
Tabelle 1. Enantioselektive Addition von Diethylzink an Aldehyde, katalysiert durch 
5 Mol-% (R.R)d. 

Toluol -25 48 94 + 4 . 1  
Toluol 0 3 83 +42.3 
Toluol +22 0.5 90 +41.6 
Hexan 0 3 92 + 42.9 
Acetonitril [dl [d] 71 + 36. I 
Toluol 0 3 65 + 26.7 
Toluol 0 9.5 96 + 30.4 
Toluol 0 3 -75 [el I - 5.2 [el 

~~ ~ 

97(92) 
93(86) 
91 (84) 
94(88) 
79(70) 
93(90) 
90(80) 

5 54 [el (70) 

[a] Nach Siulenchromatographie. [b] Alle Produkte sind R-konfiguriert. [c] Nach Dreh- 
wert (15 b]; in Klammern: nach Veresterung rnit (-)-3.3,3-Tnfluor-2-methoxy-2-phe- 
nylacetylchlorid(( -)-MTPA-Chlorid) 'H- (Nr. 1-7) oder 13C-NMR-spektroskopisch 
bcstimmt (Nr. 8). [d]O"C/9.5 h. dann RT/37 h. [el Das Produkt wurde nicht analysenrein 
erhalten. 

der asymmetrischen Induktion, jedoch wird das Produkt 
selbst bei Raumtemperatur noch rnit hohem Enantiomeren- 
uberschuD erhalten (Tabelle I). Eine Verdopplung des Kata- 
lysatoranteils von 5 auf 10 Mol-% wirkt sich nur geringfugig 
auf die Enantioselektivitat aus (Nr. 2, 93 bzw. 94% ee). In 
Acetonitril ist sowohl die Reaktivitat als auch die asymme- 
trische Induktion niedriger als in Toluol oder Hexan (Nr. 1 - 
5). Die methylierte Verbindung (R,R)-7 und der Cobaltkom- 
plex (R,R)-7 . CoCI, zeigen nur geringe katalytische Aktivi- 
tat und fuhren zu Produkten mit niedrigeren Enantiomeren- 
iiberschiissen['61. 

Mit weiteren Untersuchungen sol1 gepriift werden, ob die 
hier vorgestellten optisch aktiven Bipyridine auch in anderen 
Reaktionen als enantioselektive Katalysatoren wirken kon- 
nen. 
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veranderte Fassung am 31. Oktober 1989 [Z 35681 

[1] a) H. B. Kagan in J. D. Morrison (Hrsg.): Asymmetric Synrhesis. Yo/. 5 .  
Academic Press, Orlando, FL (USA) 1985, S. 1-39; b) H. B. Kagan in G. 
Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W. Abel (Hrsg.): Comprehensive Organo- 
metallic Chemistry, Vol. 8.  Pergamon, Oxford 1982. S. 463-498; c) H. 
Brunner, Synthesis 1988, 64-654. 

[2] a) P. E. Garrou. Chem. Rev. 85 (1985) 171 -185; b) J. V. Ortiz. 2. Havlas, 
R. Hoffmann, Helv. Chim. Acto 67 (1984) 1-17, 

[3] a) A. A. Watson, D. A. House, P. J. Steel, Inorg. Chim. Acra 130 (1987) 
167 - 176; b) D. A. House, P. J. Steel, A. A. Watson, Aust. J. Chem. 39 

[4] a) S. Gladiali, G. Chelucci, F. Soccolini. G. Delogu, Appl. Organornet. 
Chem. 2 (1988) 227-231; b)C. Botteghi, G. Chelucci, G. Chessa, G. 
Delogu. S. Gladiali, F. Soccolini, I: Organornet. Chem. 304 (1986) 217- 
225. 

[5] a) H. Brunner. U. Obermann, Chem. Ber. 122 (1989) 499-507; b) H. 
Nishiyama. H. Sakaguchi. T. Nakamura, M. Horihata, M. Kondo, K. 
Itoh, Orgunometailics 8 (1989) 846-848; c) A. Pfaltz in R. Scheffold 
(Hrsg.): Modern Synthetic Methodr. Vol. 5 .  Springer, Berlin 1989, S. 199- 
248. 

[6] a)D.  E. McKenzie, Coord. Chem. Rev. 6 (1971) 187-216; b) W. A. E. 
McBryde: WPAC Chemical Data Series. No. 17, Pergamon, Oxford 1978, 
S. 1-78; c )  W. R. McWhinnie, J. D. Miller, Adv. Inorg. Chem. Rndiochem. 
1211969) 135-215. 

[71 M. Tiecco, L. Testaferri, M. Tingoli, D. Chianelli, M. Montanucci, Synthr- 
sis 1984. 736- 738. 

[8] Das zu 6 analoge a,a'-disubstituierte Pyridin wurde als Diastereomerenge- 
misch synthetisiert; die Enantiomere konnten durch fraktionierende Kri- 
stallisation mil Dibenzoyltartrat getrennt werden: a) J. M. Hawkins. J. C. 
Dewan. K. B. Sharpless, Inorg. Chem. 25 (1986) 1501-1503; b)J. M. 
Hawkins. K. B. Sharpless. Tetrahedron Left .  28 (1987) 2825-2828. 

191 a) H. C. Brown, J. Chandrasekharan, P. V. Ramachandran. I: Org. Chem. 
51 (1986) 3394-3396; b) J. Chandrasekharan, P. V. Ramachandran. H. C. 
Brown, ibid. 50 (1985) 546-5448. 

[lo] A. Ohno. J. i. Nakai. K. Nakamura. T. Goto. S .  Oka, Bull. Chem. Soc. Jpn. 
54 (1981) 3482-3485. 

[I 11 Alle neuen Verbindungen sind durch Spektren ['H- (300,400 MHz), "C- 
NMR (75, 100 MHz). IR. MS] und Elementaranalyse charakterisiert. 

(1986) 1525- 1536. 

(121 a) G. R. Newkome. A. Nayak. F. Fronczek. T. Kawato, H. C. R. Taylor, 
L. Meade, W. Mattice, I: Am. Chem. Soc. 101 (1979) 4472-4477; b) T. 
McL. Spotswood, C. 1. Tanzer, A w l .  J. Chem. 20 (1967) 1227- 1242; c) S. 
Castellano, H. Giinther. S. Ebersole, J. Phys. Chem. 12 (1965)4166-4176. 

1131 Kristalldaten von (R.R)-7 . CoCI,: monoklin, Raumgruppe C, (No. 5). 

1226.6A3. Z =  2, Q,- = 1 . 0 9 3 g ~ m - ~ ,  F(o00) = 506, ~(Mo,,) = 
8.77 cm-', 1583 unabhangige Reflexe, davon 974 beobachtet (F > 2u((F)), 
143 verfeinerte Parameter, R = 0.062. R.  = 0.067, Gewichtungsschema: 
1.08 (uZ((F) + 2.08 x lo-' p)-'. Diffraktometer: Enraf Nonius CAD 4, 
Mo.. (1 = 0.71069 A). Weitere Eimlheiten zur Knstallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Cen- 
tre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge 
CB2 1 EW (UK). unter Angabe des vollstindigen Zcitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

[14] a) G. R. Newkome. H. C. R. Taylor, F. R. Fronczek, V. K. Gupta, J Org. 
Chem. 51 (1986) 970-974; b) G. R. Newkome, D. K. Kohli. F. Fronczek, 
I: Chem. Sor. Chem. Commun. 1980,9-11. 

I151 Zum Beispiel a) M. Kitamura, S. Suga. K. Kawai. R. Noyori, J Am. Chem. 
Sor. 108 (1986) 6071 -6072; b) K. Soai. A. Ookawa, T. Kaba. K. Ogawa. 
ibid. 109 (1987) 7111-7115; c)  M. Kitamura. S. Okada, S. Suga, R. 
Noyori. hid. 111 (1989) 428-4036, zit. Lit. 

I161 Fiir (R .R) -7 :  52h bei 0°C: 93% Ausbeute, 28% ee ( R ) ;  fur (R .R) -  
7 .  CoCI,: 52 h bei 0°C: 7% Ausbeute, 19% ee (R). 

(I = 14.620(2), b = 8.602(1). c = 10.120(3) A, fl = 105.48(2)". Y = 

Alkyltechnetiumoxide - erste Beispiele 
und Reaktionen ** 
Von Wolfgang A.  Herrmann *, Roger Alberto, Paul Kiprof 
und Franz Baurngartner 

Methyltrioxorhenium(vr1) 2 ist ein ausgezeichneter Kata- 
lysator fur die Epoxidation auch nichtaktivierter Olefine rnit 
Wasserstoffperoxid[']. Allerdings war bisher unverstanden, 
warum das isovalenzelektronische Analogon Osmiumtetra- 
oxid 4 angesichts seiner strukturchemischen wie koordina- 
tionschemischen Entsprechungen['] rnit Olefinen keine Epo- 
xide ergibt, sondern direkt zu ,,Osmatestern" (z. B. 
O,OS-OCH,CH,O) reagiert und deshalb als bisher einziger 
Katalysator fur die cis-Hydroxylierung von Olefinen breite- 
ste Anwendung findet13]. Ein besseres Verstandnis der Reak- 
tivitatsdiskrepanz zwischen CH,ReO, 2 und OsO, 4 war 
vom Studium der Alkyltechnetiumoxide zu envarten. 

18 3 

Gemeinsam mit dem Stannylester 1 c der Pertechnetium- 
saure entsteht Methyltrioxotechnetium(vI1) 1 a, wenn Tc,O, 
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Anorganischchemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
Lichtenbergstrak 4, D-8046 Garching 
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Institut fur Radiochemie der Technischen Universitat Miinchen 
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["I Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und Ubergangs- 
metallen, 75. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Alexander-von- 
Humboldt-Stiftung (R. A,) ,  der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemixhen Industrie gefdrdert. Wir danken dem Paul- 
Schemer-Institut in Wiirenlingen (Schweiz) f i r  99Tc. - 74. Mitteilung: J. 
Takacs. P. Kiprof, J. Riede, W. A. Herrmann. Organometallics, im Druck. 
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nach Schema 1 mit Tetramethylzinn bei etwa 10°C behan- 
delt wird. Erwarmen auf > 20 "C fiihrt zu groDeren Anteilen 
reduzierter Produkte, vornehmlich des ebenfalls neuen, pa- 
ramagnetischen, sublimierbaren TcV'-Komplexes l b, dessen 

A / Sn(CH3), 

r 

l b  1c 

5 

Schema 1. 

Molekiil- und Kr is ta l l s t r~ktur [~~ wir rontgendiffraktome- 
trisch bestimmt haben (Abb. 1). Die Trennung der Substanz- 
gemische gestaltet sich sehr einfach, da 1 a bei 0 "C im 01- 
pumpenvakuum rasch abgedampft werden kann; 1 b (gelb) 
laBt sich mit unpolaren Losungsmitteln (z. B. n-Pentan) und 
das am starksten polare und am wenigsten fliichtige l c  
(farblos) rnit Tetrahydrofuran extrahieren. Statt des giftigen 
Tetramethylzinns kann das zur Methylierung von Metall- 
oxiden geeignete Titan(1v)-Reagens CH,Ti(O-i-C,H ,), ver- 
wendet werdenlsl. 

Methyltrioxotechnetium(vii) 1 a ist zwar in gelblichen, 
zentimeterlangen feinen Kristallnadeln gewinnbar und bei 
ca. 0 "C auch IagerGhig, zersetzt sich aber oberhalb ca. 20 "C 
vorzugsweise unter Bildung von 1 b. Zudem ist 1 a wasser- 
empfindlich, wahrend das Rhenium-Analogon 2 selbst Tem- 
peraturen von 200 "C widersteht, in waI3riger Losung eini- 
germakn haltbar ist und erst im Alkalischen zerfallt16'1: 

CH,ReO, + O H e  --* CH, + [ReO,le 

Man muD annehmen, daB CH,TcO, eine noch vie1 starke- 
re Lewis-Saure ist als CH,ReO, (pK, z 6.9 fur 2[']), weil es 
schon mit Wasser Pertechnetiumsaure ergibt. Aukrdem bil- 
det l a im Gegensatz zu 2[6b1 keine bestandigen Addukte rnit 
Aminen, auch nicht mit 2,2'-Bipyridin oder Chinuclidin. 

Nach IR-Untersuchungen muD unter Beriicksichtigung 
der g r o k n  Atommassendifferenz 99Tc vs. '"Re die Titel- 
verbindung 1 a deutlich schwachere Metall-Sauerstoff-Bin- 
dungen aufweisen (vTc0 1002 m, 948 vs cm- '; CS,) als das 
Rhenium-Analogon 2 (vReO 1002 m, 967 vs cm-l ;  CS,). 

In anderen Reaktionen unterscheiden sich die beiden Al- 
kylmetalloxide nicht nur graduell, sondern grundsatzlich. So 
addieren sich Olefine wie Cyclohexen nach Schema 1 an 1 a 
unter Bildung der Glycolat-Komplexe 5 (Tc'), die in Gegen- 
wart von Wasser und Sauren unter Freisetzung der f ,ZDiole 
und Disproportionierung in TcO, . xH,O und [Tc041e zer- 
fallen; diese Reaktionsfolge gelingt hier katalytisch ebenso 
wie mit Osmiumtetraoxid und fiihrt im Falle von Cyclohe- 
xen stereospezifisch zu cis-1 ,ZCyclohexandiol. Auch der 
Komplex [Tc03C1(2,2'-bpy)] addiert Olefine, die sich dann 
(allerding nicht katalytisch) funktionalisiert als cis-Diole 
abspalten lassen der formelanaloge Rhenium(vu)-Kom- 
plex reagiert mit Olefinen wiederum nicht 

Abgesehen von der Erkenntnis, daD Alkyltechnetiumoxi- 
de grundsatzlich isolierbar sindr9 - "I, zeigen die hier be- 

c 

c2 

Abb. I .  Struktur von Bis[dimethyl(p-oxo)oxotechnetium(v~)] 1 b im Kristall 
(ORTEP-Darstellung ohne Wasserstoffatome). Die thermischen Schwingungs- 
ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Die Koordinationssphare der 
Tc-Atom ist am besten als verzerrl quadratisch-pyramidal zu beschreiben 
(Tc=O-Einheit apical). Der TcTc-Abstand von 256.17(3) pm laDt zwar die An- 
nahme einer (Einfach-)Bindung gerechtfertigt erscheinen, doch spricht der Pa- 
ramagnetismus der Verbindung (kein 99Tc-NMR-Signal) eher dagegen. - Wei- 
tere Abstande [pm] und Winkel r ] :  Tcl-C1 213.3(2), Tcl-C2 212.913). Tcl-01 
190.6(2), Tcl-02 192.5(2), Tcl-03 166.6(2), Tc2-C3 213.0(3), Tc2-C4 208.8(3), 
Tc2-01 191.2(2), Tc2-02 190.0(2), Tc2-04 164.7(2); 01-Tcl-02 88.77(8), C l -  
Tcl-CZ 79.5(2), Tcl-Ol-Tc2 84.28(6), 01-Tc2-02 89.37(8), C3-Tc2-C4 79.9(1), 
Tcl-02-Tc2 84.06(7). - Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnem beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angak der Hinterlegungsnummer CSD-54298. der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

schriebenen Ergebnisse, daD die Oxidationskraft der Tcv"- 
Derivate jene der ReV"-Analoga deutlich iibertrifft und auch 
die Lewis-Aciditat offenbar weit g r o k r  ist. Die starkere Be- 
teiligung der ,,Doppelbindungsstruktur" A am Grundzu- 

e t e  
M = O c . M = O  
A B 

stand von CH,TcO, 1 a scheint deren Additionsfahigkeit an 
Olefine zu 1,2-Glycolat-Komplexen zu eroffnen. Auf diese 
Schrigbeziehung Technetium-Osmium machen wir auf- 
merksam. SinngemaD wiirde das noch wesentlich starkere, 
olefinspaltende Oxidationsmittel RuO, 3 einem ,,CH,MnO," 
entsprechen, das sich bisher allen Syntheseversuchen wieder- 
setzt hat. CH,MnO, sollte im Einklang mit theoreti- 
schen Betrachtungen I' 3l  unbestandig sein, wenn sich 
das starke Thermostabilitatsgefille CH,ReO, --+ CH,TcO, 
gleichsinnig fortsetzt. 

Experimentelles 
Wichtigcr Hinwcis: Das zur Synthese eingesetzte Isotop 99Tc ist ein niederener- 
getischer P-Strahler (€mu = 0.29 MeV) rnit sehr langer Halbwertszeit (2.1 x lo' 
a) ohne nuclidspezifische y-Strahlung. Wegen der hohen Fliichtigkeit von 1 a 
war zusatzlich besondere Kontarninationskontrolle erforderlich. - Alle prapa- 
rativen Arbeiten wurden in einem Handschuhkasten ausgefiihrt. Die verarbei- 
tete Gesamtaktivitat lag bei hkhstens 370 MBq. Die GanzkBrperdosisleistung 
aukrhalb des Handschuhkastens lag bei 2 pSv h- ' ,  die Handbelastung bei 
< 25 pSv h- ' .  
1 a :  Das ReaktionsgefaO sollte von Anfang an mit einem Aceton/Trockeneis- 
Kiihlfinger ausgeriistet sein. Auf FeuchtigkeitsausschluO ist zu achten. 127 mg 
(0.41 mmol) Tcc,O, werden mit einer LBsung von 81 mg (0.45 mmol) Sn(CH,), 
in 7 mL vorgekiihltem THF versetzt und 2 h bei 0 "C geriihrt. Die LBsung farbt 
sich zunachst griin, dann gelb. Man laOt auf Raumtemperatur kommen und 
riihrt so lange weiter, bis die Firbung ganz verschunden ist (ca. 10 h). Ein 
dunkler Niederschlag enthalt nur 5-7% der Aktivitlt. THF wird im Olpum- 
penvakuum abgezogen. 1st der Ansatz getrocknet. kiihlt man sofort auf - 50°C 
und sublimiert den Riickstand an den Kiihlfinger um. Trotz der VorsichtsmaO- 
nahmen treten bei der Sublimation Verluste bis 25% auf. Aus dem Riickstand 
kann l a  auch rnit n-Pentan extrahiert werden. Wird der Extraktionsriickstand 
anschlieknd sublimiert (s. 0.). so kennen die Verluste kleiner gehalten werden. 
Ausbeute in Losung > 90%, nach Sublimation 46 mg(68%). Farblose Kristal- 
le, Gehalt an 99Tc: 60.70% (ber. 61.10%). ~ EI-MS: m/r 162 (Molekiil-Ion). 
IR (CS,): i = 1002 m, 948 vscm-' (vTc0); 2922 w, 2850 w cm-' (VCH). 
'H-NMR (C,D,, 28 "C): 6CH, = 1.55[~]. 99T~-NMR ([D8]THF/C6D,, 28°C): 
6Tc = 433 (VS. [TcO,]~). 
l c :  Der Extraktionsriickstand (s.o.) wird in 7 mL THF aufgenommen. Nach 
Filtration und Eindampfen des Filtrats im Olpumpenvakuum bei -50°C er- 
halt man 119 mg l c  als farblose. mikrokristalline Substanz (89%). Gehalt an 
99Tc: 30.90% (ber. 30.28%). - EI-MS: m/r 313 (35%. [M - CH,]"'). 283 
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(20 %; [M - 3 CHJm'), 165 (100%; [Sn(CH,),]"'). IR (KBr): i; = 920 vs. 
901 I vscm-'  (vTc=O). 'H-NMR ([DJTHF. 28°C): 6CH, = 0.66 [s; 'J('H. 
L I T  Sn) = 64.6Hz; 2J('H,"9Sn) = 67.2 Hzl. 99Tc-NMR ([D,]THF/C,D,. 
28, "2): ~ T c  = -1.2 (vs. fT&Je). 

: Gleicher Ansatz wie bei 1 a, jedoch 2 h RiickfluBkochen. Aus der schwarz- 
brz iunen L6sung wird 1 b nach Eindampfen im Olpumpenvakuum ( -  50°C) bei 
65 "C als orangefarbene Kristalle sublimiert. Gehalt an 99Tc: 59.94% (ber. 
61, 46%). - EI-MS: m/z 322 (Molekiil-Ion). IR (KBr): i; = 1006 s. 986 vs cm- ' 
(vl TcO). 'H-NMR (C,D,, 28°C): BCH, = 2.40 (breit). 

Eingegangen am 10. Oktober 1989 [Z 35881 

c, \S-Registry-Nummern: 

1 2  165-21-8; TcO, . xH,O, 42861-23-4; Sn(CH,),. 594-27-4; 99Tc, 14133-76-7; 
c, rclohexen, 110-83-8; cis-1.2-Cyclohexandiol. 1792-81-0. 

l a  1, 124604-68-8; l b ,  124604-70-2; Ic, 124604-69-9; 5, 124604-71-3; Tc,O,, 
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11 W. A. Herrmann, D. W. Marz, J. G. Kuchler, G. Weichselbaumer. W. Wag- 

ner, R. W Fischer, Dtsch. Pat.-Anm. 3902357.5 (27. Jan. 1989). Hoechst 
AG. sowie [2 b] . 

21 Zusammenfassungen: a) W. A. Herrmann, Angew. Chem. 100 (1988) 1269; 
Angew. Chem. fnr. Ed. Engl. 27 (1988) 1297; b) J.  Organomel. Chem. 382 

I 31 a) Zusammenfassung: M. Schroder, Chem. Rev. 80 (1980) 187; b) neuere 
Arbeit: J. S. M. Wai, 1. Marko, J. S. Svendsen, M. G. Finn, E. N. Jacobsen, 
K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 1123. 

[4] I b: Aus n-Pentan; gelborange, langliche Plattchen; Format nicht vermes- 
sen; systematische Ausloschungen: hOl(h+/  = 2n + 1 ) ;  monoklin, Raum- 
gruppe Pn (Nr.  7); Gitterkonstanten .,least squares"-verfeinert aus 50 Re- 
flexlagen bei hohen Beugungswinkeln: (I = 601.1(1). b = 844.1(1). 
c = 922.4(2) pm, f l =  94.12(2)", V = 467 x 10, pm'; C,H,,O.Tc, (322.1); 
Z = 2; F,,,,, = 308; pk, = 2.277 g cm-'; Gerlt :  Enraf-Nonius CAD-4, 
Mo,.-Strahlung ( A  = 71.073 pm), Graphit-Monochromator; T = - 50 i 
3°C; 2.0" s 0 5 25.0"; w-Scan; Scan-Breite: (1.00 + 0.30.tan 8)" f 25% 
vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung; r,,, = 60 s; 
3235 gemessene Reflexe ( f h , f k .  +I), 1619 unabhangige Reflexe, 
drei Reflexe ( 1 J - l ;  -1,O.l; I,0,3) unterdriickt; 230 Para- 
meter ..full matrix least squares"-verfeinert; R=X(IF,I - IF,I)XIFol 

[ X w  (IFo\ - IF,1)2/(NO-NV)J"2 = 4.44 mit w = 1/u2(1Fol). - Struktur- 
Zdsung: Die Tc-Atomlagen sind identisch mil den Re-Lagen der isostruktu- 
rellen Rheniumverbindung, Differenz-Fourier-Technik ; Absorptionskor- 
rektur empirisch, p = 28.6 cm-' ,  neun Reflexe; Zersetzung in 29.5 h 
- 4.2 % fiir drei Kontrollreflexe, nicht korrigiert; Extinktion nicht korri- 
giert ; H-Atomlagen: vier sukzessive aus Differenz-Fourier-Synthesen ent- 
nommen, acht in idealer Geometrie berechnet (d(C-H) 95 pm) und mi1 pro 
C-Atom kollektivcm isotropem Temperaturfaktor in die Berechnung der 
Strukturfaktoren einbezogen. H-Atome wurden nicht verfeinert. anomale 
Dispersion wurde beriicksichtigt. Shift/Err: < 0.01 im letzten Verfeine- 
rungscyclus; Restelektronendichte: + 1.32 e;A-', - 1.55 e; A - '  neben 
dem Schweratom. Die Verfeinerung in der enantiomorphen Aufstellung 
ergibt keine signifikante Anderung der R-Werte. 

IS] Beispiele: Synthese von (CH,).OsO aus OsO, (vgl. [7]) und von 
(CH,),Re,O, aus Re,O, (K. A. Jung, W. A. Herrmann. unveroffentlicht). 

161 a) W A. Hemnann. J. G. Kuchler. G. Weichselbaumer, E. Herdrweck, E. 
Kiprof, J.  Organomer. Chem. 372 (1989) 351; b) W. A. Herrmann, G. 
Weichselbaumer, E. Herdtweck, ibid. 372 (1989) 371. 

(1990) 1. 

~ 0 . 0 2 3 ;  R.  = [ X w ( I F o l  - l F c l ) ' / ~ ~ l F ~ ~ ] ' ' z  =0.028; GOF = 

[7] S. J. Eder. Dip/omarbeir, Technische Universitat Miinchen 1989. 
[ S ]  a) R. M. Pearlstein, A. Davison, Polyhedron 7(1988) 1981 ; b) W A. Herr- 

mann. 1 G. Kuchler. unverdffentlicht. 
191 Ober einen polymeren 99Tc-Komplex [(qJ-C,Me,)TclO,]. wurde kiirzlich 

berichtet [lo]. Die in dieser Arbeit vorgetragene Argumentation ist nach 
unserer Auffassung nicht schliissig: a) Der Lagebereich der v(Tc0)-Ban- 
den (909, 880cm-') is1 bei allen bekannten Re- und Tc-Komplexen 
charakteristixh fur endsriindige Oxoliganden. b) Der TcTc-Abstand 
(186.7 pm) ist erstaunlich kurz, rund 27 pm kiirzer als die Vierfachbindung 
in [TC,CI,,J~~ [I l]! Fiir ,,Tc(fi-O),Tc"-Systeme mit formaler TcTc-Drei- 
fachbindung wurden dagegen Abstande um 235 pm gefunden [12]. c) Die 
bis jetzt nicht befriedigend geloste Kristallstruktur von (q'-C,Me,)ReO, 
Eeigt vergleichbare Zellkonstanten wie jene von ,J(q '-C,Me,)Tc,O,],": 
594.6/869.7/1063.0 bzw. 592.6/865.1/1059.1 pm. Die lsomorphie von 
formelanalogen Tc- und Re-Komplexen, wie sie auch hier bei 1 b auftritt, 
deutet darauf hin. daO es sich bei der beschriebenen Verbindung [lo] um 
(q'-C,Me,)TcO, handelt. 

[lo] B. Kanellakopulos, B. Nuber. K. Raptis, M. L. Ziegler. Angew. Chem. 101 
(1989) 1055; Angew. Chem. fnr. Ed. Eng/. 28 (1989) 1055. 

1111 F. A. Cotton, L. Daniels, A. Davison. C. Orvig. Inorg. Chem. 20 (1981) 
3051. 

[I21 H. 8. Biirgi, G. Anderegg, P. Blauenstein, Inorg. Chem. 20(1981) 3829. 
[13] T. Szyperski, P. Schwerdtfeger, Angew. Chem. 101 (1989) 1271; Angen. 

Chem. fnr. Ed. Eng/. 28 (1989) 1228. 

Cumulene mit Ruthenium: Bildung von 
2,3,4-Pentatrienyliden- und 
3-0~0-1,4-pentadienyI-Komplexen ** 
Von Antonio Romero, Angel Vegas und Pierre H .  Dixneuf * 

Mehrfach ungesiittigte Organometallkomplexe sind sel- 
ten, obwohl sie fur den Zugang zu neuartigen Verbindungen 
mit ungewohnlichen physikalischen oder katalytischen 
Eigenschaften". 21 und als Bausteine fur neue Poly- 
mere[3. 41 von Interesse sind. Die Metallacumulen-Spezies 
M = (C =),CR, ist bisher nur eine hypothetische Verbin- 
dung, wohingegen einige Allenyliden-Metall-Komplexe 
M = (C =),CR, beschrieben w ~ r d e n [ ' * ~ ] .  Aus Propargylal- 
kohol-Derivaten wurden (Aren)Ru = (C = ),CR,-Interme- 
diate erhalten, die leicht zu 2-Propenyliden-Ruthenium- 
Komplexen weiterreagieren l6I; wir hielten es daher fiir 
moglich, Metallacumulene (Aren)Ru = (C =),CR, durch 
Reaktion von H-(C=C), -CR,OY-Derviaten mit Ruthe- 
nium(n)-Komplexen zu synthetisieren. Hier beschreiben wir 
den ersten 2,3,4-Pentatrienyliden-Metall-Komplex und seine 
Umwandlung in ein neuartiges 3-0~0-1,4-pentadienyl-R~- 
theni~m-Derivatl'~. 

Der Ru-Komplex 1 a wurde in Methanol rnit NaPF, und 
1,l -Diphenylpenta-2,4-diin-1-012 B umgesetzt, wobei man - 
uber ein violettes Intermediat - orangefarbene Kristalle 
(48 Yo) von 3 a  erhielt. Ahnlich ergab der Komplex I B rnit 
dem Diinol 2 b  56% 4a. Analoge Komplexe 3b und 4b 
wurden durch Reaktionen von 1 b mit 2 a  bzw. 2b erhalten 
(Schema 1). 

5 
221: R = Ph MeOH/NaPF, 
2b: R = M e  

R\ YC\ 
C = C  H 

R' 'H 
I 

R 3a: R = Ph, L = PMe, 
3b: R = Ph, L = PMe,Ph 
4a: R = Me, L = PMe, 
4b: R = Me, L = PMe,Ph 

6a:  R = Ph. L = PMe, 

Schema 1 

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 3a[*l 
(Abb. f )  belegt, daS sich unter Aktivierung des Diinols 2 a  
durch 1 B ein neuartiges 3-0~0-1,4-pentadienyI-Ruthenium- 
Derivat gebildet hat"'. Die Struktur des Produkts 3a  und 
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