
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"'. 
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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 

[**I 6. Mitteilung iiber Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenele- 
menten und Ubergangsmetallen. Diese Arbeit wurde vom Fonds der bei Raumtemperatur ablaufende Partie1le Desoxygenie- 
Chemischen Industrie. der Deutschen Forschungsgemeinschaft und - - _  - 
dem Spankchen Eniehungsministerium (StipendiumR. S.. 1982-1984) 
unterstiitzt. Prof. Dr. D. Breiringer (UniversitHt Edangen-Niimberg) 
danken wir fiir ein Raman-Spektrum, DiplXhem. R .  Darnmel fiir die 
PE-Spektren. - 5. Mitteilung: w. A. Hemnann, c. Hecht, M. L. Ziegler, 
B. Balbach, J.  Chem. Soc. Chem. Commun.. im Druck. 

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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5 d ~ e  ncp [51 

Abb. 1. He(1)-Spektren fur a) Trioxo- und fur b) Tricarbonyl-(rl'-pentame- 
thylcyclopentadienyl)rhenium, aufgenommen mit einem Spektrometer Ley- 
bold-Heraeus UPG 200 bei lo-' mbar und 500 K (a) bzw. 410 K @). Ei- 
chung rnit dem Ar(2P,,2)-Peak bei 15.76 eV; zur Zuordnung vgl. [5 ,  61. 

ser ProzeB entspricht dem formalen Wechsel der Oxida- 
tionsstufe ReV+ ReV"['I. Mit Brom ergibt 4 bei - 78°C in 
CH2C12 glatt den einkernigen, griinen Komplex (q5- 
CsMeS)ReOBr2 (luftempfindlich), wlhrend Kohlenmon- 
oxid (20 bar, Toluol, 70 h) die Titelverbindung 3 sowie die 
Carbonyl-Komplexe 1 und (q'-C5Me5)2Re2(p-CO)3 liefert. 
Auch 3 12LBt sich reduktiv carbonylieren, wenn es mit (q5- 
C5H5)2Ti(C0)2 umgesetzt wird; dabei bildet sich als rheni- 
umhaltiges Produkt der kristalline, rote 0x0-Komplex (p- 
O)[(q'-CsMe5)Re(CO),12 (Rontgen-Strukturanalyse). 

Der neuartige Komplex 3 ist zwar stochiometrisch rnit 
den tetraedrisch konfigurierten Derivaten CH3Re03[9a1 und 
XReOJ (X = F, C1, Br)Igbl vergleichbar, reprlsentiert aber 
den ersten Halbsandwich-Komplex vom Typ (q5- 
C5R5)MOx und begriindet damit eine neue Verbindungs- 
klasse. 
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Dextranverkniipftes N6-(2-Isopentenyl)adenosin - 
ein polymergebundener Antimetabolit rnit 
,,Sollbruchstelle"* * 
Von Helmut Rosemeyer und Frank Seela* 
N6-(2-1sopentenyl)adenosin [6-(3-Methyl-Z-butenylami- 

no)-9-ribosylpurin, i"A] 1 ist ein modifiziertes Nucleosid 
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Fachbereich Organische Chemie der Universitit-Gesamthochschule 
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