
zunimmt [2.W-t2.59 mdyn/A], genau so wie im System 
PCI,+POCl, [2.34+2.98mdyn/L]. Die Molekiile sind also 
auch in den Feinheiten ihres Bindungsverhaltens miteinander 
verwandt. 

Bei etwa O T ,  langsam schon bei -25"C, zerfallt AsOC13 
unter Bildung von As2O3CI4. 

Diese Verbindung ist bis 150°C stabil. Ihre Schwingungs- 
spektren zeigen das Verschwinden der As=O-Doppelbin- 
dung an, so daO sie nicht die Struktur des P,0,C14 
[CI,P(O)-0-(O)PCI,] haben kann. Sie ist auch nicht fliichtig, 
sondern zersetzt sich oberhalb 200°C unter Abgabe von 
AsCl, +CI, zu ,,As,O,", was im Massenspektrum gut verfolgt 
werden kann. 

As2O3CI4 1st offenbar ein Polymer. Es kann analytisch rein 
erhalten werden, ist aber rontgenamorph. Selbst bei 50 h Tem- 
pern bei 120°C tritt keine Kristallisation ein. Arsen diirfte hier 
funffach oder iiber Chlorbriicken sechsfach koordiniert sein. 
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S4N4 als Bruckenligand: Struktur von CuCl-S4N4[**] 
Von U K  TheWalt[*] 

Additionsverbindungen zwischen S4N4 und Lewis-Sauren 
sind seit langerem bekannt"]. In den rontgenographisch unter- 
suchten Verbindungen SbCI5 .S4N4r21 und BF3.S4N4l3] fun- 
giert S4N4 als einzahniger Ligand, der iiber ein N-Atom an 
das Zentralatom der Lewis-Saure gebunden ist. In beiden 
Verbindungen liegen diskrete Baueinheiten MX. .S4N4 vor. 

Da die Bruttoformeln der neuartigen Verbindungen 
CuCI.S4N4, CuBr. S4N4 und CuCI2. S4N4 keinen SchluB auf 
den Bau der Komplexe zulassen, wurde an CuCI.S4N4 ( I )  
eine Rontgen-Strukturanaly~e[~I durchgefuhrt. Die Verbin- 
dung ( I )  entsteht innerhalb mehrerer Stunden bei Raum- 
temperatur in einer BenzoliEthanol-Losung, die S4N4 und 
CuCI, .2H,O enthalt. Die gut ausgebildeten, anthrazitschwar- 
Zen, glanzenden Kristalle sind gegen Luft und Wasser stabil, 
losen sich in keinem der gangigen Losungsmittel und zersetzen 
sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. 

vor, die alle 
parallel zur z-Achse (Langsachse der Kristalle) orientiert sind 
(vgl. Abb. 1) .  Cu-Atome, die in benachbarten Ketten liegen, 
sind durch je zwei S4N4-Ringe verbriickt. Die resultierende 
Schicht und die ihr benachbarten gleichartigen Schichten wer- 
den untereinander durch Van-der-Waals-Krafte zusammenge- 
halten. Wie in SbC15.S4N4 und BF3.S4N4 ist S4N4 in (I)  
iiber Stickstoff an das Metallatom gebunden, doch geht ein 
S4N4-Ring in ( 1 )  zwei koordinative Bindungen ein. Fur das 

Im Kristall liegen Zickzackketten [Cu-CI] 

[*] Prof. Dr. U. Thewalt 
Sektion fur Rontgen- und Elektronenbeugung der UniversitPt 
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. 

\ 
Abb. 1. Schema des Aufbaus einer [CuCI. S4N4] ,-Schicht. 

CI' 

Abb. 2. Ausschnitt ausder Kristallstruktur von CuCI.S4N4 ( I )  mit Abstanden 
in A. Die Ringinnenwinkel in der S4N4-Einheit sind an S(1) 103.6(2)", S(2) 
104.4(2)", S(3) 104.8(2)", S(4) 103.9(2)", N(l) 112.8(2)", N(2) 113.6(2)", N(3) 
113.7(2)", N(4) 112.q2)"; weitere Bindungswinkel: CI-Cu-CI' 129.1(1)", 
N(l)-Cu-N(4) 103.9(2)", Cu-CI-Cu" 110.0(1)", S( l  j-N(1)-Cu 120.6(2)", 
S(2)-N(l)-Cu 125.3(2)", S(l)-N(4)-Cu' 126.9(2)", S(4)-N(4)-Cu' 
119.9(2)". 

Cu-Atom ergibt sich eine tetraedrische Koordination. Uberra- 
schend ist, daO sich die S4N4-Gruppe in (I ) in ihren Abmes- 
sungen nur wenig und in ihrer Konformation gar nicht von 
freiem S4N416] unterscheidet : Die N-Atome liegenanden Ecken 
eines Quadrates (exakt in einer Ebene), die S-Atome befinden 
sich abwechselnd iiber und unter diesem Quadrat, und es 
treten zwei kurze transannulare S . . .  S-Ahstande auf. Die S4N4- 
Gruppe in den Komplexen SbCI5.S4N4 und BF3 .S4N4 besitzt 
eine hierzu inverse Konformation, wobei die S-Atome die 
Ecken eines Quadrates bilden". 
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Bis(q -1,5-cyclooctadien)cobaltlithium 

Von Klaus Jonas, Richard Mynott, Carl Kriiger, Janine C. 
Sekutowski und Yi-Hung Tsuy[*l 

Nickel(@-Olefin-Komplexe, die keine ausgesprochenen IL- 

Acceptoren als Liganden enthalten, bilden rnit Lithium defi- 
nierte Dilithium-Nickel-Olefin-Komplexe['l. Wir berichten 
hier iiber ein weiteres Beispiel dieser Verbindungsklasse. 

Metallocen-Komplexe (CsH5)2M reagieren rnit Alkalimetall 
unter Ablosung der beiden CSH5-Ringe zu Alkalimetall-C5H5 
und elementarem Ubergangsmetall[21. Im Fall des Cobaltocens 
und Nickelocens haben wir nun gefunden, daR die Ubergangs- 
metall-Abscheidung ausbleibt, wenn 1,5-Cyclooctadien (COD) 
zugesetzt wird. Es Iassen sich dann der neue Cobalt-Komplex 
(3) sowie die schon bekannten Nickel-Komplexe ( I  )I3] und 
(2)'" rnit hohen Ausbeuten isolieren [z. B. ( 3 ) :  85 %]"I. 

LI COD 
(CsH5)zCo A CSH~COCOD + LICSHS 

THF, 0°C I 

THF.O'C 1 2  LI, COD 

(COD)~COLI(THF) ,  + L1C5H5 

(3 )  

2 LI. 2 COD 

THF. 0°C 
(CSH5)2Ni - ( C O D ) 2 N ~  + 2 LiC,H5 

( 1 )  

THF,O"C 2 LI i 
(COD)2NiLi2(THF)4 

(2) 

Wird (3) aus Ether umkristallisiert, so erhalt man 

(COD)2CoLi(THF)2 (3 a) ,  

bei Zusatz von Dimethoxyethan (DME) kristallisiert gelbes 

(COD)2CoLi(DME)3 ( 3  b). 

Die neuen Cobalt-Komplexe (3) wurden durch Metallana- 
lysen sowie durch Umsetzungen rnit CO charakterisiert, wobei 
unter Verdrangung des COD vier CO pro LiCo verbraucht 
werden. Laut IR-Spektrum (THF) sind in ( 3 )  und im isoelek- 
tronischen (I)  alle vier Doppelbindungen komplexiert. Das 
'H-NMR-Spektrum (D8-THF, RT) von ( 3 b )  zeigt fur das 
Cyclooctadien zwei breite Signale bei T= 7.57 (-CH2) und 
T = 7.9 (CH=CH) im Intensitatsverhaltnis 2 : 1. 

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Rontgenstrukturanaly!e 
von ( 3 a )  [a= 14.094(1), b =  18.799(3), c=  17.500(3)A, 
p=97.74(1)", Raumgruppe C2/c, 3219 Reflexe, davon 1485 

___- 
[*] Dr. K. Jonas ['I, Dr. R. Mynott [**I, Dr. C. Kruger [***I, Dr. J. C .  

Sekutowski [,**I [,***I und Dr. Y.-H. Tsay [***I 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Lembkestrane 5, D-4330 Milheim 

[ '1 Korrespondenzautor. 
[**I I3C-NMR-Spektren 
[***I Rontgenstrukturanalyse. 
[****I J. C .  S. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft f i r  ein Stipen- 
dium. 
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Abb. 1. Kristallstruktur von (COD),CoLi(THF), ( 3 u )  

unbeobachtet, R = 0.0641. Die Bindungswinkel am Cobalt- 
Atom weichen paarweise so stark vom idealen Tetraeder ab 
(dieses tritt im isoelektronischen Ni(COD)2 auF41), daD eher 
eine trigonale Bipyramide vorliegt. Deren aquatoriale Positio- 
nen sind vom Li und von je einer Doppelbindung der beiden 
olefinischen Liganden besetzt [Cl-C8: 1.413(7)A; Cll-C18: 
1.419(7)A]. Durch die Uberbruckung zu den axialen Positio- 
nen des Co [C4-C5: 1.391(8)A; C14-CI5: 1.401(8)A] ergibt 
sich fur die COD-Liganden eine stark verzerrte Wannenform. 
Kurze Li-C-Abstande (Li-C1 ; Li-C11) deuten auf eine star- 
ke Ionenpaar-Wechselwirkung"] des tetraedrisch umgebenen 
Li-Atoms rnit C-Atomen der Doppelbindungeno in aquatoria- 
len Positionen. Der Li-Co-Abstand [2.654(8) A] ist deutlich 
groBer als die Summe der kovalenten Radien beider Atome. 

Das 13C-NMR-Spektrum[6' von (3 a )  bei Raumtemperatur 
zeigt nur zwei Signale fur das COD bei 69.1 und 34.7ppm 
(Ds-THF) oder bei 69.5 und 33.7 ppm (D8-Toluol). Beim Ab- 
kuhlen einer Losung in D,-THF werden die COD-Signale 
erst unterhalb - 60°C erheblich breiter. In D8-Toluol dagegen 
beginnt die Verbreiterung bereits um O'C, bei -77°C beob- 
achtet man acht Signale ungefahr gleicher Intensitat. Vier 
Signale liegen bei 79.6,74.3, 71.5 und 50.7 ppm (alle d, mittlere 
Verschiebung 69.0ppm), die restlichen vier bei 38.3, 38.0, 30.2 
und 29.0ppm (alle t, mittlere Verschiebung 33.9ppm). Die 
Temperaturabhangigkeiten sind reversibel. Das ' 3C-NMR- 
Spektrum von ( 3 u )  in D8-Tohol bei -77°C ist mit der 
Struktur des kristallinen Komplexes vereinbar ; durch die 
aquatoriale Lage des Li-Atoms am Cobalt sind vier verschiede- 
ne Paare olefinischer und aliphatischer C-Atome zu erwarten. 
Mit Temperaturerhohung in D8-Toluol wird ein Platzwechsel 
des Li-Atoms am (COD),Co-Rest beobachtet. Das stark solva- 
tisierende D8-THF beschleunigt diesen Austausch. 
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