
[HRUCI(CO)(P(C,H~),)~] aus; weitere Komplexe von Pla- 
tin. Palladium, Iridium und Cobalt zeigten keine oder nur 
minimale katalytische ERekte. 

Die untersuchten Olefine (Tabelle 1) zeigen die gegen- 
uber BH3 .THF bekannte Abstufung der Reaktivitat. Bei 
Ketonen rnit CC-Doppelbindungen reduziert 1 in Abwe- 
senheit von [CIRh{P(C,H5)3}31 lediglich die Keto-Gruppe. 
In Gegenwart des Katalysators wird aber bevorzugt die 
CC-Doppelbindung hydroboriert. Durch Destillation kon- 
nen die beiden Hydroborierungsprodukte getrennt werden. 
Im Gegensatz zur Keto- ist die Aldehyd-Gruppe so reak- 
tiv16', daB selbst in Gegenwart des Katalysators die CC- 
Doppelbindung nicht hinreichend aktiviert werden kann, 
um rnit der CHO-Gruppe zu konkurrieren. 

AuBer 1 konnten wir auch 2,2,4-Trimethyldioxaborinan 
katalytisch, wenngleich weniger effektiv als 1, aktivieren, 
jedoch nicht 1,3-Dimethyl-1,3,2-diazaborolidin oder Di- 
alkylborane. Dies werten wir als Hinweis darauf, daO die 
Boran-Komponente nur bei hinreichender Aciditat kataly- 
tisch aktiviert wird. 1 addiert oxidativ an den Wilkinson- 
Komplex1'I, und dieses vorher nicht naher charakterisierte 
Addukt [L2Rh(H)CIB02C6H4] reagiert stochiometrisch mit 
Olefin unter Hydroborierung und Bildung von 
[((C,HShPJ2RhC11218'. 

. L  +b I 
L = PPh3 

Die katalytische Hydroborierung von Olefinen ist der 
herkommlichen rnit reaktiveren Hydroborierungsagentien 
als 1 mindestens ebenbiirtig und bei thermisch labilen Ole- 
finen uberlegen; vor allem aber dadurch, daB die CC-Dop- 
pelbindung auch in Gegenwart von reaktiven funktionel- 
len Gruppen bevorzugt hydroboriert und damit die selek- 
tive Reduktion gefordert wird'''. 

Eingegangen am 19. November 1984 [Z l080l 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt ver6ffentlicht 
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und in 57% Ausbeute isoliert: IR: v(RhH)=2130 cm-I; "8-NMR 
(CDIC12): 6-37.7: 'H-NMR (CD2C12): 6- 7.8-6.6 (m. 34H). - 14.65 (dt, 
1 H, J(RhH)=27, 'J(PH)= 14 Hz); Fp=78"C (Zers.). 

[8] uber weitere Belege zu dem vorgeschlagenen Mechanismus sowie ilber 
die Reduktion der olefinischen Doppelbindung in Cegenwart anderer 
funktioncller Cruppen (z. B. Epoxid) werden wir ausfiihrlich an anderer 
Stelle berichten. 

pe. 

C12C-CI-CIo0, CI2C-CI-Bro@ und 
Br2C-Br-CI @ durch Gasphasendecarbonylierung 
von CX3COYo0** 
Von Thomas Drewello, 7homas Weiske und 
Helmut SchwarP 
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmel 

Wahrend Tetrachlorkohlenstoff und sein Dikation 
CCI:' (CZv)['] wohlbekannt sind, war bisher kein stabiles 
Radikalkation CCI:" erzeugt und strukturell charakteri- 
siert worden. Elektronenstoflidnisation[2".b1, Ladungsaus- 
tausch-Massenspektrometrie[2c1 oder Radiolyse12d1 von 
CCI4 liefern kein detektierbares Molekiil-Ion, sondern aus- 
schlieBlich Fragmente wie CCI; (n= 1-3), CI@ oder dop- 
pelt geladene Ionen des Typs C C l i m  (m=l ,  2). Obwohl 
nach semi-empirischen M~lekiilorbital-Rechnungen~~~ 
(MIND0/3) mindestens sieben Minima auf der Energie- 
hyperflache von CCl:" existieren sollten (das globale Mi- 
nimum entspricht CCI:' mit C2,-Symmetrie, gefolgt von 
Isomeren der folgenden Punktgruppen: G V ,  D2, Tdr D2,,, 
D2h und D4h), ist es nicht uberraschend, dafl vertikale Ioni- 
sation von CCI4 unter Erzeugung von X('T2)CC1:" nicht 
zu einem stabilen Radikalkation fuhrt; Reaktion (1)  ist 
exotherm (5-6 kcaVmol), und fur den Zerfall wird eine 
Aktivierungsenergie von 1.4 kcal/mol (bezogen auf 
%('T2)CCI?* berechnetl'l. Dem durch direkte Ionisation 
von CCI, erzeugten CCI:" wird bei Matrixisolation eine 
Lebensdauer t von 12 .10- '0  s zugeschrieben[2d1. Die Le- 
bensdauer fur metastabiles CCl:' in der Gasphase wurde 
zu t l  lop5 s abgeschatzt["l. 

Wir berichten hier uber ein simples Experiment[41 zur Er- 
zeugung von CCI:" rnit einer Lebensdauer t l  s. 
Elektronenstoflionisation (70 eV) von CC13COCI liefert ne- 
ben CCI3CO@ und CCI? (100%) ein intensitatsschwaches 
(0.5%), aber klar detektierbares Signal im Bereich m / z  
152-158. Nach dem lsotopenmuster (0.330 :0.407 :0.200 : 
0.009) handelt es sich bei dem Signal um das des Decarbo- 
nylierungsprodukts von CCI3COCIo @ ; es ist also stabiles 
CCI:' erzeugt worden. Unter Stoflanregung['I zerfallt 
CCI?" zu CCl: (95.8% Totalionenstrom), CCI:" (3.1), 
CCI@ (0.5) und CI' (0.6). Welche Konstitution hat CCI:'? 
Massenspektrometrisch wurde gefunden, daD ein Chlorra- 
dikal relativ leicht abspaltbar ist (Erzeugung von CCI?), 
wahrend die Eliminierung von C12 (Erzeugung von CCI:@) 
mehr Energie erfordern sollte. Diese Ergebnisse sind am 
besten mit Struktur 1 in Einklang. Fur 1 haben wir unter 
Benutzung von RHF-MNDOl6] die wichtigsten Reaktions- 
wege auf der Hyperflache von CCI:' berechnet (Abb. 1): 
Die Reaktion 1 +CCe + C1' erfordert ca. 6 kcal/mol, der 
ProzeD 1 +CCl:' + CI2 ca. 15 kcal/mol. Die Isomerisie- 
rung von 1 zum Radikalkation 2 von Tetrachlorkohlen- 
stoff (CCl?", C2J, das dem globalen Minimum auf der 
MIND0/3-['] und der MNDO-Hyperflache entspricht, be- 
notigt ca. 10 kcal/mol. Der direkte Zerfallsweg 
2-CCI?+Clo, unter Umgehung von 1, ist sowohl nach 
MIND0/3131 als auch MNDO energetisch anspruchsvoller 
als die Reaktionssequenz 2- l+CCl: + CI". 

[*I Prof. Dr. H. Schwa% T. Drewello. Dr. T. Weiske 
lnstitut filr Organische Chemie der Technischen Universitiit 
StraDe dcs 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 
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Schema 1. Geometrie (Winkel I"], Bindungsllngen [A]) und Ladungsvertei- 
lung (in Klammern) von 1 ,  2 und den Ubergangszustgnden TS,., (TS,, der 
fur die Diskussion unerheblich ist, konnte nicht charakterisiert werden). 

1, das man wohl als Ion/Dipolkomplex von C12 mit 
CCly" ansehen konnte[71, wird besser als ein CClF be- 
schrieben, das mit einem Chloratom in bindende Wechsel- 
wirkung getreten ist. Die hieraus resultierende C1-CI-Bin- 
dung ist die schwachste im gesamten Radikalkation (Bin- 
dungsordnung (BO)['lO.56); mit BO=0.76 ist die Bindung 
zwischen Kohlenstoff und dem hypervalenten Chlor zwar 
deutlich starker, aber immer noch wesentlich schwacher 
als die beiden ubrigen C-CI-Bindungen (BO= 1.24 und 
1.22). Die positive Ladung wird fast quantitativ von der 
CC1,-Einheit getragen (siehe Schema 1); das vierte Chlor- 
atom, das aus der Shrechlorideinheit im Zuge der CO- 
Abspaltung intramolekular transferiert wurde, ist praktisch 
neutral. 

Alle Versuche, den Reaktionsweg CCl3C0Clo ' 
- rCCI~"+CO rechnerisch zu erfassen und so entschei- 
den zu konnen, ob 1 und 2 unabhangig voneinander er- 
zeugt werden, scheiterten daran, daB wir das Molekul-Ion 
nicht sauber lokalisieren konnten. Im Zuge der Geometrie- 
optimierung tritt Zerfall zu CCIF ein, der auch im Massen- 
spektrometer dominiert. Da bis auf eine (erklarbare) Aus- 
nahme['] die dissoziative Ionisierung von Carbonsaurederi- 
vaten (Abspaltung von CO oder CO,) immer zu Ion/Di- 
pol-artigen Ionen wie 1 fuhrt, und die isomeren Ionen mit 
normaler Valenz nicht erzeugt werden, denken wir, daB 
auch die Decarbonylierung von CCl3C0CI'" bevorzugt 1 
ergibt. Fur eine solche Interpretation sprechen auch fol- 
gende Beobachtungen: Bei Verwendung eines extrem emp- 
findlichen Tandem-Massenspektrometers (Typ Vacuum 

Generator ZAB-3F) gelang es uns zum ersten Mal, ein 
zwar intensitatsschwaches ( <O.Ol%), aber trotzdem eindeu- 
tig erkennbares Signal fur CCI?' nachzuweisen, wenn 
CCI, mit 70 eV ionisiert wird. Die bei der C1'-Abspaltung 
aus dem massenselektierten CCI? '-Ion freigesetzte kineti- 
sche Energie Tk ist mit 160 meV signifikant groner als der 
T,-Wert fur die analoge Reaktion jener CCI:'-Ionen, die 
aus CC13COCIo " erzeugt worden sind ( Tk = 7.8 mew. Die- 
ser Befund, und die Tatsache, daB die Linienformen 
der entsprechenden Ubergangssignale charakteristisch 
verschieden sind ("dished" im ersten Fall und reine GauB- 

uerschiedene Strukturen haben. Ferner stutzen die unter- 
schiedlichen Tk-Werte das mit MIND0/3[3' und MNDO 
beschriebene Reaktionsprofil : Direkter Zerfall von 2 zu 
C C g  und CI' ist nicht moglich; stattdessen findet im ener- 
giebestimmenden Schritt Isomerisierung zu angeregtem 1 
statt, das letztlich unter Freisetzung einer grol3eren Trans- 
lationsenergie zu CCI? und Cl' zerfallt als dies der Fall ist, 
wenn 1 direkt durch Decarbonylierung erzeugt wird'' 'I. 

CO-Verlust wird auch bei CCI3COBr' ' beobachtett4I, 
wahrend bei CC13COF'" keine Decarbonylierung stattfin- 
det. Fur CC13Brae ist bemerkenswert, daB der dominie- 
rende Zerfall der Eliminierung von Br' entspricht. Dies 
konnte darauf hinweisen, daB hier, analog zu CCI?', wie- 
derum ein hypervalentes Radikal-Ion (C12C-C1-Bra") er- 
zeugt worden ist, aus dem leicht Bra abgespalten werden 
kann. Da aber auch beim Radikalkation von CC13Br be- 
vorzugt Bruch der C-Br-Bindung zu erwarten ist, haben 
wir CBr3COCI" studiert, in dessen Spektrum ein Signal 
fur [M- CO]'" mit dem korrekten Isotopenmuster auftritt. 
Entspricht dieses Decarbonylierungsprodukt einem 
CBr3CI'"-Ion, dann sollte auch hier bevorzugt Verlust von 
Br' beobachtet werden, wahrend aus dem hypervalenten 
Br2C-Br-CI'" in Analogie zu CI2C-Cl-CI'" unter 
Spaltung der Br-C1-Bindung Cl' eliminiert werden sollte. 
Experimentell wird beobachtet, daR das massenselektierte 
Decarbonylierungsprodukt mit m / z  288 (das einer Isoto- 
penmischung von 25% '2C79Br28'Br'7C1 und 75% 
'2C79Br8'Br23'CI entspricht) unter StoSanregung uus- 
schZieJIich unter Verlust von 37Cl und "CI im Verhaltnis 
1 : 3  zerfallt. Hieraus folgt, daB CO-Verlust aus 
CBr3COCI'" spezifisch zu Br2C-Br-CI0@ fuhrt, und 
wohl auch bei den ubrigen Decarbonylierungsprozessen 
nur die hypervalenten Radikalkationen 1, 3 und 4 erzeugt 
werden [GI. (2)J1'21. 

Forrn['ol im ' zweiten), ergeben, daS die beiden CCc"-Ionen 

1: X=Y=Cl: 3: X = C1, Y = Br; 4: X = Br, Y = C1 

Eingegangen am 7. Mai, 
in vergnderter Fassung am 17. Juli 1985 [Z 12951 
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Neuartige C-0-Verknupfung durch 
I3 + 2kCycloaddition von Dipbenylketen an eine 
Dioxometall-Einheit** 
Von Wolfgang A. Herrmann*, Ulrich Kiisthardt, 
Manfred L. Ziegler und 7homas Zahn 

Der ReV"-Komplex Trioxo(q'-pentamethylcyclopenta- 
dieny1)rhenium 1 hat sich als wertvolles Edukt fur hoher- 
valente Organorhenium-Verbindungen erwie~en~'-~'.  Wa- 
ren alle bisher beschriebenen Funktionalisierungen unter 
partieller Desoxygenierung des Re03-Bausteins verlaufen, 
so ist uns jetzt eine neuartige Cycloaddition gelungen, bei 
der die Konstitution dieser Gruppierung erhalten bleibt. 

Setzt man die Verbindung 1 in Tetrahydrofuran (THF') 
bei Raumtemperatur mit Diphenylketen im UberschuR 
um, so bildet sich rasch und nahezu quantitativ das violette 
Cycloaddukt 2I4l. 

R - csns 
c- cn, 1 2 

Eine Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse erbrachte das 
zunachst uberraschende Ergebnis, daO das Heteroallen 
nicht wie im bekannten Komplex [(q5-C5MeS)Re0{q2- 
02C=C(C,Hs)2)][2h1 uber den CO-Baustein an eine ReO- 
Gruppe, sondern uber die CC-Doppelbindung an eine 
Re02-Gruppe gebunden ist. Daraus resultiert ein nahezu 
ebener funfgliedriger Re02C2-Metallacyclus (Winkel- 
summe 539.4'). Als Konsequenz der Knupfung von zwei 
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen [Cl-03, 133; C2-02, 
147 pm] kommt es zu einer Aufweitung der beiden beteilig- 
ten Sauerstoff-Rhenium-Bindungen, und zwat in sehr un- 
terschiedlichem AusmaOe : Der Re-03-Abstand (202 pm) 
entspricht einer Einfachbindung, der Re-02-Abstand liegt 

[*I Prof. Dr. W. A. Herrmann, U. Kiisthardt 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraRe 4, D-8046 Garching 
Prof. Dr. M. L. Ziegler, T. Zahn 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitlit 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

[**I Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und ubergangs- 
metallen, 20. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi- 
schen Industrie, der Deutschen Fonchungsgemeinschaft, der Hermann- 
Schlosser-Stiftung der Degussa AG (U. K.) sowie dem Bundesministe. 
rium fur Forschung und Technologie unterstutzt. - 19. Mitteilung: M. 
Herherhold. B. Schmidkonz, U. Thewalt, A. Razavi, W. A. Herrmann, C. 
Hecht. 2. Nafurforsrh. B. im Druck. 

mit 184 pm zwischen dem einer Einfach- und einer Dop- 
pelbindung. Die exocyclische Re-0 I -Bindung hat die 
Lange einer typischen Doppelbindung (168 pm). Der C1- 
C2-Abstand ist als Folge der Cyclisierung im Vergleich zu 
dem in freien und x-koordinierten Ketenen (127-135 pm)''] 
stark aufgeweitet (151 pm) und damit am besten als Ein- 
fachbindung zu interpretieren ; hiermit in Einklang setzt 
die Verbindung 2 bei der Feststoff-Thermolyse ( 1  SOT) 
Kohlendioxid frei. Die bisher bekannten MO,C,-Metalla- 
cyclen weisen andersartige Verknupfungssequenzen ad6] .  

Abb. 1. Struktur des Metallacyclus 2 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). - 
Ausgewahlte Abstande [pml und Winkel ["I: Re-Ol l68( I ) ,  Re-02 184(1), Re- 
0 3  202(1), C2.. .Re 289.4. 02-C2 147(2), C I . .  .Re 289.9, 03-CI 133(2), 04-  
C I  120(2), C2-C3 155(2). C2-C9 151(2), C K 2  151(2): 02-Re-03 79.7(4), 0 2 -  

Re 122(1), Cl-03-Re 118(1). - P2da: a-878.2(3).h=1383.1(6).r==1824.7(9) 
pm: 8= 101.12(4)o: Y=2175.10° pm: 2 = 4 :  R =0.098. R,,,=0.068. 
R,=0.059. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kijnnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D- 
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-5 1476, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

C2-Cl 107(1), C3-C2-C9 110(1), CI-C2-C3 107(1), C2-CI-03 113(1), C2-02- 

Die hier beschriebene Reaktion ist das erste Beispiel ei- 
ner [3 + 21-Cycloaddition eines Ketens an eine metallorga- 
nische Dioxometall-Einheit und weist erneut auf die hohe 
Bestandigkeit der Rhenium-Sauerstoff-Bindungen im 
Komplex 1 in Abwesenheit sauerstoffabstrahierender Re- 
duktionsmittel (z. B. Phosphane"') hin. 

Die ausgeprtigte Oxophilie von Rhenium in hoheren 
Oxidationsstufen ermbglicht zwei Reaktionswege. Die 
[2 + 21-Cycloaddition zum Vierring B wird offenbar nur 
dann realisiert, wenn das Metallzentrum noch eine hohere 
Koordinationszahl erreichen kann. Dies ist bei allen Um- 
setzungen der Re"-Verbindung [(q5-CsMe5)Re02]2 der 

da diese in ihren Folgeprodukten stets als Einkern- 
fragment (qS-C5Me5)Re02 vorliegt. Demgegenuber hat 1 
bereits die stabile, pyramidale Re0,-Baugruppe, deren 
Metallzentrum nicht ohne weiteres zuganglich ist und des- 
halb in der hier beschriebenen Reaktion den Typ A er- 
gibt. 

Trotz der sehr verschiedenen Geometrien in A und B 
weisen die Produkte stets Re03-Baugruppen auf, die unter 
Beriicksichtigung des n-gebundenen Cyclopentadienyl-Li- 
ganden (venerrte) trigonale Pyramiden bilden. Dabei blei- 
ben die an Cycloadditionen unbeteiligten 0x0-Liganden in 
ihren Bindungsverhaltnissen zum Ubergangsmetall weitge- 
hend unberiihrt (Doppelbindungen), wihrend die in den 
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