Tabelle 2. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Komplexe 8 und 13-17
(ohne *H- und **C-NMR-Daten fiir Phosphanliganden und Phenylgruppen).

8: IR (KBr): ¥[cm™!] = 1850 (C=C), 1585 (C=C); 'H-NMR (90 MHz, C;Dy):
d =675 [dd, J(HH)=124, J(RhH)=1.5Hz, CH=CHPh], 645 [d,
J(HH) = 12.4Hz, CH=CHPh}; "*C-NMR (100.6 MHz, C;D;): 6 = 133.69 (s,
=CHPh), 119.52 [d, J(RhC) = 1.9 Hz, CH=CHPh], 91.68 [dt, JRhC) = 17.1,
J(PC) = 3.0 Hz, C=CPh], 78.50 [d, J(RhC) = 12.8 Hz, C=CPh]; *'P-NMR
(36.2 MHz, [D¢]Toluol): 6 = 31.99 [d, J(RhP) = 118.7 Hz].

13; IR (Hexan):¥[cm " !] = 2155 (C=C), 1945 (CO); 'H-NMR (90 MHz,
C¢Dy): 6 = 8.02 [dt, J(RhH) = 2.4, J(PH) = 2.3 Hz, =CHPh]; !*C-NMR
(100.6 MHz, C;Dy): § = 195.83 [dt, JRhC) = 55.8, J(PC) = 15.5Hz, Rh-CO],
159.67 [dt, J(RhC) = 28.4, J(PC) = 14.2 Hz, Rh-C}, 146.40 [t, J(PC) = 4.3 Hz,
=CHPh], 102.57 [t, J(PC) = 1.9 Hz, C=CPh], 97.46 (s, C=CPh); *'P-NMR
(36.2 MHz, C;D,): § = 43.09 [d, J(RhP) = 139.2 Hz].

14: IR (KBr):¥[ecm '] = 2160 (C=C), 1930 (CO); 'H-NMR (400 MHz, C;D):
d = 6.81 [dt, JJRhH) = 2.3, J(PH) = 2.2 Hz, =CH:Bu], 1.29, 1.28 (jeweils s,
C(CH,);); **C-NMR (50.3 MHz, C(D¢): & =196.24 [dt, J(RhC) = 55.6,
J(PC) = 16.5 Hz, Rh-CO}, 155.17 {t, J(PC) = 4.5 Hz, =CH:Buj, 143.22 {dt,
J(RhC) =274, JPC)=13.7Hz, Rh-C], 100.61 (s, C=C:Bu), 90.17 [dt,
J(RhC) = 1.3, J(PC) = 1.8 Hz, C=C:Bu}, 34.30 [dt, RhC) =09, JPC) =
1.3 Hz, = CHC(CH,),], 31.95 [s, = CC(CH;);], 31.21 [t, J(PC) = 1.8 Hz,
=CHC(CH,);], 28.84 (s, =CC(CH;),); *'P-NMR (162.0 MHz, C.Dq):
6 =40.75 [d, J(RhP) = 143.7 Hz].

15: IR (Hexan): ¥{em™'] = 2155 (C=C), 1955 (CO); 'H-NMR (200 MHz,
CeDy): 6 = 7.21[dt, J(RhH) = 2.6, J(PH) = 2.7 Hz, =CHCO,CH,], 3.51,3.34
(jeweils s, CO,CH;); ‘3C-NMR (50.3 MHz, C/Dg): 6 =196.28 [dt,
JRhC) =578, JPC)=156Hz, Rh-CO], 186.60 [dt, J(RhC)= 2738,
J(PC) =13.9Hz, Rh-C}, 169.74 [di, J(RhC)=1.9, J(PC)=1.4Hz,
=CHCO,CH,], 155.59 (s, C=CCO,CH,), 13511 [dt, J(RhC)=1.9,
J(PC) =39 Hz, =CHCO,CH,], 100.61 (s, C=CCO,CH,), 96.60 [t,
J(PC) = 1.6 Hz, C=CCO,CH,], 51.46, 50.69 (jeweils s, CO,CH,); *'P-NMR
(162.0 MHz, C.Dy): 6 = 44.10 {d, J(RhP) = 136.3 Hz].

16: IR (Hexan): #fcm™!] = 2120 {C=C), 1945 (CO); 'H-NMR (200 MHz,
CsDyg): & =691 [dt, J(RhH) = 1.8, J(PH) = 1.8 Hz, =CHPh]; **C-NMR
(100.6 MHz, C(D): 8 = 196.46 [dt, J(RhC) = 57.2, J(PC) = 14.8 Hz, Rh-CO]J,
152.09 [dt, J(RhC) = 26.9, J(PC) = 14.3 Hz, Rh-C], 144.44 [t, J(PH) = 5.0 Hz,
= CHPh], 106.04, 97.99 (jeweils s, C=C); *P-NMR (162.0 MHz, C(Ds):
§ = 45.09 {d. J(RhP) = 140.7 Hz].

17: IR (KBr): ¥#[em™ '} = 2175 (C=C), 1930 (CO); '‘H-NMR (400 MHz,
CeDg): 0 =544 [dt, JRhH)=1.9, JPH)=19Hz, =CHiBu], 1.36 (s,
=CHC{(CH,);) 1.28 (s, C=CC(CH,),); *C-NMR (100.6 MHz, C,D,):
6 =196.36 [dt, J(RhC)= 564, J(PC)=15.1Hz, Rh-CO], 150.65 It,
JPC) = 5.0 Hz, =CHtBu], 145.89 [dt, J(RhC) = 26.2, J(PC) = 13.9 Hz, Rh-
CJ, 112.28 (s, C=CtBu), 85.62 [dt, J(RhC) = 1.0, J(PC) = 1.9 Hz, C=C1Bu],
36.13 [dt, J(RhC)=1.1Hz, JPC)=1.0Hz, =CHCCH,),], 31.37 (s,
C=CC(CH,),), 30.72 [t, J(PC)=12Hz, =CHC(CH,),, 29.20 (s,
=CC(CH;);); *P-NMR (1620 MHz, C¢Dy): §=4445 [d, J(RhP) =
145.9 Hz].

bindung, aus der die Dimere freigesetzt werden (spektrosko-
pische Daten der Komplexe sind in Tabelle 2 zusammen-
gefaBt). Gegenwirtig untersuchen wir, ob aufler der Alkinyl-
Vinyliden- auch Metall-initiierte Alkinyl-Allenyliden- sowie
Vinyl-Vinyliden-Kupplungen mdglich sind und ob auch
hierbei zwei Reaktionswege offen stehen.
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Der erste trigonal-bipyramidale Cluster mit
interstitieller C,-Hantel in [Rb{Pr (C,)}Cl, ] **

Von Gerd Meyer* und Stefan Uhrlandt

Die Strukturen der metallreichen Lanthanoidhalogenide
enthalten vorwiegend oktaedrische M- oder tetraedrische
M,-Cluster, die fast ausnahmslos durch interstitielle
Atome Z, d.h. auch durch M-Z-Bindungen, stabilisiert
sind. Beispicle sind [(Zr,Be)Cl, 1"} [(Gd,N)Cl5]® und
[Na,(Pr,0,)CL]®. Man erhilt diese Verbindungen durch
Synproportionierung (MX, + M; X = Halogen; eventuell
unter Zusatz von Alkalimetallchlorid als Flufimittel) bei ho-
hen Temperaturen in Gegenwart des Elements Z. Ein alter-
nativer Syntheseweg ist die metallothermische Reduktion
der Trihalogenide mit Alkalimetallen (MX,+ A+ Z;
A = Alkalimetal)!*), die zu terniren Halogeniden wie
[{Er,(C,),}Br,g]*), meist aber zu quaterniren Halogeniden
wie [CS{Er,o(C,),}1,]! oder [Cs,{Prs(C,)}1,,1'" fithrt.
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Uberraschenderweise erhielten wir nun erstmals in der Che-
mie der metallreichen Lanthanoidhalogenide einen durch ei-
ne C,-Hantel stabilisierten, isolierten trigonal-bipyramida-
len Cluster in 1.

[Rb{Pr;(C))}Cl,,] 1

In der Kristallstruktur von 1!® werden die neun Kanten
der trigonalen Bipyramide aus fiinf Pr-Atomen, in die eine
C,-Hantel eingelagert ist, jeweils durch ein Chloratom itber-
briickt. In Anlehnung an die Nomenklatur von Schéfer und
Schnering™! sind diese Chloratome als Cl-Atome zu be-
zeichnen. Zusitzlich zu den neun Cli-Atomen gehdren zwolf
terminale Chloratome (CI*), von denen sich je drei an den
Spitzen der Bipyramide und je zwei an den Pr-Atomen der
Grundfliche befinden, zur Koordinationssphire, so daf}
[{Pry(C,)CL}CI,] die volistindige Baugruppe beschreibt
(Abb. 1),

Abb. 1. Die [{Pr,(C,)}Cl,,]-Einheit in 1. Jede Kante der trigonalen Pr,-Bipyra-
mide wird von jeweils einem CI-Atom Gberbriickt. Zusitzlich sind an die Bipy-
ramidenspitzen jeweils drei und an die Pr-Atome der Grundflache jeweils zwei
terminale CI*-Atome koordiniert. Die schwarzen Kugeln sind C-, die hellschat-
tierten Pr- und die dunkel schattierten Kugeln Cl-Atome.

Die Anordnung von 21 Chloratomen um eine trigonale
Bipyramide erscheint zunéchst sterisch recht anspruchsvoll,
zumal oktaedrische M-Cluster wie in [Cs,{Pr(C,)}1,,] nur
von maximal 18 Halogenatomen umgeben sind. Vergleicht
man aber die [{M(C,)}X,,]-Einheit in 1 mit der (noch klei-
neren) tetraedrischen [{M,0}X, ,]-Einheit in [(Eu,O0)Cl]"*",
so erscheint eine Anordnung von 21 Chloratomen um einen
M,-Cluster durchaus méglich.

Im Gegensatz zu den bislang bekannten Verkniipfungs-
mustern von oktaedrischen und doppeloktaedrischen Clu-
stern sind in 1 alle Halogenatome an der Verknitpfung betei-
ligt. Man findet sogar erstmals Chloratome, die drei Cluster
iiber CI**-Briicken miteinander vernetzen (Abb. 2): Eine
trigonale Bipyramide ist mit zwolf weiteren verkniipft, von
denen sechs in der gleichen Ebene und jeweils drei iiber bzw.
unter der zentralen Bipyramide liegen. Die Verkniipfung zu
den drei Bipyramiden nach oben und nach unten in Rich-
tung [001] erfolgt iiber die bekannten Cl*-*-Briicken, d. h. ein
Chloratom gehort beim einen Cluster zur inneren, beim
néchsten Cluster zur dueren Koordinationssphére und um-
gekehrt. Somit ist die Verkniipfung in Richtung [001] mit
[{Prs(C,)CIs%}Cl24] zu beschreiben. Innerhalb einer Ebene
ist die zentrale Bipyramide mit sechs weiteren vernetzt. Die
drei itber den Kanten der Grundfléche positionierten Chlor-
atome bilden Cli*-Briicken, sechs terminale Chloratome drei
CI*-Briicken und drei CI***-Briicken, so daB man inner-
halb dieser Ebene zur Beschreibung [{Pr;(C,)CI53 }-
CI55CI55"] gelangt. Abb. 2 zeigt die Verkniipfung innerhalb
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der hexagonalen Ebene. FaBt man die Teilverkniipfungs-
muster zusammen, so ist 1 als [{Prs(C,)CI5,}CI54CI357] zu
beschreiben. Die Clusterschichten werden lings [001] mit der
Abfolge ABAB gestapelt, also entsprechend einer hexagonal
dichtesten Packung. Auf den Kanten der Elementarzelle be-
finden sich acht Rubidiumatome, je vier von ihnen auf der-
selben Hohe wie eine der beiden Bipyramidenspitzen, so daB
sie mit den Praseodymatomen eine Schicht bilden. Die Rubi-
diumatome sind von einem verzerrten, dreifach iiberdachten
trigonalen Prisma aus Chloratomen umgeben [{Rb-Cl) =
337.2 pm).

Abb. 2. Verkniipfung einer zentralen Bipyramide in 1 mit sechs weiteren in der
hexagonalen Ebene. Drei Pyramiden sind mit der zentralen iber CI'~*-, drei
iber CI***-Briicken verbunden.

Die trigonalen Bipyramiden aus fiinf Pr-Atomen mit ein-
gelagerter C,-Hantel sind nicht, wie man es beim Einbau von
C,-Hanteln in M4-Oktaeder beobachtet, gestreckt, sondern
etwas gestaucht: Die Pr-Pr-Abstiande innerhalb der Grund-
fliiche betragen 404.4, die zu den Spitzen 382.4 pm. Die Koh-
lenstoffatome der C,-Hantel sind von den Spitzen der Bipy-
ramide 228.5 pm entfernt, wobei der C-C-Abstand mit
148.8 pm etwas groBer als die C-C-Bindungen in oktaedri-
schen Clustern ist (143—148 pm){'!- 12, Tatsdchlich zeigen
MO-Rechnungen, daB die dem Cluster zur Verfiigung ste-
henden Elektronen in Kohlenstoffzustinden lokalisiert sind,
so daB man formal zu einer C$~-Einheit gelangt. Vergleich-
bare Rechnungen an [{Gd,(C,),}Cl, ] fithren zu einem
analogen Ergebnis.

Die bislang einzige Verbindung mit einer trigonal-bipyra-
midalen M-Baueinheit und eingelagerter C,-Hantel in der
Chemie der Festkorpercluster der Ubergangsmetalle ein-
schlieBlich der Lanthanoide und Actinoide ist 1. Alle bisher
bekannten isolierten Praseodymcluster, [Cs,{Prs(C;)};,]
und [Cs,{Prg(C,)}1,5]"'*, enthalten oktaedrische M,-Ein-
heiten. Trigonal-bipyramidale Cluster sind aus der Haupt-
gruppenchemie bekannt, beispielsweise Sn2 ™ oder Bi3*, die
den Zintl-Poly-Tonen zuzurechnen sind!**!. Aus der Uber-
gangsmetallchemie sind [{(C,Hg)N},Mo,Cl,;;]"*¢ und das
erst kiirzlich beschriebene (NH,) [Tas(NH),Cl,,]*7 be-
kannt. Beide Verbindungen enthalten M,-Cluster in Form
einer tetragonalen Pyramide; im letzteren Cluster iliberbriik-
ken vier NH? -lonen die Ta-Atome der Grundfliche. Mit
der Synthese von 1 ist es nun gelungen, in der Chemie der
metallreichen Lanthanoidhalogenide Tetraedern und Okta-
edern eine trigonale Bipyramide als drittes isoliertes
Polyeder hinzuzufiigen, das durch M-Z-Bindungen stabili-
siert ist.
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Experimentelles

1 wurde durch Umsetzung von 32 mg Rb, 555 mg PrCl,, 211 mg Pr und 18 mg
C erhalten. Die Ausgangssubstanzen wurden in einer Argon-Glove-Box in eine
Niobampulle eingewogen, die anschlieBend in ein evakuiertes Quarzglasrohr
eingeschmolzen wurde. Das Rcaktionsgemenge wurde bei 950 °C aufgeschmol-
zen (4 h) und anschlieBend 50 Tage bei 800 °C im Ofen belassen. Man erhielt
karminrote Kristalle von 1 in ca. 95% Ausbeute. Die verbleibenden 5% bestan-
den aus etwas unumgesetztem PrCl, sowie aus gelben Nadeln, die als [Pr,NCl,]
[18] identifiziert werden konnten. 1 reagiert stiirmisch mit Wasser unter Gasent-
wicklung und ist luftempfindlich.
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Ein neues 1,6-Methano[10]annulen-Derivat mit
Bisnorcaradien-Struktur — Synthesen mit
Ubergangsmetallkomplexen **

Von Richard Neidlein* und Ulrich Kux
Professor Werner Schroth zum 65. Geburtstag gewidmet

1,6-Methano[10Jannulen 1, vor nunmehr fast drei Jahr-
zehnten erstmals von Vogel und Roth!! synthetisiert, ist ein
10-n-Elektronen-Hiickel-Aren; einige Derivate liegen in der
Bisnorcaradien-Struktur 2 vor.
1 ist nach ab-initio-Rechnungen'? hinsichtlich der freien
Energie gegeniiber seinem Valenztautomer 2 nur um ca.
4.5 kcal mol ~ ' 1221 begiinstigt ; dieser Wert entspricht nahezu

1
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dem der Cycloheptatrien/Norcaradien-Tautomerie!®!, Es

existieren mehrere Wege, obiges Gleichgewicht in Richtung

des Valenztautomers 2 zu verschieben:

1) Substitution am Methylen-Kohlenstoffatom C-11 mit
Acceptorgruppen wie z.B. in 1,6-Methano[10]annulen-
11,11-dicarbonitril1*1,

2) Komplexierung, z.B. mit Cyclopentadienylcobalt!>.

3) peri-2,10-Etheno-Verbriickung, wie z.B. in 2,10-Etheno-
1,6-methano[10]annulen!®!.

Um das bislang nur wenig erforschte Reaktionsverhalten
von 1,6-Methano[10]annulen-Derivaten gegeniiber metall-
organischen Reagentien eingehend zu untersuchen, setzten
wir 2,10-Bis(phenylethinyl)-1,6-methano[10]aniuien 3!”! und
das entsprechende 1,8-Bis(phenylethinyljnaphthalin 4'%! mit
2,6-Dimethylphenylisocyanid 5 in Gegenwart von Uber-
gangsmetallkomplexen um. Aus 3 erhielten wir dabei 7, wel-
ches bestitigt, daB eine peri-2,10-Etheno-Verbriickung das
1/2-Gleichgewicht zugunsten von 2 verschiebt.

Bei der Reaktion von 3 mit n-Cyclopentadienyl-bis(tri-
phenylphosphan)cobalt™ bei Raumtemperatur in Benzol
entstand eine braunrote Verbindung, bei der es sich vermut-
lich um den nicht weiter charakterisierten Cobaltacyclus 6
handelt; Addition von Isocyanid 5 zum Reaktionsgemisch
und Erhitzen unter Riickflull ergaben nach Fillung mit
n-Hexan einen dunklen Feststoff. Durch Umkristallisation
aus Dichlormethan wurden schwarze, glitzernde Kristalle
von 7 erhalten (66 % Ausbeute {iber beide Stufen).
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Wie die NMR-Spektren zeigen, liegt 7 ausschlieBlich als
Bisnorcaradien-Valenztautomer vor (Tabelle 1). Im 'H-
NMR-Spektrum erscheinen die Signale der Protonen H-1 bis
H-6 bei relativ hohem Feld (bezogen auf die von 1); die

Tabelle 1. Ausgewihite physikalische Daten von 7 und 10. RT = Raumtem-
peratur.

7: Schmp. 175-176 °C (aus Dichlormethan); "H-NMR (250.13 MHz, CDCl,,
RT): 6 =1.22(s,2H; H-16), 1.62 (s, 3H; CH;), 2.52 (s, 3H; CHj;), 4.86 (s, 5H;
H-37), 6.03 (m, 2H), 6.26 (m, 1H), 6.37 (m, 3H), 6.48 (m, 2H), 6.75 (m, 1H),
7.16(br.s,6H; Ph),7.70-8.08 (br. s,4H ; Ph); :3C-NMR (62.89 MHz, CDCl;,
RT): 6 =18.8 (q; CH,), 19.2 (q; CH;), 22.0 (t, "Je_ 16,416 = 166.0 Hz; C-16),
45.5 (s; C-14 oder C-15), 56.4 (s; C-14 oder C-15), 83.0 (d; C-37), 88.6 (s), 114.5
(d),120.5(d), 121.1(d), 126.4 (s), 126.7 (d), 126.74 (d), 126.9 (d), 127.1 (d), 127.3
(8), 127.9 (d), 129.9 (d), 135.3 (s), 138.0 (5), 146.5 (s), 148.9 (s), 173.2 (s; C-8);
IR (KBr): ¥ =1568 cm~* (C=N).

10: Schmp. 227-228°C; '"H-NMR (250.13 MHz, CDCl;, -60°C): 6 =2.15
(s, 6H; CH,), 6.66 (m, 3H; H-24/25/26), 7.12 (m, 5H), 7.46 (m, 2H), 7.59 (m,
4H), 7.79 (m, 2H), 8.00 (m, 3H); 3C-NMR (62.89 MHz, CDCl,, —60°C):
d =19.1(q; CHj), 119.7 (d), 120.0 (d), 121.8 (s), 123.3 (d), 124.8 (s), 126.5 (d).
126.6 (d), 126.8 (d), 127.0 (d), 127.6 (d), 127.9 (d), 128.1 (d), 128.4 (d), 129.9 (d),
131.2 (s), 131.4 (s), 132.8 (s), 132.9 (s), 144.0 (s), 147.7 (s), 147.8 (s), 153.1 (s),
171.2 (s; C-8); IR (KBr): ¥ =1629 cm ™! (C=N).
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