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Rontgen-Strukturanalyse des Tripeldeckersandwich- 
Komplexes 
Tris( q-c yclopentadieny1)dinickel-tetrafluoroborat 

Von Erich Dubler, Marcus Textor, Hans-Rudolf Oswald und 
Albrecht Salzer"] 

Wir haben eine Rontgen-Strukturanalyse des kurzlich von 
Werner und Salzer", 21 synthetisierten Komplexes 
[Niz(CsH5)3]BF4 durchgefuhrt, um den aus chemischen Ei- 
genschaften und NMR-Spektren hergeleiteten Vorschlag einer 
,,Tripeldeckersandwich"-Struktur zu sichern. 
Die aus Propionsaureanhydrid erhaltenen Einkristalle sind 
orthorhombisch: Raumgruppe P2,2,2, ; a =  17.019(2), b =  
11.454(2), c=8.074(1)A; d,,,=1.66, d,,,=1.69 g ~ m - ~ ;  
Z = 4. Auf einem Picker-FACS-I-Diffraktometer wurden rnit 
MoK,-Strahlung 1216 unabhangige Reflexe (180 nicht beob- 
achtet, I <  3 oI; 2 8 ~ 4 5 " ;  8/2@Abtastung) gemessen. 
Die Lage der Ni-Atome konnte aus Patterson-Synthesen be- 
stimmt werden. In mehreren aufeinanderfolgenden Zyklen von 
Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerungen und Differenz-Fou- 
rier-Synthesen wurden die Positionen fir die C-, B- sowie 
F-Atome gefunden. Dabei zeigte sich, daD die Lage der C- 
Atome in den drei kristallographisch verschiedenen Cyclo- 
pentadienyl-Liganden (,,cp-Ringe") durch die Annahme einer 
fixierten Geometrie der Ringe - vor allem bezuglich Verdrehun- 
gen in der Ringebene - nur unvollstandig beschrieben werden 
kann. Dies durfte weniger eine Folge echter thermischer 
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Abh. 1. Struktur des Tris(q-cyclopentadienyl)dinickel-Kations, 
[Ni~(C&Lj31 +. 
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CH-8001 Zurich, RamistraDe 76 (Schweizj 

Schwingungen sein, sondern weist vielmehr auf charakteristi- 
sche Unordnungserscheinungen in den Kristallen hin. Die 
Verfeinerung konvergierte bei einem R-Wert von 6.3 %. 
Abbildung 1 gibt die Struktur des Komplexkations 
[Ni2(~p)3] + wieder. Sie stimmt im wesentlichen mit dem Struk- 
turvorschlag eines Tripeldeckersandwiches['] uberein. Die cp- 
Ringatome sind dabei ohne Berucksichtigung der beobachte- 
ten Unordnung bezuglich Verdrehung in der Ringebene ideali- 
siert dargestellt (wahrscheinlichste Positionen aus Differenz- 
Fourier-Synthesen). 
Die Mittelwerte der Abstande mischen Ni und den C-Atomen 
der beiden endstandigen cp-Ringe betragen 2.09 und 2.08 A, 
wahrend fur die mittleren Ni-C-Abstande zum bruckenbil- 
denden cp-Ring 2.13 und 2.16A gefunden wurde; fur die Ab- 
stande Ni-Ringmitte ergeben sich folgende Werte : auI3ere 
cp-Ringe 1.745 bzw. 1.711 A, innerer cp-Ring 1.771 bzw. 
1.805 A. 
Die Tatsache, daI3 die Metall-C-Abstande zu den beiden 
endstandigen cp-Ringen kurzer sind als zum bruckenbildenden 
cp-Ring, ist in guter Ubereinstimmung mit dem aus Substitu- 
tionsreaktionen des [Niz(cp)3] +-Ions rnit Lewi~-Basen[~] ge- 
wonnenen Bild. 
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Oxidative Decarbonylierung von Octaathyl-a-hydroxy- 
porphinatozink(II)[**] 

Von Siegmund Besecke und Jiirgen-Hinrich Fuhrhop"] 

Porphyrin-Metallverbindungen werden in vitro von Wasser- 
stoffperoxid['] oder molekularem Sauerstofff2] zu Hydroxyver- 
bindungen [z. B. (1 b)]  oxidiert, welche auch als Primarpro- 
dukte des biologischen Abbaus von Ham zu Biliverdin nachge- 
wiesen ~ u r d e n [ ~ ] .  Uber die weitere Reaktion von a-Hydroxy- 
ham mit molekularem Sauerstoff zu Biliverdin ist nur bekannt, 
daD in biologischen Systemen das cr-Methinkohlenstoffatom 
des Porphyrins als Kohlenmonoxid abgespalten wirdI4]. Wir 
berichten hier uber eine neuartige Photoreaktion, durch die 
Octaathyl-whydroxyporphinatodnk(I1) ( 1  b )  unter Verlust ei- 
nes Molekuls Kohlenmonoxid in eine Verbindung rnit Biliver- 
din-Gerust umgewandelt wird. 
Bestrahlt man (1 b )  in Benzol/Methylenchlorid in Gegenwart 
von Luft mit sichtbarem Licht, so wird zunachst ein rr-Radikal 
( 2 b ) ,  ( 3 b )  gebildet15], das sich in ein Produkt ohne intensive 
Soret-Bande [Elektronenspektrum: 662 nm (32000), 394 
(27000)l rnit ausgepragtem diamagnetischem Ringstrom 
[NMR:Methin-H:6=9.18(2H),9.27 ( lH)]  umwandelt. Diese 
Befunde, die Molekul-Massenlinie bei m/e= 600 und die Abwe- 
senheit einer Carbonylabsorption im IR-Spektrum weisen auf 
ein Porphyrin ( 6 b ) ,  in dem eine Methingruppe durch ein 
Sauerstoffatom ersetzt wurde, dessen ungepaarte Elektronen 
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