
Os(CO), + OS(CO), L OS*(CO)9 (4) 

Bei [CO] = mol L-' 
geht der Abbau von Os(CO)4.C6D6 mit einer weiteren Ab- 
nahme der Os(CO),-Bande bei 1990 cm-' einher, woraus 
sich die Relation k4>k3 ergibt. Bei [CO]= 1.1. lo-' mol 
L- '  und [ O ~ ( C 0 ) ~ ] = 8 - 1 0 - ~  mol L- '  kann jedoch Reak- 
tion (4) nicht mehr nennenswert mit Reaktion (3) konkur- 
rieren. Demnach ware k4/k3 = 2 eine vernunftige Abschit- 
zung. 

Fe(C0)4 Benzol reagiert rnit CO um zwei GroBenord- 
nungen langsamer als Os(COk. Benzol. Dies steht im Ge- 
gensatz zu den Pentacarbonylmetall . Benzol-Verbindungen 
der Chromgruppe, bei denen der Komplex des schwereren 
Metalls, W(CO), . Benzol, deutlich langsamer reagiert als 
Cr(CO), . Benzo1[8n1. Das gegenlaufige Verhalten der Eisen- 
und Osmiumspezies kGnnte der Triplettnatur von 
Fe(C0),''61 oder der Beteiligung anderer Zwischenpro- 
dukte zuzuschreiben sein. 

mol L- ' und [OS(CO)~] = 8 - 
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Struktur von C1,06 im Kristall** 
Von Klaus M .  Tobias und Martin Jansen* 

Mit Ausnahme von Iod(v)-oxid haben die Halogenoxide 
positive Bildungsenthalpien. Trotz (oder wegen?) der dar- 

1'1 Prof. Dr. M. Jansen, DipLChem. K. M. Tobias 
lnstitut for Anorganische Chemie der Universitlt 
CallinstraDe 9. D-3000 Hannover 1 

aus resultierenden Unbestgndigkeit (Zerfall und Dispro- 
portionierung) ist diese Stoffklasse bereits intensiv unter- 
sucht worden'']. Dennoch kennt man die Chemie dieser 
Verbindungen nur liickenhaft. So fehlen haufig zuverlas- 
sige Angaben zu den Molekulstrukturen, ohne die stoffsy- 
stematische und bindungstheoretische Einordnungen nicht 
moglich sind. Die Kristallstruktur ist bisher nur von 120s 
bestimmt wordenl2]. 

Besonderes Interesse finden Halogenoxide mit gerad- 
zahliger Oxidationsstufe des Halogenatoms, da diese dann 
- zumindest jeweils das Monomer - ungerade Gesamtelek- 
tronenzahlen aufweisen. Neben C102 ist bei den Chloroxi- 
den C103 (bzw. C1206) eine solche Verbindung. Uber die 
Struktur von C103 besteht keine einheitliche Auffassung. 
Je nach Aggregatzustand und Nachweismethode werden 
folgende Spezies diskutiert: Ein pyramidales M~nomer'~],  
zwei symmetrische Dimere rnit CI-Cl-Bindung oder dop- 
pelt p-ox~verbriickt~~~, ein unsymmetrisches Dimer (ge- 
mischtes Anhydrid)l'"l oder ein ionisch-gemischtvalentes 
Dimer (CIO :ClO ;)Is1. Vor allem die ionisch-gemischtva- 
lente Formulierung wird durch das chemische Verhalten 
von C1206 als ,,Lieferant" von Perchloratgruppen, etwa bei 
der Darstellung wasserfreier Perchlorate, gestutzttl".61. Wir 
berichten nun iiber die eindeutige Strukturcharakterisie- 
rung von C1206 im Kristall. 

C120J71 wurde in Anlehnung an das klassische Verfah- 
ren von Bodenstein et al.[nl aus C102 und O3 dargestellt. 
Deutlich verbessern lieB sich die Ausbeute durch Vereini- 
gung der beiden Gase uber einen Daniellschen Hahn und 
Ausfullung des Reaktionsraumes rnit Raschig-Ringen, wo- 
durch eine gute Durchmischung der Gase erreicht und die 
Verweildauer in der Reaktionszone erhoht wurde. Das 
Rohprodukt wurde durch fraktionierende Kondensation 
gereinigt. Das so erhaltene, reine C1206 ist als kristalliner 
FestkGrper transparent rotbraun. Es reagiert heftig mit 
Wasser und oxidierbaren S~bstanzen['~. Unterhalb - 30°C 
kann es gefahrlos gelagert werden. Zur Kristallzuchtung 
wurde reines C1206 an einen Kiihlfinger ( -  2"C+ - 25 "C) 
sublimiert, wo es sich in Form derber Einkristalle ab- 
schied. Die Einkristalle (Fp=3"C) wurden fur die Ront- 
gen-Strukturanalyse unter Schutzgas in Mark-Rohrchen 
eingeschmolzen. 

Die Kristallstrukt~ranalyse~~~ zeigt zweifelsfrei, daB 
C1206 im festen Zustand ionisch als Chlorylperchlorat, 
ClO:ClO;, vorliegt. In erster Naherung kilnnen die Io- 
nen als ,,isoliert" beschrieben werden. Ihre Schwerpunkte 
sind annahernd wie beim CsC1-Strukturtyp angeordnet. 
Die CIO :-Dipole ordnen sich ferroelektrisch. Diese po- 
lare Anordnung spiegelt sich wider in einer gleichsinnigen 
Ausrichtung der C104-Tetraeder rnit jeweils einer ihrer 
dreizahligen Achsen nach [OOl] (vgl. Abb. 1). 

Das ClO :-Ion hat innerhalb der Fehlergrenzen Czu- 
Symmetrie (Strukturdaten siehe Abb. 1). Die Abstgnde 
und Winkel stimmen gut rnit den Werten uberein, die fur 
CIO,GeF,"O1 gefunden wurden; gegenuber gasformigem 
C1OZ(147.5(3) pm, 117.7(1.7)") sind die Werte deutlich ver- 
ringert. Da beim Ubergang C102+C10 ein Elektron aus 
einem antibindenden Molekulotbital entfernt wird, war 
eine Verkurzung der Cl-0-Bindungslange zu erwarten, 
wenn vielleicht auch nicht im beobachteten AusmaB (Abb. 
1). Dagegen ist die Aufweitung des Bindungswinkels ge- 
geniiber dem in C102 - ebenfalls erwartet["] - mit 1.2" nur 
gering. Der Mittelwert der Bindungslangen im C104 --Ion 
(144.2 pm) entspricht der Erwartung; allerdings liegt die 
Streuung der Einzelwerte deutlich iiber dem experimentel- 
len Fehler. DaB stets gerade dieieniaen Sauerstoffatome. - " -  

[**I Diese Arb& wu& vom Fonds der Chemischen Industrie und der die die kleineren intermolekularen Abstande zum Chlor- 
atom in ClO: (250 und 251 pm) aufweisen, zugleich die Deutschen Forschungsgemeinschaft gef6rdert. 
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(signifikant) groReren CI-0-Abstande im ClOC-Ion (146 
und 145 pm) haben, spricht fur eine Assoziation von 
Kationen und Anionen. Aus dieser sicherlich nur schwa- 
chen Wechselwirkung resultiert allerdings keine Vorstufe 
fur symmetrische, p-oxoverbriickte Dimere, denn jedes 
Kation ist mit zwei Anionen (und umgekehrt) zu polyme- 
ren Verblnden verknupft. 

Abb. I .  Stereographische Darstellung der Kristallstruktur von CI1O6. CII so- 
wie 01 und 0 2  gehbren zu CIO:, CI2 und 03-06  zu CIO?. Ausgewahlte 
Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: CII-01 140.6(2), CII-02 141.0(2), CI2- 

I18.9(3), 0-CI2-0 IO8.0-110.8. 
0 3  146.7(2), C12-04 143.0(2), (32-05 145.7(3), C12-06 141.7(3); 01-Cll-02 

Da CI2O6 sublimierbar ist, ein Transport als Ionenpaar 
C10 C10 : aber unwahrscheinlich erscheint, ist fiir gas- 
formiges C120, eine molekulare monomere oder dimere 
Struktur zu erwarten. Tatsachlich fanden wir, daB in der 
Gasphase ein gemischtes Anhydrid der Chlor- und Per- 
chlorslure vorliegt['21. 
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Mini-Violerythrine: Warum konnen 
C3-Carotinoide blau win?** 
Von Matthias Kummer, Georg Martin und 
Hans-Dieter Martin* 
Professor Siegjiied Hiinig zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die meisten Carotinoide sind gelb bis rot'']. Durch alka- 
lische Hydrolyse von Actinioerythrin, dem roten Pigment 
der Seeanemone Actinia equina, konnte vor Jahren ein 
blaues Carotinoid, Violerythrin 2, erhalten ~ e r d e n t ~ . ~ ] .  
Eine Erklarung fiir die drastische Farbvertiefung beim 
Ubergang vom Dinorcanthaxanthin 1 (Amax = 487 nm)[41 zu 
Violerythrin 2 (Amax = 580 nm) stand bislang aus. 

Es wurde darauf hingewiesen, daR die terminalen Funf- 
ringe mit der Dicarbonyleinheit annahernd koplanar zur 
Polyenkette angeordnet seien und dadurch einen Beitrag 
zur bathochromen Verschiebung leisten k6nntenf'1. Da wir 
an mehreren Beispielen gezeigt haben, daR a-Dicarbonyl- 
chromophore selbst uber gr6Bere Distanzen betrlchtliche 
lone-pair-Aufspaltungen (in eine n, + n:- und eine 
n + - n : -Kombination) aufweisen konnenla.71, stellte sich 
die Frage nach dem analogen Phanomen im Bis(a-dicarbo- 
ny1)chromophor von Violerythrin 2. Dem UV/VIS-Spek- 
trum von 2 kann keine Information uber die Lage des 
(n, + n:)n*- bzw. (n, - n:)n*-Ubergangs entnommen 
werden (die breite m*-Absorption verdeckt den in Frage 
kommenden Bereich). Im folgenden berichten wir uber 
Experimente und Rechnungen, die die Frage beantworten 
und zugleich die Ursache der Farbvertiefung von 1 nach 2 
erhellen. 

Durch Oxidation von Trimethylcyclopentenon 3[M1 mit 
Selendioxid erhllt man in Ausbeuten von 60-70% das 1,2- 
Diketon 4I9l (1,,,=486 nm, E= 19). Wittig-Carbonylolefi- 
nierung des Aldehyds 8[41 mit Methylentriphenylphospho- 
ran 5 fuhrt zum farblosen Vinyl-Denvat 6, das rnit Selen- 
dioxid zum orangefarbenen Diketon 7 oxidiert wird 
[Fp=98"C, Lm,,=496 nm, &=28; 'H-NMR (CDCIJ 
TMS): 6= 1.37 (s, 6H), 2.06 (s, 3 H), 5.97 (d, 1 H), 6.05 (d, 
1 H), 6.83 (dd, 1 H)]. Durch Wittig-Homer-Reaktion des 
Aldehyds 8 rnit dem Phosphonat 9I4I (NaNH2/Tetrahy- 
drofuran, -15OC) erhglt man in Ausbeuten von 40-45% 
das Mini-Dinorcanthaxanthin 10 als fahlgelbe Schuppen 
[Fp = 162"C, 1 = 355 (sh), E = 15300, AmUx = 336 nm, 

['I Prof. Dr. H.-D. Martin, DipLChem. M. Kummer, 
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