graphisch aufgeklart wurde!”.. Sowohl der Kupferkomplex
2 als auch der Silberkomplex 3 sind die erhofften Bei-
spiele fiir metallorganische Koordinationspolymere. Zu-
nichst liberraschend unterscheiden sich die Metalle jedoch
in ihrer Haptizitit: Wihrend Cu' an die [3.3]Paracyclo-
phan-Einheiten jeweils n°-gebunden ist (Abb. 1a), bevor-
zugt Ag' am [2.2]Paracyclophan eine gemischte n%-/1*-Ko-
ordination (Abb. 1b). Dariiber hinaus wird in 2 die Koor-
dinationssphire des Kupferatoms durch ein chelatisieren-
des GaClS abgesittigt, wihrend in 3 jedes Silberatom iiber
zwei GaCl§ mit zwei weiteren Silberatomen verkniipft ist.
2 bildet deshalb schraubenférmig angeordnete Ketten, 3
ein zu Schichten vernetztes Geriist, das dem bei
Ga[GaCl,)-[3.3]Paracyclophan gefundenen Strukturprinzip
nicht unihnlich ist®, nur sind die Ga'-Zentren gemiB A
zweifach n°-koordiniert.

b)

Abb. 1. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen a) von 2 und b) von 3 (OR-
TEP, Schwingungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome;
fiir die fehigeordneten Atome C14/C17 in 2 ist nur eine mdgliche Anord-
nung gezeichnet). Das Kupferatom in 2 ist jeweils Uber zwei nicht-verbrik-
kende Aren-C-Atome an die Benzolringe koordiniert (n?); in 3 dagegen sind
die Silberatome auch an Brickenkopf-Atome gebunden (n®/n’). Wichtige
Abstinde [A]: 2: Cu-C5 2.284(7), Cu-C6 2.139(7), Cu-C8' 2.23%(7), Cu-C9’
2.163(7), Cu-Cl1 2.706(2), Cu-Cl2 2.718(2); 3: Ag-C3 2.523(8), Ag-C4
2.434(7), Ag-C5 2.921(9), Ag-C32’' 2.642(8), Ag-C42' 2431(7), Ag-C52’
2.661(8), Ag-Cl1 2.719(2), Ag-Cl4”" 2.837(2).

Es bleibt offen, ob die voneinander abweichende Aren-
Koordination von Cu' und Ag' in 2 bzw. 3 auf das Metall
oder auf die unterschiedlichen Cyclophane zuriickzufiih-
ren ist. Man hat bereits mehrfach beobachtet, daBl die Geo-
metrie bei der Koordination von Silber an Arene variabler
ist als bei der von Kupfer®™. In Sonderfillen ist Ag' sogar
nur 7'-gebunden®. Die in der Struktur von 3 deutlich er-
kennbare erhebliche Verzerrung der Benzolringe des
[2-2]Cyclophans zur Bootform fiihrt sicherlich zu anderen
Donor-Eigenschaften als die besser eingehaltene Planaritit
der Benzolringe in 2.

Die reine Kupfer(1)-Verbindung 2 ist nicht elektrisch lei-
tend, aber an Luft tritt eine leichte Verfirbung auf, und
das Material wird leitend. Man kann eine partielle Oxida-
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tion zu Cu'' annehmen, die zu einem gemischtvalenten me-
tallorganischen Polymer fiihrt!'%. Erst eine genaue Kennt-
nis der Phinomene jedoch wird eine zuverldssige Kon-
trolle der Eigenschaften solcher Polymere erlauben.

Arbeitsvorschriften

M[GaX,j: Eine Losung von wasserfreiem GaCl; oder GaBr, in Benzol wird
mit CuCl, AgCl bzw. AgBr (ca. 10% UberschuB) versetzt und 10h unter
RiickfuB erhitzt. Nach dem Filtrieren der noch heiBen Ldsung fallen beim
Abkiihlen des Filtrats die Benzolkomplexe M{GaX.]-CsHs aus, die beim
Trocknen im Vakuum in die arenfreien Salze iibergehen.

1-4: Losungen von M[GaX,] in Toluol werden mit Ldsungen dquimolarer
Mengen Cyclophan in Toluot versetzt. Dabei fallen bei Raumtemperatur die
Komplexe 1-4 als farblose, mikrokristalline, feuchtigkeits- und lichtemp-
findliche Pulver nahezu quantitativ aus, die mit Toluol gewaschen und im
Vakuum getrocknet werden. Durch langsames Abkiihlen (1°C/h) klarer L&-
sungen von 100°C auf Raumtemperatur entstehen Einkristalle.
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Hexahydrido(pentamethylcyclopentadienyl)rhenium,
(CsMes)ReH **

Von Wolfgang A. Herrmann* und Jun Okuda

Bei der Entwicklung der Ubergangsmetallpolyhydrid-
Chemie!" haben die Rhenium-Komplexe K,{ReH,] sowie
[ReH,(PR3),] eine iiberragende Rolle gespielt'>), In neue-

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. J. Okuda
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Manchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde vom Hauptlaboratorium der Hoechst Aktiengesell-
schaft gefdrdert.
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rer Zeit gewinnen vor allem Komplexe des letztgenannten
Typs zusitzlich an Attraktivitdt, weil sie CH-Bindungen in
gesittigten Verbindungen aktivieren™ und weil sie mit
n’-koordiniertem molekularem Wasserstoff als [ReHs(n*
H)(PRy);] formuliert werden koénnen®. Wihrend die
Mehrzahl der Metallpolyhydride durch Triorganophos-
phane stabilisiert wird, bleibt die Zahl der durch n-aroma-
tische Stitzliganden stabilisierten Hydrido-Komplexe
(z.B. Cyclopentadienyl-Derivate) noch auf wenige Bei-
spiele beschrinkt. Wir haben nun bei Untersuchungen
zur Koordinationschemie des (CsMes)Re-Fragments mit
Rhenium in héheren Oxidationsstufen iiberraschend das
neue Polyhydrid [(CsMes)ReH¢] 2a synthetisiert.

Die Titelverbindung 2a wird durch Einwirkung von
LiAlH, auf den ReY-Komplex 1 in Diethylether und nach-
folgende, duBerst vorsichtige Methanolyse des intermedidr
gebildeten Aluminopolyhydrids synthetisiert. 2a bildet
kaum luftempfindliche, bei Normaltemperatur im Hochva-
kuum ziigig und unzersetzt sublimierbare, schon in unpo-
laren (!) Kohlenwasserstoffen vorztglich 16sliche, farblose
Kiristalle.

<

1)LiAIH, i
H WA
_Re_ 2)CH,0 ;Re}[ S
0”1 W
cl H
1 2a
—~=CH,

(n’—C:Me;)ReD; 2b

Bei unvorsichtiger Methanolyse entsteht als Nebenpro-
dukt der dunkelrote, zweikernige Hydrido-Komplex [(n*-
CsMes)ReH;),"™. Das Hexadeuterid 2b (Deuteriumgehalt
>97%, '"H-NMR) erhilt man analog aus 1 mit LiAlD, und
CH,0D. Die denkbar einfache Zusammensetzung von 2a
ist durch Elementaranalyse, dampfdruckosmometrische
Molmassebestimmung sowie FD-Massenspektrum belegt.
Die Struktur eines Halbsandwich-Komplexes mit n-koor-
diniertem Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden geht aus
den IR- und NMR-spektroskopischen Daten hervor: Im
IR-Spektrum beobachtet man neben dem typischen Ban-
denmuster fiir das (n-CsMes)Re-Fragment finf vergleichs-
weise intensive Banden bei 2018, 980, 822, 620 und 458
cm ™. Im Deuterio-Derivat 2b verschieben sich diese Ban-
den zu 1453, 704, 600, 458 bzw. 345 cm ~' und legen somit
ihre Zuordnung als ReH-Valenzschwingung (2018 cm~")
bzw. Deformationsschwingungen nahe. Die Frequenzen
entsprechen durchaus jenen anderer Rheniumpolyhydri-
de*. Wihrend das "*C{'H}-NMR-Spektrum bei Raum-
temperatur die n’-Koordination des CsMes-Liganden an
das formal siebenwertige Rhenium bestitigt, geben sich
die sechs Hydrid-Liganden im 'H-NMR-Spektrum bei
60°C als scharfes Singulett neben dem Singulett fir die
CH;-Gruppen zu erkennen’®. Die Zahl der Hydrid-Ligan-
den haben wir auch durch interne Standardisierung mit
[(CsHs),MoH,] bestitigt™®. Beim Abkiihlen verbreitert sich
das Hochfeld-Singulett merklich, und bei —90°C erreicht
man als Tieftemperaturgrenze ein Spektrum, das neben
dem praktisch unverinderten Singulett der CH;-Gruppen
ein binominales Sextett der relativen Intensitit 1
(6= —5.04) sowie ein Dublett der relativen Intensitit 5
(6= —6.90) aufweist (Abb. 1)1,

Diese Daten zeigen, daB der Austausch der sechs Hy-
drid-Liganden bei tiefer Temperatur zwischen zwei stereo-
chemisch unabhingigen Positionen auf der NMR-Zeit-
skala eingefroren ist. Ordnet man dem CsMe;-Liganden
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Abb. 1. a) 'H-NMR-Spektren der Titelverbindung 2a bei —90, 0 und 60°C
(gemessen in [Dy]Toluol; 270 MHz, int. TMS); b) ReH-Bereich bei —90°C,
vergrdBert. Die Sternchen ki ichnen Lo

s
telsignale.

&

eine Ecke des Koordinationspolyeders zu, so 148t sich die
Koordinationssphire um das Rheniumatom als pentago-
nale Bipyramide auffassen. Man kann den Ringliganden
jedoch auch als dreiziibnig ansehen und von einem Poly-
eder mit neun Ecken ausgehen. Dabei ist hier nicht die im
[ReH,)?®-Ton angetroffene 3/3/3-Koordination (dreifach
iiberdachtes trigonales Prisma) bevorzugt, sondern eine
3/5/1-Koordination, die sich vom iiberdachten quadrati-
schen Antiprisma ableitet.

Da fiir das Iridiumhydrid [(PiPr;),IrHs) jiingst durch
Neutronenbeugung die Struktur einer pentagonalen Bipy-
ramide mit fiinf Wasserstoffatomen in der Aquatorialen
Ebene gefunden worden ist!'®, halten wir die obige ,.klassi-
sche Beschreibung der Koordinationsgeometrie des
Komplextyps 2 fiir sinnvoll.

Arbeitsvorschrift

Eine Suspension von 200 mg (0.49 mmol) 1 in 35 mL wasserfreiem Diethyl-
ether wird bei —95°C unter gutem Riihren portionsweise mit 190 mg
(5.0 mmol) festem LiAlH, versetzt. Nach 2 h hat sich eine fast farblose Mi-
schung gebildet, die langsam auf 25°C erwirmt wird. Dann tropft man zu
der wieder auf —95°C abgekihiten Lisung im Verlaufe einer Stunde 1.0 mL
(24.8 mmol) Methanol in 10 mL Diethylether (heftige Gasentwicklung). Das
Reaktionsgemisch wird anschlieBend 1 h bei —95°C gerilhrt und dann auf
25°C erwidrmt. Nach Beendigung der Gasentwicklung zieht man alles Fliich-
tige im Vakuum ab, extrahiert den weiBen, pulvrigen Rickstand mit
3 x 10 mL Toluol und filtriert die Extrakte durch eine mit ausgeheiztem Kie-
selgur belegte Glasfritte. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum vom gelb-
lichen Filtrat kristallisiert man das Rohprodukt aus wenig Hexan bei —30°C
um; farblose Plittchen, Fp=192°C (Zers.), Ausbeute 120 mg (75%). - Das
Derivat [(n*-CsMesEt)ReH¢] (Fp=108°C, Zers. ab 170°C) wird analog dar-
gestellt.

Eingegangen am 6. August 1986 [Z 1894]
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Durch Protonierung stabilisierte Valenzisomere von
Verbindungen mit geminaler Aryldiazen- und
Isocyanatfunktion**

Von Hubert Gstach*, Patrick Seil, Joachim G. Schantl,
Alfred Gieren, Thomas Hiibner und Jin Wu

In Sonderfillen erhdlt man durch eine Rontgen-Struk-
turanalyse nicht nur Aussagen zur Molekiilstatik, sondern
auch zur Molekiildynamik!"?. 1-Aryl-2-(1-isocyanato-1-
methylethyl)diazene 1a-d' reagieren unter Einwirkung
von HBF, zu stabilen 1-Aryl-4,5-dihydro-3,3-dimethyl-5-
0x0-3H-1,2 4-triazolium-tetrafluoroboraten 2a-d (Tabelle
1). Die Struktur der Verbindungen 2, die einer protonier-
ten Form der zu 1 valenzisomeren, nicht isolierbaren,
hochreaktiven Zwischenstufe 3 entsprechen, wurde durch
eine Rantgen-Strukturanalyse von 2a' gesichert. 2a 14Bt
sich als durch Protonierung stabilisierte Zwischenstufe 3a
beschreiben.

Die durch IR-Spektren belegte 1socyanatfunktion von 1
(V(NCO)=2200 ¢cm ") ist durch eine auBergewéhnliche
Reaktionstrigheit gegeniiber O- und C-Nucleophilen ge-
kennzeichnet. Eine zu 3 fiihrende Wechselwirkung zwi-
schen geminaler Aryldiazen- und Isocyanatfunktion er-
klirt sowohl die verminderte Bereitschaft der lsocyanat-
gruppe zu Additionsreaktionen™® als auch die erhShte
Elektrophilie der Diazengruppe!”. 3 wird vermutlich bei
der Thermolyse der Verbindungen 1® und der N-Aryl-N-

[*] Dr. H. Gstach, P. Seil, Prof. Dr. J. G. Schantl
Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitat
Innrain 52a, A-6020 Innsbruck (Osterreich)
Prof. Dr. A. Gieren {*}, Dr. T. Hibner, Dr. J. Wu
Max-Planck-Institut flir Biochemie
Arbeitsgruppe fiir Chemische Kristallographie
Am Klopferspitz, D-8033 Martinsried
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Tabelle 1. 1-Aryl-4,5-dihydro-3,3-dimethyl-5-ox0-3H-1,2,4-triazolium-tetra-
fluoroborate 2a-d.

2 Anyl Ausb. Fp IR [cm ~'][a] UV/VIS [b)
%] [°C} v(C=0) Amax(l0g €)

a CeHs 96 146 (Zers.) 1860 346 (3.97)

b 4-CICcH, 86 130 (Zers.) 1860 364 (3.98)

c 3-CICH4 45 125 (Zers.) 1860 336 (3.87)

d 4-CH;OCH, 95 147-148 1850 423 (4.15)

{a] KBr-PreBling. [b] Acetonitril.

azidocarbonylhydrazone wie §™ zu 1,5-disubstituierten 2-
Aryl-1,2-dihydro-1,2,4-triazol-3-onen 4 durchlaufen. Es ist
auch als Zwischenstufe bei der Darstellung von 1 durch
Oxidation von 6 zu diskutieren’>-®.

In Losung (z.B. in Acetonitril) lagern die Triazolium-
salze 2a-c¢ bei Raumtemperatur langsam, beim Erwirmen
auf 70°C innerhalb weniger Minuten unter 1,2-Verschie-
bung einer Methylgruppe in die Salze 4a-c-HBF, um.
Das donorsubstituierte 4-Methoxyphenyl-Derivat 2d ist
dagegen in Losung bei Raumtemperatur stabil. Die Carbo-
nylfunktion von 2 wird in Wasser oder 2N NaOH nicht
nucleophil angegriffen, vielmehr findet nur eine Deproto-
nierung unter Verschiebung des Gleichgewichtes von 2
nach 1 statt.

Das Kation von 2a (Abb. 1) ist annsihernd planar. Der
ebene Finfring und der Phenylrest bilden einen Winkel
von nur 17°. Die Molekiilstruktur ist charakterisiert durch
eine extrem lange CN-Bindung zwischen CO- und Diazen-
gruppe (C1-N2: 1.547(6) A), die um 0.08 A linger als die
C2-NI-Einfachbindung ist, und eine extrem kurze C=0-
Bindung (1.183(6) A). Diese Bindungsgeometrie riickt das
Molekiil - im Zusammenhang mit der sich in den Bin-
dungswinkeln an C1 ausdriickenden Tendenz des Iso-
cyanatfragments zur Linearitit - in die Nihe des Uber-
gangszustands der nucleophilen Addition eines Diazen-
stickstoffs an den elektrophilen Kohlenstoff einer N-pro-
tonierten Isocyanatgruppe. Die beschriebene Geometrie ist
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