Versuche zur analogen Herstellung von 3a und 4a lie-
fern nur indirekte Beweise fiir die Bildung der Metallacy-
clobutane in niedriger Ausbeute: Umsetzung des Reakti-
onsgemisches mit Brom ergibt 2a (<1 bis 5%) und gréBere
Anteile 1,2,3-Tribrompropan, die auf die Anwesenheit ei-
ner durch B-Wasserstoff-Abspaltung entstandenen Allyl-
metallverbindung hinweisen.

In Ubereinstimmung mit Berechnungen™ nimmt die
Stabilitat der Metallacyclobutane von den Titan- zu den
Hafnium-Verbindungen zu: Die Halbwertszeiten der 2,2-
Dimethylderivative betragen ca. 1-2 h (3b), 3 h (4b) und
9 d (5b). Bemerkenswert ist, da} 4a, 4b und 5b bisher
nicht beschrieben wurden; vermutlich sind sie auf dem fiir
Titanacyclobutane beschriebenen Weg!"! nicht zugéinglich.

CHy
HO Me
HO
Me HO Me
6 Me Me
8
9

3b, 4b und 5b zeigen iiberraschende Unterschiede im
chemischen Verhalten: Bei Umsetzung mit Cyclohexanon
(Diethylether, 0 °C) entsteht aus 3b nur 6; aus 4b werden
neben Spuren von 6 als Hauptprodukte 8 und 9 im Ver-
hiltnis 45:55 gebildet, und aus 5b wird nur 8 erhalten.
Wir nehmen an, daB 3b zu einem Metall-Carben-Komplex
(und Isobuten) fragmentiert!'®, der mit Cyclohexanon
nach Art der Wittig-Reaktion zu 6 reagiert. Bei 4b und 5b
findet hingegen eine normale Addition der Metallalkylver-
bindung an die Carbonylgruppe statt; die Unterschiede im
Reaktionsverhalten von 4b und 5b bediirfen noch weiterer
Klérung.

Eingegangen am 25. Oktober,
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Synthese und Strukturbestimmung von
[AsPhIRuH(p-O=CNMe;),(p-CO),
(CO)14)-Me,C=0;

ein cyclisches Hydrido-Hexametall-Anion**

Von Neil M. Boag, Carolyn B. Knobler und
Herbert D. Kaesz*

Wir beabsichtigten, Einkristalle mit dem Triruthenium-
Anion [Ru;(j)1-O=CNMe,)(1-CO);(CO),;] ~ zu untersuchen.

[*] Prof. Dr. H. D. Kaesz, Dr. N. M. Boag, Dr. C. B. Knobler
Department of Chemistry and Biochemistry, University of California
Los Angeles, CA 90024 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der U. S. National Science Foundation (H. D.
K.) und durch eine NATO-SERC-Fellowship (N. M. B.) unterstiitzt.
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Durch Umsetzung von Ru;(CO);, mit C(NMe,), erhielten
wir zwar quantitativ das Hexamethylguanidiniumsalz 1a
dieses Anions!", doch eigneten sich die Kristalle nicht zur
Réntgen-Strukturanalyse. Wir versuchten nun, das Kali-
umsalz 1b durch Deprotonierung des neutralen Vorldufers
2 zu gewinnen.

THF/CO (1 atm)

[Rus(p-H, u-O=CNMe,)(CO),0] + KOH/MeOH prre—

2 4))
K[Ru3(u-O=CNMe}(CO),)
1b

Das Salz 1b ist ein bequemes Edukt fiir Metathese-Reak-
tionen. Bei seiner Synthese miissen jedoch die in Gl. (1)
angegebenen Bedingungen genau eingehalten werden, da
die Zersetzung von 2 - héchstwahrscheinlich durch An-
griff von OH~ am C-Atom des koordinierten CO - mit der
gewiinschten Deprotonierung konkurriert. Bei schneller
Zugabe der Base entsteht eine dunkle, mikrokristalline
Verunreinigung, deren Tetraphenylarsoniumsalz sich als
die Titelverbindung 3 erwies. Wir konnten 3 mit 45% Aus-
beute einfach durch Zusatz der Base zu einer siedenden
Losung von 2 in Tetrahydrofuran (THF) bei Abwesenheit
von CO und Zugabe von AsPh,Cl erhalten.

Fig. 1. ORTEP-Darstellung des sechskernigen Anions der Titelverbindung 3
im Kristall.

Die Kristallstruktur von 3 (Fig. 1) wurde aus den bei
— 156 °C gesammelten Daten abgeleitet. Im sechsgliedri-
gen gefalteten Metallring gibt es zwei Ebenen, die einan-
der schneiden: Ru2, Ru4 und Rué6 definieren die eine,
Rul, Ru3 und RuS5 die andere. Auf ihrer Schnittlinie
(Rul- - -Rud) befindet sich ein H-Atom, und zwar inner-
halb des Metallringes; der Abstand zu Ru4 betriigt 1.50(11)
A und der mittlere Abstand zu Ru2 sowie Ru6 2.07 A.

Ein sechsgliedriger Metallring ohne transanulare Bin-
dungen erreicht mit 96 (6 x 16) Valenzelektronen eine ab-
geschlossene Schale. Ein vor kurzem beschriebener plana-
rer Hexametallcluster, Os¢(CO);,[P(OMe);},/, enthilt 90
Valenzelektronen; eine abgeschlossene Schale wird formal
dadurch erreicht, daB sich im Sechsring ein Dreiring mit
drei 2.834-2.848 A langen Metall-Metall-Bindungen bildet.
Das komplexe Anion der Titelverbindung enthilt nun 92
Valenzelektronen, von denen sechs den beiden
O=CNMe,-Briicken entstammen; hier sind somit zwei Me-
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tall-Metall-Bindungen quer iiber den Ring erforderlich. Im
Hinneren Dreieck" sind die Ru—H—Ru-Abstéinde etwa 0.3
A linger als bei anderen Verbindungen dieser Art
(Ru2—Rué 3.242(2), Ru4—Ru2 3.226(2) und Rud4—Rué
3.213Q2) A). Dies scheint ein Kompromi zwischen dem
Zwang zur Auffiillung der Valenzschale und den Kriften
zu sein, die die enge Anniherung von je zwei Ecken des
zentralen Dreiecks verhindern.
Eingegangen am 25. Oktober,
in erweiterter Fassung am 16. Dezember 1982 [Z 186]
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Synthese und Struktur von Metallocen-Kationen
der 5B-Elemente Arsen und Antimon

Von Peter Jutzi*, Thomas Wippermann, Carl Kriiger und
Hans-Jiirgen Kraus

Die Existenz kationischer, mit den 4B-Metallocenen
(RsC;5);:M (M =Ge, Sn, Pb) isoelektronischer n’-Cyclopen-
tadienyl-Komplexe (RsC;),M* (M=5B-Element) ist
durch NMR-spektroskopische Befunde! sowie durch
theoretische Betrachtungen!"” nahegelegt worden. Wir
konnten nun erstmals solche ,,Metallocenium*-Ionen als
Tetrafluoroborate isolieren und an einem Beispiel die Kri-
stallstruktur bestimmen.

Bei der Umsetzung von Bis(pentamethylcyclopentadi-
enyDfluorarsan bzw. -stiban” mit Bortrifluorid bzw. Bor-
trifluorid-Diethylether in Hexan bei —20°C wird unter
Fluorid-Abstraktion das entsprechende Bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)element-Kation gebildet.

(MesCs),MF + BF; —— (MesC;),M *BF
1: M=As, 2: M=5Sb

Die in Hexan schwerldslichen Salze 1 bzw. 2 16sen sich
gut in polaren, aprotonischen Solventien und sind aus Di-
chlormethan als gelbe bzw. orange Kristalle erhiltlich, de-
ren Identitit durch analytische und spektroskopische Da-
ten gesichert ist.

Wihrend die NMR-Spektren™ von 1 und 2 in Lésung
auf dynamische Strukturen hinweisen, zeigt die an 1
durchgefiihrte Réntgen-Strukturanalyse', daB im Kation
die Cyclopentadieny!-Liganden an das Zentralatom nicht
ideal pentahapto-gebunden sind; vielmehr wird eine Ver-
zerrung in Richtung di- und trihapto-Koordination beob-
achtet (vgl. in Fig. 1 sowohl die entsprechenden Bindungs-
ldangen als auch die Abwinkelung von fiinf Methylgruppen
aus der Ringebene nach auBen (C6: 12°, C7: 3.8°, C10:
3.2°; C17: 9.7°, C18: 10.3°). Eine derartige Abweichung
von der idealen pentahapto-Struktur hatte sich beim Deca-
methylstannocen bereits angedeutet™, Die beiden Cyclo-
pentadienylringe in 1 sind wie erwartet nicht coplanar, der
Winkel zwischen ihnen betragt 36.5°.

[*) Prof. Dr. P. Jutzi, T. Wippermann
Fakultat fiir Chemie der Universitit
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1
Dr. C. Krttger, Dr. H.-J. Kraus
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Lembkestrale 5, D-4330 Millheim-Ruhr 1
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Fig. 1. Struktur des Kations von 1 im Kristall.

Fiir die Stabilitdt solcher Kationen ist die Wahl des
Anions ausschlaggebend: Mit AIC!IZ, BCl;, BBr; oder
SbCls als Gegenion entziehen sie sich der Isolierung.
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Einfache Hérstellung und Stabilisierung von
2-trans-4,7 :10,13-Diepoxy{15]annulenon

Von Haru Ogawa*, Tadashi Inoue, Taiji Imoto,
Izumi Miyamoto, Hidefumi Kato und Yoichi Taniguchi

Das 2-trans-[15]Annulenon 4 mit zwei Sauerstoffbriik-
ken ist zwar hergestellt worden!", konnte aber aufgrund
seiner Zersetzlichkeit nicht untersucht werden. Wir berich-

[*] Prof. Dr. H. Ogawa, T. Inoue, Prof. Dr. T. Imoto
Facuity of Pharmaceutical Sciences, Kyushu University 62
Maidashi, Fukuoka 812 (Japan)
1. Miyamoto, Dr. H. Kato, Prof. Dr. Y. Taniguchi
Department of General Chemistry, National Kurume Technical College
Komorino, Kurume 830 (Japan)
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