scharfes Signal bei §=106.31, das sich beim Abkiihlen auf
—30°C in zwei unterschiedlich breite Signale aufspaltet.
Dasjenige bei hoherem Feld (6=100.63) wird bei - 80 °C zu
einem scharfen Dublett mit Jpc=6.6 Hz, wihrend dasjenige
bei niedrigerem Feld (6~110.4 bei —35°C) im Untergrund
verschwindet.

Unseres Wissens gibt es auBBer (4a)-(4c) noch zwei weitere
Verbindungen, und zwar der Zusammensetzung
(CsHs);Mo(NO)S,CNR,) [R=Me, nBu]®], in denen je ein
w’- und n'-CsHs-Ligand vorliegt und ein w/o-Ringaus-
tausch (neben einer metallotropen Umlagerung) stattfin-
det!®. Cotton vermutet, da3 der Ringaustausch in diesen
Komplexen durch den Ubergang eines der Liganden NO
oder S,CNR,; von einem 3-Elektronen- in einen 1-Elektro-
nendonor erméglicht wird"”). Der n'-CsHs-Ligand koénnte
dann in eine stirkere Wechselwirkung mit dem Metall tre-
ten, wobei in einem Zwischenstadium des Austauschs eine
n*-CsHs-Koordination postuliert wird. Ein solcher Mecha-
nismus kommt fiir den Ringaustausch in (4a)-(4c) nicht in
Frage. Wir nehmen an, daB beim Ubergang von (n°-
CsHs)(m'-CsHHYPAL in (n'-CsHs)(n*-CsHSPAL eine Zwi-
schenstufe gebildet wird, in der beide Ringe m*-gebunden
sind. Die Zahl der Elektronen in der Valenzschale des Palla-
diums wiirde sich so gegeniiber (4a)-(4c) nicht dndern.

Eingegangen am 13. August 1979 [Z 349]

[t] Strukturdynamische Organometali-Komplexe, 1. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Che-
mischen Industrie unterstiitzt.

21 P. M. Maidlis: The Organic Chemistry of Palladium. Academic Press, New
York 1971, Vol. I, S. 254.

[3]1 H. Werner, H. J. Kraus, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 7979, 814.

{4] Zur Bildung von (n*-CsHs)Ni(L)Cl aus dem als Zwischenstufe postulierten
(M*-CsHs)Nign '-CsHs)L siehe: Yu. A. Ustynyuk, T. 1. Voevodskaya, N. A.
Zharikova, N. A. Ustynyuk, Dokl. Akad. Nauk SSSR 781, 372 (1968); V.
Harder, H. Werner, Helv. Chim. Acta 56, 1620 (1973).

{5] M. M. Hunt, W. G. Kita, B. E. Mann, J. A. McCleverty, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. /978, 467, W. G. Kita, M. K. Lloyd, J. A. McCleverty, Chem. Com-
mun. 7977, 420.

[6] In der wohl bekanntesten Verbindung mit einem v~ und einem v'-CsHs-Li-
ganden, (CsHs):Fe(CO),, ist nur eine metallotrope Umlagetung, jedoch kein
7/o-Ringaustausch nachweisbar!).

[7] F. A. Cottonin F. A. Cotton, L. M. Jackman: Dynamic Nuclear Magnetic Re-
sonance Spectroscopy. Academic Press, New York 1975, 8. 423,

Neue Wege zu Dreikernkomplexen - Struktur des Te-
tradecker-Sandwichkomplexes  Bis(n-thiadiborolen-
cobalt-p,v-thiadiborolen)eisen'"!

Von Walter Siebert, Wilfried Rothermel, Christian Bohle,
Carl Kriiger und David J. Brauer!"

Professor Gerhard Fritz zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Synthese von Tripeldecker-Komplexen gelingt durch
Umsetzung zweikerniger Carbonylmetallverbindungen mit
Lewis-aciden Borheterocyclen'? sowie nahezu quantitativ
durch ,,Aufstockung von Sandwichverbindungen® mit Me-
tallkomplexfragmenten {(CsHs)M, (CO);M’]. Fiir Tetradek-
ker-Komplexe lassen sich mehrere Synthesewege konzipie-
ren, von denen -erstmals die Thermolyse des Tripeldecker-

[*] Prof. Dr. W. Siebert, Dr. W. Rothermel, Dipl.-Chem. C. Bohle
Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg 1
Priv.-Doz. Dr. C. Kriiger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Lembkestrafe 5, D-4330 Miitheim-Ruhr 1
Dr. D. J. Brauer
Gesamthochschule, FB 9 — Anorganische Chemie
Gaufstrafie 20, D-5600 Wuppertal-Eiberfeld
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Salzes [(CsHe)Fe- (1) - Mn(CO);]®*AICIS zentrosymmetrisches
(4), M=Fe, in geringer Ausbeute ergab!'l. Friihere Versu-
che® zur Herstellung von (4) aus dem Tricarbonylmangan-
n-thiadiborolen-Anion (2) und FeCl, scheiterten, da das An-
ion (2) nicht aus (CO)sMnNa und (7) zuganglich ist. Wir be-
richten nun iiber die Spaltung von Tripeldecker-Verbindun-
gen mit Cyclopentadienid und Umsetzung der dabei gebilde-
ten anionischen Einkern- zu Dreikernkomplexen.

{(CO)3
H5C2 CoHs Mn
— Na
H3C-B B-CH3 S/ O
S (CO)3 \B
Mn ~
) "/
<> <>
(co)3 s B
Mn Fe

o
¢

2] 13

Die Reaktion von (3)!") mit CsHS liefert Ferrocen und (2);
letzteres bildet mit MCl, die Tetradecker-Komplexe (4)
(M=Fe, Co und Ni; Ausb.: 23, 45 und 2%). Im 'H-NMR-
Spektrum des Eisenkomplexes (4) treten breite, schwach
strukturierte Signale auf, die das Vorliegen von Konforme-
ren andeuten. Der paramagnetische Cobaltkomplex (4) mit
43 Valenzelektronen zeigt ein 8-Linien-ESR-Spektrum
[Kg>=12.099, a(**Co)=39.7(2) G], hervorgerufen durch I=
7/2 von *°Co. Fiir die schwarzen Komplexe (4) (M =Fe, Co,
Ni) werden analoge MS-Fragmentierungen und die IR-Ab-
sorptionen v(CO)=2022 (s), 1957 (s), 1946 (s) cm ~ ' in C,Cl,
gefunden.

Beim Versuch, im Tripeldecker-Sandwichkomplex (6) das
Thiadiborolencobalt-Fragment gegen Tricarbonylmangan
auszutauschen, entstand iiberraschend der Cobaltkomplex
(4) in 9% Ausbeute. Offensichtlich wird der mit
[(1)- Co-(1)-Co(CO),]™! isoelektronische 30-Valenzelektro-
nen-Komplex [(7)-Co-(1)-Mn(CO);] durch iiberschiissiges
[Mny(CO)yo] zum Tetradecker (4), M = Co, aufgestockt.

g
7N\
/B/
> :
\s —-s/ \B——
e
/ T Co Fe
B\S —_ 8— B! 8-—
S| LS S
\B Co \B Co \B Co
e e AN < AN
2 o -
5] : 16/ 17

Analog (3) 14Bt sich (6) mit CsHY in [(CsH;)Co-(1)] und
das Anion (5) — isoliert als Tetraphenylphosphonium-Salz
(96% Ausb.) [8'H =7.2-8.0 (M, 20), 1.85 (M, 8), 0.86 (T, 12),
0.22 (S, 12) (in CH,CL,); 3''"B=24.7 (in CH,CL,)] - spalten.
(5) reagiert mit FeCl, zum schwarzen Tetradecker-Sand-
wichkomplex (7) in 29% Ausbeute. Das 'H-NMR-Spektrum
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dieses 42-Valenzelektronen-Komplexes zeigt dhnlich wie das
von (4), M =Fe, sich teilweise iiberlappende Signale [§=2.2
M, 6), 1.09 (S, 6), 1.04 (T, 12), 0.99 (T, 12), 0.96 (S, 6)], die
auf Konformere in Losung hindeuten. Fir (7) hatten wir
aufgrund analytischer und MS-Daten eine Tetradecker-
Sandwichanordnung vorgeschlagen®!, die durch die Kri-
stallstrukturanalyse!”! bestitigt wird (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (7) im Kristall.

Der Fe---Co-Abstand ist mit 3.5370(4) A groBer als
Fe---Mn [3.400(7) A] in (4). Eisen bildet wie in (4), M =Fe,
das Inversionszentrum; die w-Ringe sind zueinander trans-
standig, die n-Liganden sind fast parallel zueinander und um
102.2° verdreht. Ein Vergleich der Abstinde der Metallato-
me zu den besten Ebenen der Liganden (D) in (4) und (7) er-
gibt eine Verlingerung um 0.16 A fir Mn/Co [Mn—D (4)
1.757 A; Co- D (7) 1.601 A}, jedoch eine Verkiirzung um 0.3
A fir Fe—D [Fe-D (4) 1.631 A; Fe ‘D (7) 1.934 A]. In
Ubereinstimmung mit vorangegangenen Untersuchungen an
Tripeldecker-Verbindungen®® finden wir einen um 0.090 A
verlidngerten Co-n-D-Abstand [1.691 A] gegeniiber Co-p-D
[1.601 A} in (7). (7) 148t sich nach den Cluster-Regeln durch
zwei - nido- und zwei closo-Strukturen mit insgesamt
2x16+2 x 16 =64 Gerustelektronen beschreiben, denen 42
Valenzelektronen nach der w°/d%-Systematik gegeniiber-
stehen. Uber weitere, strukturell aber noch nicht gesicherte
Tetradecker-Sandwichkomplexe wurde kiirzlich berichtet!!.

Arbeitsvorschrift

0.66 g (1.07 mmol) (6) und 0.14 g (1.60 mmol) CsHs;Na
werden in 50 ml Tetrahydrofuran 20 h gerithrt. Danach gibt
man FeCl, im UberschuB zu, riithrt wieder 20 h und filtriert
die Feststoffe ab. Aus dem Riickstand des eingedampften
Filtrats sublimiert man Ferrocen und [(CsHs)Co- ()] ab und
eluiert mehrfach mit je 30 ml Toluol, aus dem beim Abkiih-
len schwarze, stabchenformige Kristalle von (7) (0.13 g, 29%)
kristallisieren; Fp=210-212°C (Zers.).

Eingegangen am 16. Juli 1979 [Z 350)

[1] 2. Mitteilung iber Tetradecker-Komplexe. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie unterstiitzt. - 1. Mitteilung: W. Siebert, C. Béhle, C. Kriiger, Y.-H. Tsay,
Angew. Chem. 90, 558 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 77, 527 (1978).
W. Siebert, Nachr. Chem. Tech. Lab. 25, 597 (1977) und zit. Lit.; Adv. Orga-
nomet. Chem., Vol. /8, im Druck.

[3] H. Werner, A. Salzer, Synth. Inorg. Met.-Org. Chem. 2, 239 (1972); W. Sie-
bert, J. Edwin, M. Bochmann, Angew. Chem. 90, 917 (1978); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 17, 869 (1978).

{41 C. Béhle, Diplomarbeit, Universitit Marburg 1977.

[5] W. Rothermel, Dissertation, Universitit Marburg 1979.

[6] a) W. Siebert, Vortrag beim Autumn Meeting 1978, Chem. Soc., Warwick
(Engiand); b) R. N. Grimes, Vortrag beim Autumn Meeting 1978, Chem.
Soc., Warwick (England).

[7} Kristalldaten: a=10.102(2), 5=12.309(2), ¢=9.0448(8) A, a=94.805(5),
B=111.657(9), v=89.89(1)°, Raumgruppe P1, Z=1, pp=1335 g cm 3
7275 Reflexe, davon 4188 beobachtet; R =0.039.

[8] W. Siebert et al., C. Kriiger et al., J. Organomet. Chem., im Druck.
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Stabiles 2-Adamantylkation in der Gasphase!™"!

Von Chrysostomos Wesdemiotis, Marita Schilling und Helmut
Schwarz"

1- und 2-Adamantylkationen (1) bzw. (2) sollten unter ge-
eigneten Bedingungen als stabile Spezies nachweisbar sein,
da die sterische Beziehung zwischen dem leeren Orbital am
Kationenzentrum und dem Orbital der wandernden Gruppe
eine intramolekulare [1,2]-Hydridverschiebung nicht zu-
14B¢!"), Im supersauren Medium und in der Gasphase konnte
bisher allerdings nur (1) als stabiles Kation nachgewiesen
werden; alle Versuche, (2) zu isolieren oder spektrosko-
pisch zu identifizieren, scheiterten!'s3.,

\ 7
H
(1) (2)
Br r!
Br
Rr? R2
2
(3) (4) R
(5a), R! =R?=H
(5b), R! =R%2=D
(5¢),R'=H,R?*=D

Wir haben aus 1- und 2-Bromadamantan (3) bzw. (4)
durch dissoziative Ionisation in der Gasphase die [M — Br] *-
Ionen erzeugt und deren StoBaktivierungsspektren (CA)™
aufgenommen. Trotz gewisser Gemeinsamkeiten sind die
CA-Spektren der [M —Br] *-Ionen aus (3) und (4) so unter-
schiedlich (sieche z. B. den in Abb. 1 wiedergegebenen Aus-
schnitt im Bereich m/e=65 bis 811°!), daB3 wir den Ionen ver-
schiedene Strukturen zuordnen miissen (Fingerprint-Kriteri-
um),

79\
79
g% .
}
7 )
JU UL AL
a} b) (3]

Abb. 1. Ausschnitt aus den CA-Spektren der Ionen C.H a) aus (3).
[M—Br]*; b) aus (4), [M—Br] *; ¢} aus (5aj, [M —H]*; die Zahlen sind die n/e-
Werte der stoflinduziert erzeugten Fragmente.

Eine exotherme Isomerisierung der C,(Hs-lonen vor
oder wihrend der Br'-Eliminierung kann ausgeschlossen
werden, da die beim unimolekularen Zerfall von (3) und (4)

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dipl.-Chem. C. Wesdemiotis, cand. chem. M. Schil-
ling
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Gesell-
schaft von Freunden der Technischen Universitit Berlin unterstiitzt,
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