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Bis(aren)eisen 1 a - e (Aren = p-Xylol, Toluol, Benzol, Benzotrifluorid, 1 ,CDifluorbenzol) 
reagieren im Temperaturbereich von - 100 bis - 60 "C mit 3,4-Diethyl-2,5-dihydro-2,5-di- 
methyl-l,2,5-thiadiborol (Thiadiborolen, 2) zu reaktiven Zwischenverbindungen, die durch 
Zersetzung bei - 30°C (q6-Aren)(q5-thiadiborolen)eisen 3a -e ergeben. Alternativ gelingt 
die Synthese uber Aren-bis(ethen)eisen 4a, c (Aren = p-Xylol, Benzol), welche bei tiefen 
Temperaturen aus 1 a, c und Ethen darstellbar sind. Reaktionen, spektroskopische Daten 
und die Kristallstruktur von (~f-Benzol)(q~-thiadiborolen)eisen (3c) werden mitgeteilt. 

Reactive n-Complexes of the Group VIII Transition Metals, 1') 
(q6-Arene)(q5-2,5-dihydro-l ,2,5-thiadiborol)iron: 
Syntheses from Bis(arene)iron and Arene-bis(ethene)iron 

Bis(arene)iron 1 a - e, (arene = p-xylene, benzene, benzotrifluoride, 1,4-difluorobenzene) react 
in the temperature range of - 100 to - 60 "C with 3,4-diethyl-2,5-dihydro-2,5-dimethyl-1,2,5- 
thiadiborole (thiadiborolene, 2) to form reactive intermediates which decompose at - 30°C 
and (q6-arene)(q5-thiadiboro1ene)iron 3a - e are obtained. Alternatively, the synthesis is 
achieved via arene-bis(ethene)iron 4a,c (arene = p-xylene,' benzene), which is formed from 
la,c and ethene at low temperature. Reactions, spectroscopic data, and the crystal structure 
of (q6-benzene)(q5-thiadiborolene)iron (3c) are reported. 

Die Cokondensation von Metallatomen mit potentiellen Liganden kennt man 
seit 1969 zJ). In vielen Fallen erhilt man als Reaktionsprodukte sehr instabile 
Teilchen, die iiber Abfangreaktionen praparativ nutzbar gemacht werden kon- 
nen3-'). Informationen uber diese Teilchen sind meist nur uber Matrixspektro- 
skopie bei tiefen Temperaturen erhaltlich 3Q). 

Wir wahlen a ls  Reaktionspartner von instabilen Cokondensationsprodukten 
insbesondere solche Teilchen aus, die wiederum reaktive, jedoch leicht handhab- 
bare Substanzen erzeugen. Das System Eisen/Aren liefert ein Gemisch am zwei 
thermolabilen Komplexen: Bis($-aren)eisen und (q6-Aren)(q4-aren)eisen9). Fiir 
beide Isomere gibt es stabile Vergleichsverbindungen aus der Eisen- bzw. 
Rutheniumchemie'o~''). Im folgenden Text wird das Isomerengemisch als Bis(aren)- 
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Aren 

eisen 1 bezeichnet. Die Zersetzungstemperaturen von 1 liegen bei - 50 bis - 70"C29'). 
Bis(benzo1)eisen zerfallt unter Umstanden explosiv '). Die Addition von Liganden 
zu Losungen von 1 fuhrt zu Produkten des Typs (q6-Aren)FeL;-*). Wir haben 1 
mit 3,4-Diethyl-2,5-dihydro-2,5-dimethyl-l,2,5-thiadiborol (Thiadiborolen, 2) und 
Ethen umgesetzt. Es entstehen neue reaktive Komplexe, die bei - 30°C zu Sand- 
wichkomplexen (q6-Aren)(q5-thiadiborolen)eisen 3 abreagieren konnen. 

Die Komplexe des Typs 3 interessieren uns als potentielle Edukte zur Synthese 
von n-Oligodecker-Sandwichkomplexen '*), einer Substanzgruppe, an der wir aus 
bindungstheoretischen Griinden arbeitenl3' und die als Modelle fiir Polydecker- 
Sandwichkomplexe 14) geeignet sind. 

a b a d 0 

p-Xylol Toluol Benzol Benzotrifluorid 1,4-DMuorbenzol 
51-e 

Ergebnisse 
Synthesen 

Die Ausgangsverbindungen l a  - e werden im MetallatomverdampferU) in situ 
bei - 196°C erzeugt, wobei Toluol rein eingesetzt wird und die anderen Aromaten 
mit Methylcyclohexan gemischt werden, so dati die Schmelzpunkte unter - 100°C 
liegen. Nach der Cokondensation von Eisenatomen mit den Aromaten kann ent- 
weder der Ligand 2 bei - 196°C aufkondensiert, oder gelost in Methylcyclohexan, 
bei -100°C langsam zugegeben werden. Im Temperaturbereich von -100 bis 
- 60°C la& man die Temperatur langsam ansteigen. 

la-e 2 
Me \ Me' 

la-c 

Fe 

48-0 

- 
Fe 

E t  E t  

Me' Me 

Der Abschluti der Reaktion zeigt sich in einem Farbwechsel von tief Dunkel- 
braun (la-e) nach Griin bei ca. -60°C. Bei - 30°C tritt ein zweiter Farbwechsel 
nach Rot auf, wobei ein Eisenspiegel und die Endprodukte 3a-e gebildet werden. 

la-c  reagieren bei -60°C mit Ethen zu den orangefarbenen Komplexen 
4a-c. 4b kann bei -78°C in Pentan teilweise auskristallisiert werden, wahrend 
4a und 4c nur in Losung erhalten wurden. Die Losungen zerfallen ab - 30 "C, 
Kristalle sind bis 0°C haltbar. Der Zerfall setzt Ethen und das Aren frei, ein 
Eisenspiegel entsteht. Mit 2 reagieren 4a und 4c unter Bildung von 3a und 3c. 
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Spektroskopische Eigenschaften 

'H- und "B-NMR bestatigen die Sandwichstruktur der Komplexe 3a-e 
(Tab. 1). Die Koordinationsverschiebungen der Arenprotonen und der Borkerne 
nach hohem Feld liegen in den typischen Bereichen fiir x-komplexierte Liganden. 
Das gilt sowohl im Vergleich zu den isoelektronischen Eisentricarbonyl- und Cy- 
clopentadienylcobalt-Komplexen von Thiadiborolenen fiir "B 1*15716), als auch fiir 
die Arenprotonen im Vergleich zu anderen neutralen x-Arenkomplexen mit 18 
Valen~elektronen~~~'). Die Ethylgruppen bilden ABX3-Spinsysteme. Die Massen- 
spektren (EI) zeigen ausnahmslos die Molekiilionen sowie die beiden moglichen 
Halbsandwichanordnungen, d. h. Aren oder 2 werden abgelost. 

Tab. 1. Darstellung und spektroskopische Daten von ($-Aren)($-thiadiborolen)eisen 

Komplex Aren Syntheses) % Ausb.b) 

3a pXyl0l A 
3b Toluol A 
3c Benzol A 
3d Benzotrifluorid A 
3e 1 ,4-Difluorbenzol A 
3a p-Xylol B 
3c Benzol B 

6 
45 
I 
3 
1 
1 
7 

Massenspektrornetrie ') 
Molekiilion M+ ') [M - Aren]+ [M - 2)' 

YO YO YO Komplex 

3a 43.9 3.1 27.3 
3b 
3c 
3d 
3e 

100 
100 
33.5 
62.3 

4.4 
20 

8.2 
68.5 

39.4 
23 
0.8 
0.2 

Kernresonanzspektroskopied) 
Komplex 6 (lHJ*f) 8(11B)h) A(IIB)~) 

3a 4.42 (s) 2.45 23.1 42.9 
3b 4.16-4.66 (m) 2.88 - 2.48 23.8 42.2 
3c 4.54 (s) 2.68 23.8 42.2 

3e 4.70 (m) 2.25 25.9 40. I 
3d 5.00 (m) 4.28 (m) 2.70-3.02 25.8 40.2 

a) Vgl. Text. - b, Bezogen a d  eingesetztes 2. - ') ElektronenstoOionisation, 70 eV; die 
Isotopenverteilungen entsprechen den Erwartungswerten, relative Intensitaten. - dl Alle 
Spektren in C6D6. - ') Arensignal. - Ge en TMS intern. - g, A = G(freier Ligand) - G(Komp1ex); 6("B) fur 2: 66.0 in CCb (Ref.' 8 ). - h, Gegen BF3 . OEtz extern. 

Reaktionen 

3a - e werden durch Oxidationsmittel wie Luftsauerstoff und AgBF, schnell 
und irreversibel oxidiert. Unter Inertgas konnen die Substanzen ohne Verluste 
gehandhabt werden. Mit Kalium oder elektrochemisch lassen sich in allen Fallen 
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die paramagnetischen 19-Valenzelektronen-Komplexanionen 3- darstellen Is). 

Versuche, diese als Ausgangssubstanzen zur Synthese von Tetradeckerkomplexen 
5 zu benutzen, wie dies mit anderen Sandwichanionen moghch ist 19201, waren nicht 
erfolgreich. Die eingesetzten Metallhalogenide wurden reduziert, die neutralen 
Sandwichkomplexe zuriickgebildet. 

Fe 

1 - 2K 
2 Fe 4 2  Fe 

E t E t  Ip+ Et Et 
,---, 

Ye’ e, Me Me’ M e  

s 3- 

* M 
Et Et 

Me’ ‘Me 

Fe - 
5 

Die Komplexanionen sind also starke Reduktionsmittel. Chromatome reagieren 
mit 3 b  in Methylcyclohexan bei - 100°C zu einer griinen Substanz. Diese zerfallt 
bei -30°C wieder zu 3b  und metallischem Chrom. 
Ligandenaustauschexperimente mit Arenen und Kohlenmonoxid waren nicht 

erfolgreich, mit Fe2(C0), bildet sich der bekannte Eisentricarbonylkomplex von 
215.16) 

Tab. 2. Atomparameter fiir (q6-Benzol)(q5-3,4-diethyl- 
c11 c9 2,5-dihydro-2,5-dimethyl-l,2,5-thiadiborol)eisen (3c) 

FE 

c12 1Y 

C17 C15 

C16 

Abb. 1. Molekulstruktur von (q6-Benzol)(q5- 
thiadiboro1en)eisen Qc) (ORTEP-Darstel- 
lung). Die thermischen Schwingungsellipsoide 

entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit 

Atom I Y 2 1 
I*** .******** *.**a*********************************** 

Po 0.34326( 6) 0.40762( 5) 0.35894( 4) 0.039 
S O.P5145(14) 0.235491 9) 0.39404( 8) 0.051 
81 0.56261 6) 0.3287( 4) 0.3191( 4 )  0.050 
83 0.2750( 6) 0.2333( 4)  0.3239( P) 0.044 
C4 0.3091( 5) 0.3089( 3) 0.2473( 3) 0.044 
C5 0.4580( 5) 0.3575( 3) 0;2638( 3) 0.046 
C6 0.7361( 5) 0.3687( 5)  0.3395( 5)  0.087 
0 0.1240( 5) 0.1640( 4) 0.3519( 4) 0.072 
C8 0.1760( 7) 0.3331( 4) 0.1807( 3) 0.071 
C9 0.1762(10) 0.2463( 5)  0.1074( 4 )  0.103 
C10 0.5071( 7) 0.4416( 4) 0.1741( 3) 0.073 
c i i  O.~OSI( 9) 0.3853( 5) 0.10291 u) 0.112 
c12 0.4069( 7) 0.5758( UJ 0.3689( 5)  0.078 
C13 0.2679( 7) 0.5669( 4) 0.3237( 4 )  0.070 
C14  0.1’433l 61 0.5061( 4) 0.3567( 4) 0.070 
E l 5  0.15301 8) 0.4552( 4) 0.4361( 4) 0.075 

C17 0.4192t 8) 0.5228t 51 0.4499( 5)  0.082 
c16 0.2915(11) 0.4619( 5) o.u826( 4) 0.091 
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Reaktive a-t)bergangsmetallkomplexe der 8. Nebengruppe, I 975 

Kristallstruktur von 3c 

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P212121 mit den Zellpara- 
metern a = 8.54(1) A, b = 11.83(2) A, c = 15.40(2) A, V = 1555.8 A3, 2 = 4, 
dcalc = 1.27 gcmP3. Die Strukturparameter sind in Tab. 2, Abstande und Winkel 
in Tab. 3 aufgefuhrt. 

Die S truk tur ist aus isolierten (q 6-Benzol)( q 5-t hiadiboro1en)eisen-Sandwichein- 
heiten aufgebaut (Abb. 1). Das Eisenatom liegt uber bzw. unter dem Mittelpunkt 
der beiden nahezu ebenen zueinander parallelen Ringen (maximale Abweichung 
von der besten Ebene fur CsH6 0.01 A, fur SBzC2 0.02 A, Winkel zwischen den 
Ebenen 3.5'). Die Abstande und Winkel in den beiden Ringen stimmen mit den 
Werten in vergleichbaren Verbindungen iiberein8*15J1~22). Der Abstand des Eisen- 
atoms betragt 1.69 8, zum Thiadiborolenring und 1.53 8, zum Benzolring. 

Tab. 3. Abstande (A) und Winkel (") von 3c 

PI - B1 

r l  - s 
rz - 83 

rI - c 5  
II - c4 

PI - c12 
?I - C13 
?I - c14 
rB - CIS 
r8 - c16 

2.181 1 
2.3011 
2.2101 
2.108 1 
2.1101 
2.068 [ 

2.064 1 
2.0611 
2.090 I 
2.058 1 

5) ?I - C l l  

1) 81 - s 
5) 81 - c5 
0) El - C6 
I) s - 8 3  
51 63 - c4 
5)  83 - cl 
5) c 4  - c 5  
5) c4  - C8 
6 )  C5 - C l O  

2.059 1 
1.8571 
1.503 [ 
1.587 1 

1.491 1 
1.854 1 

1.5881 
1.4381 

1.5231 
1.5291 

5) C8 - c 9  
6 )  CIO - C11 
7) C12 - C13 
71 CIZ - c11 
5) C13 - Cl4 
6) C14 - CIS 
1) C15 - C16 
6) C16 - C l l  

6) 
6) 

1.526( 7) 
1.5331 7) 
1.3801 8) 
1.400( 9) 
1.3811 1) 
1.3661 8) 
1.3841 9) 
1.402( 9) 

C5 -B1 -S 108.1( 3) C5 -C4 -B3  114.91 3) C l l  -C10 -C5 l l l . 8 (  4) 
C6 -81 -S  122.11 U) C8 -C4 -83 121.61 3) C11 -C12 -C13 118.71 5) 
C6  -61 -C5 129.81 5) C8 -C4 -C5 123.51 4) C14 - C O  -C12 121.11 5) 
B3 -S -B1 93-51 2) C4 -C5 -61 1 1 5 0 (  4) CIS -C14 -C13 120.91 5) 
C I  -B3 -S 108.41 3) C10 -C5 -El  121.91 4) Cl6 -C15 <14 119.31 5) 
C7 - B 3  -S 120.61 4 C10 -C5 -C4 122.81 4) E l l  -C16 -C15 120.51 5) 
C l  -B3 -C4 130.9[ 0 )  C9 -128 -4 111.51 P )  C16 -C11 -C12 119.51 5) 

Diskussion 
Die Ausbeuten zeigen ein ausgepragtes Maximum fur Toluol als Liganden 

(Tab.l). Als Ursache dafur kommt insbesondere die gute Loslichkeit von l b  in 
Toluol in Frage, die es erlaubt, Reaktionen mit Liganden homogen durchzufuhren. 
In den anderen Fallen liegen heterogene Phasen vor, die bei den Zersetzungstem- 
peraturen von la-e  (-50 bis -70°C)2*3) stets nur einen kleinen Teil des Eduktes 
zur Reaktion befahigen. Die Synthesen uber die Ethenkomplexe 4a und 4c sind 
mit der gleichen Problematik behaftet. Im Gegensatz zu la-e lassen sich 4a-c 
problemlos auf Trockeneis lagern. Es ist deshalb moglich und sinnvoll, groBe 
Ansatze dieser reaktiven Zwischenverbindung herzustellen und fur Folgereaktio- 
nen aufzuteilen. 

Die Ethenkomplexe 4a - c konnten noch nicht vollstandig charakterisiert werden. Eine 
Kristallstruktur von 4b befindet sich in Arbeit"). Die Freisetzung von metallischem Eisen 

Chem. Ber. 119 (1986) 



916 U. Zenneck, L. Suber, H. Pritzkow und W. Siebert 

bei der Probenpraparation fiihrt zur starken Verbreiterung von NMR-Signalen. Qualitativ 
lassen sich Ethen, Toluol und Eisen als Zersetzungsprodukte von 4b nachweisen. Die Farbe 
entspricht den analogen Diolefinkomplexen '). 

Bei der Bildung von 3a-e aus l a  -e werden thermolabile Zwischenstufen beobachtet, 
die unter Eisenfreisetzung abreagieren. Wir vermuten in diesen Zwischenstufen die Tripel- 
deckerkomplexe Bis(q6-areneisen)-p,q5-thiadiborolen. 

Bisherige Erfahrungen an Tripeldeckerkomplexen rnit 2 als Briickenligan- 
den zeigen thermische Stabilitat nur bei 30 Valenzelektronen ''v*~). 5 weist 
32 Valenzelektronen auf. Bei der Synthese aus 4 wird die Zwischenstufe nicht 
beobachtet, da die Bildung von 3 erst bei -30°C erfolgt. Prinzipiell sind auch 
andere Mehrkernkomplexstrukturen fiir die Zwischenstufe denkbar, in denen bei- 
spielsweise der Schwefel von 2 als u-Donor auftritt. Die vorliegenden Ergebnisse 
rnit 2 als Komplexliganden sprechen jedoch eher gegen solche Annahmen 12,19243. 

Die Bildung eines thermolabilen Chromkomplexes aus 3 b und Chromatomen 
sowie die Reduktion von Ubergangsmetalldikationen durch 3 b- zeigen, da13 die 
gewiinschten Tetradeckerkomplexe so nicht zuganglich sind. Ein Kontrollexpe- 
riment rnit dem isoelektronischen (q'-Cyclopentadienyl)(q5-thiadiborolen)cobalt') 
und Vanadinatomen bei - 100°C lieferte ebenfalls nur thermolabile Produkte. 
Auch das Anion des Cobaltkomplexes reagiert mit Metallhalogeniden in gleicher 
Weise wie 3b- "I. 

Vergleicht man diese Befunde rnit den bislang erfolgreichen Versuchen zur Dar- 
stellung von Tetradeckerkomplexen mit 2 in Briickenstellung'2~'8), so scheinen die 
17-Valenzelektronen-Einheiten wie (11'-Thiadiborolen)mangantricarbonyl, (q5- 
Thiadiborolen)(qS-cyclopentadienyl)eisen und Bis(q5-thiadiboro1en)cobalt beson- 
ders geeignet zu sein, wahrend die 18-Valenzelektronen-Bausteine, die hier be- 
schrieben werden, thermolabile Produkte bilden. Der Grund dafiir liegt eventuell 
im Energieinhalt der Zerfallsprodukte. Wahrend bei den hypothetischen Tetra- 
deckern rnit den 18-Valenzelektronen-Bausteinen nur stabile Verbindungen frei- 
gesetzt werden (Metall plus zwei Sandwichkomplexe), miiBten bei den bereits be- 
kannten Tetradeckern zwei energiereiche 17-Valenzelektronen-Sandwichkomplexe 
abgespalten werden. 

Die Variation der Arenliganden zeigt nur geringe Auswirkungen auf die Eigen- 
schaften der Komplexe 3a -e. Das gilt gleichermaaen fur die thermischen Stabi- 
litaten wie fiir die Oxidationsempfindlichkeit oder die chemische Reduktion zu 
den Anionen. Die Reduktionspotentiale variieren ebenfalls nur wenig ''I. 

Die Unterschiede lassen sich auf die Elektronegativitat der Substituenten des 
Arens zuriickfiihren. So nimmt beispielsweise die Koordinationsverschiebung A1'B 
rnit der Verminderung der Methylgruppenzahl beziehungsweise der Einfiihrung 
von Fluor ab (Tab. 1). Die d-Elektronen des Eisens werden in dieser Serie zuneh- 
mend zum Aromaten hin verlagert, so dal3 die Wechselwirkung zwischen den d- 
Elektronen des Metalls und den Lewis-aciden Boratomen des Liganden 2 abge- 
schwacht wird. Der Eisentricarbonylkomplex von 2 fiigt sich gut in dieses Bild 
( P B  = 27.8, A"B = 38.2)16). Die Akzeptorqualitat der Carbonylliganden fiihrt 
zu einer deutlichen Verringerung der Riickbindung Eisen - Bor. 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie 
und der BASF Aktiengesellschaft fiir die Forderung der Arbeit. Lorenza Suber dankt dem 
Deutschen Akademischen Austauschdienst fur ein Stipendium. 

Expenmenteller Teil 
Metallatomsynthesen wurden mit selbst konstruierten Reaktoren durchgefiihrt. Es handelt 

sich um Weiterentwicklungen des bekannten Prinzips der widerstandsbeheizten Metall- 
v e r d a m p f ~ n g ~ ~ ~ ~ ) .  Fur Folgereaktionen im Temperaturbereich von - 100 "C bis 0°C wurden 
sie mit einem Kryomaten gekoppelt und mit einem Magnetriihrer versehen. Alle Arbeiten 
wurden unter Inertgas ausgefiihrt, Losungsmittel wurden nach Standardverfahren getrock- 
net und mit Stickstoff gesattigt. NMR-Messungen: Varian EM 360, Varian XL 100 und 
Bruker WP 300. Massenspektren: MAT-CH7. C,H,S-Analysen wurden im Haus durch- 
gefiihrt. 

3,4-DiethyZ-2.5-dihydro-2,5-~i~ethyl-1.2,5-thiudib~roZ (Thiadiborolen, 2) wurde nach Li- 
teraturvorschrift dargestelIt2'), alle anderen Chemikalien in Synthesequalitat gekauft und 
nach Trocknung eingesetzt. 

($-Toluol) (4'-thiadiborolenleisen (3b) 
(Beispiel fur Reaktionen des Typs 1 + 2 --t 3, Variante A, vgl. Tab. 1): 3.0 g (53 mmol) Fe 

werden bei 10-2Pa rnit 173.4 g (1.88 mol) Toluol in 100 min bei -196°C cokondensiert. 
Das dunkelbraune Cokondensat wird bei - 100°C rnit einer Losung von 2.0 g (12 mmol) 
2 in 50 ml Toluol versetzt. Die Temp. wird langsam auf -60°C angehoben und das Gemisch 
1 h bei dieser Temp. geriihrt. Es entsteht eine griine Losung. Bei - 30°C tritt ein Farbwechsel 
nach Rot auf, wahrend ein Eisenspiegel gebildet wird. Danach warmt man auf 20°C an, 
filtriert und zieht das Losungsmittel i.Vak. ab. Das Produkt wird rnit Petrolether aufge- 
nommen, iiber Florisil chromatographiert und aus Petrolether (40/6OoC) umkristallisiert 
(rote Nadeln). Ausb. 1.7 g (5.4 mmol, 45%, bezogen auf 2). Schmp. 43°C (Zers.). - MS: 
m/z = 314 (lOO%, M+); 222 (4.4%, [M - Toluol]+), 148 (39.4%, [M - 2]+). 

C15H24B2FeS (313.9) Ber. C 57.40 H 7.71 S 10.21 Gef. C 57.21 H 7.89 S 9.96 

($-Benzol)bis($-ethen)eisen (4c): 80 g (1.02 mol) Benzol in 600 g Methylcyclohexan 
werden mit 4.6 g (82 mmol) Fe bei lo-* Pa und -196°C in 120 min cokondensiert. Der 
Reaktor wird mit ca. 1 mol Ethen beliiftet und langsam unter Riihren angewarmt. Das 
zunachst braune, danach orangefarbene Reaktionsgemisch wird bei - 30°C dem Reaktor 
entnommen. Einzelne orangefarbene Kristalle bleiben an den Wanden haften. Diese Losung 
wird unter Ethen bei -78°C gelagert und dient als Ausgangsmaterial. 

Darstellung von (q6-Benzol) ($-thiadiboro1en)eisen (3c) (Variante B): 200 ml der obigen 
Losung von 4c werden bei -50°C mit 500 mg (3 mmol) 2 versetzt und bei langsam stei- 
gender Temp. 2 h geriihrt. Das Losungsmittel wird bei 20°C i.Vak. entfernt, die Substanz 
bei 7OoC/10-' Pa sublimiert und aus Petrolether (40/60"C) umkristallisiert (rote Stabchen). 
Ausb. 60 mg (0.2 mmol, 6.7%, bezogen auf 2). Schmp. 90°C (Zers.). - MS: m/z = 300 
(loo%, M+), 222 (20%, [M - Benzol]+), 134 (23%, [M - 21). 

Cl4HZ2B2FeS (299.9) Ber. C 56.08 H 7.40 S 10.69 Gef. C 56.17 H 7.56 S 9.83 

Darstellung des Komplexanions 3b-: 70 mg (1.79 mmol) K werden i.Vak. erhitzt und als 
Spiegel in einem Kolben prapariert. 560 mg (1.79 mmol) 3b in 20 ml THF werden bei 20°C 
zugegeben und geriihrt. Das Kalium wird innerhalb von 24 h quantitativ verbraucht, die 
Farbe andert sich von Rot iiber Griin nach tief Braunrot. Im ESR-Spektrum wird ein 
intensives Signal bei g = 2.030 beobachtet, die Intensitat bleibt iiber Wochen unverandert. 
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Reaktion uon 3b- rnit MnBr, . DME: Eine Losung von 230 mg (0.7 mmol) 3b- in 20 ml 
THF wird mit 135 mg (0.4 mmol) MnBrz . DME in 30 ml THF tropfenweise versetzt und 
bei 20°C geriihrt. Nach 16 h wird die rote Losung abfiltriert. 180 mg 3b (78%) werden 
isoliert. Der Niederschlag enthalt metallisches Mangan und Kaliumbromid. Die Reaktionen 
von 3 b- mit den THF-Addukten von ZnC12, FeC12 und CrCI, verlaufen in der gleichen Art 
und Weise. 

Reaktion uon 3b rnit Chromatomen: 2.5 g (8 mmol) 3b werden in 100 ml Methylcyclohexan 
vorgelegt. In diese Losung wird in einem rotierenden Metallatomverdampfer bei - 100°C/ 
lop1 Pa 200 mg (3.8 mmol) Chrom einkondensiert. Die Farbe wechselt wahrend der Re- 
aktion von Rot nach Tiefgriin. Beim Anwarmen schlagt die Farbe bei -30°C wieder nach 
Rot um und metallisches Chrom scheidet sich ab. 2.0 g (6.4 mmol, 80%) 3b werden isoliert. 

Kristallstruktur uon 3c*) 
Die Kristalle von 3c wurden unter Stickstoff-Atmosphare in Lindemann-Kapillaren ab- 

gefiillt. Die Intensitatsmessungen wurden mit einem STOE- Weissenberg-Diffraktometer (w- 
scan, Mo-K,-Strahlung) im Bereich 6” 2 2 0  < 55” durchgefuhrt. Die MeBgeschwindigkeit 
betrug 1.2” min-‘ mit einer variablen Scan-Breite, die sich nach der Formel Aw = A + B 
sin p/tan 0’ ergab (A = 1.8”, B = 0.7’). Die Rotationsachse fie1 mit der a-Achse des Kristalls 
(Abmessungen 0.7 x 0.5 x 0.1 mm) zusammen. Eine Absorptionskorrektur der Intensitaten 
wurde vorgenommen (p = 10.8 cm-‘, 0.6 I T I 0.9). Von den 2320 unabhiingigen 
gemessenen Reflexen wurden 412 als nicht beobachtet eingestuft (I < ur). Die Lage des 
Eisenatoms ergab sich aus einer Patterson-Synthese, die iibrigen Nichtwasserstoffatome 
lieBen sich in einer Differenz-Fourier-Synthese lokalisieren. Wasserstoffatome wurden in den 
berechneten Lagen eingegeben, aber nicht verfeinert. Die Verfeinerung aller Nichtwasser- 
stoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren ergab die R-Werte R = 0.051, Rw = 0.039 
(W = aF-2). 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 50993, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 
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