ZUSCHRIFTEN

[2] J. L. Sessler, S. J. Weghorn, V. Lynch, M. R. Johnson, Angew. Chem. 1994, 106,
1572; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1509. Wie in dieser Arbeit ver-
merkt (FuBnote [14]), bildet Turcasarin ein Bisuranyl-Chelat.

[3] J. L. Sessler, A. K. Burrell, Top. Curr. Chem. 1991, 161, 177, 1. L. Sessler, S. 1.
Weghorn, Y. Hiseada, V., Lynch, Chem. Eur. J. 1995, {, 56.

[4] T. Wessel, B. Franck, M. Miiller, U. Rodewald, M. Lige, Angew. Chem. 1993,

105,1201; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32,1148 ; H. Kénig, C. Eickmeier,

M. Miiller, U. Rodewald, B. Franck, ibid. 1990, 102,1437; bzw. 1990, 29, 1393;

G. Kniibel, B. Franck, ibid. 1988, 100, 1203 bzw. 1988, 27, 1170; M. Gosmann,

B. Franck, ibid. 1986, 98, 1107; bzw. 1986, 25, 1100.

E. Vogel, M. Broring, J. Fink, D. Rosen, H. Schmickler, J. Lex, K. W, K. Chan,

Y.-D. Wu, M. Nendel, D. A. Plattner, K. N. Houk, Angew. Chem. 1995, 107,

2705; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, Nr. 21.

[6] Im Falle eines chiralen Octaphyrins, des formal ,,dimeren Corrphycens* [5],

konnte bereits sichergestelit werden, daB eine Enantiomerentrennung méglich

ist (persdnliche Mitteilung von Prof. O. Hofer und Dr. A. Werner, Universitit

Wien).

Fiir Cyclopolypyrrole, die aus » Dipyrrin (Pyrromethen)-Strukturelementen

aufgebaut sind, bietet sich alternativ die Bezeichnung Cyclo[n]dipyrrine an. Als

Anfangsglied der Reihe ist das Cyclo[3]dipyrrin (Rosarin [11]) zu betrachten.

Octaphyrin 2 entspricht Cyclo[4]dipyrrin.

Die einzigen bisher bekannten Homologen des Porphyrins (Tetraphyrin) sind

Pentaphyrin und Hexaphyrin (jeweils als Derivate): H. Rexhausen, A. Gos-

sauer, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983, 275; A. Gossauer, Bull. Soc. Chim.

Belg. 1983, 92, 793; A. Gossauer, Chimia 1983, 37, 341; A. Gossauer, ibid.

1984, 38, 45; A. K. Burrell, G. Hemmi, V. Lynch, J. L, Sessler, J. Am. Chem.

Soc. 1991, 113, 4690.

[9] Der Hauptkonjugationsweg von 1 (aufgrund der geometrisch bedingten Kon-
jugationsbehinderung vermutlich ohne grofie Bedeutung) umfaBt 36 (4n) n-
Elektronen.

{10} P. Rothemund, J. Am. Chem. Soc. 1936, 58, 625; P. Rothemund, A. R. Menotti,
ibid. 1941, 63, 267.

[11] J L. Sessler, S. . Weghorn, T. Morishima, M. Rosingana, V. Lynch, V. Lee, J.
Am. Chem. Soc. 1992, 114, 8306.

[12] Die reduktive Kupplung von tetrapyrrolischen a,w-Dialdehyden des Typs 4
nach McMurry stellt eine allgemeine Methode zur Synthese von Isocorrolen
(alkylsubstituiert) dar; Y. Hellwig, Dissertation, Universitit Kéln, 1994; B.
Binsack, Dissertation, Universitidt Kéln, voraussichtlich 1995; Isocorrole ent-
stehen auflerdem durch eine in basischem Medium hervorgerufene Umlage-
rung von Porphycenen, die an allen Pyrrolringen zwei Substituenten aufwei-
sen; S. Will, A. Rahbar, H. Schmickler, J. Lex, E. Vogel, Angew. Chem. 1990,
102, 1434; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1390; E. Vogel, Pure Appl.
Chem. 1993, 65, 143.

[13] E. Vogel, P. Koch, X.-L. Hou, I. Lex, M. Lausmann, M. Kisters, M. A. Aukau-
loo, P. Richard, R. Guilard, Angew. Chem. 1993, 105, 1670; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1993, 32, 1600.

[14] Die Konformationsanalyse von 5, fiir die nicht nur Kraftfeld-, sondern auch
quantenmechanische und Molekiildynamik-Methoden herangezogen wurden,
wird in einer separaten Publikation ausfithrlich diskutiert.

[15] Kristallstrukturdaten von 5: CggHgg Ny, Kristalle aus Hexan; triklin, Raum-
gruppe P1, a=12.851(3), b=14341(3), ¢ = 18.897(5) A, « = 77.51(2),
B=7045(2), y=757012)°, Z =2, py, = 1.074gcm™3; py, =0.63cm™?;
13732 gemessene Reflexe; 6071 beobachtete Reflexe (F2 > 2g F2); 0., = 28°;
R' = 0.075, wR2 = 0.151. Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer (Raumtem-
peratur, Moy -Strahlung, 4 = 0.71069 A). Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden gelost und gegen F? fiir alle beobachteten Reflexe verfeinert
(Schweratome mit anisotropen, H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren);
WR2 = [Ew(F2—F)2/Tw(F})*'2. Benutzte Programme: zur Strukturbe-
stimmung MolEN (Enraf-Nonius) und zur Verfeinerung SHELXL-93 (G. M.
Sheldrick, Universitit Gottingen, 1993). Gerechnet auf Computern des Regio-
nalen Rechenzentrums der Universitit K 6ln. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung koénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge, CB21EZ, unter Angabe des
vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

[16] Zur Struktur und zum Komplexierungsverhalten von Dipyrrinen siehe die sehr
informative Monographie: H. Falk, The Chemistry of Linear Oligopyrroles and
Bile Pigments, Springer, Wien, 1989.

{5

[7

8

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 22

© VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Eine ungewohnliche intermolekulare Dreizentren-
N-H--- H,Re-Wasserstoffbriicke zwischen
[ReHs(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, Alberto Albinati*, Thomas F. Koetzie*,
Odile Eisenstein*, Arnold L. Rheingold* und
Robert H. Crabtree*

In der Hoffnung, Ideen aus dem Bereich der molekularen
Erkennung auf die Komplexierung von Ubergangsmetallen und
auf die Katalyse iibertragen zu konnen, haben wir Wasserstoff-
briickenbindungen!*! in Metallkomplexen niher untersucht. Sie
treten gewodhnlich zwischen einer schwachen Sdure 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 Verbindungen!®), so bei 322, sind inzwischen auch

| N
H
B N" N
A—H---B A—H HO+
1 2 B (PPhg)szlr—-Hé
3

intramolekulare H-Briicken ungewohnlicher Art gefunden wor-
den, in denen die schwache Base ein Metallhydrid ist. Aus spek-
troskopischen und Strukturdaten wurden H:--H-Abstinde
von 1.7 bis 1.9 A 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, Cl, Br, I) ersetzt, bilden sich konventionel-
le N—H---X-Briicken, die iiberraschenderweise schwicher
(X = (I, Br, I) oder nur unwesentlich stirker (X = F)?! sind.
Wir wollten herausfinden, ob sich mit einem geeigneten H-
Briicken-Donor AH intermolekulare H-Briicken bilden lassen
und welche Geometrien diese in Abwesenheit struktureller
Zwinge (z.B. Chelatbildung wie bei 3) annehmen wiirden. Wir
withlten Indol, weil es ein guter H-Briicken-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-C,H, 4

Die mit Rontgenmethoden bestimmte Struktur von 4 zeigt
deutlich, dal3 das Proton am Indol-Stickstoffatom zwei der fiinf
Hydrid-Ionen der Rheniumverbindung so nahe kommt, daB
sich eine iiber Dreizentren-H-Briicke vom Typ 2 bildet. Neutro-
nenbeugungsexperimente bestitigten dieses Ergebnis (Abb. 1).
Beide Analyseverfahren lieferten fiir die Wasserstoffatome dhn-
liche Positionen wie in [ReH;(PPh;),], bei dem sie ebenfalls
durch Neutronenbeugung bestimmt worden waren!*),

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der aus Neutronenbeugungsdaten (20 K) ermittelten
Struktur von 4 (die Schwingungsellipsoide sind fiir 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit angegeben). Fir die metrischen Parameter der NH - - - H,Re-Einheit siche
Abb. 2. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel[°]: Re-P1 2.396(3), Re-P2
2.387(4), Re-P32,376(3), Re-H1 1.683(6). Re-H2 1.683(5), Re-H3 1.686(5), Re-H4
1.683(6), Re-HS 1.681(6). P1-Re-P2 110.0(1), P2-Re-P3 105.6(1), P1-Re-P3
133.9(1), H1-Re-H2 79.2(3).

Eine dhnliche Verbindung, [ReH,(Cyttp)] (Cyttp = [Cy,P-
(CH,),),PPh), kann mit H[SbF,}-C H, zu [ReH ((Cyttp)}SbF,
protoniert werden!®). In unserem Fall kristallisiert [ReH s(PPh),]
mit der viel schwicheren Sdure Indol und bildet Kristalle, in
denen die LyH;ReH, - - - HNC H¢-Wechselwirkung stark genug
ist, um die beiden Komponenten im Kristall beieinander zu hal-
ten, ohne daB ein vollstindiger Protonentransfer erfolgt. Ein
Benzolmolekiil pro Re-Komplex konnte ebenfalls in der Struk-
tur lokalisiert werden, aber auler der ReH, - - - HN-Wechselwir-
kung gibt es keine weiteren Kontakte.

Die ungewdhnlich priizise Neutronenbeugungsstudie!® zeigt,
daB die beiden kurzen H - - - H-Abstdnde in 4 stark unterschied-
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Abb. 2. Struktur der NH - - - H,Re-Briicke im Detail.

1.683(6)A

lich sind (H1A-H1 2.212(9) A, H1A-H2 1.734(8) A) (Abb. 2),
wobei der kilrzere Abstand denen dhnlich ist, die bei Verbindun-
gen mit intramolekularen N—H - - - H—M-Briicken (1.7-1.9 Z\)
gefunden wurden. Nichtbindende H-H-Kontakte entsprechen
normalerweise dem zweifachen van-der-Waals-Radius von Was-
serstoff (2.4 A); alle anderen NH - - - HRe-Abstinde 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, Ht und H2 definiert wird, so daB die Kriterien fiir eine Drei-
zentren-H-Briicke vom Typ 2 erfillt sind'<l. Die N-H-Bindung
zeigt auf das ndherliegende Hydrid-ITon H2 (N-H-H2 163.1(6)°,
N-H-H1 130.9(5)°%), was dafiir
spricht, da} die Wechselwir-
kung zwischen H2 und dem
NH-Proton die grofte 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).

Um die Moglichkeit aus-
schlieBen zu konnen, dal3 un-
spezifische Kristallpackungs-
krifte fir 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 fiir
den Zusammenhalt des Supramolekiils wesentlich sein, miilite
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, dal3 die NH --- H-
Wechselwirkung tatsdchlich die Struktur von 4 bestimmt und
die H-Briicke den kurzen H - - H-Abstand bedingt. Schwache
Stapelwechselwirkungen zwischen Indol und Triphenylphos-
phan, tragen moglicherweise zusidtzlich zur Stabilisierung der
supramolekularen Einheit bei.

Das IR-Spektrum (K Br-PreBling) zeigt eine Verschiebung der
N-H-Bande von 3437 cm ™! in freiem Indol nach 3242 cm™! in
Kristallen von 4. Nach der Logansen-Gleichung!™, die die Bin-
dungsenergie mit der IR-Verschiebung in Beziehung setzt, liegt
die Energie der H-Briicke in 4 bei 4.3 kcalmol ™!, also nahe an
den Werten, die fiir intramolekulare MH - - - HN-Wechselwir-
kungen bestimmt wurden (3-6 kcalmol = 1)),

Die nichtlineare ReH - - - H-N-Anordnung (analog zu der in 3)
in der spannungsfreien Verbindung 4 kdnnte darauf zuriickzufiih-
ren sein, daB} ein Elektrophil dazu neigt, eine o-Bindung seitlich
anzugreifen!®. So interpretiert, kann 4 als Momentaufnahme zu
Beginn der Protonierung von ,,ReH,* zum H,-Komplex, in dem

Abb. 3. Dodekaedrische Koordina-
tion von Rheniom in [ReH(PPh; );]
(Orientierung wie in Abb. 1). Ge-
zeigt sind die Zentren vom a- und
b-Typ und die beiden senkrecht auf-
einander stehenden baab-Trapeze
(gestrichelt).
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H, side-on gebunden wire, angesehen werden. Dies spricht dafiir,
daB auch andere 6-Bindungen H-Briicken ausbilden kénnen soll-
ten, und wir haben auch tatsdchlich dhnliche intramolekulare
B—H - - H—N-Wechselwirkungen mit B—H - - - H—N-Winkeln
deutlich >180° in einigen Amin-Boranen gefunden!®’,

Theoretische Arbeiten bestitigen, daB die Wechselwirkung
zwischen Indol und [ReH(PHj;),] attraktiv ist. Die Modellver-
bindung [ReH(PH,);]- NH; wurde mit ab-initio-Rechnungen
(Dichtefunktionalmethoden, Effective Core Potential(ECP))
untersuchtt!®. Die Struktur von [ReH ;(PH,),] wurde zunichst
optimiert, wobei sich herausstellte, daB sie gut mit der aus der
Neutronenbeugung an 4 erhaltenen Struktur iibereinstimmt,
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 Potentialhyperfliche — ergab
eine Struktur, die der von 4 dhnlich ist. Vor allem stellte sich
heraus, dal} eine Dreizentren-H-Briicke gegeniiber einer Zwei-
oder Vierzentren-H-Briicke bevorzugt wird, und ebenso konnte
die Asymmetrie der experimentell bestimmten Struktur repro-
duziert werden (H---H-Abstinde: 1.92 A (H2) und 2.48 A
(H1)). Die Wechselwirkungsenergie von 8 kcalmol™! stimmt
gut mit der experimentell bestimmten iiberein (4.3 kcalmol ™ 1).
Bei der berechneten Struktur ist die NH-Gruppe etwas ndher an
P1 als in 4, was sterische Griinde haben konnte. Es ist allseits
bekannt!'!!, daB das freie Elektronenpaar in einem dodekaedri-
schen d2-Komplex senkrecht auf den beiden trapezfGrmigen
Ebenen steht (Abb. 3). Obschon es nicht weit von H2 entfernt
ist, zeigt es nicht zur N-H-Bindung und trégt deshalb vermutlich
nicht zur Stabilisierung der H-Briicke bei. Dies unterstreicht die
Elektronendonorwirkung von M-H-Bindungen, was sich auch
darin zeigt, daf} bei der Protonierung von Metallhydriden glatt
H,-Komplexe entstehen (sogar in Konkurrenz mit der Protonie-
rung des Metalls)'®.. Ebenso wird dies dadurch deutlich, daB
M-H-Bindungen in Komplexen wie [Cp,Zr(H),(CO)]!'? an der
Riickbindung beteiligt sein konnen. Auch der M-H/H ,-,,cis-Ef-
fekt“1*31 spricht fiir die Donorfahigkeit der M-H-Bindung.

Unsere Arbeiten zeigen, dal} die Gegenwart von Indol in einer
Losung von [ReH;(PPh,),] in Benzol zur schnellen Bildung we-
sentlich groBerer Kristalle (ca. 5 mm?) als ohne Indol fiihrt. Die
Struktur des Rheniumkomplexes ist aber durch die H-Briicken
nicht wesentlich verdndert worden. Indol k6nnte daher als wert-
volles Agens fiir Kristallisationen dienen, wenn eine Verbindung,
die ein potentielles Acceptorzentrum fiir Wasserstoffbriicken-
bindungen aufweist, nicht zufriedenstellend kristallisiert. So er-
ginzt Indol die Verbindung Triphenylphosphanoxid, die von
Etter zur Kristallisation von Verbindungen vorgeschlagen wur-
de, die H-Briicken-Donorgruppen enthalten!1%),

Experimentelles

Fiir aligemeine Syntheseverfahren und spektroskopische Methoden siehe Lit. [2a].
Pentahydrido(tris(triphenylphosphan))rhenivm(v)- CyH,N: 0.8 mL einer filtrierten
Losung des Komplexes [ReH (PPh,);][15] (1.1 g, 1.1 mmol) in Benzol (10 mL) wur-
de in ein Schlenck-Rohr mit Indol (50 mg, 0.4 mmol) gegeben. Darauf wurde Hexan
geschichtet und das GefdB bei 5°C aufbewahrt. Nach einem Tag hatten sich groBe,
gelbe Kristalle von 4 gebildet (18 mg, 21%).

Eingegangen am 18. Januar,
ergiinzte Fassung am 1. August 1995 [Z7639]

Stichworte: Hydride - Indole - Rheniumverbindungen - Wasser-
stoffbriicken
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