versetzt. Dann lie man innerhalb 18 h auf Raumtempera-
tur erwdrmen und hydrolysierte mit Wasser. Wie Tabelle 1
zeigt, reagieren die Chromverbindungen mit Aldehyden,
nicht jedoch mit Ketonen, unter C-Alkylierung zu den Al-
koholen 3. Unverbrauchte Aldehyde konnten nicht zu-
riickgewonnen werden, die Ketone allerdings auch nur zu
40-71%,

RMgHal + CrCl; ——— R—CrCI(THF), + MgHalCl
1

Im Hinblick auf die Verwendung sidureempfindlicher
Substrate 2 diirfte bei den Organochromreagentien 1 vor-
teilhaft sein, daB sie wesentlich schwichere Lewis-S4uren
als die genannten Titanreagentien sind. Wie die Versuche
mit 1, R=n-C,H; und n-C,H, zeigen, hat die Art, wie das
Reagens erzeugt wurde, EinfluB auf die Alkohol-Ausbeute.
- Die Produkte wurden durch Vergleich mit authentischen
Substanzen identifiziert und gaschromatographisch quan-
titativ bestimmt.

Eingegangen am 1. Oktober 1981 [Z 3]
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Metallhexamethoxide**
Von Eberhard Jacob*

U(OCH;), 1 interessiert als Substrat fiir die Anreiche-
rung von Uran-235 durch Multiphotonendissoziation mit
CO,-Laser'?. Da die Verbindung schwierig zuginglich ist,
versuchten wir eine Direktsynthese aus UF, durch Ligan-
denaustausch. In analoger Weise sollten bisher unbe-
kannte Metallhexamethoxide herzustellen sein.

Als Ligandeniibertriger wurde das fliichtige Si(OCHs),
2 gewihlt. UF, reagiert mit tiberschiissigem 2 im festen
Cokondensat bei —196°C unter partiellem, beim Erwiir-
men unter vollstindigem Ligandenaustausch (IR-Diinn-
filmspektren!). Auch im priparativen MaBstab (Molver-
haltnis der Edukte 1:10) gelingt so eine quantitative Um-
wandlung

UF, + 6Si(OCH.)s —=— U(OCH,), + 6SiF(OCH,);
2 1 3

und nach Abpumpen der Methoxysilane 2 und 3 erhilt
man reines 1.

[*]) Dr. E. Jacob
Abteilung Physikalische Chemie, M.A.N. - Neue Technologie
Postfach 500620, D-8000 Miinchen 50
[**] Tieftemperaturcokondensation von Fluorverbindungen, 5. Mitteilung.

Fiir Diskussionsbeitrige sei Dr. W. Storch. Universitit Midnchen, ge-
dankt. - 4. Mitteilung: [1].
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Unter dhnlichen Bedingungen reagiert ReF, mit 2 zu ei-
ner purpurroten Ldsung, aus der das bisher unbekannte
Re(OCH;), 4 isoliert wurde (Ausbeute 80%); da 4 im
Hochvakuum bei Raumtemperatur fliichtig ist, kann es
durch Sublimation von den Nebenprodukten getrennt wer-
den. Die analoge Umsetzung von MoF, ergab erstmals
Mo(OCHj;), § und verlduft wegen des Gleichgewichts

MOF(OCH:)s +2 = § + 3

nur dann volistindig, wenn 3 schon wihrend der Reaktion
durch Abpumpen entfernt wird. WF, reagiert mit 2 ohne
merkliche Wirmeténung (Cokondensation nicht erforder-
lich) nach

WF, + 52 - WFOCH,): + 53.
6

Die Wolframverbindung 6 ist fliissig (Fp < —10°C) und
setzt sich mit 2 nur teilweise zu W(OCH,), 7"'" um, d. h.
die Gleichgewichtslage ist fiir den Austausch des letzten
Fluorliganden ungiinstiger als im Falle der Molybdinver-
bindung. Die vollstindige Methoxylierung von 6 gelingt
mit methanolischer NaOCH;-Lésung: 7 14Bt sich durch
Vakuumsublimation isolieren. Simtliche Metallhexameth-
oxide sind fliichtige und in unpolaren Solventien sehr gut
l6sliche Festkorper.

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften von Metallhexamethoxiden.

U(OCH.). Re(OCH:). Mo(OCH.). W(OCH.),

1 4 s 7

Fp [°C) 69.1+£0.4 59.0+10 676104 43.0+0.2
Dampfdruck [pbar] =5 =30 3 . 24
(25°0) .
NMR [a) é'H 3.78 4.65 4.64 4.52

8"C 7189 [b) 63.82 61.09
IR [e] vic] 466 580 578 546

vi[d] 443 537 535 -

V| 495.5 (g] - 568 586
Raman [e] ' 400.6 (g) - 455 475

Ve - - 306 306
MS [f] U(OCH.). Re(OCH;)! Mo(OCH:)t W(OCH;)t
Farbe dunkelrot  braun goldgelb farblos

{a] In CCl,-Losung, TMS + C.D, intern. [b] Aufgrund Paramagnetismus Ver-
breiterung (6'H) oder NichtmeBbarkeit (5''C) der Resonanzfrequenz. [c] Ar-
gonmatrix, 10 K. [d] Dannfilm, —60°C. [e] Grundschwingungen des MeO..-
Gersts (cm ). (f] Fragmente mit groBter Masse. (g] Lit. (2].

6 ist bei 60-80°C unter vermindertem Druck destillier-
bar, wihrend die entsprechende Molybdinverbindung®!
hierbei teilweise zerfillt. Die 'H- und '“C-NMR-Daten
(vgl. Tabelle 1) der Hexamethoxide in Losung weisen auf
gleich gebundene Methoxygruppen hin. In den Schwin-
gungsspektren dominieren im Bereich unterhalb 600 cm ~!
die Geriistschwingungen der MQ,-Oktaeder. Die Raman-
Spektren von festem 5 und 7 unterscheiden sich wenig
von denen ihrer Lésungen. Die thermische Bestindigkeit
sinkt in der Reihe 7» 1>5> 4, Thermolyse von 1,4 und §
fihrt zur langsamen Abspaltung von CH,(OCH,;),, wenig
(CH,):0 und CH;OH bei 85°C. An feuchter Luft erfolgt
rasche Hydrolyse (besonders bei 1 und 4). Die farbigen
Verbindungen 1, 4 und 5 sind lichtempfindlich. § und 7
wirken als Methoxid-Donoren. Bei der Reaktion mit F,
entstehen Metalloxidfluoride, COF, und HF.

Durch Anwendung der Tieftemperatur-Cokondensa-
tionstechnik'® kann die bei UF,, ReF, und MoF, ausge-
prigte oxidative Fluorierungswirkung zugunsten einer
Austauschreaktion unterdriickt werden. Methoxygruppen
sind geniigend elektronegativ und sterisch anspruchslos,
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um hoéhere Oxidationsstufen - zum Beispiel Re"!' - stabili-

sieren zu kdnnen. Der hier vorgestellte Weg ist allgemein
Benutzbar.

Eingegangen am 4. Juni,

in erweiterter Fassung am 5. November 1981 [Z 997]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 317-330
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n°-Cyclopentadienyl(n>-1,3-diborolen)cobalt -
ein neuer Typ von Sandwichkomplexen
mit einem pentakoordinierten Kohlenstoffatom**

Von Walter Siebert*, Joseph Edwin und
Hans Pritzkow

Bei der Synthese des paramagnetischen Tripeldecker-
Sandwichkomplexes 3a'” aus dem A*-1,3-Diborolen 1a
und Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)cobalt fanden wir
Spuren des roten Einkernkomplexes 2a. Unsere Hypothe-
se, daB der Zweikernkomplex 3 durch ,,Aufstockung* des
Sandwichs 2 mit dem Fragment (CsH;)Co entsteht, lie3
sich jetzt durch die Reaktion von n*-Cyclopentadienyl-
bis(ethen)cobalt’® mit 1b {ber 2b (65% Ausbeute,
Kp=70°C/0.01 Torr, Fp=62°C) zum Tripeldecker 3b
(54% Ausbeute) beweisen. Analog ist 2a aus 1a'®in Petrol-
ether (PE) herstellbar (48% Ausbeute, Fp=92°C).

HsC, C,Hs
N >

/ ~ {CsHs)ColCoHa),, PE

R-B B- —_ Co
\/C/ R - 2CaHy; 20°C, 15 h A C—] R
“y, Sy
H R /——C\‘/‘é"/CHR’
R 2a
1a: R = CyH;, R' = CH, 2b
1b: R =CH;, R=H

Die Konstitution dieser neuartigen Sandwichkomplexe
geht aus den analytischen und spektroskopischen Daten
hervor: Im Massenspektrum tritt fiir 2a das Molekiilion
bei m/z=314 (46%) und fiir 2b bei m/z=272 (100% rel.
Int.) auf. Die NMR-Spektren [6'H(C,D,) 2a: 4.09 (s, 5),
2.3 (m, 2), 1.7 (m, 6), 1.35 (t, 6), 1.17 (t, 6), 0.94 (d, 3), —8.37
(g, 1); 2b: 4.11 (s, 5), 2.3 (m, 2), 1.7 (m, 2), 1.17 (1, 6), 1.09
(s, 6), 0.11 (d, 1), —8.62 (d, 1)) deuten in der ungewdhnli-
chen Hochfeldverschiebung fiir das Proton der CHR'-

(*] Prof. Dr. W. Siebert, Dr. J. Edwin

Fachbereich Chemie der Universitét
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg |
Neue Adresse: Anorganisch-chemisches Institut der Universit4t
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg |
Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Heidelberg

[**] 11. Mitteilung Giber Diborylethylenverbindungen als Liganden in Me-
tallkomplexen. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 10.
Mitteilung: W. Siebert, H. Schmidt, R. Full, Z. Naturforsch. B 35 (1980)
873.
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Gruppe (Quartett bei —8.37 bzw. Dublett bei —8.62) eine
besondere Bindungsbeziehung zum Cobaltatom an. Die an
den Komplexen 2a und 2b gemessenen Werte von §''B
(27.5 bzw. 27.3) zeigen eine Hochfeldverschiebung um
etwa 41 ppm gegeniiber den freien Liganden 1a und 1b.

Anhand der 18-Elektronenregel erscheinen zwei Anord-
nungen moglich: A mit einer 3z/2e-Bindung C—H- - -Co
ist in Einklang mit 'H-NMR-Hochfeldverschiebungen, wie
sie bei Komplexen mit C—H- - - M-Wechselwirkung beob-
achtet werden". Die grolen A5''B-Werte signalisieren
eine starke Metall-Bor-Wechselwirkung, die weniger fiir
die Anordnung A, sondern eher fiir eine fetra- oder penta-
hapto-Struktur B spricht.

N 4 ~ /
= c—E H i
TN _ /:--~ N7 _ /‘—--—:’\ *_
R—B\"-'('B R C\/-é/ N C\-/-B;/I-%C R
R
Co A B

Die Rontgen-Strukturanalyse von 2a bestitigte die An-
ordnung B. Kristalldaten: rhombisch, Pnma, a=9.258(3),
b=15.253(4), c=12.478(3) A, ¥=1762.02 A*, Z=4; 2698
Reflexe, davon 2190 beobachtet, R =0.044, R, =0.040. Die
Ringe beider Liganden sind coplanar, die Abstinde der
Ringebeneq zum Cobaltatom betragen 1.66 [Co—(CsHs))
und 1.56 A [Co—(C,B,C)]. Der Diborolenring zeigt im
Vergleich zu anderen Sandwich- sowie zu Tripeldecker-
Komplexen Unterschiede am Methylenkohlenstoffatom
(C*): Die B—C*-Bindung (1.63 A) ist betrichtlich verldn-
gert, das C-Atom der Methylgruppe (R’ =CH3) liegt 0.15 A
auflerhalb der besten Ebene durch den C.B,C-Ring in
Richtung zum Co-Atom; das H-Atom an C* befindet sich
auf der anderen Seite des Ringes, es kommt in Kontakt mit
den B-Atomen (B---H 1.70 A). Trotz der Unsicherheit be-
ziiglich der Lage des axialen Wasserstoffs interpretieren
wir die spektroskopischen und strukturellen Daten wie
folgt: In den Sandwichkomplexen 2 ist erstmals das C-
Atom einer Methylenbriicke an ein elektronenarmes Me-
tallzentrum gebunden (Co—C* 2.03 A). Die 3z/2e-Wech-
selwirkung H- - -C*. .. Co erfolgt vermutlich iiber ein Or-
bital mit starkem p-Charakter, da 'J..,, nur =70 Hz be-
trigt.

Die Aufstockung des Sandwichs 2 gelingt auch mit den
Einelektronendonoren (CsH:)Fe bzw. (CO);Mn, wobei aus
2a und [(CsH;)Fe(CO).)» bzw. Mn(CO),, unter Eliminie-
rung eines Wasserstoffatoms die entsprechenden 30-Va-
lenzelektronen-Tripeldeckerkomplexe (24 bzw. 80% Aus-
beute) erhalten werden.

Eingegangen am 20. Mai,
in gednderter Fassung am 9. November 1981 [Z 2a]
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