
ZUSCHRIFTEN 

Elektron-Elektron/Spin-Spin-Wechselwirkung uber 
groBe Distanz, studiert am Diradikaldikation 
IDi( bis(dimethylphosphino-$-benzol)chrom(i)}- 
nickel(o)l f +** 
Von Christoph Elschenbroich+, Gotlfried Heikenfeld. 
Martin Wiinsch, Werner Massa und Gerhard Baum 

Hereitwilliger Oxidationsstufenwechsel und die gunsti- 
gen ESR-Eigenschaften der Einheit (q6-Aren),M(d5)[*' ma- 
chen diese zur geeigneten Sonde im Studium der gemisch- 
ten 'gemittelten Valenz sowie der intramolekularen Elek- 
trori-Elektron/Spin-Spin-Wechselwirkung. Nach den Fal- 
len parallel starrer (z. B. l'") sowie konformativ bewegli- 
cher Orientierung (z. B. 'ZI4') galt unser Interesse auch 
melirkernigen Sandwichverbindungen mit orthogonaler 
Ancirdnung der Komplexeinheiten. Als Distanzhalter bie- 
tet 4ch hierfur ein tetraedrisch koordiniertes Ni-Atom an. - 
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In  Fortfiihrung friiherer Arbeiten (3''I) haben wir jetzt 
den ,.metallorganischen diphos-Liganden" Bis(dimethy1- 
pho5phino-q6-benzoI)chrom 6 dargestellt und mit Bis( 1,5- 
cyclc8octadien)nickeI zu der Titelverbindung 7 umgesetzt 
(Schcma 1) .  

Die luftempfindlichen Dimethylphosphino-Derivate 5 
und 6 sind auch hydrolyselabil; bereits in THF/S% H 2 0  
werdtn sie, insbesondere auf der Komplexkationstufe, 
rascb dephosphinyliert. Inerter ist die C-P-Bindung im 
Ris(che1at)komplex 7 sowie im Ni(CO),-Addukt 8, wel- 
ches I U  Vergleichszwecken dargestellt wurde. Abbildung l 
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[**I hl %ill-n-Komplene von Henzolderivaten, 31. Mitteilung. Diese Arbeir 
ui rde Loti der Deutschen [;orschungsgemcinschafr und dem Fonds der 
( temischen lndustrie gefordert. 30. Mitteilung: [I]. 

C r  

7 

Schema I .  a) nRuLi. TMEDA, Cyclohexan. 80"C, I h: b) LleZPPMe, in Cy- 
clohexan, 0"C, I h, dann 20'C, 24 h; Chromatographie an silanisiertem Kie- 
selgel: 5 goldgelbe Schupp.cn (~SS'O), 6 brdune Nadeln (40%) aus Petrolether; 
c) (I,S-(:yclooctadien),Ni, Toluol, 20°C. 2 d :  7 braune Kristalle (13%) aus 
Toluol/Petrolether: d) Zweiphasensystem 'loluol, KPF6/H>O(02-Trei), dazu 
4-Pyridincarbaldehyd [6]. 0°C. 10 min. Fiillung: 7(PF,,), hraunes Pulver 
(quantitativ); e) Ni(CO),. Toluol, 20°C. 3 d; Chromatographie an A1203 (ak- 
riv, neutral): 8 gelbbraune Nadeln (42%) aus Toluol/Petrolether. 

zeigt die Struktur von 7 im Kristall"', physikalische Daten 
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Die strukturellen Charakteristika sowohl der NIL,- als 
auch der (rlh-Aren),Cr-Baugruppen bleiben bei Bildung 
von 7 weitgehend erhalten. Die Methylgruppen der PMe2- 
Brucken nehmen bezuglich der Arenebenen axiale und 
aquatoriale Positionen ein; insgesamt bilden die ,,Ligan- 
den" 6 an Ni koordiniert ihre meso-Form aus. Die Achsen 
der beiden Sandwicheinheiten stehen zueinander senk- 
recht, der Abstand ihrer Zentralatome betragt 8.49 A. Die 
ekliptische Anordnung der Benzolringe und die Bindungs- 
winkel C-P-Ni fuhren jedoch dazu, daB die drei Zentral- 

Abb. I. Struktur von 7 im Kristall (OR'I'EP). Die Schwingungsellipsoidc ge- 
ben 309.6 Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. Reziiglich der C.-Achse sym- 
metrieAquivalente Atome sind durch Apoatroph gekennzeichnet. Wichtige 
interatomare Abstande [A] und Winkel ["I: Ni-P 1.14qI). Ni-P, 2.151(1). P- 
CM~,,,,, (Mittel) 1.839. P-CI 1.845(5), P,-CI, 1.844(4). Cr-C (Mittel) 2.144. (.r- 
Ringzentren(Z) (Mittel) 1.617, Cr-Ni  4.319; Cr-Cr' 8.490: Cr-Ni-Cr' 150.4, 
P-Ni-P., 103.0(1). P-Ni-P' I16.9( I). P,,-Ni-P.; 107.5( I). P,,-Ni-P' I l3.2(1), Ni- 
P-CI 118.9(2), Ni-P,,-CI, 119.2(?). Z-Cr-Z., 177.6(4). Winkel zwischen den 
Sandwichachsen 84.5. 



rabellc I. I'hysikalische Daren der neuen Verbindungen 5 -8. ' l l . S M R :  400 
M H r .  " C - N M K :  100.6 MHz.  M S  IElektronenctoll-Ionisation): 70 eV. LSK: 
X-Band.  

5 :  Fp-60  7 1 ' C :  M S :  ni,': 268 (23.9, S " ) ,  I90 (79.7, I.Cr"). 175 (7.2, 
l iL'P('fit l ,( 'r 't ,  138 (211.5. I. ). 123 (18.6, C~, l f5PCl l? ) ,  78 (25.6. C,HP). 77 

H,,,. ' J ( H . P ) = 3 . 6  Hzt. 4.12 (m. ll , ,).  4.16 (m. H ,,,. Hq.",). 4.42 (m. ll , ,): "C- 

- - - - -  ~ 

). l.=C,,H,P(CH,)J; ' H - N M R  (C~,D~3):  cS= 1.06 (d, 

S M K  (G,I)t,): IS= 15.3 (C\qc, J(C.P)= 14.4 Hz, 'J(C,H)- 128 112). 74.3 (C,,, 
J(C,PI<? 117. ' J (C .H) -  I62 Hz), 75.3 (C ,,,. J(C.P)=4 lfz. 'J(C.H)= 167 ) I T ) .  

77.1 (C,,, J(C.P)= 19.1 Hz. 'J(C,lI)= 166 Hz), 86.2 (C,,,<,,. J(C,P)= 13.4 Hz), 
75.Y (<~.,.H,. 'J(C.H]- 167 IIz): " I ' I 'HJ-NMR (C,D,): cS= -42.2; ESK (5'"'. 
7-HI;. - 140.C): ( g ) =  1.9863. o ( I I  'l1)=3.29 G. o("P)S0.5SG, 1-25 bzw. 
o("Cr)= 17.5G. g L =  1.9764. gl =2.00~7.Al:( 'H)=1.75(; .  A , ( ' H ) = 2 . Y 6 G .  

M E ,  0.1 w TRAP. 20°C gegen 

6 :  Fp=65-67 ' ( ' .  MS: ni,,': 328 (32.0. 6"). 190 (100, 6"'-L), 175 (7.1, 
ll,('P('6HKr'). 138 (24.2, I."'). 123 (16.0, C,,H,PCHY), 78 (19.6. C,.HT). 5 2  
(96.0. '"Cri), L=ChIl,P(('H,),; '11-NMK (C,,D,): 6- 1.13 (d. HHc. 
J(H.P)=3.5 HI). 4.30 (m. H ,,,,, ). 4.51 (m,  H,,); " C - N M R  (C6D,,): S= 15.3 
(C*qC, J(C,P)= 14.1 Ilz, 'J(C,H)- 127.8 Hz), 75.7 (Cp, J(C,P)<?. Hz, 
' J lC . l l t=  165.8 I lz),  76.6 (C ,,,. J(C,P)=6.4 Hz. 'J(C,H)= 166.5 Hz). 78.1 (C,,, 
J(C,P)= 19.3 112, ' J ( C , I l ) =  169.4 Hz), 87.7 (C,pc,,,  J(C,P)- 17.7 Hz); "P('H1- 
N M K  (C,,lk): 6=  -42.6: ESR ( 6 '  ", TIIF, 25 hzw. - 140°C): (y )=  1.9865. 
o(10'H)=3.23 G, 0(2"P)S0.55 G. n("('r)= 17.7 G ,  g .  = 1.9780. g , , =  
2.0027, A ,  ( 'H)=3.35 (3, A , , ( ' H ) = 3 . 0 0 G ;  ('yclovoltammefrie: E ,  ? ( 6 / 6 ' ' ) =  
-0.57 V. reversibel bei 20°C. 

7 :  Fp= 14O'.'C (Zers.): MS: m:: 714 (16.5, 7'"). 386 ( 2 . 6 .  (6)Si") .  328 (27.3. 
6"). 190 (63.Y. 6-L'). 138 (100.0, L@) ,  123 (91.4. C61i5PCll.?), 121 (69.7. 
C-H*P'). 91 (44.5. C,H?). 58 (2.1. '"Nip), 52 (62.3, "Cr'>), L=C6115P(Cl13):: 
'H-NMK([~~~]TO~UO~):~~=~.~~(S,H~~,~,~.I~(~.H,,./(H,. H,,,):5.l Hz).4.22 
(1. H ,,,, J ( H  ,,,. H,)=J(H ,,,. H,,)=5.1 tlz). 4.80 (m, l l , , ) :  "C-NMK ([DJroluol): 
h'=23.9 (C$?<, ' J ( C , l I ) =  127 t i ? ,  "CI 'HJ:  "quint". Linienabstand 8 t b  1131). 
74.5 (C,,. 'J(C.H) = 166 Hr), 75.4 (C ,,,. 'J(C.ll)= 169 117). 78.7 (C ... 
'J(C,H) = 164 Hz, "CI 'HI :  "quint". Linienabstand 3.5 Hz (131). 98.9 (C',,,~,,, 
' I C ( ' H J :  "quint". Linienabstand 10 H z  [13]); " P I ' H J - N M R  ((.,,I),,): 
6 -  - 1 1 . 1 .  ESK und Cyclovoltammetrie: siehe Text. 

8:  k p =  140'C (Zers.). 1;I)MS: m,': 442 (M=443.02);  '11-NMK ((~,,I)<,): 
6- 1.32 (d. H,,<. J(H.P)=4.4 l lz) ,  4.14 (m. H,,,p). 4.29 ( m ,  H,,); "C-NMR 
(C,.D,,): 6- 19.7 (C%,,, 'J(C.H)= I30 117); " C { ' I I J - N M R :  m. 6 Linien. Ge- 
samthreite 42 Ilz). 74.7 (CP. 'J(C.H)- 169 117; " C I ' I I J - N M K :  s), 77.2 ( 

'J(C,H)- 168 Hz: "C(' l1J-NMK: "1". Linienahsfand 3 Hr), 79.7 
, J (C .H)=  165 Hz; " C ( ' H J - N M K :  m, 5 Linien. Gesamtbreite 40 H7). 85.9 

117): " P ( ' l I J - N M R  (C,D,): 6- -3 .9:  ESR (R"", CHIOH. + 2 5 '  
(g)=1.987?, n ( l 0 ' H ) = 3 . 2 5 G .  n ("Cr )= IX .?G,  g 3 "  (CH,OH. -140- 
g, -2.0019, g L  = 1.9794: Cyclovoltammefrie: E ,  ,(8/8 "')= -0.54 V. reversi- 
he1 (20'C.  DME,  TBAP, 0.1 hi. gegen G K E ) .  

~,,. ! 1  C {  . I 11)-NMK: m, 6 Linien, Gesamtbreitc 47 Hz), 202 (CO. 'J(P,C) 

atome Cr, Ni, Cr nicht auf einer Geraden liegen. In 
Losung ist 7 konformativ beweglich; im Hereich 
- 80°C < T <  f40"C wird fur  die Methylgruppen 'H- 
NMR-spektroskopisch nur ein Signal beobachtet. 

I h s  Redoxverhalten von 7 wurde cyclovoltammetrisch 
(Abb. 2c) untersucht. Es ist durch drei Elektronentransfer- 
stufen gekennzeichnet, deren erste und zweite (E l , , *=  -0. 
70 V, E:,.,*= --0.52 V) in Dimethoxyethan (DME) bei 
Raumtemperatur reversibel sind. Die dritte Stufe (E: ,?  = 

-0.16v) wird erst bei T <  -25°C und u >  100 m V s - '  re- 
versibel. Durch Vergleich der Peakstromhohen in Proben 
bekannter Konzentrationen an 7 und an 6 als Standard 
IalJt sich E l . ,  auf die Ubertragung von zwei Elektronen 
zuruckfuhren. Sornit ergibt sich die Zuordnung (in DME, 
( ~ B U ) ~ N C I O ,  (TBAP) an Glaskohlenstoffelektrode gegen 
gesattigte Kalomelelektrode (CKE), u =  100 mV s I): 

verschoben. Die Signalform und die Peakstromhohe der 
ersten Welle deuten darauf hin, da8 zwischen den beiden 
Redoxzentren der Sandwicheinheiten keine elektroche- 
misch mefibare Wechselwirkung bestcht, die Elektronen- 
iibertragungen an ihnen also unabhangig und rein stati- 
stisch erfolgen[Y1. 

Elvl - I '  I--- . -- 
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Ahb. 2. a) ESK-Speklrum (2.  Ableitung) von 7(PF& in Dimethylformamid 
(DMF)/Chloroform ( I  : I ) ,  7-25'C. hl ESK-Spckfrum von 7(PF,JZ in  glas- 
artig erstarner Losung. D M F / C H C l ,  ( I  : I ) .  7- - 160°C; * nicht identifi- 
zien. c) Cyclovolfammogramm von 7 in  I )ME/. IRAP (0. I t.$). 20'C. an Glas- 
kohlensfoffelekfrode gegen GKI:. I )=  50 m V  s .  I. 

Die erste Redoxstufe 7-7" lafit sich auch praparativ 
realisieren, wenn das entstehende Dikation durch Ausfal- 
lung als Hexafluorophosphat weiterem Angriff des Oxida- 
tionsmittels entzogen wird (siehe Schema 1 ) ;  als Oxidan- 
tien eignen sich 0, oder - besser - 4-Pyridin~arbaldehyd"~. 
Den ESR-Spektren von 7(PF& in flussiger Losung lassen 
sich Hyperfeinkopplungskonstanten a(10 'HAren) und 
a(l "Cr) tntnehmen. Die Anzahl und die Retrage dieser 
Hyperfeinaufspaltungen, die denen des Monoradikalka- 
tions S o @  weitgehend entsprechen, zeigen an, da8 fur das 
Diradikaldikation 7 : die Austauschwechselwirkung J 
vie1 kleiner ist als die Hyperfeinwechelwirkungen a( 'H) 
und u ( ' ~ C ~ ) .  So ist in flussiger Losung die Linienbreite fur 
7 :  ! gegenuber So' auch nur geringfugig erhoht. Ilieses 
Verhalten harm-oniert mit dem Vorliegen zweier im Ab- 
stand von 8.49 A zentrierter, orthogonal angeordneter, ein- 
fach besetzter Cr(3d,.l)-Orbitale. Als empfindlichster 
Nachweis einer Elektron-Elektron/Spin-Spin-Wechselwir- 
kung uber g r o k  Distanz dient die klassische Dipol-Dipol- 
Kopplung, die sich am eindeutigsten im Auftreten eines 
,,Halbfeldsignals" (AM,  = 2) in glasartig erstarrter Losung 
manifestiert""' (Abb. 2b). Der grol3en Distanz der beiden 
ungepaarten Elektronen in 7: ! entsprechend hat das 
Halbfeldsignal eine Intensitat von nur ca. lo-" des Haupt- 
feldsignals["'. Aus diesem lassen sich - uberpruft durch 

+?O"C: E\, , ,=  --0.70 v E f . , , =  -0.52 V 
E' I , * =  - 0 . 5 5  v -75LC: E ; / z =  -0.73 v 

Die Potentiale E f , 2  und E:,? Bhneln denen des einker- 
nigen Komplexes His(diphenylphosphinoethan)nickellxl; 
1:'; ist, im Vergleich zum freien Liganden 6 (El,:= 
-0.57 V, reversibel bei 25"C), deutlich kathodisch 

E' 
, / 2 =  --0.16 V ( r e v . )  

Spektren~imulation"'~ - die Nullfeldpararneter D = 

2.7 x cm- ' ,  E=0.67 x lo- '  cm- '  gewinnen, die 
ihrerseits gem28 r=(0.650 g' /D) l '3  eine mittlere In- 
terspindistanz r und darnit einen Abstand Cr. . .Cr  von 

398 Q VCti  L'rrlogvyetell.srhqli nihH. 1)-6940 Wrinheim. 1988 



9.01 A liefern. Zur Kli rung  dcr Ursache der nur maBigen 
i;'l,ereinstimmung dieses Wertes rnit dem Ergebnis der 
Kiintgenstrukturbestimmung bemuhen wir uns um den Er- 
saiz von Ni in 7 durch andere verhruckende Metallatome. 

Eingegangen am 25. August. 
IZ 24141 verinderfe Fassung a m  1 I. Nobember 1987 
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4 .  1271-54-1 / 5 :  113008-25-6 / 6 :  113008-26-7 1 7 :  11?988-51-9/ 7.(PF,):: 
I13034-67-6 / 8 ;  l12988-5?-0 / Ni(<:O),: 13463-39-3 / Ni(cod),: 1295-35-8. 
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1131 , \n  P gebundene C-Atomc in Metallkomplexcn m i l  cis-stlndigen Phos- 
phanen konnen im "C-NMR-Spektrum, wenn ?J(P.P') klein ist, Fiinf- 
I inien-Multipletfs verursachen (D. A. Redfield. L. W. Cary, J .  H. Ne l -  
\on. Inory. Chem. 14 (1975) 50). 
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ICp,CollBi(Co(C0)414I: 
Ein paramagnetischer, tetraedrischer 
Zehnelektronenkomplex des Bismuts** 
Von J .  Scott Leigh und Kenton H .  Whirmire* 

Der Einbau von Atomen der Hauptgruppenelemente in 
Ubergangsmetallcluster wirkt sich bekanntlich deutlich auf 
die Keaktivitit der Cluster aus. Untersuchungen uber ge- 
misciite Hauptgruppen-/Ubergangsmetallcluster fuhrten 
zu V.:rbindungen rnit geradezu verbliiffender Struktur des 
Meta Ilclusters[']. Das extrem groRe Element Bismut zeigte 
dabel in seinen Verbindungen eine uberraschende struktu- 
relle Vielfalt. So wurden Verbindungen rnit EM,-Grundge- 
rust ( E =  Hauptgruppenelement, M = Ubergangsmetall der 
viertcn Reihe des Periodensystems) isoliert. in denen das 
- . . -. - - 

1'1 I ) , .  K. 11. Whitmire, J. S .  Leigh 
Ikpartment of Chemistry. Rice University 
p.11. Box 1892. Houston, TX 772.51 (USA) 

I**] Ihese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE- 
8 4 2 1  217) und der Alexander-von-Humholdt-Sfiftung gefordert. - An- 
nicrkung der Redaktion: Vor wenigen Wochen wurde iiher cine andere 
S )  nthese des Anions [B~~CO(CO)~I.,]" herichfet: S. Martinengo. G. Ciani. 
J. !'hrm. Soc. Chem. Commun. 1987. 1589. 

Bi-Atom von einem offenen Metallgerust umgeben ist, z. B. 
[ B ~ C O , ( C O ) ~ ~ ] ~ ' ~ ,  [BiMn3(C0)1s]13'11 und [RiFe4(CO)h('p3]l,"1. 
Ebenfalls offene Strukturen wurden fur gemischte Cluster, 
in denen ein Hauptgruppenelement-Atom tetraedrisch von 
vier ML,,-Einheiten koordiniert ist, vorgeschlagen ( I n  und 
TIf4' sowie Sn und Pb"') und fur [Et,N],[BiFe,(CO),,] auch 
bestatigtl''. Man hatte friiher angenommen, die GroRe des 
Bi-Atoms wurde die Bildung von Ubergangsmetall-Uber- 
gangsmetall-Hindungen in diesen Clustern verhindern, und 
doch konnten auch Verbindungen rnit geschlossenen EM3- 
Strukturen fur E =  Bi isoliert werden, z. B. [HiCo,(CO),]"'. 
[Bi,Fe,(CO),]13' und [BiFe3(C0),Cp3lLZh'. Uber komplizier- 
tere Cluster mit mehr als einem Bi-Atom wurde ebenfalls 
berichtet : [ Et4NI2[ BizFe,(CO) 13], [ Et, N][ Biz Fe2Co(CO) il,]'41, 
(Et,N]z[Bi4Fe4(CO),,]~io~, [BizW,(CO)l,]["l. Den letzten drei 
Komplexen schreibt man gewisse Bi- Bi-Bindungsanteile 
zu. Wir stellen hier die Synthese und Charakterisierung 
von [Cp2Co][Bi(Co(CO),]4] 1 (Cp = C,H,), einem parama- 
gnetischen, tetraedrischen Zehnelektronenkomplex des 
Bismuts, vor. 

l [ l Z 1  entsteht aus [ B ~ C O , ( C O ) ~ ~ J  und in situ hergestelltem 
[Cp,Co][Co(CO),] [GI. (a)]. Dabei wurden Ausbeuten bis 
zu 86% erzielt. Auch bei der direkten Reaktion von 
[BiCo,(CO),,] und [CpzCo] in CH,C12 bildet sich der Kom- 
plex 1.  Dieser Prozen verlauft wahrscheinlich uber 
[Cp,Co][Co(CO),], das beim Abbau von [BiCo,(CO),,J 
durch [Cp,Co] intermediar entsteht und das dann rnit  un- 
umgesetztem [BiCo,(CO),,] zu 1 reagiert. 

Zur  Rontgenstrukturanalysel' geeignete rotbraune 
Kristalle von 1 wurden aus einer konzentrierten Liisung 
von 1 in CHzCIZ nach mehrtigigern Kiihlen auf -20°C 
isoliert. Im Kristall von 1 sind [Cp2Co]'- und 
[BiC~.,(CO)~,]"-lonen im Verhaltnis 1 : I regelmiljig ange- 
ordnet. Die Cp-Ringe irn Kation stehen gestaffelt wie i n  
den meisten [Cp2Co]"-Salzen, z. B. in [Cp2Co][C10,][151 und 
[CoCp(C5H4C02H)][PF6,Jl'bl. Die Molekulstruktur des An- 
ions (Abb. I) ,  das annshernd T,-Symmetrie hat, weist ein 

Abh. I. ORTEP der Struktur von (Bi(Co(CO),),]" im Kristall mit den thermi- 
schen Ellipsoiden fur 5G% Aufenfhalfswahrscheinlichkeit und der Heziffc- 
rung der Atome. Wichtigc Bindungskngen [A] und -winkel ['I: B i l -Co l  
2.939(?), Bil-Co? 2.898(2), Bil-Co3 2.912(3), Bil-Co4 2.876(2). Co-C (Mittel- 
wert) 1.79, C - 0  (Mittelwert) 1.14: Co4-Bil-CoZ 109.76(6). Co4-Bil-Co3 
I10.31(7), Co4-BiI-('oI 108.747). Co2-Bil-Co3 105.31(7). Co2-Bi l -Col  
108.96(6), Co3-Bil-Col I10.73(6). 
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