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[Reg(u-H)5(CO),4] 2 der erste Carbonylcluster
mit einer cyclohexanartigen Struktur®*

Mirka Bergamo, Tiziana Beringhelli,
Giuseppe D’Alfonso,* Pierluigi Mercandelli,
Massimo Moret* und Angelo Sironi

Vor kurzem haben wir die Synthese des fiinfkernigen
ringférmigen Clusters [Res(u-H),(CO),]~ beschrieben; wir
erhielten diesen durch die Cycloaddition des [Re;H,-
(u-H),(CO);,] -Anions und des Re,(CO)s-Fragments, das
sich aus dem labilen Komplex [Re,(CO)y(thf),]? bildet
(Schema 1). Die Reaktion beruht auf der wohlbekannten o-
Donor-Fiéhigkeit von M-H-Bindungen gegeniiber koordinativ

§ § ®=Re(CO), S=THF

Schema 1. Synthese des fiinfkernigen ringformigen Clusters [Res(u-H),-
(CO)] -

ungesittigten MetallzentrenP! und zeigt, da Polyhydridkom-
plexe als mehrzidhnige ,Liganden“ fungieren konnen. Das
Res-Cluster-Anion — genauer gesagt, sein neutrales Protonie-
rungsderivat [Res(u-H)s(CO),,]! — waren die vorldufig letz-
ten Glieder in einer Reihe cyclischer Oligomere [ReH(CO),],
(n=3-5);M diese sind Isolobalanaloga der entsprechenden
Cycloalkane (CH,),, was sich aus der Isolobalbeziehungl!
zwischen der (Singulett-) Methylen- und der ReH(CO),-
Einheit ergibt.

Fiir die Ubertragung dieses Ansatzes auf die Herstellung
eines sechsgliedrigen ringféormigen Clusters wére ein vier-
kerniger kettenformiger Komplex mit zwei terminalen Hy-
dridgruppen erforderlich, der als zweizdhniger verbriickender
,Ligand“ gegeniiber dem Re,(CO)s-Fragment auftreten soll-
te. Es ist bekannt, daB der ungesittigte Komplex [Re,-
(u-H),(CO);] 1 leicht MH-Anionen addiert, wobei L-formige
Derivate [M(u-H)Re(CO),(u-H)ReH(CO),]~ entstehen.!!: 67
Wir haben deshalb 1 mit einem Aquivalent des [NEt,]*-Salzes
des zweikernigen Anions [Re,H,(u-H)(CO)g]~ * ® umgesetzt,
wobei wir rasch und mit zufriedenstellender Selektivitidt das
Additionsprodukt [Re,H,(u-H);(CO);4]~ 2 erhielten.
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In Schema 2 ist eines der moglichen Rotationskonformere
von 2 dargestellt, deren rasche Dynamik das 2:2:1-Muster der
Hydridsignale im 'H-NMR-Spektrum erkldrt. Eine hohe
Labilitdt der Konformation an den Re-H-Re-Bindungen
wurde bei allen anderen bislang charakterisierten kettenfor-
migen Re,-Clustern beobachtet.[® 7]
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® =Re(CO), S=THF

Schema 2. Synthese des sechskernigen ringformigen Clusters [Req(u-H)s-
(COY]-

Die Reaktion von 2 mit einer dquimolaren Menge an
[Re,(CO)y(thf),] lieferte ein komplexes Gemisch, das ver-
schiedene nichtidentifizierte Spezies enthielt. Wie bei der 'H-
NMR-spektroskopischen Reaktionskontrolle festgestellt wur-
de, machte das Signal des erwarteten [Reg(u-H)s(CO),] -
Anions 3 (Schema2) zu keiner Zeit mehr als 40% der
gesamten integrierten Intensitdt im Hydrid-Bereich aus. Die
Kristallisation dieses Gemisches fithrte zur Isolierung von
orangefarbenen Kristallen des [NEt,]*-Salzes von 3.

Die Natur des Anions 3 wurde durch eine Rontgen-
beugungsanalyse bestiitigt.’] Die Metallzentren in [Reg-
(u-H)5(CO),4]~ (96 Valenzelektronen) weisen in der Tat eine
cyclohexanartige Struktur auf (Abbildung 1), was bei Clu-
stern, die ausschlieSlich Carbonylliganden enthalten, bisher
noch nicht beobachtet wurde. Zwar sind in einigen Ag-, Ni-
sowie Pd-Metallkomplexen die Metallzentren hexagonal
umgeben, doch werden diese durch verbriickende Schwefel-
liganden zusammengehalten.'”l Das mit 3 am engsten ver-
wandte Strukturanalogon ist das aus alternierenden Fe(CO),-
und Cd(2,2"-bipyridin)-Gruppen aufgebaute unregelmiBige
Hexagon in [Fe(CO),{u-Cd(bipy)}];.*l Das Anion 3 ist daher
unseres Wissens der erste Cluster mit einem hexagonalen
Gertist aus Metallzentren, das aus Dreizentren-Zweielektro-
nen-M-H-M-Bindungen und Zweizentren-Zweielektronen-
M-M-Bindungen aufgebaut ist.

Verbindung 3 enthélt tatsdchlich sechs oktaedrische
Re(CO),-Einheiten mit einer lokalen idealen C,,-Symmetrie,
die durch eine direkte und fiinf u-H-verbriickte Re-Re-
Wechselwirkungen verkniipft sind. Im Unterschied zum fiinf-
kernigen Analogon, das eine relative Konformation e/s/s/s/e
(s = gestaffelt, e=ekliptisch) der Re(CO),-Einheiten auf-
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Abbildung 1. Kristallstruktur des Anions 3. a) Aufsicht; b) seitliche An-
sicht; man erkennt die cyclohexanartige Struktur in einer Sesselkonforma-
tion (thermische Ellipsoide mit 30 % Wahrscheinlichkeit; Wasserstoffato-
me mit willkiirlichen Radien). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Rel-Re2
3.3100(8), Re2-Re3 3.3148(8), Re3-Re4 3.3582(8), Re4-ReS5 3.3342(8),
Re5-Re6 3.2972(8), Rel-Re6 3.1109(7).

weist,!!l findet man bei 3 eine durchweg gestaffelte Verkniip-
fung (s/s/s/s/s/s) dieser Einheiten. Die einzige signifikant
abweichende Re-Re-Bindungslénge ist die der nichtverbriick-
ten Rel-Re6-Kante, die mit 3.1109(7) A betrichtlich kiirzer
ist als die verbriickten mit 3.2972(8)-3.3582(8) A, obgleich
sie langer ist als normale nichtverbriickte Re-Re-Bindungen.

Ein weiteres auffilliges Merkmal des Anions 3 ist die
Konformation des sechsgliedrigen Metallringes. Eine Analyse
der Ringkonformation mit den Faltungskoordinaten von
Cremer und Poplel"¥ ergab eine leicht verzerrte Sesselkon-
formation (Abbildung 1b; ¢, =0.052 A und ¢;=1.253 A; mit
den dquivalenten sphirischen Koordinaten™! erhélt man Q =
1254 A und 0 =2.4°, Q = (g} + ¢3)"? ist die Gesamtfaltungs-
amplitude, und 6 betrigt bei einer Sesselkonformation 0° oder
180°). Eine vergleichende Faltungsanalyse von 3, Cyclohe-
xan™ und S % kann alternativ auch mit den endocyclischen
Torsionswinkeln von Haasnoot!'”! durchgefiihrt werden, was
einen direkten Vergleich von Molekiilen mit unterschiedli-
chen mittleren Bindungsldngen (3.288, 1.52 und 2.067 Ain 3,
Cyclohexan bzw. Sy) erlaubt. Die Anwendung des Haasnoot-
Formalismus auf die drei Verbindungen ergibt Gesamtfal-
tungsamplituden von 56.70°, 55.07° bzw. 73.77°. Trotz der
oktaedrischen Koordinationan an den Re-Zentren unter-
scheidet sich also die Gesamtfaltungsamplitude von 3 nur
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wenig von der seines Kohlenwasserstoff-Analogons (das aus
tetraedrischen Kohlenstoffatomen besteht), so wie es analog
auch fiir den [Res(u-H),(CO),] -Ring beobachtet wurde.
Hervorzuheben ist, daf} die endocyclischen Re-Re-Re-Winkel
im Mittel 110.8° betragen, ein Wert der dem von Cyclohexan
(111.4°) sehr dhnelt, wiahrend bei S4, das eine deutlich groBere
Faltungsamplitude hat, die S-S-S-Winkel stark vom idealen
Tetraederwinkel (102.61°) abweichen. Die Sesselkonforma-
tion von 3 garantiert eine gute intramolekulare Packung der
Carbonyl- und Hydridliganden, obwohl hier kiirzere intra-
molekulare O --- O-Abstdnde zwischen den axialen Carbonyl-
gruppen vorliegen als in den Ringen Re;—Res (bei 3 im Mittel
3.09 A, was 0.2-0.4 A kiirzer ist als in den Ringen Re;—Res).

Die Positionen der Hydridliganden, die aus Differenz-
Fourier-Karten ermittelt wurden, sind in Einklang mit den
Re-Re-Abstinden (fiinf lange, H-verbriickte Re-Re-Bindun-
gen und eine kiirzere, nichtverbriickte), der lokalen rdum-
lichen Anordnung der Carbonylliganden und Rechnungen
zum Potentialverlauf zwischen Atomen.['®! Diese Befunde
deuten sdmtlich stark darauf hin, daf3 alle Re-H-Vektoren in
das Innere des Metallringes gerichtet sind. Eine #hnliche
Situation haben wir bereits fiir die fiinfkernigen Cluster
[Res(u-H)s_,(CO)y]"~ (n=0, 1) und fiir zwei der Re(u-
H)Re-Wechselwirkungen in [Rey(u-H),(CO),s]™ beschrie-
ben. Als diese Konstellation zum ersten Mal beobachtet
wurde, ¥ schien sie sehr auBergewdhnlich ; mittlerweile wurde
sie jedoch bei vier cyclischen Rheniumclustern mit unter-
schiedlicher Zahl der Kerne und Konformation gefunden. Sie
ist wahrscheinlich eine Folge der sterischen Erfordernisse, die
die weniger sperrigen Liganden — die Hydridliganden — dazu
zwingen, innerhalb des ,,leeren* Metallringes zu liegen.

Die Protonierung von 3, die das schwer faf3bare neutrale
[{ReH(CO),}¢]-Derivat liefern sollte, fithrte zu Bildung eines
weilen Niederschlags, dessen sehr schlechte Loslichkeit bis-
lang eine Analyse durch Einkristall-Rontgenbeugung verhin-
dert hat.

Prinzipiell konnte die Wechselwirkung von zwei difunk-
tionellen Reaktanten wie 1 und 2 nicht nur zu einer
Cyclisierung fithren, sondern auch zu einer Polykondensation,
was einen neuen Weg zu kettenformigen Clustern eroffnen
wiirde. Dies wire eine Alternative zu der vor kurzem
beschriebenen anionischen Oligomerisation von 10 Die
Wahrscheinlichkeit dieses zweiten Reaktionsweges sollte
mit der Kettenldnge des anionischen Hydrid-Reaktanten
steigen, die einen Ringschlufl zunehmend erschweren wiirde.
Dies konnte der Grund dafiir sein, dafl die zu 3 fithrende
Cycloaddition weniger selektiv ist als die zum Res-Ring
fithrende Reaktion.'")

Experimentelles

[Re,(u-H),(CO);] (60 mg, 0.10 mmol) wurde bei 273 K zu einer Losung von
[NEt,][Re,H,(u-H)(CO);] (73 mg, 0.10 mmol) in THF gegeben. Die
Losung wurde stehengelassen, bis sie sich auf Raumtemperatur erwédrmt
hatte, und zur Trockne eingeengt. Wie eine NMR-Analyse ergab, bestand
der Riickstand aus fast reinem (ca. 90%) [NEt,]2. Es wurde mit
Diethylether extrahiert, und Einengen des Extrakts lieferte einen gelben
Niederschlag, der bei 253 K aus CH,Cl,/n-Hexan umkristallisiert wurde. IR
(THF): 7=2092w, 2070w, 2016s, 2001sh, 1970ms, 1932m cm~' (C=0); 'H-
NMR (300 MHz, [Dgx|THF, 183 K): 6=3.29 (q, 8H, CH,), 1.71 (t, 12H,
CH;), —5.79 (s, 2H), —15.89 (s, 2H), —17.56 (s, 1 H).

0044-8249/99/11123-3696 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 23



ZUSCHRIFTEN

Eine Losung von [NEt,]2 (40 mg, 0.030 mmol) in THF wurde bei 273 K mit
einem Aquivalent [Re,(CO)g(thf),] versetzt. Die Losung wurde stehenge-
lassen, bis sie sich auf Raumtemperatur erwarmt hatte, und zur Trockne
eingeengt; der Riickstand wurde in CH,Cl, gelost. Wie IR- und NMR-
Spektren zeigten, hatte sich ein komplexes Gemisch gebildet, das neben
dem Anion 3 mehrere nichtidentifizierte Spezies enthielt. Kristalle von
[NEt,]3 wurden durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan in eine
Losung in CH,Cl, erhalten. Spektroskopische Daten des Anions 3 (isolierte
Kristalle): IR (CH,Cl,): 7 =2119vw, 2100mw, 2089w, 2053w, 2031s, 2002ms,
1952ms, 1889mw cm~!' (C=0); 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 193 K): 6 =
—15.42. Die Reaktion wurde mehrmals direkt in CD,Cl, in einem NMR-
Rohrchen bei 193 K wiederholt. In allen Féllen war das Signal von 3 das
intensivste, doch gab es auch zahlreiche weitere, nicht zugeordnete Signale.
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Neuartige terniire Alkalimetallsilberacetylide
M'AgC, (M'=Li, Na, K, Rb, Cs)**

Winfried Kockelmann und Uwe Ruschewitz*

Vor kurzem konnten wir zeigen, dafl durch Umsetzung von
Na,C, mit Palladium oder Platin bei Temperaturen um 350 °C
in einer Inertgasatmosphére Na,PdC, und Na,PtC, hergestellt
werden konnen.!!' Diese Verbindungen sind die ersten
terndren Alkalimetalliibergangsmetallacetylide. Ihre Kristall-
strukturen sind durch ![M(G,)3,;]-Ketten (M =Pd, Pt) cha-
rakterisiert, die von den Natriumionen separiert werden. In
der Zwischenzeit konnten wir diese Synthese auf die analogen
Kalium-, Rubidium- und Caesiumverbindungen ausdehnen,?
aber Versuche, ternire Acetylide von anderen Ubergangs-
metallen durch diese Synthese herzustellen, blieben bislang
erfolglos. 1963 wurde eine Synthese beschrieben, bei der das
terndre Silberacetylid KAgC, erhalten wurde.® Dessen
Kiristallstruktur wurde zwar nicht bestimmt, aber Elementar-
analysen und IR-Untersuchungen bestitigten seine Existenz.
Da hochexplosives Ag,C, in der Synthese als Ausgangsver-
bindung eingesetzt wurde [Gl. (1)], haben wir versucht, einen
neuen Syntheseweg zu finden, bei dem dieses Edukt um-
gangen wird.

2KCGH + Ag,C, — KAgC, + K[Ag(C,H),] 1)
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