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.

Arbeitsvorschrift

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.
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Die Verbindung (2a) kann leicht aus (CsHs),TiCl, und
Na,S,06-2H,0 in Wasser dargestellt werden!!. Sie bildet
harte, luftbestindige, orangefarbene, kurzprismatisch geformte
orthorhombische Kristalle!*l. Wie in (CsHs), TiCl,!* sind die
Ti-Zentren pseudotetraedrisch von vier Liganden umgeben.
Eine Koordinationsstelle pro Ti-Atom wird von einem H,O-
Molekiil eingenommen. Sowohl das Anion S;0%” als auch
das Komplex-Kation besetzen in der Elementarzelle eine spe-
zielle Lage: beide weisen exakt die Symmetrie C,-2 auf, und
ihre zweizdhligen Symmetrieachsen fallen mit den raumgrup-
penbedingten zweizdhligen Symmetrieachsen zusammen. Ab-
bildung 1 zeigt das Kation mit seinen wesentlichen Bindungs-
lingen und -winkeln. Die Ti—O—Ti-Gruppe ist mit dem
Bindungswinkel 177° nahezu linear. In der vergleichbaren
Verbindung CsHs(Cl,)TiOTi(Cl,)CsHs betrdgt der Tr—O—
Ti-Winkel 180°'®1. Der Diederwinkel OQ)y—Ti—Ti'—O(2)
zwischen den beiden Komplexhilften betrigt 74.1°. Wie in
(CsHs),TiCl; sind die CsHs-Gruppen gestaffelt angeordnet.

(2a) und der ebenfalls untersuchte Komplex mit ClOZ
als Anion sind die ersten Organotitan(iv)-Verbindungen, fiir
die eine Koordination von H,O am Ti-Zentrum bewiesen
ist. Es liegt nahe anzunehmen, dal3 der als (1¢) formulierte
Komplex analog gebaut ist.
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(n'2-[2.2]Paracyclophan)chrom(o)[*"]

Von Christoph Elschenbroich, Reinhart Mockel und Ulrich
Zenneck("]

Cyclophane konnten bisher nur in Kombination mit Carbo-
nylliganden an Ubergangsmetalle koordiniert werden!!! (Bei-

spiel: (1)).
1,0~ CH;,
%

Cr Cr
(CO)4
(1) (2) (3) (4)

[*] Prof. Dr. Ch. Elschenbroich, Dipl.-Chem. R. Mdckel, Dipl-Chem. U.
Zenneck
Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg 1
[**] Metall-t-Komplexe von Benzolderivaten, 9. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Che-
mischen Industrie unterstiitzt. - 8. Mitteilung: Ch. Elschenbroich, R. Méckel,
Angew. Chem. 89, 908 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 870 (1977).
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Von besonderem Interesse sind jedoch bindre Komplexe
vom Typ (2) und (3), denn (2) ist ein potentieller Baustein
fiir Kolumnarstrukturen der Zusammensetzung [(n-Cyclo-
phan)metall],, und (3) sollte kinetisch auBerordentlich inert
sein und sich durch eine Transformation intramolekularer
n-n-AbstoBung (freier Ligand) in bindende n-Aren-Metall-
Wechselwirkung (Komplex) auszeichnen.

Wir haben jetzt [2.2]Paracyclophan und Chromatome co-
kondensiert und dabei durch Umsetzung nach

—196°C

(C16H16)g +(Cr), (2)+(3)+ -

Cokondensation

Bis(n®-[2.2]paracyclophan)chrom(o) (2), (n'%-[2.2]Paracy-
clophan)chrom(o) (3 ) sowie oligomere Produkte erhalten. Zu-
sammen mit freiem Cyclophan 148t sich (3 ) durch Sublimation
abtrennen (10~ 2 Torr, 120°C) und schlieBlich iiber das Redox-
system (3 )/(3 )2 rein isolieren. Die Labilitdt von (2)? gegen
solvolytischen Angriff verhindert die Anwendung dieses Ver-
fahrens zur Reingewinnung des Komplexes (2 ) aus dem Subli-
mationsriickstand. (2) kann jedoch massenspektroskopisch
(FD-MS: m/e=468, C3,H;,Crt=M™) sowie anhand des
ESR-Spektrums von (2)% nachgewiesen werden (Tabelle 1).
Die Struktur von (3 ) wird durch das Auftreten zweier scharfer
Singuletts im 'H-NMR-Spektrum ([D]s-Benzol: 6=2.64 (s,
Huewnyten)s 4-63 (5, Haren); Int. 1:1) bestitigt, die relativ zu
freiem [2.2]Paracyclophan um 0.19 bzw. 1.70 ppm nach hohem
Feld verschoben sind; sie ist auch in Einklang mit dem Massen-
spektrum [70eV: m/e=260 (21%, CisH;sCrt=M), 208
(13, C16H{s), 156 (33, CgHgCrt), 104 (100, CgHg), 78 (12,
CsHg), 52 (96, Cr*)]. Ein Vergleich der Rontgenstrukturdaten
des [2.2]Paracyclophans (Interring-C—C-Abstinde 278 bis
309 pm'*)) mit denen von Bis(n®-benzol)chrom(o) (Abstand
Cr-Ringebene 161 pm™)) 148t vermuten, daBin ( 3) ein kompri-
mierter Sandwichkomplex vorliegt. Dies kommt in den ESR-
Daten von (3)% deutlich zum Ausdruck, denen in Tabelle
1 entsprechende Daten fiir (2)* und (4)% gegeniibergestellt
sind.

Tabelle 1, ESR-Daten der Radikalkationen von (2), (3) und (4) [a].

{g> a(’Hacen) [G] a(' Hueiny1en) [G] a(**Cr) [G]
(3)t 19905 40 +005(8H)  025+001 (8H)  16.5+0.2
(2)t 19865 3554005 (8H)  [b] 18.5402
(4)t 1.9865 0574005 (8H)  17.8+0.2

3.7 +0.05 (8H)

[a] Erzeugt durch Luftoxidation der in Methanol gelosten Neutralkomplexe
und anschlieBendes Entgasen. MeBtemperatur: —55°C.
[b] Kopplung nicht aufgel&st.

Die Hyperfeinkopplungskonstanten sind bei (3)% fiir die
Ringprotonen groBer, fiir 33Cr hingegen kleiner als bei (2)?
und (4)%. Dieser Befund spiegelt die stirkere Cr(3d,?)—
Aren(o,a,,)-Spindelokalisation in (3)* wider, die wahrschein-
lich auf den verglichen mit (4)% kiirzeren Metall-Ligand-
Abstand zuriickzufiihren ist'®!; fiir eine geringere Spin-
population auf dem Zentralmetall in (3)% spricht auch
die kleinere Abweichung des isotropen g-Faktors vom Wert
2.0023. Die ESR-Daten fiir (2)* sind erwartungsgemi 3 denen
fiir (4)% dhnlich, da sich hier der normale Cr-Aren-Abstand
einstellen kann. Es ist verlockend, die kleinen Unterschiede
durcheine in (2)* etwas geringere Cr(3d,:)-Aren(c,a:g)-Uber-
lappung zu erkliren, welche daher riihrt, daB die im [2.2]Para-
cyclophan vorliegenden nichtplanaren Benzolringe in (2)%
dem Zentralmetall ihre konvexe Seite zuwenden. Diese Vor-
steliung mag auch zur Deutung der iiberraschend unterschied-
lichen Reaktivitdt von (2)%, (3)% und (4)% bei der solvolyti-
schen Metall-Ligand-Spaltung dienen. Wihrend (4)* eine
Mittelstellung einnimmt (in Methanol geldst praktisch unbe-
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