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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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Ir(CO)Cl,(PEt3)2(P'F4) 2 herstellen, dessen 19F- und 31P- 
NMR-Spektren eindeutig die Existenz der Ir-P'F4- 
Gruppe beweisen. Dazu setzten wir 1 rnit XeF, um, einem 
niitzlichen milden Fluorier~ngsmittel[~~. 

PEt3 
C H K h  

280 K 
Ir(CO)C1,(PEt3),P'F2 + XeF, - Xe + 

PEt, 1 
2 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei 220 K sehr gering, 
dagegen ab 280K hoch. Der bei Raumtemperatur unter 
Luft- und *FeuchtigkeitsausschluD stabile PF4-Komplex - 
ein weiRer Feststoff - wurde durch partielle Elementarana- 
lyse und NMR-Spektroskopie charakterisiert. Das "P('H}- 
NMR-Spektrum von 2 in CD2C12 bei 300 K zeigt ein brei- 
tes Quintett aus Tripletts, die dem P-Kern (Abb. la), und 
ein enges Doublett aus Quintetts, die den P-Kernen zuzu- 
ordnen sind (Abb. lb). Das "F-NMR-Spektrum bei 220 K 
im gleichen Losungsmittel zeigt ein breites Doublett aus 
Triplett~[~l. Das "F-NMR-Spektrum ist bei 220 K wharf, 
wird aber bei 190 K sehr unscharf, was das Vorliegen einer 
fluktuierenden Struktur beweist. Die statische Struktur 
mu0 mindestens zwei unterschiedliche F-Positionen ent- 
halten. 

a)  
500Hz 

11 
- 5 0  - 6 0  -70 -80 -90 --6(3'p) 

-9  -10 + 6 ( 3 ' p l  

Abb. I. Ausschnitte aus dem 80.1 MHz-"PI'H)-NMR-Spektrum von 2 bei 
300K in CD2C12, die a) dem P'-Kern und b) den P-Kernen zuzuordnen 
sind. 
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Isoelektronische Radikalionen aus 
Einelektroneniibertragungsreaktionen : 
Direkter Nachweis bestandiger, solvensgetrennter 
RadikalaniodRadi kalkation-Paare** 
Von Wovgang Kaim* 

Fur Reaktionen organischer Verbindungen rnit Organo- 
metall-Reduktionsmitteln wird die Moglichkeit von Elek- 
tronenubertragungsmechanismen diskutied']. Obwohl 
zahlreiche Hinweise auf ein solches Verhalten vorliegen, 
wurden doch einige Befunde nicht korrekt interpretiert, 
insbesondere was die Identitat der beobachteten langlebi- 
gen Radikalspezies betrifft['.21. Das Primarprodukt einer 
Einelektroneniibertragung zwischen diamagnetischen 
"closed shell"-Reaktanten, das Paar aus entgegengesetzt 
geladenen Radikalionen, ist wegen der Instabilitlt einfa- 
cher Organometall-Radikalkati~nen''~ im allgemeinen sehr 
unbestindig. 

N-silylierte 1,4-Dihydropyrazine 1 sind elektronenrei- 
che['I Reduktionsmittel['I mit stabiler Radikalzwischenstu- 
fe[4*61. Bei Umsetzungen von 1 rnit den Acceptoren Tetra- 
cyanethylen (TCNE) 2a oder Tetracyanchinodimethan 
(TCNQ) 2b konnten nun beide Radikalionen nebeneinan- 
der nachgewiesen werden. 

SiR, SiR, 
I I c] + Acceptor _+ 

I 2 I 
SiR, 

la. R. = M e ,  

lb ,  Rn = Et3 

le .  R, = MearBu 

Id, R, = iPrg 

SiRn 

1- NCyCN 
Nc)=(cN qcN 
NC CN NC 

SET: Single Electron T r a n s f e r  Zn, TCNE 2b, TCNQ 

Dies ist der erste direkte Nachweis thermischer Einelek- 
troneniibertragung unter Beteiligung organischer Reduk- 
tionsmittel wie 1, die Hauptgruppenmetalle enthalten; frii- 
here derartige Befunde haben sich als nicht zutreffend er- 
wiesen['I. 

Variation der Organometall-K~mponente[~~~~ zeigt, daB 
neben der elektronischen Stabilisierung durch das Pyrazin- 
system auch sterische Effekte eine wesentliche Rolle spie- 
len: Je gr6Ber die Substituenten R am Silicium, desto be- 
sttindiger sind die Radikalionen-,,Paare" in Losung; im 
Falle der Bis(triisopropylsilyI)-Verbindung Id lassen sich 
beide Spezies bequem bei Raumtemperatur beobachten 
(Abb. 1). 

Vom Pyrazinsystem gesehen verlluft diese Elektronen- 
iibertragung in umgekehrter Richtung wie die des oxidier- 
ten Pyrazins rnit Organometall-Reduktionsmitteln[sl, z. B. 
zu 3e0. 

AlEtS 
300 
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