Man erhilt nach Methode A und B diinne (10-30 pm)
schwarze, glinzende Kristallnadeln von ca. 1-15 mm Lén-
ge. Thr strukturloses IR-Spektrum (KBr) im Bereich von
4000-600 cm ™! deutet bereits auf hohe elektrische Leitfi-
higkeit!'*]. Sie wird durch Pulverleitfihigkeiten!** von ca.
0.1-0.2 Scm ™! und Einkristall-Leitfihigkeiten ! von 100
bis 500 Scm™! bestatigt, welche die der Komponen-
ten (2% 3- 42 4<) fast erreicht.

DabB tatsidchlich Mischkristalle vorliegen und nicht nur
elementaranalytisch ununterscheidbare Mischungen, zeigen
folgende Befunde:

1) In mehreren Einkristallen von 3k lieBen sich massenspek-
trometrisch sowohl Brom als auch Iod nachweisen.

2) Das Roéntgenpulverdiagramm von 3i zeigt Reflexe, die
keiner der beiden Komponenten zugeordnet werden kon-
nen!*2l, Thre groBe Halbwertsbreite und das starke Rau-
schen deuten auf eine starke Fehlordnung, vermutlich
infolge statistischer Verteilung der Komponenten.

3) Die Temperaturabhédngigkeit der elektrischen Leitfdhig-
keit, die anderenorts ausfithrlich diskutiert wird!*®}
weicht signifikant von der der Komponenten-Kupfersalze
ab, wobei sich drei Typen mit metallischer Leitfahigkeit
unterscheiden lassen: a) Legierungen, die zwischen 180
120 K einen scharfen Phaseniibergang zum Halbleiter
aufweisen (3g und 3i); b) Legierungen mit einem sehr
breiten Phaseniibergang zum Halbleiter (3a und 3b); ¢)
Legierungen, deren Leitfidhigkeit bis 4 K ansteigt (3¢, 3f
und 3k—-m).

Bemerkenswert ist der Fall 3k (Abb. 1): Obwoht die Kom-
ponente [2,5-Br,Me-DCNQI],Cu bei 150 K durch einen
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Abb. 1. Vergleich der temperaturabhingigen Leitfdhigkeiten o von [2,5-
Br,Me-DCNQI),Cu (ooa) und [2,5-1,Me-DCNQI], Cu (0o0) mit der der Legie-
rung 3 k (++ +) aus beiden Komponenten.

scharfen Phaseniibergang zum Halbleiter charakterisiert
ist! 31 wird im Mischkristall mit [2,5-1,Me-DCNQI],Cu
der Zusammenbruch der Leitfahigkeit unterbunden. Der
Phaseniibergang ist im Bereich von 90-20 K nur noch
schwach angedeutet. Beim weiteren Abkiihlen wird er offen-
bar riickgingig gemacht, so daf die Leitfahigkeit bis 4 K auf
600 S cm ™! ansteigt.

Die Untersuchungen werden auf tertiire!*®! und quartire
Legierungen des gleichen Typs ausgedehnt, deren erste Bei-
spiele bereits synthetisiert wurden.

Experimentelles

Methode A: Man elektrolysiert galvanostatisch in einer Dretkammerzelle mit
Pt-Drahtkathode je 200—400 pmol 1 und 2 und 200-300 pmol CuBr, in 60 mL
Acetonitril bei 30— 50 pA 4-5 Tage bei Raumtemperatur. Die abfiltrierten Kri-
stalle werden mit Acetonitril gewaschen und getrocknet.
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Methode B: In Anlehnung an {11] wird in eine Ldsung von je 100 pmol 1 und
2 sowie 150 pmol CuBr, in 25 mL Acetonitril ein frisch gereinigter Kupferdraht
eingehidngt. Nach 3-4 Tagen werden die entstandenen Kristalle (40-99%)
abgetrennt, mit Acetonitril gewaschen und getrocknet.
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Doppelbindungsgeometrie von Norbornen:
Neutronenbeugungsmessung eines Derivats bei 15 K

Von Otto Ermer*, Peter Bell und Sax A. Mason

Als Prototyp gespannter Olefine ist Norbornen 1 ein her-
ausgehobenes Modellsystem in der mechanistischen Organi-
schen Chemie. Zahlreiche experimentelle und theoretische
Studien haben gezeigt, da3 die Reaktivitit der Doppelbin-
dung von 1 durch eine ungewdhnlich deutliche Bevorzugung
des exo-Angriffs gekennzeichnet ist. Unter anderem wurde
dies damit erklidrt, daB die Doppelbindung nicht vollig pla-
nar, sondern in endo-Richtung um den Winkel y abgeknickt
ist (endo-Pyramidalisierung, symmetrisches ,,out-of-plane
bending*). Die damit verbundenen Anderungen von Hybri-
disierung und sterischen Gegebenheiten begiinstigen den
exo-Angriff{!),

[*] Prof. Dr. O. Ermer, Dipl.-Chem. P. Bell
Institut fir Organische Chemie der Universitdt
GreinstraBe 4, D-5000 K&ln 41
Dr. S. A. Mason
Institut Laue-Langevin
B.P. 156X, F-38042 Grenoble Cedex (Frankreich)
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endo

Trotz der Vielzahl bisheriger Arbeiten!!! ist das AusmaB
der endo-Abknickung der Doppelbindungin 1, d. h. der Win-
kel y, nicht mit wiinschenswerter Zuverléssigkeit bekannt.
Rechnungen mit Hilfe quantenmechanischer Modelle und
empirischer Kraftfelder ergaben beispielsweise folgende
Werte fir y: 1.7° (MM2-Kraftfeld)"®, 4.2° (Extended-
Hiickel-MO)!, 4,5° (CFF-Kraftfeld)!?®), 4.9° (ab initio,
STO-3G)1% 8, Weiterhin liegen Ergebnisse einer Reihe von
Rontgenstrukturanalysen vor, die jedoch meist ungiinstige
Derivate betreffen; dartiber hinaus sind die leichten Wasser-
stoffatome durch Réntgenbeugung grundsitzlich nicht zu-
verldssig zu orten,

Um die umfangreiche Norbornen-Diskussion auf festen
Grund zu stellen, d.h. um die Doppelbindungs-H-Atome
verldBlich zu lokalisieren, haben wir eine Neutronenbeu-
gungsmessung an dem einfachen Derivat 2 (exo-exo-2,3-
Norborn-5-en-dicarbonsdureanhydrid) bei 15 K durchge-
fithre?. Norbornen selbst ist fiir solche Zwecke ungeeignet:
Der niedrig schmelzende (Fp = 46 °C) und ziemlich kugel-
formige Kohlenwasserstoff bildet bei Raumtemperatur wei-

che, zerflieBliche Kristalle unbekannter Struktur. Die Struk-
turproblematik von Norbornen ist vergleichbar mit der von
trans-Cycloocten, das eine stark nichtplanare Doppelbin-
dung aufweist und ebenfalls ein prominentes, gespanntes Re-
ferenzolefin darstellt. Wir haben vor einiger Zeit die Doppel-
bindungsgeometrie von frans-Cycloocten durch Neutronen-
beugung an einem Derivat zuverlissig vermessen [4).
Wesentliche Ergebnisse der Neutronenbeugungsmessung
am Norbornenderivat 2 sind in Abbildung 1 zusammenge-
stell¢ ). Die Molekiile von 2 haben im Kristall streng genom-
men keine Symmetrie, in sehr guter Ndherung jedoch eine
Spiegelebene. Die analytische Beschreibung der nichtplana-
ren Doppelbindungsdeformationen erfordert drei unabhiin-
gige Geometrieparameter™ %), die im vorliegenden Fall
wie folgt definiert sind: a) Verdrillungswinkel @, = ,,Tor-
sionswinkel“ zwischen den p-Orbitalen an C5 und
C6 = arithmetisches Mittel der beiden Doppelbindungstor-
sionswinkel C4-C5-C6-C1 und HS5-C5-C6-H6, b) Knik-
kungs- oder Pyramidalisierungswinkel y5 und y, an C5 bzw.
C6 = Abweichung der beiden Diederwinkel C4-C5-C6/HS5-
C5-C6 bzw. C1-C6-C5/H6-C6-C5119 von der Planaritit.
Der Verdrillungswinkel @, ist mit 0.6(2)° sehr klein und die
Doppelbindung damit erwartungsgemdB praktisch unver-
drillt (@, = 0° bei exakter Spiegelsymmetrie). Die hier im
Mittelpunkt stehenden Knickungswinkel ys und y, betragen
7.3(2)° bzw. 7.5(2)° im Sinne einer endo-Pyramidalisierung
(Abb. 1¢). Beide Winkel stimmen entsprechend der nihe-
rungsweisen Spiegelsymmetrie von 2 im Kristall praktisch

Cl4)-C(5)=C(6)-C(1) 0.54
H{5}-C(5)= C{6)-HI6) 0.7

C{4)- C(5)=C(6)-HIB) -172.0
RISY-CI5)=Ci6)-Ccln) 173.2
Cla}-C(5)=C(BY-+-H{5}  -172.7
C{1)---CI(5) = Ci6) - H{B) -172.5
H(4) - Cl4) - C(5) - HIS) 23.8
H(1) - C{1) - C(8) - HiB) -24.9

Abb. 1. Neutronenbeugungsergebnisse von 2. a) Stereoansicht (links), Atomnumerierung (rechts); Schwingungsellipsoide (90 % Wahrscheinlichkeit). b) Bindungs-
lingen [A], ausgewdhlte Bindungswinkel und Torsionswinkel [°]; geschiitzte Standardabweichungen: CC,CO 0.001, CH 0.002—0.003 A; CCC 0.06-0.07, HCCHCH
0.2, CCCC 0.09, HCCC 0.2, HCCH 0.3°. ¢) Projektionen entlang der CC-Doppelbindung: Illustration der Abknickwinkel. d) Projektionen entlang der C(sp?)-C(sp*)-
Einfachbindungen: Beeinflussung der Partialkonformationen um diese Bindungen durch die Doppelbindungsabknickung (Ellipsoide 25 %).
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iiberein, so daB sich eine endo-Pyramidalisierung der Dop-
pelbindung von y = 1/2(ys + e} = 7.4(2)° ergibt. Dieser
genaue MeBwert liegt damit grob doppelt so hoch wie bisher
gemeinhin fiir Norbornen 1 abgeschitzt (siehe oben).

Wie stets in solchen Fillen, stellt sich die Frage nach der
Beeinflussung von y durch Kristallpackungs- und Substi-
tuenteneffekte. Erstere diirften angesichts der Abwesenheit
besonders kurzer zwischenmolekularer Kontakte und bei der
gut angendherten Spiegelsymmetrie kaum eine Rolle spielen.
Ahnliches sollte fiir die relativ weit von der Doppelbindung
entfernte exo-Anhydridgruppierung gelten; vergleichende
quantenchemische Rechnungen an 1 und 2 kénnten helfen,
diese Frage quantitativ zu beantworten2®),

Beziiglich anderer struktureller Eigenschaften von 2 wird
auf die Zusammenstellung von Bindungsldngen und -win-
keln in Abbildung 1b verwiesen. Hervorgehoben sei ledig-
lich der Winkel H-C7-H von 109.0(2)°, der gegeniiber dem
Normalwert von ca. 106-107° etwas aufgeweitet ist, da der
Winkel C1-C7-C4 nur 93.97(6)° betriagt!' 1. Die Bindungs-
lingen C1-C2 und C3-C4 sind vermutlich durch die Anhy-
dridgruppierung etwas gedehnt. Ahnliches liBt sich bei ver-
gleichbaren anderen Carboxyderivaten von Norbornan
beobachten, wiahrend wir in Esterderivaten von exo-2-Nor-
bornanol verkiirzte C1-C2 Bindungen gefunden haben.

Nach den einfachen empirischen Kraftfeldmodellent!® 24!
ist die Triebfeder fiir die endo-Abknickung der Doppelbin-
dung von Norbornen in einer Verringerung der Torsions-
spannung um beide C(sp?)-C(sp>)-Einfachbindungen zu su-
chen, denn die Pyramidalisierungen fithren zu einer besser
gestaffelten Orientierung der C(sp?)-H-Bindungen. Die bei-
den Projektionen von Abbildung 1d machen quantitativ
deutlich, daf3 die jeweils drei Torsionswinkel um C4-C5 und
C1-C6, an denen H5 bzw. H6 beteiligt sind, durch die Pyra-
midalisierungen um 7.1 bzw. 7.2° giinstigere (mehr gestaffei-
te) Werte annehmen. Im syn-Sesquinorbornen 3 sind zwei
Norborneneinheiten tiber die Doppelbindung verschmolzen,

so daB} bei endo-Pyramidalisierung die Torsionsspannung um
vier C(sp?)-C(sp?)-Einfachbindungen gesenkt wird, gegen-
iiber zwei in 1. Im Lichte der hier geschilderten Neutronen-
beugungsergebnisse trifft es sich daher gut, daB die an Deri-
vaten von 3 pgemessenen Abknickwinkel y von etwa
16—18°1% 121 prob doppelt so groB sind wie im Falle von
Norbornen. Einschriankend ist indessen zu sagen, daB dieses
einfache und mehr qualitative Bild sicherlich nicht die ganze
Wahrheit spiegelt, denn die quantitative Wiedergabe der
Doppelbindungsknickungen in den Kraftfeldrechnungen ist
unbefriedigend. Beispiclsweise diirfte das Ausmal der Ab-
knickung in 3 auch durch Winkelspannungsfaktoren beein-
fluBt werden % 12<],

Im Vergleich zu Norbornen 1 148t sich fiir Benzonorbor-
nen 4 eine deutlich geringere Pyramidalisierung an C2 und
C3 voraussehen, da die Rotationsbarrieren um C(sp?)-

4L Rzt
5 R=COOH
6 R=C00-5-CgH,-NO;,
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C(sp®)-Bindungen an einem Benzolring erheblich kleiner
sind als um solche an einer olefinischen Doppelbindung.
(Man vergleiche die sechszihlige Rotationsbarriere der Me-
thylgruppe in Toluol von nur 0.013 kcal mol = 11331 mit
der im wesentlichen dreizdhligen in Propen, die bei
1.98 kcal mol ™! liegt!*3*) Hinzu kommt, da§ Pyramidali-
sierungen (out-of-plane bending) am Benzolring gegeniiber
olefinischen Doppelbindungen energetisch etwas erschwert
sind"'*). Wir haben die beiden kristallinen Benzonorbornen-
derivate 5 und 6 hergestellt und rontgenstrukturanalytisch
charakterisiert!!*), Hieraus ergeben sich folgende mittlere
Abknickungen y an der C(sp?)-C(sp?)-Bindung, die sich die
Norborneneinheit und der Benzolring teilen (Abknickungen
stets in endo-Richtung): 5 2.7(3)°, 6 2.0(9)°. Diese gut iiber-
einstimmenden Pyramidalisierungen sind also tatsdchlich
wesentlich kleiner als in 2.
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haben wir sechs einfache Norbornen-Derivate hergestellt und durch voll-
stindige Rontgenstrukturanalysen auf ihre Tauglichkeit fiir eine Neutro-
nenbeugungsmessung iiberpriift, bis die Wahl schlieBlich auf das Anhydrid
2 fiel.

[4] O. Ermer, S. A. Mason, Acta Crystallogr. B38 (1982) 2200.

[5] GroBe orthorhombische Kristalle von 2 [6] wurden in Form dicker Platten
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minimiert, w = 1/a(F,)*, Extinktionskorrektur, Kernstreulingen einer
Zusammenstellung von Sears [7] entnommen). Die verfeinerten Atom-
kernkoordinaten und anisotropen Temperaturfaktorkoeffizienten sind in
Tabelle 1 wiedergegeben. Eine Liste der beobachteten und berechneten
Neutronen-Strukturamplituden ist hinterlegt [8].

Tabelle 1. Fraktionelle Atomkernkoordinaten ( x 10°) und anisotrope Tem-
peraturfaktorkoeffizienten (A2 x 10%) von 2 mit geschitzten Standardabwei-
chungen in Klammern. Der Temperaturfaktorausdruck hat die Form
exp[—2n2(Utth%a*? + - - - + 2U12hka*b* + - - ).

X y z u11 U22 U3 U2 U3 u2s
C1 57384(11) -7034(9) 46895(6) 66(2) 67(2) 66(2) -6(2) 10(2) -1(2)
C2 75631(10) 3239(9) 46749(5) 63(2) 58(2) 51(2) 1(2) 0(2) -1(2)
€3 82611(10)  755(9) 35239(B) 54(2) 54(2) 57(2) 1(2) 4(2) -1(2)
C4 67375(11) -10303(9) 29962(5) 79(2) 68(2) 52(2) -7(2) 0(2) -2(2)
€5 69068(11) -27188(9) 35503(F) 93(3) 60(2) B0(2) -4(2) 5(2) -3(2)
C6 63220(11) -25192(10) 45601(6) 84(3) 65(2) 74(2) -11(2) 3(2) 10(2)
€7 50278(11) -3283(10) 35550(6) 65(2) 74(2) 84(2) -2(2) -12(2) 4(2)
C8 72135(10) 21839(9) 47558(B) 72(2) 52(2) 71(2) 0(2) 4(2) -8(2)
C9 82996(11) 18148(9) 30638(6) 64(2) 59(2) 66(2) -3(2) 7(2) 10(2)
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Darstellung und Struktur von [(C;H ), TiS,AsCH;],
einem neuen Reagens zur Synthese
schwefelreicher Heterocyclen**

Von Ralf Steudel*, Birger Holz und Joachim Pickard:

Titanocenpentasulfid Cp,TiSs 1 (Cp = n°>-CsH;) hat sich
als auBerordentlich wertvolles Reagens zur Synthese schwe-
fel- und selenhaltiger Homo- und Heterocyclen erwiesen, da
es bereits unter milden Bedingungen mit zahlreichen Schwe-
fel- und Selenhalogeniden unter Abspaltung von Cp,TiCl,
zu entsprechenden Ringverbindungen reagiert. Zwolf Ver-
bindungen der Typen S, und Se. S, (n = 6-20; x =1-3;
x+ y = 6-8) wurden auf diese Weise rein hergestellt!!).
Auch die symmetrischen Zweikernkomplexe Cp,Ti,S, und
Cp,Ti,S, reagieren mit SCl,, S,Cl,, SeBr, und Se,Cl, unter
Abspaltung von Cp,TiCl,, wobei primdr ein einkerniger Ti-
tanocenkomplex gebildet wird?! [siche z. B. Gl. (a)]. Nach
diesem Schema haben wir jetzt den ersten arsenhaltigen Tita-
nocenkomplex synthetisiert [Gl. (b)].

[Cp, Ti(u-8,), TiCp,] + SCI, — Cp,TiS, + Cp,TiCl, (@)
1

. . 20°C
{Cp,Ti(u-S,), TiCp,] + CH;AsCl, <. )

[Cp, Ti(u-S,),AsCH,] + Cp,TiCl,
2

2 wurde in 20% Ausbeute in Form schwarzroter, bei 20 °C
an Luft bestindiger Kristalle erhalten 3!, 2 ist sehr gut [5slich
in CS,, CH,Cl, und CHCI;, weniger gut in CCl,. Im Mas-
senspektrum (17 eV, 100 °C) wird ein Signal fiir das Molekiil-
Ion bei m/z 396 beobachtet, und im 'H-NMR-Spektrum
(80 MHz) treten bei 20°C in CDCIy drei Singuletts bei
& = 6.35 (Cp), 5.86 (Cp) und 0.43 (CH,) auf®®!. Danach ist
die Konformation des Metallacyclus bei 20 °C starr, was den
Erfahrungen beim Cp,TiS; entspricht, dessen Cp-NMR-Si-
gnale erst bei 90 °C koaleszieren'®). Allerdings erfordert eine
Aquivalenz der Cp-Liganden auBer der Ringinversion des
Metallacyclus gleichzeitig die pyramidale Inversion am As-
Atom. Die beiden Cp-Protonensignale im NMR-Spektrum
von 1 (CDCl,, 80 MHz) liegen bei § = 6.35 und 6.09. Der
erste Wert stimmt genau mit dem einen Cp-Signal im Spek-
trum von 2 iliberein. Daher kann man diesen Wert den Proto-
nen des Cp-Liganden zuordnen, der am weitesten von der
Methylgruppe entfernt ist.

Eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse!™ ergab, daB in
2 ein sesselformiger Ring TiS,As vorliegt, der die Methyl-
gruppe am Arsenatom in axialer Position enthilt (Abb. 1).
Die Molekiilstruktur von 2 dhnelt stark der von 1, indem
Winkel und Abstdnde in dem Fragment (C;H;),TiS, in bei-
den Verbindungen nahezu gleich sind. So betrigt der mittlere
Abstand der Cp-Kohlenstoffatome vom Titanatom in 1
237.4pm und in 2 238.2 pm, der Winkel S-Ti-S in 1 94.6°
und in 2 94.4°. Die beiden S-S-Abstinde in 2 (Mittelwert
205.8 pm) gleichen nicht nur den entsprechenden Abstdnden
in 1 (205.9 pm), sondern anndhernd auch denen im ebenfalls
sesselformigen cyclo-Hexaschwefel (S,: 206.8 pm°). Die
beiden As-S-Abstinde sind mit 226 pm etwas ldnger als in
As,S, (221 pm) und As,S, (224 pm)1°. Obwohl die Mole-
kiile von 2 im Kiristall allgemeine Lagen besetzen, hat der
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