Achse induziert — im Gegensatz zur parallelen (/e/) Konfigu-
ration des Cryptanden und der Cryptate groBerer Kationen.
Dies erzeugt ein chirales Dikation, das in einer zentrosym-
metrischen Raumgruppe als 1:1-Gemisch beider Enantio-
mere vorliegt. Die starke Anderung der Konformation des
Liganden bei der Komplexierung und das Fehlen von
Kristallfeld-Stabilisierungsenergie im Falle des High-spin-
d®-Mangan(n)-Ions'**! legt nahe, daB dieser Komplex kine-
tisch labil ist. Er ist jedoch stabil in wasserfreiem Acetonitril ;
sein EPR-Spektrum in Acetonitril unterscheidet sich deut-
lich vom EPR-Spektrum von Mn(CF,S0,),2*%, Ein Spek-
trum von pulverférmigem 1-(CF,SO,), zeigt ein breites
Signal bei g = 2.03; Pulver- und ausgerichtete Einkristall-
Proben von 1-(CF,S0,), in einer diamagnetischen Matrix
(1% in [Cd < [2.2.2]Cryptand](CF,S0,),12%! ergeben gut
aufgeldste Viellinien-Spektren mit einer kleinen Nullfeldauf-
spaltung, D = 220 G (Abb. 3).
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Abb. 3. EPR-Spektrum (X-Band) von 1-(CF;SO;), in einer [Cd =[2.2.2)-
Cryptand] (CF,S80;),-Matrix (1 %) bei 21 °C. a) Spektrum eines Einkristalls bei
senkrechter Ausrichtung des Feldes zur Hauptachse. b) Parallele Ausrichtung.
Das gestrichelt gezeichnete Signal stammt von einer unverdiinnten Probe von
pulverfdrmigem 1-(CF,S0,),.

Experimentelles

Das Triflat-Salz von 1 erhilt man als farbiose, analytisch reine [26], zur Rént-
genstrukturanalyse [27] geeignete hexagonale Plittchen in 80% Ausbeute,
wenn man Diethylether in eine Losung aquimolarer Mengen Mn(CF,S0,), -
2CH,CN und Cryptand unter N, diffundieren 148t.
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[(CO);(PPh,),0sAg(0,CCF;)), eine
Modellverbindung fiir Intermediate bei
Elektronentransfer-Reaktionen**

Von Lin Song und William C. Trogler*

Elektronentransfer-Reaktionen wurden in den letzten
Jahren griindlich untersucht; iiber die Struktur von Komple-
xen, die der eigentlichen Elektroneniibertragung vorange-
hen, ist allerdings noch recht wenig bekannt, da diese kurzle-
big und instabil sind. Die Marcus-Theorie des Elektronen-
transfers zwischen einem Donor D und einem Acceptor A
postuliert die Zusammenlagerung der Reaktanten zu einem
metastabilen D-A-Komplex, an den sich der Elektronen-
transfer anschlieBt!*), Dieser Mechanismus spielt méglicher-
weise auch bei der Elektroneniibertragung in lebenden Orga-
nismen eine Rolle[?-31.

Silber(1)-salze sind géngige Reagentien zur Erzeugung von
organischen und metallorganischen Radikalen durch Ein-
elektronen-Oxidation und sind eine der Grundlagen der
Photoindustrie. In einer friheren Arbeit konnte die
Bildung eines Intermediats bei der Oxidation von trans-
[Fe(CO),(PPh,),] mit AgPF, spektroskopisch nachgewiesen
werden, isolieren und charakterisieren lieB sich diese Zwi-
schenstufe aufgrund ihrer Kurzlebigkeit jedoch nicht!.

[*} Prof. W. C. Trogler, L. Song
Department of Chemistry, 0506
University of California, San Diego
9500 Gilman Drive, La Jolla, CA 92093-0506 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE-88-
15958) gefordert.
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Beim Zerfall dieser Zwischenstufe entstand das Radikal
[Fe(CO),(PPh,),]* und Silbermetall. Auf spektroskopische
Befunde stiitzt sich auch die Vermutung, daf die Einelektro-
nen-Oxidation von [Ru,(u-CO)(CO),{u-(MeO),PN(Et)P-
(OMe), },] mit Silber(1)-salzen iiber einen , Inner-sphere*-
Komplex verlduft, d. h. sich die Koordinationssphéren der
Reaktanten durchdringen. Es gelang jedoch nicht, Einkri-
stalle dieser Zwischenstufe zu isolieren!®!, Wir berichten nun
iber die Kristallstruktur einer Zwischenstufe mit Metall-
Metall-Bindung aus einer analogen Reaktion, die als Modell
fiir einen Vorlduferkomplex bei Elektronentransfer-Reaktio-
nen zwischen metallorganischen Verbindungen und Sil-
ber(1)-salzen angesehen werden kann.

Der Os-Komplex 1, das hohere Homologe des eingangs
erwihnten Fe-Komplexes, ist wie dieser trigonal-bipyrami-

trans-[0s(CO),(PPhy),] 1

dal gebaut!® 7}, jedoch anfilliger gegeniiber einer Einelektro-
nen-Oxidation'®. Wie Tabelle 1 zu entnehmen, ist die Oxida-
tion von 1 mit Ag(O,CCF,) in CH,Cl, thermodynamisch
stirker begiinstigt als in THF. Fithrt man diese Reaktion
nun in THF durch und extrahiert nach Entfernen des Lo-
sungsmittels den Riickstand mit Benzol, so 148t sich der Os-
Ag-Komplex 2 kristallin erhalten, der offensichtlich dem

[(CO),(Ph,P),0sAg(0,CCF,)] 2

Os® - Ag!-Elektronentransfer vorausgeht. Dieser 1:1-Kom-
plex ist nun ein strukturchemischer Beweis, da} bei der Ag'-
Oxidation einer metallorgamschen Verbindung Zwischen-
stufen mit Metall-Metall-Bindung auftreten. Dieser Kom-
plex unterscheidet sich dariiber hinaus von der Mehrzahl
von 1:2-Addukten aus Ag* und Ubergangsmetallkom-
plexen ..

Tabelle 1. Redoxeigenschaften von Ag(O,CCE;) und [Os(CO);(PPh,),] aus
cyclovoltammetrischen Messungen [a].

Solvens (Ep).ea(Ag™*) [V] (Ep)or(0s%) [V] AE, V] [b]
THF 0.17 0.13 +0.04
CH,CL, 0.41 0.04[c] +0.37
CH,CN ~0.20[d] 0.08 ~0.28

[a] Experimentelle Bedingungen: [AgO,CCF,}=2x10"3M, [Os(CO),-
(PPh;),] = 1x1073 M (aus Léslichkeitsgrinden <0.5x1073M in CH,CN),
Leitelektrolyt [Bu,NPFg] =0.1M, T =23+ 2°C, Vorschubgeschwindig-
keit = 200 mVs~*, Platin-Arbeits- und Hilfselektrode gegen Ag/AgNO, (0.1 M
in CH,CN), keine iR-Kompensation. {b] AE, = (Ep),.a(AE¥) — (Ep)e(Os9).
[c] (Ep),, von 2 betrdgt 0.55 V unter den gleichen experimentellen Bedingungen.
[d] Ag* wird in CH;CN durch die Bildung von [Ag{CH,CN),]* stabilisiert.

Wie die Rontgenstrukturanalyse von 2 zeigt, ist das Os-
Atom verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert, und das
Ag*-Ion nihert sich dem Os-Atom dquatorial (Abb. 1). Die
Winkel zwischen der Ag-Os-Bindung und den benachbarten
CO-Liganden betragen 69.0 und 73.5°, die CO-Liganden
kénnen daher als halbverbriickend bezeichnet werden!' %,
Diese geringfiigige strukturelle Umordnung wurde auch im
1:2-Addukt [Ag{Rh(CO)(PPh,)(n-C,H;)},1(PF,) beobach-
tet, dessen Kation als Ag-stabilisiertes Radikal angesehen
werden kann!!'!), Die Linearitit der halbverbriickenden CO-
Liganden in 2 legt nahe, daB die Ag-CO-Wechselwirkung im
Ganzen abstoBend ist{!?!. Es ist bekannt, daf} 18e-Os-Kom-
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plexe mit CO und Phosphanliganden Lewis-Basen sind, die
Addukte mit Metall-Metall-Bindung bilden!!3!, obwohl Os
in diesen Komplexen anndhernd oktaedrisch koordiniert ist.
Das Ag*-lon in 2 ist, wie hidufig in Ag'-Komplexen, an-
ndhernd linear koordiniert. Der Ag-Os-Abstand von
2.712(1) A ist mit einer dativen Bindung Os —»Ag* in Ein-
klang.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: Os-Ag 2.712(1), Os-P(1) 2.386(2), Os-P(2) 2.396(2), 0s-C(37) 1.936(11),
0s-C(38) 1.904(12), Os-C(39) 1.912(10), Ag-O(2) 2.287(12), C(37)-0(3)
1.142(14), C(38)-0(4) 1.145(15), C(39)-O(5) 1.165(12), C(41)-O(1) 1.223(19),
C(41)-0(2) 1.233(15); P(1)-0s-P(2) 174.5(1), P(1)-Os-Ag 91.8(1), P(2)-Os-Ag
85.4(1), Ag-Os-C(37) 73.5(4), Ag-0s-C(39) 65.0(3), C(37)-Os-C(38) 113.7(5),
C(38)-0s-C(39) 103.8(4), Os-Ag-0(2) 170.8(2).

IR-Spektren von 2 in Lésung zeigen, dafl die v(CO)-
Schwingung verglichen mit 1 um mehr als 30 cm ™! nach
hoheren Wellenzahlen verschoben ist. Das Oxidationspoten-
tial von 2 in CH,Cl, ist ebenfalls um 0.51 V positiver als das
von 1, wie cyclovoltammetrische Messungen ergaben (Tabel-
le 1). Wird 2 in THF gelost, so erscheint im EPR-Spektrum
ein schwaches Triplett-Signal, das durch Hyperfeinkopplung
mit den zwei Phosphan-Liganden weiter aufgespalten ist
(g =2.006, 4,=163G (THF); g=2.005 A4,=150G
(Toluol)). Die Intensitdt des Triplett-Signals nimmt ab und
verschwindet schlieBlich ganz, sobald Silbermetall und auch
andere Zersetzungsprodukte auftreten. Dieses EPR-Signal
ordnen wir dem kurzlebigen Radikal [Os(CO),(PPh,),}* zu,
das sich langsam aus 2 in Lésung bildet. Zum Vergleich: Das
EPR-Sepktrum von [Fe(CO),(PPh,),] in CH,Cl, zeigt ein
Triplett-Signal bei g = 2.053, 4, =18.7 G'*%1. In CH,CN ist
2 iiber mehrere Stunden stabil, in CH,Cl, und THF entste-
hen jedoch Silbermetall und andere Oxidationsprodukte.
Die Elektroneniibertragung ist in CH,Cl, schneller als in
THE. Diese relativen Stabilititen korrespondieren mit den
berechneten Redoxpotentialen AE; aus Tabelle 1. Die End-
produkte des Os®—Ag'-Elektronentransfers sind [Os-
(CO),(PPh,),(*-0,CCF,)}(0,CCF;) und 1, die bei der Dis-
proportionierung des Kations in {Os(CO),(PPh,),}J(O,CCF,;),
einem 17-Elektronen-Radikal entstehen!' ¢l In CH,Cl, bildet
sich der bekannte Komplex trans-[OsCl,(CO),(PPh;),]! .

Sowohl Xa-MO-Rechnungen als auch qualitative Kri-
stallfeldstudien sagen voraus, daBl das HOMO des trigonal-
bipyramidalen 2, das sich vom d,,, d,._,.-Orbital ableitet
und sich in der Aquatorebene befindet (z-Achse als axial),
doppelt entartet ist!!3). Die Struktur von 2 im Kristall legt
nahe, daB die Lewis-Sdure Ag(O,CCF;) mit diesem Orbital
in Wechselwirkung tritt und schlieBlich ein Elektron daraus
entfernt. Die Fahigkeit von Ag™, metallorganische Verbin-
dungen durch Bildung eines Inner-sphere-Komplexes mit
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Metall-Metall-Bindung zu oxidieren, konnte erkliren, war-
um dieses Ion bei derartigen Oxidationen so wirksam ist. Die
bei der Kniipfung der starken Metall-Metall-Bindung und
bei der raumlichen Umverteilung in den Koordintionsspha-
ren von Os und Ag freiwerdende Energie reicht offenbar aus,
um den Elektronentransfer und damit die Isolierung von 2
zu ermOglichen. Die Bildung von Silberkeimen kann eben-
falls eine Rolle spielen. Wir haben eine Induktionsperiode
(die einem Geschwindigkeitsgesetz nullter Ordnung ge-
horcht) beim weiteren Elektronentransfer von 2 in Dichlor-
methan beobachtet, die anscheinend mit der Bildung von
Silbermetall einhergeht. Das gemessene Redoxpotential von
Ag* bezieht sich auf seine Reduktion zu Silbermetall. Eine
Elektronentransfer-Reaktion wiirde aus 2 demnach zu-
nichst ein solvatisiertes Ag-Atom freisetzen, das ein Inter-
mediat mit hoherem Energieinhalt sein konnte.

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter N, in wasserfreien Losungsmitteln durchge-
fithrt. 1 wurde nach der Methode von Collman und Roper [6] hergestellt.

2: Unter LichtausschluB wurden zu einer Mischung aus 1 (40 mg, 0.050 mmot)
und Ag(O,CCF;) (11 mg, 0.050 mmol) 10 mL THF gegeben und dic entstande-
ne Mischung 10 min geriihrt. Das Losungsmittel wurde anschlieBend im Vaku-
um entfernt und der hellbraune Riickstand mit 15 mL Benzol extrahiert. Nach
Filtration wurde die Benzol-Losung auf ca. 5 mL eingeengt und 30 mL Pentan
hinzugefiigt. Dabei fielen 14 mg 2 (27% Ausb.) aus. Fir eine Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle von 2 - 0.5 C,H, erhielt man nach mehrtigiger La-
gerung der Benzol/Pentan-Losung bei 5°C.
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sind daher ecinem Komplex der Formel [Os(CO),(PPh,),(n*-
0,CCF,)(0,CCF;) zuzuordnen. Die Absorptionsbande bei 1892 cm™!
tritt auch in 1 auf.

[17] IR-Spektrum des Endprodukts der thermischen Umsetzung von 2 in
CH,Cl;: v(CO): 1977(s) und 2046(s) cm ™!, (O,CCF;): 1691 cm ™. Zum
Vergleich: Der bekannte Komplex [OsCl1,(CO),(PPh,),], hergestellt nach
der Methode von Collman und Roper (6], verstiarkte die Intensitét dieser
Absorptionsbanden, wenn man ihn der Reaktionsldsung zusetzte. Die Ab-
sorptionsbande der unkoordinierten O,CCF;-Gruppe in [Bu,NJ-
(0,CCF,) erscheint in CH,Cl, bei 1691 cm™ 1.

Titration von Cg,: eine Methode zur Synthese
von Organofullerenen**

Von Andreas Hirsch*, Antonio Soiund Heinrich R. Karfunkel

Die Synthese definierter Organofullerene ist immer noch
eine grof3e Herausforderung. Bis jetzt sind nur wenige Arbei-
ten bekannt, die die Darstellung isomerenreiner Einzelsub-
stanzen beschreiben!! ~4, Mogliche organische Reaktionen
von C,, sind: 1) die Addition von Nucleophilen!® ¢, 2) die
Addition von Dienen und 1,3-Dipolen!3 ., 3) die Addition
von Radikalen!"). Da es sich bei Cy, um ein polyfunktionel-
les Molekiil handelt, wird bei Verwendung eines groBen
Uberschufes an Reaktant, z. B. an Nucleophil, eine Myriade
verschiedener Reaktionsprodukte gebildet!®!. [somerenreine
Einzelsubstanzen lassen sich aus solchen Reaktionsmischun-
gen nicht mehr isolieren.

Um gezielt nucleophile Additionen an eine einzelne Dop-
pelbindung in C, zu erreichen und so die Ausbeute an Mo-
noaddukten zu optimieren, haben wir verdiinnte Losungen
von Cg, in Toluol mit tert-Butyllithium und Ethylmagne-
siumbromid titriert. Die Konzentrationen von Cg,, Mono-
und Mehrfachaddukten in Abhéngigkeit von der Zugabe des
Nucleophils haben wir quantitativ durch Hochdruckfliissig-
keitschromatographie (HPLC) bestimmt. Dafiir wurden die
primir gebildeten Fulleride durch Protonierung mit metha-
nolischer HCl in C4 H¢Bu 1 bzw. C, HEt 2 iiberfiihrt (Sche-
ma 1). Auf diese Weise kann die Bildung von Produkten und

Cyo + fBULi —— CyofBuLi ——» Cg,HiBu
1

Cyo + EtMgBr — Cy,EtMgBr — - C, HEt
2

Schema 1. Synthese der Organofullerene 1 und 2.

der Verbrauch von Cg, durch Auswertung der Peakflichen
sehr genau verfolgt werden (Abb. 1). Die simultane Aufnah-
me von UV/VIS-Spektren (200—500 nm) mit Hilfe eines
Diodenarrays ermdglichte die zweifelsfreie Zuordnung der
HPLC-Peaks zu den Verbindungen. Da auch andere anioni-

[*} Dr. A. Hirsch, A. Soi
Institut fir Organische Chemie der Universitét
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tiibingen
Dr. H. R. Karfunkel
Ciba Geigy AG, Basel (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert.
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