berechneten Wert von 1.99 A stark abweichen, sowie die drei
nahezu gleich langen S-O-Bindungen (1.424(23) A), die den
stark ionischen Charakter von 2 unterstreichen. Interessant
ist auch die mit 1.145(6) A ungewdhnlich kurze C=C-Bin-
dung. Aus 350 Acetylenen, deren Struktur bisher bestimmt
wurde!!", ergibt sich eine durchschnittliche C= C-Bin-
dungslinge von 1.181-1.183 Al'®, und nur einige wenige
C=C-Bindungen sind kiirzer als 1.167 A"\ Die Struk-
turmerkmale von 2 zeigen ansonsten gute Uberein-
stimmung mit den strukturellen Eigenschaften anderer drei-
fach koordinierter Iodverbindungen(® 'S wie PhICI, und
PhI(OAc),.

Der Bindungsmechanismus von 2 verdient besondere Auf-
merksamkeit. Im allgemeinen werden Alkinyliodonium-Sal-
ze 11297111 durch elektrophile Addition einer Iodonium-
Verbindung an ein Alkin synthetisiert, wobei sich zunichst
ein Vinyl-Kation bildet!??!, Das hohe Energieniveau 2% des
unsubstituierten Vinyl-Kations erklart die geringe Reaktivi-
tdt von unsubstituiertem Acetylen und damit auch die Tatsa-
che, daB 2 bisher nicht dargestellt werden konnte. Es ist
wohlbekannt2!-22! daB durch Si-Substitution a-Kationen
destabilisiert und B-Kationen (Me,SiC—C®) stabilisiert
werden. Wir fanden, daB aber selbst mit Me,SiC=CH 2
nicht zu erhalten ist. Lambert et al.1**! berichteten kiirzlich,
daB ein Stannylrest in B-Position ein Kation 102°-10%*3mal
besser stabilisiert als ein Silylrest. In der Tat gelang durch die
Umsetzung von nBu,SnC=CH mit dem stark ionischen
(und damit auch stark elektrophilen) Zefirov-Reagens 5 die
Synthese von 2.

Die elektrophile Addition von 5§ an nBu,SnC=CH fiihrt
zum f-Zinn-stabilisierten Vinylkation-lonenpaar 6, das un-
ter Abspaltung der lodonium-Verbindung 7 zu 2 reagiert. 7
addiert sich dann an ein weiteres Molekiil des Edukts unter
Bildung des B-Zinn-stabilisierten Vinylkation-Ionenpaars 8,
das gleichfalls zu 2 und zum Stannylether 9 zerfdllt. Dieser
Mechanismus (Schema 2) ist in guter Ubereinstimmung mit

oTr ¢ OTf Ph o
phii—0 OTfpn  phi—o-1 OTt
R,SnC=CH + 5 N C=CH
nC= + e — =
3 /@ /
R,SnC CH R,Sn
6a 6b
ot ot
— > HC=CIPh + [R,SnOIPh]
2 7
PR e
R,sn0 0T ph Rsnol O
n n
R,SnC=CH + 7 3 N = 3 Ny
= — =
40 + /ea\
R,SnC CH R,Sn
8a 8b

—> 2 + (R,Sn),0

9
Schema 2. R = nBu.

der Stochiometrie der Reaktion, erklirt die Bildung von 9
und macht plausibel, warum allein das Stannylacetylen zum
unsubstituierten Ethinyliodonium-Salz 2 reagiert. Die lonen
6a und 6b benétigen den stark stabilisierenden Effekt des
B-Stannylrests, um iiberhaupt entstehen zu konnen.
Aufgrund der stark elektronenziehenden Iodonium-
Gruppe sollte das Acetylen-Derivat 2 zu den stirksten CH-
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Sduren zdhlen. Kresge et al.** haben kiirzlich den pK,-Wert
von HC=CCN zu 8 bestimmt. In Kenntnis dieses Wertes
sollte man fiir 2 einen pK,-Wert zwischen 2 und 5 erwarten,
der dem der Carbonséduren dhnelt und in derselben GroBen-
ordnung wie der von HF %1 (3.2) liegt.

Eingegangen am 22. August 1989 [Z 3516]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht
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trans-1,2-Difluor-1,2-bis|(tetracarbonyl)cobaltio}-
ethen, ein Difluorethin-Komplex mit
n2-n*-n'-Koordination **

Von Dieter Lentz* und Dagmar Preugschat

Bisher sind nur wenige Komplexe mit Dihalogen-
ethin-Liganden bekannt!!-2). Kiirzlich berichteten wir

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Lentz, D. Preugschat
[nstitut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitit
Fabeckstrafle 34-36, D-1000 Berlin 33
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. Wir danken Herrn Prof.
Dr. J. Fuchs fir seine Hilfe bei der Kristallstrukturuntersuchung.
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iber die Synthese des ersten Difluorethin-Komplexes
[Cp*CoFe,(CO)y(,-n?-FC=CF)]!?! durch C-C-Bindungs-
kniipfung zweier Fluormethylidin-Liganden. Da freies Di-
fluorethin extrem instabil!®! und somit direkten Umsetzun-
gen nicht zuganglich ist, suchten wir nach weiteren Méglich-
keiten, Difluorethin-Komplexe auf indirektem Weg zu syn-
thetisieren.

Erfolgversprechend erschien hierfiir die Umsetzung von
Difluorfumarsiuredichlorid 1 oder Difluormaleinsduredi-
chlorid mit dem Tetracarbonylcobaltat 2, da zum einen Re-
aktionen von Difluormalonsiuredichlorid mit [Co(CO),]®
und [Mn{CO),]® eine systematische Synthese von Difluor-
methylen iiberbriickten Metall-Komplexen erméglichte®
und zum anderen die Alkincobalt-Komplexe [Co,(CO)¢(1,-
n2-RC=CR)] sehr stabil sind ..

Uns ist es nun gelungen, durch Reaktion von 2 mit Di-
fluorfumarsiuredichlorid 1 den Difluorethin-Komplex 4 zu
synthetisieren!®), in dem der Difluorethin-Ligand in der sehr

0
cloc,_ _F e . "\ _F
c=C ® 2NalColCO)] “* {CO),Co c=c ColCOl
£ coal ‘ IS \ﬁ’ k
1 2 3 ©
5 -2c0 (Co),Co Lo F
F7 “colcoy,
4

ungewohnlichen p,-n'-n'-Koordination zwei Tetracarbo-
nylcobalt-Fragmente verbriickt. Die Bildung von 4 verlduft
vermutlich iiber den Bis(acyl)-Komplex 3.

Die Struktur von 4 ist durch ihre spektroskopischen Da-
ten!®l und eine Kristallstrukturanalyse (Abb. 1)!"! gesichert.

G4
52

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [°]:
Co1-C1 197.3(3), C1-F1 138.3(3), Co1-C2 181.8(3), Co1-C3 179.1(3), Col1-C4
181.4(3), Co1-C5 180.6(3), C1-C1 132.3(5), C-O 112.4(4)-113.2(4); C1-Co1-C2
91.3(1), C3-Co1-C5 125.9(2), C1-Co1-C3 82.6(1), C4-Co1-C5 93.7(1), C1-Col-
C4173.5(1), C1-Co1-C5 83.7(1), C2-Co1-C3 116.3(2), C2-Co1-C4 95.2(1), C2-
Co1-C5 116.1(1), C3-Co1-C4 94.3(1), Co1-C1-F1 115.5(2).

Die beiden Cobalt-Atome sind jeweils trigonal-bipyramidal
von vier Carbonyl-Liganden und dem p,-n'-n'-Difluor-
ethin-Liganden umgeben, der die axiale Position einnimmt.
Der Abstand des Cobalt-Atoms zum Kohlenstoff-Atom C1
des Difluorethin-Liganden entspricht einer Cobalt-Kohlen-
stoff-o-Bindung. Der Bindungswinkel (F-C1-Co) am Koh-
lenstoff-Atom betragt 115.5(2)°, so daB das Kohlenstoff-
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Atom weitgehend sp2-hybridisiert ist. Die Atome des
Difluorethin-Liganden und die beiden Cobalt-Atome liegen
in einer Ebene (max. Abweichung 0.3 pm) und der C-C-Ab-
stand entspricht mit 132.3(5) pm dem einer C=C-Doppel-
bindung. Hieraus ergibt sich, daB 4 am besten als 1,2-Di-
fluor-1,2-dicobaltioethen zu beschreiben ist. Fiir eine
derartige p,-n'-n'-Koordination eines Ethins an Uber-
gangsmetalle gibt es nur wenige Beispiele. So erhielten Wil-
kinson et al. eine Verbindung der Zusammensetzung
K¢[Co,(CN),,C,H,] - 4H,0, fiir die sie anhand IR-spektro-
skopischer Daten eine trans-Dimetallioethen-Struktur
formulierten®). Von dem Derivat K ([Co,(CN),(H,COOC-
C=C-COOCH,)] - 6H,0 liegt eine Kristallstrukturanalyse
vor!®’ die die p,m'-n'-trans-Anordnung bestitigt.
[(CH,),PAU(CF;)C = C(CF,)Au(CF,),P(CH,),] !9 ist eben-
falls trans-konfiguriert. In weiteren strukturell gesicherten
Beispielen wie
[(C6H,);PAU(F;C)C = C(CF,)AuP(C4H,),] " Y,
[{(CeH);P},(NO),Ir, (-0 -n'-F,C-C=C-CF;),}!'%,
[(n-CsH,),Rh5(CO),(,-n'-n'-F,C-C=C-CFy) "',
[(n-CsH ), Rh,(COXCoHyN)(p,-n' -1 '-F,C-C=C-CF,)| 14!
und [Re;(CO),o(p,-n'-n'-C,0,)]1!

liegt hingegen cis-Konfiguration vor.

Die Synthese iiber Difluormaleinsduredichlorid scheiterte
bisher schon beim Versuch der Darstellung von Difluorma-
leinsauredichlorid, bei der nur Difluormaleinsdureanhydrid
erhalten wurde. Dies ist in Anbetracht der duBerst fragwiir-
digen Existenz von Maleinsduredichlorid nicht weiter ver-
wunderlich(!%). Eine mehrfach als Dichlormaleinsiuredi-
chlorid beschriebene Substanz hat sich als y-Lacton der
Tetrachlor-4-hydroxy-but-2-ensdure!! ! erwiesen.

Eingegangen am 27. Oktober 1989 [Z 3614}
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(136 mmol) Phosphorpentachlorid werden portionsweise bei Raumtempe-
ratur zugegeben. Danach wird 2 h unter RiickfluB erhitzt. Destillation
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(C,F,09), 62 (C,F®), 43 (C,F®); IR (Nujol): v = 1764(s), 1245(s),
1228(m), 1077(s), 633(m) cm ~ !; *?F-NMR (CDCl,, CFCl, als ext. Stan-
dard): § = —131.4; '3C-NMR (CDCl,, §(CDC1;) = 77.1 als Standard):
& = 142.75 (CF, das Spektrum lidBt sich unter Einbeziehung des !3>C-Satel-
liten-Spektrums des '°F-NMR-Spektrums als ABX-System simulieren
[19], wobei die unterschiedlichen, durch den !*C-Kern induzierten chemi-
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trans-1,2-Difluor-1,2-bis{(tetracarbonyl)cobaltiojethen 4: 500 mg
(2.7 mmol) 1 werden unter Argon in 50 mL Diethylether gelost. Bei
—78°C tropft man eine Losung von 5.3 mmol Na[Co(CO),} 2 in 50 mL
Diethylether zu. Die Reaktionslésung wird 3 d bei — 78 °C geriihrt und
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Wasser wird die organische Phase abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrock-

net und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Sublimation im Vakuum

(10~ 2 mbar) an einen auf — 30 °C gekiihlten Finger ergibt 30 mg (2.8%) 4

in Form gelber Kristalle, Fp = 8687 °C. MS (80 eV): m/z 404 (M®), 376

((M-COJ®), 348 (]M-2COJ®), 320 ({M-3COJ®), 292 (IM-4CO]®), 264 (M-

5CQJ®), 236 ((M-6CO]®), 208 ([M-7COJ®), 180 (IM-8COI®); IR (n-Pen-

tan): ¥ = 2109(s), 2053(vs), 2045(vs), 2013(w) cm ~'; *F-NMR (CDCl,):

6= —87.3; 13C-NMR (CDCl,): § = 142.55 (Simulation als ABX-System

ergibt. Jax = 'Jop = 3244, Jux = g =704, Jp =3 = —1252 Hg,

Abg, = —0.097, Adgp, = —0.045).
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tion im Vakuum erhalten. Monoklin, P2,/c, @ = 654.6(5), b = 963.1(6),

¢ = 1171.4(5) pm, B = 103.52(5)°, Z =2, Qv., = 1.88 gcm™ 3. R =0.029,

R, = 0.029 (Moy,. 4 =71.069 pm), 1256 kristallografisch unabhingige
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nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
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Keteniminkomplexe aus Metallisocyaniden
und Diazoalkanen **

Von Beate Strecker und Helmut Werner*
Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet

Durch Addition von Isocyaniden an Carbenkomplexe
lassen sich unter sehr schonenden Bedingungen Ketenimin-
komplexe herstellen, die bei der Synthese vier-, fiinf- und
sechsgliedriger Carbo- und N-Heterocyclen Verwendung
finden!"). Umgekehrt, durch Addition eines freien Carbens
an ein Metallisocyanid, wurde bisher lediglich einmal eine
Nickelverbindung synthetisiert (21,

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. B. Strecker

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefordert. Professor P. L. Pauson, University of
Strathclyde, Glasgow, danken wir fiir wertvolle Diskussionen, Herrn P.
Schwab fir experimentelle Mitarbeit und Herrn Dr. 1. R. Dunkin fir einige
wertvolle Chemikalien.
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Wir haben jetzt in Fortfilhrung unserer Arbeiten iiber
[2+42])- und [2+ 3]-Cycloadditionen von Cobaltisocyanid-
komplexen [(C,H)Co(CNR)(PMe,))3! gefunden, daB
deren Umsetzung mit Carbenquellen wie Diaryldiazometha-
nen einen einfachen Weg zu Keteniminkomplexen eroffnet.
Diese formale [2 +1]-Cycloaddition eines Carbens an eine
M =C=NR-Einheit erginzt die von uns kirzlich entwik-
kelte Methode der Addition eines Nitrens an eine
M = C=CHR-Gruppierung, die zu einem N,C-gebundenen
Keteniminliganden fiihrt!4!,

Die Cobaltverbindungen 1 und 2 reagieren mit Ph,CN,,
(p-Tol),CN, und 9-Diazofluoren in Aceton bei —78 bis
+20°C zu den tieffarbigen, nur wenig luft- und feuchtig-
keitsempfindlichen Keteniminkomplexen 3-6'%. Die fiir
elektronenreiche Metallkomplexfragmente erwartete n-Bin-
dung (,,side-on-Koordination**) der Ketenimine!*! wird
durch die IR- und NMR-spektroskopischen Daten belegt 6,
Diese bestédtigen dariiber hinaus, daBin 3 und 4 eine Koordi-
nation des Ketenimins liber die C=C-, in 5 und 6 dagegen
iber die N=C-Bindung vorliegt. Als Beweis hierfiir gilt 1)
der Unterschied in der (NCC)-Valenzschwingung (ca.
1695 cm ™! fiir 3,4 und ca. 1625 cm ™! fiir 5, 6) in den IR-, 2)
die unterschiedliche Lage und Aufspaltung des Signals der
NCH ,-Protonen in den ‘H-NMR- und 3) die ganz erheb-
liche Differenz der chemischen Verschiebung der Signale der
C,- und Cy-Kohlenstoffatome in den **C-NMR-Spektren
von 3, 4 und 5§, 65,

[(C4H,)Co(CNR)(PMe,)] %f"'% [(C,H,)Co(RN=C=CR})(PMe,)]

1, R = Me 3-6
2, R = (§)-CHMePh

| /Aryl |
~Co ~Co_...C
Me,P { ~C. Me,P \ ~C*

/C/ Aryl N_:
U4

N R
%,

R

5, R = Me, CR;, = C(C,,Hy)
6. R = CHMePh, CR), = C(C,,H,)

3, R = Me, CR), = CPh,
4, R = Me, CR), = C(p-Tol),

Der Strukturvorschlag fiir 3 und 4 wird weiterhin durch
den Vergleich ihrer '3C-NMR-Daten mit denen der
Rhodiumkomplexe [(CsH)Rh(n?-C,C-RN =C=CHPh)-
(PiPry)] (R =p-SO,CiHMe, 0-CqH,NO,)Y  und
[(CsH)Rh(n?-CH, =C =CHR)(PiPr,)] (R =H, Me, Ph)!"!
gestiitzt, in denen der Heteroallen- bzw. Allenligand eben-
falls iiber eine C=C-Bindung koordiniert ist. Bei der Umset-
zung von 2 mit 9-Diazofluoren entstehen erwartungsgemag
zwei Diastereomere, was am doppelten Signalsatz in den 'H-
und !3C-NMR-Spektren von 6 gut zu erkennen ist®),

Durch Einwirkung einer dquimolaren Menge Iod auf die
Komplexe 3-6 lassen sich die Ketenimine 7-10 freisetzen;
auBerdem entsteht [(C,H)Co(PMe,)1,}18). Bei 7— 10 handelt
es sich um gelbe, teilweise 6lige Verbindungen, die sich in den
meisten organischen Solventien sehr gut losen. 7 war be-
kannt und wurde durch Spektrenvergleich identifiziert°]; 8—
10 sind neu. Typisch an den spektroskopischen Daten der
Ketenimine* %! ist vor allem die intensive IR-Bande bei ca.
2020 bis 2030 cm ~ !, die in dem fiir Verbindungen mit kumu-
lierten Doppelbindungen charakteristischen Absorptionsbe-
reich liegt!' 11,
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