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Abstract 

The reaction of tetrasodium 1,2,4,%tetramercaptobenzene with the l,l’-bis(trimethylsilyl)metallocene 
dichlorides M(q5-C,H,R),Cl, (R =Si(CH,),; M=Ti, la; Zr, lb; Hf. lc) gives the new dinuclear 

ch&+,+&+& ~CJ~%Z<P {~-~~5K,R)2~~2C~K~LS2~~~~~5K4R12 (R = qCK&; &t = F;, 3a; Zr, 38; 

Hf, 3c), which were characterized by IR, ‘H NMR and mass spectroscopy. The structures of 3a and 3c 

have been determined by X-ray diffraction analyses. The bridging MS,C,H,S,M moieties are in 

chail=&.= ,G?~~~w&~T~ joi& >:w >%& ,+ax+s L&&+ ‘by -$yQ ,&I- 3a an+ 52Q :%I- %Z *i?::r L-.ZSF> Z.!? SW? 

S&S, plane. Both compounds crystallize triclinic, space group Pi, with two crystallographically 

independent centrosymmetric molecules in the unit cell; lattice parameters for 3a are 0 1174.7(5), b 
_ ^ __. 

Durch Reaktion von Tetranatrium-1,2,4$tetramercaptobenzol mit den l,l’-Bis(trimethylsilyl)metal- 

lOc.en-&&~Wii&TL +t+>.C&,R~ p * <R = S&H 3 3 3; c&r = T;, c-a; Z& 2% I-II, 2<$ &h%& cd.;x !$I%<&% &r 

neuen zweikemigen, Chelat-verbriickten Komplexe (q5-C,H,R),MS,C,H,S,M($-C,H,R), (R = 

Si(/ CH,)_,; M =T‘L 3a; Zr, 3%; HI, 3Q. &e hurch ‘iR-, ‘H-NMR- unaMassenspe\trosko~~e char&te+ert 

wurden. Die Strukturen van 3a und 3c wurden durch RGntgenstrukturanalysen bestimmt. Die 

MS,C,H,S,M-Briickeneinheiten liegen in einer sesselartigen Konformation vor, in der die MS,-Ebenen 

urn 47 o (3a) bzw. 52O (3~) gegen die S&S,-Ebene gene& sind. Die beiden Verbindungen krisiallisieren 

triklin, Raumgruppe Pi, mit zwei kristallographisch unabhangigen, zentrosymmetrischen Molekiilen in 

der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen fiir 3a a 1174.7(5), b 1355.9(7), c 1475.9(11) pm, a 

90.67(S), p 97.13(g), y 98.03(5)“; fir 3c a 1188.6(3), b 1363.9(7), c 1519.6(9) pm, a 91.14(6), fi 98.37(5), 

y 98.68(3) O. 
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Einleitung 

S 

S 

2a: M-Ti. R-H 3a: M -77. R = SiMc, 

2b: M = Zr. R = H 31: M =- Zr, R =- SiMe, 

2~: M L= Hf. R = H 3~: M = Hf. R = SiMe; 

Die iJIIl (‘vclopentadicnylrinp unsubstituiertcn Vertreter 2a c (4. R -= I-I) 
zeichneten sich dab.3 durch Schwerliislichkeit in orgctnixchen SolvcnAcn aus. \vax 
die ’ H-YMR-Messung erschwerte. Es war nicht \isllig :lu~~~ischlie~~ell. 1MJ 2a c II1 

I’ester Form oligomer oder polymer aufgebaut sind. fn den ‘dla,arnspektren dievx 
Verbindungen traten allerding~ als Teilchen hbchhter Maxs~ nur L41c Mc~lekiilic~ncn 
auf. Durch die EinfDhrunp \on ?~rin~et.t~\lsil~leinheiten in drc: I‘yciopentadizn> lringc 
war cs hei 3% gelungen. i,iislichkcit L~I~J Kri~talli~atl~,n~hrrsit~~tl~~~i dalllich IU 

vtxhesnern [3j. 
Wir habcn nun die no& fehlenden C’ertreter 3h und 3c synthctisiert WUICZ die 

Moleki.ilstrukturen tvn 3a uncl 3c durch Riintgenstrukturanal:v\t‘n :tuEgekliirt 3a 
und 3c hind iiotyp und liegcn im Krii;tall monomc~ .ri\ i\vcikrrnipe. (‘helat- 
verhrtickte Kornplexmi,lrkiiit~ \.crz-. 

Pr%paraHve Befunde 

I>ie Syntheae der Komplexe 3b und 3c erfolgte wie hei 3a I-?] durch C msetzung 
van -Tctranatrium-1,2.4.5-letramercaptohenzol mit den 1.1 ‘-I3i~(tritntrih\~l~il~l)mzt;~i- 
loc~li-dichloriden la-c in i‘tttmhydroi’ur;~n ITHF) nach G! I 

(M = Ti. la: Zr. lb: Hf. lc) 

Die in fester Form luftstabilen Verbindungen 3a-c kristallisieren nuch Extrak- 
tion der Rohprodukte mit Chloroform aus der Extraktiollsliiaurtg. III organrschen 
Solwnzien wie T’oluol. Chloroform und ‘I’HF sind 3b und 3c et\va:> \vrnigrr liislich 
al.4 3a. jedoch \\vsentlich hraer ala die praktisch unlii~liciren unsuhati tuiertzn 
C‘yclopentadien~l-l>eri~~~~ 2a c. Im Vergleich zum c~livgrtincn 23 hi\\ gelhcn 2h 
und 2c aind das \chw:irzgriine 3a bzu, hollrote 3b und 3c ?ic;‘~~ f;rrhig.. 
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Die charakteristischen MS-, ‘H-NMR- und IR-Daten der neuen Komplexe 3b 
und 3c sind im experimentellen Teil aufgefhhrt. In den Massenspektren tritt als 
Teilchen mit dem hiichsten m/e-Wert jeweils das Molekiilion mit hoher Intensitat 
auf. Die ‘H-NMR-Signale der C,H,- (Singulett), C,H,- (AA’BB’-Multiplett) und 
S&X,],-Protonen @5ngu1etl) jjegen im Erwarfungssberejc~. Inshesondere sind die 
Signale der Cyclopentadien$profonen gegeniiber den Ausgangsverhindllngen la-c 
[4{ urn etwa 0.3 ppm hochfeldverschoben, entsprechend der s&r&en Donorneigung 
van Tbiolat- im Ver&eich 2u Ch\orid-Liganden. Aus dem A&r&en yen jeweils nm 
einem scharfen Si(CH,),-Singulett fi.ir 3b und 3c bei Raumtemperatur la& sich auf 
eiine rasche lnverston der I\riS,~~-~~elal~c’i’irnfirnge in iten geYosten Komp~exma’rek’iiren 
scchsie8en, wie sic bei 3a h&n tempera1urabh’%ngj~e ’ H-NY&R-M essnng besY&&!t 
wurde [3]. 

Bei Temperaturerniedrigung “erstarrt” 3a in einem Konformeren mit gefalteten 
TiS,C,-Chelatringen, wobei NMR-spektrometrisch nicht entschieden werden konn- 
tee, ob mile zen’lra\e Ti‘$C~H,S,=Ti-%nheir da% r&e sessd- ot?rer t&e wannenarlige 
Anordnung einnimmt [ 31. 

Riintgenstrukturanalysen von [(Me,SiC,H,),MS2],C,H, (M = Ti, Hf; 3a und 3c) 

Die Verbindungen [(Me,SiC,H,),TiS,],C,H, (3a) und [(Me,SiC,H,),HfS,], 
C,H, (3~) sind isotyp; sie kristallisieren in der triklinen Raumgruppe Pi mit zwei 
kristallographisch unabhangigen Molektilen in der Elementarzelle. Die Un- 
tersuchung der reduzierten Zelle nach den iiblichen Methoden ergab keinen Hinweis 
auf eine mijgliche hbhersymmetrische Raumgruppe. In Tab. 1 sind die Kristalldaten 
und Einzelheiten zur Messung und Strukturverfeinerung zusammengestellt. Von der 
%Y g ‘erdlna’ung _Ga,. sfanahn <eaI&lcti t&me <r<sr’aLYe sctl&dcer Qua&at zur 
Verfiigung; es wurden daher nur die Daten bis 20,,, = 40” gemessen, die 
Verfeinerung konvergierte bei einem relativ hohen R-Wert von 0.107, die Ergebnisse 
sind zum Vergleich mit der Hf-Verbindung 3c jedoch trotzdem geeignet. 

Die Strukturen wurden mit Patterson-Methoden geliist und alle Nichtwasserstoff- 
rrS&W ,& a&&Y”~~ T _ 1 ,LmpLBLUl Ld rv?u, F.5-&-im*. rat \,,A &+I TPII CiLp %~T~>vr~~~~ 
tionen wurden berechnet und die H-Atome mit festen Temperaturfaktoren dem 
!!?~~&~urrrru~e~~ G-rzugefiigt, die CH 3 - Grqr~efl der TfirrreZ?&$&e5~e z+z&en al5 
SGiTilt GTti-f~~ 'Vt'ifC~Ttiti. AFti RUC+iCiC4T~i 'WCiid‘Ch TX& TkTi% *C/~XTiLT~ SiTi?iX-7% 

[5] durchgefiihrt, fir die abschlieBenden geometrischen Berechnungen wurde das 
Programm PLATON [6] verwendet. Die Atomparameter sind in Tab. 2 and 3 
angegeben. In Tab. 4 und 5 sind einige Bindungsllngen und -winkel zusammenge- 
stdlt. Weitere Informationen zu den Strukturbestimmungen sind beim Fachinfor- 
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, hinterlegt und kiinnen unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-55416, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

Die Molekiile besitzen die Symmetrie C,, die Zentroide der Benzolringe (vgl. Fig. 
1) liegen in Symmetriezentren der Elementarzelle. Jedes zentrosymmetrische Molekiil 
enthalt zwei verzerrt tetraedrisch koordinierte Metallatome, die jeweils mit zwei 
ortho-standigen Schwefelatomen und den zugehiirigen beiden Kohlenstoffatomen 
des Benzolrings einen MS&,-Chelatfunfring bilden. Die langs der S,S-Achse 
gefalteten Chelatringe liegen in der “envelope’‘-Konformation vor. Die Benzolringe 



M = Ti (3a) !*Z = Iif (3c) 

Pi I’! 
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0 Ii.1 
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I).1 I 

O.X5,‘1.4 

sind innerhalb der Standardabweichungen planar. Die (.iesamtanordntlno,~rdn~~Ilg drr 
zentralen MS2C,H,S,M-Chelatbriickc ist sesselartig mit frr~!u-angeordnrten Mctall- 
atomen. Damit entsprechrn die Strukturen van 3a und 3c wentgehend derjenigen de, 
‘Tetrathiolen-Chelatbriickenkornplexes [( $-CiI-15),‘TiS2],C, t4) 111. 1~ allcn Eillen 
ist der Diederw~inkel der .%I&-Ebene gegen die SZ(‘2-El~ene Ian gzfaltctcn C’heLitring 
hetrgchtlich (3x 47 O; 3c: 52”: 4: 46 0 1. Die \erzerrt-tetraldr’isc~~~~ Kocv-dination an 
den Metallatomen wird bci der Reriicksichtigung Jc’f. R;ngz.zntrcn dt’r. heiden 
?‘rimethylsilylcyclopentadien~l-Liganden erkennbar: ~%hrend die M~inkci S M IN 
fiir beide Verbindungen bei ~“1x1 X1.5” (_?a: 81.4: 3r: Pi .7’ ) iiqxn, sind c!ie Winhei 
der Ringzentroide Cp- M C”p priil3er (3a: 1% .3; 3~: 12q.7” 1. xir iicwn w~o1:h c _, il, 
dem fiir pseudotrtraedriscl~c Met:~llocenc iiblichen Bereich 

Die sperrigen ‘T‘rimeth~lailylgruppen w&hen dadurch einander ~11s. daij sic nicht 
%ur zentralen Chelatbriicke hm orientiert sind. .sondern in entgegengesetzte Rich- 
tungen “seitlich abstehen”. Die Methvlgruppen der 7-r_imeth~lsii~Irest~ hind offrn- 
bar geringfiigig fehlgeordnet. was sich an den rclativ hohen l‘~m:,~ratIIifaktot.cn &:I 
entsprechendcn C-Atome ii nil an einigen l.jnregelmiiRipki^lrt:r-, in An St <‘- 
Bindungsl8ngen erkennen I2Rt. nita b&den kr-i~tall~,Fr;tpfll~c~~ urxihhiingigen 
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Tabelle 2 

Atomparameter fiir I(~5-Me,SiC,H,),TiS,1,~H, (3a) 

Atom x Y 2. B u ccl 

Ti(1) 
Ti(2) 
Si(1) 
Si(2) 
Si(3) 
Si(4) 

S(l) 
S(2) 
S(3) 
S(4) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(l0) 
C(l1) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(l5) 
C(16) 
CU7) 
C(18) 
qrvl 
WV 
C(21) 
C(22) 
Ccw 
C(24) 
CQS) 

C(26) 
C(27) 
C(28) 
C(29) 
cc1 3?, 

C(31) 
C(32) 
cc/33> 
CQ3?> 
Q321 
Q3b> 
CC) 3?> 
cc/ 38) 

0.1267(2) 
-0.1136(2) 
- 0.1568(3) 

0.4407(4) 
- 0.4310(4) 

0.1763(4) 
- 0.0408(3) 

0.2144(3) 
- 0.211q3) 

0.0451(3) 
0.0005(12) 
0.0484(13) 
0.1690(14) 
0.2011(13) 
0.0953(13) 
0.2836(14) 
0.201q14) 
0.0978(17) 
0.1134(13) 
0.2360(16) 

- 0.2473(13) 
-0.189q16) 
-0.1820(15) 

0.4817(18) 
0.4592(19) 
0.5283(21) 

- 0.0193(12) 
0.0980(11) 
crffq(rr( 

-0.2711(13) 
- 0.2200(14) 
- 0.1057(16) 
-0.0%77(15) 
- 0.1874(16) 

OSE~S~l~) 
-0.0268(15) 
-0.1448(14) 
- 0.1734(15) 
- 0.0728(13) 

D_2DX$l b, 
0.2140(16) 
0.2655(17) 

-D.43%5j2?> 
-D.4b14f>‘a) 
-DJDb?12?> 
-D,D93qQ 

D.D23D)Q> 
D.I-l39)12> 

0.3085(2) 
0.1968(2) 
0.1340(3) 
0.3837(4) 
0.1293(3) 
0.3644(3) 
0.3973(2) 
0.4630(2) 
0.0460(2) 
0.098q2) 
0.1798(9) 
0.2505(9) 
0.2481(10) 
0.182qll) 
0.1379(9) 
0.3363(11) 
0.3946(12) 
0.3328(13) 
0.2295(11) 
0.2351(11) 
0.2111(12) 
0.1327(13) 
0.0033(11) 
0.3568(21) 
0.5192(16) 
0.3195(23) 
0.4546(8) 
0.4821(8) 
63765(97 

0.1711(10) 
0.2700(10) 
0.2724(11) 
0.X72%(12) 
0.1133(11) 
^v .‘2L64{9) 
0.2589(9) 
0.2596(11) 
0.3296(10) 
0.3708(9) 

D.3594)‘1>1 
0.4978(12) 
0.2852(13) 
D.X’BQ2Q 

-D.DiD?I>?> 
D.I8~>)2>> 
D.D242)8) 
D.D4b9)?, 
D.D21‘1)9> 

0.3224(2) 2.96 
0.8012(l) 2.97 
0.3521(3) 3.75 
0.2701(4) 6.29 
0.6862(3) 5.21 
0.8773(3) 4.61 
0.3026(2) 3.61 
0.4004(3) 3.64 
0.8597(2) 3.49 
0.8122(2) 3.54 
0.3873(9) 3.70 
0.4609(9) 3.40 
0.4743(9) 4.09 
0.4105(10) 4.32 
0.3571(9) 3.73 
0.2339(10) 4.87 
0.1947(10) 4.47 
0.1620(10) 5.47 
0.1758(q) 4.13 
0.2168(10) 5.15 
0.4091(11) 4.92 
0.2268(12) 6.14 
0.3917(14) 6.04 
0.3784(16) 9.86 
0.2689(27) 12.58 
0.2002( 16) 10.65 
0.4121(8) 2.76 
0.4573(9) 2.91 
07sr&(irjy7 xffi 
0.6798(9) 3.71 
0.6799(9) 3.88 
0.6578(9) 4.89 
0.6433(X) 4.13 

0.6572(8) 3.92 
O.;l%%\~) 15.36 
0.9504(9) 3.87 
0.9452(10) 4.29 
0.8784(9) 4.22 
0.8438(10) 3.66 
D,XXj-Q) b>? 

0.9214(13) 6.42 
0.9520(12) 6.45 
D._)953)1?) ID.DT 
D.b9D>J.Q) 32% 
D.B-Q))1~> 1D. 45 
D.9392@) 2.b4 

D.9) 3S)?j 3.3D 
D.9-I94)>) 3.23 

o Eeq = (8n2/3)C,~,U,,a:a:aiaj. 



0.131411) 

(,.1127(l) 

0 154314) 

0.4504ih) 

~0.3319(5j 

(I l?R(MSr 
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0.7730(41 

-0.214')(41 
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O.i713(15) 

I). lYY4( 16, 

0.0041( ii, 
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(1.2134(1X) 
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0.2421117~ 
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1).1X56( IV) 

~O.l804(1Y1 

0.486% 20) 

0.4703(25, 

O.S44?(lij 

-- (l.(ilSY( 14, 

O.(N7Y( 14) 

O.ll(ii(I4) 

0.277(1(1h, 

--0.2205(17) 

--0.I081C19l 

-- 0.0854( IO) 
- 0.1914( IS; 

0.0?41)(15 ! 

O.(1215(1RI 

0.1421(1sl 

U.l713(1Ri 

- iJ.O7OY( l7j 

0.2035, I Y) 
(J.'l?i( 70) 

IEhfAilX) 

-(!.4757iX) 

-0.515'1(:1) 

- 0.461512ir 

11.0945( 13) 

O.OlX7(ii) 

0.1115(1;) 

O.?lY.1(0) 

:i.lux(o! 

O.l.W4(1, 

ir :Y40(5) 

i,.l.z1(4) 

0.xw3) 

0.4lIYi3) 

(l.J'~'l,~; j 

(l.(!W~) 

(NwlX(3j 

(1.1 xo7lloi 
(l.24Y-ii Ii) 

(I.25 15( i 1 I / 
ii iR4(lc 1or 

(I,ii9(il10l 

(li4il( 14) 

'1.402X( 13) 

1!??(17(16l 

0 '401, 1.3, 
0.2456(13) 

O::lS4(12) 

0.1425(15) 

1) 0(194(14) 

l!.W;:J('(i) 
(I i%'T( 17) 

03i7I(LZ) 

0_46i?(c)) 

(1.4X7711(1) 

05256l. 10) 

0.1~~36112) 

O.ZhhS( 12) 

0.'6S9(13) 

0.1 h’)?( 12 t 
0.1077113) 

ii :1?x( 1 I ) 
').754X( 10) 

0.:%x(141 

0,?.?49( 121 

o.:v19o~ i 1 ) 
!1.35&( 18) 
0.49i.Q 15) 

(i.2XTil7~ 

(J.l827(.N, 

il 1664( 1.3) 

il.()141(lbr 

0.0101(10) 

0 (!370( II)) 

(i !I21 _'( i 1 ) 
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Tabelle 4 

AusgewLhlte Bindungslkgen (pm) fiir [($-Me,SiC,H,),MS,]&,Hz (3a und 3c) 

M = Ti (3a) M = Hf (3~) M = Ti (3a) M = Hf (3~) 

W1)-‘W 241.4(4) 

M(l)-Q?> 24@?> 

M(l)-Q?> 24412) 

M(l)-C(3) 241(l) 

M(l)-Q+-> 23t?J?) 

M(l)-Q21 23bJ ?> 

M(l)~QJQU 2D?J?> 

M(l)-CL:&> 238)zQ 

M(l)-<$l?> 2x$1,> 

M(l)-C(8) 238(l) 

M(l)-<Q?> 23F$J I,, 

M(l)-(T))@ 243) I,, 

M(I)-<Q$Q 2D7) 1,) 

M(2)-?<3(?) ’ 242.44 ) 

M(2)-sld) _3*?! z&y 

M(2)-(C)2@ 23?j 1,) 

M(2)-<C/Z?> 23b)I,> 

M(2)-(&J2?> 23TQ1,) 

M(2)-($123) 241) 1,) 

M(2)-(r/24> 24D/I,> 

M(Z)-(T$$$> 2D7)1,> 

M(2)-(CJ22> 243)1,> 

M(2)-(C’j26) 24DJI,> 

M(2)-W/27) 237) 1,) 

M(2)-(C/2@ 235) 1,) 

M(2)-(T/Z?> 24&q> 

M(Z)-@&/ 4, 2DT’jI,) 

Si(l,)-Cc)?>’ IB?J2> 

Si(l)-QI?I)!> ISt?J?, 

Si(l)-C(12) 184(2) 
Si(l)-C(13) 187(l) 
Si(2)-CcI@ IB?J?l?) 
Si(2)-C(14) 179(2) 
Si(2)-QID 1 Xl?, 
Si(2)-Q)@ IS4Q, 

243.6(4) 2X8(4) L%(3)-C(20) 190(2) M(l)-WI 

LI Cp(l) ist Centroid Ring C(1) ... C(5), Cp(2) C(6) .. C(lO), Cp(3) C(20) C(24). Cp(4) 
C(25) C(29). * M(2) entspricht Hfl in Fig. 1, S(3) Sl’, S(4) S2’. ‘ Si(1) entspricht Si2 in Fig. 2, Si(2) 
Sil. d (c/36) enqkcht CI3’ jn Eg, 1, CJ37> CIB’, C/3%> C‘19’. 

Molektile in der Elementarzelle besitzen die gleiche Konfiguration und zeigen such 
hinsichtlich der BindungsabstXnde und -winkel keine signifikanten Unterschie&. 

3a und 3c sind isotyp, die Strukturen gleichen einander weitgehend. Erwar- 
tungsgemat3 sind die Abstande M-S und M-Ringzentroid fur M = Ti (3a) mit 243 
bzw. 207 pm ktirzer als fur M = Hf (3~) mit 251 bzw. 220 pm; dagegen sind die 
Winkel S-M-S praktisch gleich. Die Diederwinkel der MS,-Ebenen gegen die 
zentr&a? S,C.,HZS,-E&%? bv&qL?n $3 o {3$ b2w. 52 o {x5.+ 22&d >;Lpg_pli, Aim+> a~zx+~ 

im Bereich entsprechender W erte van 4 und andloger Titanocen-Dithiolenc~helate 
wie (C,H,)2TiS,C,H2 (46”) [7] und (C,H,),TiS,C,H, (46”) [8]. 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluf3 von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. 
Zur Verwendung kamen absolutierte, mit Argon gesgttigte Lijsungsmittel. Tetra- 
natrium-1,2,4,5-tetramercaptobenzol [lo] und die l,l’-Bis(trimethylsilyl)metallocen- 
dichloride la-c [4,11] waren nach Literaturvorschriften zuggnglich. 

Aus den Massenspektren (Varian MAT 311 A, EI-Technik) sind nur Fragment- 
ionen mit I, > 10% aufgefiihrt; es ist jeweils der intensivste Peak des Isotopen- 
musters angegeben. Die ‘H-NMR-Spektren (Bruker WP 80) wurden an gessttigten 
Lijsungen in THF-d,, die IR-Spektren (Perkin Elmer 457) an KBr-PreBlingen 
aufgenommen. 

Tetrakis(~5-trimethylsilylcyclopentadienyl)(~,~2,~2-l,2,4,5-benzoltetrathiolato)di~irconi- 
um(ZV) (36) und -dihafnium(ZV) (3~) 

0.61 g (2.07 mmol) C,H,(SNa), werden mit 1.81 g (4.14 mmol) lb in 100 ml THF 
bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die Suspension rot f;irbt. Zur 
Vervollstgndigung der Reaktion wird 2 h unter RiickfluB gekocht. Das Liisungsmit- 
tel wird abgezogen und der Rickstand mit siedendem Chloroform extrahiert. Aus 
der ExtraktionslGsung kristallisiert 3b in orangen Kristallen. Ausbeute: 1.87 g (46%). 

Analog werden aus 1.01 g (3.43 mmol) C,H,(SNa), und 3.60 g (6.86 mmol) lc 1.94 
g (51%) 3c in hellroten Kristallen erhalten. 

3b und 3c sind in festem Zustand luftstabil, zersetzen sich jedoch langsam in 
Lijsung bei Luftzutritt. 3a ist dagegen such in Lijsung stabil. Beim Erhitzen von 3c 
an Luft (Heiztischmikroskop) tritt bis 350 o C kein Schmelzen, sondern allmlhliche, 
irreversible Dunkelfgrbung ein. 

3b: MS, 290” C: m/e(Z,) 937(100, M+), 795(12, M+- C,H,SiMe,), 73(31, 
SiMe,). ‘H-NMR, 28” C (6 in ppm): 0.26(Si(CH,),), 6.30(C,H,), 7.73(C,H,). IR( p 
in cm-‘): 3100 vw v(CH)C,H,, 2960m V(CH)Si(CH,),, 1400m w(CC)C,H,, 1040s 
G(CH)C,H,, 820~s y(CH)C,H,. Gef.: C, 48.12; H, 6.07. C,,H,,S,Si,Zr, (934.00) 
ber.: C, 48.86; H, 5.84%. 

3c: MS, 340°C: m/e(Z,) 1108(12, M’; Isotopenverteilung stimmt mit rech- 
nersimuliertem Muster iiberein), 73(100, SiMe,). ‘H-NMR, 28” C (6 in ppm): 
0.25(Si(CH,),), 6.20(C,H,), 7.56(C,H,). IR (F in cm-‘): 3100~~ v(CH)C,H,, 
2960m V(CH)Si(CH,),, 1400m w(CC)C,H,, 1050s 6(CH)C,H,, 820~s y(CH)C,H,. 
Gef.: C, 40.37; H, 4.68. CXXH+,S4Si4Hf2 (1108.54) ber.: C, 41.17; H, 4.92%. 
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