
graphisch aufgeklart wurdef7]. Sowohl der Kupferkomplex 
2 als auch der Silberkomplex 3 sind die erhofften Bei- 
spiele fur metallorganische Koordinationspolymere. Zu- 
nachst iiberraschend unterscheiden sich die Metalle jedoch 
in ihrer Haptizitat: Wahrend Cu' an die [3.3]Paracyclo- 
phan-Einheiten jeweils q'-gebunden ist (Abb. la), bevor- 
zugt Ag' am [Z.Z]Paracyclophan eine gemischte q2-/q3-Ko- 
ordination (Abb. Ib). Dariiber hinaus wird in 2 die Koor- 
dinationssphare des Kupferatoms durch ein chelatisieren- 
des GaCIz abgesattigt, wahrend in 3 jedes Silberatom uber 
zwei GaCIz mit zwei weiteren Silberatomen verknupft ist. 
2 bildet deshalb schraubenformig angeordnete Ketten, 3 
ein zu Schichten vernetztes Geriist, das dem bei 
Ga[GaCI,]. [3.3]Paracyclophan gefundenen Strukturprinzip 
nicht unslhnlich ist[5c1, nur sind die Ga'Zentren gemaR A 
zweifach $-koordiniert. 

Abb. I .  Ausschnitte aus den Kristallstrukturen a) von 2 und b) von 3 (OR- 
TEP. Schwingungsellipsoide mi1 50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome: 
fur die fehlgeordneten Atome C14/C17 in 2 ist nur eine magliche Anord- 
nung gezeichnet). Das Kupferatom in 2 ist jeweils Uber zwei nicht-verbmk- 
kende Aren-C-Atome an die Benzolringe koordiniert (q2); in  3 dagegen sind 
die Silberat?me auch an Bmckenkopf-Atome gebunden (q2/q3). Wichtige 
Abstinde [A]: 2:  Cu-C5 2.284(7), Cu-C6 2.139(7), Cu-C8' 2.230(7), Cu-C9' 

2.434(7), AgCS 2.92 l(9). AgC32' 2.642(8), AgC42' 2.431(7), AgC52' 
2.163(7). CU-CII 2.706(2), C U - C I ~  2.718(2); 3: AgC3 2.523(8), Ag-C4 

2.661(8), Ag-CII 2.719(2), Ag-CI4" 2.837(2). 

Es bleibt offen, ob die voneinander abweichende Aren- 
Koordination von Cul und Ag' in 2 bzw. 3 auf das Metall 
oder auf die unterschiedlichen Cyclophane zuriickzufiih- 
ren ist. Man hat bereits mehrfach beobachtet, daR die Geo- 
metrie bei der Koordination von Silber an Arene variabler 
ist als bei der von Kupfer[*I. In Sonderfallen ist Agl sogar 
nur q'-gebundenI9l. Die in der Struktur von 3 deutlich er- 
kennbare erhebliche Verzerrung der Benzolringe des 
[Z.Z]Cyclophans zur Bootform fuhrt sicherlich zu anderen 
Donor-Eigenschaften als die besser eingehaltene Planaritat 
der Benzolringe in 2. 

Die reine Kupfer(1)-Verbindung 2 ist nicht elektrisch lei- 
tend, aber an Luft tritt eine leichte Verfarbung auf, und 
das Material wird leitend. Man kann eine partielle Oxida- 

tion zu Cu" annehmen, die zu einem gemischtvalenten me- 
tallorganischen Polymer fuhrt["l. Erst eine genaue Kennt- 
nis der Phanomene jedoch wird eine zuverlassige Kon- 
trolle der Eigenschaften solcher Polymere erlauben. 

A rbeitsvorschrqten 
M[GaX,]: Eine Liisung von wasserfreiem CaCI, oder GaBr3 in Benzol wird 
mit CuCI, AgCl bzw. AgBr (ca. 10% OberschuD) versetzt und 10h unter 
RuckfluB erhitzt. Nach dem Filtrieren der noch heiBen Lasung fallen beim 
Abkuhlen des Filtrats die Benzolkomplexe M[GaX.].C,Hh aus, die beim 
Trocknen im Vakuum in die arenfreien Salze ubergehen. 
1-4: Lasungen von M[GaX4] in Toluol werden mit LOsungen ilquimolarer 
Mengen Cyclophan in Toluol versetzt. Dabei fallen bei Raumtemperatur die 
Komplexe 1-4 als farblose. mikrokristalline. feuchtigkeits- und lichtemp- 
tindliche Pulver nahezu quantitativ aus, die mit Toluol gewaschen und im 
Vakuum getrocknet werden. Durch langsames Abkuhlen (I"C/h) klarer Lii- 
sungen von I O O T  auf Raumtemperatur entstehen Einkristalle. 

Eingegangen am 24. Juli, 
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[ I ]  P. M. Keehn, S. M. Rosenfeld (Hrsg.): Cyclophanes. Vol. / + I / ,  Acade- 
mic Press, New York 1983. 

[2] H. Hope, 1. Bemstein, K. N. Trueblood, Acra Crysrallogr. Sect. 8 2 8  
(1972) 1733. 

[3] E. Heilbronner, 2. 2. Yang, Top. Curr. Chem. 115 (1984) I ;  F. Gerson. 
ibid. l l 5  (1984) 57. 

[4] E. D. Laganis, R. 0. Finke, V. Boekelheide, Proc. Narl. Acad. Sci. USA 
78 (1981) 2657; R. T. Swann, A. W. Hanson, V. Boekelheide, 1. Am. 
Chem. SOC. 108 (1986) 3324, zit. Lit. 

151 a) H. Schmidbaur, Angew. Chem. 97 (1985) 893; Anyew. Chem. In,. Ed. 
Engl. 24 (1985) 893; unveraffentlichte Ergebnisse 1986; b) H. Schmid- 
baur, W. Bublak, B. Huber, G. Miiller, 0ryonomerallic.s 5 (1986) 1647; c) 
Helu. Chim. Acra 69 (1986). im Druck. 

161 Cmelin Handbuch der Anorganischen Chemie. 8. Aujl..  Silber (Teil B5, 
Silberorganische Verbindungen), Springer, Berlin 1975. 

171 2: monoklin, P2,/r, a =  12.087(2), b -  I1.537(2). c= 13.848(1) A, 
,!l=93.00(1)', V =  1928.4 A', phvr- 1.761 gcm -'; 2-4 ,  F(OOO)= 1024, 
p(MoK,)-30.6 cm- '; 3025 unabhangige Reflexe gemessen, davon 2341 
beobachtet mit I t 2 . 0 o ( l )  (u-Scan, ho=O.8", (s.inO/A),.,,=0.572, hkl: 
+ 13, + 13, f 15, Mo.,,-Strahlung, 1=0.71069 A, Graphit-Monochro- 
mator, T= -40°C. Syntex P2,); Lp und empirische Absorptionskorrek- 
tur (relative Transmission: 0.63- I .OO). Ldsung durch Patterson-Metho- 
den (SHELXS-86). R=0.052. R, =0.057, w =  l/u'(F,,) (anisptrop, H 
konstant, 235 Parameter, SHELX-76). @,,,,= +0.63/-0.61 eA '. - ?: 
orthorhombisch, P2,2,2,, a=  I1.363(2). b =  I1.767(2), c= 13.766(2) A, 
V =  1840.6 A', pk,= 1.904 gcm-'; Z=4, F(OOO)= 1032. p(M0.,~)=30.9 
cm- '; 3233 unabhangige Reflexe, 2687 beobachtet (@Scan, ho=O.9", 
(sinW1),..=0.595, hkl: + 13. + 13. + 16 und Friedel-Reflexe, 
T =  -35°C); Lp und empirische Absorptionskorrektur (relative Trans- 
mission: 0.68-1.00). Patterson-Methoden, R =0.043, R, =0.037, w =  
I/02(Fn) (anisotrop, H konstant, 199 Parameter, R, =0.046 for inversen 
Koordinatensatz). Appn.= + 1.671- 1.20 e k 3  an Ag. Weitere Einzelhei- 
ten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kiinnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH. D-75 14 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52059, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[8] R. W. Turner, E. L. Amma, J.  Am. Chem. Soc. 85 (1963) 4046; 88 (1966) 
1877. 

[9] K. Shelly, D. C. Finster, Y. J. Lee, W. R. Scheidt, C. A. Reed, J. Am. 
Chem. SOC. 107 (1985) 5955. 

[lo] Wir danken H e m  DipLChem. M. Weis, Garching, fur  erste Messun- 
gen. 

Hexahydrido(pentamethylcyclopentadienyl)rhenium, 
I(C5Me5)ReH.d** 
Von Wolfgang A. Herrmann* und Jun Okuda 

Bei der Entwicklung der Ubergangsmetallpolyhydrid- 
Chemie"] haben die Rhenium-Komplexe K2[ReH9] sowie 
[ReH,(PR,),] eine uberragende Rolle ge~pielt '~.~]. In neue- 

1'1 Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. J. Okuda 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Univenitlt Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde vom Hauptlaboratorium der Hoechst Aktiengesell- 
schaft gefardert. 
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rer Zeit gewinnen vor allem Komplexe des letztgenannten 
Typs zusatzlich an Attraktivitat, weil sie CH-Bindungen in 
gesgttigten Verbindungen aktivierenI4l und weil sie mit 
q'-koordiniertem molekularem Wasserstoff als [ReHs(q2- 
H,)(PR,),] formuliert werden kbnnex~'~~. Wahrend die 
Mehrzahl der Metallpolyhydride durch Triorganophos- 
phane stabilisiert wird, bleibt die Zahl der durch n-aroma- 
tische Stiitzliganden stabilisierten Hydrido-Komplexe 
(z. B. Cyclopentadienyl-Derivate) noch auf wenige Bei- 
spiele beschrankt161. Wir haben nun bei Untersuchungen 
zur Koordinationschemie des (C5MeS)Re-Fragments mit 
Rhenium in haheren Oxidationsstufen uberraschend das 
neue Polyhydrid [(C5MeS)ReH,] 2a synthetisiert. 

Die Titelverbindung 2a wird durch Einwirkung von 
LiAIH, auf den ReV-Komplex 1 in Diethylether und nach- 
folgende, auSerst vorsichtige Methanolyse des intermediar 
gebildeten Aluminopolyhydrids synthetisiert. 2a bildet 
kaum luftempfindliche, bei Normaltemperatur im Hochva- 
kuum zugig und unzersetzt sublimierbare, schon in unpo- 
laren (!) Kohlenwasserstoffen vorzuglich Ibsliche, farblose 
Kristalle. 

1 2a 
- =  CH, 

(q5-C5Me5)ReD, 2b 

Bei unvorsichtiger Methanolyse entsteht als Nebenpro- 
dukt der dunkelrote, zweikernige Hydrido-Komplex [(q'- 
C5Mes)ReH3]2(71. Das Hexadeuterid 2b (Deuteriumgehalt 
>97%, 'H-NMR) erhalt man analog aus 1 mit LiAID4 und 
CH30D. 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 fur das (n-C,Me5)Re-Fragment funf vergleichs- 
weise intensive Banden bei 2018, 980, 822, 620 und 458 
cm-I. 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- I )  

bzw. Deformationsschwingungen nahe. Die Frequenzen 
entsprechen durchaus jenen anderer Rheniumpolyhydri- 
de12*31. Wahrend das '-'C('H}-NMR-Spektrum bei Raum- 
temperatur die qS-Koordination des C5Mes-Liganden an 
das formal siebenwertige Rhenium bestatigt, geben sich 
die sechs Hydrid-Liganden im 'H-NMR-Spektrum bei 
60°C als scharfes Singulett neben dem Singulett fur die 
CH3-Gruppen zu erkennen"]. Die Zahl der Hydrid-Ligan- 
den haben wir auch durch interne Standardisierung mit 
[(CSHs)2MoH2] bestatigttsl. Beim Abkuhlen verbreitert sich 
das Hochfeld-Singulett merklich, und bei - 90°C erreicht 
man als Tieftemperaturgrenze ein Spektrum, das neben 
dem praktisch unveranderten Singulett der CH3-Gruppen 
ein binominales Sextett der relativen Intensitat 1 
(6= - 5.04) sowie ein Dublett der relativen Intensitat 5 
(6= -6.90) aufweist (Abb. 1)'''. 

Diese Daten zeigen, daD der Austausch der sechs Hy- 
drid-Liganden bei tiefer Temperatur zwischen zwei stereo- 
chemisch unabhangigen Positionen auf der NMR-Zeit- 
skala eingefroren ist. Ordnet man dem C5MeS-Liganden 

a1 

b) 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  

6 4 2 0 -2  -4 -6 -8 -10 
-6 

ReH' 

, 1 1 1 1 1 , 1 1 1 1  I 1  I l l  

-5.0 -6.0 - 7.0 
-6 

Abb. 1 .  a) 'H-NMR-Spektren der Titelverbindung 2a bei -90, 0 und 60°C 
(gemessen in [D!,]Toluol; 270 MHz, inc. TMS): b) ReH-Bereich bei -90°C. 
vergr6Bert. Die Sternchen kennzeichnen Losungsmittelsignale. 

eine Ecke des Koordinationspolyeders zu, so 12Bt sich die 
Koordinationssphare urn das Rheniumatom als pentago- 
nale Bipyramide auffassen. Man kann den Ringliganden 
jedoch auch als dreizahnig ansehen und von einem Poly- 
eder mit neun Ecken ausgehen. Dabei ist hier nicht die im 
[ReH9]2"-Ion angetroffene 3/3/3-Koordination (dreifach 
uberdachtes trigonales Prisma) bevorzugt, sondern eine 
3/5/ 1-Koordination, die sich vom iiberdachten quadrati- 
schen Antiprisma ableitet. 

Da fur das Iridiumhydrid [(PiPr3)21rH5] jungst durch 
Neutronenbeugung die Struktur einer pentagonalen Bipy- 
ramide mit funf Wasserstoffatomen in der aquatorialen 
Ebene gefunden worden ist[I0I, halten wir die obige ,,klassi- 
sche" Beschreibung der Koordinationsgeometrie des 
Komplextyps 2 fur sinnvoll. 

Arbeitsuorschrifr 
Eine Suspension von 200 mg (0.49 mmol) 1 in 35 mL wasserfreiem Diethyl- 
ether wird bei -95°C unter gutem Riihren portionsweise mit 190mg 
(5.0 mmol) festem LiAlH. versetzt. Nach 2 h hat sich eine fast farblose Mi- 
schung gebildet, die langsam auf 25°C erwlrmt wird. Dann tropft man zu 
der wieder auf -95°C abgekUhlten Wsung im Verbdufe einer Stunde 1.0 mL 
(24.8 mmol) Methanol in 10 mL Diethylether (heftige Gasentwicklung). Das 
Reaktionsgemisch wird anschlieknd 1 h bei -95°C gertihrt und dann auf 
25°C erwlrmt. Nach Beendigung der Gasentwicklung zieht man alles FlUch- 
tige im Vakuum ab, extrahiert den weiBen, pulvrigen Riickstand mi1 
3 x 10 mL Toluol und filtriert die Extrakte durch eine mi1 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 Plattchen, Fp- 192°C (Zers.), Ausbeute 120 mg (75%). - Das 
Derivat [(q5-C5Me.Et)ReH6] (Fp= 108°C. Zers. ab 170°C) wird analog dar- 
gestellt. 
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[ I ]  Neuere Ubersichten: A. P. Borisov, V. D. Makhaev, K. N. Semenenko, 
Soo. J .  Coord. Chem. 6 (1980) 549; D. S. Moore, S. D. Robinson, Chem. 
Soc. Reu. I2 (1983) 415; G .  G. Hlatky, R. H. Crabtree, Coord. Chem. 
Reu. 65 (1985) 1. 

121 S. C. Abrahams, A. P. Ginsberg. K. Knox, Inorg. Chem. 3 (1964) 558. 
131 J. Chatt, R. S. Coffey, J. Chem. SOC. A 1969. 1963. 
[4] D. Baudry, M. Ephritikhine. H. Felkin. J. Organomef. Chem. 224 (1982) 

363. 
[S] R. H. Crabtree, 191th National ACS Meeting, New York, April 1986; 

referiert in: Chem. Eng. News 64 (1986) Nr. 18, S. 26. ~ Vgl. R. H. Crdb- 
tree, D. G. Hamilton, J. Am. Chem. Sor. 208 (1986) 3124; R. H. Crab- 
tree, M. Lavin, L. Bonneviot, ibid. 108 (1986) 4032. 

161 J. Okuda, R. C. Murray, J. C. Dewan. R. R. Schrock, Organornefallics, 
im Druck: T .  M. Gilbert, R. G. Bergman, ibid. 2 (1983) 14%; 1. Am. 
C'hem. Soc. 107 (1985) 3502; T. M. Gilbert, F. J. Hollander, R. G. Berg- 
man, ibid. 107 (1985) 3508. 

171 W. A. Herrmann, J. Okuda. E. Voss, unveraffentlichte Ergebnisse; vgl. 
W. A. Herrmann, J. Organomef. Chem. 300 (1986) 111. 

[8] R. H. Crabtree, B. E. Segmuller, R. J. Uriarte, Inorg. Chem. 24 (1985) 
1949. 

19) Spektroskopische Daten von 2.: 'H-NMR (270 MHz, [D8]Toluol, 
60°C): GCH1=2.00 (s, 15H). GReH- -6.94 (s. 6H). - 'H-NMR (270 
MHz, [DJToluol. -90°C): GCHI= 1.86 (s, ISH), GReH"= -5.04 (Sex- 
tett. 1 H ;  'J(H,H)=6.1 Hz), GReH"= -6.90 (d. 5 H, 2J(H,H)=6.1 Hz). - 
l'C{lHI-NMR (C6D6, 28°C): GC5Me5=98.66, 6CH3= 12.07. - IR (KBr): 
C-2068 m, 2018 sh, 2008 s [v(ReH)]; 980 s, 837 (sh), 822 vs, 620 ms, 458 
m [G(ReH)]; weitere Banden: 2985 rnw, 2962 mw, 2915 rn, 2850 w 
[v(CH,)]: 1486 ms, 1454 mw, 1430 w, 1380 ms [S(CH,)]; 1077 w, 1033 m, 
397 w cm- I. ~ FD-MS: m/z 328 (Me, "'Re). - M,=330 (dampfdruckos- 
mometrisch in Benzol). 

[lo] L. Garlaschelli, S. 1. Khan, R. Bau, G. Longoni, T. F. Koeule, J.  Am. 
Chem. SOC. 107 (1985) 7212. 

Durch Protonierung stabilisierte Valenzisomere von 
Verbindungen mit geminaler Aryldiazen- und 
Isocyanatfunktion* * 
Von Hubert Gstach*, Patrick Seil, Joachim G. Schantl, 
Aljired Gieren, Thomas Hubner und Jin Wu 

In Sonderfallen erhiilt man durch eine Rontgen-Struk- 
turanalyse nicht nur Aussagen zur Molekiilstatik, sondern 
auch zur Molekuldynamik[l.21. l-Aryl-2-( 1 -isocyanate- 1 - 
methylethy1)diazene la-dt3] reagieren unter Einwirkung 
von HBF4 zu stabilen l-Aryl-4,5-dihydro-3,3-dimethyl-5- 
oxo-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 Rontgen-Strukturanalyse von 2aI4l gesichert. 2a 1aRt 
sich als durch Protonierung stabilisierte Zwischenstufe 3a 
beschreiben. 

Die durch 1R-Spektren belegte Isocyanatfunktion von 1 
(C(NC0) c 2200 cm-I) ist durch eine auRergew6hnliche 
Reaktionstragheit gegenuber 0- und C-Nucleophilen ge- 
kennzeichnet. Eine zu 3 fuhrende Wechselwirkung zwi- 
schen geminaler Aryldiazen- und Isocyanatfunktion er- 
klart sowohl die verminderte Bereitschaft der Isocyanat- 
gruppe zu Additionsreakti~nen['.~I als auch die erhohte 
Elektrophilie der Diazengruppe['I. 3 wird vermutlich bei 
der Thermolyse der Verbindungen 1[81 und der N-Aryl-N- 

['I Dr. H. Gstach, P. Seil, Prof. Dr. J. G. Schantl 
lnstitut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitat 
lnnrain 52a. A-6020 lnnsbruck (Osterreich) 
Prof. Dr. A. Gieren ['I. Dr. T. Hiibner, Dr. J. Wu 
Max-Planck-Institut fiir Biochemie 
Arbeitsgruppe fiir Chemische Kristallographie 
Am Klopfenpitz, D-8033 Martinsried 

lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
lnnrain 52a. A-6020 Innsbruck (bsterreich) 

['I Neue Adresse: 

["I Diese Arbeit wurde von der Sparkasse Innsbmck-Hall gefardert. 
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Tabelle I. I-Aryl-4,5-dihydro-3.3-dimethyl-5-0~0-3H-1.2,4-tri;uolium-tetra- 
fluoroborate 2.-d. 

2 Aryl Ausb. Fp IR [cm- '1 [a] UV/VlS [b] 
, L m x  (log&) [%I 1"Cl G(C-0) 

a C6Hs 96 146(Zers.) 1860 346 (3.97) 
b 4-CIC6H4 86 130(Zers.) 1860 364 (3.98) 
c 3-CIC6H4 45 125(Zen.) 1860 336 (3.87) 
d 4-CH30C,H, 95 147-148 1850 423 (4. 15) 
~ 

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

azidocarbonylhydrazone wie 5"' zu 1,s-disubstituierten 2- 
Aryl-1,2-dihydro-l,2,4-triazol-3-onen 4 durchlaufen. Es ist 
auch als Zwischenstufe bei der Darstellung von 1 durch 
Oxidation von 6 'zu disk~tieren[~.~l.  

In Losung (2.B. in Acetonitril) lagern die Triazolium- 
salze 2a-c bei Raumtemperatur langsam, beim Erwlrmen 
auf 70°C innerhalb weniger Minuten unter I,2-Verschie- 
bung einer Methylgruppe in die Salze 4a-c.HBF4 um. 
Das donorsubstituierte 4-Methoxyphenyl-Derivat 2d ist 
dagegen in L6sung bei Raumtemperatur stabil. Die Carbo- 
nylfunktion von 2 wird in Wasser oder 2~ 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 annahernd planar. Der 
ebene Fiinfring und der Phenylrest bilden einen Winkel 
von nur 17". Die Molekiilstruktur ist charakterisiert durch 
eine extrem lange CN-Binflung zwischen C.0- und Diazen- 
gruppe (Cl-N2: 1.547(6) A), die um 0.08 A liinger als die 
C2-Nl-Einfachbin4ung ist, und eine extrem kurze C=O- 
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 Linearitat - in die Nahe 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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