
p-Carbonyl-di-pdifluormethylen-bis(tricarbony1- 
eisen)(Fe-Fe) und Di-p-difluormethylen-bis- 
(tricarbonylkobalt) (Co -Co) 

Von Fritz Seel und Gerd- Volher Riischenthuler L * J  

Es ist uns der Nachweis gelungen, daB in mehrkernigen Car- 
bonylmetall-Komplexen CO- durch CFz-Briicken ersetzt 
werden konnen. Durch Bestrahlen mit einem Quecksilber- 
hochdruckbrenner 111 wird ein Gemisch der Dampfe von 
Pentacarbonyleisen und Dibromdifluormethan in p-Car- 
bonyl-di-l*-difluormethylen-bis(tricarbonyleisen)(Fe-Fe) ( 1 )  
neben Fe(C0)4Brz und FeBr2 umgewandelt. Beim Be- 
strahlen einer Losung von Tricarbonylnitrosylkobalt in 
CF2Br.2 entstehen Di-p-difluormethylen-bis(tricarbony1ko- 
balt)(Co --Co) (2) ,  Co(N0)zBr und CoBrz. 

Fe2(CFMC0)7 (1) 
2091 sst 1894 st 
2064 s t  
2056 st 

Vollstandige Informationen iiber die Zusammensetzung und 
Struktur von ( I )  und (2) ergeben sich aus den 70eV-Massen- 
spektren der bereits bei Raumtemperatur leicht sublimier- 
baren Verbindungen. Mit hochster Intensitat treten die Si- 
gnale der Fragmente M(CF2)2M+ (M = Fe, Co) auf; ferner- 
hin findet man die Signale der Molekiilionen und der durch 
Abspaltung von CO entstehenden Dissoziationsprodukte so- 
wie der Spaltstiicke von M(CF2)zf. Im Einklang mit den 
angenommenen Strukturen sind auch die IR-Spektren der 
Komplexe (vgl. Tabelle); sie lassen erkennen, daB ( I )  eine 
briickenbildende CO-Gruppe hat, (2 )  jedoch nicht. Auf 
Metall-Metall-Bindungen weist der Diamagnetismus der 
Verbindungen. ( I )  und (2) sind in organischen Losungs- 
mitteln wie Ather, Petrolather, Benzol oder Methanol loslich 
und kristallisieren hieraus in gelben Nadeln. Ebenso wie 
Fez(C0)g stabiler ist als Co2(CO)~, ist ( I )  an der Luft be- 
standiger als (2) ,  schmilzt aber bei 104°C nur unter Zerset- 
zung; (2) sublimiert bei 45 OC unter Atmospharendruck. 
Wenn man eine Losung von Fe(C0)s in CFzBrz bestrahlt, 
bildet sich orangegelbes, fliichtiges Tetracarbonyl-bis(brom- 
difluormethy1)eisen (CFzBr)zFe(C0)4 ( 3 ) .  Auch diese Ver- 
bindung, welche wahrscheinlich die Vorstufe von ( I )  ist, 
konnte durch ihr IR-Spektrum (vgl. Tdbelle) und ihr Massen- 
spektrum charakterisiert werden. Da ( 3 )  mehr als eine 1R- 
aktive CO-Absorptionsbande aufweist, muB die Verbindung 
in der cis-Form vorliegen. Die Signale des Molekiilions und 
der Fragmentionen des Massenspektrums von (3 )  zeigen 
wegen der Isotopie des Broms Triplett- bzw. Dublettstruktur. 

Fez(CO)g Dl 
2082 st  1829 sst 
2019 sst 

Coz(CFz)z(CO)a (2 )  
2128 s 
2095 st 
2086 m 
2070 sst 
2041 m 

c02(co)s  I31 
2 1 1 2 s  1866m 
2071 sst 1857 st 
2044 sst 1832 ss 
2031 st 
2001 s 

Fe(C0)4(CF213r)2 (3J cis-Fe(CO)&ki [41 
2131 s 2155s 

2100 SSt 
2112st 
2109 st  

2065 st I 2082st 
Arbeitshinweisc: 
Zur Darstellung von ( I )  wird das Dampfgemisch bestrahlt, 
das sich bei 0 "C im luftleeren ReaktionsgefaB aus Quarzglas 
iiber einem aquimolaren Gemisch aus Fe(C0)s und CFzBr2 

bildet (p xSOTorr), zur Darstellung von (2) und ( 3 )  eine 
0.03 M Losung von Co(C0)3NO bzw. Fe(C0)5 in CF2Br2. 
Durch die Bedeckung der GefiiRwande mit dunkelfarbigen, 
festen Reaktionsprodukten werden die Umsetzungen nach 
etwa 3 Std. beendet. Das Ende der Gasreaktion kann man 
am Aufhoren des Druckanstieges durch Entwicklung von 
Kohlenmonoxid und Tetrafluorathylen erkennen. ( I )  laRt 
sich nach dem Abpumpeu der Gase und des Uberschusses an 
Ausgangsstoffen in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte 
Vorlage sublimieren und aus Petrolather umkristallisieren. 
Die zunachst entstehenden Suspensionen, in welchen (2 )  und 
(3)  gelost sind, mussen vor dem Eindampfen im Vakuum 
unter Stickstoff filtriert werden. SchlieBlich lassen sich die 
reinen Verbindungen im Hochvakuum auf einen Kiihlfinger 
(Trockeneis) sublimieren. Die Ausbeuten sind, wie haufig bei 
photochemischen Reaktionen, gering: bei einem Gas- bzw. 
Losungsvolumen von 100 ml w 15 bis 20 mg. 
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Ungewohnliche Spaltung Sn,Sn-disubstituierter 
Oxastannadihydroanthracene durch 

ElektronenstoD 

Von I. Lengyel und M. J. Aaronson[*l 

Die beiden hanfigsten Ionen in den Massenspektren von 
10,l 0-Dialkyl-9-oxa-lO-stanna-9,1O-dihydroanthracenen (1 ) 
(R = n-CmHZm+l, m 2 2) sind (2) und (3). Das Primar- 
Radikalkation ( I )  CD spaltet zunachst ein Alkylradikal ab zum 
Kation (2) ,  das dann durch Freisetzung der zweiten Alkyl- 
gruppe als Alken unter gleichzeitiger Verschiebung eines 
Wasserstoffs zum Metal1 in (3) ubergeht [I]. Diese Folge ist 
an den Verbindungen ( l a )  und ( I b )  beobachtet worden. 
Es interessierte nun das Verhalten von Verbindungen, deren 
Struktur eine solche Wasserstoffverschiebung erschwert oder 
nicht zulLDt. Geeignet schienen die Derivate (Zc)-(le) "21. 
Ihre Massenspektren [31 zeigen zwar noch starke Signale fur 
die Ionen (2c)-(2e), aber keine Signale fur (3c)-(3e).  
Bei der weiteren Fragmentierung unter Abspaltung neutraler 
Teilchen konkurrieren mehrere neuartige Prozesse. Bevorzugt 
werden die Ionen (4c)-(4e) neben Dibenzofuran als neutra- 
lem Spaltprodukt gebildet. Dieser Zerfallsmodus wird fur die 
Verbindungen ( I d )  und ( l e )  durch das Auftreten der ent- 
sprechenden metastabilen Signale bestltigt. Daneben wird 
Eliminierung von C6H40 unter Bildung der Ionen (5c)-(5e) 
beobachtet. Von Interesse ist schlieBlich die Abspaltung von 
CsH4 (Dehydrobenzol) aus ( I d ) ,  die mit dem Auftreten 
einer metastabilen Massenlinie (mie = 228.8 fur das WSn- 
Isotop[41) verbunden ist. Dabei entsteht das Ion (6), m/e = 
289. Die Eliminierung von C6H4 aus anderen Ionen mit 
gerader Elektronenzahl wird auch bei ElektronenstoBexpe- 
rimenten mit Dialkylderivaten ( I ) ,  R = Alkyl, beobachtet 151. 

Die Fragmentierung (2d) +(6) wird durch die Resonanz- 
stabilisierung des Ions (6d) begiinstigt; sie kann offenbar die 
hohe, zur Bildung des Neutralteilchens (C6H4) erforderliche 
Energie aufbringen. 
Die AusstoRung von Dehydrobenzol als Neutralteilchen er- 
fordert weniger Energie als die Abtrennung eines Phenyl- 
radikals [(2d) +(7)]. Zerfallsreaktionen, bei denen Teilchen 
mit gerader Elektronenzahl in solche mit ungerader uber- 
gehen, sind allgemein "J, wenn nicht verboten, so doch zu- 
mindest selten in der organischen Massenspektrometrie. Tat- 
sachlich wird das Radikalkation (7) aus keiner der hier unter- 
suchten Verbindungen gebildet. 
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(6) 

(a). R = n-C4Hs; (b), R = C2HS; (c), R = CH,; (d). R = CsH5; (e), R = C1 

Die ElektronenstoBionisation der Dichlorverbindung ( I r )  
fuhrt, wie man aus den relativen Intensitaten der Massen- 
linien schlieBen kann, uberwiegend zur Abspaltung von SnClz 
(nicht etwa von Cl.) als Neutralteilchen, wobei das metall- 
und halogenfreie Ion (a), m/e = 168 (Basis-Massenlinie bei 
12 eV), entsteht. Diese Beobachtung ist in Einklang rnit der 
bekannten Reihenfolge der Sn-R-Bindungsstarken: Sn- 
Alkyl < Sn-Phenyl < Sn-CI~7J31. 
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Kryptate, eine neue Klasse von Kationkomplexen 

Von J. M. Lehn[*]  

Die Komplexbildung zwischen Alkalimetall- und Erdalkali- 
metall-Kationen rnit organischen Donoren ist von Bedeu- 
tung fur 1. die Aktivierung anorganischer Anionen in organi- 
schen Losungsmitteln und 2. den Transport der Kationen. 

Wir konnten Diaza-polyoxa-makrobicyclen des folgenden 
Typs synthetisieren "1: 

Diese Substanzen bilden mit einigen Kationen stabile Kom- 
plexe, die als EinschluBverbindungen aufgefaRt werden kon- 
nen. Da in ihnen das Kation in der Mitte der molekularen 
Hohlung ,,versteckt" ist, wird dafiir die Bezeichnung ,,Kryp- 
tate" vorgeschlagen. 

Die Stabilitatskonstanten der Komplexe von ( I )  rnit Alkali- 
metallen/Erdalkalimetallen nehmen in folgender Reihe ab: 
Ba2' > Sr2+ > K+ > Ca*+ > Rb+ > Naf > Li' > Cs+ 
(in Wasser). Die Bicyclen und die Komplexe konnen in meh- 
reren Konformationen vorliegen. 
Mit (I) kann man anorganische Salze in organische Losung 
iiberfiihren. Beispielsweise werden KSCN, K F  und Ba(SCN)2 
in Chloroform loslich. 
Die Geschwindigkeit des Kationaustauschs (in D20) konnte 
in einigen Fallen NMR-spektroskopisch gernessen werden. 
Alkalimetall-Kationen tauschen bei 30 "C vie1 schneller aus 
als Erdalkalimetall-Kationen. 
Wenn man Kaliumhydroxid in Tetrahydrofuran rnit (I) in 
Losung bringt, wird das Hydroxidion zu einer sehr starken 
Base, die u. a. ein Proton von der Methylengruppe in Fluoren 
abspaltet. 
[GDCh-Ortsverband Karlsruhe, am 11. Dezember 19691 
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