
- MNDO-Rechnungen unter vollstindiger Geometrieop- 
timierung (EtEPo= - 1140.13 eV) reproduzieren via 
Koopmans-Theorem, IE; = -&yNDo, das experimen- 
telle Ionisierungsmuster. 

- Die vier niedrigsten Zustande des Radikalkations 
HsC6NSia' lassen sich anhand von MNDO-Orbitaldia- 
grammen rnit einem ,,Molecules In Molecule"(M1M)- 
St6rungsmodell zuordnen (Abb. 2). Kupplung der Un- 
tereinheiten H&(H) mit IE;,2=9.25 eV und (H)NSi 
rnit &;cF= 10.2 eV[2bJ zu HSC,,-NSi fiihrt zur mWechsel- 
wirkung TI, f nNS, zwischen den gleichsymmetrischen b,- 
Niveaus rnit vergleichbaren Betragen AE= f 1 eV (Bei- 
mischungen -nNs, bzw. +n,. jeweils etwa 20%). Erwar- 
tungsgemal3 ist die zweite lonisierungsenergie von 3 
gleich der ersten von Benzol; der Substituent -NsSi 
wirkt als n-Elektronen-Donor"]. 

4 
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Abb. 2. MlM-Stiirungsmodell fiir die erstrn vier Radikalkation-ZustBnde von 
Phenylsilaisocyanid (vgl. Text). 

- Das PE-Spektrum des als Benzolderivat mit Elektronen- 
donor-Substituent diskutierbaren Pyrolyseprodukts aus 
2 l iat  sich nicht dern isomeren Silacyanid H&-SisN 
zuweisen, fur das eine MNDO-Rechnung gleicher Qua- 
litat (Ezzyo  = - 1135.98 ev) nur zwei Bandenhugel zwi- 
schen 9.5 und 11 eV sowie um 13 eV vorhersagt (Abb. 1 
unten). 

- HSC6-Si=N sollte nach MNDO-Bildungsenthalpien 
um etwa 400 kl/mol instabiler sein ak H&-N&i 3. 
Ergebnisse hochkorrelierter Berechnungen an den 
Starnmverbindungen HNSi und HSiN[2b*c1 sind hiermit 
in Einklang. 

- Die geometrieoptimierten M NDO-Rechnungen liefern 
weitere Molekulparameter fur HSC6-N=Si 3: Die Bin- 
dungslange dg!!sy = 152 pm stimmt rnit dem spektro- 
skopischr2a1 und durch CI-Rechnungen12b-C1 fur HNSi er- 
mittelten Abstand dN-Si= 154 pm gut uberein. Ein Ver- 
gleich rnit bekannten SiN-Einfach- und -Dreifachbin- 
dungslangen = 175 pm. dsilN = 157 pm12']) belegt 
fur die nach den Berechnungen lineare Gruppe -N=Si 
des Phenylsilaisocyanids ebenfalls Dreifachbindungsan- 
teile. 
Bei der Pyrolyse von Triazido(pheny1)silan 2 wird nach 

den hier vorgebrachten PE-spektroskopischen und quan- 
tenchemischen Argumenten durch die energetisch giinstige 
Abspaltung von vier Molekulen N2 die Bildung einer pola- 
ten N=Si-Dreifachbindung erzwungen. Die optimierten 
Bedingungen fur die Zersetzung von 2 sollten es ermagli- 
chen, 3 auch durch andere physikalische Messungen und 
chemische Abfangreaktionen zu ~harakterisieren'~~. 
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[Z 9801 in verinderter Fassung am 3. Dezember 1984 

[ I ]  a) H. Bock, R. A. Bowling, B. Solouki, T. J. Barton, G. T. Bums, J. Am. 
Chem. Soc. 102 (1980) 429; b) B. Solouki, P. Rosmus, H. Bock, G. Maier, 
Angew. Chem. 92(1980) 56; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 51; G. 
Maier, G. Mihm, H. P. Reisenauer, ibid. 92 (1980) 58 bzw. 19 (1980) 52; c) 
G .  Maier, G. Mihm, H. P. Reisenauer, ibid. 93 (1981) 615 bzw. 20 (1981) 
597; P. Rosmus, H. Bock, B. Solouki. G. Maier, G. Mihm. ibid. 93 (1981) 
616 bzw. 20 (1981) 598; d) A. G. Brook, S .  C. Nyburg, F. Abdesaken, B. 
Gutekunst, G. Gutekunst, R. K. M. R. Kallury, Y. C. Poon, Y. Chang, W. 
Wong-Ny, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5667; e) R West, M. Fink, J. 
Michl, Science 214 (1981) 1343; S. Masamune, Y. Hanazawa, S. Muraka- 
mi, T. Bally, J. F. Blount, J. Am. Chem. SOC. 104 (1982) 1150. 

121 a) 1. F. Ogiluie und S. Cradock (Chem. Commun. 1966, 364) leiteten IR- 
spektroskopisch als Strukturdaten dNL= 154 pm, dHN - 100 pm und 
u HNSi= 180" ab: b) J. N. Murrell, H .  W. Kroro und M. F. Guest (1. 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1977,619; vgl. auch H. W. Kroto, J. N. Mur- 
rell. A. Al-Derzi, M. F. Guest, Asfrophys. 1. 219 (1978) 886) berechneten, 
da8 HNSi um 372 kJ/mol stabiler ist als das isomere HSiN; c) R. Reuss. 
R. J .  Buenker und S. D. Peyerimhofi (J. Mol. Struct. 49 (1978) 171) 
sagen anhand von CI-Rechnungen als Barriere fiir die Umlagerung 
HSiN-HNSi nur 55 W/mol voraus. 

131 H. Lischka, H. J. Kahler, 1. Am. Chem. SOC. I05 (1983) 6646. 
[4] Das isovalenzelektronische Phenylisocyanid ist nach mikrowellenspek- 

troskopischen Untersuchungen linear (B. Bak, B. P. van Eijck, C. Kierke- 
gaard, J .  Mol. Struct. 18 (1973) 429); die NEC-Bindungslange bctragt nur 
114.2 pm. 

[5] Vgl. hierzu W. Sundermeyer, Chem. Ber. 96 (1963) 1293 sowie W. T. 
Reichle, Inorg. Chem. 3 (1964) 402. Chloridfreies Triazido(pheny1)silan 2 
wird nur bei Umsetzung von Trichlor@henyl)silan 1 mit Azidotrimethyl- 
silan im Molverhntnis 1 : 5  erhalten. Nach Abdestillieren von &Sic1 
muR sofart von den an der Kolbenwand abgeschiedenen Al(Nl)nCl,- 
Flocken unter trockenem Inertgas abdekantiert werden. Die Reinheit von 
2 wird NMR- und massenspektroskopisch (m/z=231 (Me), 189 (-Nl, 
100%). 119 (-SiN6), 119 (C6HsNSi), 105 (C6H5Si), 70 (SiN,)) sichergc- 
stelit. 

I61 a) H,C-NI: H. Bock, R Dammel, L. Homer, Chem. Ber. 114 (1981) 220; 
b) H2C==CH-N3: H. Bock, R. Dammel, S .  Aygen, 1. Am. Chem. Soc. I05 
(1983) 7681: c) fur weitere Azide X-NI mit X-CRl, SiR,, CF.Hl-.. 
CN, NR2 vgl. R. Dammel, Dissertation, UniversitBt Frankfurt am Main 
1984; d) Grundlagen und Anwendungsmbglichkeiten der PES-Echtzeit- 
Gasanalytik: H. Bock, B. Solouki, Angew. Chem. 93 (1981) 425; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 20 (1981) 427. 

[7] Die Kurzweg-F'yrolyseapparatur ist beschrieben: B. Solouki, H. Bock, R. 
Appel, A. Westerhaus, G. Becker, G. Uhl, Chem. Ber. 115 (1982) 3747. 
Die thermische Zersetzung von 3 bei 1100 K wurde ftlnfmal durchge- 
ftlhrt; fur die einzelnen Banden wurden folgende Ionisierungsbereiche 
registriert: @ 8.14-8.19, @ 9.24-9.29, @ 9.86-10.06, @ 10.83-10.97, 0, 
@ 11.76-12.0,@, Q 12.5-12.7, @ 13.05-13.2 eV. 

[8] Das PE-Spektrum von reinem Phenylisocyanid (V. Y. Young, K. L. 
Cheng, 1. Electron Spectr. Rel. Phen. 9 (1976) 317) wurde zum Vergleich 
erneut aufgenommen und anhand geometrieoptimierter MNDO-Rech- 
nungen im Bereich bis 13 eV wie folgt zugeordnet: 9.43 eV (3bl), 10.01 eV 
( la2), 10.96 (scharfe Nadel hohet Intensitat: k, 13a,), 11.92 eV &), 12.34 
eV (Zb,). Eine Stiirungsbetrachtung wie in Abbildung 2 ist nicht maglich. 
Aufgrund der durch das Isocyanid-Kohlenstoftom nicht kompensierten 
effektiven Kernladung am Stickstoffatom wirkt die Gruppe -N=C als 
starker -I-Substituent. 

[9] Matrix-Unterauchungen zur Photolyse van H5CsSi(N3)3 2 werden zur 
Zeit von G .  GroJ, J.  Michl und R .  West (Salt Lake City, UT bzw. Madi- 
son, W1, USA) durchgefiihrt @ers(inlichc Mitteilung R. West): die Pyro- 
lyseprodukte untersuchen H. P. Reisenauer und G. Maier (GieBen). 

Stereospezif ische Synt hese 
3-substituierter Hexahydroindanderivate 
Von Hans-Eckart Radunz* und Gunter Schneider 

Ziel unserer Untersuchungen ist es, in Position 3 der gut 
zuglnglichen Carbonsaure 1[ '1  stereospezifisch eine Sauer- 
stoffunktion einzufiihren. Verbindungen dieses Typs sind 
geeignete Synthone fiir versteifte Prostaglandin-Analoga. 1 
lieferte bei der Halogenierung mit N-Bromsuccinimid 
(NBS) in 68% Ausbeute das sehr gut kristallisierende Bro- 
mid 2. Das isomere Bromid 3 ist durch rasche Chromato- 

[*I Dr. H.-E. Radunz, G. Schneider 
E. Merck, Pharmaforschung. Oberleitung Phannazeutische Chemie 
Frankfurter StraBe 250, D-6100 Darmstadt 
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1 

COOH '' COOH 

2: R = H, It' = Br  
3: K = Br, R' = H 

graphie der Mutterlauge an Kieselgel (A60, E. Merck) in 
Anteilen unter 10% zu gewinnen. Die relative Stereoche- 
mie beider Allylbromide konnte durch 'H-NMR-Spektro- 
skopie geklart werdenl'l. Da die radikalisch verlaufende 
NBS-Bromierung['] keine hohe Stereoselektivitat erwarten 
IieB, war die beobachtete Produktverteilung uberraschend. 
Fehlt bei der Reaktion ein Radikalstarter (z. B. Benzoyl- 
peroxid oder UV-Licht), findet keine Bromierung statt. 

Die Vermutung lag nahe, daB 3 iiber das Dienol A in 
das Bromid 2 umgewandelt wird (Schema 1). Diese Ver- 
mutung wird durch die folgenden Befunde gestiitzt: a) 3 
lagert sich beim Stehen in Methanol langsam in 2 um, und 
b) rnit dem Methylester von 3I4l wird eine Epimerenum- 
wandlung nicht beobachtet. 

I = + =  .- rl 

Hexahydroindanone liefert. Wird 4 in Essigester mit 
Pd-C (5%) bei Raumtemperatur unter Normaldruck bis 
zur Aufnahme von 1 mol H2 (pro mol 4) hydriert, werden 
jedoch vier neue Verbindungen (5-8) gebildet, die chro- 
matographisch (Kieselgel, Diisopropylether) trennbar 
sind. Ihre Strukturen wurden anhand der spektralen Daten 
aufgeklart[". DaB 6 im Gegensatz zu 5 enolisiert vorliegt, 
wird neben der Feinstruktur des ' H-NMR-Signals von 
C"-H dadurch gestutzt, daB nur 6 eine Fe'+-Reaktion 
zeigt. Die Interpretation der NMR-Daten ergibt, daB die 
Hydrierung von 4 nicht ausschlieBlich trans-Verbindungen 
(5 und 7), sondern auch cis-Isomere liefert (6 und 8) (Ver- 
hiIltnis trundcis = 4 : I). Die Primarprodukte 5 und 6 wer- 
den leicht decarboxyliert[", so dan nach Hydrierung, Ab- 
trennen des Katalysators und einstiindigem Erwarmen des 
Filtrats auf dem Wasserbad nur noch die Verbindungen 7 
und 8 nachgewiesen werden konnen. 

Wahrend wir bei der Hydrierung von 4 Produkte mit 
truns- und rnit cis-Hexahydroindangeriist erhielten, beob- 
achteten Hajos und Parrish 1973['] bei der Hydrierung von 
1 nicht die Bildung von Produkten rnit cis-Hexahydroin- 
dangeriist. Dies wurde damit erklart, daD nicht die 3a,4- 
Doppelbindung des Edukts, sondern die 3,3a-Doppelbin- 
dung des intermediaren Dienols (siehe Schema 1, analog 
A) hydriert wird. Folgt man diesem Vorschlag, hatte die 
Bildung eines Dienols eine Einebnung des Asymmetrie- 
zentrums am C-Atom 3 zur Folge. Aus 4 muBte somit bei 
Wasserstoffaddition das C3-Epimer von 5 entstehen. Diese 
Inversion ist jedoch nicht zu beobachten. 

Das aus 1 erhaltliche Acetat 7 ist ein Molekul, das an 
den Zentren 3, 3a und 7a die gleiche relative Stereochemie 
wie die naturlich vorkommenden Prostaglandine auf- 
weist. 

3 
Schema 1. 

A 

Das Signal der 7ae-Methylgruppe des Allylbromids 2 
erscheint bei ungewohnlich niedrigem Feld (6 = l.51)t51. 
Dieser deutliche Abschirmeffekt wird nur erklarbar, wenn 
man eine starke 1,3-Wechselwirkung zwischen Bromatom 
und Methylgruppe annimmt. Fur diese Interpretation 
spricht auch das 'H-NMR-Spektrum des isomeren Allyl- 
bromids 3, in welchem wegen des fehlenden Abschirmef- 
fekts das Methylsignal wieder in ,,normaler" Lagel'] bei 
S=1.16 erscheint. Jedoch wird eine Abschirmung fur das 
Proton an C' beobachtet. 

Im folgenden Reaktionsschritt wird 2 rnit Silberacetat in 
Eisessig umgesetzt; 4 wird in 56% Ausbeute erhalten. Da 
diese Reaktion nach dem SN2-Mechanismus verlaufen 
sollte, ist ein Produkt rnit dem Methylsignal in ,,normaler" 
Lage zu erwarten; beobachtet wird 6 = 1.18. 

Die katalytische Hydrierung von 4 sollte zum trans-He- 
xahydroindangeriist fiihren. Hajos und andere Autoreni','l 
berichteten, daD die Hydrierung von 5-0xo-5,6,7,7a-tetra- 
hydroindanen, die an C-4 substituiert sind (vgl. l), truns- 

6 5: H' = aH, R2 = COOH 
7: K' aH, R2 = H 
8: R' = BH, R2 = H 

A rbeitsvorschrijit 
2:  11.1 g (4.1 mmol) 1 werden zusammen rnit 10 g (5.6 mmol) NBS und 0.4 g 
Benzoylperoxid in 300 mL CCI4 2.5 h zum Sieden erhitn. Nach Abkiihlen 
wird Succinimid abfiltriert, das Filtrat im Vakuum eingedampft und der 
Rilckstand in wenig Ether aufgenommen. 9.7 g 2 (68%) kristallisieren in etwa 
12 h im Kuhlschrank bei ca. 0°C aus. Farblose Kristalle, Fp= 154OC; IR: 
1750, 1640, 1605cm-'(CO); ' H - N M R : 6 = 1 . 1 8 ( ~ , 9 H , f B u ) ,  1.52(s,3H.7a- 
CHI), 3.58 (dd, 1 H. JI.z=lO.l, JI,y=7.6 Hz, C'-H). 5.87 (dd, I H, J3,:=8.9, 
J3.ys7.4 Hz, C3-H). 
3: Aus der Mutterlauge kann an Kieselgel rnit Ether auch das isomere Bro- 
mid 3 in weniger als 10% Ausbeute gewonnen werden. Farblose Kristalle, 
Fp= 132°C (Ether/Petrolether); IR: 1745, 1640 cm-'  (CO); 'H-NMR: 
6=1.16(s. IH.7a-CH3), 1.24(s.9H,rBu),4.28(dd. IH.J12=10.0.Ji,2.=6.3 
Hz, C'-H), 6.04 (dd, 1 H, J3.~=5.0, J,.r= 1.2 Hz, C3-H). 
4 :  3.4 g (1 mmol) 2 werden zusammen mit 2 g Silberacetat (1.2 mmol) in 100 
mL Eisessig 3.5 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen wird Silberbromid ab- 
filtriert, das Ltisungsmittel im Vakuum abgezogen und der Rilckstand aus 
EtherIPetrolether (1 : 1) kristallisiert; Ausbeute 1.8 g (56%). Farblose Kristal- 
le, Fp= 131-132°C; IR: 3300-2400 (br.), 1750, 1710, 1690 cm-I (CO); 'H- 
NMR: 6= 1.19 (s, 9H, rBu), 1.21 (s, I H, 7a-CH3), 2.03 (s, 3 H, Acetat), 3.90 

C'-H). 
(dd, 1H, Ji.z=l1.5, J1,2,=6.5 Hz, C'-H), 6.24 (dd, IH, J3.2=8.5, J3.2.-2 Hz, 

Eingegangen am 26. Oktober 1984 [Z 10501 

[ I ]  2. G. Hajos, D. R. Parrish, J. Org. Chem. 38 (1973) 3239. 
[2] Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalysen sowie IR- und 

NMR-Daten charakterisiert. Alle NMR-Spektren wurden rnit einem 
200MHz-Gertlt in CDC13, alle IR-Spektren in KBr aufgenommen. 

[3] L. Homer, E. H. Winkelmann, Angew. Chem. 71 (1959) 349. 
141 2 kann rnit Diazomethan in Ether verestert werden. 2-Me-Ester: Farblose 

Kristalle, Fp= 121°C (Ether/Petrolether), 'H-NMR: 6= 1.18 (s, 9H, 
tBu), 1.44 (s, 3H, 7a-CHI), 3.77 (s, 3H, Ester), 3.56 (dd, I H, JI,2=10.5, 

[5] Dr. K .  Pachler (Analytisches Zentrallabor, E. Merck Darmstadt) danken 
wir fur Aufnahme und Diskussion der 'H-NMR-Spektren. 

[61 2. G. Hajos, D. R. Parrish, E. P.  Olivek, Tetrahedron 24 (1968) 2039; U. 
Eder, H. P. Lorenz, DOS 2320285 (7. 11. 1974). Schering AG; T. C. 
McKenzie, J. Org. Chem. 39 (1974) 629; R. L. Augustine, D. C. Migliori- 
ni, R. E. Foscante, C. S. Sodano. M. J. Sisbarro, ihid. 34 (1969) 1075. 

J12.=7.5 Hz, C'-H), 5.06(dd, IH, J32=9, J3,2,=7 Hz,C'-H). 
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[7] Gesamtausbeute far alle vier Verbindungen: quantitativ. Die Produktver- 
teilung ist wechselnd (C02-Abspaltung!). - 5:  Farblose Kristalle, 
Fp= 118.5"C (Ether), 1R: 3300-2500 (br.), 1740, 1650, 1603 cm-I, (CO); 
'H-NMR:S=1.04(s,3H,7a-CHI),1.14(s,9H,fBu),1.97(s,3H,Acetat), 
3.73 (dd, I H, 51.2~7.9, J,,2,=9.2 Hz. C'-H), 5.04 (ddd, IH ,  J3.2=10.0, 
Jj.2.=4.2, J,,j,=9.6 Hz, C'-H), 2.37 (dd, 1 H, 13.5-9.6, ha,.= 13.1 Hz, 
C"-H), 3.44 (d, 1 H, J4.J.= 13.1 Hz. C4-H). - 6 :  Farblose Kristalle, 
Fp= 104°C (EtherIPetrolether), IR: 3400-2500 (br.), 1730, 1700, 1640, 
1595 cm-I: 'H-NMR: 6-0.98 (s,3H. 7a-CH3), 1.17 (s, 9H, rBu), 1.94 (s, 
3H, Acetat), 2.85 (d, IH,  J3.3-6.8 Hz, C3'-H), 3.66 (dd, IH,  J1.2=6.7. 
Jl,2.=6.7 Hz, C'-H), 5.46 (m. 1H. C3-H). - 7: Farblose Kristalle, 
Fp=94"C (Ether/Petrolether). IR: 1740, 1720 cm-' (CO); 'H-NMR: 
6- 1.03 (s, 3 H, 7a-CH3). 1.14 (s, 9H,  fBu), 1.9 (m, 1 H, C'.-H), 2.02 (s, 
3H, Acetat), 3.66 (dd, IH, J1.2=7.8. I, *.-9.2 Hz, C'-H), 4.88 (ddd, IH, 
5~.2=9.8, J3.2'=4.3, J3.,.=9.2 Hz, C'-H). - 8 :  Farblose Kristalle, 
Fp-77°C (Ether/Petrolether). 'H-NMR: S= 1.14 (5, 3H, 7a-CHI), 1.16 
(s, 9H. tBu), 1.94 (s. 3H, Acetat), 2.3 (m, IH, C3'-H), 3.81 (dd, IH, 
J1.2-6.2, Jl,2.=5.4 Hz. C'-H), 5.31 (ddd, IH, J3.2-6.1, J3.2.=3.4, 
J3,3.=5.7 Hz, C'-H). 

IS] Die Methylester von 5 und 6 lassen sich durch Veresterung rnit Diazo- 
methan herstellen: 5-Me-Ester: Farblose Kristalle, Fp= 119-12IoC (Pe- 
trolether), 'H-NMR: 6 =  1.05 (s, 3H, 'a-CH3), 1.14 (s, 9H, rBu), 1.98 (s, 
3H, Acetat), 3.7 (s, 3H, OMe). - 6-Me-Ester: Farbloses 61, 'H-NMR: 
6=0.97 (s, 3H, 7a-CH3), 1.16 (s, 9H. ~ B u ) ,  1.91 (s, 3H, Acetat), 3.74 (s, 
3 H, OMe). Lage und Kopplungen der iibrigen Rotonen wie bei 5 und 6 
[71. 

noch jeweils eine Absorption (zwischen 1880 und 1926 
cm- I), die der antisymmetrischen Streckschwingung des 2- 
Azaal1enylidenliganden zugeordnet werden kann. Das ',C- 
NMR-Spektrumr6' von 2a enthalt fur das metallstandige C- 
Atom ein Signal bei 6 = 200.4 und fur das andere Cumu- 
len-C-Atom eines bei 6=166.5. Diese Werte sind ver- 
gleichbar mit denen der entsprechenden Signale im Alle- 
nyliden-Komplex 3 [6(C') =226.6, 6(C3) = 155.6, [D,]Tetra- 
hydrofuran (THF)]"' und im Isocyanid-Komplex 4 
[6(C') = 200.0, [D8]THF]'81. Im Gegensatz dazu erscheint 
das Signal des Carbinkohlenstoffatoms des kationischen 
Komplexes [(C0)5Cr=C-NPh,]SbC1, bei 6 = 273.719]. Die 
Variation des Zentralmetalls (2a -. 2c) bewirkt eine diama- 
gnetische Verschiebung des Signals des metallstiindigen 
C-Atoms (2c : 6(C') = 182.3), die Resonanz des endstilndi- 
gen Cumulen-C-Atoms bleibt praktisch unverandert 
(6(C3)= 166.1). 

[(CO)sCr=C'=C2=C'(Ph)NMe2] [(CO)SCr=C'=N-C3=N] 
3 4 

Kationische 2-Azaallenyliden-Komplexe, 
neuartige Verbindungen mit 
ungewohnlichen photochemischen Eigenschaften* * 
Von Helmut Fixher*, Friedrich Seitz, Jiirgen Riede und 
Jiirgen Vogel 

Komplexe, in denen das Ligand-Metall-Fragment Be- 
standteil eines cumulierten n-Elektronensystems ist, finden 
zunehmend Interesse"', da sich die Eigenschaften von Me- 
tall-Kohlenstoff-Doppelbindungen durch Einbau in ein 
cumuliertes Mehrfachbindungssystem erheblich ve rb -  
dern. Dies zeigt ein Vergleich von Carben-['] mit Vinyliden- 
und Allenyliden-Komplexen['l. Wir berichten hier uber 
neuartige Komplexe, die sich formal von Allenyliden- 
Komplexen durch Austausch des zentralen C-Atoms durch 
N" ableiten. 

,% 
R 'k 

a, hl  = C r ,  CR, = CPh,; b, hf = C r ,  CR2 = 

c, hl = W, CR2 = CPh,  

Bereits zwischen - 100 und -60°C reagieren die Pen- 
tacarbonyl[diorganomethylenamino(ethoxy)carben]-Kom- 
plexe l a -  lc[3.41 in Dichlormethan/Pentan rnit BF, unter 
Abspaltung der Ethoxygruppe['I zu diamagnetischen, tief- 
blauen Kationen 2a-2c, die sich als BF:-Salze ([Za- 
2c]BF4) isolieren lassen; diese sind in Pentan nicht, in 
CHzClz jedoch gut loslich. Die Kationen 2a-2c zeigen im 
IR-Spektrumf6] zusatzlich zu den drei fur Pentacarbonyl- 
metallfragmente im v(C0)-Bereich zu erwartenden Banden 

[*I Riv.-Doz. Dr. H. Fischer, Dr. F. Seia. 1. Riede 
Anorganisch-chemisches lnstitut der 1 echnischen Univenitgt Miinchen 
LichtenbergstraDe 4. D-8046 Garching 
Dr. J. Vogel 
Physikalisch-chemisches lnstitut der Technischen UniversitPt MDnchen 
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[**I Metallaheterocumulene, 1. Mitteilung Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschunpsgemeinschaft untentiitzt. 

Abb. I. Struktur des Kations 2b irn Kristall. Wichlige Absttinde [pm] und 
Winkel I"]: Cr-C6 189.9(6), C6-N 118.2(8), N-C61 134.5(8). Cr-CO(cir) 191.2 
(Mittel), Cr-CO(trans) 191.8(7); Cr-C6-N 179.0(6), C6-N-C61 170.9(6). 
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Von 2b wurde eine Rontgen-Strukturanalyse angefertigt 
(Abb. 1)[lo1. Der Cr-C"-Abstand (189.9(6) pm) stimmt rnit 
dem entsprechenden Abstand im Allenyliden-Komplex 5 
(191.3(7) prn)["l nahezu iiberein und unterscheidet sich nur 
wenig von dem im Isocyanid-Komplex 4 (Cr-C' 188.3(3) 
pm)"]]. In [(CO)5Cr=C-NEt2]BF4 ist die Cr-C(Carbin)- 
Bindung hingegen wesentlich kiirzer (179.7(9) pm)["]. Die 
beiden NC-AbstBnde in 2b (C6-N 118.2(8) und N-C61 

134.5(8) pm) weichen stark voneinander ab (CI-N in 4:  
116.7(5) pm). Unterschiedliche Bindungslangen im Cumu- 
lenliganden sind jedoch auch ein typisches Strukturmerk- 
ma1 von Allenyliden-Komplexen (z. B. in 5 : C'-C2 126( l), 
C2-C3 135.9(9) pm). Das gleiche gilt fur die geringe, aber 
signifikante Abweichung des Cumulensystems von einer li- 
nearen Anordnung (2a: C6-N-C61 170.9(6); 5 :  C'-C'-C' 
174.3(7)"). Die Bildung zweier orthogonaler n-Systeme 
wird dadurch nur wenig beeintrgchtigt. 2a-2c werden des- 
halb am besten durch Grenzstruktur A rnit einer Beteili- 




