
weise verfolgt werden. Wird z. B. 3b bei 140°C rnit Dicy- 
clohexylcarbodiimid 2a im UberschuB umgesetzt, so kann 
massenspektrometrisch im Reaktionsgemisch neben 3b 
auch 3a nachgewiesen werden. Entsprechend reagiert 3a 
rnit Diisopropylcarbodiimid 2b im UberschuD zu 3b. 
Diese Befunde stutzen den postulierten Reaktionsablauf 
uber Isocyanidkomplexe, die bei jedem Schritt neu gebil- 
det werden. 

Die Metathese von zwei symmetrischen Carbodiimiden 
zu ,,gemischten Carbodiimiden" wie 5 rnit Pentacarbo- 
nyl(isocyanid)wolfram-Komplexen 3 als Katalysatoren er- 
moglicht eine einfache Synthese dieser Verbindungen, die 
fur zahlreiche organische Synthesen venvendet werden 
k6nnenI"l. 

Diese erste katalytische Metathese von zwei Carbodiimi- 
den zeigt, daB nicht nur Alkene und Alkine Metathesere- 
aktionen eingehen, sondern daB bei Venvendung geeigne- 
ter Katalysatoren auch Heteroallene dam fahig sind. 

Eingegangen am 26. Man,  
in verinderter Fassung am 24. Mai 1984 (Z 77917801 
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[3] K. Weiss, K. Hoffmann, J. Orgonomet. Chem. 255 (1983) C24. 
IS] H. Ulrich, B. Tucker, A. A. R. Sayigh, Tefrahedron Lett. 1967. 1731. 
15) Arbeitsvorschrift fur st6chiometrische Metathese: Eine Msung von 1 

mmol 1 in 20 mL Pentan wird bei 20°C mit 1 mmol 2 versetzt. Nach 3 h 
( la )  oder 24 h ( l b )  wird das Reaktionsgemisch auf einer Saule getrennt 
(2.5 x 10 cm, Silicagel, bei 800°C ausgeheizt). Zunkhst werden die Iso- 
cyanidkomplexe 3 mit Pentan eluiert und anschlieBend die Schiff-Basen 
4 mit Ether. 3 und 4 wurden durch IR-, "C-NMR-, 'H-NMR- und 
Massenspektren identifiziert. 

161 K. WeiB in K. H. DOtz: Transition Metal Carbene Complexes. Verlag 
Chemie, Weinheim 1983. 

171 S. F. Pedersen, R. R. Schrock, J. Am. Chem. SOC. 104 (1982) 7483: D. C. 
Bradley, M. 6. Hursthouse, K. M. Malk, J. A. Nielson, R. L. Short, 1. 
Chem. SOC. Dalton Trans. I2 (1983) 2651. 

IS] K. J. Ivin: Olefin Metathesis. Academic Press, London 1983. 
191 Arbeitsvorschrift fur katalytische Metathese: 2 g (10 mmol) 2a und 1.3 g 

(10 mmol) 2b werden mit 30 mg (0.08 mmol) 3b versetzt und in einem 
&bad auf 140°C erhitzt. Parallel dam wird die gleiche Menge an 2a 
und 2b ohne Katalysator auf 140°C erhitzt. Der Reaktionsablauf wird 
gaschromatographisch (KapillarsiWe: OV 101, T: 6O-27O0C, 3"/min) 
verfolgt. Der Ansatz mit Katalysator enthielt nach 14 h (bei 140°C) 47% 
N-Cyclohexyl-N'-isopropylcarbodiimid 5, wlhrend im Ansatz ohne Ka- 
talyaator nur 0.12% 5 nachweisbar waren. Die Reaktionsprodukte wur- 
den durch G U M S  identifiziert. 

[lo] A. Williams, 1. T. Ibrahim, Chem. Rev. 81 (1981) 589. 

Komplexchemische Fixierung von Ph-As=CH2 
und Synthese eines neuartigen 
RhAs3-Metallaheterocyclus** 
Von Helmut Werner*, Wirfried Paul und Rarf Zolk 

Als einziges Methylenphosphan R-P=CH2 ist bisher 
die aul3erst reaktive Verbindung rnit R=  2,4,6-tBu3C6H2 
bekannt""'. - Analoge Verbindungen R-E=CR$ rnit 
R'= tBu oder OSiMe, und E = P, As sind erstmals von Bek- 
kerlIbl, spatiter auch von anderen Arbeitsgruppen, syntheti- 
siert und charakterisiert Zur Stabilisierung 
scheint vor allem fur Methylenarsane R-As=CRi eine 
moglichst vollstandige Abschirmung der polaren As=C- 
Bindung durch raumerfiillende Gruppen sehr wichtig: 
(2,4,6-Me3C6H2)As=CPh2 ist bei Raumtemperatur stabil, 

[*I Prof. Dr. H. Werner, W. Paul, R. Zolk 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Firma Degussa AG unter- 
stutzt. 

Ph-As=CPh2 polymerisiert unter gleichen Bedingungen 
sofort'2'. 

Wir konnten jetzt das in freier Form nicht bekannte 
Ph-As=CH2 in der Koordinationssphare eines uber- 
gangsmetalls erzeugen und durch Bindung an das Metall 
stabilisieren. Analog der Synthese von Thio-, Seleno- und 
Telluroformaldehyd-Komplexen von Cobalt und Rhodi- 

diente als Ausgangsverbindung der Komplex 1, der 
aus C5Me5Rh(C0)2 und CH212 ent~ teh t l~~l .  Er reagiert mit 
LiAsHPhl4"l in EtzO/Tetrahydrofuran bei Raumtempera- 
tur zu 2['"]. Als Beweis fur die Bindung des Methylenar- 
sans iiber As und C dient das 'H-NMR-Spekt r~m[~~] ,  in 
dem wie bei C,Me,Rh(q2-CH2Se)C013c1 zwei deutlich ge- 
trennte Signale der CH,-Protonen zu beobachten sind. 

& z , E = A s  
1 

-, 
oc' / / ;cH2 

I E 
Ph 

Die Reaktion von 1 mit LiPHPh14b1 verlauft analog. 3 
konnte bisher noch nicht elementaranalytisch charakteri- 
siert werden, doch sind seine Zusammensetzung und Kon- 
stitution durch die spektroskopischen Daten ge~ichert[~"I. 
Bickelhaupt et a1.16a.h1 sowie Nixon et al.16c,d1 haben in fast 
allen Cr-, Mo-, W-, Rh- und Pt-Komplexen mit (2,4,6- 
Me,C6Hz)P=CPhz-Liganden durch Spektroskopie und 
Rontgen-Strukturanalysen gefunden, daB die Diphenylme- 
thylenphosphan-Liganden nur iiber Phosphor an das Metall 
gebunden sind. Lediglich im Platin(o)-Komplex [(2,4,6- 
Me3C6H2)P=CPhZ]Pt(PhzPCH2)3CMe16e1 sowie in den Nik- 
kelkomplexen [(2,6-Me2C6H3)P=CPh2]Ni(bpy)16'] und 
[(Me3Si)2HCP=C(SiMe3)2]Ni(PMej)21hg1, die ahnlich wie 3 
ein elektronenreiches Metall enthalten, liegt eine Koordi- 
nation uber P und C vor. 

Bei Versuchen, Einkristalle von 2 aus Pentan zu erhal- 
ten, bildeten sich neben einem gelben mikrokristallinen 
Pulver (laut Massenspektrum: 2) auch einige orangerote 
Kristalle 4, ein Folgeprodukt von 2""]. Der Bildungsweg 
von 4 ist noch ungeklart. Wie die Rontgen-Strukturanaly- 
seI'1 (Abb. 1) zeigt, liegt im Komplex ein gewellter RhAs,- 
Vierring vor, in dem die Ebenen Rh-Asl-As2 und Rh-As3- 
As2 einen Winkel von 25.9", die Ebenen Rh-Asl-As3 und 
Asl-As2-As3 einen von 23.1 einschlieBen. Die As-As-Ab- 
stiinde entsprechen Einfachbindungen und ahneln denje- 
nigen in cy~lo- (AsCF~)~ (245.4( 1) prn)['"] und ~yclo-(AsPh)~ 
(Mittelwert 245.9 pm)['"]. Auch der Winkel As I-As2-As3 
(82.97(5)") entspricht dem in cy~lo- (AsCF~)~ (83.6( 1)O) .  

2 -  

Ph  

4 ist unseres Wissens das erste Beispiel eines von einem 
~yclo-(AsR)~:Ringsystem abgeleiteten Heterocyclus, in 
dem eine obergangsmetallgruppe (CSMe5(CO)Rh) eine 
AsR-Einheit ersetzt. Shaver et al. haben kurzlich uber Her- 
stellung und Rontgen-Strukturanalyse der Verbindung 
(CSMe5)2TiS3 berichtet, in der ebenfalls ein (starker als in 4 
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gewellter) Vierring aus einem Ubergangsmetall- und drei 
Nichtmetall-Atomen ~orliegt['~. 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslingen [pm] und 
-winkel 1"): Rh-As1 249.0(1), Asl-As2 245.0(2), As2-As3 243.3(1), Rh-As3 
247.0(1), Rh-ClI 184.9(10), C l l - 0  114.9(13), Rh-Mittelpunkt des C,Me5- 
Rings 190.7: Rh-Asl-As2 94.72(4). Rh-As3-As2 95.65(5), Asl-As2-As3 
82.97(5), Asl-Rh-As3 81.41(4), Rh-CI 1-0 178.2(9), Rh-Asl-C12 104.9(3), Rh- 
As3-C24 105.7(3), As2-Asl-CI2 99.6(3), A~2-As3-C24 97.6(3), Asl-As2-CI8 
98.2(3), As3-AsZ-Cl8 101.5(3). 

Eingegangen am 11. April, 
ergilnzt am 17. Mai 1984 [Z 7991 
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[5] a) 2 wird durch Zugabe einer L6sung von 116.6 mg (0.22 mmol) 1 in 
3 mL THF zu einer Ldsung von LiAsHPh (erhalten aus 1.0 mmol PhAsH, 
und 1.0 mmol nBuLi) in 20 mL Et20 hergestellt. Nach 3 h Riihren bei 
Raumtemperatur. Abziehen des Ltisungsmittels, chromatographischer 
Reinigung an A1203 (Aktivititsstufe IV) in BenzoVPentan und Umkristal- 
lisieren aus Pentan (25. ' .  -78°C) erhllt man gelbe Kristalle, Fp=46"C 
(Zers.); Ausbeute 37%; korrekte C,H,As,Rh-Analysen. - b) 2: M,=432 
(MS); IR (Pentan): v (CO)= 1990 cm-I; 'H-NMR (C6D6): 6=  1.70 (d, 
JRhll=0.5 Hz, C5Me,), 2.83 (dd, JRhH=2.6, JHH=4.6 Hz) und 4.17 (dd, 
J~h~=0.4.J~~=4.6Hz,CH~),7.03(m,3H)und7.73(m,2H,C~H~).-3: 
M,-388 (MS); IR (Pentan): v (CO)=1990 cm-'; 'H-NMR (C6Dh): 

J H H = ~ . ~  Hz) und 3.53 (ddd,JRhH=1.2,JpH=12.6, JHH=5.8 Hz, CH2), 
6.97 (m, 3 H )  und 7.65 (m, 2H, C,H,); "P-NMR (CbDb): 6=39.65 (d, 
JRl,p=172.7 Hz). - 4 :  M,=722 (MS); IR (Pentan): v (CO)=l955 cm-' ;  
'H-NMR (c&.): 6=  1.60 (d, JRhH=0.5 Hz, C5Me5), 7.03 (m) und 7.73 
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pm, a=109.51(4)', fl=100.79(5)", y=108.07(4)", V =  1389.106 pm'; 

8=1.72 (d, JRhH=0.5 HZ, C5Mes), 2.47 (ddd, JRhH=I.2, Jp~=0.2, 

(m. C6Hd 

ph,,,=1.73 g/cm3: 5 " 5 2 8 5 4 5 "  (MoKo, A=71.069 pm, T =  125 K); 3584 
unabhlngige Reflexe, Lorentz- und Polarisationskorrektur, Lage der 
Wasserstoffatome teilweise aus Differenz-Fourier-Synthesen, teilweise 
nach idealer Geornetrie berechnet; Rl=0.046, R2=0.047 filr 3002 Struk- 
turfaktoren (Fo L 5.920). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung kOnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe- 
matik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50851, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
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Saureinduzierte Carbin-Acyl-Umwandlung - 
eine unenvartete CC-KupplungsreaktioP 
Von Fritz R.  Kre@l*, Werner J .  Sieber, 
Mathias Wovgruber und Jiirgen Riede 

Bei der homogen- oder heterogenkatalysierten Reduk- 
tion von Kohlenmonoxid wird die intramolekulare Ver- 
knupfung von Carben-, Carbin- oder Carbidliganden mit 
koordinativ gebundenem CO diskutiertl'-21. Beispiele hier- 
fur sind 1. die thermische Zersetzung von Diphenylcarben- 
komplexen von Chrom und Wolfram131, 2. die baseindu- 
zierte intramolekulare Carbonylierung von Dicarbonyl(q5- 
cyclopentadieny1)carbinkomplexen von Molybdan und 
Wolfram[41 sowie 3. die Carbonylierung von Carbidclu- 
stern'''. 

In einer Protonierungs- und CC-Kupplungsreaktion er- 
hielten wir nun bei der Umsetzung der Carbincarbonyl- 
komplexe la ,  b mit einer etherischen Chlorwasserstofflo- 
sung die q2-Acylkomplexe 2a, bC6'. Ahnliche Verbin- 
dungen entstehen bei der Carbonylierung von 
[MC1(CH2SiMe3)(PMe3)] (M = Mo['I, Wf89 oder der Umset- 
zung des Anions [ M O ( C O ) ~ { H B ( ~ , ~ - M ~ ~ C ~ H N ~ ) . ~ ) ~ ~  mit 
Aryldiaz~niumsalzen~'~. 

a, R = CH,; b, R = p-ClI,C,H, 

2a, b sind orangerote, diamagnetische Kristalle, die sich 
in Dichlormethan oder Aceton gut, in Diethylether und 
Pentan hingegen nicht losen. Ihre Zusammensetzungen 
und Strukturen wurden durch Elementaranalyse, IR-, 'H- 
und 13C( 'HJ-NMR-Spektr~skopiel'~~ sowie durch Rontgen- 
Strukturanalyse (2a) gesichert. Danach llDt sich 2a1"I als 
pseudo-quadratische Pyramide beschreiben, in welcher der 
Acylligand eine Koordinationsstelle besetzt (Abb. 1). Seine 
$-Koordination folgt aus dem W-C3-Abstand von 
199.9(8) pm, der kiirzer als eine W-C-Einfachbindung ist 
und aus der W-03-Bindungslange von 216.7(6) pm. Zu- 
gleich wird die C303-Doppelbindung aufgeweitet. Am 
Acyl-C3 beobachtet man eine Abweichung von der Geo- 
metrie eines sp'-Kohlenstoffs; der W-C3-03-Winkel ist um 

[*] Priv.-Doz. Dr. F. R. KreiOl, DipLChem. W. J. Sieber, 
Dr. M. Wolfgruber. J. Riede 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitiit Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt. 
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