[5) E. S. Huyser, D. C. Neckers, J. Am. Chem. Soc. 85 (1963) 3641.

{6] Duranglasampullen; AusschluB von Luftsauerstoff; Analyse: GC mit

Einspritzung auf die Sdule, die Massenbilanz bezogen auf eingesetztes

1a ist groBer 98%. a) Bestimmung der Reaktionsordnung bei 200°C be-

2iiglich 1a: 0.02-0.24 mol/L 1a bei 8.74 mol/L 2 bezdglich 2: 8.74-1.7
mol/L 2 (Variation durch Zusatz von rBuOH) bei 0.02-0.05 mol/L 1a.

Auswertung nach pseudo-erster Ordnung ergab k.,,/[2]=k.x,; b) Tem-

peraturabhéngigkeit: 2/1a=250:1; 175-230°C (Schritte von 5°C).

Die Kinetik der Reaktionen von 2a mit (H,C),HCOD, (D,C),DCOH

und (D;C),DCOD wurde im Temperaturbereich von 175-225°C wie bei

[6] beschrieben untersucht.

[8] Folgende substituierte Benzaldehyde X—C,H,~CHO (X-1b) wurden
zur Bestimmung der Hammett-Korrelation [9] in einer Konkurrenzreak-
tion mit 1b bei 160°C umgesetzt: X =p-CN, p-Cl, p-Ph, p-iPr, p-CH,0.
Umsitze <S5 mol-%; lg([X-3b})/{3b]) = —0.620 (r=0.999).

9 L. P. Hammett: Physikalische Organische Chemie, Verlag Chemie, Wein-
heim 1973, S. 352,

[10] D. 1. Schuster, P. B. Karp, J. Photochem. 12 (1980) 333,

[11} 1gki/k)=£0-217/0; lg(ki/k)=—0.7-172/0; Igki/k_\)=—14+
52/0. Berechnet filr 1b aus thermochemischen Daten nach Benson [12).
Einsetzen in Gleichung (3) ergibt Igk,=8.6-65/0. Die Werte des
A-Faktors und der Aktivierungsenergie sind in der erwarteten GréBen-

{7

o}

ordnung.
[12] S. W. Benson: Thermachemical Kinetics, Wiley, New York 1976.
[13] Andere denkbare Reaktionsseq 1 sti nicht zugleich mit dem

beobachteten Geschwindigkeitsgesetz {Gl. (1)] und den experimentelien
Arrhenius-Parametern [Gl. (2)] iberein.

[14] Die Ergebnisse beweisen zwei unterschiedliche H-Ubertragungen: a)
Die Spaltung der O—H-Bindung wirkt sich nur auf k;/k_, aus; b) die
Spaltung der C—H-Bindung nur auf ;.

[15) Bei der Konkurrenzreaktion wird die Konkurrenzkonstante

Bk

k= KX, kz/(’tn kz)
gemessen. Fir k) /k_, ist p,> 0 und for k; p, <0 zu erwarten, da elektro-
nenziehende Substituenten X im Arylrest das Radikal 6 stabilisieren. Da
Perp <0 folgt: Ipyl <Ip2l.

[16] Kinetische Kettenlange ==ve.,/vi=kexp'12)/(ki-[3a]); lgk{~8.3-172/6;
geschitzt aus Daten von [11] mit Igk, 9.0+ 0/ {12].

{17] a) J. O. Metzger, Angew. Chem. 95 (1983) 914; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 22 (1983) 889; Angew. Chem. Suppl. 1983, 1256, b) J. Hartmanns,
K. Klenke, J. O. Metzger, Chem. Ber. 119 (1986) 488.

[18] J. A, K. Harmony, Methods Free-Radical Chem. 5 (1974) 101.

[19] D. F. Feller, M. W. Schmidt, K. Ruedenberg, J. Am. Chem. Soc. 104
(1982) 960.

Dimeres Chloro[dicyclopentadienyl(dimethyl)silyl}-
ytterbium(in), ein seltenes Beispiel fiir Komplexe
mit metallverbriickenden statt chelatisierenden
lMezsi(n s-C5H4)2]-Liganden had

Von Nils Hock, Wolfgang Oroschin, Gino Paolucci* und
R. Dieter Fischer*

Die Liganden [Me,Si(n’-CsRy)I*® (R=H, Me) liegen in
Komplexen von friihen d-Ubergangsmetallen!"! sowie von
Lanthanoiden!® und Actinoiden®® ausschlieBlich chelati-
sierend vor; metallverbriickend sind sie z.B. in den dime-
ren Eisenkomplexen 1 und 2¥!, Wir berichten hier iiber
Synthese und Struktur des ersten entsprechend verbriick-
ten Lanthanoid(11)-Komplexes 3.

[FesLa(p-CO)z{p-Me,Si(n*-CsHa)al]
1, L=CO:; 2, L,=(Ph;P),(CH;)., n=1-3
[{Yb(u-CDp-MeSi(n*-CsHa)ll:) 3

Bei der Umsetzung von YbCl; mit Nay[Me,Si(CsH,),]
(1:1) in Tetrahydrofuran (THF) entsteht primir ein THF-

[*] Prof. Dr. R. D. Fischer, Dipl.-Chem. N. Hock, Dr. W. Oroschin
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
Prof. G. Paolucci
Dipartimento di Chimica, Universita di Venezia
Calle Larga S. Marta 2137, [-30 123 Venedig (ltalien)

[**] Wir danken dem C.N.R.-Institut (Padua/Italien) fOr Massenspektrome-
trie-MeBmdglichkeit am ZAB-2F-Gerit von V.G. Organic Ltd. und Prof.
P. Traldi fiir wertvolle Diskussionen.
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haltiges Produktgemisch, aus dessen weinroter, gesittigter
Losung in Toluol/Cyclohexan bei —30°C langsam ein-
heitlich gebaute, rote Kristallnadeln ausfallen!®. Die Ein-
kristall-R6ntgen-Strukturanalyse'™ beweist die selektive
Kiristallisation des THF-freien Dimers 3 (vgl. Abb. 1); das
Isomer mit chelatisierenden Dicyclopentadienylsilyl-Li-
ganden ist nicht nachzuweisen.

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 3 im Kristatl. Ausgewihlte
Winkel: C(Me)-Si-C(Me) 106.6°; C(Ring)-Si-C(Me) 111.4°; Cent-Yb-Cent’
135.3° (Cent und Cent’: Zentren nicht verbriickter CsH,Si-Ringe); siche
auch [10], [11] und Text.

Das Yb,Cl,-Geriist von 3 ist praktisch quadratisch
(Winkel CI-Yb-ClI’ 89.3°; Yb-Cl-Yb’ 90.8°) und der
Yb---Yb-Abstand mit 3.750 A gegeniiber dem in zwei
[{Yb(u-C)Cpi}.]-Systemen'® mit rautenformigem Yb,Cl,-
Geriist deutlich verkiirzt. Bemerkenswert sind ferner die
stark aufgeweiteten C(Ring)-Si-C(Ring’)-Winkel von
118.7° (1: 105.7°¥%), die Si-C(Ring)-Cent-Winkel (Cent:
Ringzentrum) von 174+0.5° mit vom Yb-Atom jeweils
weg weisenden Si-Atomen und die etwas auBlerhalb der
Yb,(Cent),-Ebene plazierten C(Ring)-Si-C(Ring")-,,Biigel*,
so daBl mit der Yb,(Cent),-Ebene keine zweite Spiegelebe-
ne'” zusammenfillt!'?. Die Yb-C-, Yb-Cl- und C-C-Ab-
stinde!'" dhneln den entsprechenden in verwandten Kom-
plexent®l.

Obwohl 3 aus dem primir entstehenden Produktge-
misch nur in sehr kleiner Ausbeute erhalten wurde, deuten
massenspektrometrische Befunde!'?'?) auf die bevorzugte
Bildung von 3 bei der Umsetzung von YbCly; und
Nay[Me,Si(CsH,),] in Toluol hin'4, Wihrend in den
Massenspektren von nur Cl-verbriickten Dimeren
[[Yb(u-C)CpsI'**! die Signale einkerniger Fragmente
(m/z <450) dominieren!'", enthdlt das Massenspektrum
von in Toluol dargestelltem 3 eine Vielzahl von Signalen
bei m/z> 600, doch kaum Signale im Einkernfragmentbe-
reich. Der B/E-Scan!"”! des lons mit m/z=790 bestitigt
dessen Zuordnung zum intensivsten M®-Signal (M® mit
zwei *Cl-Atomen)!'®; aus diesem M®-Signal gehen die
beiden zweikernigen Primirfragmente M®—CH, (m/z
775) und M® —3Cl, (m/z 720) hervor''”, jedoch keines der
gleichfalls denkbaren Fragmente M®-—?°Cl, M®/2,
M®/2—CH, und M®/2-3Cl.

Trotz séiner somit wenig ausgeprigten Neigung zur ther-
mischen Gasphasen-Isomerisierung lagert 3 - vermutlich
unter Modifizierung seiner Geriistbindungen - in Toluol
leicht [Dg]THF an (IR-Nachweis).

Eingegangen am 14. April,
verinderte Fassung am 30. Mai 1986 [Z 1732
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[1] C. S. Bajgur, W. R. Tikkanen, J. L. Petersen, Inorg. Chem. 24 (1985)
2539. - Anmerkung bei der Korrektur (7. Juli 1986): Karzlich wurde
iiber den Komplex [W.{u-Me,Si (n°-CsH,)2}(CO),] berichtet, in dem zwei
W-Atome mit dem Dicyclopentadienyl(dimethyl)silyl-Liganden ver-
briickt werden: W. Abriel, J. Heck, J. Organomet. Chem. 302 (19%6)
363.

[2] G. Jeske, L. E. Schock, P. N. Swepston, H. Schumann, T. J. Marks, J.
Am. Chem. Soc. 107 (1985) 8103.

[3] C. M. Fendrick, E. A. Mintz, L. D. Schertz, T. J. Marks, V. W. Day,
QOrganometallics 3 (1984) 819.

[4} a) J. Weaver, P. Woodward, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1973, 1439: b)
P. A. Wegner, V. A. Uski, R. P. Kiester, S. Dabestani, V. W. Day, J. 4m.
Chem. Soc. 99 (1977) 4846.

5] M. E. Wright, T. M. Mezza, G. O. Nelson, N. R. Armstrong, Organome-
tallics 2 (1983) 1711.

[6] Arbeitsvorschrifi: 3: 1.0g (3.57 mmol) YbCly; und 0.83 g (3.57 mmol)
Na,[Me,Si(CsH.),] werden ca. 3 h bei —50°C in 45 mL THF gerthrt.
Nach Abziehen des Solvens bei R peratur, Aufneh des
Riickstands mit Toluol (60 mL), Filtrieren und erneutem Abziehen des
Solvens vom Filtrat verbleibt ein 6liger, roter Riickstand, der nach mehr-
maligem ,,Konditionieren* mit wenig n-Hexan und Trocknen im Oi-
pumpenvakuum in ein weinrotes Pulver iibergeht. Rohausbeute ca. 511%.
Umkristallisation aus Toluol/Cyclohexan (5:1) ergibt 3 in Form weni-
ger roter Kristallnadeln (Zers. im Hochvakuum ab 150 °C).

[7

SYNTEX-P2,-Vierkreisdiffraktometer (Mog,, Graphitmonochromator,
A=0.71969), Kristalldaten von 3 (25°C, 0.1 x0.1x 0.1 mm*): Monoklin,
Raumgruppe C2/c, a=20.15(1), b=8.29(1), c=15.96(3) A, = 108.0(1)°,
Z=4,py., =207 g-cm~3, MeBbereich: 5.0<20<50°; 1667 Reflexe mit
|A >4a(F,), keine Absorptionskorrektur (u=76.24 cm~'), SHELX 76,
anisotrope Temperaturfaktoren (H-Lagen nicht bestimmt); R=0.047,
R, =0.039. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kin-
nen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-51 886, der Autoren und des Zeitschriftenzitats un-
gefordert werden.

[8] a) Cp’=CsHsMe: Yb. - - Yb'=3.979 A (E. C. Baker, L. D. Brown, K. N.
Raymond, Inorg. Chem. 14 (1975) 1376); b) Cp’=C;H;(SiMe.)::
Yb---Yb'=4.06 A (M. F. Lappert, A. Singh, J. L. Atwood, W. E. Hun-
ter, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1981, 1191).

{91 Die einzige Spiegelebene von 3 féllt mit der Yb,Si,-Ebene zusammen
(Punktgruppe Cu).

[10] Beispielsweise Si-Cl4Si-Cl' (4.169(7) bzw. 3.890(9) A) und C1-Cl+
CI1-ClF (3.65(1) bzw. 3.55(1) A); jedoch: Si-YbwSi-Yb’ (4.052(6) bzw.
4.035(6) A). - Aus dem gleichen Grund ist auch in 1 die Fe,(Cent),-
Ebene keine Spiegelebene [4a).

111 Y5-C=2.617, (Y-C)pnin=2.572, (¥Yb-C)mas =2647 A: Yb-Cl=2636 A;
(C-Omn=1411, (C-Comux=1452A; C(Ring)-5i=1892, C(Me)-
Si=1.905 A.

[12] ElektronenstoB-Ionisation, 70 eV, Quelle: 200°C, Probe: 100°C, Dirckt-
einlaBl, Auflésung (bezogen auf das ,,10%-Minimum') 20 000.

[13] Rontgen-Pulveraufnahmen des aus Toluol erhaltenen 3 konnten wegen
seines schlechten Streuvermé&gens nicht zur Identifizierung herangezo-
gen werden.

[14] Arbeitsvorschrift: 1.0g (3.57 mmol) YbCl; und 0.83g (3.57 mmol)
Na,[Me,Si(CsH,);] werden bei Raumtemperatur mit 20 mL Toluol ver-
setzt. Nach 24 h Rithren, Filtration und Abziehen des Solvens im Va-
kuum wird der verbleibende weinrote Feststoff (Rohausbeute: 60%) 3 b
im Hochvakuum getrocknet. Eiementaranalyse (C,,H,4CISiYb): ber.: C
36.50, H 3.57%; gef.: C 36.3, H 3.6%.

[15] a} Cp'=CsHs: J. Miiller, Chem. Ber. 102 (1969) 152; b)
Cp’'=C;sH;3(SiMes),, vgl. [8b]; c) Cp’=CsH, SiMes: M. F. Lappent, P. I.
W. Yarrow, J. L. Atwood, R. Shakir, J. Holton, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 980, 987, fur die eigenen massenspektrometrischen Untersu-
chungen dargestelit aus YbCl, und K{C;H,SiMe;] in Toluol. Herrn M.
Adam danken wir fir Substanzproben.

[16] Intensivste Signale von [{Yb(CsH,SiMes)(u-Cl)ls]: (M®/2-CH,),
(M®/2), (M®/2-Cl).

[17] A. P. Pruins, K. R. Jennings, S. Evans, Int. J. Mass Spectrom. lon Phys.
26 (1978) 395.

{18] Das vollstindige Isotopenmuster von M® umfaBt 22 Signale, von denen
18 beobachtet wurden.

[19] a) [ (M®—**Cly)=2/31,.,(M®); Basissignal: (M®—Me - Me;,SiC1);
b) das hier offenbar selektiv entstehende Fragment M®—Cl, entspricht
dem - im Dicyclopentadienylsilyl-Liganden weitgehend spannungs-
freien - Kation [{[u-Me,Si(n*-CsHa):)YD},)® (mit formal einer Yb- - - Yb-
Einelektronenbindung).
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C-(ET),AuBr,, ein neuer Strukturtyp unter den
organischen Radikalkationen-Salzen (ET),AuX,**

Von Eberhard Amberger*, Kurt Polborn und
Helmut Fuchs

1980 wurde der erste organische Supraleiter, das Hexa-
fluorophosphat des Radikalkations von Tetramethyltetra-
selenafulvalen (TMTSF),PF " synthetisiert. Die Salze
(TMTSF),X (X=PF, AsFg, TaF, ReO%1? und FSOS™)
werden erst bei etwa 10 kbar supraleitend, lediglich
(TMTSF),CIO,® ist ein Normaldrucksupraleiter. Von
Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen 1 (,,BEDT-TTF" oder
,»ET*) fand man bisher fiinf Normaldrucksupraleiter: B-
(ET):X (X=18", IBi5'%, Aul**"), y-(ET)s(Ls)s"*" und
£-(ET)213(Ig)os** . Die Sprungtemperaturen T, (Ubergang
vom metallischen in den supraleitenden Zustand) reichen
im (TMTSF),X-System von 0.9 bis 2.0 K und im 8-(ET),X-
System von 1.2 bis 4 K bei Normaldruck!'%. Durch Nach-
behandlung von (ET),ls-Kristallen erreicht man sogar
Tc=8 K[Su,b,8.9].

=)

Anders als bei den (TMTSF),X- existiert bei den
(ET),X-Verbindungen eine grofe strukturelle Vielfalt;
zwei Faktoren sind dafiir wichtig: 1. Aufgrund der nicht in
der Molekiilebene liegenden Ethylengruppen bildet ET
keine ,,Fliche-iiber-Fliche-Stapel*, wie man es in den ein-
dimensionalen organischen Leitern mit planaren Donoren
und/oder Acceptoren findet. Das herausragende Merkmal
der ET-Strukturen ist die zweidimensionale ,,Seite-an-Sei-
te-Anordnung® der ET-Molekiile zu Schichten, wobei in-
nerhalb der Stapel schwache, zwischen den Stapeln jedoch
starke S---S-Wechselwirkungen auftreten. 2. Zwischen
den ET-Schichten befinden sich die Komplexanionen und
zum Teil auch Ldsungsmittelmolekiile. Durch Variation
der Anionen(groBe) kann man deren EinfluBl auf die elek-
trischen Eigenschaften, auf 7, und auf die Struktur der
Salze untersuchen.

ET ist zur Zeit der vielversprechendste organische Do-
nor bei der Suche nach neuen metallischen oder supralei-
tenden Radikalkationen-Salzen. Wir berichten hier iiber
die Synthese von {-(ET),AuBr; und t-(ET),AuBr, (t=twist)
und iiber die Struktur der {-Phase. Die durch Elektrokri-
stallisation aus Tetrahydrofuran gewonnenen Stibchen
von {-(ET),AuBr, wachsen unter bestimmten Bedingungen
anstelle der sich bevorzugt bildenden t-(ET),AuBr,-Kri-
stalle mit twistartiger Uberlappung der ET-Molekiile.

Die Struktur von {-(ET),AuBr, |48t sich am besten an-
hand der von B-(ET),IBr, beschreiben. Beide sind triklin;
in {-(ET),AuBr, ist die a-Achse ca. 0.7 A kiirzer und damit
die kiirzeste aller triklinen ET-Radikalkationen-Salze. Die
c-Achse ist 1.2 A langer und nicht kiirzer, wie fiir ein klei-
neres Anion erwartet (Tabelle 1). Der Ersatz der linearen
Anionen Aul§ (9.4 A) und IBf§ (9.3 A) durch das ca. 7%
kiirzere Anion AuBr3 (8.7 A) fiithrt also zu zwei ET-Salzen
gleicher Stdchiometrie, aber grundsitzlich verschiedener

[*] Prof. Dr. E. Amberger, Dr. K. Polborn, Dipl.-Chem. H. Fuchs
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBie 1, D-8000 Mitnchen 2
[**] Fur die Messung der elektrischen Leitfahigkeit und die Tc-Untersuchun-
gen danken wir Dipl.-Phys. C. P. Heidmann, H. Veith und Prof. Dr. K.
Andres, Walther-MeiBner-Institut fir Tieftemperaturforschung, D-8046
Garching.
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