Hexan schlecht, in polaren Solventien wie CH,Cl, und Aceton
hingegen gut 16sliche diamagnetische Komplex ist im festen
Zustand mehrere Stunden bei Raumtemperatur auch an der
Luft bestindig, in Losung tritt oberhalb —10°C langsam Zer-
setzung ein.

Feler:H

(CO);,W:C + AlBrg —>

Fe
)
Br—(CO)4W’C + €O +{A1;BrsOC,H; |

Fe
(2)

Das IR-Spektrum von (2) (in CH,Cl,) zeigt im vco-Bereich
eine starke Bande (E) bei 2020 cm ™! und eine schwache Bande
(Ay) bei 2112em ™. — Im '"H-NMR-Spektrum ([ D¢]-Aceton-
Losung bei —30°C; rel. TMS int.) treten drei Signale bei
3=4.58(S, 5)[C5Hs],4.60 (M, 2) und 5.00ppm (M, 2) [CsH.]
auf. - Im "*C-NMR-Spektrum (CD,Cl,-Lsung bei —30°C;
rel. CD,Cl,=54.2 ppm) erscheinen sechs Signale bei &=275.1
(Ccarbin), 193.4(C0O),89.5,72.7,71.6 und 71.0 ppm (C, (HoFe)3!.

Im Massenspektrum von {2 ) beobachtet man das Molekiil-
Ion bei m/e=>572 (bezogen auf '#*W, 56Fe und 7°Br; Ionen-
quelle TO4, 50eV, Ofenschiffchen).

Die Reversibilitdt der Oxidation von (2) wurde durch Cy-
clovoltammetrie in 0.5M KPF./DME (1.2-Dimethoxyethan;
—20°C)bewiesen. Aus der Differenz zwischen dem anodischen
und dem kathodischen Peakpotential geht hervor, daB3 ebenso
wie beim Ferrocen (FcH) ein reversibler Einelektronen-Uber-
gang vorliegt. Da die elektrochemische Oxidation von
X(CO),W=C—C=CPh (X=Cl, Br, I) erst im Bereich +1.5
bis +1.8V gegen gKE irreversibel erfolgt'), ordnen wir die
reversible Oxidation von (2) der Bildung des carbinsubsti-
tuierten Ferrocenium-Ions (2)* zu. Fiir eine Sekundirreak-
tion von (2)* gibt es keine Anzeichen — der Quotient der
kathodischen und anodischen Peakstrome iP./iP, hat unab-
hingig von der Polarisationsgeschwindigkeit v nahezu den
Wert 1. Ey5(2)/(2)" ist aufgrund des Elektronenabzugs aus
dem Fc-System durch die komplexe Carbinwolframgruppe
um +280mV gegen E;.FcH/FcH™ verschoben; aus dem
Verhiltnis 1P,(FcH)/iP,(2) ergibt sich fiir (2) ein etwa um
den Faktor 2 kleinerer Diffusionskoeffizient als fiir Ferrocen.

e 1
<
a al
5+ bl ..
ol 4
_5 - -
L L L ) 1 L 1 1 1
0 200 400 600 800
E [mV gegen gKE]—

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von a) Ferrocen und b) (2) an Pt. ¢=2- 1073
mol-17'; v=100 mV-s~ 1.

An substituierten Ferrocenen (XFc) wurde mehrfach ein
linearer Zusammenhang zwischen E,;,XFc/XFc* und den
Hammett-Konstanten o, und 6, des Substituenten X nachge-
wiesen!®. Mit den von Hoh, McEwen und Kleinberg'®! ermittel-
ten Korrelationsgeraden errechnet sich fiir X = C =W(CO),Br
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Om=+0.45 und 6,= +0.59. Diese Werte kommen denen fiir
X=C=N(oc, =+0.56;c,=+0.66) nahe und bestiitigen somit
in Ubereinstimmung mit den anderen Daten den ,elektronen-
ziehenden“ EinfluB der Carbingruppe.

Arbeitsvorschrift :

Alle Arbeiten sind in wasser- und sauerstoff-freien L&sungs-
mitteln unter N,-Schutz auszufiihren.

Zur Losung von 1.132g (2mmol) (1) in 70ml CH,Cl,
gibt man bei —78°C spatelweise 0.79g (1.5 mmol) Al,Bre.
Farbédnderung von rotschwarz nach tiefblau tritt ein. Man
erwdarmt bis zur schwachen Gasentwicklung und riihrt die
inzwischen himbeerrote Losung 40min bei —15°C. Durch
Zugabe von ca. 10 ml Methanol werden Addukte des Carbin-
komplexes mit Al,Brg zerstort. Die Reinigung des Produkts
gelingt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel bei —30°C.
Voraus lduft (mit CH,Cl,/Pentan 1:1) dunkelrotes, nicht um-
gesetztes (1). Die zweite, himbeerrote Zone wird mit reinem
CH,Cl, eluiert, zur Trockne gebracht und der Riickstand
dreimal mit Pentan bei —78°C gewaschen: Kristallpulver,
Zersetzung ab 70°C; Ausbeute 0.80 g (70 7).

Eingegangen am 24. Juni 1976 [Z 518]

CAS-Registry-Nummern:
(1):34691-66-2 / (2):60364-07-0 ; Al,Br,: 18898-34-5 ; '3C: 14762-74-4.

[1] Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe, 22. Mitteilung. - 21. Mitteilung:
E. O. Fischer, E. W, Meineke u. F. R. Kreifl, Chem. Ber., im Druck.

[2] J. A. Connor u. J. P. Lloyd, J. Chem. Soc. Dalton 1972, 1470.

[3] Messungen von Dr. F. R. Kreifl, TU Miinchen.

[4] H.J. Kalder u. T. Wirrminghausen, persdnliche Mitteilung.

[5] G. L. K. Hoh, W. E. McEwen u. J. Kleinberg, J. Am. Chem. Soc. 83,
3949 (1961); J. Tirouflet, E. Laviron, R. Dabard u. J. Komenda, Bull.
Soc. Chim. Fr. 1963, 857.

Carbenanaloge Germylen-Komplexe[*"]

Von Peter Jutzi und Wolfgang Steiner(™]

Aus einem Sauerstoff-Germanium-Ylid-Komplex konnten
wir erstmals echte Germylen-K omplexe darstellen. So entsteht
bei der Umsetzung von Pentacarbonyl[dichloro(tetrahydro-
furan)germylen]chrom(o) [ Verbindung (7 )]*! mit Trimethyl-
(mesitylthio)silan (2a) oder Trimethyl(methylthio)silan (2b)
unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan und Tetrahydrofu-
ran [Bis(mesitylthio)germylen]pentacarbonylchrom(o) [Ver-
bindung (3a)] bzw. [Bis(methylthio)germylen]pentacarbo-
nylchrom(o) [ Verbindung (36)].

(CO)5Cr«?ec12 + 2 RSSi(CHy)y —
THF

(1) (2)
/SR
(CO)sCreGe_ |+ THF + 2 (CH);SiCl
SR
(3)
CH,
(a): R = CHy ; (b): R = CHy
CHs

Die Komplexe (3a) und (3b) sind gegen Luftsauerstoff
stabil, allerdings etwas hydrolyseempfindlich. Sie fallen in

[*] Doz. Dr. P. Jutzi, Dipl.-Chem. W. Steiner
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Form orangegelber, wiirfeliger Kristalle [(3a), Zers.-P.
141°C] bzw. als gelbgriine Nadeln [(3b), Zers.-P. 112°C]
an und sind in chlorierten Kohlenwasserstoffen, Schwefelkoh-
lenstoff und Benzol sehr gut, in Kohlenwasserstoffen maBig
gut 16slich. Ihre Strukturen sind durch spektroskopische und
analytische Daten sowie im Falle von (3a) durch eine Ront-
genstrukturanalyse!! gesichert. Massenspektren und Moleku-
largewichtsbestimmungen (kryoskopisch in Benzol) bestitigen
den monomeren Aufbau der Verbindungen. In den IR-Spek-
tren (in CH,Cl;) werden im Bereich der vCO-Schwingungen
drei Absorptionen beobachtet, der lokalen C,4,~-Symmetrie ent-
sprechend [(3a): 2060 (st, A;), 1990 (m, A;), 1955 (st, E)
cm™'; (3b): 2050 (st, Ay), 1990 (m, A,), 1945 (st, E) ecm ™ '].
Die Lage der langerwelligen A,-Schwingung weist die Ge-
(SR),-Liganden als gute n-Acceptoren aus.

Die Synthese von Pentacarbonyl(dichlorogermylen)-
chrom(o) [ Verbindung (4)] durch Abspaltung von THF aus
(1) ist nicht moglich!'l. Die Darstellung dieses Komplexes
gelang uns vielmehr durch Umsetzung von (3a) mit Bortri-
chlorid.

c1
(3a) + 2/3 BCly —» (CO)Cr—Ge|
C1

+ 2/3 B(SR)3

(4)

Verbindung (4 ) fillt in Form hellroter, nadeliger Kristalle
(Zers.-P. 105°C) an, hat zu (3a) und (3b) vergleichbare
Lgsungseigenschaften, erweist sich allerdings als recht luft-
und feuchtigkeitsempfindlich. Die Konstitution ist ebenfalls
durch spektroskopische und analytische Daten gesichert. Mo-
lekulargewichtsbestimmungen und das Massenspektrum spre-
chen fiir die monomere Struktur des Komplexes. IR-Spektrum:
vCO (in CH;Cly): 2075 (st, A,), 1985 (m, A;), 1960 (st, E)
cm™!; vGe—Cl (in Nujol): 360 (w), 320 (W) cm ™!

Durch Zugabe von Basen (Ether, tert. Amine oder tert.
Phosphane) konnen die Germylen-Komplexe (3a), (35 ) und
(4) leicht in die entsprechenden Ylid-Komplexe iiberfiihrt
werden.

Arbeitsvorschriften

Darstellung von (3a) und (3b): Zu einer Losung von
10mmol (2.04g) (1) in 30ml Benzol tropft man 20 mmol
(2) bzw. (3) [4.48¢ (2); 240g (3 )] und rithrt 30min bei
S0°C. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum
wird das zuriickbleibende Ol mit Petrolether (Siedebereich
50 bis 70°C) extrahiert. Nach Einengen kristallisieren (3a)
bzw. (3b ). Umkristallisation aus Petrolether liefert die analy-
senreinen Komplexe. Ausbeuten: 4.50g (79 %) (3a); 0.7g
(19 %) (3b).

Darstellung von (4): Zu einer Lésung von 6.8 mmol (0.80g)
BCl; in 50ml Petrolether (Siedebereich 50 bis 70°C) tropft
man bei —30°C eine Losung von 10mmol (5.67g) (3a) in
100 ml Petrolether, wobei sofort ein orangegelber Niederschlag
von (4 ) auftritt. Man 148t noch 30 min bei 0°C rithren und
trennt ausgefallenes (4) ab. Nach Umkristallisieren aus Pe-
trolether erhdlt man analysenreines (4). Ausbeute: 1.25g

(37 %).
Eingegangen am 28. Juli 1976 [Z 526]
CAS-Registry-Nummern:

(1):60260-164 / (2a):60253-72-7 / (2h): 3908-55-2 / (3ay:60260-11-9
(3h):60260-12-0 / (4):60260-13-1 / BCl,: 10294-34-5.

(1] P. Jutzi u. W. Steiner, Chem. Ber., im Druck.
[2] G. Huttner, unverdflentlicht.
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3,7,10-Trioxa-pentacyclo[3.3.3.0>*.0%-8.0° ! Jundecan
(3,7,10-Trioxatrishomobarrelen).*"]

Von Christian Weitemeyer und Armin de Meijerel’}

Pentacyclo[3.3.3.0>4.0%%.0%" Jundecan  (Trishomobarre-
len) (1), X=Y =CH,"! zeichnet sich aus durch seine auflerge-
wohnliche Briickenkopf-Reaktivitit!?) und seine propellerarti-
ge Molekiilgestalt’!, Aus den gleichen Griinden verdienen
Triheteratrishomobarrelene, d. h. Verbindungen des Typs (1)
mit X=CH,, Y=0, S, NH oder Y=CH,, X=0, S, NH
und vor allem die Cj,-symmetrischen Substanzen mit
X=Y=0, S, NH, Interesse.

O OR ——» )

RO
(2) (3) 4)
{a),R=H
(b), R = C(S)-O—CgH,CH;

Die Darstellung des ersten Vertreters dieser Reihe gelang
ausgehend vom Barrelen (4), das nach Zimmerman et al.[!
durch 9stufige Synthese zuginglich ist, von uns aber einfacher
durch Reduktion des Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,5-dions (2)!!
mit LiAIH4 zum Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,5-diol (3a)!®), Um-
setzung mit 4-Methylphenylthionkohlensiurechlorid(” zum
Bis(4-methylphenyljthionocarbonat (35167 und dessen Ther-
molyse bei 170°C mit 20 % Gesamtausbeute gewonnen werden
konnte!®),

Bei der Oxidation von (4) mit einem 50proz. UberschuB
an 3-Chlorperoxybenzoesdure in Dichlormethan in Gegenwart
von Kaliumhydrogencarbonat entstanden exo,exo-3,7-Dioxa-
tetracyclo[3.3.2.0%.0%-#]dec-9-en (5 ) und endo,exo,syn-3,7,10-
Trioxatrishomobarrelen (6). Sublimation des Rohprodukts
lieferte das Gemisch von (5) und (6) mit 46 % Ausbeute
[Verhiltnis (5):(6)=1:1.7}. (5) und (6) lieBen sich gas-
chromatographisch rein gewinnen und 'H-NMR-spektrosko-
pisch charakterisieren!®l. Das Spektrum (100 MHz, CCl,) des
Dioxatrishomobarrelens (5) zeigte drei Signale bei 1=4.59
[AA’-Teil eines AA’XX'-Systems, 9(10)-H], 6.75 [m, 1(5)-H]
und 684 [s, 24,6,8)-H], dasjenige des Trioxids (6)
(Fp=202°C, Zers) nur zwei Signale bei 1=701 [m,
2(4,6,8,9,11)-H] und 7.14 [m, 1(5-H].

2-CPBS
4) —
CH (15, KHCO;
200°C
)

BE;°Olit;. -20°C

[*] Dr. C. Weitemeyer, Prof. Dr. A. de Meijere
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
TammannstraQe 2, D-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt
Me 405/8) und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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