2 Li* [(Ph,P),CCN]~ 11
Ph Ph

Ph—\P/P*P/—Ph

c—(’ >—CN

- 2 LT ONT Ph_P__ _P~Ph
P

2 [18]Krone—-8-K*[P(CN),~

2 [IB]Krone 8—K*+CN- / %P/

ten L3sung setzt sich ein schwarzer Niederschlag ab; sie wird heil$ iber eine
Fritte abgesaugt, und der Niederschiag wird mit THF gewaschen. Das Filtrat
wird auf 80 mL eingeengt und mit 80 mL n-Hexan verdinnt. Es entsteht ein
farbloser, kristalliner Niederschlag von 2- THF, der abgetrennt und mit n-
Hexan gewaschen wird (5.70 g (43%) Ausbeute). *'P-NMR (THF/TMEDA):
A:M, 5(A)= +31.7, 5(M)= — 119.6, JAM) =410 Hz.

4: YP-NMR (THF): A:B:M, &(A)=+45.7, 5(B,terminal)= +49.6,
S(M)= —122.5, J(AM) =410, J(AB)=68 Hz.

§5:11.74 g (30 mmol) 3 und 8.43 g (68 mmol) P, in 200 mL THF werden unter
kriftigem Rahren 24 h zum RickfluB erhitzt. Die Lisung farbt sich tiefrot,
und es fillt ein violettschwarzer Niederschlag aus. Die Losung wird heif3
{iber eine Fritte abgesaugt, und der Niederschlag wird mit THF gewaschen.
Beim Abkihlen des Filtrats auf Raumtemperatur Fillt eine erste, nach Einen-
gen auf 100 mL und Zugabe von 100 mL n-Hexan eine zweite Fraktion
§-THF in blaBgelben feinnadeligen Kristallen aus (65% Ausbeute);
Fp=220°C (Zers.). *'P-NMR (THF): AA'A"A"MM’, &(A)= +35.0,
8(M)= —141.5, J(AM)=429 Hz. Aus Benzonitril erhilt man Kristalle von
5. C4HsCN, die das gleiche Aussehen haben,

12: "P-NMR (THF): AA'A"A""MM’, &§(A)=363, &M)=—1412,
J(AM)=425 Ha.
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[(m*-CsMes)CrO;l; -
ein zweikerniger Oxokomplex von Chrom(v)**

Von Max Herberhold*, Walter Kremnitz, Abbas Razavi,
H. Schéllhorn und Ulf Thewalr*

Die photoinduzierte Oxidation von [Cp*Re(CO),] zu
[Cp*ReO;] 8!'* hat erneut deutlich gemacht, daB Cyclo-
pentadienylliganden (1*-CsHs (Cp), n*-CsMes (Cp*)) so-
wohl niedrige als auch hohe Oxidationsstufen eines Me-
talls tolerieren kdnnen. Der Angriff von Sauerstoff sollte

[*] Prof. Dr. M. Herberhold, W. Kremnitz
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitat
UniversitdtsstraBe 30, D-8580 Bayreuth
Prof. Dr. U. Thewalt, Dr. A. Razavi [*}, H. Schalthorn
Sektion fiir Rontgen- und Elektronenbeugung der Universitit
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm

{*] Stipendiat des Deutschen Akademischen Austauschdienstes (DAAD),
1984. Heimatanschrift: Sharif, University of Technology, Teheran
(Iran).

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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begiinstigt sein, wenn das Metall in der niedrigen Oxida-
tionsstufe starke Acceptorliganden trigt. Wir haben daher
die Oxidation der Nitrosylkomplexe 1a-c¢ mit Sauerstoff
untersucht.

Beim Riihren einer O,-gesittigten Losung von 1a in To-
luol entsteht (ohne Bestrahlung!) langsam ein roter Zwei-
kernkomplex 2Pl dessen Struktur rontgenographisch ge-
kldart wurde (Abb. 1). In 2 erreicht Chrom nicht die hchst-
maogliche Oxidationszahl + 6, jedoch liegt die formale Oxi-
dationsstufe +5 um zwei Stufen hoher als im antiferro-
magnetischen Pseudocuban-Vierkerncluster [CpCrO],©-*,
der durch schonende Oxidation von CrCp, in organischen
Losungsmitteln hergestellt!® ) und ebenfalls strukturanaly-
tisch charakterisiert”" wurde.

Im Gegensatz zu 1a wird der Molybdinkomplex 1b mit
Sauerstoff zum gelben Zweikernkomplex 3 oxidiert™), der
nach dem IR-Spektrum (v(Mo=0) 908 und 879 cm~')
zwei cis-stindige terminale Oxoliganden pro Metallatom,
also die charakteristische Gruppierung [M0,0;]** mit Mo-
lybdin in der Oxidationsstufe + 6 enthilt. Mit 1c lieB sich
unter vergleichbaren Bedingungen kein einfacher Oxo-
komplex isolieren.

Tabelle 1 enthilt charakteristische Daten der neuen
Oxokomplexe 2 und 3 und die einiger Vergleichsverbin-
dungen. 2 und 3 sind diamagnetisch. Im *C-NMR-Spek-
trum verschiebt sich das Signal der Cp*-Ringatome bei der
Oxidation der Nitrosylkomplexe 1a und b um Aé=15
ppm zu niedrigerem Feld; die Methylgruppen werden je-
doch kaum beeinfluBt. Im IR-Spektrum fallen die sehr
starken Absorptionen der terminalen Oxoliganden im Be-
reich von 850-950 cm ~' auf.

[CP*M(CO);NO] 1;a:M = Cr; b: M = Mo; ¢: M= W

—~O0~ P

C

O
2 r\O/Cr\ e Mo
ik
2 3
{(CpMo0O); (u-0)al ((CpMo0Oy) 2 (2-0)]

4 5

[ {CpCr(NSiMeg)}; (1-NSiMes)s]  [CpCrius-0)l4
6 7

[Cp* ReO;]) [(Cp*ReO); (1-0);}
8 9

[{{L)M0O}; (r-0)5]*

10, L = 1,4, 7-Triazacyclononan

Zweikernige Oxokomplexe von Chrom(v) waren bisher
nicht bekannt. Dagegen lieBen sich bei der Oxidation von
Cyclopentadienyl-molybdin-Verbindungen einige Oxo-
komplexe erhalten, darunter der zu 2 analoge, braune
Molybdin(v)-Komplex 4°'® und der zu 3 analoge, hell-
gelbe Molybdin(vi)-Komplex 5 (Tabelle 1).

Die Rontgen-Strukturanalyse!'! von 2 ergab ein zentro-
symmetrisches Molekiil mit einem planaren Cr,O,-Vier-
ring, dessen Chrom-Atome verzerrt tetraedrische Umge-
bung haben (Abb. 1). Die Cp*- und die beiden terminalen
Oxoliganden sind jeweils frans-stindig zueinander ange-
ordnet. Demgegeniiber stehen sowohl im sehr dhnlich ge-
bauten Komplex 6!'? als auch in 4!' die Fiinfringe cis-
stindig auf derselben Seite des nicht-ebenen Vierrings. Im
Falle des Molybdin(v)-Kations 10 konnten sowohl die cis-
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Tabelle 1. Spektroskopische und strukturanalytische Daten der Oxokomplexe 2 und 3 und eciniger Vergleichsverbindungen.

IR [em '} NMR (6-Werte) Rontgen-Strukturanalyse [pm]
M=0) M-0-M) 'H 3C (o] M-0(-M) M-M
1a 1.81 [b] 10.2 b]
103.2
1b 2.07 [b] 10.7 [b]
107.3
2 910 fa} 715 1.81 b} 10.2 bl 159.4(3) 181.7(4) 250.5(1)
118.6 181.3(5)
3 908 [a] 755 (br) 1,97 [b] 10.6 [b]
879 121.7
409, 10] 925 [c] 710 169.5 193.2 260.2
901 170.2 194.8
59 930, 920 [c] 770
898, 850
6{12] — 164.1 [d] 181(2), 192(2) (d] 256.9(4)
165.1 182(3), 199(3)
7M —_ 193.7 av. 270.2(6)
bis
290.0(6)
801, 3] 909 [a] 2.08 fe] 10.2 [f]
878 120.4 ~175 [3]
911,2] 930 [a] 634 2.03 (g]
614

[a) KBr. {b] [DeJAceton. [c] Aufschlimmungen in C4Cl, und Nujol. fd] Cr=N- und Cr—N(—Cr)-Abstinde [12]. [e] CD.Cl,,

~80°C. [f] CDCl.. [g] CD.Cl,, 28°C.

als auch die rrans-Form strukturell charakterisiert wer-
den""?; das trans-Isomer 148t sich irreversibel in das ther-
modynamisch stabilere cis-Isomer umwandeln!*. Der
Chrom-Chrom-Abstand und die Cr=0-Abstédnde in 2 sind
bemerkenswert kurz.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Abst4nde [pm) und Winkel
[°): Cr-Cr* 250.5(1), Cr-O1 181.7(4), Cr-O1* 181.3(4), Cr-O2 159.4(3), Cr-Z
193.1(6) ; 01-Cr-O1* 92.7(2), O1-Cr-02 106.4(2), 01*-Cr-02 107.3(2), Cr-Ol-
Cr* 87.3(2). Z=Zentrum des Fiinfringes. Mit Sternchen verschene Atome lie-
gen zentrosymmetrisch zum entsprechenden Atom ohne Sternchen.
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Ausbeute: 90-110 mg (41-50%). - 3: Die O,-gesittigte Ldsung von
160 mg (0.5 mmol) 1b in 30 mL Toluol ergab nach 5 h Riihren und
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beute: 110 mg (40%). FD-MS: m/z 542 (bez. auf *Mo; M*).
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Erste 1,4-dipolare Cycloadditionen von
6-Oxo0-3,6-dihydro-1-pyrimidinium-4-olaten an
Ketene und andere Carbonylverbindungen**

Von Hans Gotthardt* und Karl-Heinz Schenk
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

6-Ox0-3,6-dihydro-1-pyrimidinium-4-olate vom Typ 3
sind gegeniiber einigen CC-Mehrfachbindungssystemen!"!
und auch gegeniiber Singulett-Sauerstoff!? zu [4+2]-Cy-
cloadditionen befihigt, die interessante Zugiinge zu Pyri-
don-Derivaten oder Heterobicyclen erdffneten. Dagegen
waren analoge {4+ 2]-Cycloadditionen von 3 an CO-Daop-
pelbindungen bisher nicht bekannt. Wir berichten iber

(*] Prof. Dr. H. Gotthardt, Dipl.-Chem. K.-H. Schenk
Lehrstuhl fir Organische Chemie der Universit4t
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