
Orientierung sollte zu einer ,,through-space"-Wechselwir- 
kung fiihren, d. h. unsere Ergebnisse sind mit einer der o- 
Elektronenstrukturen A-C, aber nicht rnit der n-Struktur 
D konsistent1I2l. 

Die I3C-HFS von 1.33 mT im ~arbonyl-'~C-markierten 
Benzoyloxyl-Radikal 2a belegt den unbedeutenden Bei- 
trag dieses C-Atoms (ca. 1% 2s-Spindichte) zum SOMO. 
Praktisch gleiche I3C-Aufspaltungen wurden fur dieses 
Radikal im Einkri~tall[ '~I und fur das Me,CC=CCOB-Ra- 
dikal in Losung gefunden['I. 

H +0.017 
(+0.033) 

H +0.025 
(+0.100) (+0.047) 

+0'04 H* 

147.5 
+0.076 H 
(+0.172) 

116.5 
( 1  14.8) 

Abb. 2. Optimierte A M  I-UHF-Geometrie (Bindungslangen in [pm], Bin- 
dungswinkel in ["]) und INDO-Hyperfein-Aufspaltungen ([rnv) des Benzo- 
yloxyl-Radikals 2a. Berechnete Werte fur eine C2,-Struktur sind in Klam- 
mern angegeben. 

Ergebnisse von INDO-Berechnungen rnit AMI-UHF- 
optimierten Geometrien sind in Ubereinstimmung mit den 
experimentellen Befunden (siehe Abb. 2): Als Grundzu- 
stand ergibt sich eine planare o-Konfiguration mit un- 
gleich langen C-0-Bindungen. Am Carboxyl-C-Atom und 
im aromatischen Ring ist wenig Spindichte lokalisiert ; die 
hochste Spindichte im Ring tritt an den o-Positionen auf. 
Die INDO-Berechnungen ergeben zu hohe Werte fur die 
I3C-HFS des Carboxyl-C-Atoms und zu niedrige Werte fur 
die 170-HFS (die berechnete isotrope I70-HFS betragt 
3.35 f 0.5 mT, basierend auf Messungen irn Einkri~tall'~'). 
Wenn die COB-Einheit in eine C2,-Geometrie rnit gleich 
langen C-0-Bindungen gezwungen wird, werden die 
INDO-berechneten 'H-HFS-Werte groBer und zugleich 
die I70-HFS-Werte kleiner, d. h. beide Aufspaltungen be- 
wegen sich weiter von den experimentellen Werten weg. 
Dieses Verhalten[I4l konnte als ein Hinweis auf eine un- 
symmetrische Gleichgewichtsstruktur wie C fur 2a und 
andere Carbonyloxyl-Radikale angesehen werden["I. Da 
jedoch nur sehr wenig s-Spindichte an allen Atomen dieser 
Radikale lokalisiert ist, reicht die semiempirische Berech- 
nung fur eine verlaBliche Zuordnung zu einem symmetri- 
schen oder unsymmetrischen Grundzustand moglicher- 
weise nicht ausLI6l. 
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(1973) 2635. 

[S] H. G. Korth, J .  Chateauneuf, J. Lusztyk, K. U. Ingold, J. Am. Chem. Soc. 
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[9] J .  Chateauneuf, J .  Lusztyk, B. Maillard, K. U. Ingold, J. Am.  Chem. Sor. 
I10 (1988) 6727. 

[lo] Stark verdunnte Losungen von 1 (typischerweise 1-3 mg (um Kristalli- 
sation zu vermeiden) in ca. 0.5 mL Cyclopropan) wurden in 4-mm- 
Quarzrohrchen eingeschmolzen und direkt im Resonator eines Varian- 
E-IOCESR-Gerates mit dem UV-Licht einer 1-kW-Hg/Xe-Lampe be- 
strahlt (Mikrowellenleistung 10-20 mW). Bei der Photolyse von 1 ,  
Aryl = 4-MeOC6H4, 4-PhC6H4 und C6FS, konnten keine ESR-Spektren 
von Radikalen 2 erhalten werden. 

[I I] Wir danken Dr. J .  Chateauneuffiir einige der untersuchten Bis(arencar- 
bony1)peroxide 1.  

[I21 Der Vorschlag einer o-Elektronenstruktur wird ebenfalls durcb den Be- 
fund gestutzt, daB die g-Faktoren der 2-Halogenbenzoyloxyl-Radikale 
2f und 2g niedriger sind als die der anderen Radikale 2. Die g-Faktoren 
von Benzyl-Radikalen, die eine n-Elektronenstruktur aufweisen, werden 
durch o-Halogenierung erhoht; siehe A. Berndt in H. Fischer (Hrsg.): 
Landolt-Bornstein. Neue Serie. Springer, Berlin 1977, Bd. 11/9b. S. 543: 
1988, Bd. 11/17c. S. 173. 

[I31 R. A. Merrill, Ph. D .  Thesis, Yale University 1986. Wir danken Prof. J. 
M. McBride fur einen Hinweis auf diese Arbeit. 

[I41 Nach INDO-Berechnungen verhalten sich andere Carbonyloxyl-Rddi- 
kale in gleicher Weise. 

[IS] Die experimentellen Befunde, die auf eine symmetrische (C2,,)  2Bz-Kon- 
figuration A hindeuten, wurden aus den anisotropen "0-HFS des Radi- 
kalpaares C6HSCO?/CD3 in einem ChHSCO3CD1-Einkristall bei 7- 
25 K erhalten [5, 131. 

2877,2886. 

97 (1975) 6729. 

[I61 Ab-initio-Rechnungen hoherer Stufe sind zur Zeit in Arbeit. 

Octabromo-cyclohexaarsenat, [As6Brs12 ' * * 
Von UIrich Miiller* und Heike Sinning 

Organocyclopolyarsane (RAs), rnit unterschiedlichen 
RinggroBen sind seit einiger Zeit bekannt (z. B. Wir 
haben jetzt das erste Halogencyclopolyarsan erhalten; es 
ist das Ion [ A s , B ~ ~ ] ' ~ .  

In der Absicht, Cr(CO)5-Reste an das Ion [ A S ~ S B ~ , ] ~ [ ~ ~  
zu binden, haben wir festes PPh,[As,SBr,] zu einer Losung 
von Cr(CO), . T H F  in Tetrahydrofuran gegeben (Molver- 
haltnis 2.6 : 1).  Wahrend die Losung geriihrt wurde, ging 
PPh4[As2SBr5] unter Gasentwicklung allmahlich in Lo- 
sung, und ein gelbes, noch nicht identifiziertes Pulver fie1 
aus, das neben Schwefel einen Teil des eingesetzten 
Chroms, aber kein Brom und nur sehr wenig Kohlenstoff 
enthielt. Das Pulver wurde fiber eine Fritte abfiltriert. Aus 
dem eingeengten, auf 5 "C gekuhlten Filtrat kristallisierte 
gelbes (PPh4)2[A~6Br8]. Die erste von drei Kristallfraktio- 
nen enthielt noch etwas Cr(CO)6; Ausbeute 80%. Wir un- 
tersuchen derzeit, ob sich noch weitere halogensubstitu- 
ierte Polyarsane auf diese Art synthetisieren la~sen[ '~!  Die 

[*] Prof. Dr. U. Miiller, Dr. H. Sinning 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinscbaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn Prof. J. Strahle 
danken wir fur die Aufnahme des Raman-Spektrums. 
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Carbonylchromverbindung wirkt offensichtlich als Reduk- 
tionsmittel ; die Klarung weiterer Einzelheiten zum Reakti- 
onsablauf und zu den weiteren Reaktionsprodukten erfor- 
dert noch eingehendere Untersuchungen. Obwohl von Cy- 
clopolyarsanen Komplexe der Art ( P h A ~ ) ~ M o ( c o ) , [ ~ ]  oder 
(PhAs),Mo,(CO), (n = 8-10)17' bekannt sind, haben wir bis- 
lang keine entsprechenden Komplexe rnit Cr(C0)' beob- 
achtet. 

Abb. I. Molekiilstruktur des Anions von (PPh4)2[A~6Br8] im Kristall mit El- 
lipsoiden der thermischen Schwingung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
bei 20°C). Bindungslhngen [pm] und -winkel ["I: As-As 243.0 his 246.5(3), 
As-Br(termina1) 243.2 his 248.4(4), As-(p,-Br) 293.6 his 299.4(3); As-As-As 
97.7 his 100.5(1), As-As-Br 87.2 bis 89.9(1), Br-As-(p,-Br) 174.4 bis 
176.7(1)". 

Nach der Rontgenstrukturanalyse[sl sind in der Verbin- 
dung (PPh4)2[A~6Br8] Anionen rnit der in Abbildung 1 ge- 
zeigten Struktur vorhanden. Das Ion kann als As6Br6-Mo- 
lekiil aufgefa13t werden, an das zwei Bre-Ionen angelagert 
sind. Im As6Br6-Molekul hat der As6-Ring Sesselkonfor- 
mation, und die Bromatome befinden sich in aquatorialen 
Positionen. ASgBr6 hat damit den gleichen Aufbau wie 
A~,ph,[~]. Die As-As-Bindungslangen betragen im Mittel 
245.2 pm und liegen im gleichen Bereich wie bei Polyarsa- 
nen[3.436,7.91 und Polyarseniden[", 'I. Die beiden angelager- 
ten BrQ-Ionen befinden sich uber und unter dem As6- 
Ring; sie sind jeweils rnit drei As-Atomen verbunden. Das 
Koordinationspolyeder an jedem Arsenatom kann als tri- 
gonale Bipyramide beschrieben werden, bei der eine aqua- 
toriale Position vom einsamen Elektronenpaar eingenom- 
men wird und Bromatome die axialen Positionen beset- 
Zen. 

Die [As6Br8]"-Ionen sind wegen der groBen Kationen 
weit voneinander entfernt; es gibt keine As. . . Br-Kontakte 
zwischen den Ionen. IR- und Raman-Spektren sind in Ein- 
klang mit dem Alternativverbot, das fur die Punktsymme- 
trie D3d zu erwarten ist. Im Bereich zwischen 100 und 300 
cm - I  treten sieben IR- und sieben Raman-Banden auf['*] 
(insgesamt zu erwartende Anzahl: zehn IR-, elf Raman- 

Wegen der annahernd ubereinstimmenden 
Frequenzen von As-As- und As-Br-Valenzschwingungen 
um 270 c ~ - ' [ ' ~ I  ist rnit erheblichen Schwingungskopplun- 
gen zu rechnen, so da13 die genaue Zuordnung der einzel- 
nen Schwingungen nicht ohne weiteres moglich ist. 
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Struktur eines C-Borylborirens 
mit starker C-B-Hyperkonjugation** 
Von Andrea Hojiner, Bernd Ziegler, Werner Massa und 
Armin Berndt* 

C-Y-Hyperkonjugation in A fiihrt - wie die Grenzfor- 
meln B und C[I1 veranschaulichen - zur Verkiirzung der 
CX-Bindung, zur Verlangerung der CY-Bindung und zur 
Verkleinerung des YCX- Wi nkel5. 

y.. 
I '. Y Y O  
I .  . .  0 . *. 

c-x - c=x - c-x 
0 

A B C 

Fur Carbokationen wurden die geometrischen Konse- 
quenzen von C-C-Hyperkonjugation kurzlich anhand der 
Struktur des 3,5,7-Trimethyl- 1-adamantyl-Kations im Kri- 
stall ~er i f iz ie r t [~ .~] .  Die hier vorgestellten Ergebnisse der 
Kristallstrukturuntersuchung des C-Borylborirens 1 besta- 
tigen die aus ab-initio-Berechn~ngen[~] erhaltenen geome- 
trischen Konsequenzen von C-B-Hyperkonjugation in ei- 
nem ungeladenen Molekul. 

Nach ab-initio-Berechnungen (3-216//3-21 G) von 
Schleyer et aI.['I stimmen die Bindungslangen im planaren 
C-Borylboriren 2, weitgehend mit denen im unsubstituier- 
ten Boriren 3[6,71 uberein, wahrend sich die im orthogona- 
len C-Borylboriren 2, erheblich von denen in 2, und 3 
unterscheiden (vgl. die in den Formelbildern angegebenen 
Werte [pm]). Der BCB-Winkel ist in 2, 11.5" kleiner als in 
2,[*]. Ursache fur diese Struktur~erzerrung[~~ ist C-B-Hy- 
perkonjugation, die nach den Rechnungen['] auch zur Sta- 
bilisierung von 2, gegenuber 2, um ca. 10 kcal mol-' 

Wir haben jetzt rontgenographisch fur das C-Borylbor- 
iren 1 eine nahezu orthogonale Konformation sowie Struk- 

fuhrt. 
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