ten hier iiber die Struktur dieser Verbindung im Kri-
stall™,

Senkrecht zur Si1—Si3-Bindung hat das Molekiil (Abb.
1) anndhernd eine nicht-kristallographische, zweizihlige
Symmetrieachse!®. Die Sil—Si3-Bindung ist 2.373(3) A
lang, ein typischer Wert fiir Cyclotetrasilane™; die anderen
Si—Si-Bindungen sind kiirzer. Bemerkenswert ist die
leichte Alternanz der vier duBeren Bindungslingen. Der
Diederwinkel zwischen den beiden Dreiringen betriigt
121° und der Si2-Si4-Abstand 3.475 A, Die Linge der
Si—C-Bindungen ist mit 1.921(7)-1.959(7) A normal.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [S]. Bindungslingen [A] und -winkel | :
Sil1-Si2 2.311(3), Sil-Si4 2.336(3), Si2-Si3 2.334(4), Si3-Si4 2.308(3), Sil-513
2.373(3); Sil-Si2-Si3 61.4(1), Sil-Si3-Si2 58.8(1), Sil-Si3-Si4 59.8(1), Sil-Si4-
Si3 61.4(1), Si2-Si1-Si3 59.8(1), Si3-Sil1-Si4 58.7(1), Si2-Sil-Si4 96.8(1), Si2-
$i3-5i4 96.9(1).

Angesichts der sehr leichten Ringinversion iiberrascht
der relativ geringe Sil-Si3-Abstand. Er ist kiirzer als
die Si—Si-Bindung in Hexa-tert-butylcyclotrisilan (cu.
251 pm)!""! und Hexa-fert-butyldisilan (ca. 270 pm)®¥, dus
die bisher lingste Si—Si-Bindung aufweist. Zwar kann es
sein, daB} das Si,-Geriist aufgrund der sperrigen Substitu-
enten gegeniiber der Stammverbindung SisH, etwas ver-
zerrt ist, doch sollte die Sil—Si3-Bindung auf jeden Fall
gebogen sein und hohen p-Charakter haben. Das Kohlen-
stoff-Bicyclobutansystem wurde intensiv untersucht'®, so
daf} vergleichende Studien der Sila-Analoga von theoreti-
schem und experimentellem Interesse sind.

Eingegangen am 25. Septembur,
erginzt am 13. November 1985 [Z 146X]
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Synthese anionischer Tripeldecker-Komplexe mit
abgeschlossener 30e-Valenzschale durch
Aufstockung von Sandwich-Anionen mit

dem Cr(CO),-Fragment**

Yon Gerhard E. Herberich*, Bernd Hefiner,
Judith A. K. Howard, Dieter P. J. Kiffer und Roland Saive

Die 30-Valenzelektronen-Regel'? spielt fiir Tripeldecker-
Komplexe die gleiche Rolle wie die 18e-Regel fiir einker-
nige Organometall-Komplexe. Bei den zahlreichen Tripel-
decker-Komplexen mit Borheterocyclen als zentralem Li-
ganden sind in der Tat solche mit abgeschlossener 30e-Va-
lenzschale besonders hiufig und besonders stabil™. Um so
mehr erstaunt, daf3 es bisher keine anionischen 30e-Tripel-
decker-Komplexe gab. Dies liegt im wesentlichen daran,
dal} keine Aufstockungsreaktionen bekannt waren, durch
die 12e-Fragmente in einen Sandwich-Komplex eingefiihrt
werden kénnen.

Wie wir nun fanden, lassen sich (Borol)metall-Sand-
wich-Anionen genau wie die isolobalen Systeme Ben-
zol, Cyclopentadienid, das 1-Methylboratabenzol-lIon!*!
und das 7,8-Carbollid-Ion [7,8-C,BgH,,J*~#® mit dem
12e-Baustein Cr(CO); aufstocken. So reagiert 1! mit
[Cr(CO)3(NH;),] regiospezifisch zum Tripeldecker-Anion

[*] Prof. Dr. G. E. Herberich, Dr. B. HeBner, Dipl.-Chem. D. P. J. Kéffer,

Dipl.-Chem. R. Saive
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-StraBe 1, D-5100 Aachen
Dr. J. A. K. Howard
Department of Inorganic Chemistry, The University of Bristol
Cantock’s Close, Bristol BS8 1TS (England)

[**] Tripeldecker-Komplexe, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. - 3. Mitteilung: [1].
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2[%; die Phenyl-Gruppe wird dabei nicht angegriffen. 2 ist
im Gegensatz zu 1 in wiBriger Losung existenzfahig und
wurde als purpurrotes, luftempfindliches [NMe;Ph] *-Salz
isoliert!),

: < |

Cr{COY,(NI13)
Fe Tonconmtas] | (T >B-Ph
Dioxan
-—)n Cr
B-Ph (CO)s
1 2

Das Anion 2 hat eine typische Tripeldecker-Struktur
(Abb. ). Die Ringliganden sind fast eben (Abweichun-
gen <0.5pm) und coplanar (Abweichung 1.9°)"". Eine
CO-Gruppe steht nahezu auf Deckung mit dem B-Atom
(Abweichung 11.1°); die gleiche Konformation ist auch in
{(n-2-EtC,H;BPh){Mn(CO),},] gefunden worden''.

Abb. 1. Struktur des Amons 2 im kostall seines | NMe;Ph]*-Salzes. Ausge-
wihlte Abstinde [pm]: Cp-Fe 1654, C,B-Fe 163.9, CsB-Cr 186.5; Fe-B
215.3(3), Fe-C(C,B) 205.6 (Mittelwert), Cr-B 232.0(3), Cr-C(C,B) 224.3 (Mit-
telwert), B-C1 156.5(4), B-C4 156.5(4), C1-C2 144.7(4), C3-C4 144.3(4), C2-
C3 146.2.

Die Abstinde Cr-CO (Mittel 180.8 pm) sind nicht signi-
fikant langer als in [NMe,][CpCr(CO),] (Mittel 180 pm'®);
die Ladungsverteilungen in der Cr(CO);-Gruppe von 2
und von [CpCr(CO);]~ sind demnach sehr #hnlich. In
Ubereinstimmung damit zeigen die v(CO)-Daten des
[NMe,Ph]*-Salzes von 2 [(CH,Cl,): 1895 (s), 1779 (s),
1764 (s) cm~'] und von [NMe;Ph][CpCr(CO),] (CH:Cl,):
1888 (s), 1773 (s), 1756 (s, sh) cm '], daB3 das Donorvermo-
gen von 1 nur wenig schwicher als das von Cp ™ ist.

Andere 18e-Anionen mit Borol-Liganden, z. B. [CoL;]~,
[RhL,]~ und [LMn(CO);]~ (L=C,H,BMe und C,H,BPh),
liefern mit [Cr(CO);(NHs,),] ebenfalls die entsprechenden
anionischen 30e-Tripeldecker-Komplexe!.

Eingegangen am 4. Oktober 1985 [Z 1483]
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Arbeitsvorschrift: 230 mg (0.88 mmol) [CpFeH(C,H,BPh)], photochemisch
aus [Fe(CO)s(C;H,BPh)] [5] und CsH, hergestellt, werden in 20 mL Di-
oxan mit NaH umgesetzt. Nach Ende der Gasentwicklung dekantiert
man, versetzt die orangefarbene Ldsung mit 165 mg (0.88 mmol)
[CH{(CO)s(NH,)s] und erhitzt 4 h auf 100°C. Abziechen des Solvens, Fil-
lung aus 20 mL H,O mit 232 mg (0.88 mmol) [NMe;Ph]l in 10 mL H-O
und Kristallisation aus CH,Cl,/Et,0 ergeben 220 mg (0.41 mmol, 47%)
tiefrote, luftempfindliche Nadeln des [NMe;Ph]*-Salzes von 2, analysen-
rein, Fp=138°C (Zers.). - 'H-NMR (270 MHz, [DeJAceton): 5=8.04,
7.70, 7.19, 7.04 (4m, 2H, SH, 2H, 1H; 2Ph), 4.11 (m, 3-/4-H), 3.86 (s,
Cp), 3.85 (s, 3 Me), 2.53 (m, 2-/5-H). - ''B-NMR ([D¢]Aceton, BF,-OEt,
ext): 6=9.4.
Nicolet P3m, Mog,.-Strahlung, 220 K. [NMe;Ph]*-Salz von 2: P2,/c.
a=1334.6(10), b=635.1(2), c=2940(2) pm: B=97.05(6)°; V=2473(3)
nm®; Z=4; pp.=1432 g cm~?; 3727 unabhingige Reflexe mit
1>3.50(J), R=0.0340, R, =0.0355, w~'=02(Fo)+0.00035|F,|>. Weiterc
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
51654, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
R. Feld, E. Hellner, A. Klopsch, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 442
(1978) 173.
[9] G. E. Herberich, B. HeBlner, D. P. J. Koffer, R. Saive, unverdffentlicht.
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Die dreidimensionale, nichtmolekulare,
polyadamantanartige Struktur von Cd(SPh),**

Von Don Craig, Ian G. Dance* und Robert Garbutt

Eine charakteristische Eigenschaft der lange bekannten
Verbindungen M(SPh), ist ihre schlechte Loslichkeit in
inerten Solventien, die der nichtmolekularen Kristallstruk-
tur zugeschrieben wurde. Wenn M tetraedrisch koordiniert
ist, sind bei den mdoglichen nichtmolekularen Strukturen
auch eindimensional kantenverkniipfte Tetraeder L{M(p-
SPh),,,} sowie zweidimensional eckenverkniipfte Tetra-
eder 2Z{M(p-SPh),,} zu berlicksichtigen. Die gesicherte
Struktur von [Zn,(SPh)s(MeOH)]'"! legte fiir M(SPh), eine
nichtmolekulare Struktur aus zweidimensional verkniipf-
ten adamantanartigen Kifigen 2{(n-SPh)sM,(1t-SPh),,»}
nahe'®. Nichtmolekulare Strukturen mit dreidimensionaler
Verkniipfung sind fiir homoleptische Metallthiolate bis
jetzt weder nachgewiesen noch vorgeschlagen worden.

Bis(benzolthiolato)cadmium(i1) 1, das nach Standard-
methoden aus Benzolthiol, Triethylamin und Cadmiumni-
trat in Ethanol hergestellt und aus Dimethylformamid
(DMF) durch Zugabe von Alkoholen, Aceton oder Aceto-
nitril kristallin erhalten wurde, hat eine dreidimensionale,
polyadamantanartige  Struktur 2 {(u-SPh),Cd,(SPh),,.}
(Abb. 1)) Jeder Kifig ist durch seine vier terminalen
PhS ~-Liganden mit vier umgebenden Kifigen verkniipft.
Die Kifige bilden Zickzackketten (entlang 2,-Achsen) par-
allel a und b; in der dritten, orthogonalen Richtung sind
die Kifige jedoch um Pseudo-4,- (genau 2,-)Schrauben-
achsen angeordnet (in Abb. 1 markiert)*.

Bei einer anderen Beschreibung der Struktur von 1 wird
der Cd,S;,-Adamantanoid-Kifig als grofles, kantenzen-
triertes Tetraeder aus vier eckenverkniipften CdS,-Koordi-
nationstetraedern angesehen. Ahnliche Eckenverkniip-
fungsmuster findet man in a-Cristobalit und vielen ver-
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