Aus [Cp*TaCly] 1 (Cp* = n’-C;Mes) und Tris(trimethyl-
stannyl)amin 2 gelingt die Synthese solch einer Verbin-
dung [GI. (a)].

3 [Cp*TaCl,] + 3IN(SnMez)s —————> ~ ~. » (a
[ce o] ( 33~ 9 Meysnci CP ,LI 4,11 Cp (o)
1 2 ﬁo
S
cp’ ClI
3

Hinweise auf eine sechsgliedrige cyclische Struktur von
3 gibt das '"H-NMR-Spektrum, nach dem zwei nichtiqui-
valente Pentamethylcyclopentadienyl-Einheiten (6 =2.085,
2.125) im Verhéltnis 1 :2 vorliegen. Massenspektrometrisch
kann man neben dem Molekiilion (m/z 1095) immer ge-
ringe Anteile des Tetramers [Cp*TaN(Cl)], (m/z 1460)
nachweisen. Das IR-Spektrum weist bei 960 cm ™' eine
starke Absorption auf, die wir der Ta-N-Valenzschwin-
gung zuschreiben.

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) geeignete
Kristalle von 3 erhielten wir durch Umkristallisieren aus
Toluol/Hexan. Der sechsgliedrige (TaN);-Ring mit tetra-
edrisch koordinierten Tantalatomen ist im Festkorper
nicht vollstindig eben, sondern liegt in einer Art Bootkon-
formation vor mit den Atomen Ta(2), N(3), Ta(3) und N(2)
in einer Ebene (+0.03 pm).

(6]

cu2

NI3i - N2)
//// A

Abb. 1. Die Struktur von 3 im Kristall (Seitenansicht des (TaN);-Rings).
Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winke! [°]: Tal-N2 190(3), N2-Ta3
186(3), Ta3-N1 188(2), N1-Ta2 190(2), Ta2-N3 191(2), N3-Tal 184(2), Tal-
C11 238(1), Ta2-Cl12 235(1), Ta3-Cl13 235(1): N-Ta-N (Mittel) 109.8(10), Ta-
N-Ta (Mittel) 127.9(12), N-Ta-Cl (Mittel) 103.6(9).

Von dieser Ebene ist Ta(1) 13 pm und N(1) 39 pm ent-
fernt. Das Molekiil weist eine nicht kristallographisch be-
dingte Spiegelebene durch CI(1), Ta(1) und N(1) auf; zwei
der Cp*-Ringe liegen unterhalb und einer liegt oberhalb
der (TaN);-Ringebene, wie aufgrund des NMR-Spektrums
erwartet. Die Ta-N-Bindungsiingen [Mittel 188(2) pm]
sind vergleichbar mit denen in [Br;TaNTaBr;]*®
(185 pm!™) und liegen zwischen den Werten fiir Ta=NR
(175-178 pm) und Ta—NR, (195-203 pm)'8.

Durch Reaktionen analog zu Umsetzung (a) sollte eine
Vielzahl weiterer Triazatrimetallabenzole zugédnglich sein.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Suspension von 916 mg (2 mmol) 1 in 20 mL wasserfreiem Toluol
wird unter Rihren eine Losung von 1010 mg (2 mmol) 2 in 10 mL Toluol
getropft. Nach 12h Riihren bei Raumtemperatur erwiarmt man die klare,
orangegelbe Losung noch 1 h auf 50°C und entfernt dann alle fliichtigen Be-
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standteile im Vakuum. Der teils 6lige, teils kristalline Riickstand wird mit
50 mL Pentan verrithrt und ein kristalliner Feststoff abfiltriert. Das leuchtend
gelbe Produkt wird noch mehrmals mit Pentan gewaschen und dann 6 h im
Vakuum getrocknet. Nach IR-, '"H-NMR- und Massenspektren handelt es
sich um 3. Ausbeute: 490 mg (67%).

Eingegangen am 9. Mirz 1988 {Z 2656]
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n-Komplexe eines Amino-9-fluorenylidenborans**

Von Scott Helm und Heinrich Noth*
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

9-Fluorenyliden-2’,2",6',6'-tetramethylpiperidinoboran!"
1, das erste Aminoorganylidenboran'>¥, zeichnet sich
durch hohe Reaktivitit seiner BC-Doppelbindung aus: Ty-
pisch sind Additionen an die Doppelbindung zu Amine-
9-fluorenylboran-Derivaten sowie [2+2]- und [2+ 3]-Cy-
cloadditionen!"¥, n-Komplexe dieses Systems, in denen
die Benzogruppen, der Cyclopentadienylidenring oder die
BC-Doppelbindung n°-, n°- bzw. n*-gebunden werden,
sind bisher unbekannt. Dies ist unter anderem darauf zu-
riickzufiithren, daB der Fluorenylrest wenig zur n-Kom-
plexbildung neigt®.

Wir fanden nun, daB sich TiCl, und TiBr, tiberraschend
leicht mit 1 zu den Fluorenyliden-TiX;-n-Komplexen 3
umsetzen. Vermutlich wird dabei zunichst 2 gebildet, da
analoge Verbindungen bei der Umsetzung von 1 mit Bor-
oder Phosphorhalogeniden entstehen!®),

Die Rontgenstrukturanalyse von 3a (Abb. 1) belegt
keine vollsymmetrische 7’-Anbindung des TiCl,-Frag-
ments an den zentralen Fiinfring, denn die TiC-Abstinde
sind zu C7 und C8 langer als zu C1, C2 und C13. Aller-

[*] Prof. Dr. H. Néth, S. Helm, MA
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Herrn Dr.
W. Rantay und Herm G. Linti fiir die Hilfe bei den Rontgenstrukturana-
lysen. S. Helm dankt dem DAAD fiir ein Stipendium.
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dings ist diese Verzerrung in Richtung einer n*-Koordina-
tion noch nicht stark genug, um von einer rein allylischen
Wechselwirkung des 9-Fluorenylliganden mit dem TiCl;-
Fragment sprechen zu kénnen®®. Das Boratom in 3a wird
iiber eine BN-Bindung mit ausgeprigtem Doppelbin-
dungscharakter elektronisch abgesittigt; dies zeigt sich in
der Bindungsldnge und in der angendherten Koplanaritit
der C21-C25-N-Ebene mit der N-B-Cl4-(C1)-Ebene, die
ihrerseits einen Winkel von 48.6° mit der Fiinfringebene
bildet.

Abb. L. Struktur von 3a im Kristall (ORTEP). Thermische Ellipsoide ent-

sprechen 25% Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen {A] und
-winkel [°}: Ti-C11 2.262(4), Ti-Cl2 2.213(3), Ti-CI3 2.225(3), Ti-C1 2.27(1),
Ti-C2 2.35(1), Ti-C13 2.43(1), Ti-C7 2.50(1), Ti-C8 2.52(1), B-C1 1.60(1), B-N
1.37(2), B-Cl4 1.83(1); Cl1-Ti-CI2 101.5(1), CII-Ti-C13 98.6(1), CI2-Ti-Cl3
104.7(1), Ci4-B-C1 110.0(8), Ci4-B-N 121.7(7), C1-B-N 128.3(9).

Mit Enneacarbonyldieisen umgesetzt liefert 1 den kri-
stallinen Tetracarbonyleisenkomplex 4, dessen NMR-Da-
ten auf ein symmetrisches Molekiil hinweisen. Bei Raum-
temperatur sind die vier CO-Gruppen auf der NMR-Zeit-
skala dquivalent; bei 210 K werden drei CO-Gruppen (In-
tensitédtsverhiltnis 1:1:2) unterscheidbar und belegen die
Bildung eines Tetracarbonyleisenkomplexes. Die im IR-
Spektrum von 4 fehlende NBC-Valenzschwingung von 1
bei 1717 cm ™! legt die Bildung eines n-Komplexes unter
Beteiligung der BC-Bindung nahe. Die Réntgenstruktur-
analyse!™ bestitigt diese Folgerung (Abb. 2).

Im festen Zustand hat 4 nahezu C;-Symmetrie. Die BC-
Bindung besetzt eine ,,dquatoriale* Position in der stark
verzerrt trigonal-bipyramidalen Anordnung der Liganden
um das Eisenatom. Der sperrige Ligand 1 bewirkt eine
Verkleinerung des Winkels zwischen den axialen CO-
Gruppen von 180° in [Fe(CO);] auf 151.2° in 4. Wie in den
analog konfigurierten Heterocumulen(CO),Fe-Komple-
xen'' ist die an der Koordination beteiligte Doppelbin-
dung aufgeweitet (um 0.1 A verglichen zu 1), wihrend die
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Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP). Ausgewdhite Bindungslingen
[A] und -winkel [°): Fe-B 2.125(5), Fe-C1 2.190(4), Fe-C30 1.786(5), Fe-C31
1.786(5), Fe-C32 1.820(5), Fe-C33 1.798(5), B-C! 1.518(7), B-N 1.377(6); C30-
Fe-C31 151.2(2), C30-Fe-C32 104.5(2), C30-Fe-C33 85.7(2), C30-Fe-B 82.9(2),
C30-Fe-C1 92.8(2), C31-Fe-C32 104.0(2), C31-Fe-B 83.4(2), C31-Fe-C1
93.4(2), C32-Fe-C33 100.2(2), C32-Fe-B 126.7(2), C32-Fe-C1 85.5(2), C33-Fe-
B 133.2(2), C33-Fe-C1 174.3(2), B-Fe-C1 41.2(2), Fe-B-N 146.0(3), Fe-B-C1
71.7(2), N-B-C1 142.3, C13-C1-C2 104.3(4), Fe-C1-B 67.1(2).

BN-Bindung nur um 0.03 A linger wird und ihren 7-Bin-
dungscharakter damit nur geringfiigig 4ndert. Die C20-
C24-N-Ebene ist praktisch parallel zur Fe-B-C1-Ebene
(Winkel zwischen den Ebenennormalen: 4.7°). Da die
FeB-Bindung trotz des gréeren Kovalenzradius von Bor
kiirzer als die FeC-Bindung ist, spielt das Boratom offen-
bar eine dominierende Rolle als n-Acceptor und trigt so-
mit wesentlich zur Stabilisierung von 4 bei, denn nach
Floriani et al.'"" wird die Stabilitdt von Heterocumulente-
tracarbonyleisenkomplexen, zu denen auch 4 zihlt, von
der n-Wechselwirkung zwischen dem C=X-Fragment und
den Metall-d-Orbitalen bestimmit.

Experimentelles

3a, b: 1.7g (5.5 mmol) 1 in 10 mL Toluol werden mit der dquimolaren
Menge TiX, (X = Cl, Br) in 10 mL Toluol versetzt. Nach 1 h trennt man das
aus der fast schwarzen L8sung ausgefallene Produkt ab. Umkristallisation
aus wenig CH,Cl, bei —20°C. - 3a: Ausbeute 45%, grinschwarze Kristalle,
Zers. >200°C; ''"B-NMR (CDCl;): §=38.8; '"H-NMR (CDCl): §=0.95,
1.67, 1.71, 1.88 (s, 3 m, 18 H; NCoH,3), 7.29, 7.70, 7.74 (3 m, 8 H: C,;H,): MS
(70 eV): m/z 435 (IM — 2Cl + 2 H], 100%). - 3b: 42%, grinschwarze Kristalle,
Zers. >200°C; '"B-NMR (CDCl;): §=139.1; '"H-NMR (CDCl): §=0.93,
1.54-1.76, 1.89-1.96 (s, 2m, 18 H; NCsH ), 7.29, 7.67, 8.28 (3m, 8 H; C,;H,):
MS (70 eV): m/z 394 ({M — TiBr;], 100%).

4: Aquimolare Mengen 1 und [Fe,(CO)s} werden in Toluol bis zum Auflésen
der Carbonylmetallverbindung gerihrt (16 h). Dann werden die fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt, und der 8lige, rotbraune Riickstand wird
aus Toluol/Hexan (1/3) bei —20°C/—78°C zur Kristallisation gebracht.
48%, hellbraune Kristalle, Fp=137°C. - IR (Hexan): v=2064, 2011, 1962,
1971 (sh) cm~'; "B-NMR (C,Ds): 6=58.5; '"H-NMR (C,D,): 6=0.80, 1.33,
1.81 (s, br. m, 18 H; NCoH,3), 7.15-7.74 (m, 8 H; C,3Hy): '*C-NMR (C,Dq:
Numerierung gemiB Abb. 2): §=16.3 (C22), 33.2, 34.3 (C25, C26, C27, C28),
38.6, 39.2 (C21, C23), 58.7, 61.8 (C20, C24), 121.0 (C6, C9), 123.6 (C5, C10),
124.9 (C3, C12), 126.3 (C4, Cli1), 138.4(C7, C8), 153.4 (C2, C13), 208.7 (CO),
das Signal von C1 wurde nicht beobachtet; ?C-NMR (T=210 K, CO-Be-
reich): 6 =209.4, 207.8, 206.6 (1 :1:2).
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Ethylendithion (C,S,):
Erzeugung und Charakterisierung durch
Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie**

Von Detlev Siilzle und Helmut Schwarz*
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Theorie!! 148t keinen Zweifel, daB Ethylendithion
1, das Dimer des Kohlenstoffmonosulfids, ein ,,machba-
res* Molekiil sein sollte, entspricht es doch dem globalen
Minimum der C,S,-Hyperflache. Sein Zerfall in CS hat
nach verldBlichen ab-initio-Berechnungen ein A H® von 39
kcal mol ', Sieht man einmal von der vermuteten Exi-
stenz von (CS), als transienter Komponente des ,,LASER-
Schnees* (polymeres (CS),) im CS,-Dampf ab'?, so gelang
bisher, der giinstigen Prognose zum Trotz, kein zweifels-
freier experimenteller Nachweis von 1. Dies hingt vermut-
lich mit mehreren Faktoren zusammen: 1) 1 ist wohl be-
ziglich unimolekularer Prozesse stabil, diirfte aber sehr
leicht von Elektrophilen, Nucleophilen oder auch Radika-
len angegriffen werden. 2) Selbst wenn es geldnge, ein iner-
tes Medium zu finden, bliebe immer noch das Problem des
geeigneten Vorldufers und optimaler Reaktionsbedingun-
gen. Intermolekulare Wechselwirkungen kénnen im Hoch-
vakuum, wie es z.B. in einem Massenspektrometer vor-
liegt, weitgehend ausgeschlossen werden. Wir berichten

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dipl.-Chem. D. Siilzie

Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBle des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] Diese Arbeit wurde von dem Fonds der Chemischen Industrie, der
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der Technischen Universitit Berlin geférdert. Wir danken Dr. K. H.
Moock (FU Betlin) fir Diskussionsbeitrige und Waltraud Zummack
(TU Berlin) fir ihre Hilfe bei der Synthese von Modellverbindungen.
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1 (Do)

b (Dop)

5 (CZh) cC=¢C

hier, wie sich 1 unter Verwendung der relativ jungen Me-
thode der Neutralisations-Reionisations-Massenspektro-
metrie (NRMS)®! bequem herstellen und charakterisieren
lant.

ElektronenstoBionisation (70 eV)* von 1,3,4,6-Tetrathia-
pentalen-2,5-dion 20! liefert als wichtigste Fragmente
C,8.°2 [Gl. (a), I.., = relative Intensitit), darunter das hier
interessierende C,S%©. Dieses ist auch durch 70eV-Ionisa-
tion von 3, dem tetramethylsubstituierten Dithiodiamid
der Quadratsdure, zuginglich [Gl. (b)]'.
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Die Massenselektion von C,8$® (m/z 88) unter Verwen-
dung von B(1)/E (Schema 1) in einem Tandem-Experi-
ment'”), gefolgt von StoBanregung™ in der dritten Kolli-
sionszelle (StoBgas Helium, 80% Transmission) ergibt bei

(A 1 em HHcm T c2aH « cal B2

D

Schema 1. Skizzierter Autbau des verwendeten Massenspektrometers:
A = lonenquelle, B = magnetischer Sektor, C = Kollisionskammer, D = De-
fiektorelektrode, E = elektrischer Sektor, F = lonenregistrierung.

Variation von B(2) das in Abbildung la wiedergegebene
StoBaktivierungs(CA)-Massenspektrum. Obwohl das CA-
Massenspektrum von C,S$® prinzipiell mit den Strukturen
4-7 vertraglich wire, vermuten wir aufgrund der Ergeb-
nisse von ab-initio-MO-Berechnungen, da Elektronen-
stoBionisation von 2 und 3 iiber die durch (@) angedeute-
ten Bindungsbriiche [Gl. (a) und (b)] zu 4, dem Radikalkat-
ion von 1, fihrt. Wahrend § und 6 weder auf dem UHF/
3-21G//3-21G- noch auf dem UHF/6-31G*//6-31G*-Ni-
veau stationdren Punkten auf der Energiehyperfliche ent-
sprechen, resultiet 7 auf dem 3-21G-Niveau als Uber-
gangsstruktur fir die Abspaltung von atomarem Kohlen-
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