der zu Se cis-stindigen CO-Gruppen. Der W-Se-Ab-
stand ist in 2b (267.4(1) pm) ldnger als in 1a (263.5(2) und
263.7(2) pm in zwei kristallographisch unabhingigen Mo-
{ekiilen'"!). Aufgrund der *J(H,H)-Kopplung im 'H-NMR-
Spektrum von 2a bei —80°C ist anzunehmen, daBl das
Konformer mit der Phenylgruppe in quasiiquatorialer
Stellung bevorzugt ist. Bei hoheren Temperaturen findet
bei 2b ein Austausch geminaler Protonen statt, wahr-
scheinlich bedingt durch die pyramidale Inversion des Se-
lens. Bei Raumtemperatur sind die Signale von 3 stark ver-
breitert, beim Abkiihlen auf —80°C beobachtet man
jedoch bei 3¢ weder eine zusitzliche Verbreiterung
noch eine Aufspaltung der Resonanzen. Da die Barriere
fiir die pyramidale Inversion am Selen bei
[(OC)sW{Se(CH,SiMe,),}] 58.5 kJ mol ~' betrdgt'®, diirfte
3c in Losung nur als ein Konformer vorliegen. ,

Analog 1a reagieren auch der Chrom-Komplex,
[(OC)sCr{Se=C(H)Ph}], und die entsprechenden Thio-
benzaldehyd-Komplexe von Chrom und Wolfram,
[(OC)sM{S=C(H)Ph}] (M = Cr, W)}, mit Dimethylbutadien
und Cyclopentadien. Prinzipiell lassen sich die Heterocy-
clen durch Oxidation des Zentralmetalls mit
(NH,),Ce(NO;), vom Metall ablésen, wie sich am Beispiel
des Diels-Alder-Produkts aus [(OC)sCr{S=C(H)Ph}] und
Dimethylbutadien zeigen lieB™®. Andere im freien Zustand
nicht bestindige Molekiile des Typs X=Y sollten sich
ebenfalls auf dem Umweg iiber ihre Metalilkomplexe zum
Bau von Heterocyclen verwenden lassen.

Eingegangen am 1. August,
verinderte Fassung am 12. Oktober 1985 [Z 1410]

{1] H. Fischer, S. Zeuner, J. Riede, Angew. Chem. 96 (1984) 707: Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 726.

[2] H. Fischer, S. Zeuner, Z. Naturforsch. B38 (1983) 1365.

[3] Arbeitsvorschrift: Ldsungen von 0.2 mmol 1 und 2 mL Dimethylbutadien

bzw. Cyclopentadien in 2 mL Dichlormethan oder Pentan werden bei

—30°C (1a) oder Raumtemperatur ( 1b, 1¢) wenige Sekunden (1a), 5 min

(1c) oder 10 h (1b) geriihrt. Die Lésung verfirbt sich dabei von dunkel-

blau nach rotorange. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum wird der

Rickstand bei —25°C mit Pentan/CH.Cl, (10:1) an Silicagel chromato-

graphiert und die gelbe Zone eluiert. Das Solvens wird im Vakuum ent-

fernt und der Riickstand aus Pentan umkristallisiert. Ausbeute: 53-85%.

Fp=72°C (2a), 145°C (Zers.) (2b), 73°C (3a), 107°C (3b), 86°C (Zers.)

(3¢).

1R (v(CO), Hexan): 2a: 2071 (m), 1979 (w), 1941 (s), 1935 (vs), 1930 (s,

sh): 2b: 2071 (m), 1978 (w), 1940 (vs), 1929 (s): 3a: 2070 (m), 1977 (w),

1941 (vs), 1933 (m, sh); 3b: 2071 (m), 1979 (vw), 1946 (s), 1938 (vs), 1929

(m): 3c: 2071 (m), 1980 (w), 1947 (s), 1939 (vs), 1933 (sh) cm . - 'H-

NMR (2a, 2b und 3b in CD:Cl;, 3a und 3¢ in CD;COCD,): 2a (400

MHz, —80°C): §=1.73 (s, CH; an C8), 1.84 (s, CH; an C9), 2.44 und 2.65

(m, 3J=17.2 Hz, H. und H, an C7), 3.54 und 3.64 (m, 2J=14.6 Hz, H, und

H. an C10), 4.07 (dd, *J=11.7 und 4.0 Hz, H, an C6), 7.3 (m, Ph): 2b (400

MHz, —80°C): §=1.72 (s, CH; an C8), 1.88 (s, CH3 an C9), 2.78 und 3.03

(d, *J=15.2 Hz, H, und H, an C10), 2.85 und 3.23 (d, 2J=18.9 Hz, H, und

H,an C7),7.1-7.5(m, 10 H, Ph); 2b (400 MHz, 27°C): 6=1.78 (s, CH, an

C8), 1.93 (s, CHi an €9), 3.1 (m, 4H, CH: von C7 und C10), 7.1-7.5 (m,

10H, Ph); 3a (60 MHz, 27°C): § =2.24 (m, anti-CH), 2.37 (m, syn-CH),

3.42 (m, CH), 4.46 (m, HCSe), 5.04 (m, =CH), 6.55 (m, =CH), 6.65 (m,

CPhH),7.2-7.6 (m, Ph); 3b (60 MHz, 27°C): §=2.46 (s, anti-CH), 2.52 (s,

syn-CH), 3.83 (m, CH), 4.80 (m, HCSe), 5.62 (m, =CH), 6.45 (dd, *J=5.6

und 2.8 Hz, =CH), 7.2-7.8 (m, 10 H, Ph); 3¢ (60 MHz, 27°C): §=2.67 (m,

CH), 4.28 (m, CH), 5.13 (m, HCSe), 5.83 (m, =CH), 6.67 (m, =CH), 7.4

(m, Ph), 7.7 (m, CH.).

2b: P2./c, a=1345.5(3), b=1485.2(3), ¢=1329.6(3) pm, f=118.84(1)°,

V'=2327-10° pm?, Op., = 1.86 g-cm 3, Z=4, 2857 Reflexe (/> 1.960(D),

R, =0.035 (Syntex P2,, Mok,). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-

untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,

Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe

der Hinterlegungsnummer CSD-51 586, der Autoren und des Zeitschrif-

tenzitats angefordert werden.

[6] E. W. Abel, S. K. Bhargava, K. G. Orwell, Progr. Inorg. Chem. 32 (1984)
1.

[7] H. Fischer, S. Zeuner, Z. Naturforsch. B40 (1985) 954.

{8] Uber die Herstellung des resultierenden Heterocyclus, 3,6-Dihydro-4,5-
dimethyl-2-phenyl-2H-thiopyran, durch Abfangen von thermolytisch er-
zeugtem Thiobenzaldehyd mit 2,3-Dimethylbutadien wurde kiirzlich be-
richtet: J. E. Baldwin, R. C. G. Lopez, Tetrahedron 39 (1983) 1487.

[4
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Selenreiche Chalkogenringe SesS, SesS; und Se,
aus Titanocenpentaselenid**

Von Ralf Steudel*, Maria Papavassiliou,
FEva-Maria Strauss und Risto Laitinen

Wihrend die Synthese schwefelhaltiger Homocyclen
und Heterocyclen durch Reaktion von Titanocenpentasul-
fid mit Nichtmetallchloriden ausfiihrlich untersucht wur-
de, war iiber analoge Reaktionen von Titanocenpentasele-
nid'" bisher nichts bekannt. Wir berichten hier iiber Syn-
these und Eigenschaften der sechs- bzw. siebengliedrigen
Ringmolekiile SesS bzw. SesS, und Se;, die nach den Glei-
chungen (a) bis (c) gewonnen werden kdnnen.

{(CsHs),TiSes} + SCI;, — SesS + {(CsH;), TiCl,) (a)
[(CsHs),TiSes] + S,Cl; — SesS; + [(CsH;). TiCly] (o)
[(CsHs);TiSes) + Se,Cl, — Se;  + [(CsHs),TiCly) (c)

SesS wurde aus CS; in Form tiefroter, gldnzender, hexa-
gonaler Nadeln erhalten'”, deren Zusammensetzung'®, Ra-
man-Spektrum!* und Kristallstruktur!® das Vorliegen von
Thiapentaselenacyclohexan beweisen. Die HPLC-Reten-
tionszeit'® liegt erwartungsgemiB zwischen der von Se,S,
und Se, (Se,S;: 2.94, SesS: 3.07, Ses: 3.40 min; Totzeit:
1.40 min; Elutionsmittel: Methanol).

Kristallines SesS ist bei 20°C tagelang bestindig; beim
Erhitzen wird bei 100°C eine Anderung der Kristallform
beobachtet, die sich im DSC-Diagramm!” durch einen
Peak (endotherm, Maximum bei 105°C), gefolgt von einem
Peak (exotherm, 110°C) zeigt. Weitere Peaks bei 160°C
(endotherm) und 165°C (exotherm) deuten auf Schmelzen
und Polymerisation. - In CS, zersetzt sich SesS bei 20°C in
5 h weitgehend zu den Heterocyclen Se,S, SesS und Se;S,,
die durch ihre HPLC-Retentionszeiten' identifiziert wur-
den. Bei lingerem Rithren der Losung entstehen auch Ses
und Se,S.,.

Die Kristall- und Molekiilstruktur von SesS entspricht
vollstindig der von S¢! und Se,!, die beide sesselférmige
Ringe bilden. Die Atomlagen sind statistisch mit S und Se
besetzt. Im Raman-Spektrum macht sich die Symmetrieer-
niedrigung von D4 fiir S, und Se, auf C, fiir SesS durch
Aufhebung aller Entartungen und des Alternativverbots
bemerkbar. Beobachtetes” und berechnetes!'® Schwin-
gungsspektrum stimmen gut iiberein.

Siebengliedrige Chalkogenringe beanspruchen wegen
ihrer ungewdhnlichen Strukturen! " und der daraus folgen-
den hohen Reaktivitat!'?! besonderes Interesse. Daher ha-
ben wir Se;S, und Se, [Gleichung (b) bzw. (c)] syntheti-
siert.

SesS, kristallisiert aus CS, bei —50°C in dunkelroten
Stibchen, die im Gegensatz zu S,!'? und Se,S;"" bei 20°C
monatelang bestandig sind!"*. SesS, zersetzt sich bei 90-
100°C offenbar unter Polymerisation (Farbinderung von
rot nach silber), und erst bei 146°C schmilzt die Substanz.
Eine DSC-Untersuchung zeigte eine endotherme Um-
wandlung bei 70-85°C, gefolgt von einer exothermen Re-
aktion (Polymerisation) bei 85-95°C, sowie einen Schmelz-
peak bei 135-150°C (Heizgeschwindigkeit 5°C-min~")".

(*] Prof. Dr. R. Steudel, Dipl.-Chem. M. Papavassitiou,

Dipl.-Chem. E.-M. Strauss, Dr. R. Laitinen
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitat
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] Schwefelverbindungen, 95. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Alexander-von-Humboldt-Stif-
tung, dem Fonds der Chemischen Industrie und der TU Berlin (MIT-
Sondermittel) geférdert. - 94. Mitteilung: [10a).
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Das Chromatogramm (HPLC)® einer frisch bereiteten
CS,-Losung von reinem SesS, weist einen grofien SesS,-
Peak und zwei kleine Peaks auf, die aufgrund ihrer Reten-
tionszeiten (2.94 und 4.94 min; SesS,: 3.49 min; Totzeit:
1.4 min) durch Vergleich mit Referenzsubstanzen!®'*! den
Verbindungen 1,2-Se,S; und 1,2-Se.S, zugeordnet werden
konnen. In 60 min zersetzt sich SesS, bei 20°C in CS, weit-
gehend nach Gleichung (d), was nach einem frither von
uns vorgeschlagenen Mechanismus mit einem hypervalen-
ten Zwischenprodukt!'® verstanden werden kann. Bei lidn-
gerer Reaktionszeit entstehen weitere achtgliedrige Selen-
schwefelringe.

2SesS; —> SeuS; + SesS; @

Se.S; konnte erstmals durch Abkiihlen der CS,-Lésung
auf —78°C in Form orangefarbener, balkenférmiger Kri-
stalle zusammen mit restlichem Se;S, isoliert und durch
Sortieren unter dem Mikroskop nach Kristallfform und
-farbe abgetrennt werden. Das Raman-Spektrum von
Se.S,*®! stimmt gut mit dem fiir das kronenfdrmige Mole-
kiil 1,2-Se.S, berechneten Spektrum!'®! {iberein, d.h. es
liegt ein achtgliedriger Ring mit benachbarten Selenato-
men vor.

Das Raman-Spektrum von SesS; (Abb. 1) kann nicht mit
einer einzelnen Konformation gedeutet werden. Dies er-
gibt sich aus dem Vergleich der Spektren zahlreicher Kri-
stallisationen. Vielmehr kann mit einer Argumentation, die
der bei der Zuordnung des Raman-Spektrums von Se,Ss"™"!
analog ist, sowie durch Vergleich mit berechneten Wellen-
zahlen!"® gezeigt werden, daB nebeneinander die Isomere
A und C (Abb. 2) als Mischkristalle entstehen. Die
Isomere B und/oder D, auf die eventuell die sehr schwa-
chen Linien bei 425 und 380 cm ~'1'%! hinweisen, kénnen
allenfalls als Spuren vorhanden sein. Das Konzentrations-
verhiltnis A : C ist um so kleiner, je tiefer die Kristallisa-
tionstemperatur ist und betrigt bei —78°C grob geschitzt
1:1 (aus den Peakflichen der SeS-Valenzschwingungen).
Bei hoheren Temperaturen (bis —20°C) entsteht mehr A
als C, und oberhalb —10°C wandelt sich C im Kristall
teilweise in A um, so daB3 bei 20°C ein Verhiltnis von
schitzungsweise 4 :1 erreicht wird.

!
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Abb. 1. Links: Raman-Spekirum von SesS,, das bei —50°C aus CS; kristalli-
siert wurde. Rechts: Spektrum der gleichen Probe nach dem Erwdrmen auf
—10°C; Erwirmen auf hdhere Temperaturen (bis 45°C) brachte keine wei-
tere Verinderung im Spektrum. MeBtemperatur: —100°C:; Wellenzahlen
siehe [4¢].

Eine an einem derartigen Kristall bei 20°C ausgefiihrte
Rontgen-Strukturanalyse!'® bestitigt diese Analyse: Da-
nach sind die Atomlagen 1 und 2 (sieche Abb. 2) zu ca. 75%
(£ 5%), die Lagen 3 und 4 zu ca. 15%, die Lage 6 zu ca.
10% und die Lagen S und 7 zu 0% mit Schwefel besetzt.
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Abb. 2. Numerierung der Atome in SesS; (links) und Molekiilstruktur von
vier Isomeren von SesS..

Wegen dieser Fehlordnung konnen Bindungslingen und
-winkel nicht angegeben werden, jedoch besteht an der
Konformation kein Zweifel: Der Vergleich der Torsions-
winkel (Tabelle 1) zeigt, daB die Konformation von SesS,
sehr weitgehend der des S;-Molekils!"" entspricht, so daff
auch fir Se; und andere siebengliedrige Chalkogenringe
eine Sesselkonformation angenommen werden kann.

Tabelle 1. Aquivalente Torsionswinkel [°] von SesS; und v-S;. Angegeben
sind die Atomnummern entsprechend Abbildung 2. Standardabweichungen
in Klammern.

SesS; Y-S,
3-1.2-4 80.1(4) 78
2-1-3-5 78.0(4) 76
1-2-4-6 109.4(3) 109
1-3-5-7 109.0(3) 107
2-4-6-7 81.3(2) 82
3-5-7-6 853 84
46.7-5 1.5(2) 0.4

cyclo-Se; wurde nach Gleichung (c) als dunkelrotes Pul-
ver erhalten!'®), das aus mikroskopisch kleinen Nadeln be-
steht und durch HPLC!"" identifiziert wurde. Das Raman-
Spektrum!*¥ stimmt mit dem von ,,orthorhombischem Se-
len*!"®! iiberein, das beim Umkristallisieren von glasarti-
gem Selen aus CS,; entsteht und fiir das die MolekiilgréBe
Se, aus der Grofe der Elementarzelle, die 28 Atome ent-
hilt!"®™), abgeleitet worden ist. Eine Réntgen-Strukturana-
lyse von Se, liegt bisher nicht vor. Auch Se; ist im Gegen-
satz zu S; bei 20°C tagelang bestindig, bei 96°C werden
die Kristalle durch Umwandlung in trigonales Selen silbrig
glinzend und schmelzen bei 221°C.

Selenschwefelringe mit ausschlieBlich benachbarten Se-
Atomen sind, wie wir gefunden haben, die Hauptbestand-
teile selenreicher Se-S-Schmelzen (HPLC-Analyse nach
dem Abschrecken auf 0°C und Extraktion mit CS, bei
20°C). Dazu gehéren auch die jetzt erstmals in reiner Form
erhaltenen Verbindungen Se;S, SesS, und Se.S,. Deren
Untersuchung kann zum Verstindnis der komplizierten
Zusammensetzung von flissigem Selen und dem daraus
durch Abschrecken hergestellten amorphen (glasartigen)
Selen beitragen.

Eingegangen am 13. August,
erginzte Fassung am 9. Oktober 1985 [Z 1428]

{1] H. Kopf, B. Block, M. Schmidt, Chem. Ber. 101 (1968) 272.

{2] Arbeitsvorschrift: Zu 1.15 g (2 mmot) {Cp,TiSes] in 215 mL wasserfreiem
CS, wird bei 20°C eine Lésung von 0.13 mL (2 mmol) SCI; in 13 mL
CS; gegeben, worauf ein Gemisch von SesS und [Cp,TiCl,] ausfillt. Die
Reaktionsmischung wird 24 h bei —78°C gelagent, der ausgefallene Nie-
derschlag wird abfiltriert und bei 20°C portionsweise mit 300 mL Tri-
chlormethan und 100 mL Pentan gewaschen. Ausbeute: 0.6 g SesS (ent-
hilt teilweise noch geringe Mengen Se;).
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[3] Fur diese Verbindung liegen korrekte Analysenwerte vor; fiir die Selen-
bestimmungen mit Neutronenaktivierung danken wir Prof. Dr. P. Britter
und Dipl.-Chem. W. Gatschke (Hahn-Meitner-Institut, Berlin).

[4] Spektrometer Cary 82, Kryptoniaser (647.1 nm); Wellenzahlen [cm '],

relative Intensititen vs=sehr stark, s=stark, m=mittelstark,

w=schwach, vw=sehr schwach, sh=Schulter, Probentemperatur

—100°C. a) SesS: 351s, 253 vs, 237 m, 188w, 154 m, 130w, 111 m,

108 m, 76/71 m. b) Se,Sa: 462 w, 451 vw, 378 w, 360 sh, 354 m, 259 vs,

253sh, 200w, 175w, 164 m, 129 m, 112,92 m, 86 m, 79 m, 55 m, 47 m,

40 w, 30 m, 19 m. c) SesSa: 499 (C), 468 (A), 460, 361 (A), 340 (A), 330

(C), 302 (C), 279, 263, 238, 224, 212, 182, 165, 147, 126, 121, 102, 95. d)

Se;: 277 m, 260 sh, 256 vs, 232 m, 2225, 127 s, 88 m.

Kristalldaten von SesS: R3, a=1124.33), c=437.4(1) pm, V'=0.4789(2)

nm’, Z=18, Py, =4.44 g cm ~*, u(Moya)=310.0 cm~'. Syntex P2,-Dif-

fraktometer, 1314 Reflexe, davon 342 mit I>20(/), R=0.069, empiri-
sche Absorptionskorrektur. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk-
turuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Energie,

Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter

Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51601, der Autoren und des

Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Zur HPLC-Analyse von Selenschwefelringen siche R. Steudel, E.-M.

Strauss, Z. Naturforsch. B38 (1983) 719; R. Laitinen, N. Rautenberg, J.

Steidel, R. Steudel, Z. Anorg. Allg. Chem. 486 (1982) 116.

[7] Differential-Scanning-Calorimetry; Gerft: Perkin-Elmer DSC 2.
{81 J. Steidel, J. Pickardt, R. Steudel, Z. Naturforsch. B33 (1978) 1554.
[91 Y. Miyamoto, Jpn. J. Appl. Phys. 19 (1980) 1813.

[10] a) R. Laitinen, R. Steudel, E.-M. Strauss, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1985. 1869; b) R. Laitinen, R. Steudel, J. Mol. Struct. 68 (1980) 19.

(U1] R. Steudel, J. Steidel, J. Pickardt, F. Schuster, R. Reinhardt, Z. Natur-
forsch. B35 (1980) 1378.

[12) M. Schmidt, B. Block, H. D. Block, H. Képf, E. Wilhelm, Angew. Chem.
80 (1968) 660; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7 (1968) 632; F. Fehér, D.
Kurz, Z. Naturforsch. B24 (1969) 1089; R. Steudel, S. PaBlack-Stephan,
G. Holdt, Z. Anorg. Allg. Chem. 517 (1984) 7.

{13] R. Steudel, E.-M. Strauss, Angew. Chem. 96 (1984) 356; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 23 (1984) 362.

[14] Arbeitsvorschrift: Zu 1.60 g (3 mmol) [Cp,TiSes] in 300 mL wasserfreiem
CS; wird bei 20°C innerhalb von 1min eine Ldsung von 0.24 mL
(3 mmol) S:Cl;, geldst in 23 mL CS,, gegeben, wobei sich die anfangs
tiefviolette Losung aufhellt und (Cp,TiCl;] ausfillt. Innerhalb von 2 min
wird filtriert (Glasfritte) und das Filtrat bei —78°C aufgefangen. Nach
24 h wird das auskristallisierte Rohprodukt isoliert, zur Entfernung von
[Cp-TiCl,] bei 20°C mit Trichlormethan und Pentan gewaschen (Aus-
beute 1.1 g) und dreimal aus CS; durch Lisen bei 20°C und Kiihlen auf
—78°C umkristallisiert.

{15] Rontgen-Strukturanalyse von SesS,: P2,22,, a=1357.45), b=
1292.4(8), c=435.2(1) pm, V'=0.7636(6) nm>, Z=4, ppe=3.99g cm >,
#(Mox,)=261.9 cm~". Syntex P2,-Diffraktometer: 1079 Reflexe, davon
670 mit I>20(l), R=0.058, R.=0.054, empirische Absorptionskorrek-
tur S).

[16] Arbeitsvorschrift: 575 mg [Cp,TiSes} (1 mmol) in 500 mL wasserfreiem
CS; werden bei 20°C mit 222 mg Se,Cl; (0.97 mmol) in 8 mL CS; unter
Riihren versetzt, wobei die zuvor tiefviolette Farbe durch das bei der
Reaktion gebildete und in Lsung verbleibende [Cp,TiCl;] nach hellrot
umschldgt. Nach 5 min wird der dunkelrote Niederschlag abgesaugt und
an der Luft getrocknet; Ausbeute: 400 mg Se; (75%).

(171 Zu HPLC von Selenhomocyclen siehe R. Steudel, E.-M. Strauss, Adv.
Inorg. Chem. Radiochem. 28 (1984) 135: Z. Naturforsch. B36 (1981)
1085.

[18] a) K. Nagata, Y. Miyamoto, Jpn. J. Appl. Phys. 23 (1984) 704; b) K.
Nagata, H. Tashiro, Y. Miyamoto, ibid. 20 (1981) 2265.
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[6

Me;SiNPNSiMe$, das Monophosphor-Analogon
eines Triazenido-Liganden**

Von Otto J. Scherer*, Ekkehard Franke und Jiirgen Kaub

Ersetzt man im Triazenido-Liganden A das zentrale N-
durch ein P-Atom, dann erhilt man das Monophosphor-
Analogon B (vgl. dazu das komplexchemisch stabilisierte
RPCHPR, R=24,6-(tBu);C,H,'"). Wihrend bei A nur

[*] Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. E. Franke, Dipl.-Chem. J. Kaub [*]
Fachbereich Chemie der Universitat
Erwin-Schridinger-Strale, D-6750 Kaiserslautern

[*] Rontgen-Strukturanalyse
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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die beiden endstéindigen N-Atome zur Koordination (ein-
z#hnig, chelatisierend oder p-verbriickend) herangezogen
werden', findet man bei B zusitzlich zum Chelat- den 1'-
P-Koordinationstyp (B als dreizihniger 6e-Donorligand).

ZP<
”

N
A RN7GNR RN/GNNR B

Der cis-Cycloocten-Komplex 1 reagiert unter Liganden-
austausch mit dem Amino(imino)phosphan 2 zum Kom-
plex 3, der sich mit dem Rhenium-Komplex 4 zur Spezies
5 umsetzt, in der B als 6e-Donor vorliegt.

RN-P=NR 2 AR
[Cp(CO) Mn(CgH,,)] ————> Cp(CO) Mn <—P
- C,H“ \NRB
1 3

@ R co co

[n.(co) ]‘-A \\‘,\N"/] \\“
co, ,:; IM_n=P‘ S ’le'\c
- co, ~ Z 0
oc ¢co R Co
5

Cp = "ILCsHei R = SiMeg; CgH,, = cis—Cycloocten

501 bildet gelbe, extrem luftempfindliche (Braunfir-
bung) Kristalle, die in Hexan wenig, in Benzol, Toluol und
CH,Cl, leicht léslich sind. Sein *'P{'H}-NMR-Signal
(6=1394.6) ist gegeniiber dem der Vorstufe 3 (6§=312.5)
deutlich tieffeldverschoben!l,

Die Réntgen-Strukturanalyse!™ belegt die dreizihnige
Koordination des RNPNR®-Liganden (Abb. 1). 5 weist
annihernd C,-Symmetrie auf. Die Umgebung am P- (360°)
und den N-Atomen (359, 360°) ist trigonal-planar. Die
Atome Mn, P, N1, Sil, N2, Si2, Re, C15 und C17 liegen in
einer Ebene. Der Diederwinkel zwischen den Ebenen
CsHs(centryy Mn, P und N1, P, N2 betrigt 91°.

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (Methylgruppen und WasserstofTatome
sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewahlte Bindungsidn-
gen [/\] und -winkel [°] (siehe auch Text): Mn-P 2.122(8), P-N1 1.60(3), P-N2
1.62(2), N1-Sil 1.78(3), N2-Si2 1.78(2), Re-N1 2.19(2), Re-N2 2.19(2), Re-C15
1.94(3), Re-C17 1.89(3); NI1-P-N2 97(1), P-N1-Re 98(1), P-N2-Re 98(1), N1-
Re-N2 66.7(8), P-Mn-C6 93.4(8), P-Mn-C7 95.0(8), P-Mn-CsHscener 123.

Bei dem an den P-Atomen ebenfalls planaren Cluster
6a'°? mit P,Fe,-Schmetterlingsgeriist sind die vergleichba-
ren Ebenen annihernd parallel. Diese auch nach Berech-
nungen!”! bevorzugte Orientierung ist bei 5 moglicherweise

0044-8249/86/0101-0083 $ 02.50/0 83





