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Abb. 2. Die beidcn moglichen Konformationen van Decaisopropylmetallocenen 
A: 1Jhr~eigersinn!'Uhr~eigersinn, B: Uhrzeigersinnlgegen Uhrzeigersinn. Trn vorlie- 
genden Fall ist M = Rh+. 

gersinn und B: im Uhrzeigersinn/gegen den Uhrzeigersinn) . B 
sollte - wie Molekiilmodelle['51 von 2 zeigen - begiinstigt sein 
und 2 liegt in der Tat, wie 'H- und 13C-NMR-spektroskopisch 
gefunden wurde['21, ausschlieRlich als Diastereomer B vor. 

Fassen wir zusammen: Der Permethylierung beider Ringe in 
vollstandig permethylierten kationischen 18-Elektronen-Sand- 
wichkomplexen unter Bildung des ersten Decaisopropylmetal- 
locens gelingt rnit Metallen aus der zweiten Reihe der Uber- 
gangseleinente. jedoch nicht mit Metailen aus der ersten 
Reihe. 

Avbeitsvorschrifi 
2 und 4: 538 mg (1 mmol) 1 und 5 . 6 s  (100mmol) KOH (gepulvert) werden im 
Vakuum bei 60 'C 3 h getrocknet. Eine Losung aus 14.2 g (100 mmol) CHJ in 
20 mL entgastem DME wird mgegeben, einen Tag auf 60 "C erhitzt. die fluchtigen 
Bestandteile werdcn im Vakuum entfernt. und der feste Ruckstand wird in CH,CI, 
und Wasser gelost. Die wil3rige Phase wird mit HCI neutralisiert und mit CH,CI, 
gewaschen. Die vereinigten walJrigen Extrakte werden mit waBriger HPF,-Losung 
(5 %) ausgeschiittelt, iiber Na2C0, filtriert und uber Na,SO, getrocknet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Ruckstand aus Aceton1Ethanol 
bei -20 "C umkri~tallisiert. Man erhllt 440 mg ( 5 5  %) 2 (gelbe Kristalle). Korrekte 
C,H Analyse; 'H- und "C-NMR-Spektren siehe Lit. [I21 . Komplex 4 is1 auagehend 
von 3 analog synthetisiert worden (Reaklionszeit 3 h, XU% Ausheute, siehe Lit. 
1151). 
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7.6 Hz), 1.34(d, 30H, 3JH-H =7.6 Hz), 2.98 (sept, 10H. 3JH-H =7.h Hz): I3C- 

Mehrere Vcrwche, die Struktur von 2 zu losen, waren erfolglos. Die vorhande- 

[I21 2: 'H-NMR (200 MHL, C,D,NO,, 25 "C. TMS): 6 = 1.17 (d, 30H, 3JH I I  = 

= 8 Hz). NMR (50.3 MHz): d = 24.4 ( s ) ,  26.2 (s), 26.7 ( s ) ,  114.8 (d, 'JRh 

nen rlintgenstrukturanalyliachen Daten sind jedoch rnit Form B (Abb. 2)  ver- 
einbar [I1 h]. 

[I31 Diskussion der Fehler bei der NMR-spektroskopischen Ennittlung von AG'. 
Werten: D. Kost. E. H. Carlson, M. Raban, J.  Chenz. Sor.. Chem. Comrnun. 
1971. 656. 
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[I51 4: NMR (250MH2, CDCI,, 2 5 T ,  TMS): 6 =1.24 (d, 15H, 3411, =7.3 Hz), 

1.30 (d, ISH, 'JHH =7.3 Hz), 2.90 (Hept, 1 H. 3JHH -7.3 Hz), 5.78 (s, SH); 

6.7 Hz), 112.8 (d, 'JRh = 8.1 Hz). Korrcktc C,H-Analysc. Die Rontgen- 
strukturanalyse von 5 zeigt die einheitlichc Orientierung der funf Isopropyl- 
gruppen: M. Cotrait, D. Buchholz, D. Astruc, unveroffentlicht. 

"C-NMR (62.9 MHz): 6 = 20.3 (s), 24.5 ( s ) .  27.0 ( s ) ,  87.8 (d, = 

Octaplan: ein gesattigter Kohlenwasserstoff rnit 
ungewohnlich niedriger Ionisierungsenergie 
und einem planar-tetrakoordinierten 
Kohlenstoffatom im Radikalkation ** 
Jennifer E. Lyons, Danne R. Rasmussen, 
Mark P. McGrath,  Ross H. Nobes und Leo Radom" 

Wir haben vor kurzem die Alkaplane als eine neue Klasse 
gesittigter Kohlenwasserstoffe mit einem potentiell planar-tetra- 
koordinierten Kohlenstoffatom vorgeschlagen[']. Die Alka- 
plane bestehen im wesentlichen aus einer Cq(CH),-Einheit mit 
dem angestrebten planaren quartaren Kohlenstoffatom (Cq), die 
oben und unten von Cycloalkan-Einheiten iiberdacht ist. Mit 
ab-initio-Rechnungcn detailliert charakterisiert wurden bei- 
spielsweise Octaplan 1, Hexaplaii 2 und Biheptdplan 3". 'I. 

1 2 3 

Nach unseren Rechnungen hat Octaplan eine Struktur mit S,- 
Symmetrie (Abb. 1) und mit der groBten Anniherung an die 
Planaritat, die bisher fur ein tetrdkoordiniertes Kohlenstoff- 
atom in einem neutralen, gesattigten Kohlenwasserstoff be- 
schrieben w ~ r d e [ ~ ] .  Der Winkel C'-Cq-C2, der bei ebener Anord- 
nung 180" betragt, wurde fur Octaplan 1 zu 168.8" bestimmt. 

Ein herausragendes Merkmal der elektronischen Struktur der 
Alkdplaiie ist, daB das hiichste besetzte Molekiilorbital (HO- 
MO) im wesentlichen ein am quartaren Kohlenstoffatom lokali- 
siertes p-Orbital mit einem freien Elektronenpaar ist, wie fur 
Octaplan in Abbildung 1 gezeigt. Dardus sollten sich interessante 
chemische und physikalische Eigenschaften ergeben. Vor allem 
ist zu envarten, daR die Ionisierungsenergien der Alkaplane er- 
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Research School of Chemistry, Australian National University 
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Abb. 1. Aiif dem HF/6-31G*- 
Niveau berechnete Striiktur 
mil ausgewBhllen C-(:-Bin- 
dungslzngen [A] und das hoch- 
ste besetzte Molekulorbital 
(HOMO) von 1 (Symmetrie: 
SJ. Der C’-Cq-C2-Winkel be- 
triigt 168.8‘. Das HOMO ist 
im wesentlichen ein am zentra- 
len Kohlenstoffatom lokali- 
siertes p-artiges Orbital mit ei- 
neni freien Elektronenpaar. 
Eine leichte Abweichung von 
der radialen Symmetrie ist 
erkcnnbar. Die dargestellte 
Oberfliiche des Orbitals kenn- 
zeichnct Ortc mit ciner Elek- 
tronendichte von 0.15 eA ~ 3 .  

heblich iiiedriger sind als die anderer gesattigten Kohlenwasser- 
stoffe. 

Die Strukturen und Energien von Octaplan 1 und dem Octa- 
plan-Radikalkation 1” wurden durch Standard-ab-initio- 
Rechen~erfahren[~-~I mit den Programmen TURBOMOLE[71, 
GAUSSTAN 921’1 und CADPAC[’] bestimmt. Die in den Abbil- 
dungen 1 und 2 wiedergegebenen Strukturen sind Gleichge- 
wichtsstrukturen[’’], wie HF/6-31G*-Geometrieoptimierungen 
und Frequenzberechnungen auf dem HF/3-21G-Niveau erga- 
ben . 

Alle C-C-Bindungslangen in den aufdem HFi6-31G*-Niveau 
berechneten Strukturen fur 1 und l‘+ betragen zwischen 1.51 
und 1.62 A. Einige dieser Binduiigen sind somit relativ lang, was 
aber fur gespannte Kohlenwasserstoffe nicht ungewohnlich ist 
(vgl. die Bindungslangen von 1.53-1.61 8, in dem Diterpen 
La~ren - l - en ) [~~’ .  Die C-C-Bindungsliingen in den Cyclooctan- 
ringen werden anscheinend durch die Ionisierung wenig becin- 
flu& (sie betragen Lwischen 1.56 und 1.59 A), weniigleich sie in 
1 und l ’+  etwas groBer sind als die Bindungslangen des in Kro- 
nenkonformation verliegenden freien Cyclooctans (1.535 8, nach 
HF/6-31G*-Rechnung). Die vier zentralen C-C-Bindungen wer- 
den durch die Ionisierung von 1.583 8, im neutralen Octaplan 
auf 1.618 8, im Radikalkation verlangert. Die auffalligste Folge 
der Ionisierung ist jedoch, daR die der Einebnung entgegenwir- 
kenden Krafte, die die zentrale C,-Einheit in 1 verzerren, deut- 
lich vermindert sind. Demzufolge hat das einfach geladene Octa- 
plan-Radikalkation l” C,,-Symmetrie und ein planar-tetra- 
koordiniertes Kohlenstoffatom (Abb. 2). Obwohl planar-tetra- 
koordinierte Kohlenstoffatome bereits bei Kohlenwasserstoff- 
Dikationen gefunden wurden (z.B. CH:+)[ll1, ist das Octaplan- 
Radikalkation der crste beschriebene einfach geladene gesattigte 
Kohlenwasserstoff mit einem planaren quartaren Kohlenstoff- 
atom. 

Abb.2. Auf dem HF/6- 
31G*-Niveau berechnete 
Struktur mit ausgewahlten 
C-C-Bindungslangen [A] und 
das einfach bcsetzte Molekii- 
orbital (SOMO) von l’+ 
(Symmetrie: CAJ. Das SO- 
MO ist ein halb gefulltes p- 
Orbital, das am zentralen 
KohlenstoKaalom lokalisiert 
ist. Dic dargestellte Oberfla- 
che des Orbitals kennzeichnet 
Orte mit einer Elektronen- 
dichte von 0.15 e k 3 .  

Die adiabatische Ionisierungsenergie von Octaplan wurde auf 
dem MP2/6-31G*//HF/6-31G*-Niveau zu 4.63 eV berechnet (Ta- 
belle 1). Rechnungen LU einigen Molekiilen, fur die experimentell 
bestimmte Befunde vorliegen“ 3] undioder genaue (G2-)Rech- 
nungen durchgefuhrt wurden[l31 (z.B. NH,, CH,, CH,). zei- 
gen, daR die auf dem MP2/6-31G*-Niveau erhaltenen Ionisie- 
rungsenergien meistens 0.3 -0.7 eV niedriger als die experimen- 
tell bestimmten sind. Daraus folgt, daB die Ionisierungsenergie 
von Octaplan etwa 5 eV betragt. Sie ist damit verbluffend nied- 
rig und ahnlich groB wie die experimentell bestimmten Ionisie- 
rungsenergien der Alkalimetalle Lithium und Natrium (5.39 
bzw. 5.14 eV)! Der niedrigste experimentell bestimmte Wert[’’] 
fur einen neutralen, gesattigten Kohlenwasserstoff betragt 
7.1 eV fur Tetra-t~rt-butyltetrahcdran[’~~. 

Tabelle 1. Berechnete Gesanitcncrgien [Hartree] und relative Energien [eV] von 
Octaplan 1 und dem Octaplan-Radikalkation 1”. 

Gesamtenergie relative Energie [a] 
HF/6-31G* MP2/’6-31G* [b] MP2/6-31G* [b] MP2/6-31G* [b. C] 

1 -811.05341 -813.86176 0 0 
1” -810.93030 -813.69199 4.62 4.63 

(a] Die Ionisierungsenergie von 1 ist die Energie von 1’’ relativ zu der von 1. 
[b] Berechnet fur auf dem HF/6-31G*-Niveau optimierte Strukturen. [c] Unter 
Beriicksichtigung von Nullpunktsschwingungsenergien aus auf dem HFL-21G-Ni- 
veau bestimmten skalierten Schwingungsfrequenzen (Skalierungsfaktor : 0.9). 

Das in Abbildung 2 dargestellte Orbital ist das einfach besetzte 
Molekulorbital (SOMO) des Octaplan-Radikalkations 1” , das 
beim Entfernen eines Elektrons aus dem HOMO von Octaplan 1 
hervorgeht. Wahrend das SOMO in l‘+ nahezu radialsymme- 
trisch isr, ist das HOMO im neutralen 1 in Richtung auf die 
benachbarten C-C-Bindungen verzerrt (Abb. 1). Es ist somit 
kein mit einem freien Elektronenpaar besetztes Orbital mit rei- 
nem p-Charakter, sondern tragt geringfugig zu den Bindungen 
zwischen dem zentralen C-Atom und seinen vier benachbarten 
C-Atoinen bei. Octaplan 1 hat demnach eine niedrigere (S,-)- 
Symmetrie als 1”.  Beim Ubergang von 1 zu l”, d. h. bei der 
Ionisierung, wird die geringfugige Beteiligung des hochsten be- 
setzten Molekulorbitals an den vier zentralen C-C-Bindungen 
aufgehoben, diesc Bindungen also geschwacht und die Starke 
der verzerrenden Krifte senkrecht zur mittleren Ebene vermin- 
dert. 

Die f i r  Octaplan 1 vorausgesagte, auffallend niedrige Ionisie- 
rungsenergie durfte Eigenschaften zur Folge haben, die sich 
vollig von denen anderer neutraler, geslttigter Kohlenwasser- 
stoffe unterscheiden. Moglicherweise kann das Octaplan-Radi- 
kalkation durch Oxidation von Octaplan gebildet[15] und als 
Salz isoliert[161 werden. 
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auf dem HF/3-21G-Niveau hestimmt und nach Skalierung mit 0.9 dazu be- 
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Synthese und Struktur von [Ni(SO,),](AsF& 
und Fe(SO,),(FAsF,),] ** 
Enno Lork, Jan Petersen und Rudiger Mews* 

Die Chemie von SO, als Ligand"] und als SolvensF2' ist be- 
reits intensiv untersucht worden. Die Koordinationsmoglichkei- 
ten dieses dreiatomigen Molekiils sind bemerkenswert vielfaltig : 
Sechs unterschicdliche Bindungstypen sind bekannt'll. wobei 
die aus der metallorganischen Chemie bekannten Insertionspro- 
dukte nicht beriicksichtigt sindL3'. Schwingungsspektrokopische 
Befunde und/oder Stabilitatskriterien errnoglichen Voraussagen 
iiber die Metall-Ligand-Verknupfung['], die haufig, aber nicht 
in allen Fallen zutreffend sind. 

[*I Prof. Dr. R. Mews, E. Lork, J. Petersen 
Institut fur Anorganische und Physikalische Chemie der Universitlt 
Postfach 330440, D-28334 Bremen 
Telefax: Int. + 421/218-4267 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefiirdert. 

In der Organouhergangsmetallchemie dominiert die y ' -S- und 
die side-on-y'-SO-Koordination bei SO,-Liganden, aber auch 
Beispiele rnit S- oder SO-gebundenen Briickenliganden sind be- 
kannt. Fur ausschliel3lich 0-gebundene SO,-Liganden gibt es le- 
diglich drei durch Rontgenstrukturanalyse belegte Beispielc aus 
der Nil'- und Mn"-ChemieL4-'I. Dabei sind maximal m e i  SO,- 
Liganden Irans-stindig mit dem hexakoordinierten Zentralatom 
verkniipft. 

Die Oxidation von Ni-Pulver mit AsF, in fliissigem SO, fiihrt 
zu [Ni(S0,),J(AsF,),[81. Uber die Art der Ni-Ligand-Verkniip- 
fung und die Zahl n der koordinierenden SO,-Molekule liegen 
in der Literatur unterschiedliche Angaben vor. Von Passmore 
und DesjardinsLX1 wurde n = 2 vorgeschlagen, aus dem IR-Spek- 
trum auf die 0-Koordination von SO, sowie aus magnetischen 
Messungen auf eine tetraedrische Umgebung des zentralen Nik- 
kelatoms geschlossen. Die Ahnlichkeit des IR-Spektrums rnit 
dem von [M~(OSO),(,U-F,ASF,),],[~], das durch Rontgenstruk- 
turanalyse eindeutig charakterisiert wurde, weist auf eine Hexa- 
koordination hin. 

Wir fanden nun, daB der als gelbes Pulver beschriebene Bis- 
(schwefe1dioxid)-Komplex 2 Zerfallsprodukt des in griinen Kri- 
stallen anfallenden hexakoordinierten Komplexes 1 ist, dem er- 
sten hornoleptischen SO,-Komplex. 1 ist nur unter SO,-Uber- 

Ni + 3AsF, --% [Ni(SO,),](AsF;,), + Asp, [Ni(SO,),](AsF,), 
so - 4 5 0  

1 2 

druck oder in Kontakt mit fliissigem SO, bestandig, selbst in 
SO,-Atmosphare tritt rasch Verwitterung ein. Die Strukturbe- 
stimmung von l [ l o l  bei -100°C zeigt, daB das Ni"-Zentrum 
oktaedrisch von 0-gebundenen SO,-Liganden umgeben ist 
(Abb. 1). Die Ni-0-Bindungslangen wurden zu 203.3(3)- 
204.4(3) pm bestimmt, und die Ni-0-S-Winkel variieren zwi- 

O(41 

Abb. 1. Struktur von Verbindung 1 im Kristall; Bindungslangen [pm] und Bin- 
dungswinkel I"]: Ni-0 203.3(3)- 204.4(3), 0,-S 144.3(4)-145.0(4), s-0, 140.5(4)- 
141.8(4), As-F 169.6(4)-173.3(3); Ni-0-S 139.8(2)-145.6(2). 0-S-0 116.2(2)- 
117.512), F-As-F 89.2(2)-90.7(2). 

schen 139.8(2) und 145.6(2)". In Einkkang init friiher entwickelten 
Bindung~modellen['~] ist der S-0-Abstand LU dem koordinieren- 
den Sauerstoffatom d(0,-S) rnit 144.3(4)-145.0(4) pm im Ver- 
gleich 7u den Abstanden in einem freien SO,-Molekiil (d(S0)  = 
143.1 pm[I4l) etwas gedehnt, der zu den nichtkoordinierenden 
Sauerstoffatomen d(S-0,) rnit 140.5(4)- 141.8(4) pm dagegen 
betrachtlich verkiirzt. 

Aus unseren Untersuchungen schlienen wir, daR die O-Koor- 
dination von Schwefeldioxid in der Ubergangsmetallchemie nicht 
so selten ist, wie bisher angenommen wurde, und sie d a m  auf- 
tritt, wenn die Metallzentren in Oxidationsstufen 2 11 vorliegen. 
Die Labilitat dieser Koniplcxe hat ihre Charakterisierung durch 
Rontgenstrukturanalysen verhindert. Die Zahl der isolierbaren 
homoleptischen SO,-Komplexe ist sehr begrenzt, als Coligand 
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