
protonierung von 7 direkt zu 9 kann nicht ausgeschlossen 
werden (siehe unten), nach K .  Issleib et aLr2] machen die 
relativen pK,-Werte von 7 und protoniertem 3 aber die pri- 
mare Bildung der Ylide 8 wahrscheinlich. 

Die Umsetzung des Monochlorphosphans 6 mit disubsti- 
tuierten Methylentriphenylphosphoranen 11 liefert direkt 
die disubstituierten Phosphaalkene 13 (Tabelle 2). Dies be- 

Tahelle 2. Physikalische Daten der 1-(2.4.6-Tri-rrrr-hutylphenyl)-2-RL-2-R1-l- 
phosphaalkene 13. 

13n. R ' = R 1 = M c :  Ausheutc35%; Fp = 85-86"C(ausCH,CN); IH-NMR: 
d; = 1.22 (dd. '4P.H) = 13.6. 4J(H.H) = 0.87 Hz. 3H: Z-CH,). 2.11 (dd. 
'4P.H) = 24.4Hz.3H;E-CH3), 1.33(~.9H;p-tBu).  1.47(s. 18H;o-fBu).7.39 
(d. 'J(P.H) = 1.14 Hz. 2 H ;  Aryl-H); "P('H}-NMR: 6 = +223.0; MS: mi: 
318 ( M " ,  42%). 308 (M"-CH3. 48). 276 (M@-C6H,, 63). 275 (Me-C,H,, 
100) [61 
13b, R'  =R'=Et;  Ausbcute42%. Kp=l5O"C/O.O5 Torr (Kugelrohr). farblo- 
ses 0 1 ;  'H-NMR: 6 = 0.57 (t. 'J(H.H) = 7.23 Hz. 3H;  CH,CH,). 0.98 (t. 
'J(H.H) = 7.29 Hz, 3 H;  CH,CH,), 2.32 (dq,,J(P,H) = 21 Hz. 1 H;  CH,CH,). 
1.25 ~1.75(m,lH,CH1CH,),1.47(s,18H;o-fBu),1.33(s.9H;p-~Bu),7.38(d,  
4J(P,H) = 1.11 Hz, 2 H; Aryl-H); "P{'H]-NMR: 6 = +225.7; MS: m/r 346 
(h4". 6%). 331 (Me-CH3, 7). 317 (Mm-C,H,. 95). 289 (Me-C,H,. 13). 276 
(M"-CsHi". 26). 275 (M"-C,Hi,, 70) 161 

deutet, daI3 die 7 entsprechenden intermediar gebildeten 
Phosphoniumsalze, die keine Ylide bilden konnen, direkt zu 
12 deprotoniert werden miissen, um dann zu den Phosphaal- 
kenen 13 und Triphenylphosphan zu fragmentieren. 

11 12 

R' 
/ - A r - P = C  + PPhJ  

\R2 

13 

Ar = 2,4.6-Tri-terr-butylphenyl; a: R'  = R 2 = M e .  b: R' =R'=Et.  c: 
R',R2=(CH2),. d:  R'=Mc. R 2 = P h .  

Die Umsetzungen von 6 mit I l c  und l l d  verlaufen - 
wahrscheinlich aus sterischen Griinden - weniger glatt; ne- 
ben den nicht rein erhiiltlichen Phosphaalkenen 13qd ent- 
steht als Ergebnis einer Dehydrochlorierung von 6 durch die 
Ylide das Diphosphen Ar-P=P-Ar in Ausbeuten bis zu 
31 % (orangerote Kristalle, Fp= 170-180°C). 

Eingegangen am 5. Juni 1989 [Z 33771 
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Gezielter Aufiau dreikerniger, 
kohlenwasserstoffverbriickter Komnlexe. z. B. 
[(OC),ReCH,CH,0s(CO),CHzCHzRe(CO)51 ** 
Von Wovgang Beck *, Burkhard Niemer 
und Barbara Wagner 

Professor Alfred Schmidpeter zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die nucleophile Addition von Carbonylmetallaten an 
koordinierte, ungesattigte Kohlenwasserstoffe in kationi- 
schen Komplexen laBt sich fur die gezielte Synthese verschie- 
denartiger kohlenwasserstoffverbriickter Komplexe nut- 
zenl". Bisher haben wir ausschliefilich Monoanionen, z. B. 
[Re(C0],le eingesetzt, wobei Heterobimetallkomplexe ent- 
stehen. Wir fanden nun, daJ3 sich mit dem Dianion 
[ O S ( C O ) J ~ ~  12- rationell dreikernige, kohlenwasserstoff- 
verbruckte Komplexe aufbauen lassen (Schema I). 

Schema 1. KW = ungesattigter Kohlenwasscrstoff. 

Die Komplexe 1-4 wurden durch Umsetzung von 
[OS(CO>,]'~ mit den Kationen 5-8 (in THF) in guten Aus- 
beuten erhalten. Als Nebenprodukt von 1 wurde die Re,- 
Verbindung 9 nachgewiesen. Wie bei den Dialkyl(tetracar- 
bony1)osmium-Verbindungen ~ i s - [ R , O s ( C 0 ) , ] ~ ~ ~  stehen in 
1-4 die Kohlenwasserstoffbrucken jeweils in cis-Stellung zu- 
einander. 

['I Prof. Dr. W. Beck, DipLChem. 8. Niemer, Dip1.-Chem. B. Wagner ['I 
Institut f i r  Anorganischc Chcmie der Universitit 
Meiserstrak 1. D-8000 Miinchen 2 

['I Rontgenstrukturanalyse 
[**I Kohlenwasserstoff-verhrucktc Komplexe, 14. Mitteilung. Diese Arbeit 

wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen lndustrie gefordert. Professor Dr. t? R .  Krerp[. Technische 
Universitit Miinchen. danken wir fur Massenspektren. Professor Dr. G. 
Hutlner, Universitat Hcidclberg, und Dr. K. Kurughiosojf, Universitit 
Miinchen. fur Diskussionen. - 13. Mitteilung: J. Breimair. M. Steimann. B. 
Wagner. W. Beck. Chem. Ber.. im Druck. 
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1 

co 
2 

3 

[(OC),Re(q'-C,H,)]" 514' [(OC),Mn(qh-C,H,)]O 6l5] 

[(OC).,Mn(q5-Thiophcn)]~ 7"' [(OC),Mo(q7-C,H7)]m 817' 

[(OC),ReCH,CH,Re(CO),] 9I4I 

Die Verbindungen 1-4 wurden durch ihre spektroskopi- 
schen Daten (Tabelle I), 2-4 auch durch Rontgenstruktur- 
analysen"] charakterisiert. Im Massenspektrum von 1 er- 

Tahrlle 1. IR- [a] sowic 'H- und '3CC-NMR-spektroskopische Daten von 1-4. 
~~ 

1 (in Pentan): ? = 2 1 1 9 ~ .  2110w, 2033s. 2009vs, 1983m 
2 (in C,H,): ? = 2113w. 2067vw. 2040s.sh, 2030s. 2013vs, 2006vs. 1930vs.br 
3 (in Pentan): i. = 2 1 3 8 ~ .  207Om, 2053vs. 2044m. 2022m.sh. 2015vs, 2005vw, 
1940s. 1926s 
4 (in CH,Cl,): a = 2121w, -7040s. 2015m, 1978vs.br, 1907s,br, 1872s,br 
1 (CD,CII. 270 MHz). AA'BB'-Spektrum. 6 = 2.08 - 1.91. 14 Linien 
2 ([D],T~luol. 90 MH7. -72 "C): 6 = 5.20 (t. 4-H), 3.76 (dd. 3.5-H). 2.95 (t.1- 
H). 2.47 (dd.2.6-H); ( + 2 6 ' C ) :  d = 3.73 (br); (+52"C): 6 = 3.80(s) 
3 (C,,D,,): d = 5 OX (br.1 H). 5.05 (br. 1 H). 4.71 (br, 2 H). 3.86 (br. 1 H), 3.79 
(br, 1 H). 2.92 (br. 1 H). 2.86 (br.lH) 
4 (CD,CI,): 5 = 6.23 (dd.4.5-H). 4.50 (rn, 3,6-H). 4.26 (1. 2.7-H), 3.68 (t,l-H) 
1 (CD,C1,.270 MHz): 6 = 187.26(ReCO,,). 181.90(ReCO..). 172.44(OsCO). 
12.04. 4.45 
3(CDICII):  6 = 174.65 (0sCO.J. 168.54 (OsCO,,), 88.93, 88.75. 69.27. 69.19. 
68.95. 68.75. 4'1.07. 48.63. MnCO-Signal nicht beobachtbdr 
4 (C<,D(,): ri = 176.71 (OsCO..). 169.57 (OsCO,,). 100.87 (C-4.5). 97.94 (C-3,6). 
82.77 (C-2.7). 18.09 (C-1). MoCO-Signal nicht beobachtbar 

[a] 7(CO)-Band~.n in cm- '  

scheinen neben dem Signal des Molekiilions Signale der 
Spaltprodukte [(OC),OsC,H,Re(CO),]@ und [(OC),Re- 
(CzH4)]@ sowie der daraus durch sukzessiven CO-Verlust 
entstehenden Fragmente. Im 'H-NMR-Spektrum von 1 
wird bei 6 = 2.00 das fur AA'BB'-Systeme charakteristische 
Signalmuster beobachtet. 1 ist isolobalr8I mit n-Heptan und 
kann als 1,7-Dirhena-4-osma-n-heptan-Derivat bezeichnet 
werden. 

Der OsMn,-Komplex 2 zeigt wie der Bimetallkomplex 
[(OC),Mn(p-q5:q1-C6H6)Re(CO),]r'01 dynamisches Ver- 
halten in Losung: Im 'H-NMR-Spektrum von 2 bei 25 "C in 
[D,]Toluol wird nur ein breites Signal bei 6 = 3.73 beobach- 
tet; ab -45°C wird die Fluktuation eingefroren, und die 
Signale der starren Cyclohexadienyl-Briicken treten auf. Als 

Ubergangszustand der Fluktuation erscheint eine benzol- 
verbriickte Struktur [((OC),Mne(p-q4:q2-C6H6)},Os2@- 
(CO),] rnit je 18 Valenzelektronen an den Metallatomen 
plausibel. Das 'H- und 13C-NMR-Spektrum von 3 enthalt 
jeweils einen doppelten Satz von Signalen, was auf die Bil- 
dung von Isomeren hinweist. Die Molekiilstruktur von 3 im 
Kristall (Abb. 1) zeigt die exo-Stellung der Os(CO),-Gruppe 

03 0 4  

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 bei 25°C im Knstall; 20% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit. Raumgruppe Pi. u = 789.2(4), h = 1158.1(7). L' = 1461(1) pm; 
a = 78.93(6), /j = 75.82(5). 7 = 87.81(4)'; V = 1.270(1) nm3; Z = 2. 
h(Mo,,) = 71.069 pin; KristallgroBe = 0.2 x 0.2 x 0.4 mm'. fi(Mo,,) = 6.14 
mm- '  (absorptionskorrigiert). w-Scan. A m  = 2.0'. 8 s & _c 30 min-I, 4 5 
2 3 5 5 0 ;  4123 gesammelte. 3928 unabhangige. 2450 beobachtete [ I  > 2u(f)] 
Reflexe. Anzahl der verfeinerten Parameter 159; Schweratome Os, Mn und S 
anisotrop. R = 0.081, R, = 0.079. W = [02(F, )  + g F , , 2 ] - ' .  g = 0.0006. Maxi- 
mdk Restelektronendichte 2.66. minimale Restelektronendichte - 1.55 
lo-' e ~ m - ~ .  H-Afome in berechnere Positionen eingesetzt. ~ Ausgewdhlte 
Bindungslangen Lpm] und -winkel ["I: O K 1 4  223(3). 0s-C18 218(3), Sl-Cl4 
183(3), SI-Cll  176(3). S2-ClX 181(2). S2-Cl5 165(4). Mnl-Sl 231(1), Mn2-S2 

117(2). C18-Os-Cl4 87(1). C4-Os-C3 90(2). - Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge- 
sellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2. unler Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54 043. 
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

229(1); Os-Cl4-Sl 119(1). Os-Cl4-Cl3 115(2). Os-C18-S2 120(1). O S - C ~ X - C I ~  

an den beiden Fiinfringen; die Schwefelatome stehen ,,transL' 
zueinander. Die beiden 0s-gebundenen, stereogenen 
Kohlenstoffatome haben die gleiche Konfiguration. Bin- 
dungslangen und -winkel der [Mn(CO),(Thiophen)]-Einheit 
sind vergleichbar mit denen des Addukts von Cyanid an 
[(CO),Mn(q'-Thiophen)]@ mit dem C,H,S-Ring als Allyl- 
sulfid-Donor[". Die 0 s  - C-o-Bindungen von 3 (223(3) 
und 218(3)pm) sind ihnlich Iang wie zum Beispiel in 
[(OC),Os(CH,C,F,),] (216(2) und 220(2) pm)" 'I. Die Ad- 
dition von organischen Nucleophilen an metallkoordiniertes 
Thiophen wurde als Modellreaktion fur die katalytische 
Hydrodesulfurierung von Erdol untersucht[' 'I. 

Nach unseren Erfahrungen eignen sich zum rationellen 
Aufbau von kohlenwasserstoffverbriickten Verbindungen 
insbesondere [Re(C0),le, [Ru(CO),Cp]@ und [OS(CO), ]~~.  
Sie sind ausreichend nucleophil und bilden stabile Metall- 
Kohlenstoff-c~-Bindungen. Es bietet sich an, durch Ver- 
wendung hochreduzierter Metallcarbonyle[' ' 1  (z. B. [Re- 
(C0),l3@) die Synthese hoherkerniger Komplexe zu versu- 
chen. Die mehrkernigen Heterometallkomplexe sind als Vor- 
laufer fur heterogene Katalysatoren von Interesse ["I, 

Arbeitsvorschr$t 
Alle Umsetzungen werden unler Argon rnit rorgriltig getrockneten Losungs- 
mitteln durchgefiihrt. 
4:  Zu einer beigen Suspension von 90 mg (0.26 mmol) Na,Os(CO), in 5 mL 
THF(-70bC)gib t  man 185mg(0.52mmol)[C,H,Mo(CO),][BF,]. Nach 1 h 
wird dds Losungsmittel bei -25°C von der roten Suspension im Vdkuum 
entfernt. der Riickstand einmal mit 10 mL Pentan gewaschen und 4 mit 10 inL 
CH,CI, extrahiert. Abziehen des Losungsmittels und Trocknung (4  h) im 
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Hochvakuum liefern 4 als r o t a  Pulver, das nach Umkristallisieren BUS Toluol 
(O'C) dunkelrote Nadeln gibt. Ausbeute 190 mg (87%). Zersetzung a b  110°C. 

Die Komplexe 1 (farblose Nadeln. Ausbeute 65 O h ) .  2 und 3 (orangegelbe 
Kristalle, Ausbeute 40%) werden analog rnit leicht modifizierter Aufarbeitung 
erhalten. 

Eingegangen am 3. Juli. 
erginzte Fassung am 29. August 1989 [Z 34201 
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(4 + 2]-Cycloadditionen mit 1,4-Bis(N,N-dimethyl- 
amino)-1 ,Mienen : Stereochemische Studien und 
Beobachtung von Radikalionen ** 
Von Reiner Sustmann *, Karin Lucking, Gebhard Kopp 
und Michael Rese 

Die Existenz eines universe11 giiltigen Mechanismus fur 
(4 + 21-Cycloadditionen wurde vor allem durch die Wood- 
ward-Hoffmann-Regeln suggeriert. Untersuchungen neu- 
eren Datums legen allerdings nahe, dal3 der Mechanismus 
vom Substitutionsmuster des Diem und des Dienophils 
abhangig ist ['I. So verlaufen einige Cycloadditionen iiber 
Diradikale[" 'I, andere sollen iiber polare Zwischenstufen 
verla~fen[~I. Auch ein Elektronentransfer unter Bildung von 
Radikalionen wurde als Primarschritt vorgeschlagen 141. Die 
Beobachtung von Charge-Transfer (CT)-Komplexen und die 
Analyse ihrer Bedeutung bei Diels-Alder-Reaktionen hat die 
Diskussion iiber das AusmaR der Ladungstrennung bei 
diesen Cycloadditionen zusatzlich angeregt [ 5  -* I .  Wir be- 
richten hier iiber Cycloadditionen der stereoisomeren Diene 
1 und 2 und des bicyclischen Diens 3 mit Dienophilen unter- 
schiedlicher Acceptorstarke. Die Kombination stereochemi- 
scher Studien rnit elektrochemischen Messungen und ESR- 

Untersuchungen sol1 Auskunft iiber die Bedeutung des 
Elektronentransfers bei den Reaktionen geben. 

1 2 3 

Die Losung (c = 0.2 M beziiglich der Einzelkomponenten) 
von 1 und Fumarsluredinitril in [DJBenzol ist dunkelviolett 
(A,,, = 470 nm), was auf einen CT-Koniplex zuriick- 
gefiihrt wird; die gleichartige Losung von 2 rnit Fumarsaure- 
dinitril absorbiert bei A,,, = 500 nm. In beiden Fallen wurde 
nach zwei Wochen bei 35 "C ' H-NMR-spektroskopisch das 
gleiche Cycloaddukt 4 in Rohausbeuten von jeweils 96% 
ermittelt. 4 war fruher schonr91 bei der Urnsetzung von 2 mit 
Fumarsauredinitril in 55 Yo isoliert worden. 

4 5 

Die Bildung von 4 aus I laRt sich mit einer der Cycloaddi- 
tion vorausgehenden thermischen Isomerisierung von I zu 2 
und einer rascheren Reaktion von 2 deuten. Diese Erkllrung 
paBt zu der Beobachtung, daD Z-1 -substituierte Diene 
wesentlich langsamer als die E-Isomere reagieren [lo1. Unab- 
hangig wurde gezeigt, daD 1 innerhalb 5 d bei 35 "C vollstin- 
dig zu 2 isomerisiert. Fiihrt man die Cycloaddition von 1 und 
Fumarsauredinitril bei 50 "C mit der in der Literatur r91 

beschriebenen 16fach hoheren Konzentration durch, wird 
die Isomerisierung unterdriickt und zu 96% 5 gebildet["]. 
Es wurde durch Zumischen gezeigt, daI3 1.5% des jeweils 
anderen Isomers durch 'H-NMR-Spektroskopie hatten 
nachgewiesen werden konnen. Die Stereoselektivitiit der 
Reaktionen ist demnach >98.5%. 

Maleinsauredinitril reagiert mit 2 in Benzol (c = 0.2 M 
beziiglich der Einzelkomponenten, T = 35 "C) innerhalb 
23 d zu einer Mischung von 6 a und 6 b (96 %, Verhaltnis 
86: 14, bestimmt durch 'H-NMR-Spektroskopie). Ein 
zunlchst auftretender CT-Komplex absorbiert bei I.,,, = 
486 nm. Die Produkte konnten nicht ohne Zersetzung 
getrennt werden und wurden spektroskopisch charaktee- 
siert['21. Bei der Umsetzung von Maleinsluredinitril mit 1 
entstand dasselbe Produkt wie mit 2. Die Isomerisierung von 
I konnte bei dem weniger reaktiven Maleinsauredinitril 
nicht unterdriickt werden. 

6 a16 b 

['I Prof. Dr. R. Sustmann, Dr. K. Lucking, Dr. G. Kopp. 
DipLChem. M. Rese 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
Postfach 104 763. D-4300 &sen 1 

dert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 

Die Reaktionen der jeweils 1,2-Dicyan-substituierten 
Dimethylester von Fumarsaure und Maleinsaure rnit 1 und 
2 (0.2 M Losung der Komponenten in Dichlormethan) wur- 
den bei - 50 "C durchgefiihrt, da eine hohere Temperatur zu 
nicht identifizierbaren Produkten fiihrte. Innerhalb von 
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