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Eine ungewohnliche intermolekulare Dreizentren- 
N-H - * H,Re-Wasserstoffbriicke zwischen 
[ReH,(PPh,),] und Indol im Kristall** 
Jeremy Wessel, Jesse C. Lee, Jr., Eduardo Peris, 
Glenn P. A. Yap, Jeffrey B. Fortin, John S. Ricci, 
Gjergji Sini, Albert0 Albinati*, Thomas F. Koetzle*, 
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Robert H. Crabtree* 

In der Hoffnung, Ideen aus dem Bereich der molekularen 
Erkennung auf die Komplexierung von Ubergangsmetallen und 
auf die Katalyse ubertragen zu konnen, haben wir Wasserstoff- 
briickenbindungen[l] in Metallkomplexen naher untersucht. Sie 
treten gewohnlich zwischen einer schwachen Saure A-H und 
einer oder zwei schwachen Basen B auf und bilden, wie in 1, 
Zweizentren- oder, wie in 2, Dreizentrenbindungen. Bei einer 
Reihe von Verbindungenr2], so bei 3[2a1, sind inzwischen auch 

intramolekulare H-Brucken ungewohnlicher Art gefunden wor- 
den, in denen die schwache Base ein Metallhydrid ist. Aus spek- 
troskopischen und Strukturdaten wurden H .  . . H-Abstande 
von 1.7 bis 1.9 und H . . . H-Bindungsenergien von 3 bis 
6 kcalmol-' abgeleitet. Wird die Ir-H-Einheit in 3 durch eine 
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Ir-X-Einheit (X = F, C1, Br, I) ersetzt, bilden sich konventionel- 
le N-H . . . X-Briicken, die iiberraschenderweise schwacher 
(X = C1, Br, I) oder nur unwesentlich starker (X = F)[31 sind. 
Wir wollten herausfinden, ob sich rnit einem geeigneten H- 
Brucken-Donor AH intermolekulare H-Brucken bilden lassen 
und welche Geometrien diese in Abwesenheit struktureller 
Zwange (z.B. Chelatbildung wie bei 3) annehmen wiirden. Wir 
wahlten Indol, weil es ein guter H-Brucken-Donor ist, aber we- 
gen eines fehlenden H-Briicken-Acceptors keiner merklichen 
Selbstassoziation unterliegt. Wir berichten nun iiber die Kristal- 
lisation des Polyhydrids [ReH,(PPh,),] in Gegenwart von Indol 
in Benzol, bei der groBe, gelbe Kristalle der Verbindung ent- 
standen. 

[ReH,(PPh,),] .C,H,N,C6H, 4 

Die mit Rontgenmethoden bestimmte Struktur von 4 zeigt 
deutlich, da13 das Proton am Indol-Stickstoffatom zwei der fiinf 
Hydrid-lonen der Rheniumverbindung so nahe kommt, daR 
sich eine iiber Dreizentren-H-Briicke vom Typ 2 bildet. Neutro- 
nenbeugungsexperimente bestatigten dieses Ergebnis (Abb. 1 ) .  
Beide Analyseverfahren lieferten fur die Wasserstoffatome ahn- 
liche Positionen wie in [ReH,(PPh,),], bei dem sie ebenfalls 
durch Neutronenbeugung bestimmt worden waren[41. 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der aus Neutronenbeugungsdaten (20 K) ermittelten 
Struktur von 4 (die Schwingungsellipsoide sind fur 50% Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit angegeben). Fiir die metrischen Parameter der N H  ' ' H,Re-Einheit siehe 
Abh. 2. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkelt"]: Re-P1 2.396(3), Re-P2 
2.31(7(4), Re-P3 2,376(3). Re-H1 1.683(6), Re-H2 1.683(5), Re-H3 1.686(5), Re-H4 
1.683(6), Re-H5 1.681(6). PI-Re-P2 130.0(1), P2-Re-P3 105.6(1). PI-Re-P3 
133,Y(l), Hl-Re-H2 79.2(3). 

Eine ahnliche Verbindung, [ReH s(Cyttp)] (Cyttp = [Cy,P- 
(CH,),],PPh), kann mit H[SbF,].C,H, zu [ReH,,(Cyttp)]SbF, 
protoniert werdenC51. In unserem Fall kristallisiert [ReH,(PPh,),] 
mit der vie1 schwacheren SHure Indol und bildet Kristalle, in 
denen die L,H,ReH, . . HNC,H,-Wechselwirkung stark genug 
ist, um die beiden Komponenten im Kristdll beieinander zu hal- 
ten, ohne daB ein vollstandiger Protonentransfer erfolgt. Ein 
Benzolmolekiil pro Re-Komplex konnte ebenfalls in der Struk- 
tur lokalisiert werden, aber a u k  der ReH, . . . HN-Wechselwir- 
kung gibt es keine weiteren Kontakte. 

Die ungewohnlich prazise Neutronenbeugungsstudie[61 zeigt, 
daB die beiden kurzen H . . H-Abstlnde in 4 stark unterschied- 
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Abb. 2.  Struktur der NH . . . H,Re-Brbcke im Detail. 

lich sind (HIA-HI 2.212(9) A, H1A-H2 1.734(8) A) (Abb. 2), 
wobei der kiirzere Abstand denen ahnlich ist, die bei Verbindun- 
gen mit intramolekularen N-H. . I  H-M-Briicken (1.7-1.9 A) 
gefunden wurden. Nichtbindende H-H-Kontakte entsprechen 
normalerweise dem zweifachen van-der-Waals-Radius von Was- 
serstoff (2.4 A); alle anderen NH . . . HRe-Abstande bei Verbin- 
dung 4 sind groBer als 2.6 A. Das Proton am Indol-Stickstoff- 
atom ragt nur um 0.066(7) A aus der Ebene heraus, die durch 
N1, HI und H2 definiert wird, so daB die Kriterien fur eine Drei- 
zentren-H-Briicke vom Typ 2 erfiillt sind['"]. Die N-H-Bindung 
zeigt auf das naherliegende Hydrid-Ion H2 (N-H-H2 163.1 (6)", 
N-H-HI 3 30.9(5)"), was dafiir 
spricht, daR die Wechselwir- 
kung zwischen H2 und dem 
NH-Proton die groRte ist. H2 
ist insofern einzigartig, als es 
das einzige Wasserstoffatom 
vom Typ a in 4 und damit das 
sterisch am wenigsten gehin- 
derte ist (Abb. 3). 

Urn die Moglichkeit aus- 
schlieBen zu konnen, daB un- 
spezifische Kristallpackungs- 
krafte fur die Struktur von 4 
verantwortlich sind, versuch- 
ten wir, Kristalle mit Inden zu 
ziichten. Inden ist isoster zu In- 
dol, hat aber keine N-H-Bin- 
dung. Sollte die N-H. . .H-  
Wechselwirkung in 4 nicht fur 

Abb. 3. Dodekaedrische Koordina- 
tion von Rhenium in [ReH,(PPh, ),I 
(Orientierung wie in Ahb. 1). Ge- 
zeigt sind die Zentren vom a- und 
h-Typ und die beiden senkrecht auf- 
einander stehenden baab-Trapeze 
(gestrichelt) . 

- 
den Zusammenhalt des Supramolekiils wesentlich sein, miiI3te 
man mit Inden dieselbe Struktur erhalten. Es konnten unter 
denselben Kristallisationsbedingungen aber lediglich kleine 
Kristalle erhalten werden, die nur [ReH,(PPh,),], aber kein In- 
den enthielten, was durch NMR- und IR-Spektroskopie belegt 
wurde. Somit kann man davon ausgehen, daB die NH . . . H- 
Wechselwirkung tatsachlich die Struktur von 4 bestimmt und 
die H-Briicke den kurzen H . . . H-Abstand bedingt. Schwache 
Stapelwechselwirkungen zwischen Indol und Triphenylphos- 
phan, tragen moglicherweise zusatzlich zur Stabilisierung der 
supramolekularen Einheit bei. 

Das IR-Spektrum (KBr-PreBling) zeigt eine Verschiebung der 
N-H-Bande von 3437 cm- ' in freiem Indol nach 3242 cm- in 
Kristallen von 4. Nach der Logan~en-Gleichung[~], die die Bin- 
dungsenergie rnit der IR-Verschiebung in Beziehung setzt, liegt 
die Energie der H-Briicke in 4 bei 4.3 kcalmol-', also nahe an 
den Werten, die fur intramolekulare MH . ' HN-Wechselwir- 
kungen bestimmt wurden (3-6 kcalmol-')121. 

Die nichtlineare ReH . . H-N-Anordnung (analog zu der in 3) 
in der spannungsfreien Verbindung 4 konnte darauf zuriickzufiih- 
ren sein, da13 ein Elektrophil dazu neigt, eine cs-Bindung seitlich 
anzugreifen@]. So interpretiert, kann 4 als Momentaufnahme zu 
Beginn der Protonierung von ,,ReH," zum H,-Komplex, in dem 
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H, side-on gebunden ware, angesehen werden. Dies spricht dafiir, 
daD auch andere o-Bindungen H-Briicken ausbilden konnen soll- 
ten, und wir haben auch tatsachlich ahnliche intramolekulare 
B-H . . . H-N-Wechselwirkungen rnit B-H . . . H-N-Winkeln 
deutlich > 180" in einigen Amin-Boranen gef~nden[~].  

Theoretische Arbeiten bestatigen, darj die Wechselwirkung 
zwischen Tndol und [ReH,(PH,),] attraktiv ist. Die Modellver- 
bindung [ReH,(PH,),].NH, wurde rnit ab-initio-Rechnungen 
(Dichtefunktionalmethoden, Effective Core Potential(ECP)) 
untersucht"'"]. Die Struktur von [ReH,(PH,),] wurde zunachst 
optimiert, wobei sich herausstellte, da13 sie gut rnit der aus der 
Neutronenbeugung an 4 erhaltenen Struktur iiberein~timmt[~]. 
Die optimierte Struktur wurde ,,eingefroren", und NH, wurde 
in der unmittelbaren Nahe von H1 und H2 positioniert. Die 
Optimierung der relativen Positionen der beiden Molekiile zu- 
einander - auf einer sehr flachen Potentialhyperflache - ergab 
eine Struktur, die der von 4 ahnlich ist. Vor allem stelke sich 
heraus, daB eine Dreizentren-H-Briicke gegeniiber einer Zwei- 
oder Vierzentren-H-Briicke bevorzuat wird. und ebenso konnte 

Y 

die Asymmetrie der experimentell bestimmten Struktur repro- 
duziert werden (H . . . H-Abstande: 1.92 8, (H2) und 2.48 8, 
(Hl)) . Die Wechselwirkungsenergie von 8 kcalmol- ' stimmt 
gut mit der experimentell bestimmten iiberein (4.3 kcal mol- ') . 
Bei der berechneten Struktur ist die NH-Gruppe etwas naher an 
PI als in 4, was sterische Griinde haben konnte. Es ist allseits 
bekannt" 'I, daR das freie Elektronenpaar in einem dodekaedri- 
schen d2-Komplex senkrecht auf den beiden trapezformigen 
Ebenen steht (Abb. 3). Obschon es nicht weit von H2 entfernt 
ist, zeigt es nicht zur N-H-Bindung und tragt deshalb vermutlich 
nicht zur Stabilisierung der H-Brucke bei. Dies unterstreicht die 
Elektronendonorwirkung von M-H-Bindungen, was sich auch 
darin zeigt, daIj bei der Protonierung von Metallhydriden glatt 
H,-Komplexe entstehen (sogar in Konkurrenz mit der Protonie- 
rung des Metalls)[81. Ebenso wird dies dadurch deutlich, darj 
M-H-Bindungen in Komplexen wie [Cp2Zr(H),(CO)]['21 an der 
Riickbindung beteiligt sein konnen. Auch der M-H/H,-,,cis-Ef- 
fekt"[l31 spricht fur die Donoryahigkeit der M-H-Bindung. 

Unsere Arbeiten zeigen, da13 die Gegenwart von Indol in einer 
Losung von [ReH,(PPh,),] in Benzol zur schnellen Bildung we- 
sentlich groljerer Kristalle (ca. 5 mm3) als ohne Indol fiihrt. Die 
Struktur des Rheniumkomplexes ist aber durch die H-Briicken 
nicht wesentlich verandert worden. Tndol konnte daher als wert- 
volles Agens fur Kristallisationen dienen, wenn eine Verbindung, 
die ein potentielles Acceptorzentrum fur Wasserstoffbriicken- 
bindungen aufweist, nicht zufriedenstellend kristallisiert. So er- 
ganzt Tndol die Verbindung Triphenylphosphanoxid, die von 
Etter zur Kristallisation von Verbindungen vorgeschlagen wur- 
de, die H-Brucken-Donorgruppen enthalten["I. 

Experimentelles 
Fur allgemeine Syntheseverfahren und spektroskopische Methoden siehe Lit. [2a], 
Pentahydrido(tris(triphenylphosphan))rhenium(v). C,H,N : 0.8 mL einer filtrierten 
Lasung des Komplexes [ReH,(PPh,)l][15] (1.1 g, 1.1 mmol) in Benzol(l0 mL) WUT- 

de in ein Schlenck-Rohr rnit Indol(50 mg, 0.4 mmol) gegeben. Darauf wnrde Hexan 
geschichtet und das GefaB bei 5 "C aufbewahrt. Nach einem Tag hatten sich groBe, 
gelbe Kristalle von 4 gebildet (18 mg, 21 YO). 

Eingegangen am 18. Januar, 
ergdnzte Fassung am 1. August 1995 (276391 

Stichworte: Hydride . Indole . Rheniumverbindungen . Wasser- 
stoffbriicken 
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einbezogen. Konventionelles R(F), [ R  > 3a(F)] = 0.052. Messung am Brook- 
haven HochfluDreaktor. Der Kristall wurde in ein AlumininmgeFddR unter He- 
lium eingeschlossen, in einem DISPLEX-Kuhlschrank montiert und auf dem 
Diffraktometer plaziert. Der reziproke Ranm wurde innerhalb der Grenze 
sinf3/1 = 0.67 A - '  vermessen. Die aus dem w/2O-Scan erhaltenen Profile wur- 
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(112). (1TO). Die Startkoordinaten stammen von der Struktur, die rnit Ront- 
genmethoden bestimmt worden war. Verfeinerung mit Kleinstem-Quadrate- 
Verfahren[6c]; Minimierung von Cw(Fz-kZF;')2 rnit allen unabhangigen 
Reflexen. Gewichtnng gemaB w = 6' rnit u2 = (a& + (0.015)Ea)'). Das 
Strukturmodell enthielt justierbare Positions- und anisotrope thermishe Para- 
meter fur alle 136 Atome, einen Skalierungsfaktor k und einen Parameter fur 
eine isotrope Typ-I-Extinktionskorrektur rnit Lorentz-Mosaik-Verteilung[6c]. 
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