ZUSCHRIFTEN

[19] Die Notwendigkeit, Triethylamin zuzusetzen. erscheint zundchst verwunder-
lich und wurde zufillig entdeckt. Dic Reaktion findet in Abwesenheit des
Amins nicht statt! Das Stannyloxyderivat 4 ist weniger reaktiv als die Stannyl-
oxyderivate. die routinemiflig zusammen mit Saurechlociden in der Kohlenhy-
dratchemie verwendet werden. Es mag daher dic Roile des Triethylamins sein,
das Stannyloxyderivat entweder direkt durch nucleophilen Angriff am Zinn
oder indirckt durch die Freisctzung des stannophilen Chlorid-lIons aus dem
Sdurechlorid zu aktivieren.

[20) S. Ottens-Hildebrandt. M. Nieger, K. Rissanen, J. Rouvinen, S. Meier, G.
Harder, F. Vogtle. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 777- 778,

[21] H. Adams, F. J. Carver. C. A. Hunter, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995,
809 ¥10.

[22] Die 'H-NMR-Spektren des Makrocyclus 2 sind in CDCly (aber nicht in
(D IDMSO) wegen Selbstaggregation (K, = 0.1 M~ ') leicht konzentrationsab-
hingig. Die Verschicbungen aller nicht-amidischen Wasserstoffatome sind je-
doch sehr kiein (Ad < 0.02). Alle hier diskutierten NMR-8pektren wurden bei
ciner Konzentration von 5 mM aufgenommen.

[23] Ein weniger klares, jedoch gleichermafien faszinierendes Beispiel fiir 16sungs-
mittelabhdngige Translationsisomerie tritt bei cinem von Stoddart et al. be-
schriebenen Catenan auf und wird auf lonensolvatationseffekte zuriickge-
fihrt: P. R. Ashton, M. Blower, D. Philp. N. Spencer. I F. Stoddart, M. §.
Tolley, R. Ballardini. M. Ciano, V. Balzani. M. T. Gandolfi. L. Prodi, C. H.
McLean. New J. Chem. 1993, 17, 689.

{24] 1. O. Sutherland. Ann. Rep. NMR Spectrosc. 1971, 4. 71.

125) Wegen der Symmetrie der Konformation Tl wurde die Rotationsfrequenz
in [D-]DMF aus der Verbreiterung der Protonensignale beim Durchgang
durch den Catenanhohlraum und nicht dber die Koaleszenzmethode be-
stimmt.

[26] Kristalldaten von §: CH,O,,N,. M =1085.26. cin klarer Kristallblock
der Abmessungen 0.6 x 0.6 x 0.58 mm wurde in Epoxidharz auf eine Glas-
faser montiert, monoklin. Raumgruppe P2, n (N1 14), « =14.722(2).
h=20447(2). ¢=20056(HA. B=10517(1). ¥V =3826(1)A% ¢ =
124 gem ™3 Z = 4: 9358 gemessene Reflexe. 5720 mit /> 3o (/). Rigaku-
AFCTS-Diffraktometer. 26, ,, =120.2°, Cuy,-Strahlung. T = 293.2 K. Die
Daten wurden fur Lorentz- und Polarisationscftckte sowie fiir Absorption mit
DIFABS [27] korrigiert {2 = 6.6 cm~'. min max Durchldssigkeit 0.60.1.00).
Die Struktur wurde mit 286 Variablen (Reflex, Parameter-Verhiltnis 20.0) ge-
lost und verfeinert (TEXSAN (28]). Der Kristall zerfiel wihrend der Messung
bei 19.3% . cin lincarer Korrekturfaktor wurde verwendet, um dem Rechnung
2u tragen. Im mittleren Bereich der Alkylketten und an Q65 und O66 traten
leichte Fehlordnungen auf, die nicht immer in diskrete Partialbesetzungen
durch Kohlenstoff- oder Sauerstoffatome aufgespaiten werden konnten. Alle
sechsgliedrigen Ringe wurden als starre, isotrope Korper mit gemeinsamem
B-Fakior verfeinert. Alle anderen Kohlenstotf-, Stickstoff- und Sauerstoffato-
me wurden anisotrop verfeinert. Alle an Kohlenstoff gebundenen Wasserstott-
atome wurden in idcalisierten Geometrien plaziert. Alle an Stickstoff gebunde-
nen Wasserstoffatome wurden aus der AF-Karte lokalisiert und mit verfeinert.
Dic Fehlordnung im Bereich der Alkylketten und der Zertall des Kristalls
fuhren zu einem relativ hohen R-Wert von R = 0.197 und R, = 0.210 (verfei-
nert gegen | F]) mit einer Restelektronendichte von 0.77 eA . Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road. GB-Cambridge CB2 1EZ. un-
ter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

(27] N. Walker. N. Stuart, Acta Crystallogr. Sect. A 1983, 39, 158.

[28] TeXsan: Crystal Structure Analysis Package. 1985, Molecular Structure
Corporation, 3200A Research Forest Drive. The Woodlands, TX 77381
(USA).

[29] Mit 1-Penten, nicht Ethanol stabilisiert. siche [16].
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Die Entwicklung von Ubergangsmetall-Komplexen mit ei-
nem Cyclopentadienyl- und Halogenoliganden ist von grof8em
Interesse, da diese Verbindungen als gut zugidngliche Ausgangs-
materialien in der Synthese einer Vielzahl von Organometall-
Verbindungen mit Metallen sowohl in niedrigen als auch in
hohen Oxidationsstufen eingesetzt werden kdnnen!'). Seit der
Entdeckung der Pentamethylcyciopentadienyl-substituierten
Metallchloride [Cp*MoCl,]"*! und [Cp*WCL,] (Cp* = »°-
C,;Me;) konnten viele Monocyclopentadienyl-Verbindungen
von Molybdin und Wolfram hergestellt werden, in denen die
Metallatome in den formalen Oxidationsstufen +1m1 und +v
vorliegen. Erst kiirzlich gelang die Synthese von Verbindungen
mit Molybdédn in der bisher wenig beachteten Oxidationsstufe
+ivi*-6l

Wir berichten nun iiber die Synthesen der ersten fluorierten
Pentamethylcyclopentadienyl-Wolframkomplexe [Cp*WEF,] 1,
[(n3-CsMe,EOWF,] 2, [Cp*WF,(thl)] 3 und [Cp*WF;] 4 sowie
iber die Struktur des Wolfram(vi)-Fluorids im Kristall.

Im Rahmen unserer Untersuchungen von Cyclopentadienyl(-
fluoro)-Ubergangsmetallkomplexen konnten wir zeigen, daf
die Verwendung von Trimethylzinnfluorid!"! als metathetisch
wirkendes Fluoricrungsmitte! sowohl die Herstellung von Orga-
nometallfluoriden der 4. Gruppe [Cp*MF;] (M = Ti, Zr. Hf)
als auch die Synthese von Hauptgruppenelementfluoriden wie
PF, oder SOF, erméglicht!®. Hier kann nun gezeigt werden.
daB durch den Einsatz dieses Fluorierungsreagens auch die Syn-
these von vollig neuen Cyclopentadienylfluoriden der 6. Gruppe
moglich 1st.

Die Umsetzung der Tetrachloro-Komplexe [(n°-CMe,R)-
WCl,] (R = Me, Et) mit Trimethylzinnfluorid im Molverhéltnis
1:4 fithrt zu den Fluoriden [Cp*WF,] 1 und [(n’-
C Me EY)WF,]2[Gl. (a)]. Das bei den Reaktionen entsichende
Trimethylzinnchlorid kann durch Sublimation im Vakuum
leicht von den Produkten abgetrennt und mit waBriger KF-L6-
sung erneut in das entsprechende Me,SnF uberfithrt werden.
Beide Verbindungen I und 2 fallen bei der Reaktion als beige
Feststoffe mit einem Schmelzpunkt oberhalb 300°C an.

R R
W +4Me;SnfF ———— W ()
a '/ \"cl -4 Me;SnCl F'/ \"F
¢l ol E F
1 R=Me
2R=ELt
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In den IR-Spekiren von 1 und 2 fehlen die fiir Wolfram-
Chlor-Schwingungen charakteristischen Banden bei 300 bis
400 cm ™', Statt dessen treten sehr starke Absorptionsbanden
(576 cm~': 1 und 572 cm™!: 2) auf, die sich Wolfram-Fluor-
Schwingungen zuordnen lassen. Das ESR-Signal des Feststoffs
1, detektiert bei Raumtemperatur, weist einen g-Wert von 1.82
auf®l. Fiir die analoge Chlorverbindung [Cp*WCl,], wurde ein
vergleichbares ESR-Signal gefunden!®!. Die fiir eine paramag-
netische Verbindung untypische Farbe von Komplex 1 deutet
darauf hin, daB mindestens ein Dimer vorliegt, wodurch eine
intermolekulare Kopplung der ungepaarten Elektronen erfolgt.
Als Hinweis darauf kann der allerdings sehr intensitdtsschwache
Peak (korrekte Isotopenverteilung) fiir [M,]" abziiglich vier
Fluoratome im El-Massenspektrum von 1 dienen. Die weitere
Charakterisierung durch Elementaranalyse bestétigt das Vorlie-
gen der beiden Verbindungen.

Die Komplexe 1 und 2 sind in #-Hexan und Toluol unldslich,
kénnen aber aus THF als violette Feststoffe umkristallisiert
werden. Jener, der von 1 erhalten wird, kann mit Massenspek-
trometric und Elementaranalyse als dessen THF-Addukt
[Cp*WF,(thf)] 3 charakterisiert werden. Es darf angenommen
werden, daB 3 als monomerer d!-Komplex vorliegt und dessen
Farbe durch den nicht gekoppelten Spin des Elektrons bestimmt
wird. Das ESR-Spektrum von festem 3, aufgenommen bei
Raumtemperatur, weist einen g-Wert von 1.82 auf®. Dagegen
zeigt der Komplex [Cp*WCl,(PMe,)] wie das Lewis-Basen-freie
Chlorid einen g-Faktor von ca. 1.95,

Um die Hydrolyseempfindlichkeit der Komplexe zu untersu-
chen, wurde eine Lésung von 1in THF der Luft ausgesetzt. Die
tiefviolette Losung férbt sich innerhalb von zwdlf Stunden oran-
ge. Langsames Abkondensieren des Losungsmittels liefert oran-
ge Kristalle, die mit einer Einkristall-R&ntgenstrukturanalyse
(Abb. 1)!'! als Wolfram(vi)-Komplex [Cp*WF,] 4 identifiziert
werden konnten.

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslidngen [pm] und -winkel
10 W(D-F(1) 192.5(1). W(D-F(2) 187.0(2), W(1)-F(3) 190.02), W(1)-F(4)
187.0(2), W(1)-F(5) 191.0(2), F(2)-W(1)-F(5) 90.7(1); F(2)-W(1)-F(1) 83.2(8), F(3)-
W(1)-F(1) 87.1(7), F4)-W(1)-F(3) 86.1(1), F2)-W(1)-F(4) 156.6(9), F(3»W(1)-
F(5) 138.8(9). F(2)-W(1)-F(3) 86.0(9), F(4)-W(1)-F(5) 88.8(1), F(4)-W(1)-F(1)
74.4(8), F(3)-W(1)-F(1) 71.6(9).

Die Verbindung 4 kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pna2,. Das Wolframatom in dem monomer vor-
liegenden Komplex ist von einem Pentamethylcyclopentadienyl-
Liganden und fiinf Fluoratomen quadratisch-bipyramidal (ver-
zerrt oktaedrisch) umgeben, wobei das Zentrum des Cp-Ligan-
den als eine Pyramidenspitze betrachtet wird. Die quadratische
Grundfliche um das Metalizentrum wird aus den vier Fluor-
atomen ¥2, F3, F4 und FS gebildet. Die Winkel zwischen diesen
Atomen betragen im Mittel 87.9°, d. h. die Abweichung von der
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360°-Winkelsumme im Quadrat betriigt lediglich 8.4°. Die Bin-
dungswinkel zwischen den gegeniiberliegenden Fluoratomen
(F2-W1-F4 156.6° und F3-W1-F5 158.5°) zeigen, daf3 das Wolf-
ramatom nicht in der Ebene der quadratischen Grundfliche
liegt, sondern etwas aus dieser herausgehoben ist. Im idealen
Oktaeder sollte die Grundfliche senkrecht zu dem fiinften
Fluoratom F5 stehen. Die gefundenen Winkel betragen im Mit-
tel jedoch 75.6°, was eine Verzerrung des Oktaeders anzeigt. Die
Wolfram-Fluor-Abstinde betragen im Mittel 189.5 pm und sind
damit gut vergleichbar mit Bindungslingen in der Verbin-
dung [F,W{NS(O)Me,},]""!! (Mittelwert der W-F-Bindungen
190.5 pm).

Nach Kristallisation von 4 aus THF ist das erneute Ldsen der
Verbindung in diesem Solvens nicht mehr moglich. 4 16st sich
jedoch gut in Aceton, so dafl die NMR-Spektren in deuteriertem
Aceton oder einem Aceton/Acetonitril-Gemisch aufgenommen
wurden. Das '°F-NMR-Spektrum von 4 bestétigt das Vorliegen
nichtiquivalenter Fluoratome. Im Gegensatz zu [Cp*WMe.],
bei dem bei Raumtemperatur ein schneller Austausch der Me-
thyl-Gruppen beobachtet wird P, 148t sich fiir 4 bei Raumtem-
peratur das Signal fiir die vier 4quatorialen Fluoratome als Du-
blett bei 6 =102.20, und das entsprechende Signal des axialen
Fluoratoms als Quintett bei 6 = 90.80 detektieren. Beide Si-
gnale liegen damit in dem chemischen Verschiebungsbereich, in
dem die Resonanzsignale fiir terminal gebundene Fluoratome
an Ubergangsmetallen erwartet werden!®!, Im 'H-NMR-Spek-
trum von 4 findet man das Signal fiir die Protonen des Pentame-
thylcyclopentadienyl-Liganden bei 6 = 2.99. Das Auftreten des
Signals als Dublett vom Quintett 148t sich durch das Vorhan-
densein von H-F-Raumkopplungen erkldren. Ungewdhnlich ist
die Tieffeldverschiebung des Signals, im Vergleich zu Protonen-
resonanzsignalen anderer Cp*-substituierter Komplexe. Eine
entsprechende Entschirmung der Wasserstoffatome kann man
den stark elektronenziehenden Effekten der WF;-Einheit zu-
schreiben.

Nach Abfiltrieren der orangen Kristalle und Einengen der
THF-Lésung wird als Hauptprodukt ein gelber Feststoff erhal-
ten, der als Cyclopentadienyl-substituiertes Oxofluorid
[Cp*WO,F] 5 charakterisiert werden konnte. Das im !°F-
NMR-Spektrum von 5 erscheinende Singulett bei 6 = —153.9

Luft

+ "Cp*WFy"
----- e F'7 I\"F
AN 7
FF F 0yH,0 | OH0
1 4
S0
o]
5

deutet auf das Vorliegen verbriickender Fluoratome hin. Auch
im Massenspektrum der Verbindung findet man neben dem Mo-
lekiilpeak von § noch schwerere Fragmente, die auf einen mehr-
kernigen Komplex hindeuten. Betrachtet man das IR-Spektrum
der Verbindung, so findet man neben einer starken Absorptions-
bande bei 578 cm ™!, die der Wolfram-Fluor-Schwingung zuge-
ordnet werden kann, Absorptionen im Bereich von 933 bis
875cm™!, die das Vorhandensein von W=O-Gruppen be-
statigen.
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Die bei Luftkontakt von 1 auftretende Disproportionierungs-
reaktion 148t sich als erster Schritt der Hydrolyse des Wolf-
ram(v)-Fluorids 1 verstehen. Eine gleichzeitig gebildete Spezies
in niedriger Oxidationsstufe konnte nicht nachgewiesen werden,
da sie vermutlich in Gegenwart von Luftsauerstoff sofort in die
entsprechende Oxowolfram(vi)-Verbindung 5 iibergeht. 4 ist an
Luft nur begrenzte Zeit haltbar und hydrolysiert weiter zu 5.
Dieser zunichst ungewohnlich erscheinende ,,Hydrolysestart*
konnte von uns auch in anderen Systemen beobachtet werden,
z.B. bei der einsetzenden Hydrolyse von Imidowolfram(v)-
Komplexen!12!,

Experimentelles

1 (Variante a): 5.35 g (11.6 mmol) [Cp*WCl,] und 8.45 g (46.4 mmol) frisch subli-
miertes Me,SnF werden als Feststoffe zusammengegeben. Nach Zugabe von 60 mL
Toluol 148t man die zunichst orange Suspension 5d lang bei Raumtemperatur
rithren. Wihrend dieser Zeit tritt ein Farbwechsel nach dunkelgelb ein. Nach Abfil-
trieren des Feststoffs wird Toluol und das bei der Reaktion entstandene Me,SnCl
im Vakuum entfernt. Der Feststoff wird dreimal mit jeweils 30 mL n-Hexan gewa-
schen. Nach Entfernen von n-Hexan wird der Riickstand im Vakuum getrocknet.
Man erhilt 3.94 g (86%) 1 als beiges Pulver mit einem Schmelzpunkt oberhalb
300°C.

1 (Variante b): 5.35 g (11.6 mmol) [Cp*WCl,] und 8.45 g (46.4 mmol) frisch subli-
miertes Me,SnF werden als Feststoffe zusammengegeben. Nach Zugabe von 60 mL
Dichlormethan 14t man die Suspension 8 h lang bei Raumtemperatur rithren. Das
Losungsmittel und das bei der Reaktion entstandene Me,SnCl werden im Vakuum
entfernt. Der verbleibende Riickstand wird mit jeweils 30 mL Toluol und n-Hexan
gewaschen und der Feststoff im Vakuum getrocknet. Man erhélt 4.10 g (89.5%) 1.
IR (CsI): ¥ =1261, 1192, 1078, 1021, 802, 650, 576 (W-F), 477 cm~'. MS (70 eV):
mjz (%): 702 (3) [(M;)* — 4F], 395 (18) [M *1, 135 (100) [C;Me,]. Elementaranaly-
se [16] von C, H,;sWF,: ber. C 30.4, H 3.8, F 19.3; gef. C 31.1, H 3.9, F 19.6.

2: Die Herstellung erfolgt analog zu der von 1, Variantea) oder b). 3.20g
(7.8 mmol) [(n*-CsMe,Et)WCl,] und 5.73 g (31.2 mmol) Me,SnF ergeben 2.55 g
(80%) bzw. 2.82 g (88 %) 2 als beigen Feststoff mit einem Schmelzpunkt oberhalb
300°C. IR (Csl): ¥ =1261, 1191, 1095, 1050, 1029, 801, 722, 572 (W-F) cm™'. MS
(70 eV): mfz (%): 409 (38) [M 7], 149 (100) [C;Me, Et]. Elementaranalyse [16] von
C,,H,,WF,: ber. C 32.3, H 4.2, F 18.6; gef. C 31.1, H 43, F 19.0.

3:2.00 g (5.1 mmol) 1 werden 40 mL THF unter Erwérmen gel6st. Nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur und Einengen der Losung kristallisieren 2.20 g (93%) 3 in
Form violetter Kristalle, die abfiltriert und im Vakuum getrocknet werden.
Schmelzpunkt 205°C. IR (Csl): ¥ = 2610, 1074, 1026, 875, 573, 540 cm™'. MS
(70 €V): m/z (%): 395 (18) [M *], 357 (100) [M * — 2F]. Elementaranalyse von
C,,H,,;WF,O: ber. C 36.0, H 5.0, F 16.3; gef. C 35.3, H 5.0, F 16.1.

4:0.50 g (1.2 mmol) 1 werden in 50 mL THF gelost. Die violette Losung wird 12 h
lang der Luft ausgesetzt, wobei die Farbe der Lésung in ein Orange iibergeht. Man
engt die klare, orange Ldsung im Vakuum auf ca. 30 mL ein. Bei —20 °C erhdlt man
0.04 g (15%) 4 als orangefarbenen, kristallinen Feststoff mit einem Schmelzpunkt
von 212°C. IR (Csl): # =1262, 1169, 1155, 1079, 966, 802, 655, 641, 584 (W-F),
544 cm™!. MS (70eV): m/z (%): 414 (2) [M *], 395 (100) [M* ~ F]. 'H-NMR
({Dg]Aceton/CD,CN, 250 MHz, TMS): & = 2.99 (d quint, J(H,F,yuena) =11 Hz,
JHF, ) = 0.7Hz, 15H; C,Me,). "*F-NMR ([Dg]Aceton, 250 MHz, CFCI,):
§=102.20 (d quart, 2J(F,F) =140 Hz, J(W,F) =10 Hz, J(H,F)=4.5Hz, 4F;
Fiquetoriat)» 90.80 (quint, 2J(FF) =140 Hz, (W,F) = 62 Hz, 1 F; F,,,,)}. Elementar-
analyse von C,H;sWF,; ber. C 29.0, H 3.6, F 22.9; gef. C 289, H 3.7, F 22.7.
5: Nach Abdekantieren der THF-Ldsung von den orangen Kristalien 4 wird die
Lésung im Vakuum weiter eingeengt. Dabei fdllt 5 in Form eines hellgelben Fest-
stoffs aus, der durch Filtration abgetrennt und im Vakuum getrocknet wird. Man
erhélt 0.15 g (62 %) 5 als hellgelbes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 168 °C. IR
(CsI): ¥ =1262, 1169, 1032, 933 (W=0), 875, 761, 578 (W-F), 481, 448, 423, 370,
312cm ™. MS (70 eV): m/z (%): 370 (100) {M *]. *H-NMR (CDCl,, 250 MHz,
TMS): § =216 (s, 15H; C;Me;). '*F-NMR (CDCl,, 250 MHz, CFCly):
6 = —153.9 (s, 1F). Elementaranalyse [16] von C,(H,;WO,F: ber. C 32.4, H 4.0,
F 5.1;gef. C31.2, H3.9,F 54.

Eingegangen am 24. Mirz,
verdnderte Fassung am 8. November 1995 {Z 7830]

Stichworte: Fluorverbindungen - Komplexe mit Halogenligan-
den - Komplexe mit Kohlenstoffliganden - Strukturaufkldrung

[1] R. Poli, Chem. Rev. 1991, 91, 509.

[2] R. C. Murray, L. Blum, A. H. Liu, R. R. Schrock, Organomerallics 1985, 4,
953.

[3] A. H.Liu, R. C. Murray, J. C. Dewan, B. D. Santarsiero, R. R. Schrock, J. Am.
Chem. Soc. 1987, 109, 4282.

[4] J. C. Gordon, V. Lee, R. Poli, Inorg. Chem. 1993, 32, 4460.

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 3

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

[S] F. Abugideiri, G. A. Brewer, J. U. Desai, J. C. Gordon, R. Poli, Inorg. Chem.
1994, 33, 3745.

[61 1 U. Desai, J. C. Gordon, H.-B. Kraatz, B. E. Owens-Waltermire, R. Poli,
A. L. Rheingold, Angew. Chem. 1993, 105, 1506; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1993, 32, 1486.

[7] E. Krause, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1918, 51, 1447.

[8] A. Herzog, F.-Q. Liu, H. W. Roesky, A. Demsar, K. Keller, M. Noltemeyer,
F. Pauer, Organomerallics 1994, 13, 1251; H. W. Roesky, A. Herzog, F.-Q. Liu,
J. Fluorine Chem. 1995, 71, 161; H. W. Roesky, A. Herzog, K. Keller,
Z. Naturforsch. B 1994, 49, 981.

[9] Die ESR-Spektren wurden auf einem Varian-Century(Line-Series-3-GHz)-X-
Band-Spektrometer bei einer Betriebsfrequenz von 9.108 GHz aufgenommen.

f10] C,oH,sFsW, M =414.08, orthorhombisch, Raumgruppe Pna2,, a=
1154.1(3), b=761.2(2), ¢ =13413(3)pm, ¥ =1.1783(5)nm?, Z=4, p=
2,334 Mgm ™3, 4 = 9.838 mm ™, 4042 gemessene, 1535 unabhingige Reflexe,
1533 gingen in die Verfeinerung ein, 26,,, =45°, R1 =3%|F, — F{/XF, =
0.075 (F > 26F) und wR2 = [Sw(F? — F2/YwF Y2 = 0.193 (alle Daten)
von w™! = 6XF2) + (g1 - P2 + g2 - Pmit P = (F2 + 2F?)/3 und g1 = 0.103,
g2 = 33.87, max. Restelektronendichte: 1.8 x 103 enm™3. Die Daten der oben
diskutierten Struktur wurden auf einem Stoe-Siemens-Diffraktometer gesam-
melt. Die Intensitdten wurden mit graphitmonochromatisierter Moy,-Strah-
lung (4 =71.073 pm) bei 293(2) K gesammelt. Alle Daten wurden semiempi-
risch absorptionskorrigiert. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
(SHELXS-90) [13] gelost. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop gegen
(F?) [14] verfeinert. Die Verfeinerung des Flack-x-Parameters [x = 0.45(6)]
zeigt eine racemische Verzwilligung der Kristallstruktur von 3 an [15]. Weitere
Einzelheiten zu der Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.
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Wir berichten hier iiber einen Triscarben-Liganden, der die
Topologie des Trofimenkoschen Tris(pyrazolyl)borats'!’ und
damit ideale Voraussetzungen fiir die Synthese neuer chelatarti-
ger Poly- und Percarbenkomplexe besitzt, und stellen den ersten
Hexacarbeneisenkomplex mit diesem Liganden vor.
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