fiihren. Ohne Spaltung des Molekiilgeriistes entstehen so
aus den Verbindungen (/a)—(5a) die Derivate (1b)—(5b).

(1a) und (2a) reagieren mit ZnF, bei 20°C in Hexachlor-
butadien zu (1b)!! (Ausbeute 80%) bzw. (2b). Aus (3a)
bzw. (4a) erhilt man durch entsprechende Umsetzung bei

XsSi_ X4Si-CH,

LCH (1) ) JsiX,  (2)
X,Si XgSi-CH;

X, X,

X
XzO X2 3 XzO : @

X2

(@), X=Cl; (b), X=F

= Si

80°C in Acetonitril (35)'®! (Fp=143°C; Subl. bei 75°C/
1073 Torr) bzw. (4b) (Fp=75°C; Subl. bei 60°C/10?
Torr). Beim Erhitzen eines Gemisches von (5a) und ZnF,
auf 100-160°C bildet sich (5b) (Fp=260°C; Subl. bei
60—70°C/10~3 Torr), oberhalb 200°C wird jedoch (5a)
gespalten. Die Si—F-haltigen Produkte sind weniger
hydrolyseempfindlich als die Si—Cl-haltigen Ausgangsver-
bindungen.

Die Umsetzung der perchlorierten Verbindungen
(C1,8i),CCl, (I¢) und (C1;8i—CCl,),SiCl, (2¢) mit ZnF,
bei 20°C in Hexachlorbutadien fithrt zu (F;Si),CCl,
(1d)%! (Ausbeute ~95%) bzw. (F,Si—CCl,),SiF, (2d).

Bei der Bildung von (2d) treten allerdings schon Zerset-
zungsreaktionen ein, die — in Abwesenheit des Losungs-
mittels — bei 100°C iiberwiegen und SiF,, F;SiCCl,H sowie
(F3S1),CCl, ergeben.

Der Chlor/Fluor-Austausch an Siliciumatomen perchlo-
rierter cyclischer Carbosilane mit ZnF, oder SbF;/SbCl;
gelingt hingegen nicht. (Cl,Si—CCl,); (3c) sowie
[(SiICl)(CCl,)¢] (5¢) reagieren z. B. mit ZnF, bei Raum-
temperatur gar nicht und bei hoherer Temperatur (80 bis
150°C) nur unter Geriistspaltung. Die vollstindig Si-
fluorierten Derivate lassen sich auch nicht durch Einwir-
kung von ZnF, auf die SiH-Gruppen der entsprechenden
C-chlorierten Carbosilane darstellen. So  reagiert
(H3Si—CCl,),SiH, (2e) nicht mit ZnF,, wihrend sich
(C,H;);SiH mit PF; leicht zu (C,H),;SiF umsetzt.

Si-Fluorierte, C-chlorierte Cyclocarbosilane wie (3d), (4c)
und (5d) werden aber durch Photochlorierung der CH,-
Gruppen in Verbindungen des Typs (3b)—(5b) in guter
Ausbeute zuginglich (vgl. Tabelle). Aus der Beobachtung
des Reaktionsverlaufs in CCl,-Lésung anhand des 'H-
NMR-Spektrums geht hervor, daB so auch teilchlorierte
Derivative wie (3e) und (3f) erhalten werden kOnnen.
(3e) ist auch durch Fluorierung von (3g)%'*! mit ZnF,
bei 80 °C in Acetonitril oder Benzol darstellbar und analog
(3h) aus (3i)U1,

Die Si-fluorierten, C-chlorierten Carbosilane werden schon
von Luftfeuchtigkeit rasch unter Hydrolyse angegriffen und
unterscheiden sich in ihrem weiteren chemischen Verhalten
deutlich von den entsprechenden perchlorierten Verbin-
dungen. So reagiert (F;Si),CCl, (Id) mit LiCH; zu
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x}
3 /SL 1
ReG™ PRz (g
X%Si\C/Sixg
R}

Subl.
X!'X?X3R!'R?R* Fp(°C) (°C/107 3 Torr

(3d) FFFCQCcaa e 40-60
(3e) FFFHCH 43 40
(3f) FFFCCH — -
(3g) CICICIH CIH —[2.4] —[24]
(3h) FFFHBH 66 50

(3i) CICICIH BrH —[7] —[7]
(F,Si—CCly), (4¢) 75 60
[(FSi).(CCl,)e] (5d) 240 180

[{CH;);Si],CCl,, wihrend bei (Cl;Si),CCl, (Ic) die
Methylierung an der C—Cl-Bindung beginnt und zu-
nichst (C1,Si),C(CH;)Cl entsteht >,

Eingegangen am 11. Januar 1971 [Z 432]
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Stufenweiser Aufbau verbriickter zweikerniger
Carbonyl-Metall-Komplexe!'!

Von Heinrich Vahrenkamp und Winfried Ehril!

Metall-Carbonyl-K omplexe, in denen zwei Metallatome nur
durch ein lewis-basisches Atom zusammengehalten wer-
den, sind bisher nicht beschrieben worden; ihre Synthese,
z.B. von (CO);W—P(CH,),—Re(CO),!?, bereitet Schwie-
rigkeiten. Hingegen kennt man recht stabile Zweikern-
komplexe wie (CO),Fe—P(CH;),~—P(CH,),—Fe(CO),1%),
in denen Carbonylmetall-Gruppen iiber Diphosphane oder
Diarsane verkniipft sind. Alle bekannten Komplexe dieser
Art sind symmetrisch, d. h. zwei gleiche Briickenatome ver-
binden zwei gleiche Metallatome.

Uns ist nun der stufenweise Aufbau solcher zweigliedrige
Briicken enthaltender Komplexe mit je zwei verschiedenen
Metall- und Briickenatomen gelungen. Dazu verwendeten
wir zundchst Derivate von Hexacarbonylchrom und -wolf-
ram mit Dimethylphosphido- und Dimethylarsenido-Li-
ganden. Die photochemisch leicht zuginglichen reak-
tiven Komplexe (CO)sM—E(CH;),—Sn(CH;); (1) er-
geben mit den Halogeniden (CH;),E'Cl die Lewis-Basen
(CO)sM—E(CH,),—E'(CH3), (3). Auch die Reaktion der
Komplexe (CO)sM—E(CHj3),Cl (2) mit den Zinnverbin-
dungen (CH;),E—Sn(CH,); fithrt zu (3). Aus den Ver-
bindungen (3) lassen sich wiederum photochemisch mit
Hexacarbonylmetall in guten Ausbeuten die Zweikern-
komplexe (4) erhalten.

[*] Dr. H. Vahrenkamp und Dipl.-Chem. W. Ehrl
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, Meiserstralle 1
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(CO)sM—E(CH,),Cl

(3) + (CO)sM'(OC, Hyg)

Mit M =Cr bzw. W und E= P bzw. As sind zehn verschie-
dene Komplexe (4) denkbar, die auch alle dargestellt wer-
den konnten (s. Tabelle). (4a)-(4c) sind schon beschrie-
ben'*!. (4e)-(4j) lassen sich nach diesem Verfahren auf
zwei analogen Wegen, abhingig vom Edukt, synthetisieren.

- {CH,;),ECl
(COJM—E(CH,),—Sn(CH ), {SEEE o
(1) (CO)sM—E(CH,;),—E'(CH,),
(CH,),E—Sn(CH,), - (3)
—(CH,),8nCl

r2)

(CO)sM—E(CH;),—E'(CH,),—M(CO);
(4)

~ocC,H,

MM'=Cr, W; EE'=P,As

Die Komplexe sind luftbestindig, ihre Farbe nimmt vom
intensiv gelben (4c¢) mit dem Arsen- und Chromgehalt ab
bis zum farblosen (4b). Die IR-Spektren im CO-Valenz-
schwingungsbereich aller Verbindungen (4) sind nahezu
identisch und bestehen aus einer schwachen Bande bei
etwa 2065 cm ™! und aus einer (manchmal aufgespaltenen)

Tabelle. Eigenschaften der Verbindungen (4.

Fp 'H-NMR [a]

M E E' M’} (°C}|6(E—CH;) I(P—H) 3(E'—CHj;) J(P—H)
(4a)|{Cr P P Cr 128 | —1.04 —1.04
(4b))W P P W |164|—1.14 —-1.14
(4¢)|Cr As As Cr | 112 | —=1.05 —1.05

(4d)|W As As W | 143 1 —1.14 —1.14
(4¢jiCr P P W 1145, -1.00 6.2:106 —1.22 6.2;9.8

{4f){Cr As As W | 125 | —0.98 ~1.18

(4g)|Cr P As Cr|114 | —1.05 6.3 ~1.00 7.8
(4h)|W P As W [ 147 | —1.17 6.0 —1.08 82
(4i)|Cr P As W | 126 | —0.98 6.1 —1.14 8.0
(4j)|Cr As P W [131 [ -095 8.2 —1.23 6.3

[a] In Benzol; Chem. Verschiebungen in ppm gegen TMS (intern);
Kopplungskonstanten in Hz.

sehr starken Bande bei etwa 1945 cm™!. Wichtigstes
analytisches Merkmal sind die 'H-NMR-Spektren (s. Ta-
belle), deren Zuordnung durch Aufnahme bei 60 und 100
MHz gesichert ist. Sie zeigen in allen Fillen die erforder-
liche Anzahl von Singuletts bzw. Dubletts und erlauben
insbesondere die Unterscheidung der sonst sehr #hnlichen
Isomeren (4i) und (4j). Wie in anderen Fillen!®! ist auch
hier die P—H-Kopplung iiber drei Bindungen (8-10 Hz)
groBer als die iiber zwei Bindungen (6 Hz).

Zwei Erweiterungen des skizzierten Reaktionsschemas
bieten sich an. Zum einen die Einfithrung anderer Metall-
atome. So bildet sich aus (CO);Cr—P(CH,),—P(CH,),
und Fe,(CO), in guter Ausbeute das gelbe, sehr leicht 16s-
liche (CO);Cr—P(CH;),—P(CH,),—Fe(CO), (5), Fp
=96°C. GroBere Bedeutung kommt jedoch der Verwend-
barkeit der Komplexe (4) zur Synthese von stdrker ag-
gregierten Metall-Carbonyl-Clustern zu. So liefert die
Thermolyse!® von (4e) bei 250°C in Benzol glatt den

P(CHS)Z

“w(co), (6)
/ 4
P(CH3)2

{CO),Cr

neuen roten Komplex (CO),Cr[P,(CH,), JW(CO),, Zers.-
P. 326°C, dem aufgrund seines Diamagnetismus und seiner
IR- und NMR-Spektren die Struktur (6 mit einer Chrom-
Wolfram-Bindung zugesprochen werden muB.
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Es ist anzunehmen, daB die systematische Anwendung der
aufgezeigten Reaktionen einen neuen Weg zu mehrker-
nigen Ubergangsmetall-Komplexsystemen und damit in
den Bereich zwischen den Molekiilverbindungen und den
reinen Metallen erdffnet.

Arbeitsvorschrift:

1 mmol (CO);W—As(CH;),—Sn(CH;), und 1.1 mmol
(CH,),PCl in 10 ml Benzol werden unter LuftausschluB
2 Std. geriihrt. Anschlieend entfernt man im Hochvakuum
alle  fliichtigen = Komponenten. Es  hinterbleibt
(CO)sW~—As(CH;),—P(CH,), als gelbes Ol. Diesem wird
eine Losung von 1.2 mmol photochemisch erzeugtem!”)
(CO)sCr(OC,Hyg) zugegeben. Nach Eindampfen zur Trock-
ne und Abpumpen von iiberschiissigem Cr{CO), wird mit
50 ml warmem Petroldther extrahiert, filtriert, die Losung
wiederum zur Trockne eingedampft und der Riickstand
aus 5ml Cyclohexan umkristallisiert. Die Ausbeute an
blaf3gelbem, an der Luft bestdndigem (4i) betrdgt 0.38 g
(55%)-

Eingegangen am 19. Februar 1971 [Z 431]
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Redox-Verhalten unléslicher Chinone/Hydrochinone

Von Hartmut Alt, Horst Binder, Alfons Kéhling und
Gerd Sandstede™

Losungen von Chinonen/Hydrochinonen sind seit langem
als reversible Redoxsysteme bekannt. Auch der Mechanis-
mus der Oxidation und der Reduktion wurde mehrfach
untersucht. Dabei zeigte sich, daB die Elektrodenkinetik
des Durochinons in wiBrig-methanolischer Losung der
des p-Benzochinons entspricht!!). Wir untersuchten die
elektrochemischen Eigenschaften (Redoxpotential, Rever-
sibilitdt der Reaktion und Entladungscharakteristik) von
unloslichen Chinonen als festen Elektroden, weil wir Chi-
none als Kathodenmaterial fiir Sekundérzellen und Brenn-
stoffzellen in Betracht zogen; die bekannten Nitroverbin-
dungen sind nur fiir Primirzellen geeignet, denn sie wer-
den irreversibel reduziert!?.

Aus den nichtleitenden Chinonen stellten wir leitfihige
Elektroden her, indem wir sie mit Graphit im Gewichts-
verhiltnis 1:1 mischten und das Pulvergemisch zwischen
Graphitfilzscheibchen preBten oder zu Elektroden mit po-
rosem Goldgeriist verarbeiteten. Die Messungen wurden
mit Tetrachlor-p-benzochinon (Chloranil) und Tetra-
methyl-p-benzochinon (Durochinon) sowie Diphenochi-
non durchgefiihrt, die in widBrigem Elektrolyten nahezu
unldslich sind. Zur Untersuchung des Redoxverhaltens
der Elektroden wurde die zyklische Voltammetrie nach
der Dreieckspannungsmethode mit langsamer Spannungs-
dnderung angewendet!®*]. Hierbei wird das Potentjal'®)

[*] Dr. H. Alt", Dr. H. Binder, Ing. A. K&hling und Dr. G. Sandstede
Battelie-Institut
6 Frankfurt 90, Postfach 900160

[**] Jetzt: Farbwerke Hoechst, Frankfurt-Hochst.
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