
Tabelle 1. IR- und 'H-NMR-Daten der CSZ-Komplexe ( 1 ) - ( 5 )  und verwandter Verbindungen. 

Komplex IR 'H-NMR [d] 
V(C0)l [a1 k(CO) [bl .ccsp &(Ring) &(Me) 
[cm- 1 [mdyn/AI [cm- 1 [PPml [PPml 

CpMn(CO)3 2018 1931 15.52 4.96 
CpMn(C0)2(CSd ( 1 )  2012 1957 15.87 1215 5.10 
[CPM~(CO)Z]Z(CSZ) ( 2 )  2021 1969 16.08 1182 4.89 

CpMn(CO)z(CS) 2003 1947 15.76 1266 [el 
C P M ~ ( C O ) Z ( P M ~ ~ )  1922 1858 14.43 4.48 [fl 1.44 [g] 
CpMn(CONPMeXSd ( 3 )  1914 14.80 1152 4.72 [h] 1.74 [i] 
[C6Me6]Cr(C0)3 1944 1864 14.44 - 2.23 

2.26 

[C~HIM~~]C~(CO)Z(CSZ)  ( 5 )  1956 1901 15.02 1150 5.77 2.26 
[ C ~ H J M ~ ~ ] C ~ ( C ~ ) Z ( C S )  1950 1900 14.97 1188 5.40 2.24 

[a] In THF-Losung, Eichung mit Polystyrol-Film. [b] Cotton-Kraihanzel-Kraftkonstante [4], berechnet aus den 
CO-Valenzfrequenzen in THF-Losung. [c] In KBr. [d] In [D6]-Aceton, rel. TMS int.; JEOL C-60 HL, MeBbereich 
I080 Hz. [el In CS2-Losung [3]. [f3 'J(P,H) 2.2 Hz. [g] 'J(P,H) 8.9 Hz. [b] 'J(P,H) 1.9 Hz. [i] 'J(P,H) 10.1 Hz. 

1928 1871 (14.57) 

[ C ~ M ~ ~ I C ~ ( C ~ ) Z ( C ~ Z )  ( 4 )  1944 1889 14.84 1150 - 

[C6&Me3]CdC0)3 1955 1878 14.64 5.17 2.21 

laDt jedoch erkennen, daD die Substitution eines CO-Liganden 
durch CS2 stets einen Anstieg der k(eO)-Wer te  bei den 
verbleibenden CO-Liganden bewirkt. Das bedeutet, da13 CS2 
mehr Ladung vom Metall ubernimmt als die ursprunglich 
koordinierte CO-Gruppe. Ein weiteres Kriterium fur die - 
reiativ zu CO - hohere Acceptorkapazitat des CS2-Liganden 
geht aus dem 'H-NMR-Spektrum hervor: Bei der Substitution 
eines CO-Liganden durch CS2 verschiebt sich das Singulett 
der aromatischen Ringprotonen zu niedrigerem Feld. Dieser 
Effekt laDt sich damit erklaren, daD CS2 die Ladungsdichte 
zwischen Metall und n-gebundenem Ring vermindert. CS2 
ist also ein besserer Acceptorligand als CO und kann in dieser 
Hinsicht - etwa in der Reihe der CpMn(CO)2L-Komplexe 
- durchaus mit Liganden wie L = CSC3], PF3[51, TCNE[@ oder 
MA['] verglichen werden. 

Das ausgepragte Acceptorvermogen des CS2-Liganden in 
( 1 )  bis ( 5 )  ist ein starkes Argument dafur, daD CS2 q2-olefinar- 
tig uber eine C=S-Doppelbindung koordiniert wird (vgl. [l]). 

Arbeitsvorschrift[*] : 

CarbondisuEfidcarbonyl(rl-cyclopentadieny1)trimethyl- 
phosphanmangan (3): Eine Losung von 1 mmol (0.25 g) 
CpMn(CO)2(PMe3)[91 und 2ml CS2 in 80ml Pentan wird 
1 h bestrahlt. Das Rohprodukt (3) wird aus THF/Hexan um- 
kristallisiert. Rotbraune Kristalle, Zers. 132 "C (unter Argon); 
Ausbeute 0.045 g (15 %). 

Durch 
mehrstiindiges Bestrahlen einer Pentanlosung (100ml) von 
1.5 mmol Arentricarbonylchrom und 2 ml Cycloocten wird 
der Zwischenkomplex (ar)Cr(CO)2(CsH14) erhalten. Nach 
Zugabe von 2ml CS2 wird geriihrt, bis sich (ar)Cr(CO)2(CS2) 
als schwerloslicher Niederschlag abscheidet. Umkristallisation 
aus THF/Hexan ergibt (C6Me6)Cr(C0)2(CS2) ( 4 ) ,  rostfarben, 
Zers. 140°C (unter Argon); Ausbeute 0.06g (12%) bzw. 
(C6H3Me3)Cr(C0)2(CS2) (5 ) ,  dunkelbraun, Zers. 101 " c  (un- 
ter Argon); Ausbeute 0.19g (40%). 

Aren(carbondisu@d)dicarbonylchrom ( 4 )  und ( 5 )  : 
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CAS-Registry-Nummern : 
( 1 ) :  49716-49-6 l ( 2 ) :  61483-85-O/ (3): 61483-86-1 / ( 4 ) :  61505-86-01 
( 5 ) :  61483-87-2 / c ~ M n ( C 0 ) ~ :  12079-65-1 / CpMn(CO)Z(CS): 31741-76-1 / 
CpMn(CO)z(PMe3): 12276-09-4 1 [C6Me6]Cr(CO)3: 12088-11-8 / 
[C6H3Me3]Cr(CO)3: 12129-67-8 / [C6H3Me3]Cr(C0)2(CS): 61483-88-3. 
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Nachweis des ionischen Strukturaufbaus der Einlage- 
rungsverbindung TaSz. NH3 

Von Robert Schollhorn und Hans-Dieter Zagefka[*] 
Einlagerungsverbindungen von Schichtchalkogeniden MX2 

(M = ubergangsmetall, X = S, Se) mit neutralen Molekulen 
haben wegen ihrer ausgepragten strukturellen Anisotropie und 
der daraus resultierenden besonderen chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften zunehmendes Interesse gefunden; die 
Natur der Wechselwirkung Wirtsgitter-Gastmolekul ist aller- 
dings auch im Falle einfacher Gastmolekule noch weitgehend 
ungeklart. Vor kurzem konnten Gambleet al.['] fur die supralei- 
tende Verbindung TaS2.NH3 durch ' H-NMR-Messungen 
nachweisen, daD die dreizahlige Symmetrieachse der NH3-Mo- 
lekule entgegen fruheren Annahmen parallel zu den MX2- 
Schichtebenen ausgerichtet ist; sie postulieren eine Charge- 
Transfer-Wechselwirkung NH3+MX2, obwohl das Orbital 
des freien Elektronenpaares hierfur eine ungunstige Position 
einnimmt . 

Wir fanden nun, daB bei der Reaktion von Ammoniak 
mit 2H-TaS2 (25 "C) die MX2-Schichten als Oxidationsmittel 
wirken und ein Teil des NH3 zu elementarem Stickstoff oxidiert 
wird; N2 konnte sowohl gaschromatographisch als auch mas- 
senspektrometrisch (unter Verwendung von "NH3) nachge- 
wiesen werden. Das Verhaltnis Ta :N erreichte Werte von 
18 bis 20. Bei der Reaktion treten nur sehr geringe Mengen 
von H2 auf, so daI3 eine katalytische Zersetzung, wie sie von 
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Metallgrenzflachen her bekannt ist, ausgeschlossen werden 
kann. Werden die bei der N2-Bildung formal nach GI. (1) 
freiwerdenden Elektronen vom Leitfahigkeitsband der TaS2- 
Schichten aufgenommen [Gl. (2)], so konnen die gleichzeitig 
entstehenden Protonen auf NH3-Molekiile ubertragen werden 
[GI. (3)]; die Zusammensetzung der festen Phase entsprache 
dann (NH:),(NH3)1 -,[TaS,]'-. In Analogie zu den Reaktio- 
nen solvatisierter ternarer Verbindungen['] sollte der Nachweis 
von NHi-Ionen durch Austausch in Elektrolytlosungen mog- 
lich sein. Bei Ionenaustauschreaktionen des TaSz. NH3 rnit 
KBr in flussigem Ammoniak (- 40°C) erhielten wir nach sorg- 
faltigem Waschen mit NH3 die bromidfreie Kaliumverbindung 
( 1 ) :  

Aus der Bestimmung des Kaliumgehaltes dieser Phase, der 
rnit dem im extrahierten Salzanteil gefundenen Stickstoffgehalt 
(NH4Br) ubereinstimmt, ergab sich der Wert x=O.1; der aus 
dem Ta/N-Verhaltnis berechnete x-Wert betragt ebenfalls ca. 
0.1. 

Die Bildung von TaSz. NH3 ist demnach rnit einer Redox- 
reaktion verknupft, bei der ein Teil der Gastmolekiile chemisch 
verandert wird. Die entstehende Verbindung (NH&(NH& - 

[TaS,]"- ist als Polyelektrolytsystem aufzufassen, das aus 
[TaSz]" --Schichten mit delokalisierten negativen Ladungen 
besteht ; im Schichtzwischenraum befinden sich gut bewegliche 
und austauschbare, von NH3-Molekulen solvatisierte NH:- 
Kationen. 

a1 bl Cl 

Abb. 1. Modellerur Anordnungder NH,-Molekulezwischen den Metallsulfid- 
schichten in TaS2.NH3: a) C,-Achse senkrecht zu den Schichten, b) C,-Achse 
parallel zu den Schichten, c) ionisches Modell. 

Dieses ionische Strukturmodell vermag in einfacher Weise 
die ungewohnliche Ausrichtung der NH3-Molekule (C3-Achse 
parallel zur Schicht)"] zu erklaren. Bei einem Verhaltnis von 
NHi/NH3 = 1 : 9 erhalt jedes NH: eine vollstandige zweidi- 
mensionale Solvatsphare: die Solvatmolekule mussen - ahn- 
lich wie dies von Kristallstrukturuntersuchungen an Ammo- 
niumhalogenid-ammoniakaten bekannt istL3] ~ rnit dem freien 
Elektronenpaar zu den positiven Ladungsschwerpunkten aus- 
gerichtet sein (Abb. 1 c); die isometrischen NHi-Ionen konnen 
selbst nicht zu dem beobachteten Anisotropieeffekt der Spin- 
Gitter-Relaxation beitragen. Auch der rontgenographische Be- 
fund[41, daD die Schwerpunkte der N-Atome sich in der Mittel- 
ebene zwischen den Schichten befinden, ist rnit diesem Modell 
in Einklang. Die Bindung Wirtsgitter-Gastphase ist daher 
im wesentlichen aufelektrostatische Wechselwirkung zwisohen 
den solvatisierten NHZ-Ionen und den negativ geladenen 
Schichten zuruckzufiihren. Messungen des H/D-Austausches 
im System TaSz.ND3/NH3 bei 25 OC['] lassen sich nun deuten 
rnit einem raschen Protonentransfer zwischen NH3 und NH:- 
Ionen, der eine dynamische Reorientierung der Solvatmolekule 
zur Folge hat. Die Redoxreaktion erklart auch die kinetischen 
Befunde von Dines et aI.[@: Nur Solvatmolekule konnen leicht 
und reversibel aus dem Gitter entfernt werden; oberhalb ca. 
100°C findet - ahnlich wie bei Schichtsili~aten[~] - eine irrever- 

sible Zersetzung der NHl-Ionen statt. Der sigmoide Verlauf 
der Ersteinlagerungskurve und die Temperaturabhangigkeit 
sind mit vorgelagerten Adsorptions- und Redoxgleichgewich- 
ten zu deuten. 

N,-Bildung wurde auch bei der Reaktion von NbS2 oder 
TaSe2 mit NH3 nachgewiesen. Unsere Beobachtungen lassen 
zusammen rnit fruheren Untersuchungen zur Ionenbildung[2J 
darauf schlieDen, daD Einlagerungsreaktionen von Schicht- 
chalkogeniden grundsatzlich mit Redoxreaktionen und Ionen- 
bildung verknupft sind. Mit dieser SchluDfolgerung laDt sich 
auch die NH3-analoge Position des Pyridins in TaS2 .(py)0.5[s1 
erklaren. Der Nachweis der Anwesenheit diskreter Kationen 
in Einlagerungsverbindungen MX2. By ist von wesentlicher 
Bedeutung fur die Interpretation der physikalischen Eigen- 
schaften dieser Phasen, insbesondere der Supraleitungsphano- 
mene. 

~ 
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Gemessene und berechnete Elektronendichteverteilung 
in den Bindungen eines rechteckigen Cyclobutadiens [**I 

Von Hermann Irngartinger, Hans-Lothar Hase, Karl- Wilhelm 
Schulte und Armin Schweig[*] 

Nach den Ergebnissen der Photoelektronenspektrosko- 
pie['"] und Rontgenstrukturanalyse['bl besitzt das Cyclobuta- 
dienderivat ( 1  )[''I eine rechteckige Vierringstruktur und einen 
elektronischen Singulett-Grundzustand. Um die Verteilung 
der Bindungselektronen fur diese Struktur und diesen Zustand 
zu untersuchen, haben wir die Differenzelektronendichte['] 

S ss 
fur (1) aus den experimentell ermittelten Rontgendaten (4615 
Reflexe bis sin 8/h = 0.663 A -  ; Mo-K,-Strahlung) bestimmtc3I 
und theoretisch die statischen (in ,,D~ppel-(''[~]-ab initioC5]- 
Qualitat) und dynamischen (nach einer neu entwickelten Me- 
thodeC6l) Differenzelektronendichten fur Cyclobutadien['] be- 
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Institut f i r  Orgauische Chemie der Universitat 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Die in Heidelberg durcbge- 
fuhrten Arbeiten sind Teil der Reihe ,,Elektronendichteverteilung in chemi- 
schen Bindungen", 2. Mitteilung. - 1.  Mitteilung: H .  Irngartinger, H.-U. 
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