
produzierbarkeit und katalytische Effekte beim Riihren in 
Pyrex-GefaBen unmoglich gemacht. Die beobachteten Re- 
aktionsgeschwindigkeiten scheinen nicht davon abzuhan- 
gen, ob 3 aus 1 oder aus 2 gebildet wurde und werden 
auch durch Gegenwart oder Abwesenheit stochiometri- 
scher Mengen Ethanol oder Methylamin oder katalyti- 
scher Mengen Benzoesaure oder Protonenschwamms nicht 
wesentlich beeinfluBt. Dagegen bewirken Spuren von Tri- 
fluormethansulfonsaure die vollstandige Einstellung der 
Gleichgewichtsverteilung der I80-Atorne, bevor uberhaupt 
ein Spektrum aufgenommen werden kann. Die Saurekata- 
lyse verlauft wahrscheinlich iiber die Protonierung des 
0x0-Liganden in 2 zum Bishydroxo-Komplex; am ver- 
wandten Ethyl-Komplex [Re(0)Et(MeC=CMe)z] wurde 
die Protonierung des 0x0-Liganden durch Trifluorme- 
thansulfonsaure nachgewiesen[". 

''OH, 1 
V 
111 

Schema I 

Die langsame Tautomerisierung von 3 ist insofern uber- 
raschend, als die Reaktion letztlich ein Protonentransfer 
zwischen basischen Sauerstoffatomen ist. Der Protonen- 
austausch zwischen Sauerstoffatomen verlauft gewohnlich 
schnell, da die Addition eines Protons an ein freies Elek- 
tronenpaar eines Sauerstoffatoms keine besonderen Struk- 
turanderungen nach sich ziehtl']. Die Tautomerisierung 
von Carbonsauren z. B., die formal analog zu 3 sind, geht 
sehr leicht vonstatten. In 3 geht jedoch die Wanderung des 
Protons vom Hydroxo- zum 0x0-Liganden mit einer star- 
ken Anderung von Struktur und Bindung einher, da  eine 
Rhenium-Sauerstoff-Mehrfachbindung, die sich doch 
stark von einer Carbonylgruppe unterscheidet, betroffen 
ist. 

Die Rhenium-0x0-Bindung in 3 ist nach einer theoreti- 
schen Untersuchung am Iodid-Derivat''] ( ~ & ~ = 9 7  I und 
975 cm- '  fur [Re(0)X(MeC=CMe)2], X=OH bzw. I )  am 
besten als Dreifachbindung zu beschreiben. Aufgrund der 
besonderen Bindung des Sauerstoffatoms an das Rheni- 
umatom stehen die Acetylen-Liganden senkrecht zur 
Re=O-Bindung; ihrer Rotation steht eine betrachtliche 
Barriere entgegenl']. Die Tautomerisierung von 3 erfordert 
eine Umordnung der Acetylen-Liganden (siehe 3" in 
Schema 1); diese Umordnung ist wahrscheinlich wesent- 
lich verantwortlich fur die Hohe der Aktivierungsschwelle 
und somit fur die niedrige Geschwindigkeit des Protonen- 
austausches. Die Anderung dec Re-0-Bindungslangen 
beim Protonentransfer (ca. 0.25 A im Phenolat-Komplex 
mit Re=O 1.712(13), Re-OPh 1.966(14) A["]) diirfte einen 
weiteren Beitrag zur Energiebarriere erbringen. 

Langsamer Protonenaustausch zwischen Sauerstoff- 
oder Stickstoffatomen wurde auch an anderen Systemen 
beobachtet1Io1, in denen die Protonen sich an ein n-binden- 
des Orbital anlagern, z. B. bei Reaktionen an der Vanadyl- 
Oxogruppe['" oder beim Protonenaustausch zwischen Imi- 
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do-, Amido- und Amrnin-Liganden in Wolfram-Komple- 
xenlI2l. Zusammenfassend ist festzustellen, daB die Tauto- 
merisierung von 3 so langsam ist, weil das Proton nicht zu 
einem einsamen Elektronenpaar am Sauerstoff, sondern zu 
einem bindenden Rhenium-Sauerstoff-n-Orbital wandert, 
so daB der Transfer mit bedeutenden Anderungen von 
Bindungsverhaltnissen und Struktur einhergeht. 
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(ChD,): 6=2.53. 1.99 (2q. J-1 Hz) CHIC-CCH',; "C-NMR (CDCI,): 

Lineare Zweifachkoordination von Amen in 
ICp'(C0)2Mn=As=Mn(CO)2Cple** 
Von Albert Strube. Gortjiried Huttner* und Laszlo Zsolnai 
Professor Ernsf Otto Fischer zum Geburtstag gewidmet 

Fur die schwereren Elemente der vierten"] und sechs- 
tenI2] Hauptgruppe ist die lineare p2-Koordination durch 
die Arbeiten von E. Weiss et al.l'al und L. Sacconi et al.L2a1 
erstmals nachgewiesen worden. In der fiinften Haupt- 
gruppe fehlten entsprechende Beispiele bisher. Wir berich- 
ten hier uber den Dimangankomplex 2 (Cp '=q5-  
MeC5H4), die erste Verbindung einer neuen, ungewohnli- 
chen Substanzklasse. 

Der Zugang zu Komplexen dieser Art schien mit der 
Verfiigbarkeit von [(L,,M)2EHal]131 (E = PI4], As1'], SbIh1, 
Bil'l) offenzustehen ; alle Versuche, aus solchen potentiel- 
len Vorstufen mit AIC13'81, BHa13[91, TIPF,l'O1 oder AgPF,L"l 
Halogenid unter Bildung von [( L,M),E]@ abzuspalten, wa- 

I*] Prof. Dr. G. Huttner, DipLChem. A. Strube, Dr. L. Zsolnai 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

Deutschen Forschungsgemeinschaft gef6rdert. 
["I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
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ren jedoch gescheitert. In CF3S03SiMe3 wurde nun ein 
Reagens gefunden, das mit 1 glatt zu 2 reagiert [GI. (a)]. 

CI 

1 

2 ist ein dunkelbrauner, kristalliner, hydrolyseempfind- 
licher Festkorper. Unter Inertgas ist kristallines 2 bei 20°C 
uber Wochen bestlndig; seine braunen CH2C1,-Losungen 
reagieren bereits mit Spuren von Feuchtigkeit. 

Die P,--Banden von 2 sind gegenuber denen von 1 um 
jeweils etwa 40 cm- zu groReren Wellenzahlen verscho- 
ben [IR (CH,CI,): C [cm-'1 fur 2 :  2037 s, 2006 vs, 1983 s, 
1951 m; fur 1 : 1994 s, 1951 vs, 1928 s, 1912 sh] und zeigen 
damit die positive Ladung des Organometall-Ions an. 

Entsprechend sind die ' H-NMR-Signale von 2 relativ 
zu denen von 1 tieffeldverschoben ['H-NMR (CDC13, 
293 K): 6 fur 2: 1.97 (s, 6H),  4.93 (m, 4H) ,  5.32 (m, 4H) ;  
fur 1: 1.89 (s, 6H),  4.60 (m, 4H), 4.94 (m, 4H)j. 

DaR die Bindungen in 1 und 2 durch unterschiedliche 
Mn-As-Mn-n-Systeme1'2.'31 beschrieben werden mussen, 
dokumentieren die Elektronenspektren: Die Wellenlange 
fur den m*-Ubergang ist bei 2 wesentlich kleiner als bei 1 
[UV (CH,CI,): 1 [nm] (E [L mol-' cm-']['41) fur 2 :  380 
(13.000); fur 1: 512 (14.000)]. Die Rontgenstrukturanalyse 
von 2 wurde durch die Fehlordnung des CF,S@-Ions er- 
schwert ; die lineare Anordnung der Mn-As-Mn-Einheit in 

r, n 

K 
Abb. 1. Struktur VOII 3 tm Krisc.tll. J,,,,, = 214.2(2). 215.1(2) pm; 
u MnAsMn = 176.3(1)"; Torsionswinkel ZIMnlMn2Z2 88.5" (ZI. Z2: Mit- 
telpunkfe von Cp'). 

2 konnte jedoch zweifelsfrei ermittelt werden. Bessere Re- 
sultate ergaben sich fur 3 (Cp* = q5-Me5CS)Ils1 (Abb. 1). 

[Cp*(CO)zMn=As=Mn(CO)2Cp*]BF4 3 

Die Kationen in 2 und 3 sind isoelektronisch zu den 
Verbindungen mit linear koordinierten Elementen der vier- 

ten"' und sechsten12' Hauptgruppe. Entsprechend findet 
man sehr kurze Mn-As-Abstande (Abb. I), die noch deut- 
lich kilrzer sind als die ohnehin durch n-Wechselwirkung 
verkurzten M n - A s - B i n d ~ n g e n ~ ~ . ' ~ ~  in Arsandiylkomple- 
xen (vgl. [Cp(CO),Mn],AsCI, dMnAr = 222.3 ~ m ~ ~ ' ) .  Die 
(L(C0)2Mn)-Fragmente (L = Cp', Cp*) in 2 und 3 sind be- 
zuglich der Mn-As-Mn-Achse um etwa 90" gegeneinander 
verdreht, wie es fur eine Formulierung der Kationen als 
Allen- Analoga'l'l erwartet wird. 

Experim en lelles 
Alle Arbeiten wurden unter Argon mif wasserfreien Losungsmitteln durchge- 
filhn. 'H-NMR: Bruker AC 200; IR: Perkin-Elmer 983 G ;  UV/VIS: Perkin- 
Elmer Lmnbda 9; Fp nicht korrigien. 
1 wurde analog zu [(~I~-C,H~)(CO)*M~]:ASCI [9] hergestellt. 
2 :  Zu einer tiefrofen Ldsung von 180 mg (0.37 mmol) 1 in 17 mL C H K L  
werden bei 20°C unter Riihren 0.23 rnL (283 mg, 1.27 mmol) CF3S03SiMe3 
gegebeti (Farbaufhellung nach ca. 1 min erkennbar). Nach 3 h Riihren wer- 
den alle fliichtigen Bestandteile bei T s 2 0 " C  im Hochvakuum entfernt. Der 
dlige, braune Riicksfand wird nach wiederholfem Waschen mit n-Pentan und 
Trocknen im Hochvakuum fest. kistallisafion bei -80°C aus 6 mL 
CH&/Ef,O (311) ergibt analysenreine braune Kristalle von 2. Fp=73"C; 
Ausbeute: 155 mg (69% bezogen auf 1); korrekte C.H,F.S-Analyse fiir 
CIIHI.AsFIMn~OIS. 
3: 'H-NMR (CDCI,, 293 K): 6=2.01 (5. 30H); korrekte C,H.F-Analyse fiir 
C24H,nAsBF,Mn10c 
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pm. p== I13.17(4)", Raumgruppe P2,/c. Z = 4 .  Das BFY-Tetraeder zeigt 
eine Rotafionsfehlordnung, die durch Anpassung anisotroper Tempera- 
turparameter mi1 einem in sich starren Be-Tet raeder  annghernd model- 
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