[8] Kristallstrukturdaten: Die Struktur wurde mit einem Stoe-Siemens-
AEDZ2-Vierkreisdiffraktometer (Moy,, Graphit-Monochromator, 4 =
0.71073 A) unter Verwendung von SHELXS-86 [9] bestimmt und mit
SHELX-76 [10] verfeinert. 5: Raumgruppe R3, drei unabhingige Molekii-
le A, B und C pro asymmetrische Einheit; im Kristall sind statistisch
verteilte nichtkoordinierte MeCN-Molekiile enthalten. a = 17.544(1),
b= 17.584(1), ¢ = 62.006(5) A, = = B =90, y = 120°, ¥ =16528.1 A3,
Z=9, g, =1.500gcm™?, p=11.5cm™". 0, = 25°; 6016 unabhin-
gige Reflexe, nur Lp-Korrektur; Indexgrenzen h: —18/18, k: 0/20, /: 0/73;
4833 Reflexe mit F, > 5 0 (F,); Wasserstoffatome der OH-Gruppen konn-
ten nicht bestimmt werden; Verfeinerung mit gewichteten anisotropen
Temperaturfaktoren nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate er-
gab R = 0.051, R, = 0.050 mit w™! = ¢?(F,) + 0.0094 (F3). Restdichte in
der letzten Differenzdichtekarte 1,12 (max) in der Nihe des CH,-Kohlen-
stoffatoms eines nichtkoordinierten MeCN-Molekiils, —0.62 A ~3. Weite-
re Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labo-
ratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW (UK), unter Angabe des
volistindigen Literaturzitats angefordert werden.

{9] G. M. Sheldrick, ,,SHELXS-86". Program for Crystal Structure Determi-
nation, Universitdt Gottingen 1986.

[10] G. M. Sheldrick, ,,SHELX-76". Program for Crystal Structure Determi-
nation, University of Cambridge (UK) 1976.

[11] W. D. S. Motherwell, W. Clegg, ,,Pluto”. Program for Plotting Molecular
and Crystal Structures, University of Cambridge (UK) 1978.

CH-Aktivierung von Acetonitril durch
Alkylverbindungen der friihen Lanthanoide:
Dimere Cyanmethyl-Lanthanoid-Komplexe
mit CH,CN-Briicken **

Von Hero J. Heeres, Auke Meetsma und Jan H. Teuben*

Auf dem aktuellen Gebiet der CH-Aktivierung gesittigter
und ungesittigter Kohlenwasserstoffe durch stark elektro-
phile d°(f")-Organolanthanoide, -actinoide und Komplexe
der frithen Ubergangsmetalle sind betrichtliche Fortschritte
zu verzeichnen!!!. Besondere Erwihnung verdient die Akti-
vierung der normalerweise inerten C-H-Bindungen von Me-
than durch Komplexe des Typs Cp*MMe (Cp* = n°-Penta-
methylcyclopentadienyl; M = Lu, Sc und Y)'?!. Kiirzlich
haben wir gezeigt, daB die Verbindungen 1a und 1b effizien-
te Katalysatoren fiir die Cyclodimerisierung von Alkinen
MeC=CR (R =Me, Et, Pr) zu substituierten 3-Alkylidency-
clobutenen sind®). Der erste Schritt in der Reaktions-
folge ist eine Metallierung eines der relativ aciden Methyl-
protonen von MeC=CR. Diese Beobachtung veranlafite
uns zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen
Cp#Ln-Alkyl-Verbindungen und anderen Substraten mit ak-
tiven C-H-Bindungen. Anfangs konzentrierten wir uns auf
Nitrile mit mindestens einer o-C-H-Bindung. Metallierte Ni-
trile, die man von Elementen der 1. Gruppe des Perioden-
systems sehr gut kennt*), sind hochreaktive und als Interme-
diate in organischen Synthesen sehr niitzliche Spezies!®l. Im
folgenden berichten wir iber eine neuartige und einfache
Metallierung von Acetonitril durch die Pentamethylcyclo-
pentadienyl-stabilisierten Alkylverbindungen 1a und 1b der
frithen Lanthanoiden Lanthan und Cer.

Die Behandlung von benzolischen Losungen der mono-
meren Verbindungen 1 mit 1 mmol Acetonitril pro mmol Ln
filhrt quantitativ zu 3 (NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen) und zu Cyanmethyllanthanoid-Spezies 2.

2a und 2b wurden in Form schéner Kristalle (weilllich
bzw. pink) in guten Ausbeuten (65-70 %) isoliert. Beide Ver-
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bindungen sind in allen von uns untersuchten Solventien
(THF, Toluol, Benzol, Pentan) schlecht 16slich. Die Verbin-
dungen zeigen nahezu gleiche IR-Spektren mit Cyanmethyl-
Absorptionen bei 2140, 2120 und 2050 cm ™! (2a), die eine
etwas herabgesetzte Bindungsordnung der C=N-Bindung
anzeigen!®), Das 'H-NMR-Spektrum der diamagnetischen
Verbindung 2a ([Dg]Toluol, 70 °C) weist zwei Singuletts bei
& = 2.03 und 0.55 fiir die Cp*- bzw. die CH,-Protonen auf.

Cp2LnCH(SiMe,), + CH,C=N—— 1/n[Cp*LaCH,C=N], + CH,(SiMe,),

2a, Ln=La, n=2 3
2b, Ln=Ce, n=2

1a, Ln=La
1b, Ln=Ce

Normalerweise reagieren Nitrile mit Alkylverbindungen
von Elementen der 3. Gruppe, der Lanthanoide und der
Actinoide sowie mit deren Hydriden unter Insertion der
C=N-Bindung in die M-C- bzw. M-H-o-Bindung; dabei
entstehen monomere oder dimere Azomethin-Komplexe!”.
Eine Metallierung von Nitrilen durch diese Elemente wurde
bisher noch nie beobachtet. Die Verbindungen 2a und 2b
sind die ersten Cyanmethyl-Verbindungen der genannten
Elemente.

Zur Aufklirung der Bindungsform des CH,CN-Frag-
ments wurde eine Réntgenstrukturanalyse der Lanthan-Spe-
zies 2a durchgefiihrt (Abb. 1)!®). 2a liegt im Kristall als Di-

Abb, 1. Molekiilstruktur von {Cp3LaCH,CN}, 2a im Kristall (ohne Wasser-
stoffatome). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Lal-Lala 5.8479(8),
La1-C21 2.748(4), La1-C1 2.817(4), La1-C2 2.808(4), La1-C3 2.790(5), La1-C4
2.802(5), La1-C5 2.807(4), Lal-N1 2.537(4), N1-C22 1.162(6), C22-C21a
1.393(6); N1-La1-C21 95.7(1), N1-C22-C21a 175.6(5), La1-C21-C22a 105.6(3),
La1-N1-C22 157.5(4).

mer vor. Die beiden Cp¥La-Gruppierungen sind durch zwei
nahezu lineare CCN-Fragmente unter Bildung eines acht-
gliedrigen, sesselformigen Rings miteinander verbunden. Be-
sonders interessant ist die Bindungssituation der CH,CN-
Briicken. Die La-C21-Bindung (2.748(4) A) ist deutlich
linger als eine einfache La-C-o-Bindung (2.52-2.65 A},
wihrend der La-N1-Abstand (2.537(4) &) viel kiirzer ist als
eine La-N-Donorbindung (ca. 2.77 A)11°), AuBerdem sind die
CCN-Einheiten nahezu linear (N1-C22-C21a 175.6(5)°) und
enthalten eine kurze C22-C21a-Bindung (1.393(6) A). Daher
148t sich die Bindung der CCN-Gruppe am besten als Zwi-
schenzustand C zwischen einer C-metallierten Spezies A und
einem N-metallierten Ketenimin B beschreiben. Strukturen
vom Typ B wurden bereits bei cinigen dimeren lithiierten
Nitrilen nachgewiesen !, wihrend Strukturen vom Typ A
bei mehreren quadratisch-planaren Komplexen der spiten
Ubergangsmetalle vorliegen (%% 121, Unseres Wissens ist Ver-
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bindung 2a das erste strukturell charakterisierte Beispiel mit
einer CCN-Koordination vom Typ C. Interessanterweise ha-
ben MNDO-Berechnungen von Schleyer et al. vorausgesagt,
daB fiir nicht solvatisierte lithiierte Acetonitrile eine dimere
Struktur mit einem achtgliedrigen M(CH,CN),M-Ring -
wie wir sie fiir 2a gefunden haben - am giinstigsten ist!*31,

Ln Ln
N)" N/
% Ln 7 Ln Ln
Lo € ~C C=C=N
C
A B C

Diese Untersuchung zeigt, daB sich heteroatomare Sub-
strate mit aktiven C-H-Bindungen durch Alkyl(organo)-
lanthanoid-Verbindungen metallieren lassen. Monomere
Cp*Ln-Alkyl-Verbindungen gleichen daher Verbindungen
von Elementen der 1. Gruppe des Periodensystems!*: '), und
die Ln-C-o-Bindungen in diesen Spezies sind stark polar.

Experimentelles

2a: 75uL (1.34 mmol) Acetonitril werden zu einer Ldsung von 762mg
(1.34 mmol) 1a in 15 mL Benzol gegeben. Beim Stehen der Losung bei Raum-
temperatur ohne Rihren scheiden sich farblose Kristalle von 2a ab. Es lielen
sich 397 mg (0.44 mmol, 66 %) 2ain Form schoner, weiBlicher Kristalle abtren-
nen. IR (KBr/Nujol): ¥ [cm ™ '] = 2710(w), 2140(s), 2120(sh), 2050(m), 1030(m),
1020(m), 800(w), 750(s), 670(w), 540(w). 440(m); 'H-NMR (300 MHz,
{DsIToluol, 70°C): & 2.03 (s, 30 H; C,Me,). 0.5 (s, 2H: LaCH,); '3C-NMR
(75 MHz, [Dg]Toluol, 50°C): 6 = 119.6 (s; C Me,), 11.2(q, 'J(C,H) = 124 Hz;
C,Me), eine eindeutige Zuordnung der Cyanmethyl-Kohlenstoff-Resonanzen
war nicht méglich. - Korrekte Elementaranalyse.

2b wurde analog 2a hergestellt und in Form von pinkfarbenen Kristallen in
72% Aubeute isoliert. IR (KBr/Nujol). ¥ fem ™ '] = 2710(w), 2150(s), 2120(sh),
2060(m), 1030(m), 1020(w), 80O(w), 750(s), 550(w). 460(m); 'H-NMR
(300 MHz [D¢}Benzol, 30°C): § = 3.12 (s, 30H, iw = 23 Hz; C;Me,)}, —45
(s, 2H, lw = 80 Hz; CeCH,) - Korrekte Elementaranalyse.
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Ein monocyclisches Selenepin: Synthese und
Charakterisierung von 2,7-Di-tert-butyl-4,5-
selenepindicarbonsiurediethylester **

Von Hideaki Hori, Shoko Yamazaki, Kagetoshi Yamamoto*
und Ichiro Murata*

Obwohl Selenheterocyclen seit einiger Zeit von groBem
Interesse sind!!!, wurden Selenepine relativ wenig unter-
sucht (2!, Das Studium von Selenepinen hat sich aufgrund des
leichten Verlusts von elementarem Selen!3! auf wenige Deri-
vate des Dibenzo[b, f]selenepins beschrankt. Die charakteri-
stischen Eigenschaften einer C—Se-Bindung wie Bindungs-
linge, Bindungswinkel und Bindungsdissoziationsenergie
lassen darauf schlieBen, daB die Struktur der Selenepine von
der anderer ,,Heteroepine* abweichen sollte und daB sie
thermisch weniger stabil als Thiepine sind.

Aufgrund der erwarteten thermischen Instabilitdt der mo-
nocyclischen Selenepine miissen bet der Syntheseplanung
dhnliche Faktoren wie bei der fiir monocyclische Thiepine
beriicksichtigt werden. Die Befunde iiber monocyclische
Thiepine!* %! und 1,4-Thiazepin'®! machen deutlich, da8 ein
isolierbares Selenepin zumindest in den Positionen C-2 und
C-7 volumindse Gruppen tragen muB. Hier berichten wir
liber Synthese und Charakterisierung von 2,7-Di-zert-butyl-
4,5-selenepindicarbonsdurediethylester 1c.

Zur Darstellung der drei Selenepine 1a—1¢ dienten die
kationischen Salze 4a—4c als Schliisselverbindungen; diese
wurden in der {iblichen Weise synthetisiert. Die bei der Reak-
tion von 2!"! mit Lithiumaluminiumhydrid und mit Methyl-
lithium in Ether anfallenden Alkohole 3a bzw. 3b wurden
nicht isoliert, da sie sehr luftempfindlich (Oxidation) sind.
Setzt man 3a und 3b mit waBriger 42proz. HBF, um, so
erhilt man 4a (66 %) bzw. 4b (86 %). Das Kation 4a wurde
mit LiAlH, zum Selenapyran 7 reduziert, das mit Lithium-
diisopropylamid bei —78°C in THF-HMPA das entspre-
chende Anion ergibt. Dieses reagiert mit festem CO, zur
Carbonsidure 8a, die mit Diazoethan in den Ester 8b (68 %)
uberfiihrt wird. Versetzt man 8b mit Ph,CBF, in Dichlorme-
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