kiirzer bzw. lianger als die fiir Diazoniumsalze beobachteten
Abstinde (C-N 1.38-1.43, N-N 1.09~1.11 A)I1¥1,

Anhand der verfiigbaren Strukturdaten!® kann man von
einer P-C,,,,-Bindungslinge zwischen 1.63 und 1.64 A aus-
gehen. Dies ist sehr viel kiirzer als die in 6 vorliegende P-C-
Bindung mit 1.763 A. Diese Befunde machen deutlich, daB
im Grundzustand die Phosphoniumform klar dominiert,
auch wenn die Diazoniumform nicht ginzlich unberiicksich-
tigt bleiben kann. Diese Annahme wird durch die IR-Ab-
sorptionsbande der CN,-Streckschwingung bei relativ nied-
riger Wellenzahl (2090 cm ™) bestétigt.

Die Bildung von stabilen Verbindungen des Typs C veran-
lafite uns auch zur Darstellung von Derivaten vom Typ D.
Tatsachlich fihrt die Reaktion von 1 mit Diethylether-Tri-
fluorboran in 83 % Ausbeute zum gewiinschten Produkt 5,
das als hydrolyseempfindliches rotoranges Ol anfillt. Das
Vorliegen der Diazogruppe folgt eindeutig aus einer IR-Ab-
sorptionsbande bei 2080 cm ™!, das P-C-B-Grundgeriist geht
durch ein 1:1:1:1-Quartett im *'P-NMR-Spektrum bei
8 =634 (*Jspng = 9 Hz) hervor und die typischen !!B-
(6 =+0.9,q, 'Jipp = 32 Hz) und '°F-NMR-Signale einer
BF,-Einheit (6 = + 38, q) konnen ebenfalls beobachtet wer-
den. Addition von Tetrahydrofuran-Boran an 1 fiithrt zum
analogen Addukt 6, einem gelben O1, in 87 % Ausbeute (Ta-
belle 1). Die Verbindungen 5 und 6 sind die ersten a-Diazo-

@
CIR,P N._
N/ =

H,C=CHR’ N
/C\ |
e
F3BH/({/K_{C\R,
. H
CIR,Pr_ N, fary=F 7
1+BY, —> ° \<|: : I
BY®
. . @
5:Y=F CIR,P N_
6:Y = \ s =N
R’ H / N\ ((:
R = iPr,N, R’ = CO,Me . L8/ e C
e=d B Oy
H ®r R’
8

alkylborate: bisher konnte nur ein a-Diazoalkylboran iso-
liert werden!'? !l 5 reagiert mit Methylacrylat in einer re-
gio- und stereospezifischen [2 + 3]-Cycloaddition unter Bil-
dung von 7 (Fp = 155°, 70% Ausbeute) in Form nur eines
Diastereomers (laut NMR-Daten)®. Mit Dimethylfumarat
bleibt die rrans-Geometrie erhalten, aber es werden zwei
Diastereomere 8 im Verhdltnis 70:30 (Tabelle 1) gebildet.

Experimentelles

Die Diazomethylenphosphoran-Addukte 2-6 werden durch Addition der Le-
wis-Sdure oder des Alkylierungsmittels zu einer toluolischen Lésung von 1 bei
Raumtemperatur (HgCl,, PhyCPF,, BF, - OEt,, BH, - THF) oder bei 0°C
(MeOSQ,CF,) erhalten. Die Reaktionsmischungen werden 1 h gerihrt, das
Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand mehrfach mit Pentan gewa-
schen. Addukt 2 wird aus Acetonitril, 3 aus 1,2-Dichlorethan/Ether, 4 aus
Toluol kristallisiert, wihrend 5 und 6 als Ole anfallen. Die Cycloaddukte 7 und
8 werden aus 5 durch Addition von dquimolaren Mengen des entsprechenden
Alkens in toluolischer Lésung bei — 80°C erhalten. Nach 1 h Rithren wird das
Solvens entfernt. 7 wird aus 1,2-Dichlorethan/Ether umkristallisiert, wihrend
8 aufgrund seiner Instabilitdt spektroskopisch in Lésung charakterisiert wird.
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Struktur einer Organometall-Intercalations-
verbindung: Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und
Pulver-Neutronenbeugungsuntersuchungen von
[SnS,{Co(y-CsHs),}o.31] bzw.
[SnS,{Co(n-CsDs),}o.3:1**

Von Dermot O'Hare*, John S. O. Evans, Philip J. Wiseman
und C. Keith Prout

Die Intercalation einer Organometallverbindung in ein
Wirtgitter mit Schichtstruktur wurde erstmals von Dines!!!
im Jahre 1975 beschrieben. Seitdem besteht betrdchtliches
Interesse, Organometallverbindungen, z.B. [Co(n-CH,),],
[Cr(n-C Hj;),] und [Zr(n-C,H)(n-CsH;)], in Schichtverbin-
dungen wie MS, (M = Nb, Ta, Ti, Mo), MPS; (M = Cd,
Mn, Fe, Ni) und FeOCI!? einzulagern. Die Intercalation
elektronenreicher Gastmolekiile steigert die Leitfdhigkeit
der Wirtverbindung wesentlich, was auf einen Elektronen-
transfer vom Gastmolekill zum Wirtgitter zuriickzufithren
ist. Beispielsweise wird bei TaS, die Sprungtemperatur T fiir
den Ubergang in den supraleitenden Zustand durch die In-
tercalation von [Cr(y-C;H,),} und [Co(n-CsH;),] betricht-
lich erhoht!®. Wir berichteten kiirzlich, daB der Halbleiter
SnSe,, der eine relativ groBe Bandliicke hat, durch Intercala-
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tion von [Co(-C,Hj),] zu einem Typ-II-Supraleiter (7, =
6.1 K) wird™,

Die physikalischen Eigenschaften von Metallocen-Inter-
calationsverbindungen wurden intensiv untersucht. Struk-
turbestimmungen konnten dagegen nur vereinzelt durchge-
fiihrt werden. Griinde hierfiir sind die fiir diese Verbindungs-
klasse charakteristischen Fehlordnungserscheinungen, Pro-
bleme, die von den Orientierungseffekten der Schichtverbin-
dungen herriihren, und die Schwierigkeit, fiir Rontgenstruk-
turanalysen geeignete Einkristalle zu erhalten. Auch blieben
grundlegende Fragen, z.B. die nach der Orientierung der
Gastmolekiile im Wirtgitter, unbeantwortet, denn wegen der
nahezu kugelférmigen van-der-Waals-Gestalt der unsubsti-
tuierten Metallocene 4Bt sich aus der Gitteraufweitung al-
lein nur wenig ableiten (Abb. 1).

=184 Ac=5.29A

Abb. 1. Die intercalierten Metallocenmolekiile kénnen zu den Schichten des
Wirtgitters mit ihrer Hauptachse sowohl parallel als auch senkrecht ausgerich-
tet sein.

Neuere Ergebnisse von Festkorper-2H-NMR-Untersu-
chungen an mikrokristallinen *H-[TaS,{Co(#-CsH),}o.35]-
Proben deuten darauf hin, daf3 die Gastmolekile zwischen
mehreren extremen Orientierungen hin und her wechseln
kénnen!). Uns gelang nun die erste Strukturbestimmung fiir
eine Organometall-Intercalationsverbindung [SnS,{Co(n-
CHJ),)6.31], mit Einkristall-Filmtechniken und Neutronen-
beugungsexperimenten an Pulvern und ausgerichteten Ein-
kristallen.

Einkristalle aus 2H-SnS,, das mit 1% Phosphor dotiert
war, wurden iiber eine Transportreaktion mit Brom als
Transportmedium (5 mgcem ~3) erhalten!®). Relativ grofBe
SnS,-Einkristalle (typischerweise 2 mm x 2 mm x 0.1 mm)
konnten mit [Co(n-CsH,),] intercaliert werden (4-5d,
60°C, konzentrierte Losung von [Co(n-C;H,),] in Dime-
thoxyethan). Die elementaranalytisch bestimmte Zusam-
mensetzung des Produkts war [SnS,{Co(n-CsH,),} 0.5,

Réntgenaufnahmen von Einkristallen deuteten darauf
hin, daB} die Qualitat der Beugungsmuster fiir konventionelle
automatische Vierkreisdiffraktometer zu schlecht sein wiir-
de. Daher wurden die Beugungsmuster mit der Weissenberg-
Methode ermittelt. Die Justierung des Einkristalles entlang
der a-Achse ergab die hki-Reflexe fiir A =0, 1 und 2. Um
einen brauchbaren Intensititsbereich fiir die Auswertung der
Intensitdten zu erhalten, wurden insgesamt 21 Aufnahmen
mit unterschiedlich langer Belichtungszeit gemacht. Die rela-
tiven Intensititen der Beugungsreflexe wurden mit der Inten-
sity-Strip-Methode bestimmt!(". Insgesamt konnten 177 Re-
flexe indiziert und ihre relative Intensitit bestimmt werden.
Aus den Aufnahmen ist deutlich zu erkennen, daf diese Ma-
terialien bei der Intercalation einen bemerkenswert hohen
Grad an Ordnung beibehalten. Die Beugungs-,,Punkte*
bleiben beziiglich 8 scharf, beziiglich w erstrecken sie sich
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jedoch iiber einen Bereich von bis zu 30°. Daraus 148t sich
schlieBen, daB die Struktur des Wirtgitters bei der Intercala-
tion im wesentlichen erhalten bleibt. Die Schirfe beziiglich 6
weist darauf hin, dall die ABABAB-Sequenz (A und B repri-
sentieren die einzelnen SnS,-Schichten) durch die Intercala-
tion nicht zerstort wird. Bei einer zufilligen Stapelung der
Schichten sollten die Beugungsreflexe sowohl in ¢- als auch
in w-Richtung diffus sein. Die Unschirfe der Punkte in w-
Richtung lassen eine Rotationsunordnung der Schichten ent-
lang der c-Achse vermuten. Die Schirfe der Linien in der
0-Richtung deutet darauf hin, daf3 die Unschirfe vermutlich
eher auf Mosaikstreuung in der Ebene als auf die Rotation
einzelner Schichten zuriickzufiihren ist. Wir nehmen daher
an, daB der Kristall aus relativ gut geordneten Schichten mit
einer Dicke von ca. 200 A aufgebaut ist, die zu periodischen
Stapelfehlern entlang der c-Achse neigen. Das makrosko-
pisch ,,verschmierte‘* Beugungsmuster ist dann also die Sum-
me vieler scharfer Beugungsmuster, die aber wegen der Mo-
saikbildung jeweils etwas andere w-Translationen besitzen.

Sowohl die beobachteten systematischen Ausléschungen
(00/, I = 2n + 1) auf dem Film als auch die gemessene inter-
lamellare Aufweitung von 5.89 auf 11.181% (Ac = 5.29 &)
deuten auf eine Verdopplung der Gitterkonstanten entlang der
c-Achse hin. Aus den Weissenberg-Aufnahmen und aus den
Schwenkaufnahmen ergeben sich Zellparameter von 3.62 x
3.62 x 22.36 A. Die Genauigkeit der Intensititsbestimmungen
nahm wegen Reflexiiberlappungen und Absorptionserschei-
nungen in der Reihenfolge 00/ > 0kl > hkl ab. Daher wurde
die Auswertung der Rontgenbeugungsdaten in drei Schritten
durchgefiihrt. Im ersten wurde mit den Intensitdten der zehn
beobachteten 00/-Reflexe aus der Weissenberg-Aufnahme
der nullten Schicht eine eindimensionale Fourier-Synthese
durchgefiihrt, wobei von angendherten Lagen fiir Zinn und
Schwefel ausgegangen wird. Die z-Koordinaten fiir Schwefel
wurden mit dem Kleinste-Quadrate-Verfahren verfeinert.

Mit allen Intensitdtsinformationen der nullten Schicht
konnte dann die Berechnung von zweidimensionalen Patter-
son- und Fourier-Synthesen durchgefiihrt werden. Daraus
lieBen sich die Lagen fiir Zinn, Schwefel und Cobalt eindeu-
tig festlegen. Entlang der c-Achse beobachteten wir eine Ver-
dopplung, die aus der relativen Verschiebung benachbarter
SnS,-Schichten entlang der kristallographischen b-Achse re-
sultiert. Die Informationen iiber die Intensitdten aus allen
drei WeiBenberg-Aufnahmen ergaben, dal3 aufeinanderfol-
gende SnS,-Schichten, relativ zum reinen SnS,, sowohl in a-
als auch in b-Richtung verschoben sind. Damit geht notwen-
digerweise der Verlust der dreizdhligen Symmetrieachse des
Wirtgitters einher. Dies konnte mit Laue- und Prizessions-
aufnahmen nachgewiesen werden.

Die schweren Atome waren somit hinreichend genau loka-
lisiert. AnschlieBend versuchten wir, die relative Orientie-
rung der Gastmolekiile zwischen den Schichten zu bestim-
men. Anhand der ,,eindimensionalen** Daten verglichen wir
sowohl fiir die beziiglich der SnS,-Schichten parallele An-
ordnung der Cyclopentadienyl-Ringe als auch fiir ihre senk-
rechte Anordnung (siehe Abb. 1) die beobachteten und die
berechneten Elektronendichten. Die Rontgenstreuung eines
sich schnell um die Metallocen-C,-Achse drehenden Cyclo-
pentadienyl-Ringes wurde iiber eine passende Bessel-Funk-
tion beschrieben. Die R-Werte flir die beiden Grenzorientie-
rungen betrugen Ry = 0.137 und Ry, nprecny = 0.347.
Die parallele Ausrichtung liefert also einen wesentlich besse-
ren Wert als die senkrechte Ausrichtung. Die Verfeinerung
mit einem Modell, das es erlaubte, die Besetzungen der bei-
den extremen Orientierungen zu variieren, konvergierte bei
einer parallelen Besetzung von 0.33(5) und einer senkrechten
Besetzung von — 0.024(47) Cobaltocen-Molekiilen pro
Halbzelle. Dieses Ergebnis stimmt gut mit der beobachteten
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Anzahl von 0.31 eingelagerten Molekiilen pro SnS, iiber-
ein.

Auch die Ergebnisse von Flugzeit-Neutronenbeugungsex-
perimenten (am Rutherford Appleton Laboratory) an einer
ausgerichteten Probe mit [SnS,{Co(#-CH;),},.5,)-Einkri-
stallen bestitigten die parallele Ausrichtung der [Co(y-
C,H;),]-Gastmolekiile. Mit den Daten aus den Neutronen-
beugungsexperimenten ergab sich fiir die parallele Ausrich-
tung ein R-Wert von R, .u. = 0.106. Werden wiederum
beide Grenzausrichtungen erlaubt, so liefert die Verfeine-
rung pro Halbzelle 0.302(5) parallel ausgerichtete Molekiile
und 0.008(5) senkrecht ausgerichtete. Verfeinerungen fiir
eine ausschlieBliche senkrechte Ausrichtung lieferten keine
gute Ubereinstimmung mit den beobachteten Daten.

Abb. 2. Die dreidimensionale Struktur von [SnS,{Co(n-CsHs),}0.3,]-

Abbildung 2 zeigt die Struktur, die sich aus den Rontgen-
und Neutronenbeugungsdaten ergibt. Beide Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefithrt, weshalb die
Kohlenstoffatome der Cyclopentadienyl-Ringe grof3e Tem-
peraturfaktoren aufweisen. Diese tragen zu der relativ
groBen Fehlordnung der Cyclopentadienyl-Ringe in der ab-
Ebene bei. Unsere Daten lassen jedoch eindeutig auf eine
parallele Ausrichtung der Metallocen-Gastmolekiile schlie-
Ben. Weiterhin haben wir Hinweise darauf, daB die Gastmo-
lekiile in der ab-Ebene geordnet vorliegen, was durch den
Abstand zwischen den SnS,-Schichten bestétigt wird.

Eingegangen am 13. Mirz 1991 [Z 4495]
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Druckunterstiitzte Kniipfung einer Co-C-6-
Bindung; eine Pulsradiolyse-Untersuchung
unter hohem Druck **

Von Rudi van Eldik*, Haim Cohen und Dan Meyerstein*

Untersuchungen der Bildungskinetik kurzlebiger Kom-
plexe mit Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen iiber die Reak-
tion aliphatischer Radikale mit Ubergangsmetallkomplexen
und der Homolyse der Metall-Kohlenstoff-g-Bindung sind
aufgrund der Rolle dieser Prozesse in einer Vielzahl von ka-
talytischen und biologischen Vorgingen von Interesse!!- 2,
Von besonderer Bedeutung ist die Untersuchung der Reak-
tionsmechanismen der Bildung und Zersetzung von Komple-
xen mit Cobalt-Kohlenstoff-Bindungen im Zusammenhang
mit der biologischen Rolle der von Vitamin B, katalysierten
Reaktionen!*2~ %< 3] Es iiberrascht daher nicht, daB die Ki-
netik der Reaktion einer Vielzahl von freien Radikalen mit
einigen Cobaltkomplexen [k, in Gl (1)] untersucht wur-
de!*~91. Es ist aber nicht geklirt, ob bei diesen Reaktionen
ein Austauschmechanismus oder ein dissoziativer Mechanis-
mus vorliegt!”). Die Kinetik der Homolyse von Cobalt-Koh-
lenstoff-o-Bindungen [k_,; in GI. (1)] wurde ebenfalls stu-
diert!!e-2-32.6.8.91 ym ynter anderem die Dissoziationsener-
gie der Cobalt-Kohlenstoff-Bindung zu bestimmen. Es

ky

[L.Co" + R [LCo™—R"] )

-1

wurde vorgeschlagen, daB diese Energie AH* (k_,) ent-
spricht, da die Bindungsbildung der Reaktion (1) nahezu dif-
fusionskontrolliert verlduft, d.h. nur eine geringe Aktivie-
rungsbarriere aufweist!!¢ 23291 Allerdings hingt eine der-
artige Zuordnung von der genauen Art und Weise der Bin-
dungsspaltung ab.

Die Anwendung hochdruckkinetischer Methoden zur Un-
tersuchung anorganischer, metallorganischer und bioanor-
ganischer Reaktionen hat in den letzten Jahren wesentlich
dazu beigetragen, die zugrundeliegenden Mechanismen auf-
zuklidren!1, Mit Hilfe von Pulsradiolyseverfahren ist wei-
terhin moglich, die Bildung der Metall-Kohlenstoff-Bindung
direkt zu untersuchen!®~®l. Wir haben beide Methoden
kombiniert und Pulsradiolysemessungen unter hohem
Druck (bis zu 150 MPa) durchgefithrt*') um die Wechsel-
wirkung von Methylradikalen mit [Co"(nta)(H,0),]”
(nta = Nitrilotriacetat) zu untersuchen, wobei [Co™(nta)-
(H,0)(CH,)]™ entsteht. Dabei erhielten wir Einblicke in den
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