Arbeitsvorschrift

Eine Mischung aus 100 ml Dimethylformamid, 1 ml Diper-
hydrobenzo-[ 18 ]Krone-6, 2.5 g (43.1 mmol) Kaliumfluorid (ge-
trocknet iiber P,0Os, 100°C/0.01 Torr) und 100ml Benzol
wird bei einer Olbadtemperatur von 135°C erhitzt und das
Benzol langsam abdestilliert. Dann wird unter N,-Schutz 1 g
(3.82mmol) 2,2'-Anhydrocytidin-hydrochlorid!® zugegeben.
Man erhitzt 4h auf 120°C, engt am Rotationsverdampfer
ein, absorbiert das zuriickbleibende Ol an 5g Kieselgel und
bringt es so auf eine Kieselgelsdule (2.3 x 35 cm, CHCl,). Zuerst
wird mit 250 ml Chloroform, dann mit einer Mischung Chloro-
form/Methanol (3:2) eluiert: Die ersten 450 ml Eluat werden
verworfen, die folgenden 350 ml enthalten 380 mg (2) (Ausbeu-
te 40 %). Dieses Produkt 148t sich aus Methanol oder Wasser
umkristallisieren, Fp=163-167°C. Seine spektroskopischen
Daten (UV, NMR) stimmen mit denen einer authentischen
Probe!*! {iberein.
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Synthese und Struktur des Tetradecker-Komplexes Bis-
(tricarbonylmangan-p,n -thiadiborolen)eisen!!

Von Walter Siebert, Christian Bohle, Carl Kriiger und Yi-Hung
Tgay[‘]

Die Mglichkeit eines Aufbaus von Oligodecker- und Poly-
decker-Komplexen (Quadrupeldecker!??, , multiple-decked
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stacked compounds“(?®!y wurde schon in Betracht gezogen.
Wir haben unsere Untersuchungen iiber Lewis-acide Liganden
in Sandwich- und Tripeldecker-1*! auf Tetradecker-Komplexe
ausgedehnt und berichten nun iiber den ersten Dreikernkom-
plex (4) mit zwei briickenbildenden Thiadiborolen- und sechs
terminalen Kohlenmonoxid-Liganden.

Durch simultane Umsetzung des Thiadiborolen-Derivats
(1)1 mit Mn,(CO);0 und [(CsH;)Fe(CO),], entsteht der
griine, luftbestindige Tripeldecker-Komplex (2), Fp=194°C
['H-NMR: 6=385 (S, 5), 3.0-21 (M, 4), 1.53 (S, 6), 1.36
(T, 6) in CS, rel. TMS int.; "!B-NMR: §=18.0 in CS; rel.
Et,0-BF; ext.; IR: v(CO)=2031 (s), 1946 (s), 1935 (s) cm !
in C,Clg; MS: M* (14), {(M—3CO}* (100), {(CsHs)FeL}*
(9), ...]. Ein erstes Beispiel dieses Tripeldecker-Typs mit ver-
schiedenen terminalen Liganden, [(CsHs)Co(C;B3)Fe(CO);],
wurde kiirzlich beschrieben!®!.

Wie in Ferrocen 140t sich in (2) der CsHs-Ligand mit
CsHe/AICI; austauschen; dabei entsteht das hydrolyseemp-
findliche, rot-violette Tripeldecker-Salz (3), dessen Thermo-
lyse bei 140°C/0.1 Torr in geringer Ausbeute den orange-roten
Tetradecker-Komplex (4), Fp: ab 155°C Dunkelfirbung,
210°C Zers., ergibt:

2 [(CeHe)Fe + (1) Mn(CO)5]PAICLY ——

(3)
(4) + 2 CgHg + [FeCly, 2 AlCL]

Im IR-Spektrum von (4) treten drei starke Banden bei
2033, 1955 und 1944cm™! (in C,Cl,) auf, die im Vergleich
zu den CO-Valenzschwingungen des Tripeldeckers
[(CO)sMn-(1)-Mn(CO);] (2021, 1966, 1956cm™!, in
C,Cly)t*% deutlich verschoben sind. Das FD-Massenspektrum
zeigt ein durch vier Boratome hervorgerufenes Isotopenmuster
fiir das Molekiilion [(CO);MnL],Fe* [L=(1)] (l,x=100
bezogen auf 1'B,). Bei 70eV beobachtet man neben M* (12)

Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (4) im Kristall.
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als wichtigste Fragmente {M —3CO}* (50), {Mn,L,Fe}* (16),
{MnLFe—28}" (8), MnL* (4),L* (12),(C;Hs),C,BCH] (100).

Der Aufbau des Komplexes (4) wird durch die Rontgen-
Strukturanalyse bewiesen!®l. Beide unabhiingigen Molekiile
in der triklinen Elementarzelle sind durch ein Inversionszen-
trum (Fe) charakterisiert ; sie unterscheiden sich in der Konfor-
mation der Substituenten an den planaren (+0.01-107!°m)
C;B;S-Ringen. Aufgrund des Inversionszentrums haben diese
Ringe zueinander transoide Anordnung (vgl. Abb. 1), wihrend
sie im vergleichbaren Tripeldecker-Sandwich (C,B,S);Co,l"!
gestaffelt (jeweils um 90° gedreht) angeordnet sind. Die Bin-
dungslingen der bifacial koordinierten Ringatome sind in
charakteristischer Weise gegeniiber den entsprechenden Ab-
stinden in unifacial koordinierten C,B,S-Ringen vergroBert!®!
(Durchschnittswerte: B—S 1.928(7), B—C 1.544(9), C—C
1.477(9)). Die Fe—Mn-Abstidnde betragen 3.408(1)und 3.391(1)
107 %m.

Die erstmals gefundene trans-Orientierung benachbarter
C,B;S-Ringe fithren wir auf die Bildung von zwei n°-Elektro-
nensystemen im zentralen (C,B,S),Fe-Sandwich zuriick. Zur
Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in (4) kdnnen zwei
dquivalente Betrachtungen herangezogen werden. Nach der
n8/d®~8-Systematik!°*ist (4 ) das erste Glied der Tetradecker-
Familie mit 42-48 Valenzelektronen; es werden vier Liganden-
ebenen (zwei C,B,S-Ringe als n%- und zwei (CO);-Gruppen
als o°-Elektronendonoren) durch drei d®-Metallionen zusam-
mengehalten. Nach der closo-Systematik!®"! 1Bt sich (4) als
Doppelcluster aus zwei pentagonalen Bipyramiden mit ge-
meinsamer Fe-Spitze auffassen; fiir den Zusammenhalt der
C,B,;SMnFe-Cluster sind 2n+2=16 Geriistelektronen not-
wendig, die von C(2 x 3), B(2 x 2), S(4), Mn(1) und Fe(1) geliefert
werden.
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0.85g (5.12mmol) (1), 1.49 g (3.84 mmol) Mn,(CO),, und
1.35g (3.84 mmol) [CsH;sFe(CO),], in 20ml Mesitylen wer-
den 0.5h unter N, auf 165°C erhitzt. Nach Abziehen des
Losungsmittels wird der Riickstand in Hexan aufgenommen
und iiber trockenes Silicagel (Woelm 100-200) chromato-
graphiert. Die erste Zone enthédlt Mn,(CO),, und wenig
[(CO)sMn-(1)-Mn(CO);], die folgende 0.82g griines (2)
(beste Ausbeute bei analogen Umsetzungen 37%).

0.25g (0.58 mmol) (2) und 0.25 g (1.87 mmol) AICl; werden
in 20ml Benzol 0.5h unter N, bei 90°C geriihrt, wobei rot-
violettes (3 ) ausfillt (0.26 g, 74%). Durch Erhitzen von 0.2g
(0.33 mmol) (3 ) auf 140-160°C/0.1 Torr erhilt man ein gelb-
braunes Sublimat, das aus CS; orange-rote Kristalle liefert,
Ausbeute 3mg (2.7 7).
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Ein Organometallkomplex mit koordinativ gebundenem
Wasser: [{(n-CsHs),Ti(H,0)},0]S,06["]

Von Ulf Thewalt und Gerhard Schleupnerl"]

Dichlorobis(n-cyclopentadienyl)titan spielt aufgrund seiner
Stabilitdt und der Vielfalt moglicher Reaktionen, bei denen
die (CsHs),Ti-Gruppe erhalten bleibt, eine zentrale Rolle
in der Organotitanchemie!!!. Bei den Umsetzungen mit NaX
(X=Br, I, NO3} in wiBriger Losung entstchen zweikernige,
als (1) formulierte Komplexe!?',

@ @

(la), X = Br
X-Ti-0-Ti-X - nH,O (16), X = 1
LY (Ic), X = NOj

@ ©

Fiir den Fall, daB wie in (I¢) X ein Oxoanion ist, sollte
aber auch eine Struktur des Typs (2) in Frage kommen,
wobei X und H,O ihre Funktion als Liganden innerer bzw.
duBerer Sphire vertauscht haben.

Q@ ©
HZO—T\i—O—Ti/—OHz

G O
Metallorganische Verbindungen, die nebeneinander n-
CsHs- und H,0O-Liganden enthalten, sind — abgesehen von
postulierten oder unvollstindig charakterisierten Spezies —

unseres Wissens bisher nicht bekannt.

Wir haben nun durch Roéntgen-Strukturanalyse an dem

Salz (2a) mit 2X =Dithionat und n=2 gefunden, daB dieser
Komplex tatsichlich entsprechend Formel (2) aufgebaut ist.

Xy (n-2)H,0 (2)

0(2)
Ce)

Cl4)

c3)

Abb. 1. Das Zweikernkation von ( 2a). Die Fehler der angegebenen Abstinde
und Winkel liegen bei 0.5pm bzw. 0.3°. Die Zahlenangaben beziehen sich
auf die Schwerpunkte der CsHs-Ringe. Der Winkel Z(1)—Ti—O(2) betrigt
103.3° [Z{1)=Zentrum des C(!) enthaltenden Ringes].

[*] Prof. Dr. U. Thewalt, Dipl.-Phys. G. Schleuf3ner
Sektion fiir Rontgen- und Elektronenbeugung der Universitét
Oberer Eselsberg, D-7900 Uim

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie untcrstiitzt.

559

ci7

ci8)





