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Abb. 3. Molekulstruktur von 3 im Kristall (Molekul 1). Ausgewahlte Atomabstan- 
de [A]: TePh-Cu 2.603(2)-2.645(2); g,-TePh-Cu: 2.610(2)-2.731(2); C u . . . C u  
2.557(2)-2.675(2). 

gen kom~nen.[~] Das Te,-Polyeder wird von zwei Te,-Oktaedern 
gebildet, die uber eine gemeinsame Flache aus drei Tellurid- 
liganden verknupft sind. Sornit laRt es sich in einfacher Weise als 
Kondensationsprodukt zweier (TePh),-Einheiten von 1 be- 
trachten. 

Wir untersuchen derzeit die allgemeine Anwendbarkeit pho- 
tolytischer Methoden fur die Synthese groRer Metall/Chalkoge- 
nid/Chalkogenolat-Cluster und -Nanopartikel. 
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die Singulett-Carbene H,CC : und FHCC : charakterisiert wer- 
den. Die schnelle Umlagerung der 1 H-Vinylidene durch 1,2-H- 
Verschiebung in Alkine ist durch die sehr niedrige Isomerisie- 
rungsbarriere bedingt,[*] die zu 2-4 kcal m o l ~  ' berechnet 
~ u r d e . [ ~ .  51 

Difluorvinyliden, F,C=C:, 1, kann dagegen nur uber eine 
mit 35-40 kcalmol-' wesentlich hohere Barriere zu FC-CF 2 
isomerisieren. Hierbei tritt das antiaromatische, planare A als 

Ubergangszustand fur die deutlich erschwerte 
F 1,2-F-Verschiebung auf.[61 Angesichts dieser 

,' '\ moglichen kinetischen Stabilisierung verwundert 
es, daB es auBer den im 351.1-nm-PE-Spektrum 
von F,CC- ermittelten und rnit ab-initio-Be- 
rechnungen['] zugeordneten Schwingungsfre- 

quenzen (Tabelle bisher keine direkte Evidenz fur 1 gibt. 
Bei Versuchen, in der Gasphase durch IR-Anregung mit einem 
C0,-Laser von F,C=CHF[*] und F,C=CHC1,[91 oder durch 
Hg 6 (3P,) photosensitierte Zersetzung von F,C=CHF["] zu 1 
zu gelangen, entstehen die geminalen Eliminierungsprodukte 
H F  bzw. HCI. Jedoch reagiert das intermediar gebildete Singu- 
lett 1['01 unter Addition an die C=C-Bindung des Stamm-Ole- 
fins[" lo] oder unter H-Abstraktion['I sofort zu stabilen Folge- 
produkten ab, deren Konstitution das intermediare Auftreten 
von 1 belegt. 

Hiermit in Ubereinstimmung steht die Bildung eines Ge- 
misches aus F,CC1zCO, F,CC"CO und I3CO bei der Photo- 
lyse von [l - l  3C]-isotop angereichertem Difluorpropadienon 3 
in einer rnit natiirlichem CO dotierten Ar-Matrix bei Bestrah- 
lung ( I .  > 185 nm). UV-Bestrahlung (A = 240 nm) von 3 in 
einer N,-Matrix bildet in kleinen Mengen Difluordiazoethen 
F,CCNN 4." '1 Bei der Kurzzeitpyrolyse von Difluormalein- 
saureanhydrid bei 825 -975 "C entstehen nebeneinander 2 und 
3, aber kein 1.[lZ1 

Die friiheren Untersuchungen legen somit den SchluB nahe, 
daB 1 z. B. in einer Matrix nur in Abwesenheit moglicher Reak- 
tionspartner und wohl kaum als Produkt photochemischer Eli- 
minierungsprozesse nachgewiesen und charakterisiert werden 
kann. 

Unsere Versuche, 2[131 thermisch durch Erhitzen auf bis zu 
1100 "C oder Uberleiten iiber heiBe Pt-Wolle in 1 umzuwandeln, 
scheiterten. In einer Ar-Matrix wurde bei 15 K nur unzersetztes 
2 ausgefroren. Wir versuchten deshalb, 1 durch photochemische 
Umlagerung von 2 zu erzeugen. Als Reaktionsmedium schien 
uns eine Edelgasmatrix bei tiefer Temperatur gunstiger als die 
Gasphase zu sein, da in der Matrix bimolekulare Abfangreak- 
tionen und eine oberflachenkatalysierte Ruckreaktion unter- 
druckt werden. Zum Nachweis von 1 bietet sich die IR-Spektro- 
skopie an, da das Matrix-IR-Spektrum von 2 vollstandig 
bekannt i ~ t . [ ~ ~ ]  

Die Lage der IR-Absorptionen von 1 wurde aus ab-initio- 
CCSD/DZP-Rechnungen['. ' durch Skalierung der harmoni- 
schen Wellenzahlen rnit einem Faktor von 0.95 abgeschatzt. Um 
zuverlassigere ab-initio-Vorhersagen ohne empirische Korrek- 
turen zu erhalten, haben wir die harmonischen Wellenzahlen auf 
dem hoher korrelierten CCSD(T)-Niveau rnit der wesentlich 
groBeren cc-pVQZ-Basis neu berechnet und die Anharmonizi- 
tatskorrekturen fur die Wellenzahlen aus dem anharmonischen 
MP2/TZ2Pf-Kraftfeld ermittelt.[I5 - 201 Die ab-initio Vorhersa- 
gen sind in Tabelle 1, Spalten 1 und 2, zusammengefafit. 

Um die fur eine photochemische Umwandlung von 2 in 1 
gunstigste Wellenlange zu finden, haben wir das UV/Vis-Spek- 
trum sowohl von gasformigem als auch von matrixisoliertem 2 
aufgenommen. Wie Abbildung 1 zeigt, hat 2 ein Absorptions- 
maximum 1 < 200 nm mit einer sich zu groBeren Wellenlangen 
erstreckenden Flanke. Diese Flanke reicht im UV-Gasspektrum 

,' *\ 

F/c = c'  
A 

Tabelle 1. Wellenzahlen ?/ern-' der Infrarotspektren von F,C=C: und F,CS. 

1 Theorie 1 Experiment SF,C 
1 [a1 2 lbl 3 lcl 4 [dl 5 [el 

u, v , ,  v (CC) 1640 1693 [67] 1670 (25) 1672 [20] 1365 
v 2 ,  i', (CF,) 893 927 [67] 905 (25) 918 [22] 789 
v3. 6 (CF,) 486 512 151 510 (25) 511 [3] 526 

b ,  v4. v,, (CF,) 1260 1287 [277] 1267 [loo] 1190 
v, + V S  1247 [f] 1245 [46] 1219 
v 5 ,  p (CF,) 322 323 [31] (3341 420 

h, v 6 ,  y (CFJ 513 560 [4] 551 [3] 623 

[a] Lit. 171, CCSD/DZP, Skalierfaktor 0.95. [b] Diese Arbeit. Harmonische Wellen- 
zahlen w , :  CCSD(T)/cc-pVQZ; Anharmonizitatskorrekturen w,  - vi aus storungs- 
theoretisch berechneten Anharmonizitatskonstanten xi,, MP2/TZ2Pf. In eckigen 
Klammern: Intensititen/kmmol-' in doppelt harmonischer Niherung, CCSD(T)/ 
TZ2Pf. [c] Lit. 131. Aus Schwingungsfeinstruktur im Photoelektronenspektrum von 
F,CC-. Unsicherheit in runden Klammern. [d] Diese Arbeit, Ar-Matrix, 10 K. 
Integrierte relative Intensitat ( j  In ([ , , /I)  dv) in eckigen Klammern. Aus entstortem 
Kombinationston v2 + v5 berechnete Grundschwingungsfrequenz von v 5  in runden 
Klammern, siehe Text. [el Lit. 1211, Gasphase. [fl In harmonischer Naherung ist die 
Intensitat von v2 + vs gleich null. Die ,,Fermi"-Resonanz verteilt die Intensitlt von 
vq auf beide Resonanzpartner 
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Abb. 1. Matrix-UV/Vis-Spektren: 1 :  Nach 193-nm-Bestrahlung von 2. 2 :  2 vor 
Bestrahlung. 3: Nach Bestrahlung des Tragers von Spektrum 1 rnit 1. > 230 nm. 
Einschub: Gasspektrum von 2. 

bis zu ca. 250 nm (Abbildung 1, Einschub) . Bestrahlung von 
matrixisoliertem 2 mit einer Hg-Hochdrucklampe (Heraeus TQ 
150, /I > 230 nm) ergab unter langsamem Abbau von 2 eine mit 
der Bestrahlungsdauer anwachsende Zahl von IR-Absorptions- 
banden, unter denen die auf 1 zuruckgehenden bei 1672, 1267 
und 918 cm-' zwar erkennbar waren, aber offensichtlich nur 
eine geringe stationare Intensitat erreichten. 

Bestrahlung von matrixisoliertem 2 bei 10 K rnit einem ge- 
pulsten ArF-Laser (Lambda Physik, Modell COMPex loo), 
1 = 193 nm, Repetitionsrate 1 Hz, ca. 80 mJ je Puls, fuhrte zu 
einem Photolyseprodukt, das nach Aussage des Differenz-Infra- 
rotspektrums, Abbildung 2 a, nahezu ausschlieBlich Absorp- 
tionsbanden einer einzigen Spezies @I enthielt. Diese bildeten 
sich mit gleichbleibenden relativen Intensitaten auf Kosten von 
abgebautem 2. Durch weitere Optimierung der Photolysebedin- 
gungen (5000 Pulse) lieB sich der Umsatz von 2 im quasistatio- 
naren Gleichgewicht auf uber 90 % steigern (Abb. 2 b). 

Insgesamt wurden sechs neue Absorptionen beobachtet, de- 
ren Wellenzahlen und relative Intensitaten in Tabelle I ,  Spalte 4, 
aufgefiihrt sind. Die Zuordnung von funf dieser Absorptionen 
zu den Grundschwingungen v 1 - v 4  und v6 eines planaren Di- 
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Abb. 2. Matrix-IR-Spektren. Ar, 10 K. a:  Differenzspektrum einer bestrahlten. rnit 
1 % N, dotierten Matrix von 2 gemessen gegen die Ausgangsmatrix. Banden bei der 
Photolyse gebildeter Produkte zeigen nach oben, Banden abnehmender Edukte 
nach unten. b: Spektrurn des quasistdtioniren Gleichgewichts der Urnwandlung 
von 2 in 1 nach 5000 ArF-Laser-Pulsen, ca. XO mJ je Puls, 1 Hz. 0: Difluorvinyli- 
den 1. 0: Difluorethin 2. Die Aufspaltung der Absorption bei 1245 cm- '  ist ma- 
trixabhingig, vgl. (a) und (b). und verschwindet beim Ternpern. 

fluorvinylidens 1 mit C,,-Symmetrie ergibt sich zweifelsfrei 
durch den Vergleich mit ab-initio-Vorhersagen der Schwin- 
gungsfrequenzen und Intensitaten (Tabelle 1, Spalte 2). Die her- 
vorragende Ubereinstimmung von Beobachtung und Vorher- 
sage des Schwingungsspektrums sowie die weiter unten be- 
schriebenen Folgereaktionen stellen sicher, daB Difluor- 
vinyliden 1 das ausschlieoliche Produkt der Photolyse von 2 bei 
193 nm ist. 

Die zweitstlrkste IR-Absorption bei 1245 cm-' geht auf den 
Kombinationston v, + v5  zuruck, der rnit v4 bei Sefl = 
1267 cm- '  gleichrassig (Rasse b, )  ist und rnit dieser in einer 
anharmonischen (,,Fermi"-)Resonanz steht. Genau die gleiche 
Situation findet man beim strukturanalogen, spektroskopisch 
nahe verwandten SCF, (Tabelle 1, Spalte 5).[211 Hier tritt das 
Paar v4/v2 + v 5  bei 1190 und 1219 cm- '  (Gasphase)[2'1 auf; das 
Intensitltsverhlltnis betragt ca. 3:2, und im Vergleich zu 1 ist 
die relative Bandenlage von v4 und v 2  + v, umgekehrt. 

Unter der Voraussetzung, daI3 das Ubergangsmoment von v, 
sehr groB im Vergleich zu dem von v, + v5  ist (vgl. Tabelle 1, 
FuBnote [f]), kann man die anharmonische Resonanz zwischen 
v, und v, + v 5  rnit Hilfe der beobachteten relativen Intensitaten, 
100:46, entstoren. Man erhdt  fur das Kopplungselement W,,, 
einen Wert von 10.25 cm-' (analog fur SCF, 13 cm-I) ,  in aus- 
gezeichneter Ubereinstimmung mit der ab-initio-Vorhersage 
von 10.81 cm- ' (aus der entsprechenden kubischen Kraftkon- 
stanten, MP2/TZ2Pf). Die entstorten Schwingungsfrequenzen 
S* betragen C4* = 1260 und (S, + S,)* = 1252 cm-' (ab initio: 
1284 und 1249 cm- '). Mit S, = 918 cm- ' und einer ange- 
nommenen Anharmonizitatskonstanten xZ5 = 0 (ab initio: 
- 0.34 cm-') errechnet sich die aus experimentellen Grunden 
nicht direkt beobachtete Grundschwingungsfrequenz S5 = 
(1252 - 918) cm- '  = 334 cm-'. 

Die photochemische Umwandlung von 2 in 1 laDt sich auch 
im UV/Vis-Spektrum verfolgen (Abb. 1). Bestrahlt man 2 rnit 
dem ArF-Laser bei 193 nm in einer hoherkonzentrierten Ar- 
Matrix als fur das IR-Experiment eingesetzt, so andert sich die 
UV-Absorption von 2, und es entstehen neue Maxima bei 
2 = 228 und 254 nm, die wir 1 zuordnen (Abb. 1 (I)). Daneben 
bildeten sich unter den gewahlten experimentellen Bedingungen 
bei j. = 380 nm absorbierende Folgeprodukte, die erhalten blie- 
ben, als 1 durch Bestrahlung rnit 3, > 230 nm in 2 zuruckverwan- 
delt wurde (Abb. l(3)). Diese Riickumwandlung gelingt prak- 

tisch quantitativ bereits durch eine 1 5minutige Bestrahlung rnit 
einer Hg-Hochdrucklampe (Osram HBO, 500 W, 1 > 230 nm). 
Aus diesem Verhalten wird verstandlich, weshalb eine Bestrah- 
lung von 2 rnit i > 230 nm nur zu sehr geringen Konzentratio- 
nen von 1 im photostationlren Gleichgewicht fuhrt. 

Die friiheren Versuche von Brahms und Dailey["] wurden 
erwarten lassen, daI3 1 bereits unter Matrixbedingungen mit CO 
zu 3 und rnit N, zu 4 reagiert. Wir haben deshalb 1 bei 10 K in 
einer rnit 1 % CO bzw. 1 % N, dotierten Ar-Matrix aus 2 photo- 
chemisch erzeugt. Unter diesen Bedingungen sind 1 und CO- 
bzw. N,-Molekule jedoch so weit voneinander getrennt, daB sie 
in der Matrix koexistieren konnen. Erst beim Tempern der Ma- 
trix auf 35-42 K beobachtet man eine synchrone Abnahme der 
IR-Absorptionsbanden von 1 und die Bildung jener von 3 und 
4 . ~ 1  

Wiihrend 3, wie beschrieben,["] gegen Bestrahlung rnit 1 = 
254 nm ,,pseudo"inert ist, wird 4 unter diesen Bedingungen in 2 
und N, zerlegt. Eine erneute Urnwandlung des im Kontakt mit 
N, matrixisolierten 2 in 1 durch Bestrahlen rnit d = 193 nm ge- 
lingt nicht, da jetzt N, und l schnell miteinander zu 4 reagieren, 
das dann sofort photochemisch wieder in N, und 2 abgebaut 
wird (Schema 1). 

Schema 1 

Als wesentliche Ergebnisse dieser Untersuchung sind festzu- 
halten, daB Difluorvinyliden 1 matrixisoliert durch 193 nm Ex- 
cimer-Laserphotolyse von Difluorethin 2 gewonnen werden 
kann. Es ist gegeniiber einer Isomerisierung in das ca. 
30 kcalmol-' stabilere 2 durch eine betrachtliche Barriere ge- 
schutzt, die zu ca. 35 kcalmol-' berechnet wird. Dennoch ist l 
so reaktiv, daB es bereits bei 10 K C O  und N, anlagert. Fruhere 
Versuche, 1 durch Photofragmentierung anderer Vorstufen zu 
erzeugen, scheiterten, weil es bereits in der Matrix mit den dann 
gleichzeitig gebildeten anderen Photofragmenten oder den Vor- 
stufen sofort abreagiert. Alle IR-Grundschwingungsfrequenzen 
von 1 konnten experimentell bestimmt werden, v5 indirekt. Die- 
se stimmen rnit den Ergebnissen von neuen ab-initio-Berech- 
nungen ausgezeichnet uberein. 
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Selbstorganisation von Li, ,S606N1 ,-Clustern 
aus Diazasulfit-Anionen ** 
Justin K. Brask, Tristram Chivers,* Masood Parvez 
und Gabriele Schatte 

Alkalimetallverbindungen rnit Polyimidanionen der p- 
Block-Elemente, wie [Sb(NR),I3- (R = PhCH,CH,),['"I [Sb,- 
(NCY>~]*- (Cy = Cyclohexyl)[lb] und [E(NR),]'- 1 (R = tBu; 
E = Se,13] Ter4]), bilden neuartige Clusterstrukturen; die 
Anionen selbst sind potentiell wichtige Reagentien fur den Ein- 
bau von Hauptgruppenelementen in Chalkogen-Stickstoff-Rin- 
ge[4b1 und die Weiterentwicklung der Koordinationschemie an- 
ionischer Polyimidliganden.['] Die dimeren Dilithiumderivate 
der Dianionen [E(NtBu),]'- (E = S, Se, Te) enthalten alle ver- 
zerrte hexagonal-prismatische Strukt~relemente.[~-~] Aus- 
tausch einer oder mehrerer der sperrigen NR-Gruppen durch 
den isoelektronischen 0x0-Liganden konnte signifikante Struk- 
turanderungen zur Folge haben. Bislang sind noch keine Diaza- 
sulfitanionen [OS(NR)(NR')]'- 2 bekannt. Wir berichten hier 
iiber die Synthesen von Dilithiumderivaten des Bis(tert-butyl- 
imido)sulfit(2-)-Ions [OS(NtBu),]'- 2 a und des (tert-Butyl- 
imido)(trimethylsilylimido)sulfit(2-)-Ions [OS(NtBu)(NSiMe,)] 
2 b, die einzigartige, durch Aggregation hexagonaler Prismen 
bzw. 18atomiger Kafige entstandene Clusterstrukturen aufwei- 
sen. 
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1 2a, R =  R = teu 
2b, R = mu, R = SiMe, 

Bei der Reaktion der Chalkogendiimide tBuN=E=NtBu 
rnit zwei Aquivalenten LiNHtBu werden in ausgezeichneten 
Ausbeuten die Dianionen [E(NtBu),I2- (E = S, Se, Te) erhal- 
ten." -41 Analog hierzu fiihrt die Umsetzung von tert-Butylsul- 
finylimin tBuNSO oder (Trimethylsi1yl)sulfnylimin Me,SiNSO 
mit zwei Aquivalenten Lithium-tert-butylamid zum hexameren 
Dilithium-bis(tert-buty1imido)sulfit 3 bzw. zum hexameren Di- 
lithium-(tert-butylimido)(trimethylsilylimido)sulfit 4 [GI. (a), 
vgl. Reaktionen von RNSO rnit anderen Basen wie Li[N(Si- 
Me,)R'], die zu gemischten Schwefeldiimiden RNSNR' fiih- 
ren[61]. 

6RNSO + 12LiNHfBu ~ C7H8 > [{Li2[OS(NrBu)QC3)]}6] + 6 HzNtBu (a) 

3, R = tBu 

4, R = SiMe, 

Die Kristallstrukturanalyse von 3 ergab eine aufiergewohn- 
liche Anordnung von 36 Hauptgruppenelementatomen in einem 
Li,,N,,O,S,-Cluster rnit einem Li,O,-Kern, der aus zwei paral- 
lelen, sechsatomigen Li,O,-Ringen in Sesselkonformation auf- 
gebaut ist (Abb. Die Kafigstruktur besteht aus sechs 
pyramidalen [OS(NtBu),]' - -1onen (mittlere Bindungswinkel : 
NSN 104.2(5), OSN 101.6(4)"), wobei jedes Sauerstoffatom an 
der Bildung des Li,O,-Kerns rnit Li-0-Abstanden von 1.86 (2)- 
2.20(2) 8, beteiligt ist. Die Stickstoffatome der [OS(NtBu),]* - -  
Ionen sind jeweils an ein Lithiumatom des Li,O,-Kerns gebun- 

Abb. 1. Struktur von [{Li,[OS(NrBu),]},]3 im Kristall rnit Atomnumerierung. Der 
Ubersichtlichkeit halber werden nur die a-Kohlenstoffatome der iBu-Gruppen ge- 
zeigt. Der Bereich und die Mittelwerte ausgewdhlter Bindungslingen und -winkel 
sind im Text aufgefiihrt. 
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