. Die 0x0-Liganden geben sich durch starke 
v(Re=O)-Valenzschwingungsbanden zu erkennen (IR, Ra- 
man); die n-Koordination des Pentamethylcyclopentadie- 
nyl-Liganden folgt aus den 'H- sowie I3C-NMR-Spektren, 
die selbst bei - 120°C (CHFC12) nur die einfachen Signal- 
siltze a~fweisen[~l. Bindungstheoretisch ist von Bedeutung, 
daB das Metallzentrum bei 1 in der Oxidationsstufe + l  
(d6-Re') vorliegt, bei 3 dagegen erstmals in einem Halb- 
sandwich-Komplex als Re"" rnit do-Konfiguration. Dieser 
enorme Unterschied im d-Elektronenhaushalt ist spektro- 
skopisch dokumentierbar. So erfahren die metallgebunde- 
nen C-Atome des Ringliganden im I3C-NMR-Spektrum 
beim Ersatz der CO- gegen die 0x0-Gruppen eine drasti- 
sche Entschirmung (M> 20) - Ausdruck der stark ernied- 
rigten Ladungsdichten. Noch eindrucksvoller zeigen die 
PE-Spektren den Wechsel der Oxidationsstufe: Beim d6- 
Komplex 1 (Abb. lb) wird die erste Bandengruppe um 
8 eV den Ionisierungen von Metall-d-Elektronen, die 
zweite bei 9.2 eV den nahezu entarteten n-Ionisierungen 
des Ringliganden zugeordnet['I. Fur den Trioxo-Komplex 
3 findet man wie erwartet im niederenergetischen Bereich 
des PE-Spektrums (Abb. 1 a) keine Ionisierungsbanden 
mehr, welche Metall-d-Elektronen zuzuordnen w&enr6]. 

Nach einer vorlaufigen RiSntgen-Strukturanalyse ist der 
Ringligand im Kristall symmetrisch n-geb~nden"~. Unter 
den bisher untersuchten Reaktionen von 3 ist die bereits 

rung durch Triphenybhosphan insofern besonders wich- 

[*I Prof. Dr. W. A. Hemnann, Dr. R Scrrano, Prof. Dr. H. Bock 
Institut far Anorganischc Chemie der Universitiit 
Niederunelcr Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 
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tig, -als das quantitativ entstehende Zweikern-Derivat 4 
thermisch in ( 9 5 - ~ S ~ e s ) ~ e ~ l - ~ r a g m e n t e  spaltbar und so- 
mit Folgereaktionen zugiinglich ist. Bereits im festen Zu- 
stand wandelt sich 4 an Luft rasch in das Edukt 3 um; die- 
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