[Cudmtp)CLF *[CusCl?°  [Cus(dmtp).ClLy ¢ [PtCIL)*®
4 5

Die Zugabe von wiBiriger K[PtCl,]-Ldsung zu einer Lo-
sung von 3 ergab einen orangefarbenen Niederschlag, des-
sen Elementaranalyse (Cu, C, H, N, Cl, Pt) mit der Zusam-
mensetzung 5 in Einklang ist. Abgesehen vom FIR-Be-
reich mit den Absorptionen des [PtCl,]*-lons hat 5 eben-
falls das gleiche TR-Spektrum wie 3.

Die Verbindungen 3, 4 und 5 sind luftstabil; bei mehr-
monatiger Lagerung der Kristalle in offenen Gefiflen blieb
der Habitus unverandert. In Wasser/Ethanol-Losungen
beobachtet man jedoch nach einigen Tagen Oxidation zu
Kupfer(11)-Verbindungen. Durch Zusatz von L-Ascorbin-
sdure wird allerdings die Oxidationsstufe +1 des Kupfers
stabilisiert.

Mit CuBr oder Cul anstelle von CuCl entstehen Verbin-
dungen der Zusammensetzung [Cu(dmtp),,,X] (X = Br, I).
Ihr (R-Spektrum stimmt mit dem des analogen Chlorids
nah¢zu iiberein, so dafl wir ihnen ebenfalls vierkernige
Kationen zuschreiben.

D e vielen Strukturtypen fiir Kupfer(1)-Cluster werden
durch die beschriebenen Verbindungen um einen weiteren
ergiizt. AuBBerdem verdeutlichen sie die vielfiltigen koor-
dinativen Eigenschaften von (Des)Azapurinen, deren Stu-
dium fiir die Bioanorganische Chemie von grofiter Bedeu-
tung ist.
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(Mesityl),Ge(Fluorenyliden) - Stabilisierung einer
Ge-C-Doppelbindung durch Ladungsiibertragung in
ein aromatisches System**

Von Mohamed Lazraq, Jean Escudié*, Claude Courer,
Jacques Satgé. Martin Drdger* und Ralph Dammel*

Mehrfachbindungen zu Elementen der 4. und 5. Haupt-
gruppe des Periodensystems beanspruchen in den letzten
Jahren breites Interesse!'. Dies gilt besonders fiir Untersu-
chungen'™ an durch sperrige Gruppen stabilisierten Sila-
ethenen 1, wihrend analoge Germaethene 2 lange Zeit

R,(=SiR; R,(=GeR;

1 2

nur durch Abfangreaktionen nachweisbar waren. Kiirz-
lich in Substanz erhaltene Germaethene 3 sind durch Me-

| |
B 8
VAN SN @
=0eR; =— R,(_ 9! (—GeR;
N /C GeR; R, N //C GeR;
i ?

R,C

somerie mit einer Ylid-Form stabilisiert** und fiir das

Ether-Addukt 4b postulierten wir eine mesomere Stabili-
sierung durch das Fluorenylidensystem™"., Zum Nachweis
bemiihten wir uns um eine Gewinnung von donorfreiem
4b (=4c) und um vergleichende Kristallstrukturanalysen
von 4¢ und dem Dihydrid 4d.

Direkte Dehydrofluorierung von 4a in einem Nichtdo-
nor-Lésungsmittel ergibt stets nur ein nichttrennbares Ge-

Et,0
Mes.Ge— (R, TR G+—CR nosc/sn _
eszle (Ry Er,0 es,0e=(R, “En0 es,Ge=(R,;
ba FoH Lb Le
[ | |
tBuli/n - Pentan LIAIH, LIALH,
= Mes,0e—(R,
ha/bc/bd | [
H H
4d
Me
Mes Me : (R, .@
Me

misch von 4a/4c¢/4d, wihrend in Ether in einer glatten Re-
aktion 4b entsteht™". 4b ist thermisch sehr stabil, es kann
durch 15 h Erhitzen auf 110°C in 4¢ iiberfiihrt werden!™;
reduktive Hydrierung von 4b oder 4¢ ergibt 4d".
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Laboratoire de Chimie des Organominéraux
Université Paul Sabatier
118, route de Narbonne, F-31 062 Toulouse (Frankreich)
Prof. Dr. M. Drager
Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie
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Die Ergebnisse der Strukturanalysen von 4d und 4¢ sind
in Abbildung 1 bzw. 2 wiedergegeben!®. Die Ge—C1-Bin-

Abb. 1. Struktur von 4d [6] mit mittleren Abstinden [pm] um Ge und im
funfglicdrigen Ring (mit experimentellen Standardabweichungen der Einzel-
werte Ge-Cl14 196.4, Ge-C23 196.5; Winkel um Ge 113.4(2), um CI1
105.5(3)°). Fir eine ,,normale™* Fluorenylgruppe ergeben sich aus 45 Struk-
turen [7] als Abstandsmittelwerte [pm] im fiinfgliedrigen Ring (mit Standard-
abweichungen der Mittelwertbildung) C1-C2 151.9(12), C2-C7 139.5(9). C7-
C8 146.3(11) (Einzelschwankungen C1-C2 148.9-154.1, C2-C7 137.3 142.2,
C7-C8 144.0- 149.1).

Fiuorenyhiden

Abb. 2. Struktur von 4c [6] (zwei kristallographisch unabhingige. aber anson-
sten nicht signifikant unterschiedliche Molekiile) mit mittleren Abstinden
{pm) um Ge und im fiinfgliedrigen Ring (mit experimentellen Standardab-
weichungen der Einzelwerte Ge-C1 180.1 und 180.6. Ge-C14/C23 193.1
194.4; Winkelsumme um Ge 360.0(2), um C1 360.0(3)°). Rechts oben: mitt-
lere Verdrillung um die Ge-C1-Bindung (Schwankung der acht Torsionswin-
kel 4.8 8.6 bzw. 171.0-180.0°). Fiir eine ,,normale* Fluorenylidengruppe er-
geben sich aus 27 Strukturen (7] als Abstandsmittelwerte [pm] im fiinfgliedri-
gen Ring (mit Standardabweichungen der Mittelwertbildung) CI1-C2
147.2(16), C2-C7 140.5(12), C7-C8 145.9(13) (Einzelschwankungen C[-C2
144.0-149.6, C2-C7 138.1-143.2, C7-C8 143.6 148.7).

dung in 4d ist mit 201 pm eine der lingsten bekannten Ge-
C-Einfachbindungen und als Ausdruck des erhdhten steri-
schen Drucks deutlich gegen die im Normalbereich liegen-
den Bindungen Ge-C14 und Ge-C23 abgesetzt. In 4c ist
das Ge-Atom trigonal-planar koordiniert (mittlere Abwei-
chung = 1.4 pm). Der Ge-Cl-Abstand ist 21 pm kiirzer als
in 4d, und auch die Bindungen Ge-C14 und Ge-C23 sind
wegen der Beteiligung von sp®-Ge kiirzer (3 pm). In 3 ist
die Ge=C-Bindung 183 pm lang"*., Da die Mesitylgrup-
pen in 4c¢ gleichmiBig verdrillt sind, kann durch die
Ge=C-Bindung (=Ge-Cl) niherungsweise eine zweizidh-
lige Achse gelegt werden.

In beiden Verbindungen entspricht der Fluorenteil gut
den Literaturdaten fir Fluorenyl- bzw. Fluorenylidengrup-
pen. In 4c ist der Fluorenylidenteil planar (mittlere Abwei-
chung *2.5 pm), und die Planaritit setzt sich auch in die

886 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

Ge-C14-C23-Gruppe fort (mittlerc Atomlage iiber der und
Abknickung gegen die Fluorenylidenebene +15.1 pm bzw.
7.0°, mittlere Verdrillung um Ge=C 6° gegeniiber 36” in
3). Dieser Befund, daB3 trotz noch hoherer sterischer Span-
nung als in 4d sechzehn Atome nahezu in einer Ebene lie-
gen, stiitzt unser Postulat einer Stabilisierung von 4¢ durch
elektronische Wechselwirkungen zwischen Ge=C und Flu-
orenylidenteil. Entsprechende Stabilisierungen einer P==C-
und einer B=C-Doppelbindung durch das Fluorenyliden-
system sind bekannt®; fiir das System mit P=C-Doppel-
bindung werden Wechselwirkungen mit den Fluorenyli-
den-n-Elektronen diskutiert!®.

Das System 4c liegt aufgrund sciner Grofie auch heute
noch auBlerhalb jenes Bereichs, der routinemifBig durch
ab-initio-Rechnungen abgedeckt werden kann. Zur theore-
tischen Untermauerung obiger Hypothese zogen wir des-
halb semiempirische (MNDQ) Berechnungen heran, die,
wie ein Vergleich der mit ihnen erhaitenen Resultate fiir
die Stammverbindung H,Ge=CH, mit denen hochwertiger
SCF-Rechnungen zeigte', eine befriedigende Beschrei-
bung der Ge=C-Bindungsverhiltnisse erwarten lassen (Ta-
belle 1). Die MNDO-Optimierung der geometrischen Para-
meter!'™ ergab im Rahmen der Fehlergrenzen der Me-
thode gut mit den rontgenographisch ermittelten Struktur-
daten iibereinstimmende Werte!'". Die Ge=C-Doppelbin-
dung ist stark polar; die Bindungsordnung ist verglichen
mit der der Stammverbindung deutlich geringer (1.50 vs.
1.81); das Dipolmoment von 4¢ wird zu etwa 4®Deté)'e ab-
geschitzt. Ein Anteil der Resonanzstruktur R;Ge—CR, an
der Beschreibung von Verbindungen des Typs 2 erklart die
bessere Stabilisierung von 4¢ verglichen mit Verbindungen
R;Ge=C(Aryl), zwanglos: Die Dclokalisierung der negati-
ven UberschuBladung ist im Fluorenylidensystem besser
moglich als in zwei Arylrestenl*'.

Tabelle 1. Ab-initio- oder MNDQ-berechnete sowie experimentelle Werte
von Abstinden d(Ge=X) und Valenzschwingungen v(Ge=X) fir Verbirdun-
gen mit Ge=X-Doppelbindungen.

beobachtet

Verbindung berechnet

dipm]  ¢lem~']  dlpm]  V[em ]
H.Ge=PH 216.9 481 [a]
Mes.Ge=PAryl [c] 213.8 503
H:Ge=CH; 177.6 906 [a]

172 854 [b]
4c [d] 177 1018 [b) 180.3 988

[a] Ab-initio-SCF-Rechnung [9]. [b] MNDO Rechnung {[10]. [¢] Arvl = 2,4.6-
Tri-tert-butylphenyl [12]. (d] Verdrillung der Mesitylgruppen: berechnet nach
[b] 72°, beobachtet fur die beiden unabhingigen Molekiile 63.3 und 65.9(4)
bzw. 62.6 und 66.0(4)°.

Die Raman-Spektren von feinkristallinem 4¢ und 4d un-
terscheiden sich kaum. Zur Abschitzung der Lage einer
Ge=C-Valenzschwingung zogen wir wiederum ab-initio-
SCF- und MNDO-Rechnungen'® ' heran, die fiir eine
Verbindung mit Ge=P-Doppelbindung!’? eine iber-
raschende Zuverlissigkeit bewiesen hatten (Tabelle 1). Fiir
4c wird danach die Raman- und IR-aktive Valenzschwin-
gung der Ge=C-Doppelbindung bei etwa 1000 cm ' er-
wartet. In diesem Bereich sind die totalsymmetrischen
Arenschwingungen der Pulverprobe von 4¢ zwar stirker
strukturiert als die von 4d, jedoch nicht aufgeldst. Fiir eine
bessere Auflosung oder Entkopplung mafBlen wir Einkri-
stall-Raman-Spektren von beiden Verbindungen in mehre-
ren Orientierungen. Der einzig signifikante Unterschied ist
eine deutliche Emission bei 4¢ von 988 cm ', die wir der
Ge=C-Valenzschwingung zuordnen.

Eingegangen am 9. Februar 1988 [Z 2612]
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(Fp=282-83°C: Ausbeute bezogen auf 4a: 78%).
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1209.1(5) pm, a=94.00(4), B=110.60(4), y=110.13(4)°, V'=1284(1)x
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Catalyst Design. Progress and Perspectives. Herausgegeben
von L. L. Hegedus. Wiley, New York 1987. X1, 288 S.,
geb. £ 43.60. - ISBN 0-471-85138-8

Kutalyse ist, wie insbesondere der in der Industrie titige
Prakiiker immer wieder leidvoll erfahren mufB, ein sehr
komplexes Feld, das bis heute groftenteils allen Bemiihun-
gen getrotzt hat, neue Katalysatoren systematisch zu ,ent-
werfen*'. Es ist daher sehr zu begriiBen, wenn sich Wissen-
schaftler aus Forschung und Industrie zusammenfinden,
um iber die Moglichkeiten und Probleme einer rationalen
Planung neuer Katalysatoren - ausgehend vom derzeitigen
Stand der wissenschaftlichen Forschung - nachzudenken.
Das vorliegende Buch enthilt acht Beitridge bekannter US-
Autoren, in denen die verschiedenen Aspekte des General-
themas ,,catalyst design* jeweils aus einem anderen Blick-
wink | betrachtet werden. Das Buch beschrinkt sich im
wese 1itlichen auf die Diskussion heterogener Katalysator-
syste ne; die homogene Katalyse wird in einzelnen Beitri-
gen nur kurz gestreift, und das Gebiet der Enzymkatalyse
wurde vollig ausgespart.

In dem Einfiilhrungskapitel geht L. L. Hegedus (W. R.
Grac:) kurz auf die wirtschaftliche Bedeutung der Kataly-
se, die technologischen und wissenschaftlichen Fort-
schritte der letzten 10- 15 Jahre und auf einige grundsitzli-
che Probleme bei der Aufkldrung und der Voraussage der
Wirksamkeit von Katalysatoren ein. Der Beitrag von G. K.
Somorjai (University of California, Berkeley) behandelt
den Einflul von Morphologie und Zusammensetzung der
Ober:Tiche auf die katalytische Wirksamkeit; die verschie-
denen Moglichkeiten der Reaktionslenkung, z.B. durch
Coadsorption, Einbau von strukturellen oder Bindungs-
Modifiern, werden anhand neuester Forschungsergebnisse
ibersichtlich dargestellt. Die metallorganische Chemie als
Plattform fiir die Entwicklung trigerfixierter Ubergangs-
metallkomplexe und Cluster ist der Ausgangspunkt fiir
den Beitrag von B. C. Gates (University of Delaware). 4. T.
Bell {University of California, Berkeley) diskutiert die
Funk.ion des Trdgers und die herstellungsabhingige
Wechselwirkung zwischen Metall und Trager im Hinblick
auf die gezielte Steigcrung der Wirksamkeit von Metall-
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Katalysatoren. M. Boudart (Stanford University) unter-
sucht in einem mehr theoretischen Kapitel die maogliche
Rolle der Reaktionskinetik bei der Planung neuer Kataly-
satoren; er beschiftigt sich beispielsweise mit der Frage,
wie die Selektivitdt von Katalysatoren durch gezielte Ein-
griffe in die auf der Oberfliche ablaufenden elementaren
Folge- und Parallelschritte oberflachenkatalysierter Reak-
tionen in einer gewiinschten Richtung manipuliert werden
kann. Quantitative mathematische Modelle der chemi-
schen Reaktivitdt und der Transportprozesse als Hilfsmit-
tel bei der Optimierung pordser Katalysatoren sind Thema
des Beitrags von R. Aris (University of Minnesota). Engere
Beriihrungspunkte mit der industriellen Praxis haben der
Beitrag von W. O. Haag und N. Y. Chen (Mobil Research
and Development) iiber Zeolith-Katalysatoren und der
Beitrag von J. Wei (Massachusetts Institute of Techno-
logy), der sich mit der Entwicklung spezieller Kataly-
satoren fur die Entfernung von metallischen Verunreini-
gungen aus Destillationsriickstanden der Olraffinerien be-
schaftigt.

Das Buch richtet sich, so das Vorwort, sowohl an den
Hochschul-Wissenschaftler als auch an den in der industri-
ellen Katalysatorentwicklung engagierten Praktiker. Der
Praktiker wird vielleicht eine umfassende Bestandsauf-
nahme der Literatur zum Thema Katalysatorauswahl ver-
missen. Es sind zahlreiche semiempirische Auswahlregeln
fur viele Reaktionssysteme bekannt, die nicht beriicksich-
tigt wurden. Man mag es auch bedauern, daB industriell
wichtige Reaktionsklassen und Katalysatorsysteme, bei-
spielsweise selektive Oxidationsreaktionen an komplexen
Metalloxid-Katalysatoren, nicht diskutiert werden. Wenn
in der Einleitung festgestellt wird, daB die weitere Ent-
wicklung der heterogenen Katalyse im Hinblick auf die
endliche Zahl der Elemente im Periodensystem zwangsldu-
fig zu strukturell komplexen Multikomponent-Katalysator-
systemen fithren wird, so wird damit eine gerade bei kom-
merziellen Oxidationskatalysatoren schon lange sichtbare
Tendenz beschrieben. Abgesehen von diesen Vorbehalten
gibt das Buch einen insgesamt realistischen Uberblick iber
die mit modernen Untersuchungsmethoden erzielten Fort-
schritte einerseits und die vielfiltigen Probleme anderer-
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