
Die Zugabe von waoriger Kz[PtClj]-Losung zu einer Lo- 
sung von 3 ergab einen orangefarbenen Niederschlag, des- 
sen Elementaranalyse (Cu, C, H, N, C1, Pt) mit der Zusam- 
mensetzung 5 in Einklang ist. Abgesehen vom FIR-Be- 
reich mit den Absorptionen des [PtCl,j2"-lons hat 5 eben- 
falls das gleiche 1R-Spektrum wie 3.  

Die Verbindungen 3, 4 und 5 sind luftstabil; bei mehr- 
monatiger Lagerung der Kristalle in offenen GefiBen blieb 
der Habitus unverandert. I n  Wasser/Ethanol-Liisungen 
beobachtet man jedoch nach einigen Tagen Oxidation zu 
Kupfer(i1)-Verbindungen. Durch Zusatz von 1.-Ascorbin- 
saurt  wird allerdings die Oxidationsstufe + I des Kupfers 
stabi lisiert. 

Mit CuRr oder CuI anstelle von CuCl entstehen Verbin- 
duripm der Zusammensetzung [Cu(dmtp),,,X] (X = Br, I) .  
Ihr IR-Spektrum stimmt mit dem des analogen Chlorids 
nahtzu uberein, so dal3 wir ihnen ebenfalls vierkernige 
Kationen zuschreiben. 

D e vielen Strukturtypen fur Kupfer(1)-Cluster werden 
durch die heschriebenen Verbindungen um einen weiteren 
ergii izt. AuDerdem verdeutlichen sie die vielfiltigen koor- 
dinativen Eigenschaften von (Des)Azapurinen, deren Stu- 
diuni fur die Bioanorganische Chemie von grolJter Redeu- 
tun@ ist. 
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hhanol  wird mi l  einer siedenden Lasung von 592 mg dmtp (4 mmol)  in 
3 0  m l .  Ethanol umgesetzt. Nach Ahkuhlen auf 30'C mrht sich die Lii- 
.;;;ng hellgriin, und es hilden sich orangefarhene Kristalle. Etwaige gr i~ne  
h iederschliige werden durch kurzes Aufkochen in Ethanol aufgelost. 

17) 3 Raumgruppe C2/m,  a =  1202.0(3). h= 1650.5(9), c=992.0(7) pm, 
/ I =  104.31(4)', V=I901.9x lo6 pm'. Z = 2 ,  0.18x0.08x0.10mm' Kri-  
\tcillgroUe. Enraf-Nonius-CAD-4-l~iffraktomerer (MoK,, Graphit). 7'= 
I , 5  K, w/ZO-Scan. 2"<1)<24'. 752 unabhingige Rcflexe mit 1 > 2 0 ( 1 ) ,  
X O I  m i l  /<20(1). F(000)- 590.3. Strukturlosung durch Komhination 
win Patterson- und direkten Methoden: anschlieoende Anwendung von 
Cifferenz-Fourier-Methoden: anisoirope Verfeinerung, Wasserstoff- 
dome durch Differenz-Fourier-Methoden: symmetrisch an zugehorige 
Kohlenstoffatoms im Abstand von 96 pm gekuppelt und mir gemeinsa- 
mcni isulrupem Tcmperaturfaktor bis R ( R , ,  1 =0.046 (0.039) verfeinert: 
v<.rwendete 1'rog;amme: SllE1.X-76. MULTAN.  Ausgewiihlte Ahstsnde 
[rrnl und Winkel ["I. Kation: CuI-C.11 24344). ('ul-?J3 191.8(8). c'u2- 
( ' I  I *  245.8(4), Cu2-N4 196.5(5): Anion: Cu3-CI2 21 l.6(5), Cu3-C13 
2.;6.9(4): C12-Cu3-Cl3 120.90(8). C13-Cu3-C13* 1 l8.2(1), Cu3-CI3-Cu3' 
h . X I  I ). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen 
hcim Fachinformarion.raentrum Energie, Physik. Mathematik GmhH. 
11-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angahe der Hinterlegungs- 
tiiimmer CSD-53 129. der Autoren und des Zeitschrifteniitats angefor- 
+n werden. 
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(Mesityl),Ge(Fluorenyliden) - Stabilisierung einer 
Ge-C-Doppelbindung durch Ladungsiibertragung in 
ein aromatisches System** 
Von Mohamed Lazraq, Jean Escudii*. Claude Couret. 
Jacques Saiqe. Martin Drager* und Ralph Darnmel* 

Mehrfachbindungen zu Elementen der 4. und 5. Haupt- 
gruppe des Periodensystems beanspruchen in den letzten 
Jahren breites Interesse"]. Dies gilt besonders fur Untersu- 
chungenl'] an durch sperrige Gruppen stabilisierten Sila- 
ethenen 1 ,  wahrend analoge Germaethene 2 lange Zeit 

R,C= SIR; R,C = GeR; 

1 2 

nur durch Abfangreaktionen['] nachweisbar waren. Kurz- 
lich in Substanz erhaltene Germaethene 3 sind durch Me- 

3 

somerie mit einer Ylid-Form ~tabilisiertl~"], und fur das 
Ether-Addukt 4b postulierten wir eine mesomere Stabili- 
sierung durch das Fluorenylidensystem["h'. Zum Nachweis 
bemuhten wir uns um eine Gewinnung von donorfreiem 
4b ( = 4c) und um vergleichende Kristallstrukturanalysen 
von 4c und dem Dihydrid 4d. 

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

Et,O 

t BULl 1 llOoC/15h 
Mes2Ge-CR2 -- Mes2Ge=CR2 - Mes2Ge=CR2 

La 

I I E t 2 O  Et,O 

4b 4c 
F H  

4a / L c  / 4 d  

Me 

Mes,Ge-CR, 
I 1  
H H  

Ld 

Mes ' -@Me ~ CR, . 

Me' 

misch von 4a/4c/4d, wahrend in Ether in einer glatten Re- 
aktion 4b entsteht[lhI. 4b ist thermisch sehr stabil, es kann 
durch 15 h Erhitzen auf 110°C in 4c uberfuhrt werdenl'l; 
reduktive Hydrierung von 4b oder 4c ergibt 4d'4h1. 

~~ 
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Die Ergebnisse der Strukturanalysen von 4d und 4c sind 
in Abbildung 1 bzw. 2 wiedergegeben'". Die Ge-C1-Bin- 

?L 

Abb. I .  Struktur von M 161 mil mirtleren Ahstanden [pm] um Ge und im 
fiinfgliedrigen Ring (mil experimentellen Standardabweichungen der Einzel- 
werte Ge-CI4 196.4, Ge-<'23 196.5; Winkel um Ge  113.4(?). u m  CI 
105.5(3)"). Fur eine ,.normale" Fluorenylgruppe ergeben sich aus 45 Srruk- 
turrn 171 als Abstandsmittelwerte [pm] im fiinfgliedrigen Ring (mit Standard- 
abweichungen der Mittelwertbildung) CI-C2 151.9(1?). CZ-C7 139.5(9). C7- 
(:8 146.3(1 I) (Einzelschwankungen (:1-C2 148.9-154.1, C2-C7 137.3 142.2, 
C7-CX 144.0- 149.1). 

Abb. 2. Struktur von 4c [6] (zwei kristallographisch unabhangige. aber anson- 
sten nicht signilikant unterschiedliche Molekiile) mit mittleren AbstBnden 
[pm] urn Ge und im fiinfgliedrigen Ring (mit experimentellen Standardah- 
weichungen der Einzelwerte Ge-CI 180.1 und 180.6. Ge-C14/C23 193.1 
IY4.4: Winkrlsumme um Ge  360.0(?), um C I  360.0(3)"). Rechrs oben: rnitt- 
lere Verdrillung um die Ge-(:I-Bindung (Schwankung der acht Torsionswin- 
kel 4.8 X.6 bzw. 171.0-180.0"). Fur eine ,,normale" F'luorenylidengruppe er- 
geben sich aus 27 Strukturen [7] als Abstandsmittelwerte [pm] im fiinfgliedri- 
pen Ring (mit Standardabweichungcn der Mirtelwertbildung) CI-C2 
147.2(16). <'2-<'7 140.5(12), C7-CX 145.9( 13) (Einzelschwankungen CI-C2 
144.0-149.6, C2-C7 138.1-143.2, C7-CX 143.6 148.7). 

dung in 4d ist rnit 201 pm eine der lingsten bekannten Ge- 
C-Einfachbindungen und als Ausdruck des erhohten 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 f 1.4 pm). Der Ge-C1-Abstand ist 21 pm kurzer als 
in 4d, und auch die Bindungen Ge-CI4 und Ge-C23 sind 
wegen der Beteiligung von sp'-Ge kurzer (3 pm). In 3 ist 
die Ge=C-Bindung 183 pm 1angl"l. Da die Mesitylgrup- 
pen in 4c gleichmaRig verdrillt sind, kann durch die 
Ge=C-Bindung ( = Ge-C 1) naherungsweise eine zweizah- 
lige Achse gelegt werden. 

In beiden Verbindungen entspricht der Fluorenteil gut 
den Literaturdaten fur Fluorenyl- bzw. Fluorenylidengrup- 
pen. In 4c ist der Fluorenylidenteil planar (mittlere Abwei- 
chung f 2 . 5  pm), und die Planaritit setzt sich auch in die 
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Ge-C 14-C23-Gruppe fort (mittlere Atomlage uber der und 
Abknickung gegen die Fluorenylidenebene + 15.1 pm bzw. 
7.0", mittlere Verdrillung um Ge-C 6"  gegenuber 36" in 
3). Dieser Befund, dal3 trotz noch hoherer sterischer Span- 
nung als in 4d sechzehn Atome nahezu in einer Ebene lie- 
gen, stutzt unser Postulat einer Stabilisierung von 4c durch 
elektronische Wechselwirkungen zwischen Ge=C und Flu- 
orenylidenteil. Entsprechende Stabilisierungen einer P-C- 
und einer B=C-Iloppelbindung durch das Fluorenyliden- 
system sind bekannt[*]; fur das System rnit P=C-Doppel- 
bindung werden Wechselwirkungen mit den Fluorenyli- 
den-n-Elektronen diskutiert'8a1. 

Das System 4c liegt aufgrund seiner GroRe auch hcute 
noch aul3erhalb jenes Bereichs, der routinemaBig durch 
ab-initio-Rechnungen abgedeckt werden kann. Zur theore- 
tischen Untermauerung obiger Hypothese zogen wir des- 
halb semiempirische (MNDO) Berechnungen heran, die, 
wie ein Vergleich der rnit ihnen erhaltenen Resultate fur 
die Stammverbindung H,Ge=CH, mit denen hochwertiger 
SCF-Rechnungen zeigtel'l, eine befriedigende Beschrei- 
bung der Ge=C-Bindungsverhaltnisse erwarten lassen (Ta- 
belle 1). Die MNDO-Optimierung der geometrischen Pdra- 
rneterl'""l ergab im Rahmen der Fehlergrenzen der Me- 
thode gut mit den rontgenographisch ermittelten Struktur- 
daten ubereinstimmende Werte1'"''". Die Ge=C-Doppelbin- 
dung ist stark polar; die Bindungsordnung ist verglichen 
mit der der Stammverbindung deutlich geringer ( I  .50 vs. 
1.81); das Dipolmoment von 4c wird zu etwa 4 Debye ab- 
geschatzt. Ein Anteil der Resonanzstruktur RiGe-CR, an 
der Heschreibung von Verbindungen des Typs 2 erklirt die 
bessere Stabilisierung von 4c verglichen rnit Verbindungen 
R;Ge=C(Aryl), zwanglos: Die Delokalisierung der negati- 
ven UberschuBladung ist im Fluorenylidensystem besser 
moglich als in zwei Arylrestenl:'l. 

@ c .  

.Idbelle I .  Ah-initio- oder MNDO-berechnere sowie enperimentelle Wzne 
von Ahstanden d(Gc-X)  und Valen7schwin~ungen C(<;e=X) fur Verhirdun- 
gen rnit Ge=X-I~oppelhindungrn. 

Verbindung berechnet beobachtet 
~. 

d [pml C [ c m - ' ]  d [prn] C[cm '1 

II:Ge=PH 2 16.9 481 [a] 
Mes&e=PAryl [c] 213.8 503 
H &e =C H: 177.6 906 [a] 

172 854 [b] 
177 1018 [b] 180.3 988 4e [dl 

[a] Ab-initio-SCF-Rechnung 191. [b] MNDC) Rechnung [ 101. [c] Aryl = 2.4.6- 
Tri-!err-butylphcnyl [I?]. [d] Verdrillung der Mcsitylgruppen: berechner nach 
[b] 71". beobachtet fur die beiden unabhangigen Molekiile 63.3 und 65.9(4) 
hzw. 62.6 und 66.0(4)". 

~ . .- 

Die Raman-Spektren von feinkristallinem 4c und 4d un- 
terscheiden sich kaum. Zur Abschatzung der Lage einer 
Ge=C-Valenzschwingung zogen wir wiederum ab-initio- 
SCF- und M N D O - R e c h n ~ n g e n ~ ~ ~ ~ ~ ' ~  heran, die fur eine 
Verbindung rnit Ge=P-Doppelbindung1121 eine uber- 
raschende Zuverlassigkeit bewiesen hatten (Tabelle 1 ). Fur 
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 4c zwar stirker 
strukturiert als die von 46, jedoch nicht aufgelost. Fur eine 
bessere Auflosung oder Entkopplung maBen wir Einkri- 
stall-Raman-Spektren von beiden Verbindungen in mehre- 
ren Orientierungen. Der einzig signifikante Unterschied ist 
eine deutliche Emission bei 4c von 988 cm I ,  die wir der 
Ge=C-Valenzschwingung zuordnen. 
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[I] Finige neuere Ubersichten: R. West, Angen,. Chem. 99 (1987) 1231; An-  
+!w. Chern. In l .  Ed. Engl. 26 (1987) 1201; A. H .  Cowlsy, N .  c'. Norman, 
Progr. Inorg. Chem. 34 (1986) I; S. Lochschmidt, A. Schmidpeter, Phos- 
pitorus Sul/ur 29 (1986) 73. 

121 A. G. Brook, K. M. Baines, Ado. Oryanomer. Chem. 25 (1986) 1 : N.  Wi- 
berg, G. Wagner. J. Riede. G .  Muller, Organomerallics 6 (19x7) 32. 

131 a )  J. Satge. Adu. Organomer. Chem. 21 (1982) 241; b) N.  Wiberg, C .  K. 
Kim, Chem. Ber. 119 (1936) 2966. 2Y80. 

[4] a)  H .  Meyer. G. Baum, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 99 (1987) 
7'10; Anyew. Chem. Inr. Ed. Engl. 26 (1987) 798; b) C. Couret. J .  Escu- 
die, J .  Satge. M. lazraq, J .  A m .  Chem. Soc. 109 (1987) 441 1 

151 Arheirsuorschrlft: 2.03 g rohes 4b aus 2.2 g (4.4 mmol) 4a [4b] werden in 
einer abgeschmolzenen Ampulle auf ll0"C erhitzt. Nach 15 h ist kein 
gcbundener Ether mehr nachweisbar; Umkristallisieren aus Pentan bei 
- 20°C gibt 1.63 g (3.4 mmol) luftempfindliche, orangefdrbene Kristalle 
( F  p = 82-83 ' C :  Ausbeute bezogen auf 4n : 78%). 

[6] Kristallstrukturanalysen: a)  4d: Pi, a=  1040.5(5), b =  118Y.3(3), c= 
l209.1(5) pm, a-94.00(4) ,  p- l l0 .60(4) ,  y- l lO.l3(4)",  V=1284(1)x 
10'' pm', Z = 2 .  5903 Reflexe mit 1 > 3 r t ( / ) ,  315  Variable, R=0.054; b) 
4,: PT, a=1211.5(4), 6=1306.9(2), r =  1653.9(2) pm. rr=87.61(2), 
/{ =77.19(2), ;/=78.83(2)'. V=?505(2)x IO'prn', %=4.  7352 Reflexe mil 
I > 217(/). 618 Variable, R=0.050. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
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strukturuntersuchungen ktinnen beim Fachinformationszenlrum Ener- 
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52981, der Auloren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

171 Cambridge Crystallographic Data Base, update September 1987: unge- 
naue Strukturbestimmungen und bindungsminige Zweifelsfalle nicht 
beriicksichtigt. 

[XI a )  T. A. van der Knaap. F. Bickelhaupt. Chem. Ber. 117(1984) 915; b)  B. 
Glaser, H.  Nolh, Angew. Cliem. 97 (1985) 424: Angew. Chem. In; .  Ed. 
Engl. 24 (1985) 416. 
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Koordinatcn, 42 optimierte Parameter; b) maximale Abweichungen in 
Bindungsl2ngen 3 pm, in Bindungswinkeln 5 " :  c) zur MNDO-Berech- 
nung von Kraftfeldern vgl. M. J .  S. Dewar, G. P. Ford, M. L. McKee. H .  
S. Rzepa, W. Thiel, Y. Yamaguchi. J.  Mol. Sfrucr. 43 (1978) 135. zit. 
Lit. 

[ I  I] Vgl. die pK,-Werte fur Fluoren und Diphenylmethan 23 bzw. 33.5: A. 
Streitwieser. I f . .  E. Ciuffarin. J .  H. Hammons, J .  A m .  Chem. SOC 89 
(1'967) 63. 
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Catalyst Design. Progress and Perspectives. Herausgegeben 
voti L. L. Hegedus. Wiley, New York 1987. XI, 288 S., 
get). f 43.60. - ISBN 0-471-85138-8 

Katalyse ist, wie insbesondere der in der Industrie tatige 
Prakr.iker immer wieder leidvoll erfahren mul3, ein sehr 
komplexes Feld, das bis heute groatenteils allen Bemiihun- 
gen petrotzt hat, neue Katalysatoren systematisch zu ,,ent- 
werfen". Es ist daher sehr zu begriiBen, wenn sich Wissen- 
schaftler aus Forschung und Industrie zusammenfinden, 
urn iiber die Moglichkeiten und Probleme einer rationalen 
Planiing neuer Katalysatoren - ausgehend vom derzeitigen 
Stand der wissenschaftlichen Forschung - nachzudenken. 
Das -/orliegende Buch enthalt acht Beitrage bekannter US- 
Autoren, in denen die verschiedenen Aspekte des General- 
themas ,,catalyst design'' jeweils aus einem anderen Blick- 
wink4 betrachtet werden. Das Buch beschrankt sich irn 
west' itlichen auf die Diskussion heterogener Katalysator- 
systt' ne ;  die homogene Katalyse wird in einzelnen Beitrg- 
gen i lur  kurz gestreift, und das Gebiet der Enzymkatalyse 
wurdr vollig ausgespart. 

In dem Einfuhrungskapitel geht L. L. Hegedus (W. R. 
Grac:) kurz auf die wirtschaftliche Bedeutung der Kataly- 
se, die technologischen und wissenschaftlichen Fort- 
schrilte der letzten 10- 15 Jahre und auf einige grundsatzli- 
che Frobleme bei der Aufklarung und der Voraussage der 
Wirktiamkeit von Katalysatoren ein. Der Beitrag von G.  K .  
Sorncvjai (University of California, Berkeley) behandelt 
den EinfluB von Morphologie und Zusammensetzung der 
0ber:lache auf die katalytische Wirksamkeit; die verschie- 
deneri Moglichkeiten der Reaktionslenkung, z. B. durch 
Coadsorption, Einbau von strukturellen oder Bindungs- 
Modifiern, werden anhand neuester Forschungsergebnisse 
ubersichtlich dargestellt. Die metallorganische Chernie als 
Plattform fur die Entwicklung tragerfixierter Ubergangs- 
metallkomplexe und Cluster ist der Ausgangspunkt fur 
den Beitrag von B. C. Gales (University of Delaware). A. T. 
Bell (University of California, Berkeley) diskutiert die 
Funk .ion des Tragers und die herstellungsabh2ngige 
Wechselwirkung zwischen Metall und Trager im Hinblick 
auf die gezielte Steigerung der Wirksamkeit von Metall- 

Katalysatoren. M. Boudarf (Stanford University) unter- 
sucht in einem mehr theoretischen Kapitel die mogliche 
Rolle der Reaktionskinetik bei der Planung neuer Kataly- 
satoren; er beschaftigt sich beispielsweise mit der Frage, 
wie die Selektivitat von Katalysatoren durch gezielte Ein- 
griffe in die auf der Oberflache ablaufenden elernentaren 
Folge- und Parallelschritte oberflachenkatalysierter Reak- 
tionen in einer gewunschten Richtung manipuliert werden 
kann. Quantitative mathematische Modelle der chemi- 
schen Reaktivitat und der Transportprozesse als Hilfsmit- 
tel bei der Optimierung poroser Katalysatoren sind Thema 
des Beitrags von R .  Aris (University of Minnesota). Engere 
Beriihrungspunkte mit der industriellen Praxis haben der 
Beitrag von W. 0. 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 rnit der Entwicklung spezieller Kataly- 
satoren fur die Entfernung von rnetallischen Verunreini- 
gungen aus DestillationsriickstPnden 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 Therna Katalysatorauswahl ver- 
missen. Es sind zahlreiche semiempirische Auswahlregeln 
fur viele Reaktionssysteme bekannt, die nicht beriicksich- 
tigt wurden. Man mag es auch bedauern, dal3 industriell 
wichtige Reaktionsklassen und Katalysatorsysteme, bei- 
spielsweise selektive Oxidationsreaktionen an kornplexen 
Metalloxid-Katalysatoren, nicht diskutiert werden. Wenn 
in der Einleitung festgestellt wird, dal3 die weitere Ent- 
wicklung der heterogenen Katalyse im Hinblick auf die 
endliche Zahl der Elemente im Periodensystem zwangslau- 
fig zu strukturell komplexen Multikomponent-Katalysator- 
systemen fiihren wird, so wird damit eine gerade bei korn- 
merziellen Oxidationskatalysatoren schon lange sichtbare 
Tendenz beschrieben. Abgesehen von diesen Vorbehalten 
gibt das Buch einen insgesamt realistischen Uberblick uber 
die mit modernen Untersuchungsmethoden erzielten Fort- 
schritte einerseits und die vielfaltigen Probleme anderer- 
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