
gefunden, daD 1 mit gasf6rmigem Stickstoffmonoxid in 
ToluollBsung bei - 78 "C augenblicklich die beiden mono- 
meren Nitrosyl(a1kin)-Komplexe 2 (51%) und 3 (9%) bil- 
det, die sich durch Shlenchromatographie trennen las- 
sen. 
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[2, IR (THF): v(CO)= 1985, v(NO)= 1605, 
v(C=C)= 1723 cm-'; 'H-NMR, "C-NMR; MS: m/z 333 
(M+) bezogen auf IWW; Fp= 142-146°C. - 3, IR (THF): 
~(C0)=2008,  v(N0)- 1602, v(CEC)= 1700, v(C=O)= 
1650 cm-'; 'H-NMR, I3C-NMR; MS: m/z 375 (M+) be- 
zogen auf 184W; bei Raumtemperatur Blig]. Gegeniiber 1 
sind die 'H- und '3C-NMR-Signale der Acetylenliganden 
in 2 und 3 zu hohem Feld (A6-4 bzw. 80 ppm) verscho- 
ben, wie es bei einem a e r g a n g  von einem Vier- zu einem 
Zweielektronenliganden zu erwarten ist. Diese Annahme 
wird auch gestiitzt durch die Zunahme der Kopplungskon- 
stanten 'J(C,H) ( ~ ~ 2 2 0  Hz) und 2J(C,H) ( s 2 2  Hz) in 2 
und 3 im Vergleich zu 1 oder [CpW(CO)(C2H2)Me]'Z1. In 
Einklang damit ist die v(C4)-Bande deutlich zu h6heren 
Wellenzahlen verschoben, wiihrend die v(N0)-Bande im 
typischen Bereich terminaler Dreielektronen-Nitrosylli- 
ganden auftritt. Bei 2 und 3 werden erstaunlich hohe Bar- 
rieren fur die Rotation des C2H2-Liganden um die Wolf- 
ram-Alkin-Bindungsachse gefunden: Im Gegensatz zum 
analogen Chromkomplex [CpCr(CO)(C2H2)NO] 
(AGc = 55.9 kJ/mol in [D~]TO~IO~'~? ergibt sich fiir 2 und 
3 aus temperaturabhangigen 'H-NMR-Messungen 
AG + > 90 kJ/mol. Wir nehmen daher fiir 2 und 3 Metalla- 
cyclopropen-Grenzstrkturen an, wie sie aus demselben 
Grund auch fur [Cp,Ta(alkin)H] (alkin = substituiertes 
Acetylen) postuliert werded5'. Die Bildung von Metalla- 
cyclopropenderivaten wird auch durch die Beobachtung 
von 2J(W,H)-Kopplungen (7.3 und 9.2 bzw. 6.1 Hz) im 'H- 
NMR- sowie 'J(W,C)-Kopplungen (51 und 32 bzw. 48 und 
15 Hz) und 'J(C,H)-Kopplungen (- 228 Hz) im 13C-NMR- 
Spektrum gestiitzt, die einen signifikanten Anteil einer Me- 
tall-Kohlenstoff-u-Bindung anzeigen. AG + eignet sich 
demnach nicht als alleiniges Kriterium, um ein Alkin for- 
mal als Zwei- oder Vierelektronenligand zu klassifizieren. 
Unsere spektroskopischen Befunde werden durch Berech- 
nungen nach der EHMO-Methode gliinzend be~tiitigt'~': 
Fur den Acetylenliganden in [CpMo(CO)(CzH2)NO] resul- 
tiert eine Rotationsbarriere urn die Metall-Alkin-Bin- 
dungsachse von 146 kJ/mol. Als Konformation niedrigster 
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Energie wurde eine Orientierung des Alkinliganden vor- 
hergesagt, bei der die -C=C-Achse und die Metall-CO- 
Achse nicht mehr in einer Ebene liegen, sondern urn 20" 
verdreht sind"O1. Als Ursache wird das im Vergleich zu CO 
bessere n-Acceptorverhalten des NO-Liganden angese- 
hen. 

Die hier beschriebene Synthese von 2 und 3 ist auch in 
prsparativer Hinsicht bemerkenswert : Es war bisher nicht 
gelungen, die Stammverbindung [CPW(CO)~NO] durch 
photoinduzierten Austausch eines CO-Liganden in Deri- 
vate des Typs [CpW(CO)(L)NO] (L== Alken, Alkin) umzu- 
wandeln. 

Eingegangen am 18. August, 
in veranderter Fassung am 5. Oktober 1983 [Z 5201 

Das vollstandigc Manuskript dicscr Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 1364-1370 

[2] C. 0. Kreiter, K. Nist, H. 0. Ah, Chem. Ber. 114 (1981) 1845. 
[4] M. Herberhold, H. Alt, C. G. Kreitcr, 1. Orgonomet. Chem. 42 (1972) 

[5] J. A. Labinger, J. Schwartz, J. M. Townsend, J. Am. Chem. Soc. 96 

[9] B. E. R Schilling, R Hoffmann, J. W. Faller, J .  Am. Chem. Soc. 101 
(1979) 592. 

[lo] Im Gegcnsatz dazu zeigt die Rbntgen-Strukturandysc von 
[(CsMe5)W(CO)(C2H~)Me], daB die C=C-Achsc des Alkinliganden und 
die W-CO-Achse nahczu parallel zueinandcr sind und in einer Ebenc 
liegcn: H. G. Alt, U. Thewalt, unverbffentlicht. 
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Struktureller Zusammenhang voa 
'jc 6 H &AsINdCL-8Hz0 und NdC13-6HzO: 

bergang vom Raumnetz zur Schicht 
Von Werner W a n d f  und Ulrich Schwanitz-Schiiller 
In den Hydraten der Lanthanoidtrichloride MCIJ. 6 H20  

(M=Nd - Lu) findet man das komplexe Kation 
[M(H20)6C12]e9[11. Bei der Umsetzung von NdC13. 6H20  
mit wasserhaltigem (C6H5)ACI in CH3CN/C2H50H ent- 
steht die neue Verbindung [(C6H5)&]NdC&. 8 H20'61. Die 
Struktur dieser Verbindung (Fig. 1) wird ebenfalls durch 
das Kation [Nd(Hz0)6C12]" bestimmt. Die Anordnung der 
komplexen Kationen entspricht einem zweidimensionalen 
Ausschnitt der NdClp.6H20-Struktur, wobei Cle-Ionen 
und nunmehr auch H,O-Molekiile die Kationen verbrtik- 
ken. Diese Schichten werden durch eingebaute 
(C6H5)4As'-Ionen getrennt; die urspdngliche Struktur 
von NdC13-6H20 wurde formal zerschnitten. Als Schnitt- 
stelle ist das verbriickende Cle-Ion (CI(2) in Fig. 1) anzu- 
sehen, das statt einer vorher verzerrt oktaedrischen nun 
eine bemerkenswert einseitige Koordination aufweist. Das 
C1(2)-Anion befindet sich auherhalb eines venerrten Te- 
traeders von Wassermolekiilen, seine ,,freie Seite" ist der 
Schicht aus (C6H5)4Ase zugewandt. 

Der a e r g a n g  vom Raumnetz zur Schicht erfordert eine 
Anderung der Zusammensetzung. Pro [Nd( Hz0)6C12]8- 
Einheit verdoppelt sich die Zahl der verbriickenden Cle- 
Ionen. AuDerdem bilden sich Liicken in der Schicht, die 
durch Wassermolekiile besetzt werden. Diese stabilisieren 
offenbar das einseitig koordinierte, verbriickende Cl(2). 
Die Orientierung der HzO-Molekiile deutet auf starke 
Wasserstoffbriickenbindungen hin, darunter auch Wech- 
selwirkungen zu den Cle-Ionen. Eine solche Vernetzung 

[*I F'riv.-Doz. Dr. W. Urland, U. Schwanitz-SchUller 
Max-Planck-lnstitut fIir Festk6rperforschung 
HeiscnbergstraDe 1, D-7000 Stuttgarl 80 

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. I2 0 Vedog Chemie GmbH. D-6940 Weinheim, 1983 0044-8249/83/1212-1031 S 02.50/0 1031 



Freisetzung der R3M'-Solvatkomplexe in Ether/ 
N,N,N',"-Tetramethylethylendiamin(tmeda) die Alkali- 
metall-~-hydrido-tetrakis(ethen)dini~lat(o)-Komplexe 3 
und 4 gebildet. 

Fig. 1. Struktur von [(CsH5)&]NdCI,. 8H20  (ORTEP-Zcichnung, thcnni- 
sche Schwingungsellipsoide mit 75% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Mono- 
Wine Kristalle, PZ/c, a = 1576.0(2), b-664.7(1), c= 1593.2(2) prn, 
p- 110.86(1)", Z=2, R-0.018, R,-0.021. Ausgcwahlte Abstande [pm]: 

279.68(6) 151. 
Nd-O(1) 248.6(2), Nd-O(2) 246.3(1), Nd-O(3) 246.3(1), Nd-CI(1) 

zu Schichten ist hier strukturbestimmend und e m i n g t  die 
gleichfalls schichtartige Anordnung der (C6HS)&@-Ge- 
genionen. Dies ist ungewOhnlich, da in ilhnlich zusammen- 
gesetzten Verbindungen bisher vor allem Stapelung der 
(C6H.J4As@-Ionen zu Siiulen gefunden wurder2'. 

Eingegangen am 19. August, 
in verandcrter Fassung am 5. Oktober 1983 [Z 5211 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983, 1399-1408 

[I] Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie C4a. Springer, Berlin 

[21 U. Miiller, Acfa Crysrallogr. B 36 (1980) 1075. 
[5] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kannen beim 

Fachinformationszentrum Energic Physik Mathematik, D-7514 Eggen- 
stein-Lcopoldshafen, unter Angabe der Hinterlcgungsnummer CSD 
50547, der Autoren und dcs Zeitschriftenzitats angcfordert wcrden. 

161 Nach thermogravimetrischen Untersuchungen gibt die Verbindung im 
Temperaturbereich von etwa 7O-14O0C ihr Kristallwasser ab. Die Farbe 
wechsclt dabei von fliedcrfarben nach taubenblau. 
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Synthese und Struktur von 
INa(tmeda~~IHNiz(Cz~),le ** 
Von Klaus Richard Porschke*, Wolfgang Kleimann, 
Giinther Wilke. Karl Heinz Clam und Carl Kriiger 

Tris(ethen)nickel(o) l I Z 1  reagiert rnit Alkalimetall-trial- 
kyl(hydrido)aluminaten sowie -gallaten in Diethylether/ 
Tetrahydrofuran(THF)- oder Ether/Amin-Mischungen als 
Lbsungsmittel unterhalb - 70°C zu den gelben, kristalli- 
nen, thermisch labilen Verbindungen [MA(n-Do- 
~ O ~ ) J @ [ R ~ M ' - H - N ~ ( C , H ~ ) ~ ] ~  2 (MA= Li, Na; M'= Al, 
Ga; R-Me, Et, iBu)I1]. Oberhalb -70°C werden unter 

[*I Dr. K. R. PBrschkc, Dr. W. Klcimann. Prof. Dr. G. Wilke. K. H. Claus, 
Prof. Dr. C. KrOgcr 
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 Mtllheim a. d. Ruhr 1 

I**] Zur Lewis-Aciditat von Nickcl(o), 5. Mitteilung. - 4. Mitteilung: [I]. 

(MA(tmeda)z]g[HNi2(CzH4)1]Q + 2 CzH, + A1R3. Solv 

R = Me,  Et,  iBu 3, MA = Li 
4 ,  MA = Na 

Die Lithiumverbindung 3 wird als ein in Ether schwer- 
Ibslicher, gelber Niederschlag erhalten, die Natriumverbin- 
dung konnte als gelb-braune Kristalle isoliert werden. 
Beide Sake wurden durch Elementaranalyse, NMR-Spek- 
tren und durch ihr Reaktionsverhalten, 4 auch durch eine 
Rantgen-Strukturanalyse charakterisiert. Den Verbindun- 
gen kommt besonderes Interesse zu, da in ihnen die Nik- 
kelatome nur an Ethen und ein Hydrid-Ion koordiniert 
~ind[~] .  

Die Ionenpaare 3 und 4 sind sowohl im festen als auch 
gelOsten Zustand nur unterhalb - 20°C besttindig. Beim 
Msen in THF wird - wie die NMR-Spektren zeigen - 
aus dem komplexen Kation tmeda freigesetzt. Die Einwir- 
kung von Alkoholen ftihrt unter Hydrierung des Ethens zu 
Ethan, ohne daD Wasserstoff frei wird. Mit Methylierungs- 
mitteln wie Methyliodid oder Dimethylsulfat la& sich der 
Hydridwasserstoff in Form von Methan quantitativ nach- 
weisen. 

Das Ethen ist in 3 und 4 relativ fest gebunden. So liiDt 
es sich mit Norbornen nicht verdrtingen, und 'H-NMR- 
spektroskopisch wird kein Austausch rnit freiem Ethen 
beobachtet. Mit Cyclooctatetraen jedoch wird das Ethen 
quantitativ freigesetzt. 3 reagiert mit CO in Ether bei 
- 70°C zum gelben [Li(tmeda)2]"(HNi2(CO)6]e 5 ; Verbin- 
dungen rnit dem gleichen komplexen A n i ~ n ~ I . ~ ]  sind ein- 
schlieBlich Kristall~truktur~~~ bekannt. Im Unterschied zu 

Fig. 1. Struktur des Ionenpaares 4 irn Kristall. Raumgruppe PZ,/c, 
a=9.021(2), b-16.949(6), c- 17.559(2) k )- 103.43(2)", 2-4.  Aus bci 
100 K gcsammelten Diffraktometerdatcn wurden zur Usung dcr Struhur 
I 1  332 Rcflexe (4103 unbcobachtet, 2u) hcrangczogen (R -0.050, 
R, * 0.054). Dicscr Datensatz ist Grundlage einer ausfllhrlichen Untersu- 
chung dcr Elektronendichteverteilung in 4 in Kombination mit theoretischen 
Betrachtungcn. Weitere Einzclheitcn zur Kristallstrukturanalyse kBnncn 
beim Fachinformationszcntrum Encrgie Physik Mathcmatik, D-7S14 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50622, 
dcr Autorcn und des Zeitschriftenzitats angefordcrt wcrdcn. 
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