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IBZI experimentell berechnet 

Abb 2. Fur f / )  gemessene und fur rechteckiges ( I . ~ ~ s A / I . ~ ~ ~ A I I " )  Singu- 
lett(S)- sowie quadrafisches (1.425 Al ' l l I  Tr~plelf(T)-Cyclobutadien relativ zu 
den Molekul-Grundzustandsenergien berechnete lonen-Energien. Die A bnah- 
me der D(n,)-Energie in ( I J  gegenuber Cyclobutadien (.sl.SeV) is1 cine 
Folge der Alkylsubstilufion. 

0.72 H,,=2cZ p, (c=0.7, wobei c den 2p,-AO-Koeffizienten 
im Basis-MO bezeichnet) f i r  das Resonanzintegral der neu 
gebildeten x-Bindung pnn= - 1 .6 eV (zum Vergleich : p.,, der 
zentralen C-C-Bindung in Butadien = - 2.4 eV16s], p, einer 
aromatischen C-C-Bindung = - 3.0f0.2 eVl4]). Daher er- 
warten wir die n,-Ionisation bei 9.01 +2.12= 11.1 eV[']. Das 
energiereiche n2-MO erklart die guten Donor-Eigenschaften 
tetraalkylsubstituierter Cyclobutadiene[81. 
2. ( 1 )  besitzt - abweichend oon fruhrrer V e r m u t ~ n g ' ~ ]  - rin 
durch die Schwrfdatome rrnbeeinjluJtes [I]Annulen-n-System. 
Diesgeht ausderguten Ubereinstirnmungder n-Schwefel-loni- 
sation bei ( 1 )  bis (3) und dem Ausschlua transannularer 
n/n-Wechselwirkunggn in (2)I3I hervor. 
3. ( 1  ) liryt im Sinyrtlrtr-Molekulgrundzustand uor. Dieses Er- 
gebnis folgt aus dem Vergleich der gemessenen Ionenenergien 
fur ( I )  (vgl. Abb. 1) mit den berechneten"'] Ionenenergien 
bei Ionisation des Cyclobutadien-Singulett(S)-Grundzustands 
SO einerseits und des Cyclobutadien-Triplett(T)-Grundzustan- 
des To andererseits (Abb. 2). 
Fur T-Cyclobutadien sollten zwei n-Ionisationen - entspre- 
chend den Dublett(D)- und Quadruplett(Q)-Ionenzustanden 
D(nz) und Q(x I )  - im Bereich niedriger lonisierungspotentiale 
zu beobachten sein. Experimentell wird fur ( I )  nur eine n-loni- 
sation [ Bande a, entsprechend dem Dublett-lonenzustand 
D(n2)] in diesern Bereich, wie fur S-Cyclobutadien zu erwarten 
ist, gefunden. Dernnach liegt ( 1  ) im Singulett-Molekiilgrund- 
zustand vor. Nach diesen neuen Befunden sollte die PE- 
Spektroskopie, auch fur unsubstituiertes Cyclobutadien, die 
am besten geeignete Methode zur Klarung des Multiplizitats- 
problems sein. 
4. Der Triplett-Zustand TO con ( 1 )  isr bei 110-C nehrn drm 
Singulrtt-Zustund SO nicht nuchweislich populiert. Dieses Ergeb- 
nis folgt aus dem Fehlen einer Schulter - entsprechend dem 
Q(n I)-lonenzustand - an der Flanke hoherer lonisierungspo- 
tentiale von Bande 0. 
Nach unseren Befunden besitzt ( I )  ein unverfalschtes, alkyl- 
substituiertes [4]Annulen-x-System in elektronischem Singu- 
lett-Grundzustand. 
CAS-Registry-N ummern : Eingegangen am 15. Februar. 
( I )  : 40219-42-9. e rgn t t  am 16. Juli 1974 [Z 451 

[I] 47. Mittcilung ubcr Theorie und Anwendung der Photoelektroncnspek- 
troskopie. Diese Arbeif wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. - 46. Mitteilung: [3]. 
[2] 3.3.7.7.~0.10.14.14-0c1amethyl-5,12-difhiatricyclo[7.5.0.0~~~]tetradeca- 
1(9),2(8)-dien: H .  Kimling u. A. Krehs .  Angew. Chem. 84.952 (1972); Angew. 
Chem. internat. Edit. / I ,  932 (1972). 
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[3] H .  Schmiilr. A .  Srhwuiy u. A. K r t h ,  Tetrahedron Lett. 1974.1471. 
[4] R. Gompprr .  F .  Holshuer. U! Schmidr u. G. Si,,vho/d. J. Amcr. Chem. 

[S] Giiltigkeit von Koopmans-Theorem vorausgesetzt : 7 Koopnians.  Physica 
1 .  104 (1934). 

[6] Die restliche (28"Q Wechselwirkung besteht zwischen den sich diagonal 
gegeniiberliegenden 2p,-AOs im Cyclobutadien-Ring. Die Rechnungen in 
CNDO/S-Approximation [lo] ergaben (fur rechteckiges Cyclobutadien. 
1.319A!1.495 A, und mit F-SCF-Operator): (nlFln) = -3.0 eV. 
(2pnlF12pI)Bindunp= -2.1 eV und (2p"lF12p")dl.p,,n.l= -0.8 eV. Die pro- 
zentualen Wechselwirkungsanfeile sind von der speziellen Wahl der Recht- 
eckgeometrie weitgehend unabhlnglg. 
[6a] M. Beez, G. Bier;, H .  Bock u. E .  Hrilbronner.  Helv. Chim. Acta 56, 
1028 (1973). 
[7] Die Werte fur Pnn und das Ionisierungspotential der nl-lonisation beru- 
hen auf der Annahme. da0 die Bindungslinge der Doppelbindung von ( 3 )  
in f I )  weitgehend erhalten bleibt. 
[XI G. Maiur, W M a y r ,  C. Haucke u. R.  Askuni. Angew. Chem. H5. 1057 
(1973): Angew. Chem. internat. Edit. 12,'1016 (1973). 
[9] G Muier u. A .  A / ; R r e c a .  Angew. Chem $3. 1056 (1973): Angew. Chem. 
internal. Edit. 12 .  1015 (1973). 

.[lo] CNDOIS-Rechnungen: G. Luuur, K .  W Sdialrc u. A .  Si.hweig. noch 
unverollentlichf. 
[ I  I ]  M. J .  S. Dowar. M. C. Kohii u. N .  Trinajrrir. J. Amer. Chem. SOC. 
93. 3437 11971). 

Soc. 95,8479 (1973). 

Mehrkernige Oxofluoro-Anionen von M~lybdan(V)[**~ 

Von Rainrr Marrrs und Gerhard Lux[- ]  
Als einziges Oxofluoro-Anion von Molybdan in der Oxida- 
tionsstufe + 5 ist bisher MoOFi-  bekannt['! Durch Umset- 
zung von MoC15, gelost in Tetrahydrofuran oder Wasser- 
Athanol-Gemischen, mit wiiDrigen Losungen von Alkalime- 
tallfluoriden haben wir jetzt die neuen Oxofluorornolybdate(v) 
(NH4)2M002F3 ( l ) ,  NHsMo02F2.H20 ( 2 )  und 
N(CHJjMoO2F2 (3) erhalten. Wegen der Moglichkeit zur 
Ausbildung von Metall-Metall-Bindungen sollten sich diese 
Verbindungen strukturell von den entsprechenden Molybdan- 
(vi)-Verbindungen unterscheiden, bei denen ausschliefilich 
uber Ecken verknupfte Koordinationspolyeder (Oktaeder) ge- 
funden wurden12. 31. Die groDe Zahl stark elektronegativer 
Liganden laDt eine besonders starke Metall-Metall-Wechsel- 

loo0 600 200 
12:511 -- 9 [cm-'I 

Abb I. IR- la) und Raman-Spektrum lb) von NH,MoO,F,.H:O ( 2 )  

~- 

['I Prof. Dr. K. Mattes und Dipl.-Chem. G. Lux 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit 
14 Munstert Gievenbecker Weg 9--1 I 

[''I Dirsr Arbcit wurde vom Fonds der C'heniischcn lndustrie und voin 
Landesamf fiir Forschung des Landes Nordrhein-Weslfalen unfersfiitzf. 
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wirkung erwarten. Von Interesse ist auch, in welchem AusmaB 
die Bindung der terminalen Mo-0-Bindungen gcgenuberlie- 
genden Liganden durch den .,rrans-Effekt"[*l gelockert ist - 
ein Effekt, der vermutlich bei biologischen Redox-Prozessen, 
an denen Mo"-Komplexe beteiligt sind, eine Rolle spielt151. 
Die IR- und Raman-Spektren der Anionen der Salze ( 1 )  
bis ( 3 )  stimmen trotzder untcrschiedlichen Zusammensetzung 
weitgehcnd ubercin. Abbildung 1 gibt als Beispiel das Schwin- 
gungsspektrum von (2)  wieder. 
Dic Banden bei 940 - 980 cm - ' zeigen an, dan nur eines der 
Sauerstoffatome endstiindig an das Molybdanatom gebunden 
ist"'. Die breite Bande bei 750 cm- ist nur durch Molybdan- 
Sauerstoff-Briickenbindungen zu erklarenf3. 'I. Danach liegen 
in allen Verbindungen mehrkernige, iiber Sauerstoffatome ver- 
bruckte Komplex-Anionen vor. Wie Ba{ [MoO(C204)- 
H 2 0 ] 2 0 2 ) 1 7 1 ,  I-Cysteinato-Komplexe von Movf8l und ver- 
diinnte wPBrige MoV-Losungenl'l enthalten die Sake ( 1  ) bis 
(3) somit sehr wahrscheinlich die zweikernige Dioxo-di-p- 
0x0-dimolybdat( v)-Gruppe. 

deren restliche Koordinationsstellen durch F - -  oder H20- 
Liganden besetzt sind. 
Magnetische Untersuchungen ergaben fur ( 1  ) ein effektives 
magnetisches Moment von 0.58ps; (2) und (3) sind diama- 
gnetisch. Dieses Verhalten ist durch Molybdan-Molybdan- 
Wechselwirkungen zu erklaren, wobei Diamagnetismus durch 

Paarung der beiden d-Elektronen unter Bildung einer Metall- 
Metall-Bindung erreicht werden kannl'. lo! Auch die hohe 
Intensitat der Bande bei 200cm- I in den Raman-Spektren 
ist auf Metall-Metall-Wechselwirkungen zuruckzufuhrenl' ' I .  

Strukturuntersuchungen sind im Gange: ( 1  ) kristallisiert or- 
thorhombisch mit a=13.60, b=7.53, c =  11.55A; Z=8.  (;) 
kristallisiert monoklin mit a=9.33, b =  13.94, c=7.96A; 
0=113.3'; Z=8. 

Eingegnngen am 19. Fcbruar. 
[Z 461 in veriindertcr Form am 8. MPrz 1974 
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RUNDSCHAU 

Ober Stoffwechsel und Funktion von Alkaloiden in Pflanzen 
berichtet 7: Robinson. Alkaloide sind keineswegs inerte End- 
produkte des Stoffwechsels, sondern werden mit z T. erheb- 
licher Ceschwindigkeit ab- und aufgebaut. Die Abbauproduk- 
te und die Abbauwege sind in den meisten Fallen nicht be- 
kannt. Fur die gangige Vorstellung, dai3 die Alkaloide eine 
Schutzfunktion ausiiben. gibt es bisher erst sehr wenige Bewei- 
se. [Metabolism and Function of Alkaloids in Plants. Science 
184,430-435 (1974); 61 Zitate] 

[Rd 713 -L] 

Basenkatalysierte C-C-Additiomreaktionen von Kohlenwas- 
serstoffen, bei denen Alkalimetalle und Organoalkalimetall- 
Verbindungen, vereinzelt auch K-tert.-Butanolat, als Katalysa- 
toren dienen, behandelt - unter AusschluB von Additionsreak- 
tionen, die zu Makromolekiilen fuhren - H. Pines in einern 
Uberblick. Die Oligomerisierung einfacher O l e h e  durch Al- 
kalimetall in Gegenwart eines Promotors wie Anthracen ge- 
Pang erstmals 1956. Besprochen werden die Dimerisierung 
von Propen, Isopren, Styrol, Dihydronaphthalin, die Reaktion 
von Propen mit Butenen sowie die Olefinathylierung rnit Athy- 
len. Es konnen zwei oder rnehr Molekiile eines Kohlenwasser- 
stoffs, rnit oder ohne Hydrideliminierung, unter Bildung von 

C-C-Bindungen miteinander reagieren. Intramolekulare 
Cyclisierungen offenkettiger und cyclischer Alkene und Alkine 
(2. B. 1,3,8,tO-Cyclododecatetrain+ Biphenylen durch K-tert.- 
Butanolat in tert.-Butanol bei Raumtemperatur) verlaufen 
ebenfalls unter Katalyse starker Basen. Alkylarene rnit benzyli- 
schem Wasserstoff reagieren unter Verlangerung der Alkyl- 
gruppe. Konjugierte Diene liefern Alkenylarene. Promotoren 
sind entbehrlich, wenn die Substrate leicht Alkalimetallverbin- 
dungen geben. [Base-Catalyzed Carbon-Carbon Addition 
Reactions of Hydrocarbons. Synthesis 1974,309-327; 48 Zita- 
t e l  

[Rd 714 -MI 

Synthese und priiparative Verwendung von Metallderivaten pri- 
marer und sekudirer Arsane, Stibane und Bismuthane behan- 
deln zusammenfassend G. 0. Doak und L. D. Freedman. Die 
Reaktion dieser Arsenide, Stibide und Bismuthide rnit organi- 
schen Halogenverbindungen ist eine wichtige Herstellungsme- 
thode f i r  tertiiire Arsane, Stibane und Bismuthane. Diese 
Metallderivate eignen sich auch zur Synthese von Verbindun- 
gen mit kovalenten Bindungen zwischen Arsen oder Antimon 
und Si, Ge, Sn oder Pb. Behandelt werden u.a. die Spaltung 
von Triarylarsanen, Triarylstibanen, Diarsanen und Bis(diary1- 
arsentoxiden mit Alkalimetallen. Die Metallderivate werden 
aus sekundaren Arsanen und Stibanen mit Organolithiurn- 
Verbindungen oder Alkalimetallen dargestellt ; analog reagie- 
ren primare Arsane rnit Na, K oder Organolithium-Reagens. 
Ferner werden Umsetzungen von Halogenarsanen. +tibanen 
und -bismuthanen rnit Alkalimetall sowie solche von den Alka- 
limetallarseniden M3As und (M2As)z oder den Alkalimetallsti- 
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