entsprechenden Radikalionenpaar. Dessen Desaktivierung
wird vor allem durch schnelle Ladungsrekombination
mit einer Geschwindigkeitskonstante von 3.4x10'%s™!
(AG® = — 2.46 eV) bewirkt. Dieser Proze3 konkurriert mit
der Oxidation einer der terminalen Ferrocenylgruppen
durch das Dialkoxybenzol-n-Radikalkation mit einer
Geschwindigkeitskonstante von 1.1 x10'%s™! (AG® =
—0.68 eV). Das Grundzustandssystem bildet sich durch
langsamen Elektronentransfer vom n-Radikalkation des Cy-
clophans zum benachbarten Ferrocenium-Kation mit einer
Geschwindigkeitskonstante von 1.8x10°s™' (AG" =
—1.0 eV) zurick. Auf diese Weise bleiben ca. 25% der pri-
miren Redoxladung fiir eine Zeitraum von ungefdhr 500 ns
erhalten,

Die unmittelbare Nachbarschaft der ,,Reagentien™ er-
leichtert schnelle und vollstindige Bildung des” Radikal-
ionenpaars bei Bestrahlung, und die hohe Energie, die die
gebildete Spezies dissipieren muB, trigt zur vergleichsweise
langen Lebensdauer bei. Diese Lebensdauer ist so lang, dafl
es zum sekundiren Elektronentransfer zur benachbarten
Ferrocenyleinheit und damit zur raumlichen Trennung der
Redoxladungen kommen kann. Wihrend sich die Reaktan-
ten im Radikalionenpaar durch starke elektronische Kopp-
lung auszeichnen, ist zu erwarten, dall das Dialkoxybenzol-
n-Radikalkation und die terminalen Ferrocenyleinheiten
nur eine schwache Kopplung aufweisen. Daher konnte die
direkte Ladungsrekombination adiabatisch kontrolliert
sein'®, wohingegen die Oxidation der Ferroceneinheit
nicht-adiabatisch kontrolliert sein solltel>®), Der Ausgleich
der entfernten Redoxladungen ist vergleichsweise langsam
und um einen Faktor von ca. 20000 langsamer gegeniiber
der primdren Ladungsrekombination. Die geringe Ge-
schwindigkeit dieser Reaktion konnte die Wanderung des
Cyclophans am ,,Fadenteil** des Rotaxans entlang ermogli-
chen, um so die elektrostatische AbstoBung der beiden posi-
tiv geladenen Reaktanten zu minimieren. So koénnte bei-
spielsweise das itber der Dialkoxybenzoleinheit zentrierte
Cyclophan im Radikalionenpaar innerhalb von ca. 10 ns ko-
hirent zur nichtoxidierten Ferroceneinheit wandern'?!, In
diesem Sinne ist 3 ein hchtinduziertes ,,molekulares Pendel-
bus(Shuttle)-System®, da durch die Lichtabsorption die
Wanderung des Cyclophans an dem Fadenteil des Rotaxans
entlang induziert wird, bevor die reverse Elektroneniibertra-
gung die urspriingliche Konformation wiederherstellt.

Arbeitsvorschriften

1: Zu einer gut gerithrten Losung von 1,4-Bis[2-{2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy}-
ethoxylbenzol [12] (1.2 g, 3.2 mmol) in trockenem CH,C], (50 mL) und Tri-
ethylamin (1 g, 9.9 mmol) wird eine Lésung von Ferrocencarbonsiurechlorid
[13] (2 g, 8.0 mmol) in trockenem CH,Cl, (25 mL) getropft. Nach 48 h Riithren
werden 20 mL Wasscr zugegeben. Die organische Phase wird abgetrennt, mit
Wasser gewaschen, getrocknet und im Vakuum bis auf ein rotes (! eingeengt.
Durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, 60—200 mesh) wurden mit CH,Cl,
Edukte abgetrennt, anschlieBend wurde mit CH,Cl,/CH,;OH (95/5) 1 eluiert.
Nach Entfernung des Losungsmittels bleibt 1 als gelber Feststoff zuriick. Aus-
beute: 1.6 g (62%). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 3.71 3.85 (m,
16H), 4.04-4.08 (t, 4H, J = 5 Hz), 4.20 (s, 10 H), 4.37-4.41 (m, § H), 4.81-
4.83 (m, 4H), 6.82 (s, 4H); 3C-NMR (63 MHz, CDCl,, 25°C): & = 63.23,
68.00, 69.44, 69.79, 69.87, 70.17, 70.64, 70.79, 70.88, 71.30, 115.52, 153.03,
170.90; FAB-MS (Nitrobenzylalkohol-Matrix): 798 [M]*; 5385 [M — FcCOl*;
UV-VIS (CH;CN): A, [nm] (e [M~* cm™!]) = 442 (500).

3: Eine Mischung von 2 [12] (180 mg, 0.25 mmol), 1.4-Bis(brommethyl)benzol
(66 mg, 0.25 mmol}), 1 (600 mg, 0.75 mmol) und AgPF; (158 mg, 0.63 mmol) in
50 mL trockenem CH,CN wird 7d bei Raumiemperatur geriihrt. Anschlie-
Bend wird die Losung filtriert und bis zur Trockne im Vakuum eingeengt. Der
Riickstand wird mit 15 mL CH,Cl, gewaschen und 7zentrifugiert. Nach Dekan-
tieren des Uberstandes wird der Riickstand erneut mit CH,Cl, (2 x 15 mL)
gewaschen und zentrifugiert. Der Feststoff wird in einer Mischung von
CH,;NO, (15 mL) und CH,Cl, (10 mL) gel3st und erneut zentrifugiert. Nach
Abtrennung der fliissigen Phase wird der feste Riickstand mit einer Mischung
aus CH,;NO, (10 mL) und CH,Cl, (10 mL) extrahiert. Die vereinigten fliissigen
Phasen werden im Vakuum obne Heizen zu einem braunen Ol eingeengt. Siu-
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lenchromatographie (Kieselgel, CH;0H/aq. NH,CI(2m)/CH,NO, =7/2/1) er-
gibt cinc Fraktion (R = 0.37) von der das Losungsmittel durch Gefriertrock-
nung entfernt wird. Man erhilt einen braunen Feststoff, der in Wasser (20 mL)
gelost wird. Durch Zugabe von wibrigem NH,PF, wird das Produkt ausgefillt.
Ausbeute: 31 mg (6%). "H-NMR (250 MHz, [D4]Dimethylsulfoxid, 25°C):
4 =3.32-3.66 (m, 20H); 3.89-3.93 (m, 8H), 4.21 (s, 10H), 4.39 (t, 2H,
J=15Hz), 448 (t, 2H, J=5Hz), 461 (t, 2H, J=5Hz), 4.72 (1, 2H,
J=5Hz),575(s.5H), 7.88 (s, 8H), 8.21-8.24 (d, 8H, J = 6.5 Hz), 9.23-9.26
(d, 8H, J = 6.5 Hz);: FAB-MS (Nitrobenzylalkohol-Matrix): 1898 [M]*, 1753
[M — PE(]", 1608 [M — 2PF,]; UV-VIS(CH,CN): 4., [nm] (gf]M ™ em™!]) =
452 (700).
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Synthese und Struktur iiberraschend stabiler
Tetrakis(trifluormethyl)cuprat(un)-Salze **

Yon Dieter Naumann*, Thomas Roy,
Karl-Friedrich Tebbe und Wolfgang Crump

Bisher konnten nur wenige Kupfer(m)-Verbindungen ein-
deutig charakterisiert werden!'l. Die einzige Perfluor-
alkylgruppen enthaltende Kupfer(n)-Verbindung ist
[Cu(CF,),SC(S)NEt,]?; die Oxidation von Bis(trifluorme-
thyl)cuprat(1) soll zu [Cu(CF,),] fithren, jedoch werden kei-
ne niheren Angaben dazu gemacht!?!,

Wir berichten im folgenden iiber die Synthese, Isolierung
und Struktur von [Cu(CF,),] " -Salzen. Die Synthesc gelingt
durch Oxidation eines Gemischs von Cu'-CF,-Verbindungen

[*] Prof. Dr. D. Naumann, Dipl.-Chem. T. Roy. Prof. Dr. K.-F. Tebbe,
Dipl.-Chem. W. Crump
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Greinstrafie 6, D-50939 K 6ln
Telefax: Int. + 221/470-5196

[**} Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Mini-
sterium fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
(Arbeitsgemeinschaft Fluorchemic) gefordert.
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in Dimethylformamid (DMF)3! mit stéchiometrischen
Mengen von XeF,, Tod, Brom, Chlor oder ICI; bei einem
Uberschuf des Oxidationsmittels erfolgt Zersetzung unter
Bildung von CF;X (X =F, Cl, Br, I}). Nach Zugabe eines
Salzes mit sterisch anspruchsvollem Kation ([Bu,N]Br,
[Ph,P]CI oder [PNP]CI (PNP = Ph,PNPPh,)), Abdestillie-
ren des Losungsmittels, Aufnahme des Riickstands in
CH,Cl,, Reinigung durch Siulenchromatographie, Ein-
dampfen der Losung und Trocknen im Vakuum werden die
Salze [Kat]"[Cu(CF,),]” (Kat = Bu,N, Ph,P, PNP) als
farblose, licht-, luft- und feuchtigkeitsunempfindliche kri-
stalline Feststoffe erhalten. Bei den héheren homologen Cu'-
C,Fs- und Cu'-i-C,F,-Verbindungen wird keine Oxidation
beobachtet. Die iiberraschend stabilen [Cu(CF;),] ™ -Verbin-
dungen =zersetzen sich beim Schmelzpunkt oberhalb
140°C™, etwa 50°C hoher als die homologe Ag™-Verbin-
dung [Ag{Ag(CF;),}]P*!. Im Gegensatz zu den Cu'-CF,-Ver-
bindungen sind die Cuprate(i) in fast allen organischen Lo-
sungsmitteln unzersetzt 1oslich.
Differentialthermoanalyse/Thermogravimetrie( DTA/TG)-

Messungen an den Cu'™-Salzen ergeben — wie bei der Ag™'-
Verbindung — einen Massenverlust beim Schmelzpunkt, der
annihernd der Abspaltung von vier CIF,-Gruppen ent-
spricht‘®). Die Schwingungsspektren stehen in Einklang mit
der fiir eine d®-Konfiguration zu erwartenden D, -Symme-
trie!”). Bedingt durch das Quadrupolmoment der Tsotope
%3Cu und ¢°Cu liefern die NMR-Spektren keine eindeutigen
Strukturaussagen 8!, Die Kristallstrukturbestimmung besti-
tigt die annidhernd quadratisch-planare Anordnung der vier
C-Atome um das Cu-Atom im Komplex-Anion' (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur des {Cu{CF,),] " -Anions in [PNPJ[Cu(CF,),} im Kristall. Bin-
dungslingen [pm] und -winkel [*]: Cu-C1 194.9(15), Cu-C2 198.3(13), Cu-C3
195.4(16), Cu-C4 198.0¢17), C1-F11 130(2), C1-F12 140(2), C1-F13 136(2),
C2-F21 136(1), C2-F22 131(2), C2-F23 136(2), C3-F31 136(2), C3-F32 131(2),
C3-F33 139%(2), C4-F41 133(2), C4-F42 136(2), C4-F43 133(2); C3-Cu-C4
91.3(7), C2-Cu-C4 165.0(7), C2-Cu-C3 90.2(8), C1-Cu-C4 89.1(7), C1-Cu-C3
172.2(6), C1-Cu-C2 91.4(6).

Benachbarte CF,-Gruppen sind gestaffelt, zrans-stindige
ecliptisch angeordnet, die Abweichung der C-Atome aus der
Ebene betrigt ca. 20 pm. Je sechs der zwdlf F-Atome bilden
oberhalb und unterhalb der CuC,-Ebene ein planares Sechs-
eck. Dadurch ist das Cu-Atom gegen nucleophile Angniffe
abgeschirmt. Dicse ,,Abschirmung* kann als Ursache fiir die
hohe chemische und thermische Stabilitit angesehen wer-
den, die einen nucleophilen Angriff am Zentralatom er-
schwert.

Experimentelles

Alle Operationen werden unter LuftausschluBl durchgefthrt.

Die zur Darstellung der Cu'-CF,-Verbindungen verwendeten [Cd(CF,),}-Kom-
plexe werden nach Lit. [10] hergestellt. Alle anderen Chemikalien sind kommer-
ziell erhiithch.

Kat[Cu(CF,),]: die Herstellung wird exemplarisch fiir [Ph, P{Cu(CF;),Jmit Tod
als Oxidationsmille! beschrieben. Die Losung von Cu'-CF;-Verbindungen [3]
wird bei — 40°C mit 155 mg (0.6 mmol) Iod in DMF versetzt, 2 h gerithrt,

1556 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinkeim, 1993

langsam auf Raumtemperatur erwédrmt. Hierzu werden 3.747 g (10 mmol)
[Ph,P]Cl in DMF gegeben. DMF wird bei Raumtemperatur abdestilliert. Die
18slichen Bestandtcile des Festkorpers werden in CH,Cl, aufgenommen und
sdulenchromatographisch getrennt (Kieselgel, Laufmittel CH,Cl,/Aceton
(5:1)). Nach dem Abdestillieren des Laofmittels wird [Ph,PJ{Cu(CF,),] als farb-
loser, licht-, luft- und feuchtigkeitsunempfindlicher, bis 80°C/10~2 Torr nicht
sublimierbarer, kristalliner FestkOrper isolicst. Gesamtausbeute: 51.3 % (bezo-
gen auf Cd(CF,), - D). Analog werden auch die Salze [PNP][Cu(CF;),] und
[(nBu) N][Cu{CF;),] synthetisiert; auch Br,, Cl,, ICl und XeF, eignen sich als
Oxidationsmittel.

Molmassenbestimmungen in CH,CN (ber.) fur Kat = PNP: 426.7 (878.2);
Kat = Ph,P: 3563 (679.0): Kat = Bu,N: 298.6 (582.0); die Salze sind in
CH,CN also vollstindig dissoziiert. Korrekte Elementaranalysen.
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B-Na;Hg: ein Feststoff mit geschmolzener
Natriumteilstruktur im Temperaturbereich 36—60°C

Von Hans-Jérg Deiseroth* und Matthias Rochnia

Na,Hg ist die natriumreichste bindre Natrium-Queck-
silber-Verbindung; sie existiert in einer a-Modifikation
(T < 36°C, modifizierter Na,As-Typ, Einkristallstruktur-
analyse bei Raumtemperatur’)) und in einer f-Form
(36°C < T < 60°C, modifizierter Li;Bi-Typ, Réntgenpul-
veruntersuchung!-?!). In dieser Arbeit berichten wir iiber
temperaturabhingige Einkristallstudien an pg-Na,Hg. Sie
kldren nicht nur die bislang ungeklirte Abweichung der
Realstruktur dieser Verbindung vom idealen Li,Bi-Typ, son-
dern liefern in Kombination mit Warmekapazitits-Messun-
gen auch den uberraschenden Befund, daB die Natriumteil-
struktur im Temperaturbereich 36°C < 7" < 60 °C, also im
gesamlen Existenzbereich der festen $-Phase, als ,,geschmol-

[*] Prof. Dr. H.-J. Deiseroth, Dipl.-Chem. M. Rochnia
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Postfach 801170, D-70511 Stuttgart
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