Gemischt-valente Liganden scheinen auch in den 1,2-
Dithiolenkomplexen von Ni", Pd" und Pt" vorzuliegen.

R s R' R s 5 R'
A Ls N{s][ H ][s)w \s;[ ?
R R' R R'

Ist jedoch R=R’, so wird der Grundzustand durch die
beiden Resonanzformen A und B beschrieben®; sowohl
das hochste besetzte (2b,,) als auch das niedrigste unbe-
setzte (3b,,) Ligandenorbital - beide sind nicht entartet -
sind iiber beide Liganden delokalisiert’®. Folglich hat der
3by, «2b,,-Elektroneniibergang keinen CT-Anteil, und die
Lage der zugehdrigen Absorptionsbanden ist nicht 16-
sungsmittelabhingig. Die Komplexe sind keine gemischt-
valenten Verbindungen.
Beim Komplex

INi{S,CACN)HSCx(CeHs)l) 1

ist die Resonanzform B (R=CN, R’'=C¢H;) am Grundzu-
stand stérker beteiligt. Diese Annahme ist in Einklang mit
der Beobachtung, daBl die homogenen Komplexe mit
R=R’'=CN viel schwerer zu oxidieren sind als die mit
R=R'=C¢H;". Das.Donororbital 2b,, ist stirker am Li-
ganden mit R=CN und das Acceptororbital 3b,, stirker
am Liganden mit R’'=C¢H; lokalisiert. Der Elektronen-
iibergang zwischen beiden Orbitalen gewinnt damit CT-
Charakter, und die Lage der zugehdrigen Absorptions-
bande sollte vom Lésungsmittel abhingen.

Zwar ist 1 selbst nicht stabil, jedoch das Anion 1°¥; in
ihm ist das Acceptororbital 3b,, mit einem Elektron be-
setzt, aber der Elektroneniibergang 3b,,«2b), ist noch
mdglich. Die dafiir typische, intensive langwellige Absorp-
tionsbande (Fig. 1) ist l6sungsmittelabhingig: Fiir die Sol-
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Fig. 1. Absorptionsspektrum von 1° (c=6.75-10"* mol/L, CH:CN, Icm-
Kiivette).

ventien Chlorbenzol, Chloroform, Pyridin, Dimethylsulf-
oxid und Acetonitril wurde beim Auftragen der Wellenzahl
am Maximum v, gegen 1/n*—1/D (n* und D sind die
optische bzw. statische Dielektrizititskonstante des Lo-
sungsmittels) eine lineare Abhingigkeit mit der Steigung
440 cm ~' gefunden. Die Lsungsmittelabhingigkeit ist al-
lerdings erheblich geringer als bei den ,,gemischten** 1,2-
Dithiolat-Diiminkomplexen von Ni'® und Pt'", in denen
im Grundzustand fast ausschlieBlich die Resonanzform
mit Dithiolat und Diimin als Liganden vorliegt.

Eingegangen am 16. Juni 1981 (Z 964a)
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Intervalence-Transfer zwischen Hexaammincobalt(1ir)
und Hexacyanoruthenat(ir)**

Von Arnd Vogler* und Josef Kisslinger

Bei thermischen Elektroneniibertragungen zwischen
Ubergangsmetallkomplexen werden outer-sphere- und in-
ner-sphere-Redoxreaktionen unterschieden!”; optische
Charge-Transfer(CT)-Uberginge zwischen einem reduzie-
renden und einem oxidierenden Metallzentrum koénnen
beobachtet werden (Intervalence-Transfer, IT)?, wenn ent-
weder beide Metalle in einem zweikernigen Komplex iiber
einen Briickenliganden verbunden sind (inner-sphere) oder
in getrennten Metallkomplexen sich in engem Kontakt be-
finden (outer-sphere), z. B. als Ionenpaar'. Inner- und ou-
ter-sphere-IT-Ubergiinge an einem System wurden bisher
nicht beobachtet. Hatten wir frither den zweikernigen
Komplex [(NH;)sCo"'(u-NC)Ru''(CN)s]~ 1 untersucht®l,
so beschreiben wir jetzt das lonenpaar [Co(NH;)**/
[Ru(CN)J*~, die einkernigen Komponenten von 1.

Frithere Versuche, [Co(NH;)e)**/[Ru(CN)J*~ in Lo-
sung zu untersuchen, scheiterten daran, daf3 sofort das in
allen iblichen Losungsmitteln unldsliche
[Co(NH;)els[Ru(CN)g]s ausfillt. Wir haben nun gefunden,
daB beim Mischen nicht zu konzentrierter Ldsungen
(c<5x107% mol/L) von [N(C.Hs)J[Ru(CN);] und
{Co(NH,;)()**(CH;CO3); in Dimethylsulfoxid (DMSO)
iibersittigte Losungen entstehen, aus denen sich der
schwerlosliche Niederschlag erst im Verlaufe einiger Stun-
den bildet.

Wihrend die Absorptionsspektren der beiden getrenn-
ten einkernigen Komplexe oberhalb 300 nm nur die beiden
Ligandenfeldbanden von [Co(NH;)]’* enthalten
({IRu(CN)]*~ absorbiert erst unterhalb von 300 nm), zeigt
die ibersittigte Losung des Tonenpaares [Co(NH,)]**/
[Ru(CN)s]*~ in DMSO neben der ersten Ligandenfeld-
bande von [Co(NH;)J’* (Schulter bei 475 nm) eine neue
Absorption mit A,,,, =360 nm, die wir dem IT-Ubergang
vom reduzierenden Ru'' zum oxidierenden Co'"' zuordnen
(Fig. 1). Da bei Konzentrationen zwischen 5x 10~ und
1x 1072 mol/L das Lambert-Beersche Gesetz gilt, nehmen
wir an, daB die lonenpaarung vollstindig ist; es ergibt sich
fir das Maximum der IT-Absorption der Extinktionskoef-
fizient £=580. Die Halbwertsbreite Av,,,=10870 cm ™' ist
etwa um den Faktor 1.5 groBer als die theoretische Halb-
wertsbreite, die nach Hush berechnet wurde!?:

Avy,2(theor.) = (23109, — AE)"/? = 7085 cm "'

Dabei ist v,,.., die Wellenzahl der IT-Bande am Maximum
und AE die Energiedifferenz des Systems im thermischen
Gleichgewicht vor und nach dem Elektroneniibergang:

[*] Prof. Dr. A. Vogler, ). Kisslinger
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
[**) Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstatzt.
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Fig. 1. Absorptionsspektrum von [Co(NH;)sKCH3;CO73); (c=2-10"* mol/L)
allein (--- - ) und zusammen mit [N(C;Hs):JW[Ru(CN)) (c=2-10"> mol/L)
(—-) in DMSO.

{Co(NH;)e]* * /[RU(CN)e}* - —— [Co(NH,)e]* /[Ru(CN)yJ*~

AE wurde aus den Standardpotentialen von
[Co(NH3)e]>*/2* (Eo=+0.11V)® und [Ru(CN)s*~7*-
(Eo= +0.86 V) errechnet. Ein dhnlicher Unterschied zwi-
schen theoretischer und experimenteller Halbwertsbreite
wurde auch fiir die IT-Banden anderer Systeme beobach-
tet!?,

Es ist erstaunlich, daB das Absorptionsspektrum des lo-
nenpaares dem des zweikernigen Komplexes 1 (1T-Bande:
Amax=375 nm, £=690, Av,,,=7980 cm ') sehr dhnelt.
Daraus folgt, dal die inner-sphere- und outer-sphere-I1T-
Wechselwirkung ahnlich groB sind. Die geringe langwel-
lige Verschiebung der IT-Bande von 1 diirfte auf den ge-
ringeren Abstand zwischen beiden Metallionen zuriickzu-
fuhren sein'®. Im lIonenpaar sind Co"' und Ru" durch ei-
nen Cyanid- und einen Ammoniakliganden getrennt, in 1
nur durch einen Cyanidliganden.

Wird das Ionenpaar bei der Wellenlinge der IT-Bande
(A =366 nm) bestrahlt, so tritt wie beim verbriickten Kom-
plex eine Photoredoxreaktion!” ein (Quantenausbeute:
¢ =0.034):

[Co(NH3)eP* + [Ru(CN)¢]*~ — Co?* +6 NH; + [Ru(CN)qJ* -
Eingegangen am 13. April 1981 [Z 964b)
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Bequeme allgemeine Synthese von
Alkinylcyclopropanen**

Von Thomas Liese und Armin de Meijere*
Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet

Weit weniger beachtet als Donor-, Acceptor- sowie Vi-
nyl-substituierte Cyclopropane wurden bisher Alkinylcy-
clopropane!”, obwohl gerade die Kombination von Cyclo-
propyl- und Alkinylgruppe ein interessantes Potential fiir
Synthesen birgt.

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Th. Liese
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
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Wir fanden, daB die aligemein und gut zuginglichen 1-
Chlor-1-(trichlorvinyl)cyclopropane 1 nach Schema 1
mit n-Butyllithium glatt zu (1-Chlorcyclopropyl)-substitu-
ierten Lithiumacetyliden 6 reagieren, die mit Methanol
oder Wasser (1-Chlorcyclopropyl)acetylene 7 (Tabelle 1)
und mit einer Vielzahl von Elektrophilen EX Acetylen-De-
rivate Sa (Tabelle 2) ergeben.

R2
3 Cl
N Cl
G o—
R . A 1
R? R?
R? Cl l(i) R3 C1
LAY Ry
R 2 @ R4
\ ‘Q R /
5 E 3 cl . \H
éz
R* \
\
6 Li

Schema 1. (a) 2 mol nBuLi/mol 1, Et,0, n-Hexan, —78°C; (¢) EX, —20 bis
0°C, 1-4 h; (d) MeOH, RT.

Tabelle 1. (1-Chlorcyclopropyl)acetylene 7 aus 1.

R' R? R’ R* Ausb. (%] [b]
a CH, CH, CH; CH, 82 (A)
b [a] CH, CH, CH;, H 80 (B)
[ CH, CH, H H 76 (A)
d H CH, H CH; 82 (B)
e [a] n-C;H, H H H 91 (B)
f [a] H —(CH,)— H 81 (B)

[a] Gemisch der Stereoisomere. [b] Isolierung: A: Kurzwegdestillation, B:

Pest .
Prip ve G

o1ap

Tabelle 2. (1-Chlor-2,2,3,3-tetramethylcyclopropyl)acetylen-Derivate Sa aus
1a.

EX [moljfa)] E Fp [°C) Ausb. [%]) [b]
CO, — e COOH 159-161 9] (A)
CICO;Me S COOMe — 85 (B)
Me,SiC! 1.1 SiMe: 68 74 (A, C)
(CH\0),S0; 25 CH, 43 68 (D)
CH,COCH; 1.1 C(OHXCH:3), 58.5 83 (C, D)
(CH,;);C=0 1.1 C(OHXCH,), 102 85 (C)
(H.CO), 4 CH,OH 55 67 (C, D)
nBuBr [d} 10 |d) nBu — 76 (D)
NCS [¢] 8 al 38 70 (B)
CH;SSCH, 6.5 SCH;, 39.5 63 (D)
(CH\CO),0 10 COCH, 54 (C)

[a] mol EX/mol 1la. [b] Isolierung: A: Umkristallisation, B: Destillation, C:
Sublimation, D: Chromatographie. [c] CO, gasformig eingeleitet. [d] Zusatz
von 30 Mol-% Hexamethylphosphorsauretriamid zum Lsungsmittel ist nd-
tig. [e] N-Chlorsuccinimid.

Die 1-Chlor-1-alkinylcyclopropane § und 7 sind als po-
lyfunktionelle Molekiile niitzliche Bausteine fiir weitere
Synthesen. So gelingt an ihnen der Austausch des Chlors
gegen andere Substituenten (iiber die Metallierung von §,
E=SiMe;, und anschlieBende elektrophile Substitution),
die Ringdffnung zu Eninen (mit Lewis-Sduren) sowie die
Umwandlung in Cyclopropylketone (durch Quecksilber-
katalysierte Hydratisierung) und Cyclopropancarbonsiu-
ren (durch Ozonisierung).

Eingegangen am 29. Juni 1981 [Z 963)
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