
ZUSCHRIFTEN 
[lY] Die Not\rendigkeit. Triethyliimin zuruseuen. erscheint zundchat veraunder- 

lich und wurde rufillig entdeckt. Die Rcaktion finder in Ahwesenheit dcs 
.Amins nicht statt ! D;is Sr;tiinyIoxyderiva~ 4 1st ueniger reaktiv A die Stannyl- 
oxqderivare. die routinemiUig iusammcn mil Saurechloriden in der Kohlenhy- 
drittchciiiie \erwendet werden. Es mag daher die Rolle des Triethylamins sein. 
dar Stannylox>derivat entwcder direkr durch nucleophilen Angriff a m  Zinn 
nder indirekt durch die Freisetrunf des slannopbilen Chlorid-Ions aus dem 
Siureuhlorid I U  akfiviercn. 
S. Ottenq-Hildebrmdt. M. h'ieger, K. Rissanen. J. Rouvincn. S. Meier. G. 
Ilarder. F. \.'iigtlc. .I C%w.  Soc. C/ICIII. Corwiitiii. 1995. 777- 778. 
11. Adams. F. J. Carver. C'. A. Hunter. J. C'hrw.  Soc. Chew. Conirnun. 1995. 
809 x10. 
Die 'H-NMK-Spektren des Makrocyclus 2 sind in CDCI, (aber nicht in 
[D,JDMS0) negen Selbrtaggreparion ( K .  = 0.1 % I - ' )  leichr konrentrationsah- 
hiingig. Die Verwhiebungen aller nicht-amidischcn Wasserstoffatome sind je- 
doch sehr klcin (Ad < 0.02). Alle hier diskufierrcn NMK-Spektren Burden bei 
einer Konzentration von 5 mhi aufgenommen. 
Ein wenigcr klares. jedoch gleicherniakn faszinierendes kispiel  fur IBsungs- 
inirtelabhingige Translatioiibisomerie tritt bci cinem von Stoddart et al. be- 
schriekiien Catenan auf und uird a u t  lonensolvatatioiisefkfe zuriickge- 
fiihrt: P. R. Ashton. M. Bloncr. D. Philp. N.  Spencer. J. E Stoddart. M. S. 
'lolley. R. Ballsrdini. M. Ciano. V. Balr~n i .  .M. T. (iandolfi. I.. Prodi. C. H. 
McLean. .Gw J. C/I(VII. 1993. 17. 689. 
1. 0. Sutherltind. Ariri. R q i .  4 ' M K  Spcrwosc. 1971. 4. 71 
Wegen der Symmetrie der Konfi)rmation I1 wurde die Rotationsfrequenr 
i n  [D-IDMF ;ius der Verbreiteruiig der Protononsigniile beim Durchgdng 
durch den ('arenmhohlrauin und nicht ubcr die Koalesrenzmcthode be- 
stiinint. 
Kri&illd;itcn \on  5 .  (.t,4Hc,q012YL. .CI = 1085.26. ein klarer Kristallblock 
der .Abineswngeii 0 6 x 0.6 x 0.5X inm n u d e  in Epoxidhan aul' eine Glas- 
fascr niontiert. monoklin. Rauingruppc P2, 11 (Nr. 14). II  = 14.722 ( 2 ) .  
/ 1=20 .447(2 ) .  f =20.056(3)A. fl=105.17(1). Y = 5 8 2 6 ( 1 ) A 3 .  pk = 
1.24gcin-'. Z = 4: 935X gemesbene Rcflexe. 5720 mit I > 3 n ( / ) .  Rig'tku- 
AFC'7S-Diffraktonicrer. 2 Om,, = 120.2 . Cu,,-Strdhlung. T = 293.2 K. Die 
Ilaten wurtlen fur Lorent/- und Polarisationselt'ektr sowie fur Absorption mit 
D1I;ABS 1271 korrigiert ( / I  = 6.6 em-  I. min max Durchliissigkeit 0.60 1 .(lo) 
Die Struktur wurde mir 286 Variablen (Reflex.Parameter-Verh~ltiiis 20.0) ge- 
IBsr und verfeinert (TEXSAN (2x1). Der Krist;ill rerfiel wiihrend der Messung 
bei 19.346: cin h e a r e r  Korrekturtiktor nurde verucndet. um drm Rechnung 
zu tragen. Im mittleren Bereich der Alkylkctten und an 0 6 5  und 0 6 6  lraten 
leichte Erhlordnungen auf. die nicht iminer in diskrete Partialbesetrungen 
durch Kohlenstoff- cider Sauerstoffatomc aufgespalten werdcn konnten. Alle 
wchsgliedrigen Ringc nurden 01s starre. isorrope Korper niit gemeinsamem 
B-Faktor \erfeinert. Allc anderen KohlcnstolT-. Stickstoff- und Sauerstoffato- 
me wurden anisotrop ierfeinert. Alle an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoll- 
iitonie wurden in idealisierten Geometrien plarirrt. Alle an Stickstoffgehunde- 
nen W;isserstoll;itome wurden aus der AF-Karte lokalisierr und init verfeinert. 
Die Fchlordnung ini Bereich der Alkglketrcn und der Zerlall des Kristalls 
fiihren zu eiiiein relati!, hohen H-Wert \on  R = O.lY7 und H. = (1.210 (verfei- 
nert gegen IFI)  i i i i t  einer Restclektr~)nendicli~e von 0.77 e t i - ' .  Weitere Einzel- 
heiten / u r  tCriatirllrtruktiiruiitersuchung kijnnen beim Dircktor des ('ambridge 
Cr!ttallographic D'ira Centre. I 2  Union Road. GL1-C.imhridge CB? 1 E L  un- 
ter Anpabc de\ \oll\trindigen Literaturntats angelordert uerden. 

Synthese und Struktur des ersten Cyclopenta- 
dienyl( halogeno)metall( vr)-Kornplexes 
der Chromtriade - [ ($'-C,Me,)WF,J** 
Katrin Kohler, Axel Herzag, Alexander Steiner und 
Herbert W. Roesky* 
Professor Mririuntie Buudlcr :um 75. Gehurtsrag ge~t.idnn?i,t 

Die Entwicklung von Ubergangsmetall-Komplexen init ei- 
nem Cyclopentadienyl- und Halogenoliganden ist von groBem 
lntercsse, da diese Verbindungen als gut zugingliche Ausgangs- 
materialien in der Synthese einer Vielzahl von Organometall- 
Verbindungen mit Metallen sowohl in niedrigen als auch in 
hohen Oxidationsstufen eingesetzt werden konnen'fl.  k i t  der 
Entdeckung der Pentamethylcyclopentadienyl-suhstituierten 
Metallchloride [Cp*MoCI,]['] und [Cp*WCI,][" (Cp* = ,Is- 
C,Me,) konntcn viele Monocyclopentadienyl-Verbindungen 
von Molybdan und Wolfram hergestcllt werden. in denen die 
Metallatome in den formalen Oxidationsstufen + 111 und + v 
vorliegen. Erst kiirzlich gelang die Synthese von Verbindungen 
mit Molybdin in der bisher wenig beachteten Oxidationsstufe 
+ 1vI4 - 61. 

Wir berichten nun uber die Synthesen der ersten fluorierten 
Pentamethylcyclopentadienyl-Wolframkomplexe [Cp*WF,) 1, 
[(q'-C,Me,Et)WF,] 2, [Cp*WF,(thf)] 3 und [Cp*WF,] 4 sowie 
uber die Struktur des Wolfram(v1)-Fluorids im Kristall. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen von Cyclopentadienyl(- 
fluoro)-ubergangsmetallkomplexen konnten wir zeigen. daO 
die Verwendung von Trimethyl~innfluorid~'~ als mctathetisch 
wirkendes Fluorierungsmittel sowohl die Herstellung von Orga- 
nometallfluoriden der 4. Gruppe [Cp*MF,] (M = Ti, Zr. Hf)  
als auch die Synthese von Hauptgruppenelementfluoriden wie 
PF, uder SOF, ermiiglichtlR1. Hier kann nun gezeigt tverden. 
daB durch den Einsatz dieses Fluorierungsreagens auch die Syn- 
these von vijllig neucn Cyclopentadienylfluoriden der 6. Gruppc 
moglich 1st. 

Die Umsetzung der Tetrachloro-Komplexe [ ($-C,Me,K)- 
WCl,] (R = Me, Et) mit Trimethylzinnfluorid im Molverhlltnis 
1:4 fuhrt zu den Fluoriden [Cp*WF4] 1 und [ ( t1 ' -  

C,Me,Et)WF,] 2 [Gl. (a)]. Das bei den Reaktionen enlstehende 
Trimethylzinnchlorid kann durch Sublimation im Vakuum 
leicht von den Produkten abgetrennt und mit wi0riger KF-Lii- 
sung erneut in das entsprechende Me,SnF ubcrfuhrt werdcn. 
Reide Verbindungen 1 und 2 fallen bei der Reaktion als beige 
Feststoffe mit einem Schmelzpunkt oberhalb 3OO"C an. 
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In den IR-Spektren von 1 und 2 fehlen die fur 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 
I ,  detektiert bei Raumtemperatur, weist einen g-Wert von 1.82 
auf[']. Fur die analoge Chlorverbindung [Cp*WCI,], wurde ein 
vergleichbares ESR-Signal ge f~nden[~] .  Die fur eine paramag- 
netische Verbindung untypische Farbe von Komplex 1 deutet 
darauf hin, da13 mindestens ein Dimer vorliegt, wodurch eine 
intermolekulare Kopplung der ungepaarten Elektronen erfolgt. 
Als Hinweis darauf kann der allerdings sehr intensitatsschwache 
Peak (korrekte Isotopenverteilung) fur [M,]' abzuglich vier 
Fluoratome im El-Massenspektrum von 1 dienen. Die weitere 
Chara kterisierung durch Elementaranalyse bestatigt das Vorlie- 
gen der beiden Verbindungen. 

Die Komplexe 1 und 2 sind in n-Hexan und Toluol unloslich, 
konnen aber aus THF als violette Feststoffe umkristallisiert 
werden. Jener, der von 1 erhalten wird, kann mit Massenspek- 
trometrie 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 aufLgl. Dagegen 
zeigt der Komplex [Cp*WCI,(PMe,)] wie das Lewis-Basen-freie 
Chlorid einen 8-Faktor von ca. 1.9L3]. 

Um die Hydrolyseempfindlichkeit der Komplexe zu untersu- 
chen, wurde eine Losung von 1 in THF der Luft ausgesetzt. Die 
tiefviolette Losung f2rbt sich innerhalb von zwolf Stunden oran- 
ge. Langsames Abkondensieren des Losungsmittels liefert oran- 
ge Kristalle, die mit einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
(Abb. als Wolfram(vr)-Komplex [Cp*WF,] 4 identifiziert 
werden konnten. 

Abh. 1 .  Struktur von 4 im Kristdl. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel 

187.0(?), W(I)-F(S) 191.0(2), F(2)-W(l)-F(5) 90.7(1); F(2)-W(l)-F(l) 83.2(8), F(3)- 
[ 1: W(I)-F(l) 192.5(1). W(i)-F(2) 187.0(2), W(l)-F(3) 190.0(2), W(I)-F(4) 

W(Z)-F(l) 87.1(7), F(4)-W(l)-F(3) 86.1(1), F(2)-W(l)-F(4) 156.6(9), F(3)-W(1)- 
F(5) 15X.X(Y). F(2)-W(l)-F(3) 86.0(9), F(4)-W(l)-F(5) 88.8(1), F(4)-W(I)-F(l) 
74.4(8). F(j)-W(I)-F(I)  71.6(9). 

Die Verbindung 4 kristallisiert in der orthorhombischen 
Raunigruppe P m 2  Das Wolframatom in dem monomer vor- 
liegenden Komplex 1st von einem Pentamethylcyclopentadienyl- 
Liganden und fiinf Fluoratomen quadratisch-bipyramidal (ver- 
zerrt oktaedrirch) umgeben. wobei das Zentrum des Cp-Ligan- 
den als eine Pyramidenspitze betrachtet wird. Die quadratische 
Grundfliche um das Metallzentrum wird aus den vier Fluor- 
atomen F2, F3, F4 und F5 gebildet. Die Winkel zwischen diesen 
Atonien betragen im Mittel 87.9", d. h. die Abweichung von der 

360"-Winkelsumme im Quadrat betrlgt lediglich 8.4". Die Bin- 
dungswinkel zwischen den gegenuberliegenden Fluoratomen 
(F2-Wl-F4 156.6" und F3-W1-F5 158.5") zeigen, dalJ das Wolf- 
ramatom nicht in der Ebene der quadratischen Grundflache 
liegt, sondern etwas a m  dieser herausgehoben ist. Im idealen 
Oktaeder sollte die Grundflache senkrecht zu dem funften 
Fluoratom F5 stehen. Die gefundenen Winkel betragen im Mit- 
tel jedoch 75.6", was eine Verzerrung des Oktaeders anzeigt. Die 
Wolfram-Fluor-Abstande betragen im Mittel 189.5 pm und sind 
damit gut vergleichbar mit Bindungslangen in der Verbin- 
dung [F,W{NS(0)Me,},][l'l (Mittelwert der W-F-Bindungen 
190.5 pm). 

Nach Kristallisation von 4 aus THF ist das erneute Losen der 
Verbindung in diesem Solvens nicht mehr moglich. 4 lost sich 
jedoch gut in Aceton, so da13 die NMR-Spektren in deuteriertem 
Aceton oder einem Aceton/Acetonitril-Gemisch aufgenommen 
wurden. Das "F-NMR-Spektrum von 4 bestatigt das Vorliegen 
nichtaquivalenter Fluoratome. Im Gegensatz zu [Cp*WMe,], 
bei dem bei Raumtemperatur ein schneller Austausch der Me- 
thyl-Gruppen beobachtet wirdr3], 1alJt sich fur 4 bei Raumtem- 
peratur das Signal fur die vier aquatorialen 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 Iiegen damit in dem chemischen Verschiebungsbereich, in 
dem die Resonanzsignale fur terminal gebundene Fluoratome 
an Ubergangsmetallen envartet werden[']. Im 'H-NMR-Spek- 
trum von 4 findet man das Signal fur die Protonen des Pentame- 
thylcyclopentadienyl-Ligdnden bei 6 = 2.99. Das Auftreten des 
Signals als Dublett vom Quintett laDt sich durch das Vorhan- 
densein von H-F-Raumkopplungen erklaren. Ungewohnlich 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-Losung wird als Hauptprodukt ein gelber Feststoff erhal- 
ten, der als Cyclopentadienyl-substituiertes Oxofluorid 
[Cp*WO,F] 5 charakterisiert werden konnte. Das im 19F- 
NMR-Spektrum von 5 erscheinende Singulett bei 6 = - 153.9 

5 

deutet auf das Vorliegen verbruckender Fluoratome hin. Auch 
im Massenspektrum der Verbindung findet man neben dem Mo- 
lekulpeak von 5 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 
875 cm- ', die das Vorhandensein von W=O-Gruppen be- 
statigen. 

332 < C'CH Verlogrgesellrrhaft nrhH, 0-69451 Welnherm, 1996 0044-8249/96/10803-0332 $10 00+ 2510 Angen Chem 1996. 108. N r  3 
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Die bei Luftkontakt von 1 auftretende Disproportionierungs- 
reaktion IaDt 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(v1)-Verbindung 5 iibergeht. 4 ist an 
Luft nur begrenzte Zeit haltbar und hydrolysiert weiter zu 5. 
Dieser zunachst ungewohnlich erscheinende ,,Hydrolysestart" 
konnte von uns auch in anderen Systemen beobachtet werden, 
z.B. bei der einsetzenden Hydrolyse von Imidowolfram(v)- 
Komplexen['z]. 

Experimentelles 
1 (Variante a): 5.35 g (1 I .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 I i D t  man die zunachst orange Suspension 5 d lang bei Raumtemperatur 
riihren. Wahrend dieser Zeit tritt ein Farbwechsel nach dunkelgelb ein. Nach Abfil- 
trieren des Feststoffs wird Toluol und das bei der Rzaktion entstandene Me,SnCI 
im Vakuum entfernt. Der Feststoff wird dreimal mit jeweils 30 mL n-Hexan gewa- 
schen. Nach Entfernen von n-Hexan wird der Riickatand im Vakuum getrocknet. 
Man erhdlt 3.94 g (86%) 1 als beiges Pulver mit einem Schmelzpunkt oberhalb 
300 "C. 
1 (Vdriante b): 5.35 g (11.6 mmol) [Cp*WCI,] und 8.45 g (46.4 mmol) frisch subli- 
miertes Me,SnF werden als Feststoffe zusammengegeben. Nach Zugabe von 60 mL 
Dichlormethan llBt man die Suspension 8 h lang bei Raumtemperatur riihren. Das 
Losungsmittel und das bei der Reaktion entstandene Me,SnCI werden im Vakuum 
entfernt. Der verbleibende Ruckstand wird mit jeweils 30 mL Toluol und n-Hexan 
gewdschen und der Feststoff im Vakuum getrocknet. Man erhalt 4.10 g (89.5 %) 1. 
IR (CsI): i. =1261,1192,1078,1021,802,650, 576 (W-F), 477 cm-'. MS (70eV): 
m / i ( % ) :  702(3)[(M,)+ - 4F], 395 (18)[Mf], 135 (100)[C,Me,]. Elementaranaly- 
se [I61 von C,,H,,WF,: 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) [(q'-C,Me,Et)WCI,] 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 (CsI): i =1261,1191,1095,1050,1029,801,722,572 (W-F) cm-'. MS 
(70eV): m/z  (YO): 409 (38) [M+], 149 (100) [C,Me,Et]. Elementaranalyse [I61 von 
C,,H,,WF,: ber. C 32.3, H 4.2, F 18.6; gef. C 31.1, H 4.3, F 19.0. 
3: 2.00 g (5.1 mmol) 1 werden 40 mL THF unter Erwarmen gelost. 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 (CsI): S =  2610, 1074, 1026, 875, 573, 540cm-'. MS 
(70eV): m/r (%): 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 Losung in ein Orange iibergeht. Man 
engt die klare, orange Losung im Vdkuum auf ca. 30 mL ein. Bei - 20 "C erhalt man 
0.04 g (15%) 4 als orangefarbenen, kristallinen Feststoff rnit einem Schmelzpunkt 
von 212 "C. IR (CsI): i = 1262, 1169, 1155, 1079, 966, 802, 655, 641, 584 (W-F), 
544cm-'. MS (70eV): m/z (%): 414 (2) [M'], 395 (100) [M' - F]. 'H-NMR 
([D,]Aceton/CD,CN, 250 MHz, TMS): 6 = 2.99 (d quint, J(H,F.,,,,,,,,,) =1.1 Hz, 
J(H,F,,,,,) = 0.7 Hz, 15H; C,Me,). I9F-NMR ([D,]Aceton, 250 MHz, CFCI,): 
6 = 102.20 (d quart. 'J(F,F) = 140 Hz, J(W,F) = 10 Hz, J(H,F) = 4.5 Hz, 4F ;  
F,,,,,,,,,), 90.80 (quint, 'J(F,F) =I40 Hz, J(W,F) = 62 Hz, 1 F ;  FSxiai). Elementar- 
analyse von C,,H,,WF,; ber. C 29.0, H 3.6, F 22.9; gef. C 28.9, H 3.7, F 22.7. 
5 :  Nach Abdekantieren der THF-Losung von den orangen Kristallen 4 wird die 
Losung im Vakuum weiter eingeengt. Dabei Gllt 5 in Form eines hellgelben Fest- 
stoffs aus, der durch Filtration abgetrennt und im Vakuum getrocknet wird. Man 
erhdlt 0.15 g (62%) 5 als hellgelbes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 168 "C. IR 
(CsI): i = 1262,1169,1032,933 (W=O), 875,761,578 (W-F), 481,448,423,370, 
312cm-'. MS (70eV): rn/z (%): 370 (100) [M']. 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz, 
TMS): 6 = 2.16 (s, 15H; C,Me,). I9F-NMR (CDCl,, 250MHz, CFCI,): 
6 = -153.9 (s, 1 F).  Elementaranalyse [I61 von C,,H,,WO,F: ber. C 32.4, H 4.0, 
F 5.1; gef. C 31.2, H 3.9, F 5.4. 
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[lo] C,,H,,F,W, M = 414.08, orthorhombisch, Raumgruppe Pna2,. a = 
1154.1(3), b =761.2(2), c =1341.3(3)pm, V=1.1783(5) nm3, Z =  4, p = 
2.334 Mgrn-,, p = 9.838 mm-', 4042 gemessene, 1535 unabhangige Reflexe, 
1533 gingen in die Verfeinerung ein, 20,,,, = 45", R1 = CIF, - FcI/X& = 
0.075 ( F  > 2aF) und wR2 = [xw(c - F : ) ' / ~ W ~ ] ~ ' ~  = 0.193 (alle Daten) 
von 6' = 6'(F:) + (91 ' P)' + 92 .  P mit P = (e + 2F,')/3 und gl  = 0.103, 
92 = 33.87, max. Restelektronendichte: 1.8 x lo3 e t ~ m - ~ .  Die Daten der oben 
diskutierten Struktur wurden auf einem Stoe-Siemens-Diffraktometer gesam- 
melt. Die Intensitaten wurden mit graphitmonochromatisierter Mo,,-Strah- 
lung (2. =71.073 pm) bei 293(2) K gesammelt. Alle Daten wurden semiempi- 
risch absorptionskorrigiert. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden 
(SHELXS-90) [I31 gelost. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop gegen 
(F') [I41 verfeinert. Die Verfeinerung des Flack-x-Parameters [x = 0.45(6)] 
zeigt eine racemische Verzwilligung der Kristallstruktur von 3 an [I 51. Weitere 
Einzelheiten zu der Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

[Il l  H. W. Roesky, M. Scholz, F. Edelmann, M. Noltemeyer, G. M. Sheldrick, 
Chem. Ber. 1987, 120,1881, 

[I21 K. Kohler, H. W. Roesky, A. Herzog, H. Gornitzka, A. Steiner, I. Ushn, Inorg. 
Chem., im Druck. 

[I31 G. M. Sheldrick, Actu Crystallogr. Sect. A 1990, 46, 467. 
[I41 G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Programm zur Kristallstruktur-Verfeinerung, 

[I51 H. D. Flack, Actu Crystallogr. Sect. A 1983, 39, 876. 
[I61 Aufgrund unvollstiindiger Verbrennung (Wolframcarbid-Bildung) konnten 

keine adaquaten Kohlenstoff-Werte erhalten werden. 
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Ein Triscarben-Chelatligand und sein 
Hexacarbeneisenkomplex" * 
Ulrich Kernbach, Matthias Ramm, Peter 
Wolf P. Fehlhammer* 

,uger und 

Professor Henri Brunner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wir berichten hier iiber einen Triscarben-Liganden, der die 
Topologie des Trofimenkoschen Tris(pyrazolyl)borats[l1 und 
damit ideale Voraussetzungen fur die Synthese neuer chelatarti- 
ger Poly- und Percarbenkomplexe besitzt, und stellen den ersten 
Hexacarbeneisenkomplex mit diesem Liganden vor. 

[*I Prof. Dr. W. P. Fehlhammer 
Deutsches Museum 
D-80306 Miinchen 
Telefax: Int. + 89/2179-425 
E-mail: KDQOIAF@SUNMAIL.LRZ-MUENCHEN.DE 
Dr. U. Kernbach 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitat 
FabeckstraDe 34-36, D-14195 Berlin 
Prof. Dr. P. Luger, Dr. M. Ramm 
lnstitut fiir Kristallographie der Freien Universitat 
TakustraDe 3, D-14195 Berlin 

[**I Homoleptische Carbenkomplexe, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie 
und dem Bundesministerium fur Bildung nnd Wissenschaft im Rahmen des 
Graduiertenkollegs ,,Synthese und Strukturaufklarung niedermolekularer Ver- 
bindungen" gefordert. - 6. Mitteilung: [6]. 
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