
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). 
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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 
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5" kleiner als der entsprechende Winkel 
[(C0)2CI(PMe3)W(q2-COCH2SiMe3)]$81. 

in 

Abbildung 1. Struktur von 29 im Kristall. Ausgewhhlte AbstBnde [pm] und 
Winkel ["I: W-CII 245.1(2), W-CI2 247.5(2), W-C2 204.8(8), W-C3 199.9(8), 
W-03 216.7(6), C3-03 124.6(9). C3-C31 148.5(12), C2-02 112.2(10), C31-C32 
149.7(13): CII-W-CI2 83.2(1), CII-W-C2 84.1(2), Cll-W-03 89.7(2), CI1-W- 
C3 124.2(2). C2-W-C3 84.8(3), C3-W-03 34.5(3), 03-C3-C31 125.8(7), W-C3- 
C31 154.0(6), W-C3-03 80.2(5). 

Die saureinduzierte Carbin-Acyl-Umwandlung ist eine 
neue Reaktionsweise von Ubergangsmetallkomplexen; sie 
bestatigt die von Fenske et al. geforderte Nucleophilie des 
Carbinkohlenstoffatoms in $-cyclopentadienyl-substitu- 
ierten Carbinkomplexen['21. Fur den wahrscheinlich ersten 
Reaktionsschritt zum bisher nicht isolierten Carbenkom- 
plex (q5-C5HS)(CO),CIW=CHR (R= CH3, p-CH3C6H4) 
sind wenige Beispiele bekannt, und zwar die Protonie- 
rung von (PMe3)4CIW=CH[t31, CO(PPh,)2C10smCR[t4~ 
sowie von (C0)2[HB(C3H2N2)3]W=C-SCH3(lsl und 

lm weiteren Reaktionsverlauf kannte der Protonierung 
des entstandenen Carbenkohlenstoffs eine formale CO- 
Einschiebung unter Bildung von 2 folgen. Die Alternative 
dam ist eine metallinduzierte Carbonyl-Carben-Kupplung 
mit einem -q2-Ketenkomplex als Zwischenstufe, die unter 
erneuter HCI-Anlagerung in die q*-Acylverbindung 2 
iibergeht. 

( T ~ - C ~ H ~ ) ( C O ) ~ W ~ Z - N E ~ ~ " ~ I .  
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Molekiilstruktur eines 1,3-Diphosphaallens: 

ein Phosphoranalogon zu Schwefelkohlenstoff** 
Von Hans Heinz Karsch*, Hans-Ulrich Reisacher und 
Gerhard Miiller* 

(p-p),-Bindungssystemen mit Elementen der hoheren 
Perioden wird anhaltend groBes Jnteresse entgegenge- 
bracht; jungst wurden die Phosphacumulene 1 syntheti- 
~iert[ '-~]. Strukturparameter dieser Verbindungen waren 
bisher nicht bekannt (siehe auch [&I). 

(2,4,6-tBU,C,Hz)P=C=P(Z,4,6-1 BU&Hz), 

An dem jiingst synthetisierten 1,3-Diphosphaallen Zf4] 
konnte nun eine R6ntgen-Strukturanalyse durchgefiihrt 
werden; die Struktur interessiert insbesondere im Ver- 
gleich zu der des seit fast 200 Jahren bekannten Schwefel- 
kohlenstoffs 3l5] sowie der des Diphosphens 4'"l. 

Die Rontgen-Strukturanalyse des wie beschrieben syn- 
thetisierten Phosphacumulens 2 (umkristallisiert aus Tolu- 
01, farblose, luftstabile Kristalle) zeigt, daB im Kristall iso- 
lierte Molekiile ~orliegen['~. Zwei RP-Gruppen sind dabei 
an ein annahernd linear koordiniertes C-Atom gebunden 
(Abb. 1). Die P=C-Bindungen sind rnit 1.635(8) und 
1.630(8) A deutlich kiirzer als isolierte P=C-Bindungen mit 
sp*-hybridisiertem C-Atom (1.68-1.72 A'']). Ursache dieser 
Verkurzung sind vermutlich die elektronischen Verhalt- 
nisse des Heteroallensystems und der kleinere Bindungsra- 
dius des sp-hybridisierten C-Atqms. Die CS-Bindung ist in 
Schwefelkohlenstoff 3 ca. 0.06 A kurzer als in Thiocarbo- 
nyl-Verbind~ngen['.'~~. Fur P=C- und P=C-Systeme wer- 
den rnit Pauling-Bindungsradien Bindungslangen von 1.67 
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