
1191 Der aktive Raum der CAS-SCF-Rechnungen am System [Ni(NH,),(CO,)] 
bestand aus sechs aktiven mit acht Elektronen besetzten Orbitalen. Diese 
aktiven Orbitale (d,,, d+,,, 4s, nC02, nXCOl und I&,) sind notwendig, um 
die hauptsichlichen Bindungswechselwirkungen und die sd-Hybridisie- 
rung zu beschreiben. FEr das System [Ni(NH,),(CO,)] + C,H, wurden 
die %,,,,- und xF,,,,-Orbitale hinzugenommen. was zu acht aktiven mit 
zehn Elektronen besetzten Orbitalen fihrte. Fur die Rechnungen wurde 
die ,,frozen-core"-Nlherung [20] benutzt. um Fehler aufgrund von Basis- 
satziiberlagerungen zu vermeiden. 

[ZO] L. Pettersson. U. Wahlgren, Chem. P h n .  69 (1982) 185. 
[21] Siehe z. B. a) J.-E. BSckvall, E. E. Bjorkman. L. Pettersson, P. Siegbdhn. A. 

Strich, J.Am. Chem. Sor. 107(1985)7408; b) M. R. A. B1omberg.P. E. M. 
Siegbahn, J.-E. Backvall, ibid. 109 (1987) 4450. 

122) Siehe z. B. a) M. R. A. Blomberg, U. B. Brandemark. P. E. M. Siegbahn, 
K. 8 .  Mathisen, G. Kdrlstriim, J.  Phys. Chem. 89 (1985) 2171; b) P. 0. 
Widmark. 8. 0. Roos, P. E. M. Siegbahn, ibid. 89 (1985) 2180. 

(231 Die CAS-SCF-Gesamtenergien betragen: B - 1803.7096. C - 1803.7075, 
A - 1803.6351 Hartree (1 Hartree = 627.7 kcal mol-I). 

[24] Die SCF-Gesamtenergien betragen: B- 1803.6196. C - 1803.5774, 
A-1803.5190 Hartree. 

[25] Dies entspricht einem bedeutenden Anteil der Konfiguration, die durch 
eine Doppekdnregung vom HOMO ins LUMO erhalten wird, an der CI- 
Expansion (35 % verglichen mit 63% Anteil der SCF-Grundzustands- 
konfiguration). 

[26] Der Metallalacton-Ring des Produkts entspricht im Intermediat entweder 
einer q'-CO,- oder einer q'-C,H,-Einheit. Dariiber hinaus polarisiert der 
Obergang des Ethylenliganden von der dihapto- in die monohapto-Koor- 
dination das C,H,-n-Orbital am nicht-koordinierten Kohlenstoffatom so. 
daO dieses von CO, leichter elektrophil angegriffen werden kann. 

[27] Dies entspricht einem C-C-Abstand von ca. 2.5 A. SCF-Rechnungen fur 
eine Anniherung auf 2.5 A (entsprechend einem C-C-Abstand von ca. 
2 A) lieferten Gesamtenergien. die schon niedriger waren als die Energien 
der getrennten Reaktanten. 

Anionkoordination und Cl-H .-- C1-Briicken 
im tiefschmelzenden Polyhydrogenchlorid 
Me,N - 5 HC1** 
Von Dietrich Mootz* und Jorg Hocken 

Uber Adduktbildung zwischen Basen und Halogenwdsser- 
stoffen in groBerem molarem UberschuD (iiber die Zusam- 
mensetzung von Hydrogendihalogeniden hinaus) und hier- 
fur geltende Strukturprinzipien liegen bisher nur im Fall 
des Fluorwasserstoffs systematische Untersuchungen vorI1]. 
Erstmalig konnten nun auch Polyhydrogenchloride struk- 
turell charakterisiert werdenI2], darunter eine bei - 54 "C 
kongruent ~chmelzende[~~,  besonders HCI-reiche Phase 
des Systems Trimethylamin - HCI der Zusammensetzung 
Me,N . 5 HCl. 

Die Kristallstrukturanalyse dieser Phaser4] ergab eine 
ionische Verbindung der Forrnel (Me,NH)@ [CI(HC1),le, 
die unter den Gesichtspunkten Anionkoordination, Wasser- 
stoffbriickenbindung und Ionenpaarbildung von Interesse 
ist. Dem durch Protonierung des Basenmolekiils Me,N 
gebildeten Kation steht ein komplexes Anion gegeniiber 
(Abb. I) ,  in dem ein zentrales CIQ-Ion durch die restlichen 
vier HCI-Molekiile der Forrneleinheit iiber Wasserstoff- 
briicken des selteneren Typs CI-H . . . C1 koordiniert ist. 
Kation und komplexes Anion sind iiber eine N-H...Cl- 
Briicke verbunden. Damit ist das Cle-Ion insgesamt verzerrt 
trigonal-bipyramidal koordiniert. 

Die grokre  Abweichung von der Linearitat bei der 
N-H...Cl-Briicke (Winkel am H-Atom nur 141") erklart 
sich dadurch, daR diese Briicke nur eine Komponente einer 
gegabelten Wechselwirkung N-H(. . . Cl), ist. Die andere 
Komponente, die zum Atom Cl(5) eines benachbarten 

[*I Prof. Dr. D. Mootz, Dr. J. Hocken 
Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitit 
UniversitatsstraDe 1. D-4000 Diisseldorf 

Fonds der Chemischen Industne gefirdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem 

( 2 )  

Abb. 1. Ein Ionenpaar Me,NH"CI(HCl)F als Bauelement der Kristallstruktur 
der Phase Me,N.  5HCI mit ausgewahlten Abstanden [A] und Winkeln ["I. 
Unterstrichene Werte f i r  die Gesamtabstande CI...CI und N...CI in den Was- 
serstoffbriicken. Die Standardabweichungen betragen 0.001 A fur CI...CI. 
0.002A fiir N...CI . 0.004A fur N-C sowie 0.03-0.058, und 2-4O fur die 
angegebenen Abstande und Winkel mit Beteiligung von H-Atomen. 

Ionenpaars fiihrt, ist jedoch mit vie1 groDeren Abstlnden 
N...Cl und H...CI (3.547 bzw. 2.96 A) und noch kleinerem 
Winkel am H-Atom (128") deutlich schwacher. Der kleinste 
C1.. .CI-Abstand auDerhalb von Wasserstoffbriicken tritt 
zwischen benachbarten Ionenpaaren auf; er betragt 3.723 A. 

Bei komplexen Anionen von Polyhydrogenfluoridenl'l 
wurden anders als hier mehr als vier Wasserstoffbriicken am 
zentralen Halogenid-Ion bisher nicht beobachtet; statt des- 
sen werden bei entsprechend hohem HF-Gehalt ausgedehn- 
tere, auch verzweigte Ketten gebildet. 

Eingegangen am 24. Juli 1989 [Z 3457) 

(11 a) D. Boenigk,D. Mootz,J. Am. Chem. Soc. 110(1988)2135,zit. Lit.; b)D. 

(21 J. Hocken, Disserfofion. Universitat Diisseldorf 1988. 
[3] K. Angermund, Diplomarbeif. Universitat Diisseldorf 1983. 
[4] Kristallzucht und Strukturbestimmung: Miniatur-Zonenschmelzen rnit 

fokussierter Warmestrahlung (D. Brodalla, D. Mootz, R. Boese. W. Oss- 
wald. J.  Appl. Crysfallogr. 18 (1985) 316) in abgeschmolzener Kapillare aus 
Quarzglas; Syntex-P2,-Diffraktometer mit Tieftemperaturzusatz; Mo,,- 
Strahlung. Graphit-Monochromator, o-Scan; H-Atome durch Differenz- 
Elektronendichte-Analyse; Verfeinerung nach der Methode kleinster Feh- 
lerquadrate. Raumgruppe C c ,  Z = 4; a = 7.424(3), b = 13.438(4). c = 
12.578(4)A. B = 107.61(3)" bei ~ 145°C; 1470 unabhingige beobachtete 
Reflexe, R = 0.023. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft f i r  wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54041, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Mootz. D. Boenigk. Z. Anorg. Allg. Chem. 544 (1987) 159, zit. Lit. 

Hinweise auf Caesium in einer hoheren 
Oxidationsstufe * * 
Von Klaus Moock und Konrad Seppelt * 

Die Idee, daD Alkalimetalle in einer hoheren Oxidations- 
stufe als + 1 existieren konnten, ist alter als der endgiiltige 
Nachweis von Edelgasverbindungen mit Oxidationsstufen 

[*I Prof. Dr. K. Seppelt. Dr. K. Moock 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitit 
FabeckstraDe 34-36, D-lD00 Berlin 33 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir 
danken Herrn Dr. U. Zenneck. Universitit Heidelberg. fur die Aufnahme 
von ESR-Spektren. 
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bis zu + 8. Allerdings erwiesen sich friihere Berichte iiber die 
Herstellung von KF,, RbF, und CsF3['-'1 als eindeutig 
falsch, die Autoren hatten vermutlich KHF,, RbCIF, und 
CsCIF, in den Handen[3,41. R .  Hoppe et al. schatzten die 
Bildungsenthalpie von CsF, auf etwa - 85 kJ mol- 15* 61. 
Wegen der hohen Gitterenergie von CsF ergibt sich, daD 
der Zerfall in CsF und F, extrem exotherm (-445 kJ 
mo1-l) sein sollte. Bei Fluorierung von Cs'SbF? zu 
CsFFSbFz bliebe die Gitterenergie dagegen fast gleich; den- 
noch scheiterten entsprechende Versuche einde~tig~''. 
Cokondensation von KF, RbF und CsF und Fluor in Argon- 
matrices ergibt Verbindungen, deren IR-Spektren gut mit 
dem Vorhandensein von Ff erklart werden konnen['], in 
perfekter Analogie zu den altbekannten Trihalogeniden. 
Damit ist die Synthese hoherwertiger Alkalimetallverbin- 
dungen durch Reaktion rnit Fluor bislang gescheitert. 

Im Rahmen von cyclovoltammetrischen Untersuchungen 
an OTeF,-Verbindungen ['I beobachteten wir eine elek- 
trochemische Aktivitat irn System Cs@OTeF:/CH,CN im 
extrem oxidativen Bereich bei ca. + 3 V (gegen SCE). Durch 
peinlich genaue Tests konnten wir zeigen, dab diese noch bei 
- 35 'C irreversible Oxidation von der Caesiumkonzentra- 
tion abhangig ist, aber weder auf das Losungsmittel noch auf 
den Elektrolyten oder auf das Anion OTeFF zuriickgefiihrt 
werden kann. So sind K'OTeF? , Rb'OTeF?, HOTeF, und 
( n  Bu),N@OTeF? im oxidativen Bereich elektrochemisch 
inert. Die Befunde sind, wenn man eine vakuumfeste elek- 
trochemische Zelle['ol und extrem gereinigtes Acetonitril 
oder Proprionitril benutzt '1, jederzeit reproduzierbar. Um 
die Annahme zu stiitzen, da8 Cs@ oxidiert wird, haben wir 
das Caesium auch als Cs@PF? und in komplexierter Form 
als [Cs@([l8]Krone-6)]PFF 1 und [Cs'(Crypt.2.2.2)]PF? 2 
eingesetzt. Die verwendeten Kronenether/Cryptanden sind 
in groRer Reinheit erhaltlich, und sie sind fur Cs' ,,zu klein", 
so daR nach der Oxidation durch Ionenkontraktion ein sta- 
bilerer Komplex vorliegt. In der Tat erfolgte die Oxidation 
des Cryptats bei einem etwas niedrigeren Potential als bei 
Cs@PF,O (+ 2.7 V vs. 2 + 3.0) (Tabelle 1). Die Absenkung 

Tabelle 1 .  Elektrochemische Daten von Cs"PFF, [Cse([18]Krone-6)]PF~ 1 
und [ C ~ ~ ( C r y p t . 2 . 2 . 2 ) ] P F ~  2. 

Cyclovoltammogramm Wechselstrompolarogramm 
(C.V.) ( a 4  la1 
Eva [Vl [hl E, r I"C1 [Vl Ep:z [mvl [cl T Kl 

CsmPFp [d] t f3.0 irrev. -35 irrev. - + 20 
1 [dl + 3.0 irrev. -35  irrev. - + 20 

+ 20 2 [dl +2.7 irrev. - 3 5  t 2 . 6  360 

[a] II = 1.3 KHz. AE = 10 mV. [b] Alle Potentiale sind gemessen gegen FeCp,/ 
FeCp? als interner Standard hezogen auf SCE. [c] Halbwertsbreite der Kurve. 
[d] 0.1 mol L-' in Acetonitril; Leitsalz Et,N"PFF Drei-Elektroden-System 
(Platin). 

um ca. 0.3 V durch den Cryptanden entspricht einer Ener- 
gieanderung von 29 kJ mol- ' und hat damit die GroBenord- 
nung eines typischen Chelateffekts. Wieder konnte gezeigt 
werden, da8 die Komplexliganden frei und zusammen rnit 
K@ oder Rb' nicht oxidiert werden. Dagegen konnte bei 
fCs@(Crypt.2.2.2)]PFF 2 eine Oxidation auch durch Wech- 
selstrompolarographie nachgewiesen werden (Abb. 1). 

Zwar behauptete H .  Ahrens bereits 1956, daD Oxidationen 
rnit chemischen Methoden dann moglich seien, wenn die 
betreffende Ionisierungsenergiedifferenz der Gasteilchen 
2400 kJ mol- nicht iiberschreitet['21. Diese betragt bei Cs@/ 
Cs2' 2046 kJ mol- I .  Aus thermodynamischen Griinden 
und Analogieiiberlegungen folgt jedoch, daD nicht Cs", 

\ 
S C E  

3 2 1 o -i -i - Potential i V 1  

Abh. 1 .  Cyclovoltammogramme (c.v.) von Kryptofix 2.2.2" (A), 
[Cs"(Crypt 2.2.2)IPFf 2 (B) und Wechselstrompolarogramm (a.c.) von 2 (C). 

sondern allenfalls Cs3 @ stabil sein sollte. Die Gasreaktion 
2 Cs'@ e C s 3 @  + CsO ist rnit - 856 kJ mol-' exotherm 
und sollte sich auch bei Solvatation wegen der gieichen La- 
dungssumme nicht umkehren. Wir erwarten somit die sofor- 
tige Weiteroxidation von Cs'@ zu Cs3@. Damit wird auch 
verstiindlich, daD ESR-Messungen bei gleichzeitiger elek- 
trochemischer Oxidation keinen Erfolg hatten. (Cs" rnit 
einem Kernspin 7/2 (100%) ware an sich eine hervorragende 
ESR-Sonde - vorausgesetzt, es wird eine Minimalkonzentra- 
tion von ca. lo-' mol L-' erreicht.) Der isoelektronische 
ProzeB Xe/XeF,, der gleichfalls irreversibel ist, hat in saurer 
Losung ein Redoxpotential von 2.2 V[l3]. Insofern entspre- 
chen die gefundenen hoheren Werte fur Cs@/Cs2@ (3') 

durchaus den E r w a r t ~ n g e n ~ ' ~ ~ .  
Als Haupteinwand gegen die gezogenen SchluDfolgerun- 

gen kann gesagt werden, daB z.B. eine Oxidation des Lo- 
sungsmittels, des Elektrolyts oder des Cryptanden nur unter 
CsO-Katalyse erfolgt. Wir bestreiten nicht, dalj solche Oxi- 
dationen als Sekundarprozesse ablaufen, konnen uns eine 
Cs@-Katalyse aber nicht ohne vorherige Oxidation desselben 
vorstellen, weil Komplexbildung mit dern positiven Zentrum 
(hier Cs@) die Komplexliganden in der Regel gegen Oxida- 
tion stabilisiert. 

Wenn auch die Isolierung einer Cs3'-Spezies weiter aus- 
steht, so wird sie nach den vorliegenden Ergebnissen wahr- 
scheinlicher. Auch scheint es denkbar, Caesiumsalze bei 
elektrochemischen Prozessen als Oxidationsiibertrager zu 
nutzen. 

Experimenlelles 
Elektrochemische Messungen: Potentiostat PAR 173. Lock-in-amplifier 
PAR 5208 und Programmer PAR 175, gwhlossene elektrochemische MeBzelle 
[lOl. Acetonitril wurde nach (111 gereinigt. die OTeF,-Salze wurden nach (151 
hergestell t .  

[Cs"(Crypt 2.2.2)IPFF: 0.57 g (2.05 mmol) CsPF, und 0.77 g (2.05 mmol) 
getrocknetes Kryptofix 2.2.2' (4.7,13,16,21,24-Hexaoxa-l,lO-dkdzabicyclo- 
[8.8.8lhexacosan) werden im Handschuhkasten in je  ein Glied eines Doppel- 
gliedkolhens mit Magnetriihrkern gefiillt. AnschlieBend werden im Vakuum in 
jedes Glied 5 mL Acetonitril kondensiert. die beiden Losungen im ersten Kol- 
henglied vereinigt und hei Raumtemperatur 30 min geriihrt. Nach Dekantieren 

1714 C VCH Verlagsgesellsehaft mbH. D-6940 Weinheun. 1989 W44-U249/U9l1212-1714 $OZ.SO/O Angew. Chem. 101 (19U9) Nr.  12 



der klaren Losung ins zweite Kolbenglied wird das Losungsmittel im Vakuum 
entfernt. Es verbleibt nahezu quantitativ ein farbloser, kristalliner Feststoff. 
Korrekte Elemenfaranalyse. IR(Nujo1): i [cm- ' ]  = 1296, 1259, 1234, 1170, 
1102, 1074, 1065, 1051. 1018. 945. 926, 910. 873, 840 (v,PFF). 774, 746, 557 
(v4PF?), 521, 507. Raman (fest): t [cm-'1 = 2971, 2956. 2919, 2902, 2874, 
2841.2830,2807,1121,1075.837,819,745 (v,PFF), 564 (v,PFF), 534, 520,468 
(vlPF?), 390, 333, 259, 169. 

Eingegangen am 20. April 1989 [Z 33021 
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Tetrakis(dimethy1amino)ethen-Dikation: Zwei durch 
eine CC-Einfachbindung verkniipfte, gegeneinander 
verdrillte ((CH,),N), C@-Carbenium-Ionen ** 
Von Hans Bock *, Klaus Ruppert, Kurl Merzweiler, 
Dieter Fenske * und Helmut Goesmann 

Professor Edgar Heilbronner gewidmet 

Der einfachste Kohlenwasserstoff mit einer n-Bindung, 
H,C = CH,, Bndert bei Zufuhr der n-x*-Anregungsener@e 
seine Struktur unter Verdrillung der beiden Molekiilhalften 
gegeneinander ['I. Die weit hohere Energie erfordernde adia- 
batische Zweifach-Ionisation sollte zu einem Dikation mit 
CC-Einfachbindung zwischen senkrecht aufeinander stehen- 

[*I Prof. Dr. H. Bock, DipLChem. K. Ruppert. Dr. K. Merzweiler 
Institut f i r  Anorganische Chemie der Universiat 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 
Prof. Dr. D. Fenske, Dr. H. Goesmann 
Institut fur Anorganische Cbemie der Universitit 
Engesserstrak, D-7500 Karlsruhe 

[*'I Strukturen gestorter n-Systeme. 2. Mitteilung. und Elektronentransfer und 
Ionenpaar-Bildung, 13. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und dem 
Land Hessen gefordert. - 1. Mitteilung: H. Bock, H.-F. Herrmann, D. 
Fenske, H. Goesmann. Angew. Chem. lUO(1988) 1125; Angem. Chem. Inr .  
Ed. Engl. 27(1988) 1067; 12. Mitteilung: H. Bock, H.-F. Herrmann, J.  Am. 
Chem. Soc. I f 1  (1989) 7022. 

den H,C@-Einheiten fiihrent2'. Urn diese Voraussage zu 
iiberpriifen, haben wir das infolge vierfacher (CH,),N- 
Donorsubstitution leichter zu oxidierende13] Tetrakis(dirne- 
thy1amino)ethen mit C1, und Br, u r n g e s e t ~ t [ ~ ~ ~ ]  und die 
Strukturen[51 der entstehenden, durch verbesserte Ladungs- 
delokalisation stabilisierten Dichlorid- und Dibromid-Salze 
bestimmt (Abb. 

Die zweifache Oxidation des elektronenreichen Tetrakis- 
(dimethy1amino)ethens verlauft unter betrachtlichen Struk- 
turanderungen (vgl. Tabelle 1 und Abb. 1). Die beiden 

Tabelle 1.  Berechnete und experimentell bestimmte StrUktUrpdrdmCter von Te- 
trakis(dimethy1amino)ethen und seinem Dikation. 

M M'" [M2"1(X% 
MNDO [2] MNDO [2] Xe = Cle [ S ]  Bre [5] 

o(N,C-CN,) ["I 14 62 76 67 
d(CC) [pml 136 155 152 151 
d(CN) [pml 147 136 131 [b] 131 [b] 
W N C )  ["I 105 [a] 120 [a] 120 120 
OJ(X-NC,)  ["I 0 [a1 29 18 PI 23 PI 

[a] Nicht optimiert. [b] Mittelwerte. 

((CH,),N),C@-Molekilhalften verdrillen sich um bis zu 76" 
gegeneinander und die CC-Doppelbindung wird zur CC- 
Einfachbindung verlangert. Zugleich verkiirzen sich die CN- 
Einfachbindungen urn 16pm (!), und die nunmehr planaren 
(CH,),N'@-Gruppen sind unterschiedlich stark aus den bei- 
den CCN,-Ebenen herausgedreht. Die Abgabe von zwei 
Elektronen fiihrt nach den mit den MeRdaten zufriedenstel- 
lend iibereinstimmenden Ergebnissen geometrieoptimierter 

c 21 Y$ 
Nz\ I 

I 

U 
c 31 

U 
c 12 

Abb. 1. Struktur des Tetrakis(dimethyldmino)ethen-Dikations in seinen Di- 
chlorid- und Dibromid-Salzen [ S ] .  Wichtigste Abstande [pm] und Winkel r ]  fur 
das Dibromid (f 1.5 pm, f 1") sowie (in Klammern) fur das eine zweizahlige 
kristallographische Achse enthaltende Dichlorid (f 0.3 pm, 0.2"): C 1 C 2  
151.2 (152.4), Cl -Nl  133.1 (132.0), C1-N2 131.9 (131.5). C2-N3 131.2 (131,5), 
C2-N4 129.7 (132.0); Nl-Cl-N2 125 (128.5), N3-C2-N4 127.2(128.5), C l l - N l -  
C12113.8(113.4),C21-N2-C22 115.7(113.1),C31-N3-C32 115.1 (113.1),C41- 
N4-C42 112.3 (113.4); Nl-Cl-C2-N3 67.2 (75.8), C2-Cl-N1-CIl 23.0 (17.1), 
C2-Cl-NZ-C21 18.3 (18.5), Cl-C2-N3-C31 24.4 (18.5), Cl-C2-N4C41 26.3 
(17.1). 
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