
ben-Komplexen [(CO),Cr(C(NEt,)Nu)]. So erhalt man z. B. 
bei der Umsetzung von 1 mit Kalium-diphenylarsenid den 
a n  C, arsensubstituierten Aminocarben-Komplex 
[(CO),Cr(C(AsPh,)NEt,)] 4Is1. 

Einen vollig andersartigen Reaktionsverlauf beobachte- 
ten wir hingegen nun bei der Umsetzung von 1 rnit Lithi- 
um-dimethylarsenid: Statt der erwarteten Addition des 
Nucleophils unter Bildung des zu 4 analogen Komplexes 
erfolgt reduktive C,C,-Verkniipfung zweier 
((CO),CrCNEt,}-Fragmente zum p-Bis(amin0carben)- 
Komplex 5 (ca. 30% Ausbeute; Elementaranalyse, MS, IR, 
NMR, Rontgen-Strukturanalyse). 

Et>O 
2[(CO),CrCNEt2]BF4 + 2 LiAsMe2 3 

1 

[{(CO),CrCNEt2t2] + AS2Me4 + ZLIBF, 
5 

Das hierbei als Oxidationsprodukt entstehende Tetrame- 
thyldiarsan kann koordiniert in Pentacarbonyl(tetrame- 
thyldiarsan)chrom(o) massenspektrometrisch nachgewie- 
sen werden. Aus der gehinderten Rotation um die C,-Cb- 
Bindung in 5 resultieren zwei Konformere, auf deren Exi- 
stenz in Liisung sowohl IR- als auch 'H-NMR-Daten hin- 
weisen. 

Die Rthtgen-Strukturanalyse von 5 ergab, daB die bei- 
den ((CO),CrCNEt&Fragmente kristallographisch iiber 
eine C2-Achse miteinander verbunden sind. Der p-Bis(ami- 
nocarben)-Komplex zeigt mit 2 l9.0(7) pm den langsten 
bisher gefundenen Cr-Cc,,k,-Abstand[61, jedoch keine 
Verkiirzung der Bindungen Ca-Cb (148.0(9) pm) und 
C,-N (130.6(9) pm). Der Winkel zwischen den beiden 
planaren Einheiten Cr-C,-N-Cb und Cr*-Cb-N*-C, von 
97.6" schlieBt ein verbriickendes delokalisiertes n-System 
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Fig. I .  Molekillstruktur von p-~1.2-Bis(diethylamino)ethandiyliden]-bis(pen- 
tacarbonylchrom) 5 im Kristall. 

~ U S I ' ~ .  Jedes Metallatom erreicht einen Ladungsausgleich 
durch ausgeprlgte Verkiirzung der Bindung zum trans- 
Carbonylliganden (Cr-C1 184.8( 10) pm). 

Die Bildung von 5 konnten wir inzwischen auch bei der 
Umsetzung von 1 mit Lithium-acetylacetonat nachweisen; 
gleichfalls entsteht die Verbindung als Nebenprodukt bei 
der zuvor erwahnten Synthese von 4. 

Der neuartige Reaktionstyp - reduktive Dimerisierung 
eines kationischen Carbinkomplexes unter C,C,-Verkniip- 
fung - kann also bei Verwendung stark reduzierender Nu- 

cleophile zur dominierenden Konkurrenzreaktion gegen- 
iiber der Addition des Nucleophils an das Carbin-Kohlen- 
stoffatom werden. 
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Polaritat von organischen Glasern** 
Von Heinz Langhals* 

Fiir die quantitative Beschreibung der Solvens-Polaritat 
werden iiblicherweise empirische Polaritatsskalen verwen- 
det, da  rein physikalische Solvenseigenschaften wie der 
Brechungsindex oder die Dielektrizittitskonstante fur die 
meisten chemischen Anwendungen nur unzureichende 
MaBgroBen sindl21. Die von Winsrein entwickelte empiri- 
sche Y-Skala, die auf Solvolysereaktionen basiert, dient zur 
Zeit allgemein als Bezugssystem. Sie ist aber auf polare 
Medien beschrankt, wihrend die rnit der Y-Skala linear 
korrelierenden, aus spektroskopischen Daten abgeleiteten 
sekundaren Polaritatsskalen, z. B. die ET(30)-Skala von 
Dimroth und Reichardt, auch in Medien rnit geringer Pola- 
rittit angewendet werden konnen. 

Die empirischen PolaritltsmaBe sind nur f i r  die fliissige 
Phase definiert; es ist jedoch zu priifen, inwieweit eine 
Ausdehnung auf Feststoffe maglich ist (siehe auch 14]). 
Hierfiir lassen sich die Phthalimide 1 und 2 verwenden. 

die sich auch in Medien mit geringer Polaritit gut losen 
und mit ihrer starken Solvatochromie in der Fluoreszenz 
empfindlich auf polare Solvatationseffekte ansprechen. 

S = 28590 [ k c a l . n m . m o l - ' ] . l ~ ~ ,  (1 )  

Aus A,,, der Fluoreszenz wird rnit GI. (1) die molare Emis- 
sionsenergie S analog zu den ET-Werten berechnet; S kor- 
reliert linear mit der Ed30)-Skala. 

E430)-  - 1.93.S, + 160.4 
E430)= - 1.81.SZ + 155.7 

Geeignete Modell-Feststoffe fur die Polaritatsuntersu- 
chungen sind organische Gliiser, z. B. Polymethylmeth- 
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acrylat (Plexiglas), da sich deren raumliche Isotropie giin- 
stig auf die MeBgenauigkeit auswirkt. Wir fanden, daB rei- 
nes Plexiglas, aus Granulat geschmolzen, nur geringe Pola- 
ritU aufweist (E430) = 37.3), vergleichbar rnit 1-Chlorpro- 
pan. Bereits ein geringer Restgehalt an Monomer erhoht 
die Polaritat merklich; durch Zusatz von ca. 10% Methanol 
kann sie bis in den Polarititsbereich von 2-Butanol gestei- 
gert werden (E,-(30)=47.5). 

Solvatochrome Farbstoffe werden demnach in organi- 
schen Glasern ebenso wie in Flussigkeiten durch das Me- 
dium beeinfluBt. DaB die Solvatochromie der Fluoreszenz 
von 1 oder 2 in den untersuchten Glasern tatsachlich die 
Polaritat des Mediums widerspiegelt, laBt sich mit GI. (2) 
zeigen, 

S = ED.ln(c,/c* + 1) +So (2) 

die quantitativ das polare Verhalten binirer Flussigkeitsge- 
mische beschreibt[”]. cp ist die Konzentration der starker 
polaren Komponente (in mol/L) und So der S-Wert der 
weniger polaren Komponente (hier reines Plexiglas). ED 
und c* sind die Parameter der Gleichung. 

GI. (2) beschreibt auch das polare Verhalten von festen 
Mischungen und gilt sowohl fur feste Copolymerisate 
(Beispiel siehe Fig. 1) als auch fur niedermolekulare Zu- 
sltze zu Polymeren (1.2-Propandiol und 1,3-Butandiol). 

Fig. 1 .  Linearer Zusammenhang rwischen S,  (Farbstoff 1)  und In(c,/c*+ 1) 
nach GI. (2) fur das Copolymerisat aus Methacrylsluremethylester und -2- 
hydroxypropylester (c,). 

Dieses Ergebnis ist fur die gezielte Herstellung von Po- 
lymeren rnit bestimmten Eigenschaften, fur das Verstind- 
nis der Wirkung von Weichmachem und fur die Analyse 
von Polymeren von Interesse. Aus den Befunden ist zu fol- 
gem, daB sich die Polaritat fester Matrices ebenso wie die 
von Fliissigkeiten empirisch definieren liiBt (Zusammen- 
fassung der bisherigen Arbeiten siehe 
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Struktur des Octabismut(2 +)-Clusters in 
kristallinem Be(AICl& 
Von Bernt Krebs*, Marita Hucke und Claus Jorg Brendel 

Drei ungewohnliche Polykationen des schweren Haupt- 
gruppenelements Bismut - Biz+, Bi:+ und Bii+ - wurden 
bisher be~chrieben[’-~], von denen nur der Bid +-Cluster 
durch Rontgen-Strukturanalyse von BiloHf3C118161 und 
Bi24C128141 eindeutig charakterisiert werden konnte. Ob- 
wohl Feststoffe rnit der Zusammensetzung BiS(AIC14)3LS.71 
und Bi4(AIC14)1’1 erhalten wurden, verhinderten pripara- 
tive Schwierigkeiten bei der Herstellung reiner einkristalli- 
ner Phasen die Strukturbestimmung der postulierten pen- 
tameren und octameren Kationen. Besonders interessant 
erscheint der Bi:+-Cluster (22 Valenzelektronen, Bi rnit 
der sehr niedrigen Oxidationszahl + 0.25), dessen Assozia- 
tionsgrad in der Chemie der ,,nackten“ Metallcluster noch 
ohne Beispiel ist. Wir konnten nun diese Spezies durch Re- 
aktion von Bi mit BiCl3+4AlClJ (UberschuB von 33 Mol- 
Yo AICI3 gegeniiber einer ,,neutralen“ Schmelze) in der Ver- 
bindung Bi8(AIC14)2 einkristallin herstellen und durch 
Rontgen-Strukturanalyse untersuchen. 

Die Synthese von BiB(AIC14)2 gelingt durch Modifizie- 
rung des Verfahrens von Corbett”’ ohne NaAICl, als Lo- 
sungsmittel. Unabhlngig vom Bi/BiCI3-Verhaltnis muB 
die Aciditat der Schmelze durch Anderung des AIC13-An- 
teils kontrolliert werden. Die erstarrte Schmelze ist nach 
Absublimieren von uberschiissigem AIC13 tiefschwarz und 
rnit geringen Anteilen einer zweiten, rotbraunen kristalli- 
nen Phase durchsetzt. Bi8(AIC14)2 bildet schwarze, siiulen- 
formige, diamagnetische Kristalle. Elektronenspektrum 
und RBntgen-Pulverdiagramm ihneln denen von 
Bi4(AIC14)1’1, was die Identitat beider Phasen nahelegt. 

Bi8(AIC14)2 . kristallisiert hexagonal [a = 17.854(4), 
c =  12.953(3) A,pbcr=5.60 g.cm-’, 2 = 6 ,  hue-Symmetrie 
6/m]. Die Kristallstruktur (Vierkreisdiffraktometer, 1957 
Reflexe, R=0.087), lBBt sich in der Raumgruppe P63/m 
beschreiben. Die Verbindung enthilt als neue Strukturele- 
mente Bii+-Cluster (Fig. I), die aus nahezu unverzerrten 

Fig. I. Bi:’-Clusterkation in kristallinem Bi8(AIC1& mit interatomaren Ab- 
standen (in A, Standardfehler 0.005-0.006 A) und Schwingungsellipsoiden. 

quadratischen Antiprismen bestehen, im Kristall auf Spie- 
gelebenen liegen und nur geringfiigig von der idealisierten 
D,,-Symmetrie abweichen. Die BiBi-AbstPnde (Mittelwert 
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