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Abb. I .  UV-Spektren des 2,6-Semibullvalendicarbonitrils Ic (bei 178, 297 
und 366 K) und des 2,6-Barbaralandicarbonitrils 9 (bei 293 K) in Butyroni- 
tril. 

Wir schlagen vor, der zu l c  isomeren instabilen Spezies 
die delokalisierte, bishomoaromatische Struktur 2 zuzu- 
schreiben. Das UV-spektroskopisch nachweisbare 2 ent- 
spricht einem definierten Molekul in einem flachen, loka- 
len Minimum der Potentialhyperflache, nicht dagegen dem 
Ubergangszustand der Cope-Umlagerung von lc .  offnung 
der zentralen Bindung C1-C5 von 2 bei hoherer Tempera- 
tur fuhrt zum Cyclooctatetraen Sc. Analoge Zwischenstu- 
fen 4 wurden fur die thermischen Isomerisierungen 
la  -, 54, l b  + 5b, 5a + 314' und 7a+ la[71 angenommen. 

Wegen der relativ langwelligen Absorption des instabi- 
len Semibullvalenisomers 7a im nahen UV17b1 mu13 fur das 
instabile Isomer von l c  auch die Struktur 7c in Betracht 
gezogen werden, in der wie in 7aI7=1 eine ,,through bond"- 
Wechselwirkung zwischen den orthogonalen n-Systemen 
besteht. Die zu 7c isomere Struktur mit den Nitrilgruppen 
an C-5 und C-6 scheidet dagegen als plausible Alternative 
fur 2 aus, da sie nicht durch Konjugation zwischen Nitril- 
gruppen und Doppelbindungen stabilisiert wird. Gegen 7c 
spricht allerdings, daO seine Isomerisierung auBer l c  die 
stabilerenl'] Semibullvalene 6 und 8 geben miiBte, die aber 
nicht beobachtet werden. 

Mit der Hypothese der Existenz langwellig absorbieren- 
der, instabiler Isomere bei Semibullvalenen mil besonders 
niedriger Cope-Aktivierungsbarriere steht in Einklang, daB 
die Kristalle des Semibullvalentetracarbonsaureesters Id 
leuchtend gelb sind'", wahrend alle anderen Semibullvale- 
ne, insbesondere Derivate mit elektronegativen Substituen- 
tenllol und 2,6-Barbaralandicarbonitril 9 im nahen UV 
nicht absorbieren. Nach den Befunden an l c  laBt sich eine 
analoge Temperaturabhhgigkeit des UV-Spektrums fur 
Id vorhersagen. Es ist ferner in diesem Zusammenhang 
bemerkenswert, da13 die jiingsten MNDO-CI-Berechnun- 
gen der lokalisierten und der delokalisierten Struktur des 
Semibullvalentetracarbonitrils l e  eine Energiebarriere 
zwischen beiden Strukturen anzeiged'l. 
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Neuartige anorganische Ringsysteme und 
Fixierung des Sie-Ions: 
I(S&WS.WU(S~~)I~~ und ICU~(S&I" 
Von Achim Miiller*, Friedrich- Wilhelm Baumann, 
Hartmut Bogge, Michael Romer, Erich Krickemeyer und 
Klaus Schmitz 

Polysulfid-Ionen zeigen ein ungewohnlich vielseitiges 
Koordinationsverhalten"', da sie mehrere Koordinations- 
zentren enthalten, die auDerdem verschiedenartig koordi- 
nieren konnen. Auf die analytische[21, biochemische[21 und 
geologi~che[~I Relevanz loslicher Polysulfido-Komplexe 
und -Cluster wurde hingewiesen. In Anbetracht der Man- 
nigfaltigkeit der Cu-S-Mineralien war vermutet wordenl'l, 
daB besonders im System CunQ/SIQ zahlreiche polynu- 
cleare Komplexe und Cluster existieren. Wir haben bisher 
Salze der Anionen [CU3(S6)3]3e141, [CU~(S~)#~" ' ,  
[CU,(S,),(S~)I~~, [ C U ~ ( S ~ ) ( S ~ ) ~ ~ ~ ~ [ ~ . ~ ~ ~ ,  [Cu4(S4)312Q[s' und 
[c&,(s5)(s4)3]2Q[6' synthetisiert. Hier berichten wir uber die 
Synthese und Charakterisierung der mehrkernigen Kom- 
plex-Anionen [CU,(S~),]'~ 1 (Abb. 1 oben) und 

Die diamagnetischen orangen bzw. rotbraunen Salze 

[(s6)cu(s~)cu(s,)] 2d7] wurden durch Rontgen-Struktur- 
analyse['', UV/VIS-, IR- und Raman-Spektro~kopie[~~ cha- 
rakterisiert"ol. la  kann bei veranderter Strbmungsge- 
schwindigkeit von H2S ohne Losungsmittelmolekule als l b  
auskristallisieren ; Kristalldaten von l b  siehe "I. 

[(s6)cu(s~)cu(s,)]4e 2 (Abb. 1 unten). 

[ (C~HS)~P]~(NH~][CU~(S~),I .  2CH3OH la bzw. [(CsH,)4PL- 

[*) Prof. Dr. A. Miiller, E-W. Baumann, Dr. H. Bogge, M. Romer, 
E. Krickemeyer, K. Schmitz 
Fakultilt fiir Chemie der Universitilt 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 
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Abb. 1. Oben: Struktur von 1 .  Bindungslangen: S-S 201.7(9)-212.4(8), 
Cu-S (im Cu&Rhg) 219.5(5)-229.8(5), Cu-S (auBerhalb des Cu,S,-Rin- 
ges) 222.5(6)-224.1(6), Cu-Cu 295.0(3)-318.5(3) pm; Bindungswinkel (ausge- 
wihlte): S-Cu-S (CuS,-Ring) 105.5(2)-106.2(2), S-Cu-S (Cu&Ring) 
I16.3(2)-119.0(2), Cu-S-Cu 81.8(2)-90.6(2), Cu-S-S (im CuS.-Ring) 
98.9(3)-100.7(3), S-S-S 104.5(3)-105.6(4)". - Unten: Struktur von 2. Bin- 
dungslingen: s-S (Ring) 200.7(9)-208.9(9), s-S (Kette) 197.0(12)-211.8(l2), 
Cu-S 220.8(7)-226.1(6) pm; Bindungswinkel (ausgewahlte): S-Cu-S (Ring) 
130.9(3) und 128.1(2), S(Ring)-Cu-S(Kettc) 112.9(3)-118.8(3), S-S-S (Ring) 
107.0(4)-111.9(4), S-S-S (Kette) 103.9(5)-109.6(4)" 181. 

1 ist ein System aus drei CuS,-Fiinfringen mit Halbses- 
sel-Konformation und einem zentralen Cu&-Sechsring 
rnit alternierenden Cu-S-Bindungslingen und Sessel- 
Konformation (Abb. 1 oben). Bei MS4-Ringsystemen fin- 
det man sowohl die hier vorliegende Halbsessel- als auch 
die Briefumschlag-Konformation. Der anionische Kom- 
plex hat annahernd C3-Symmetrie. 

2 besteht aus zwei CuS&iebenringen unterschiedlicher 
Konformation (mit annlhernd Cz- oder C,-Symmetrie), die 
iiber einen Sge-Liganden verkniipft sind. Die Cu-Atome 
sind trigonal-planar koordiniert. Bisher war weder ein 
Komplex mit einem Si'-Liganden, noch ein Salz mit ei- 
nem isolierten S;'-Ion bekanntl'l. Ein langerer S;'-Li- 
gand ist bisher nur im Anion [AuS$ gefunden wor- 

WLhrend die oben erwahnten friiher synthetisierten 
Dreikern- und Vierkern-Cluster (die kunen Cu-Cu-Ab- 
stande deuten auf Metall-Metall-Wechselwirkungen hin 
und rechtfertigen den Begriff Cluster) mit S:"- und S:" - 
Liganden orange oder tieforange sind (Amax < 400 nm), ist 
2a rotbraun; diese Farbe ist auf einen ligandeninternen 
Ubergang in der Sie-Kette (Schulter bei ca. 470 nmr'l) zu- 
riickzufiihren. 
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Ein Iridium(m)-Komplex rnit 
metallgebundener PF.,-Gruppe 
Von E. A. V. Ebsworth*, John H: Holloway, 
Nicholas J.  Pilkington und David W. H. Rankin 

Man kennt nur wenige Verbindungen, in denen Metall- 
atome an fiinffach koordinierte P-, As- oder Sb-Atome ge- 
bunden ~ i n d ~ ' - ~ I .  Kiirzlich haben wir den NMR-spektro- 
skopisch sowie analytisch charakterisierten Komplex 
Ir(CO)C1z(PEt3)z(P'C14) be~chrieben[~'; da Msungen 
des Komplexes nicht leitfahig sind, nehmen wir an, 
da13 P' pentakoordiniert ist. Wir konnten nun 
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