dungen abtrennen. Sdmtliche Allenylazide wurden spektro-
skopisch charakterisiert (Tabelle 1). Besonders beweiskriiftig
sind die weitreichenden Kopplungen in den 'H-NMR-Spek-
tren (*J = 6.4 Hz; °J = 1.8-3.3 Hz), die Signallage der zen-
tralen Allen-Kohlenstoffatome in den !*C-NMR-Spektren
(6 =~ 200) und die intensive Azidbande in den IR-Spektren
(v~ 2100 cm™!'). IR-Absorptionen fiir den Allenteil, die
bekanntlich sehr schwach ausfallen konnen, findet man fiir
2a-—d nicht™ ", Die reinen Allene 2¢ und 2d sind als farblose
Fliissigkeiten bei Raumtemperatur kurze Zeit stabil, dage-
gen muB 2a in einer auf — 80 °C gekiihlten GC-Falle aufge-
fangen und moglichst rasch mit einem Ldsungsmittel ver-
diinnt werden. Wihrend sich reines 2a also als sehr instabil
erweist, konnen Losungen dieser Substanz auch bei Raum-
temperatur fiir die NMR-Spektroskopie eingesetzt werden.

In [D,]JMethanol liefern 2a—d in Reaktionen 1. Ordnung
quantitativ die Triazole 4, ohne daB die Riickreaktion zu 1
nachweisbar wire. Eine Auftragung der Geschwindigkeits-
konstanten gegen Tafts o*-Werte®] (Abb. 1) zeigt, daB

t -0.5
.4
ko )
-1.04
T
0.0 0.5 1.0
6 —

Abb. 1. Auftragung von log(k/k,) gegen Tafts o*-Werte fiir die Reaktion 2 — 4
in CD,OD bei 29°C; mit k(2a) =281x10"5s71, k, = k(2b) = 9.34 x
107%s7", k(2c) =2.53x107%s™! und k(2d) =1.13x10"%s"! ergibt sich
g* = — 0.87.

Acceptorsubstituenten den RingschluB zu 3 und damit die
Bildung von 4 verlangsamen. Ohne Nucleophile, z.B. in
Chloroform-Ldsung, polymerisieren die Allenylazide. Mit
Tributyl(hexadecyl)phosphoniumazid !®? in Chloroform
kann 2d in 2f iibergefiihrt werden, das sich rasch zu 7 umla-
gert (maximaler Anteil an 21 30%).

Unsere Ergebnisse belegen, dafl Allenylazide eher durch
Acceptorsubstituenten als durch sterisch anspruchsvolle!2®],
als Donoren wirkende Alkylsubstituenten zu stabilisieren
sind. Die Titelverbindungen verdienen als potentielle Vor-
laufer fir bisher unbekannte Methylenazirine2® © besonde-
res Interesse.
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Monohapto- oder Dihapto-Koordination
von CO, in Bis(amin)-Ni’-Komplexen:
Eine ab-initio-Untersuchung

Von Alain Dedieu* und Florent Ingold

[NiL,(CO,)]-Komplexe (L = Phosphan, Amin) spielen be-
kanntlich bei vielen Reaktionen in der Organometallchemie
eine Schliisselrolle!!!. Beispielsweise treten sie als Interme-
diate bei Kupplungsreaktionen von CO, mit Alkenen, Alki-
nen, Aldehyden, Alkylidenaminen oder auch Sauerstoff an
Ni®Zentren auf!'®~# 2], Dariiber hinaus zeigen sie ein inter-
essantes fluktuierendes Verhalten: Die in Loésung! und in
fliissigem CO,"! erhaltenen 3!P-NMR-Spektren eines Bis-
(phosphan)-CO,-Nickelkomplexes enthalten nur ein Signal.
Dieser Befund kann mit einer n!-Koordination des CO,
iiber das Kohlenstoffatom, A, oder mit einem schnellen
dynamischen ProzeB, der die beiden n2-Koordinationen,
z.B. B, entweder iiber eine n!-C-Koordination oder iiber
eine schnelle Rotation um die Ni-(n2-CO,)-Bindung dquili-
briert, erklirt werdenf’!. Wir berichten hier iiber die
Ergebnisse von ab-initio-Complete-Active-Space(CAS)-
SCF-Rechnungen, die zeigen, daB eine Struktur mit n*-O-

[*] Dr. A. Dedieu, F. Ingold
Laboratoire de Chimie Quantique, UPR 139 du CNRS
Université Louis Pasteur
4, rue Blaise Pascal, F-67000 Strasbourg (Frankreich)
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Koordination (siehe C) und ausgeprigtem Diradikal-Cha-
rakter dhnliche Energie hat wie die n2-CO,-Struktur B.
Damit er6ffnet sich eine neue Perspektive fiir das Verstidnd-
nis der Reaktivitit dieser Komplexklasse.

H H H
H.,y / \ \‘\H H., /H H\ +H H\'N/H
LTy H/N\Ni /N\H H/‘N\N. /N\\H | /H
i _Ni—
X (‘: /N /O Ni T‘{,,,
0" o R o€ H
A B C

Zuniichst wurden mit dem ASTERIX-Programmpaket!¢!
SCF-Rechnungen unter Verwendung eines ,,split-valence*'-
Basissatzes!”! fiir Geometrien durchgefiihrt, die anhand von
Roéntgenstrukturanalysen oder frither durchgefiihrten Rech-
nungen fiir dhnliche Systeme festgelegt wurden!'?!, In den
CAS-SCF-Rechnungen'®'® wurden anschlieBend diesel-
ben Geometrien und Basissitze verwendet. Derartige Multi-
konfigurations-SCF-Rechnungen sind fiir die Beriicksichti-
gung nicht-dynamischer Korrelationseffekte notig und um
eine ausgewogene Beschreibung von Bindungsbildung und
-bruch zu ermdglichen?!). Insbesondere kdnnen auf diese
Weise die Vielzahl energetisch tief liegender Elektronenkon-
figurationen, wie sie flir Nickelsysteme mit niedriger Koordi-
nationszahl charakteristisch sind?%, beriicksichtigt sowie
Diradikale und Spezies mit abgeschlossener Elektronenscha-
le mit vergleichbarer Genauigkeit behandelt werden. Derar-
tige Rechnungen eignen sich auch als Ansatzpunkt fiir eine
Untersuchung der dynamischen Korrelationseffekte (derzeit
in Bearbeitung). Einbeziehung dieser Effekte sowie die Be-
riicksichtigung von Polarisationsfunktionen werden wahr-
scheinlich die Gesamtgenauigkeit verbessern, diirften aber
nicht zu grundlegend neuen Folgerungen fithren{2!],

Ein erstes herausragendes Ergebnis der CAS-SCF-Rech-
nungen ist die Tatsache, daB die n'-O-Struktur C nur
1.3 kcal mol ™! energiereicher ist als die n2-CO,-Grundzu-
standsstruktur B2, Eine vollstandige Optimierung der bei-
den Geometrien kann natiirlich zu einer Verdnderung dieses
Werts fithren, die allerdings nur geringfiigig sein diirfte.

Beide Strukturen liegen folglich energetisch dicht beiein-
ander, was nach den vorausgegangenen SCF-Rechnun-
gen (24 nicht erwartet worden war. Den Berechnungen zu-
folge ist die n'-Struktur A viel energiereicher (46.8 kcal
mol ™~ ! laut CAS-SCF-Rechnung!??). Dariiber hinaus ergibt
sich bei der Bestimmung der natiirlichen Orbitale aus den
jeweiligen CAS-SCF-Wellenfunktionen ein ausgepragter
Diradikal-Charakter fiir die n!-O-Struktur C: Die Beset-
zungszahlen des bindenden Orbitals aus d,._,. und =g,
(das HOMO der SCF-Grundzustandswellenfunktion) und
des entsprechenden antibindenden Orbitals (das LUMO)
betragen 1.288 bzw. 0.714'2%1, Da diese beiden Orbitale sich
gleichmiBig iber das Metallzentrum und den CO,-Liganden
erstrecken, wird die Struktur C am besten als 1,3-Diradikal
mit den Radikalzentren an Nickel und Kohlenstoff beschrie-
ben. Sehr wahrscheinlich hat C einen Singulett-Grundzu-
stand, da der Triplett-Zustand laut Rechnung 4.1 kcal mol *
energiereicher ist.

Diese Ergebnisse legen nahe, daB die Kupplungsreaktion
von CO, und C,H,, die experimentell an Nickel(0)-Zentren
beobachtet wurde 2", iiber koordiniertes CO,, das vom ein-
tretenden Olefin angegriffen wird, und nicht iber den elek-
trophilen Angriff von CO, auf koordiniertes C,H, ablduft.
In beiden Fillen muB der angegriffene Ligand auf irgendei-
nem Weg von einer - in eine n'-Koordination iiberge-
hen!2%!, Die n'-Geometrie des entsprechenden Ethylenkom-
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plex [Ni(NH,),(C,H,)] ist aber 29.0 kcal mol ! energierei-
cher als seine 1%-C,H,-Grundzustandsstruktur und damit
aus dieser schlechter zugiinglich als die n!-CO,-Struktur C
aus der n2-CO,-Struktur B. Dieser Befund spiegelt sich in
den Ergebnissen der CAS-SCF-Rechnungen wider, die fiir
eine 3A-Anniherung von C,H, an das Nickelatom in
[Ni(NH,),(n'-CO,)] und von CO, an das Nickelatom in
[Ni(NH,),(n!-C,H,)] durchgefiihrt wurden 271, Die fiir das
Erreichen dieser Geometrie aus den getrennten Reaktanten,
n2-koordinierter Ni-Komplex und C,H, bzw. CO,, bené-
tigte Energie betrdgt 14.9 bzw. 36.1 kcal mol 1.

Alle Befunde sprechen also fiir den C,H,-Angriff auf
koordiniertes CO, als bevorzugten Reaktionsweg. Detail-
liertere Untersuchungen der beiden Reaktionswege sowie
des Einflusses der Art der Liganden-Koordination werden
derzeit durchgefiihrt.
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Anionkoordination und Cl-H:--Cl-Briicken
im tiefschmelzenden Polyhydrogenchlorid
Me;N - SHCL1**

Von Dietrich Mootz* und Jorg Hocken

Uber Adduktbildung zwischen Basen und Halogenwasser-
stoffen in gréBerem molarem UberschuB (iiber die Zusam-
mensetzung von Hydrogendihalogeniden hinaus) und hier-
fiir geltende Strukturprinzipien liegen bisher nur im Fall
des Fluorwasserstoffs systematische Untersuchungen vor!!!,
Erstmalig konnten nun auch Polyhydrogenchloride struk-
turell charakterisiert werden!?!, darunter eine bei — 54 °C
kongruent schmelzende™!, besonders HCl-reiche Phase
des Systems Trimethylamin — HCl der Zusammensetzung
Me,N - SHCL.

Die Kristallstrukturanalyse dieser Phase!*! ergab eine
ionische Verbindung der Formel (Me,NH)® [CI(HC]),]°,
die unter den Gesichtspunkten Anionkoordination, Wasser-
stoffbriickenbindung und Ionenpaarbildung von Interesse
ist. Dem durch Protonierung des Basenmolekiils Me,N
gebildeten Kation steht ein komplexes Anion gegeniiber
(Abb. 1), in dem ein zentrales Cl®-Ion durch die restlichen
vier HCI-Molekille der Formeleinheit {iber Wasserstoff-
briicken des selteneren Typs CI-H---Cl koordiniert ist.
Kation und komplexes Anion sind iber eine N-H---Cl-
Briicke verbunden. Damit ist das C1®-Ion insgesamt verzerrt
trigonal-bipyramidal koordiniert.

Die groBere Abweichung von der Linearitdt bei der
N-H---Cl-Briicke (Winkel am H-Atom nur 141°) erklart
sich dadurch, daB diese Briicke nur eine Komponente einer
gegabelten Wechselwirkung N-H(:--Cl), ist. Die andere
Komponente, die zum Atom CI(5) eines benachbarten

[*] Prof. Dr. D. Mootz, Dr. J. Hocken
Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitit
Universitdtsstrale 1, D-4000 Diisseldorf
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Abb. 1. Einlonenpaar Me;NH®CYHCI)? als Bauelement der Kristallstruktur
der Phase Me;N - SHC] mit ausgewahlten Abstinden [A] und Winkeln [].
Unterstrichene Werte fiir die Gesamtabstdnde Cl---Cl und N---Cl in den Was-
serstoffbriicken. Die Standardabweichungen betragen 0.00t1 A fiir C1---Cl,
0.002 A fiar N---Cl, 0.004 A fiir N-C sowie 0.03-0.05 A und 2-4° fur die
angegebenen Abstinde und Winkel mit Beteiligung von H-Atomen.

Ionenpaars fiihrt, ist jedoch mit viel groBeren Abstinden
N---Cl und H---Cl (3.547 bzw. 2.96 A) und noch kleinerem
Winkel am H-Atom (128°) deutlich schwicher. Der kleinste
Cl---Cl-Abstand aufBlerhalb von Wasserstoffbriicken tritt
zwischen benachbarten Ionenpaaren auf; er betrigt 3.723 A.

Bei komplexen Anionen von Polyhydrogenfluoriden!"
wurden anders als hier mehr als vier Wasserstoffbriicken am
zentralen Halogenid-Ion bisher nicht beobachtet; statt des-
sen werden bei entsprechend hohem HF-Gehalt ausgedehn-
tere, auch verzweigte Ketten gebildet.

Eingegangen am 24. Juli 1989 [Z 3457)

{11 a) D. Boenigk, D. Mootz, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 2135, zit. Lit.; b) D.
Mootz, D. Boenigk, Z. Anorg. Allg. Chem. 544 (1987) 159, zit. Lit.

{2] J. Hocken, Dissertation, Universitdt Diisseldorf 1988.

[3] K. Angermund, Diplomarbeit, Universitiat Disseldorf 1983.

[4] Kristallzucht und Strukturbestimmung: Miniatur-Zonenschmelzen mit
fokussierter Wirmestrahlung (D. Brodalla, D. Mootz, R. Boese, W. Oss-
wald, J. Appl. Crystallogr. 18 (1985) 316) in abgeschmolzener Kapillare aus
Quarzglas; Syntex-P2,-Diffraktometer mit Tieftemperaturzusatz; Moy,-
Strahlung, Graphit-Monochromator, w-Scan; H-Atome durch Differenz-
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Hinweise auf Caesium in einer hoheren
Oxidationsstufe**

Von Klaus Moock und Konrad Seppelt *

Die Idee, daBl Alkalimetalle in einer héheren Oxidations-
stufe als + 1 existieren konnten, ist dlter als der endgiiltige
Nachweis von Edelgasverbindungen mit Oxidationsstufen

[*] Prof. Dr. K. Seppelt, Dr. K. Moock
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitit
Fabeckstrafle 34— 36, D-1000 Berlin 33
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir
danken Herrn Dr. U. Zenneck, Universitit Heidelberg, fiir die Aufnahme
von ESR-Spektren.
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