
sungsmittelmolekule in den Strukturverband eingelagert 
werden. 

Eingegangen am 28. November 1984, 
in verinderter Fassung am 13. Februar 1985 [Z 10931 

Tetrahydrofuran (THF) zum Formaldehyd-Komplex 1 ; 
gleichzeitig entsteht durch katalytische Isomerisierung aus 
dem (2)-Stilben-Komplex 1 der substitutionsinerte (a- 
Stilben-Komplex 314]. 

[I] R. Kniep, A. Rabenau, Top. Curr. Chem. 111 (1983) 147. 
[2] Die gleiche Zusammensetzung weisen auch die bereits bekannten Sub- 

halogenide Te2X (X =CI, Br, I) [I] auf. 
[3] A. Rabenau in P. Hartmann: Crystal Growfh ~ an  Introducfion, North- 

Holland, Amsterdam 1973, S. 198. 
[4] Zuchtbedingungen: Quarzampulle ca. 14 cm'; 1.5 g einer 1 : I-Mischung 

aus GeTe und Te; 60% Fiillungsgrad mit 67proz. HI; Temperaturgra- 
dient 170+ 160°C ca. 18 h;  Abkiihldauer ca. 12 h; Reaktionsprodukte: 
GeI.,, Te, (Te2)*(I2); Ausbeute an lntercalationsverbindung ca. 50 mg; 
Germanium ist im Intercalat nicht nachzuweisen; die Synthese gelingt 
auch bei Gegenwart von Arsen; ohne diese ,,Fremdelemente" wird die 
Verbindung nicht gebildet; auffallend ist der relativ hobe Wasserstoff- 
partialdruck in den Ampullen nach Beendigung der Hydrothermalexpe- 
rimente. 

IS] Kristallographische Angaben 1: 157 (103) Reflexe (Syntex PZ!, Mo~.); 
R=0.079; Cmmm; a-4.464(4), b=4.924(5), c=9.037(16)A; Z=1; 
p. = 6.39 g/cm3 (vollst8ndige Besetzung der lodpositionen); 6.13 g/cm' 
bei der beobachteten Besetzung von 88%. In der Raumgruppe Cmmm 
sind fGr jedes Iodatom zwei sich gegenseitig ausschlieaende Lagen vor- 
handen, die alternativ zu besetzen sind. Die im Text und in Abbildung 1 
gewihlte geordnete Beschreibung der Iodschichten geht von der Beset- 
zung jeweils nur einer dieser Lagen aus. Diese rdntgenographisch festge- 
stellte Feblordnung kann z. 9. auf wechselnde Onentierung der Iodmo- 
lekllle in aufeinanderfolgenden Schichten zunickzufiihren sein. Photo- 
graphisch sind Uberstrukturreflexe auch bei langeren Belichtungszeiten 
nicht beobachtet worden. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma- 
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 51 279, der Autoren und des Zeitscbriftenzitdts 
angefordert werden. 

[6] P. Cherin, P. Unger, Acta Crystallogr. 23 (1967) 670. 
171 F. van Bolhuis, P. 9. Koster, T. Migchelsen, Acta Cfysfallogr. 23 (1967) 

[El A. GrIlttner, R. Nesper, H. G. von Schnering, Angew. Chem. 94 (1982) 

191 HI-Anteil ca. 5%. Es ist zu benicksichtigen, daD die Messung an einer 

90. 

933; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 912. 

aus mehreren Kristallen bestehcnden Probe durchgefiihrt wurde. 
[lo] J. Burmeister, Mafer. Res. Bull. 6 (1971) 219. 

Synthese von [(t\5-CSH5)2Mo(t\2-CH20)1: 
Ein Formaldehyd-Komplex des MolybdanP 
Von Gerhard E. Herberich* und Jun Okuda 
Professor F. Gordon A.  Stone zum 60. Geburtstag gewidmet 

Organometall-Komplexe rnit Formaldehyd-Liganden 
beanspruchen erhebliches Interesse als Modellsubstanzen 
fur Zwischenstufen der homogenen CO-Reduktion[']. Fur 
die Untersuchung der Formaldehyd-Koordination an un- 
terschiedlichen Metallzentren, jedoch vergleichbarer Li- 
gandenumgebung, eignen sich die sterisch kompakten und 
elektronisch flexiblen Metallocen-Fragmente M(C,H,), 
,,friiher" Ubergangsmetalle. Wiihrend Vanadocen mit 
Paraformaldehyd unter Addition einer CH20-Einheit zu 
einem einkernigen Formaldehyd-Komplex reagiert['bl, lie- 
fern Zirconocenhydride bei Einwirkung von CO zwei- 
oder dreikernige Derivate rnit verbriickendem CH20-Li- 
ganden""'. Wir berichten hier uber den Molybdanocen- 
Formaldehyd-Komplex 112]. 

Der substitutionslabile Molybdlnocen-Komplex Zpl 
reagiert mit Formaldehyd oder rnit Paraformaldehyd in 

[*I Prof. Dr. G. E. Herberich, Dr. J. Okuda ['I 
lnstitut mr Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraOe I, D-5100 Aachen 

['I Neue Anschrift: Department of Chemistry 
Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02139 (USA) 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

I MF, 3S°C, 3.5 d 

I !at. 

Die Umsetzung von MolybdLnocendihydrid 4 mit Para- 
formaldehyd zu 1 ist bequemer, ergiebiger und praktisch 
ohne N e b e n r e a k t i ~ n ~ ~ . ~ ~ .  Im Gegensatz zur oben erwahn- 
ten Carbonylierung der Zirconocenhydride fuhrt die Car- 
bonylierung von 4 nicht zu einem Formaldehyd-Kom- 
pIex[''. 

+ Z/x (CH,O), A 1 + CH,OH 
Tolml f 'H 

Die spektroskopischen Daten von 1 sprechen fur eine 
,,Metallaoxiran"-Struktur mit q2-koordiniertem Formalde- 
hyd. Die NMR-Signale der H- und C-Atome der CH20- 
Einheit sind gegenuber denen von freiem CHzO erheblich 
hochfeldverschoben (A6('H): 6.57 ppm; A6(''C): 149.2 
ppm), was rnit einer ausgepragten Ruckbindung vom Me- 
tallzentrum zum n*-Acceptororbital des ,,Oxaethens" er- 
klart werden kann. Mit dieser Bindungsvorstellung steht 
auch die drastische Frequenzverschiebung der vco-Ab- 
sorption des Formaldehyds im Einklang. Im IR-Spektrum 
von 1 beobachtet man neben dem charakteristischen Ban- 
denmuster des M~(C~H,)~-Fragments eine intensive Bande 
bei 1155 cm-' fur die C-O-Bindung[81. Da die gleiche 
Bande fur [V(CsH&(CH2O)] bei 1160 cm-' auftrittt'bl, ist 
die Ruckbindung in beiden Verbindungen offenbar Bhn- 
lich stark. 

Eingegangen am 7. Dnember 1984 [Z 11041 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht 

[l] a) W. E. Buhro. A. T. Patton. C. E. Strouse, J. A. Gladysz, F. 9. McCor- 
mick, M. C. Etter,J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 1056, zit. Lit.; b) S. Gam- 
barotta, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, ibid. 104 (1982) 2019; c) 
ibid. 105 (1983) 1690; K. Kropp, V. Skibbe, G. Erker, C. Krliger, ibid. I05 
(1983) 3353. 

[2] C. Horiani et al. (Pisa, Italien) haben 1 auf unabhangigem Weg erhalten 
und durch eine Rdntgen-Strukturanalyse charakterisiert; C. Floriani, per- 
sdnliche Mitteilung. 

[3] G. E. Herberich. J. Okuda, Chem. Ber. 117 (1984) 3112. 
[4] J. Okuda, Dissertation, Technische Hochschule Aachen 1984; die chro- 

matographische Aufarbeitung liefett 1 mit 28% Ausbeute. 
I S ]  ArbeifsuorschriJtlc Eine Msung von 450 mg (1.97 mmol) 4 in 10 mL Toluol 

wird rnit 600 mg (20 mmol) Paraformaldehyd versetzt und die Suspension 
2 h zum RiickfluO erhitzt. Nach Abziehen des Solvens chromatographien 
man den Riickstand an einer mit A1203 gefiillten Mule (7% H20; 1-20 
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cm, 0 -2 cm). Mit CH2C12 eluiert man Spuren von unverbrauchtem 4, 
mit CH2C12/THF (3 : I v/v) 1 in einer orangenen Zone. Das Rohprodukt 
wird aus Hexan/CH2C12 (4 : 1 v/v) bei -20°C umkristallisiert. Luftemp- 
findliche, orangegelbe Pliittchen. Ausb. 420 mg (83%. bezogen auf 4). 
Fp= 178-179°C (Zers.); kaum I6slich in Ether und aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen, Itislich in Toluol, CH2C12 und THF. - Korrekte Elementar- 
analyse (C, H). - El-MS (70 eV): m/z 258 (14%; MC), 228 (IWh; 
MoCLCtH;O). ~ 'H-NMR (60 MHz, CDzCIJ: 6(CH2)-3.03 (S), 

6(CrHq)=4.70 (s). - "CC-NMR (67.88 MHz, CDCls): 6(CH2)=44.9 (t, 
J(CH)= 167 Hz), S(CsHS)-86.8 (d, J(CH)= 179 Hz). - IR (KBr, [cm-'I): 
1155 vs [V(CO)]; weitere Banden: 2902 m, 2820 s [~(CHZ)]; 3090 s, 1414 s, 
1028 s, lo00 s, 873 s. 826 s. 

[6] Zum mechanistischen Hintergrund vgl. A. Nakamura, 1. Organomel. 
Chem. 164 (1979) 183. 

[7] M. A. Adams, K. Folting, J. C. Huffman, K. G. Caulton. J.  Organornet. 
Chem. 164 (1979) C29. 

181 V(C0) von freiem CH20: 1746 cm-I. Vergleichsrnaterial: [I]. 

Synthese und Struktur von trans- 
IMCI(=C=CHR)(PiPr,)d (M =Rh, Ir): Die ersten 
quadratisch-planaren Vinyliden-Metallkomplexe** 
Von Francisco Jauier Garcia Alonso, Arthur Hohn. 
Justin Wall; Heiko Otto und Helmut Werner* 

Vinylidene :C=CRR' konnen wie Carbene des Typs 
:CRR' oder andere sehr reaktive organische Molekiile in 
der Koordinationssphire eines Ubergangsmetalls stabili- 
siert werden. Einkernige Vinyliden-Metallkomplexe, in de- 
nen das Zentralatom quadratisch-planar koordiniert ist, 
waren bisher jedoch unbekannt. Ihre intermediare Bildung 
bei Reaktionen von d'-Systemen (z. B. von Rhodium(1)) 
rnit Alkinen wurde zwar schon mehrfach postuliert"], doch 
stand ein Beweis fur ihre Existenz noch aus. 

Wir hatten kurzlich gezeigt, daB der Alkin-Komplex l a  
in L6sung rnit der Alkinyl(hydrido)Verbindung 2a im 
Gleichgewicht steht und dieses Gleichgewicht durch Zu- 
gabe von Pyridin vollstandig nach rechts verschoben wer- 
den kannt2I. Der Komplex 3a, aus dem rnit NaC,H, in Te- 
trahydrofuran (THF) 4a entsteht, ist in Ldsung labil und 
reagiert in Benzol bei Raumtemperatur unter Abspaltung 
von Pyridin zu 5a. Diese Verbindung ist nahezu quantita- 
tiv auch direkt aus dem Isomer l a  (vermutlich uber 2a als 

Ph P h  

iPr,P 
%-Ph 

P h  

H 
[ R hJ =C =C( 

5a 
I 

4a H 

[ R h l  = R h C 1 ( P i P r 3 ) 2  

fran~-[RhCl(RCd2H)(PR;)~] - rran~-[fiCl(=C=CHR)(PR;)~1 
5a-c la-c 

a :  R = P h ;  b :  R = M e ;  c:  R - H ;  R'= iPr  

[*I Prof. Dr. H. Werner, Dr. F. J. Garcia Alonso, DipLChem. A. Hahn, 
DipLChem. J. Wolf, DipLChem. H. Otto 
Institut fiir Anorganische Chemie der UniversitPt 
Am Hubland. D-8700 Wilrzburg 

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

Zwischenstufe) erhtiltli~h[-'"~. Die Synthese der Komplexe 
5b und 5 ~ ' ' ~ ~  aus l b  bzw. lcf4] verlauft analog. 

Bei der Umsetzung von l b  mit Pyridin kann die okta- 
edrische Verbindung 3b isoliert werden; sie entspricht in 
ihren Eigen~chaften['~ dem Alkinyl(hydrid0)-Komplex 3a. 
Eine funffach koordinierte Zwischenstufe vom Typ 2 lie13 
sich fur R =  Me, H NMR-spektroskopisch nicht nachwei- 
sen. Das Gleichgewicht, wie es fur l a+2a  belegt istl'], 
liegt in diesem Fall offensichtlich sehr stark auf der Seite 
der Alkin-Komplexe l b ,  c. 

Die Verbindungen 5a-c sind dunkelrote, kurzzeitig luft- 
stabile Feststoffe, deren Zusammensetzung durch Elemen- 
taranalysen, Massenspektren, IR- und NMR-Daten gesi- 
chert istl3]. Typisch ist die Lage des '3C-NMR-Signals von 
C, des Vinyliden-Liganden, das im gleichen Bereich (6 ca. 
300) wie dasjenige eines metallgebundenen Carben-C- 
Atoms auftrittl6l. 

P 2  /- cp 
I f "F 

Abb. I .  Struktur von Sb im Kristall 171. Ausgewiihlte Bindungslangen [pm] 
und -winkel 1'1: Rh-PI 234.4(2). Rh-P2 234.2(2), Rh-CI 236.6(2), Rh-CI 
177.5(6), CI-C2 132(1), C2-C3 150(1), C2-H 107; PI-Rh-P2 173.9(1), 
CI-Rh-CI 175.8(2), PI-Rh-CI 91.9(1). PI-Rh-CI 88.2(2), P2-Rh-CI 
91.2(1). P2-Rh-CI 89.1(2), RI-CI-C2 177.9(6), CI-C2-C3 126.2(7), 
CI-C2-H 124. C3-C2-H 110. 

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturana- 
lyse von 5bI'l. Das Metal1 ist quadratisch-planar koordi- 
niert rnit den Phosphan-Liganden in trans-Position. Die 
Rh-C1-C2-Anordnung ist nahezu linear; sie bildet rnit C3 
eine Ebene, die senkrecht (Winkel 88.39') zur besten 
Ebene der Atome Rh, P1, P2, C1, C1, C2 steht. Diese Or- 
thogonalitat ist rnit der Bildung einer d,p,-Bindung zwi- 
schen Rh und C1 in Einklang und weist auf die Verwandt- 
schaft von Allenen und Vinyliden-Metallkomplexen (,,Me- 
talla-allenen")[81 hin. Der Abstand Rh-C 1 entspricht dem- 
jenigen in 4al2]; er tihnelt der Rh-C-Bindungslange in 
quadratisch-planaren Carbonylrhodium(1)-Verbindungen 
(z. B. [Rh(CO)2C1]2: Rh-C= 181 pm (Mittelwert)['I). Die 
Annahme, daB Vinylidene sehr gute x-Acceptoren sind"', 
findet sich somit vollauf bestiitigt. 

Die Herstellung der Iridiumkomplexe 8a-c (Ausbeute 
80-90%) ist ebenfalls ge l~ngen~ '~] .  Die Alkinverbindungen 
6a-c1"l reagieren allerdings wesentlich langsamer als die 
Rhodiumverbindungen la-c ; die Umsetzung von 6a, b in 
Toluol bei 100°C ist erst nach 36 h beendet. Bei der Reak- 
tion von 6a konnte eine funffach koordinierte Zwischen- 
stufe 7a isoliert werdenllZ1, die sich vor allem in ihren 
spektroskopischen Daten von den Isomeren 6a und 8a 
charakteristisch unterscheidet. Damit ist erstmals bewiesen, 
daJ die Umwandlung M(#-RC,H)+M(=C=CHR) in zwei 
Schritten uber die Zwischenuerbindung MH(C2R) uerlauft, 
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