
Die Atomabstande in ( 2 ) ,  B = PPh3, sprechen fur eine mesoio- 
nische Formulierung des Komplexes : Die P-As-Bindungslan- 
ge stimmt ungefahr rnit der Summe der K~valenzradien[~"] 
uberein, was auf eine hohe positive Teilladung am Phospho- 
niumpol schliel3en 1aBt. Auch die kurzen P-Cph-Abstande 
und die groBen CPC-Winkel stutzen diese D e ~ t u n g [ ~ ~ ] .  

Die positive Teilladung des Phosphors wird durch das 31P- 
NMR-Signal bestatigt, das rnit 6=  11.8 (rel. H3P04 ext.) gegen- 
uber dem Signal von PPh3 bei 6 = - 7 eine Tieffeldverschie- 
bung zeigt, wie sie fur Ph~sphoniumsalze[~"~ und Ylide[4b1 
charakteristisch ist. Die entsprechende negative Ladung 
scheint wesentlich am Arsen lokalisiert zu sein, da die Cr-Cco- 
Abstande im Mittel (189.7 pm) kaum kiirzer sind als in Cr(CO)6 
(1 90.9 ~ m ) [ ~ l .  Ein geringer Ladungstransfer deutet sich nur 
fur die axialen Carbonylgruppen an, derea Cr-C-Abstande 
gegeniiber den aquatorialen um 5 pm verkiirzt sind. 

Die As-Cr-Abstande (Mittelwert 248.2 pm) entsprechen 
Bindungen, wie sie fur Carbonylchromkomplexe rnit Arsenid- 
[6a1 oder Arsan-Liganden[6b1 typisch sind. Das Dreizentren-4~- 
System Cr--.As.:Cr der Komplexe vom Typ (1) 
([Cr(CO)5]zAsPh: As-Cr 238 pm)['bl ist in den Addukten 
(2) nicht mehr vorhanden; die fur dieses System charakteristi- 
sche Absorptionsbande ( ( I )  : 16 840 cm-') fehlt im Elektronen- 
spektrum von ( 2 ) ,  dessen langstwellige Absorption bei 
26 180 cm- beobachtet wird. 

Die Adduktbildung gibt sich daher durch eine Farbaufhel- 
lung zu erkennen, die rnit dem Verschwinden der langwelligen 
Bande des Arsiniden-Komplexes einhergeht. Spektroskopisch 
konnten wir so nachweisen, daB alle bisher beschriebenen 
Phosphiniden-, Arsiniden- und Stibiniden-Komplexe[" '1 ana- 
loge Addukte im Sinne ( 1 ) + ( 2 )  bilden, wenn sich auch 
in manchen Fallen das Gleichgewicht noch bei -60°C weitge- 
hend auf der Seite des Ausgangskomplexes befindet. Diese 
Reaktivitat hat ihre Parallele in der Chemie der Carben-Kom- 
plexe, wo das koordinativ ungesattigte Carbenkohlenstoffatom 
zur Ylid-Bildung niit Phosphanen und Aminen fahig istr8I 

Arbeitsuorschr$t 

Samtliche Arbeiten sind unter N,-Schutz in wasserfreien 
Losungsmitteln auszufiihren. -Zu 300mg (0.6 mmol) ClAs[Cr- 
(CO)5]2[1c1 in 20ml CH2C12 wird eine Losung von 200mg 
(0.76 mmol) Triphenylphosphan in 10 ml CH2C12 getropft, bis 
die intensiv blaue Farbe verschwunden ist. Nach Abziehen 
des Losungsmittels nimmt man den Ruckstand in 20ml Toluol 
auf und filtriert iiber 2cm Silicagel (Merck, KorngroBe 0.063- 
0.200mm, Saule: 0.5 x 10cm). Das Eluat wird eingeengt, der 
Riickstand aus Dichlormethan in der Kalte umkristallisiert. 
Die orangefarbenen Kristalle von {2).CH2C12 geben das Sol- 
vens bereits bei 20°C ab, und man erhdt nach Trocknen 
400mg (83 %) analysenreines Ph3P(C1)As[Cr(CO)5]2, F p =  
1 15-1 17°C (Zers.). - Das 1R-Spektrum (n-Hexan) zeigt rnit 
Banden bei 2073 (m), 2056 (m), 1999 (w), 1990 (w), 1966 (ss), 1962 
(m), 1950 (ss) und 1936 (s) das Vorliegen von Rotameren 
an. 

Eingegangen am 29. Dezember 1978 [Z 1631 
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Raumgruppe Pi,  Z = 2 ;  u=1021(2), b=1095(2), c=1637(2)pm, x= 
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Dianion und Tetraanion von Octalen 

Von Klaus Miillen, Jean F.  M .  Oth, ~ a n s - W i l ~ e ~ ~  Engels 
und Emanuel Vogeipl 

Die I'C- und 'H-NMR-Spektren von Octalen['I bei - 150°C 
zeigen, daB das Molekul im Grundzustand n-Bindungs- 
lokalisation aufweist und in der durch Formel (1 ) wiedergege- 
benen Doppelbindungskonfiguration vorliegt. Octalen ist 
nicht planar, besitzt kein Symmetrieelement und ist deshalb 
chiral. Wie temperaturabhangige NMR-Untersuchungen (zwi- 
schen - 150 und + 140°C) dariiber hinaus erkennen lassen, 
geht Octalen schnelle, isodynamische Prozesse ein : bereits 
bei sehr tiefen Temperaturen die Inversion des Cyclooctatrien- 
oderlund Cyclooctatetraen-Rings und oberhalb von ca. 70°C 
eine x-Bindungsverschiebung[21. Die olefinische Natur dieses 
potentiell aromatischen 14~-Elektronensystems ist dadurch 
zu erklaren, dal3 die Delokalisationsenergie nicht ausreicht, 
urn die Spannung bei der Einebnung der beiden Achtringe zu 
i iber~inden[~l .  

Mono- und polycyclische n-Elektronensysteme erfahren bei 
der elektrochemischen oder durch Alkalimetall bewirkten Re- 
duktion zu Anionen tiefgreifende Anderungen im n-Bindungs- 
zustand und in der Geometric'''. Bei Octalen erscheint die 
Darstellung anionischer Derivate besonders reizvoll, da der 
Aufbau dieses (4n + 2)n-Systems aus zwei (4n)~-Cyclooctate- 
traen-Fragmenten fur die ionischen Spezies mehrere Moglich- 
keiten der Ladungsverteilung und damit der Struktur zulal3t. 

Die Messung der klassischen Poiarogramme [Dimethyl- 
formamid, Tetra-n-butylammonium-perchlorat als Leitsalz, 
Kalomelelektrode, 1 N KC1 (SCE), als Referenz] zeigt an, daB 
Octalen bei der Reduktion vier Elektronen aufzunehmen ver- 
mag. Aus zyklischer Voltammetrie und Potentialsprung-Expe- 
rimenten geht zudem hervor, da13 das erste Elektron reversibel 
bei El/, = - 1.67 V und die drei weiteren Elektronen in einer 
gemeinsamen Welle bei = - 1.70 V iibertragen werden. 
Diese zweite Welle entspricht chemisch reversiblen Prozessen, 
da unter strikt aprotonischen Bedingungen keine Folgereak- 
tionen beobachtet werden ; die Elektroneniibertragungen selbst 
sind jedoch insofern irreversibel, als die Reoxidationspotentia- 
le gegenuber den Reduktionspotentialen deutlich nach posi- 
tiveren Werten verschoben werden. Die elektrochemischen 
Befunde[" liel3en erwarten, daB Octalen (1 ) bei Metallreduk- 

-~ ~ 

['I Prof. Dr. K. Miillen, Prof. Dr. J. F. M. 0 t h  
Laboratoriurn fur Organische Chemie der Eidgenossischcn Technischcn 
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tion ein Radikalanion ( l ) : ,  ein Dianion ( 2 ) ,  ein Radikal- 
trianion ( 2 ) ;  und auch ein Tetraanion ( 3 )  bildet. 

Wir haben daher Octalen (in [D8]-Tetrahydrofuran) fur 
definierte Zeitabstande mit Lithium in Kontakt gebracht und 
den Fortgang der Reduktion sorgfiltig durch Aufnahme der 
'H- und 13C-NMR- sowie der ESR-Spektren kontrolliert. 
Nach kurzer Kontaktzeit laRt sich in der Losung, deren Farbe 
von blaRgelb nach rot umgeschlagen ist, ein Radikalanion 
nachweisen. Wie die 'H- und '('-NMR-Spektren zeigen, liegt 
neben der neutralen und radikalischen Spezies eine neue 
diarnagnetische Verbindung vor, die als das Dianion (2) anzu- 
sehen ist. Die Reduktion kann in einem Stadium unterbrochen 
werden, in dem ausschlieolich dieses Ion vorhanden ist. Abbil- 
dung 1 zeigt die dabei aufgenommenen 'H- und I3C-NMR- 
Spektren (siehe auch Tabelle 1). Die Zahl von vier Signalen 
im '3C-NMR-Spektrum des Dianions spricht fur Dzh-Mole- 
kiilsymmetrie und damit fur eine Struktur ( 2 u )  rnit 71-Bin- 
dungsdelokalisation. Im Hinblick auf die Gesamtzahl der TI- 

Elektronen (14+2=26=4n) sollte man eher eine Struktur 
(2 b )  erwarten, die ein Cyclooctatetraendianion-Fragment ent- 
halt. In einem solchen Fall miil3te zur Erklarung des beobach- 
teten ' 3C-NMR-Spektrums zusatzlich angenommen werden, 
da13 eine schnelle Ladungsverschiebung verbunden mit einer 
x-Bindungswanderung [ ( 2 b )  * ( Z h ) ]  stattfindetf6]. 

_L._., 
8 7 6 5 4 3 2 1  140 100 €Q 

. ... 

- SH- - 6,- 

Abb. 1. 'H- und ')C-NMR-Spektren von Octalen ( I ) .  seinem Dianion ( 2 )  
und seinem Tetraanion (3) (als Lithiumsalre) ([D,]-THF, -80°C). 

Be1 Weiterreduktion geht das Dianion (2)  in ein neues 
diamagnetisches Anion iiber, das wie (2) im 13C-NMR-Spek- 
trum vier Signale aufweist (im Verlauf dieser Reduktion treten 
keine ESR-Signale auf) und somit ebenfalls D,,-Symmetrie 
besitzen m u 6  Nach verlangertem Kontakt zwischen der nun 
dunkelbraunen Losung und dem Metall beobachtet man nur 
noch die Signale dieser Spezies. Die Annahnie liegt nahe, 
daR es sich hierbei um das Tetraanion ( 3 )  mit delokalisiertem 
1 Xn-System handelt. 

Die Identifizierung der diamagnetischen Ionen als Dianion 
und Tetraanion von Octalen folgt aus dem spezifischen Verlauf 
der Reduktion (d. h. dem Erscheinen und Verschwinden der 
einzelnen Spezies), aus den Charakteristika der NMR-Spek- 
tren sowie auch aus Reoxidationsexperimenten. Wurde die 
partiell oder vollstandig reduzierte Lbsung [(2) bzw. ( 3 ) ]  
mit Sauerstoff oxidiert, so erhielt mail Octalen als einziges 
identifizierbares Produkt. 

Tabelle I .  'H- und "C-NMR-chemische Verschiebungen von Octalen ( I  j 
[a], reinem Dianion (2) und seinem Tetraanion ( 3 )  [b] (6-Werte bezogen 
auf TMS; in [D,]-THF bei -80°C). 

( 1 )  ( 2 )  ( 3 )  
IH-NMR 

6.39 (H-I, 6) 5.78 (H-I, 6, I. 12) 5.54 
5.78 5.32 
(6) = 5.88 ( 6 )  = 5.47 ( 6 )  = 5.54 

A (d)  = 0.4 I A (6) =0.07 

"C-NMR 
143.15 (C-13, 14) 129.85 ( C I .  6, 7, 12) 100.37 
136.94 (C-1, 6) 1 1 1.49 86.84 
131.89 103.54 75.70 
13 1.79 93.85 (C-13, 14) 89.96 (C-13, 14) 
129.45 
127.99 
127.11 (C-7, 12) 
( n )  = I 32.62 ( A )  = 1 I I .94 (6)=87.96 

A ((5) = 20 68 A (6) = 23.98 

[a] "C-NMR. Mittelwertspektrum 121 aufgrund der bei -80°C schnellen 
Ringinversion(en). [b] Aufgrund der geringen Loslichkeit des Tetraanions 
(3 j konnte die Resonanz der quartxren Kohlenstoffatome nur mit geringem 
Signal-Rausch-Verh~iltnis (2: I )  beobachtet werden und ist deshalb unsicher. 

Beim Ubergang von ( 1 )  zu (2 ) und (3) erfahrt der Schwer- 
punkt der "C-NMR-Signale jeweils eine solche Hochfeldver- 
schiebung, wie man sie geman der Korrelation von 3C-NMR- 
chemischen Verschiebungen und n-Ladungsdichten erwartet"! 
Daruber hinaus Iaot sich fur beide Ionen die beobachtete 
Sequenz der zugeordneten Signale auf der Basis der lokalen 
rc-Ladungsdichten voraussagen. Anders als die I3C-NMR-che- 
mischen Verschiebungen, welche zur Hauptsache die Ladungs- 
dichten widerspiegeln, sind die ' H-NMR-chemischen Ver- 
schiebungen auch durch feldinduzierte Ringstrome beeinfluot. 
Die uberraschend geringe Hochfeldverschiebung der 'H- 
NMR-Signalschwerpunkte, die beim Ubergang von (1 ) zu 
( 2 )  (A(6)=0.41) undvon ( 2 )  zu ( 3 )  (A((6)=0.07) erkennbar 
ist, legt in der Tat den Schlufi nahe, daR die ladungsbedingte 
Hochfeldverschiebung jeweils weitgehend durch den EinfluR 
eines diamagnetischen Ringstroms kompensiert wird. 

Beim (4n+2)x-System ( 3 )  entspricht die Existenz eines 
diamagnetischen Ringstroms der Erwartung, wahrend dies 
bei (2) nur fur den Fall zutrifft, daR das Anion die Struktur 
( 2 6 )  rnit rascher Ladungsverschiebung besitzt [Struktur ( 2 u )  
muate einen paramagnetischen Ringstrom aufweisen[')]. Ver- 
suche zur Klarung dieses Strukturproblems sind im Gange. 

Die wahrend der Reduktion aufgenommenen ''C- und 'H- 
NMR-Spektren ermoglichen Aussagen iiber die relative Ener- 
gie der Anionen des Octalens. Zu dem Zeitpunkt, da das 
ESR-Signal des Radikalanions (1 ) 7 maximale Intensitlt er- 
reicht hat, sind die l3C- und 'H-NMR-Spektren jeweils die 
Superposition der Einzelspektren von (1) und (2)  (mit nur 
minimalen Linienverbreiterungen). Daraus folgt, da5 das Ra- 
dikalanion weitgehend disproportioniert und daR die Ge- 
schwindigkeitskonstanten aller bimolekularen Elektronenaus- 
tauschreaktionen in der NMR-Zeitskala gering sind. Ahnliche 
Argumente gelten fur die Disproportionierung des Radikal- 
trianions (2); in (2) und ( 3 ) .  

Die Tatsache, daR ein vergleichsweise kleines Molekul wie 
Octalen bei niedrigen (d. h. wenig negativen) Potentialen vier 
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Elektronen aufzunehmen vermag, iiberrascht im Hinblick auf 
die beteiligten C o ~ l o m b - K r ~ f t e [ ~ ] .  Nach den geschilderten Re- 
sultaten ist im Tetraanion (3) der Energiegewinn aufgrund 
der Delokalisation der Ladungen und der x-Bindungen so 
grof3, daB er sowohl die elektrostatische Energie als auch 
die mit der Einebnung des Molekiils verbundene Spannungs- 
energieL2I uberkompensiert. 

Die neue bicyclische (4n +2)i~-Spezies (3 ) ,  die (in Tetrahy- 
drofuran unter LuftausschluB) iiber Tage hinweg bei Raum- 
temperatur stabil ist, kann als Analogon des Naphthalins 
betrachtet werden: Sie besitzt ebenso wie dieses einen Peri- 
meter mit x-Bindungsdelokalisation und besteht formal aus 
zwei anellierten (4n + 2)n-Fragmenten. 

Eingegangen am 28. DeLember 1978 [Z 1641 
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J .  F .  M. Oth, K .  Mulleii, nocli unveroffentlicht. 
Die 'H-NMR-Daten sprechen fur die Struktur ( Z b ) .  
G. A .  Oluh, G D. Murwscu, J .  Am. Chem. Soc. 92, 1430 (1970). 
Aufgrund der 'H-NMR-chcmiachen Verschiebungen des Cyclooctate- 
traens und seines Dianions wurde man fur ( 2 )  [in Form der Struktur 
12 b ) ]  gegeniiber (1  i eine Hochfeldverschiehung des Signalschwerpunkts 
von 0.05 voraussagen. 
Ahnlich 1st die Situation bei der Rcduktion des BiCyclooCtatetrdenylS 
[ J .  F. M .  Oth, K .  M i i / / m ,  unveroffentlicht; siehe auch L. A. Puqurtre, 
G .  D Ewing, S, G. Euynor, J. Am. Chcrn. Soc. 9K, 279 ( 1  97617, durch 
die wir das Dianioii und Tetraanion (in Form der Lithiumsalze) darstellen 
und ' H -  und 13C-NMR-spektroskopisch charakterisieren konnten. In 
diesem Molckul, einem Referenzsystem fur das Verstiindnis der Octalcn- 
reduktion I S ] ,  sind jedoch die Coulomb-Krafte bei der Tetraanionbil- 
dung weniger gravicrend. 

Stabile Koordinationsverbindungen von ,,Thiazylfluo- 
rid": Struktur von [CO(NSF)~]~ + im K r i s t a l l [ * * ]  

Von Bruno BuJ3, Peter G. Jones, Rudiger Mews, Mathius Nolte- 
meyer und George M .  Sheldrick[*] 

Die einfachste Stickstoff-Schwefel-Fluor-Verbindung, das 
monomere ,,Thiazylfluorid" ( I  ), ist bei Raumtemperatur we- 
nig bestandig[". Eine Stabilisicrung des Molekiils I5Bt sich 
durch Einbau als Ligand in Ubergangsnietallkomplexc crrei- 
chen: 

6 NSF + [M(S02)x](A~F6)Z - [M(NSF)~](ASF~)Z 

( 1 )  (2) ( 3 a ) ,  M=Co 
(3b),  M = Ni 

-so2 

Die Hexakis(thiazy1fluorid)-Komplexe von Co" und Ni" 
bilden sich in fliissigem SO2 aus den Hexafluoroarsenaten 
(2) und NSF im UberschuB unterhalb -20°C mit nahezu 
yuantitativer Ausbeute. In trockenen GlasgefaBen sind die 
Salze (3) in kristallinem Zustand bei Raumtcmperatur stabil, 
in Losung findet hingegen Ligandenaustausch statt: 

[M(NSF)6I2+ + xSO, [M(NSF)~-.(SOZ),]" + x NSF 
( 4 a ) ,  M=Co 
( 4 b ) ,  M = N i  

[*] Prof. G. M. Shcldrick, Di-. B. Bun, Dr. P. G. l o n e ~ ,  Priv.-Doz. Dr. 
R. Mews, Dr. M. Nolterneyer 
Anorgdnisch-chcrnisches lnstitut der Universitat 
TammannstraBe 4, D-3400 Ciottingen 

[**I Diese Arheit wurde vorn Niedersichsischen Zahlenlotto untersthtzt. 
Fur die Benutzung eines Diffraktometers danken wir der University of Cam- 
bridge, England. 

Die isolierbaren Salze haben dann eine Zusammensetzung 
mit 0 < x < l  [ ( 4 u ) :  v,,(SO)=1326, v S ( S 0 ) = l 1 5 5 c m ~ ' ;  
(411): vas(SO)= 1327, \:(SO)= 1161 em-']. 

Die IR-Spektren der Komplexe ( 3 a )  und ( 3 b )  zeigen eine 
starke Verschiebung der SN-Valenzschwingung nach hoheren 
Wellenzahlen; vSF steigt ebenfalls an :  

N=S-F (Gas) 1361 641 1.446 1.646 1 1  6.5 [a] 
[Co(NSF)6lzC 1429 655 1.399(12) 1.569(12) 115.0(7) [b] 
[Ni(NSF),]" 1438 655 - - - 

[a] Vgl. [2]; [h] Mittelwerte. 

Die daraus abzuleitende Bindungsverstarkung wird durch 
die Rontgen-Strukturanalyse an ( 3 a )  bestiitigt. Das Zentral- 
atom [auf der speziellen Punktlage (0, 0, 0)] ist oktaedrisch 
koordiniert; der CON-Abstand (Mittelwert 2.093(11 ) A )  ent- 
spricht etwa dem in [Co(NH&J2+ (2.1 14(9)A)[31. Der NSF- 
Winkel Sndert sich bei der Komplexbildung nur wenig; auffil- 
lig ist die starke Verkiirzung des SF- und des SN-Abstandes: 
(3 u )  zeigt die kiirzeste aller bisher bekannten SN-Bindungs- 
liingen! Der CONS-Winkel betragt im Mittel 170.8(10)". Wie 
Abbildung 1 deutlich macht, verhalten sich die S- und N-Ato- 
me fast isotrop, obwohl das F-Atom anisotrop schwingt. Das 
weist darauf hin, daB eine betriichtliche librationale Verkiir- 
zung nur bei der SF-Bindung zu erwartcn ist. 

Ahh. I .  Strukturdes KationsCo(NSF);+ im Salr ( 3 a ) .  M,=H27.17, monoklin, 
P2,,n,u= 13.105(9),b =9.201(7),c =9.366(6)A, {1=90.43(4)", c'= I 179n3. Z=2 ,  
pb,,=2.432gcm-', p = 4 3  em- '  (MoKz). Sti-ukturbestimmung aus Diffmkto- 
meterdaten nach dirckten Methoden, Verleinerung nut ahsorptionskorrigier- 
ten Strukturfaktoren von 1102 Reflexen [F>4o(F)]  his R=0.083 
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Arbeitsuorschrijt 
Zu 1-2 g (2-4 mmol) des entsprechenden S02-Komplexes 

(2)[41 werden bei - 196°C 5ml SO2 und ein 10-2Oproz. Uber- 
schul3 an NSF kondensiert. Nach 2 3 h Riihren be1 -20°C 
wird von Ungelostem abfiltriert und unter verringertem Druck 
das Losungsmittel sowie iiberschiissiger Ligand abgedampft. 
Zuriick bleiben die analysenreinen Produkte. 
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