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Isolierung und Struktur des OCNCO�-Ions**
Ingrid Bernhardi, Thomas Drews und Konrad Seppelt*

Kohlensuboxid, C3O2, ist ein lineares Molekül. Pyykkö und
Runeberg haben in einer umfangreichen theoretischen Arbeit
für die Atomanordnung A�B�C�D�E berechnet, daû fast
immer eine am Zentralatom gewinkelte Struktur das Energie-
minimum ist und daû die Linearität von C3O2 die fast alleinige
Ausnahme ist.[1] Wir haben uns zum Ziel gesetzt, das Ion
O�C�N�C�O� als das dem C3O2 nächsten Verwandten in
Substanz zu erhalten und seine Struktur experimentell zu
klären. Die oben zitierte theoretische Arbeit sagt am Stick-

NMR-Spektren wurden in [D6]Benzol bei 25 8C aufgenommen. 1H-NMR
(500 MHz, TMS): d� 2.31, 2.37 (s, 6H, N(CH3)2), 5.22 (s, 10 H, C5H5); 11B-
NMR (160 MHz, Et2O ´ BF3): d� 31.1 (BO); 13C-NMR (126 MHz, TMS):
d� 35.28, 39.33 (N(CH3)2), 91.31 (C5H5), 229.49 (CO), 245.18 (Carbin-C);
Elementaranalyse (%): ber. für C20H22B2Mo2N2O6 (599.90): C 40.04, H
3.70, N 4.67; gef.: C 39.52, H 3.83, N 4.66.

1b : Wie für 1 a beschrieben wird eine Suspension von K[(h5-
C5H5)W(CO)3][11] (1.19 g, 3.20 mmol) in Benzol mit einer Lösung von
B2(NMe2)2I2 (0.58 g, 1.60 mmol) in Benzol umgesetzt. 1 b (0.40 g, 32.2 %)
wird in Form gelber, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle
erhalten. Alle NMR-Spektren wurden in [D6]Benzol bei 25 8C aufge-
nommen. 1H-NMR (500 MHz, TMS): d� 2.39, 2.41 (s, 6 H, N(CH3)2), 5.15
(s, 10H, C5H5); 11B-NMR (160 MHz, Et2O ´ BF3): d� 30.8 (BO); 13C-NMR
(126 MHz, TMS): d� 35.31, 39.44 (N(CH3)2), 89.80 (C5H5), 220.11 (CO),
242.72 (Carbin-C); Elementaranalyse (%): ber. für C20H22B2N2O6W2

(775.72): C 30.97, H 2.86, N 3.61; gef.: C 30.17, H 2.84, N 3.37.

2a : Eine Lösung von 1 a (0.20 g, 0.33 mmol) in Benzol (10 mL) wird 7 d bei
Raumtemperatur gerührt, und anschlieûend werden alle flüchtigen Be-
standteile im Hochvakuum entfernt (0.001 Torr). Der Rückstand wird in
Hexan (20 mL) gelöst, die so erhaltene gelbe Lösung wird auf 10 mL im
Hochvakuum eingeengt und anschlieûend auf ÿ30 8C gekühlt. Nach 48 h
erhält man 2a quantitativ in Form gelber Kristalle, die kurzzeitig an Luft
gehandhabt werden können. Alle NMR-Spektren wurden in [D6]Benzol
bei 25 8C aufgenommen. 1H-NMR (500 MHz, TMS): d� 2.16, 2.24, 2.79,
2.84 (s, 3 H, N(CH3)), 5.03, 5.20 (s, 5H, C5H5); 11B-NMR (160 MHz, Et2O ´
BF3): d� 31.5 (BO), 65.2 (BMo); 13C-NMR (126 MHz, TMS): d� 34.78,
38.32, 42.84, 48.95 (N(CH3)), 91.50, 93.68 (C5H5), 224.11, 226.58, 229.75,
229.97, 233.78, (CO), 241.20 (Carbin-C); Elementaranalyse (%): ber. für
C20H22B2Mo2N2O6 (599.90): C 40.04, H 3.70, N 4.67; gef.: C 39.59, H 3.65, N
4.66.

2b : Wie für 2 a beschrieben wird eine Lösung von 1 b (0.20 g, 0.26 mmol) in
Benzol (10 mL) 7 d gerührt. 2b wurde quantitativ in Form gelber Kristalle
erhalten. Alle NMR-Spektren wurden in [D6]Benzol bei 25 8C aufge-
nommen. 1H-NMR (500 MHz, TMS): d� 2.21, 2.26, 2.80, 2.87 (s, 3H,
N(CH3)), 5.04, 5.12 (s, 5 H, C5H5); 11B-NMR (160 MHz, Et2O ´ BF3): d�
32.6 (BO), 62.7 (BW); 13C-NMR (126 MHz, TMS): d� 34.74, 38.46, 43.46,
49.29 (N(CH3)), 89.92, 92.51 (C5H5), 215.47, 218.04, 220.38, 220.68, 223.42
(CO), 239.02 (Carbin-C); Elementaranalyse (%): ber. für C20H22B2N2O6W2

(775.72): C 30.97, H 2.86, N 3.61; gef.: C 30.39, H 3.07, N 3.50.
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stoffatom einen Winkel von 1398 voraus.[1] OCNCO� ist
bisher nur im Massenspektrum als durch Elektronenstoûio-
nisation erzeugtes Zerfallsprodukt verschiedener Moleküle
nachgewiesen worden.[2] Ein so erzeugtes Ion, dem zunächst
eine lineare Geometrie zugeschrieben wurde, reagiert im
Massenspektrometer mit Pyridin zu 1:1- und 1:2-Adukten, für
die nunmehr nichtlineare OCNCO-Geometrien angenom-
men werden.[3]

Ausgangspunkt unserer Synthese war die Idee, durch Clÿ-
oder Fÿ-Abstraktion von ClÿCOÿN�C�O und FÿCOÿN�C�O
mit starken Lewis-Säuren Salze des OCNCO�-Ions zu er-
halten. ClÿCOÿN�C�O[4] reagiert jedoch mit keiner der von
uns verwendeten Lewis-Säuren wie BCl3, AlCl3 oder SbCl5,
so daû wir als Ausgangsverbindungen FÿCOÿN�C�O[5] und
die starken Lewis-Säuren AsF5 und SbF5 wählten. Die Reak-
tion von FÿCOÿN�C�O und AsF5 in CF3CH2CF3 liefert
jedoch ein Addukt mit O-koordiniertem AsF5. Das gleiche
gilt für die Reaktion zwischen FÿCOÿN�C�O und SbF5 im
Molverhältnis 1:1 (Abbildung 1). Dagegen findet in (CF2Cl)2

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von OCNÿCFO ´ SbF5, 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. Abstände [pm]: Sb-F 185.1 ± 186.4(1), Sb-O1
208.4(2), C1-O1 123.7(3), F2-C1 129.6(3), C1-N1 132.4(3), C2-N1
123.7(4), C2-O2 113.9(4). Die Struktur von OCNÿCFO ´ AsF5 ist nahezu
identisch, die Kristalle sind isomorph zu OCNÿCFO ´ SbF5. Abstän-
de [pm]: As-F 168.7 ± 171.0(1), As-O1 199.6(1), C1-O1 123.1(2), C1-F1
129.2, C1-N1 133.7, C2-N1 123.2(3), C2-O2 113.9(3).

als Lösungsmittel die gewünschte Reaktion zu OCNCO�-
AsF6

ÿ, wie Raman-spektroskopisch und (teilweise) kristallo-
graphisch gezeigt werden konnte. Die Kristalle sind stets
verzwillingt, und es gelang nur eine schlechte Strukturanalyse,
die jedoch die Anwesenheit von gewinkelten OCNCO�-
Ionen und oktaedrischen AsF6

ÿ-Ionen belegte. Die Verwen-
dung von AsF5 im Überschuû führt zur Bildung von
OCNCO�As2F11

ÿ, dessen Kristalle wiederum systematisch
verzwillingt sind. Erst der Einsatz der stärksten Lewis-Säure,
SbF5, im Überschuû brachte in kristallographischer Hinsicht
ein eindeutiges Resultat. Man erhält OCNCO�Sb3F16

ÿ in
Form langer, farbloser Nadeln (Abbildung 2). Das Ion hat
eine stark gewinkelte (130.78) C2v-Struktur, welche ansonsten
in allen anderen Details mit unseren und früheren Berech-
nungen übereinstimmt.

Der qualitativ groûe Unterschied der Strukturen von
linearem C3O2 und gewinkeltem OCNCO� ist energetisch
gesehen sehr gering. Wir haben den Energieunterschied
zwischen linearer und gewinkelter Anordnung berechnet
(Tabelle 1).[6] Unabhängig vom Basissatz und von der ver-
wendeten Näherungsmethode für die Elektronenkorrelation
beträgt der Energieunterschied nur einige kJ molÿ1. Das
Potential der Deformationsschwingung am Zentralatom ist
auûerordentlich flach. Diese Deformationsschwingung tritt

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung von OCNCO�Sb3F16
ÿ, 50% Aufent-

haltswahrscheinlichkeit. Der kürzeste Kation-Anion-Abstand ist als dünne
Linie dargestellt. Abstände [pm]: C1-O1 111.8(4), C2-O2 111.4(5), C1-N1
125.0(4), C2-N1 125.0(5), F16-C1 268.6(4); Winkel [8]: O1-C1-N1 173.7(4),
O2-C2-N1 173.1(4), C1-N1-C2 130.7(3).

im Raman-Spektrum bei 130 cmÿ1 auf. Eine plausible Erklä-
rung für den Unterschied der Strukturen von OCNCO� und
C3O2 wäre die, daû die höhere Elektronegativität des Stick-
stoffatoms im Vergleich zu der des zentralen Kohlenstoff-
atoms in C3O2 zu einer stärkeren Lokalisierung der Elektro-
nendichte im Sinne eines nichtbindenden Elektronenpaares
führt. Trotz der Gesamtladung des OCNCO�-Ions von �1
ergibt die Berechnung der Partialladungen nach Mullikan auf
dem MP2-Niveau für das zentrale Stickstoffatom den Wert
ÿ0.36. Hervorgerufen wird dies nach Analyse der natürlichen
Bindungsorbitale durch zwei nichtbindende Elektronenpaare
mit der Besetzung von 1.6 und 1.5 eÿ, wobei das erstere 23 %
s-Charakter hat und damit für die Abwinklung verantwortlich
ist.

Abschlieûend sei vermerkt, daû es kürzlich gelang, das
isoelektronische N5

�-Ion in Form von hochexplosivem
N5
�AsF6

ÿ herzustellen, welches nach Schwingungsspektren
ebenfalls am zentralen Stickstoffatom gewinkelt ist.[7]

Tabelle 1. Experimentell und theoretisch bestimmte Struktur- und Schwin-
gungsdaten von OCNCO�Sb3F16

ÿ.

Experiment berechnet[a]

OCNCO�Sb3F16
ÿ HF MP2 CCD

rCO [pm] 111.8, 111.3 110.8 115.4 113.6
rCN [pm] 125.0, 125.0 124.5 126.5 126.4
aNCO [8] 173.1, 173.6 175.4 172.9 173.6
aNCN [8] 130.7 138.1 134.7 133.6

nÄCOA1 [cmÿ1] 2359 2663 2349 2472
nÄCOB2 [cmÿ1] 2320 2611 2415 2464
nÄCNB2 [cmÿ1] 1512 1712 1529 1581
nÄCNA1 [cmÿ1] 914 964 897 923
dNCOA1 [cmÿ1] 610 662 560 593
doopA2

[b] [cmÿ1] 588 649 556 576
dNCOB2 [cmÿ1] 560 631 541 560
doopB1

[b] [cmÿ1] 514 626 499 530
dNCNA1 [cmÿ1] 130 129 134 137

DE[c] [kJ molÿ1] 4.4 6.2 7.1

[a] 6-31G(d,p)-Basissatz, HF�Hartree-Fock-Näherung, MP2�Mùller-
Plesset-Näherung 2. Ordnung, CCD�Coupled-cluster-Berechnung mit
doppelter Substitution der Hartree-Fock-Determinanten. [b] Out-of-pla-
ne-Schwingung. [c] Energieunterschied zwischen linearer und gewinkelter
Form.
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Stabilisierung eines diskreten Lanthanoid(iiii)-
Hydridokomplexes durch einen sperrigen
Hydrotris(pyrazolyl)boratliganden**
Gregory M. Ferrence, Robert McDonald und
Josef Takats*

Die metallorganische Chemie der f-Metalle hat in den
letzten zwanzig Jahren deutlich an Umfang zugenommen; von
den meisten Lanthanoiden wurden auch Hydridokomplexe
synthetisiert.[1] Trotz der Bedeutung solcher Verbindungen für
viele Katalyseprozesse, bei denen sie häufig viel höhere
Aktivitäten als Übergangsmetallhydride aufweisen, sind die
meisten dieser Verbindungen LnIII-Komplexe, die den Cyclo-
pentadienylliganden oder dessen substituierte Analoga ent-
halten. Folgende Lanthanoidhydride mit zweiwertigen Me-
tallzentren sind bekannt: Borhydridkomplexe des Typs
[Ln{(m-H)3BH}2(CH3CN)n] (Ln�Yb, n� 4; Ln�Eu, n� 2),[2]

Trialkylboran-stabilisierte Hydride des Typs [Ln(TptBu,Me)-
(HBEt3)(thf)n] (Ln� Sm, n� 0; Ln�Yb, n� 1),[3] die Hydrid-

Experimentelles

FÿCOÿNCO entsteht durch Halogenaustausch von ClÿCOÿNCO mit SF3/
SbCl5 im Überschuû bei 75 8C in 70% Ausbeute. Das Produkt muû sofort
aus dem Reaktionsgefäû entfernt werden, um eine Zersetzung zu COF2

und OC(NCO)2 und dessen nachfolgende Polymerisation zu vermeiden.
13C-NMR: d� 130.2 (NCO), 139.5 (COF), 1JCF� 300.2 Hz. Weitere physi-
kalische Daten siehe Lit. [5].

OCNCO�Sb3F16
ÿ : In ein 8-mL-Glasröhrchen werden mit einer Glas-

vakuumapparatur unter Flüssigstickstoffkühlung 60 mg (0.67 mol)
FÿCOÿNCO, 600 mg (7.76 mmol) SbF5 und 2 ± 3 mL CF3CH2CF3 einkon-
densiert und abgeschmolzen, dann wird auf Raumtemperatur erwärmt,
wobei ein farbloser Kristallbrei entsteht. Kurzzeitiges Erwärmen auf 60 8C
löst einen groûen Teil des Feststoffs, während der ungelöste Teil schmilzt.
Langsames Abkühlen auf 10 8C gibt farblose Nadeln, die sich bei Raum-
temperatur langsam unter Braunfärbung zersetzen. Raman (Spex Indu-
stries 1403, 1064-nm-Erregerlicht, 300 mW, fest, ÿ90 8C): nÄ � 2359(20),
2320(5), 1512(1), 1126(1), 1076(1), 914(40), 697(100), 674(60), 656(80),
610(15), 588(8), 560(1), 514(3), 350(5), 323(2), 298(30), 288(20), 271(5),
271(5), 232(10), 217(12), 190(30), 146(10), 130(5) cmÿ1; 13C-NMR
(CF3CH2CF3): d� 122.4. Kristallstrukturanalyse: Ein geeigneter Kristall
wird unter Schutzgas und Kühlung auf ein Enraf-Nonius-CAD4-Diffrak-
tometer justiert (MoKa-Strahlung, Graphitmonochromator). Gitterkon-
stanten werden durch Feinjustierung von 25 Reflexen mit 208< q< 258
bestimmt. Intensitäten werden mit der w-Scan-Methode mit max. 60 s pro
Reflex gemessen, davon 25% der Meûzeit für die Untergrundmessung, psi-
Scan-Absorptionskorrektur. Lösung und Verfeinerung der Struktur erfol-
gen mit den Shelx-Programmen.[8] a� 954.8(1), b� 735.8(1), c�
2093.2(3) pm, b� 94.65(1)8, V� 1465� 106 pm3, Raumgruppe P21/c, 4688
gemessene, 4264 unabhängige Reflexe, 218 Parameter, R1� 0.021, Rw2�
0.055.

OCN-FCO ´ SbF5: Die Herstellung erfolgt wie für OCNCO�Sb3F16
ÿ

beschrieben, jedoch unter 1:1-Stöchiometrie von FÿCOÿNCO und SbF5

in CF3CH2CF3 oder (CF2Cl)2 als Lösungsmittel. Farblose Nadeln werden
erhalten beim Abkühlen auf ÿ40 8C, die im Bereich von 5 ± 18 8C zu einer
viskosen Flüssigkeit schmelzen. Raman (fest, ÿ908): nÄ � 2271(5), 1662(10),
1509(1), 1490(2), 1273(5), 950(15), 754(2), 708(15), 679(45), 649(100),
594(20), 527(25), 299(15), 284(5), 265(5), 234(8), 196(4), 163(4), 125(70),
114(30) cmÿ1. Kristallstrukturanalyse: a� 875.36(8), b� 543.21(5), c�
1503.1(1) pm, b� 100.96(1)8, V� 701.7(1)� 106 pm3, Raumgruppe P21/c,
2125 gemessen, 1948 unabhängige Reflexe, 110 Parameter R1� 0.024,
Rw2� 0.073.

OCNCO�AsF6
ÿ : Reaktion von FÿCOÿNCO und AsF5 im Verhältnis 1:1 in

(CF2Cl)2 wie oben beschrieben, Kristallisation bei ÿ40 8C, farblose Würfel,
die oberhalb O 8C unter Gasentwicklung schmelzen. Raman: nÄ � 2366(10),
2287(1), 930(20), 915(15), 701(10), 685(100), 632(5), 613(2), 586(8), 573(4),
559(3), 518(4), 372(40), 205(50), 192(30), 124(80) cmÿ1. Kristallstruktur-
analyse: a� 1096.0(2), b� 1118.3(3), c� 1118.3(3) pm, V� 1449.5�
1O6 pm3, Raumgruppe vermutlich Pnma, pseudo-tetragonal verzwillingt
mit ÿ10 0, 00 1, 01 0.

OCNCO�As2F11
ÿ: Reaktion von FÿCOÿNCO und AsF5 im Verhältnis 1:3

in CF3CH2CF3 wie oben beschrieben, farblose Plättchen, die oberhalb O 8C
unter Gasentwicklung schmelzen. Kristallisation bei ÿ70 8C. Kristallstruk-
turanalyse: a� 566.5(2), b� 1173.3(4), c� 1612.9(7) pm, a� 110.60(3),
b� 90.74(3), g� 89.96(3)8, V� 1003.4� 106 pm3, Raumgruppe P1Å, pseu-
do-monoklin verzwillingt.

OCN-FCO ´ AsF5: Reaktion von FÿCOÿNCO und AsF5 im Verhältnis 1:1
in CF3CH2CF3 wie oben beschrieben, farblose Nadeln nach Abkühlen auf
ÿ70 8C, Kristallstrukturanalyse: a� 855.2(1), b� 525.42(6), c�
1481.5(1) pm, b� 100.26(1)8, V� 655.1(1)� 106 pm3, Raumgruppe P21/c,
3296 gemessene, 2872 unabhängige Reflexe, 110 Parameter, R1� 0.027,
Rw

2� 0.076.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-410736, -410737 und -410738 angefordert
werden.
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