ist wesentlich unempfindlicher als sein 1.3-Chlor-Analoges
[4], auch die tibrigen neu dargestellten F/Si/N-Verbindungen
zeichnen sich durch eine erstaunliche thermische und hydro-
lytische Bestindigkeit aus.
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[1] 44. Mitteilung iiber SiN-Verbindungen. — 43. Mitteilung:
Mh. Chem., im Druck.

[2] Erstmalig im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen dar-
gestellt.

[31 J. Davy, Philos. Trans. 1812, 1. 352.

[4] U. Wannagat, E. Bogusch u. P. Geymayer, Mh. Chem., im
Druck.

Eisencarbonylkomplexe von Cyclooctatetraen-
Dimeren und von Bullvalen

Von Priv.-Doz. Dr. G. N. Schrauzer und
Dipl.-Chem. P. Glockner

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miir then
und Dipl.-Ing. R. Merényi

Union Carbide European Research Associates,
Briissel (Belgien)

Bei der lichtinduzierten Addition von Cycloocta' traen an
Cyclooctatetraen-eisentricarbonyl [1] entstehen z /ei struk-
turisomere Komplexe CiH16Fe(CO)3 vom Fp = (18°C (1)
und vom Fp = 172°C (Zers.) (2). (1) bildet sick auch direkt
aus Fey(CO)9 und dem Cyclooctatetraen-Dim .ren CigHjg
vom Fp = 76 °C [2}]. (1) ist ein =-Komplex mit :inem Ligan-
den, der eine schnelle und reversible Valenz ;omerisierung
zeigt. Sein Protonenresonanzspektrum ist de nentsprechend
temperaturabhéngig. Die Struktur von (2) fluktujert* da-
gegen nicht.

Bei der Reaktion von CigHys, Fp = 76 °C. mit Fe(CO)s bei
160170 °C bilden sich neben { 1) ein weiter ; CigH16Fe(CO)3-
Isomeres (3), ein Zweikernkomplex CigH ;Fex(CO)g (4) und
ein Dreikernkomplex C,6H6Fe3(CO)o (5 Fp = 175-180°C,
191 °C bzw. 170°C (Zers.) [3]. (4) entst it auch aus (1) und
Fe(CO)s bei 180 °C, sowie beim Erwérm n von (5) auf 180°C

Die nicht isolierten Zwischenstufen der Umwandlung des
Bullvalens in Naphthalin [2] konnten nun als Komplex-Deri-
vate (7) und (8) erhalten werden. Die Anwesenheit der
Fe(CO);-Gruppen begiinstigt die Umlagerung, welche bei
wesentlich tieferer Temperatur stattfindet als beim freien
Bullvalen. Dadurch verliert das m-komplexgebundene Bull-
valen seine ,,fluktuierende* Struktur.
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[11 G. N. Schrauzer u. S. Eichler, Angew. Chem. 74, 585 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. I, 454 (1962).

[2]1 G. Schréder, Angew. Chem. 75, 722 (1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 481 (1963).

[3] (5) bildet sich auch bei der Lichtbestrahlung von (1) und (2)
in Gegenwart von Fe(CO)s und wurde urspriinglich als Zwei-
kernkomplex CyoHinFe2(CO)s aufgefaBt. Neuere osmometrische
Mol.-Gew.-Bestimmungen in CgHg und CHCl; beweisen die Zu-
sammensetzung CigH4Fe3(CO)y.

[4] Eine Strukturbestimmung von (5) ist im Gange. (M. R.
Truter et al., Leeds, England.)

I5] W. v. E. Doering u. W. R. Roth, Angew. Chem. 75, 27 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 115 (1963); Tetrahedron 19,
715 (1963).

[6] E. Weiss, W. Hiibel u. R. Merényi, Chem. Ber. 95, 1155 (1962).

Struktur und Eigenschaften der Atherate
von Trihalogengermanen

Von Dr. O. M. Nefedow, cand. chem. S. P. Kolesnikow
und Dipl.-Chem. W. 1. Schejtschenko

N. D. Zelinskij-Institut fiir Organische Chemie der Akademie
der Wissenschaften der UdSSR, Moskau (UdSSR)

HGeCl; (1) bildet mit Didthylather ein Atherat, 2(C2Hs),0-
HGeCl; (2), ein hellgelbes Ol, das unloslich in iiberschiissie
gem Diithyldther ist, aber seinerseits (1) 16st. Das IR-Spek-
trum von (2) enthilt keine Ge—H-Bande, die zwischen 2000
und 2200 cm~! zu erwarten wire. Das NMR-Spektrum von
(2) (60 MHz, innerer Standard Tetramethylsilan) zeigt ne-
ben den Signalen der CH;- und CH3-Gruppen des Athers
(3 = —1 bis —4 ppm) nur ein Singulett bei 8 = —14,7 bis
—14,5 ppm.

- O (@) -
c N C % /co
.e “FekCO \‘/-}-Fe:\—CO OC-}:Fe-- .e -Fe*CO
“% % o “
(1) (4)

(2

Fe:(CO)

@ csn,)‘

(6)

im Bombenrohr. Die signalre chen Protonenresonanzspektren
von (3), (4) und (5) sind r cht temperaturabhingig; die re-
versible Valenzisomerisierr ag wird somit durch die Kom-
plexbildung aufgehoben. I e Strukturen von (3) und (5) sind
noch unbekannt [4]. Die¢ fiir (4) vorgeschlagene Struktur
steht nicht im Widersprv h zum Protonenresonanzspektrum.
Bei der Reaktion vo Tricyclo[3.3.2.046]deca-2.7.9-trien
(Bullvalen) {6) [2,5] m . Fe3(CO)y in siedendem Benzol ent-
steht ein Komplex C- ;HjyFex(CO)g (7) vom Fp = 120°C;
er zersetzt sich beim rhitzen auf 140°C in Gegenwart von
iiberschiissigem Tr jhenylphosphin in Bullvalen und
Fe(CO);3-2P(CgHs); nd lagert sich bei 180 °C im Autoklaven
in das bereits bekar ate 9.10-Dihydronaphthalin-dieisenhexa-
carbonyl (8) [6] vc n Fp = 195-197 °C (Zers.) um. Die Pro-
tonenresonanzspe' tren von (7) und (8) sind mit der ange-
nommenen Strul .ur vereinbar und hingen im Gegensatz
zum Spektrum ¢ :s Bullvalens nicht von der Temperatur ab.
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Der Vergleich mit den Werten fiir HGeCl3 (7,6 ppm) und
verdiinnte Salzsdure (—16,6 ppm) zeigt, daB die H—Ge-Bin-
dung im HGeClj3 stark polarisiert ist und das Proton sich an
die freien Elektronenpaare der Ather-Sauerstoffatome an-
lagert.

Analoge Atherate bildet (/) z. B. mit Di-n-butylither und
Tetrahydrofuran (8Ge.u = —14,2 ppm); das Atherat mit
Tetrahydrofuran ist in Tetrahydrofuran und Didthylather
18slich.

Nach ein- bis zweitigigem Stehen 16st sich das Atherat {2)
in Ather. Gleichzeitig tritt ein neues NMR-Signal bei etwa
—11 ppm auf, weil sich das Atherat teilweise in C;HsOH und
CyH5GeCl; zersetzt hat.

Atherate anderer Trihalogengermane, z. B. HGeJ,Cl, bilden
sich, wenn Gel; in stark salzsaurem Didthyldther gelost wird
[2(C2Hs),0-HGel,Cl, (3), 8Ge-x = —12,1 ppm]. Aus SnCl,
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