Raumgruppe P2 /¢ (Nr. (4), Siemens-AED-II-Vierkreisdiffraktometer,

Moy,-Strahlung, 5988 gemessene Reflexe im Bereich 3 < 26 < 53", davon

3502 unabhiingig und 2619 mit / >16(/). R, = 0.0238. Strukturldsung

mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-Plus),

R = 0.0474, R, = 0.0435 fir 310 Parameter, w = 1/(a*(F) + 0.0003 F?).

GOF = 4.616, Shift/Error < 0.001. Extinktionskorrektur, Restelektro-

nendichte: +0.23/—0.21 c(,A”\ Alle C- und N-Atome anisotrop ver-

feinert, alle  H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren frei
verfeinert. b) Trikline Modifikation: « = 698.2(2). »=746.3(2), ¢ =

970.5(4) pm. o =70.77(2)". f =87.25(2)". 7 =65352)", V =431.58"

10° pm? (150 K), Z=1. p, =1.064 gem™* p =006 mm™', triklin,

Raumgruppe PT (Nr. 2), Siemens-AED-11-Vierkreisdiffrak tometer. Moy -

Strahlung. 2550 gemessene Reflexe im Bereich 37 < 20/ < 557, davon 1983

unabhiingig und 1950 mit / > 0.5¢ (). R,,, = 0.0143, Strukturldsung mit

direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-Plus),

R =0.0432, R, = 0.0451 [ir 156 Parameter, w = 1/(a*(F) + 0.00002 F?).

GOF = 4.93, Shift/Error < 0.001, Extinktionskorrektur, Restelektronen-

dichte: +0.27/-0.21 ¢, A *. Alle C- und N-Atome anisotrop, alie H-Ato-

me mil isotropen Temperaturfaktoren frei verfeinert. Das Molekil ist um
ein kristallographisches Inversionszentrum angeordnet. - Weitere Einzel-
heiten zu den Kristallstruk turuntersuchungen konnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter Angabe der

Hinterlegungsnummer CSD-57768. der Autoren und des Zeitschriftenzi-

tats angefordert werden.

Weitere Untersuchungen iiber Konformere von p-Phenylendiamin-Deri-

vaten, welche wie die Benzylidenaniline [1 a. e] zwei energetisch bevorzugte

Rotationsfreiheitsgrade um die beiden NCy, . -Bindungen aufweisen. be-

treffen u.a. N.N-Bis(trimethylsilyl)- und Tetrukis(trimethylsilyl)-p-pheny-

lendiamin (H. Bock. . Meuret, C. Niither, U. Krynitz, Tetrahedron Lett.,

im Druck: Chem. Ber.. im Druck). Das tetrasubstituierte Molekiil kann in

Etherlosung - im Gegensatz zur iiblichen Oxidation zum Wursters-Blau-

Radikalkation zum ebenfalls blauen Radikalanion (1) reduziert werden

(F. Gerson, U. Krynitz, H. Bock. Angew. Chem. 1969, 81, 786 Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 1969. 8, 767). Dieser liberraschende Befund 1aBt sich

anhand der verschiedenartigen PE-spektroskopischen Bandenmuster bei

niedrigeren fonisierungsenergien und ihrer Zuordnung durch Koopmans-

Korrelation mit den Eigenwerten aus geometrie-optimierten AM1-Berech-

nungen damit erkliren, dafl das disubstituierte Derivat ein angenibert

planares Geriist SiN-C  H,-NSi und das tetrasubstituierte dagegen Dieder-
winkel (Si;N-C,) > 90" aufweisen sollte. Einkristallstrukturen bestitigen
die Gasphasenbefunde: Im Gegensatz zum nahezu planaren N N'-disub-
stituierten Derivat bewirkt die riumliche Uberfiillung durch vier volumi-
nose (H,;C),Si-Substituenten, dall die H/H-AbstoBungen durch die ortho-

Ringwasserstoffatome  dic  stabilisierenden  ny/n-Wechselwirkungen

dibertreffen, so daB ein Diederwinkel «(Si,N-C,) = 83" resultiert.

Vel. z.B. a) M. Kaftory, Acvelic Organonitrogen Stereodyn. 1992, 263 oder

b) A. Domenicano. A. Vaciago. Acra Crystallogr. Seci. B 1979, 35, 1382;

A. Hoekstra, A. Vos, ibid. 1975, 31,1716, 1722.

(6] H. Bock, K. Ruppert, C. Niither, Z. Havlas, H.-F. Herrmann, C. Arad, .

Gébel. A. John, ). Meuret, S. Nick. A. Rauschenbach, W. Seitz, T. Vaupel.

B. Solouki, Angew. Chenm. 1992, 104, 565-595; Angew. Chem. Int. Ed.

Engl. 1992, 31, 550 581, zit. Lit.

Die PM3-Hyperfliichen-Berechnungen (J. 1. P. Stewart, J. Comput. Chem.

1989, 70, 209, 221) sind jeweils ausgehend von den ermittelten Strukturda-

ten [3] und teils geometrie-optimiert (Tetramethyl-Derivat) mit der Pro-

grammversion MOPAC 6.0/QCPE Nr. 455 auf der IBM-RISC-6000/320
des Arbeitskreises durchgefiibrt worden. Zusidtzliche Daten (vgl. Sche-
ma1): Inversionsiibergangszustand  AHM® =104 kJmol ™', d =

147 pm. d =138, 140 pm, & CCC =121"; Konformer (w=0)

AH™3 =73 kImol ™}, doy =148 pm, d =139, 140 pm, ¥ CCC =121";

Konformer (o =90") AHM™?* =87 kImol™!, dy =149 pm, d.. =139,

140 pm, ¥ CCC =120". Abschitzung der H/H-AbstoBung zwischen Iso-

propylgruppen und H,,, (vgl. Schema 2): AAHE™? (kI mol™ ")/dy (pm):

0/277, 1/250. 2.5/222. 6/195, 9.5/170. 22/149, 36/135.

[8] Vgl. beispielsweise 1. Bar, J. Bernstein. J. Phys. Chem. 1984, 88, 243, zit. Lit.

[9] a) Zusammenfassung: A. J. Pertsin, A. 1. Kitaigorodsky. The Atom-Atom
Potential Method, Springer, Berlin, 1987; b) GG. Filippini. A. Gavezzott,
Acta Crystallogr. Sect. B 1993, 49, im Druck (optimierter Parameter-Satz
fir Atom/Atom-Potential-Niiherungsberechnungen fiir Kristallgitter-
(sublimations)energien).

[10] Die H-Positionen sind durch CH-Abstinde von 108 pm und teilweise
durch Einsetzen von 60"-Torstonswinkeln fiir alle Methylgruppen readju-
stiert worden. Das Potential ist ausschlieBlich intermolekular definiert und
enthilt keine intramolekularen Korrekturen. Zusitzliche Gitterschwin-
gungs-Berechnungen ergaben im Erwartungsbereich liegende Frequenzen.

[11] Vgl. die Zusammenfassung N. N. Sirota, Cryst. Res. Technol. 1987, 22,
13431381,
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aci-Nitrodiphenylmethan: ein iiber
Wasserstoffbriicken verkniipftes Dimer **

Von Hans Bock *, Riidiger Dienelt, Holger Schidel,
Zdenek Havlas, Eberhardt Herdtweck und
Wolfgang A. Herrmann

Professor Helmut Schwarz zum 50. Geburistag gewidmet

Im Mirz dieses Jahres ist zusammenfassend iiber die Ni-
tro=2aci-Nitro-Tautomerie am Prototyp Nitromethan be-
richtet worden!?!, fiir welche hochkorrelierte Berechnungen
die in Schema 1 gezeigten Voraussagen liefern. Sie stimmen
mit bekannten experimentellen Daten'®! weitgehend iiberein.

H fe) H O —
P 143 H
N\ 149 4 \ N 131 7 \
_C—N 1/26" - C==N 1/16"
W A KGs=5x10 / P
H/ 12475 H 123 4

AHg = -75 kI mol*! E* < 314 kJ mol-! AHg = -5 kJ mott

Schema 1.

Beim thermisch verbotenen [1,3]H-Transfer mit prohibitiv
hoher Barriere E*, fiir den sich aus der Bildungsenthalpie-
Differenz AAH, =~ 70 kJmol ! eine Gasphasen-Gleichge-
wichtskonstante von 5-10'! zugunsten des danach extrem
bevorzugten Nitro-Tautomers abschitzen 1dB8t!2), sollte sich
vor allem die CN-Bindung verkiirzen und der ONO-Winkel
verringern. Die mogliche Wasserstoffbriicken-Aggregation
wurde nicht beriicksichtigt. und eine Recherche in der Da-
tenbank des Cambridge Crystallographic Data Centre weist
als einzige bekannte Strukturen kovalenter aci-Nitrome-
than-Derivate die der Verbindungen mit C-Phenyl- und C,C-
Diphenyl-O-( tert-butyl)dimethylsilyl-Gruppen aus'®!, Wir
berichten hier iiber die Kristaliziichtung®! der aus Diphenyl-
nitromethan nach Schema 2 synthetisierten und durch
Strukturbestimmungen bei 163 sowie 238 K% charakteri-
sierten Titelverbindung (Abb. 1).

@ e} @ O—H---0 @
, 4 +INaOH  +H,S0, e A

2 HC HN‘\ TA0 NasO, C“JN\‘ /N’*"C
@ O @ O N H ) O @
Schema 2.

Die aci-Nitrodiphenylmethan-Dimere sind im Kristallgit-
ter augenfillig perfekt gepackt (Abb. 1 oben). Hierfiir ist die
Sessel-Konformation des Wasserstoffbriicken-Achtringes
N(OHO),N giinstig, dessen Knickwinkel durch die O-Zen-
tren der planaren Nitrogruppen jeweils 40° betragen. Sie

[*] Prof. Dr. H. Bock, Dipl.-Cbem. R. Dienelt, Dipl.-Chem. H. Schddel

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Marie-Curie-StraBe 11, D-60439 Frankfurt am Main
Telefax: Int. +69/5800-9188
Dr. Z. Havlas .
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
der Tschechischen Akademie der Wissenschaften
Flemingova Nam 2, CS-Praha (Tschechische Republik)
Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. E. Herdtweck
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-85748 Garching

{**] Wechselwirkungen in Molekiilkristallen, 33. Mitteilung. Diese Arbeit wur-
de von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der A.-Messer-Stiftung gefordert. —
32. Mitteilung: Lit. [1].
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erlaubt cine Anndherung der achsparallel ausgerichteten, je-
doch T-artig zueinander angeordneten Phenylringe bis auf
einen Ringzentren-Abstand von etwa 500 pm, bei dem nen-
nenswerte attraktive Wechselwirkungen zwischen CH-Grup-
pen und n-Elektronensystem mdoglich werden, welche bei-
spielsweise die Faltung Phenylgruppen enthaltender
Proteine!®™ oder die Kristallisation ungesittigter Sechsring-
Kohlenwasserstoffe im Fischgriten-Muster!®™ beeinflussen.

NOa {

Ola A

Abb. 1. Struktur des aci-Nitrodiphenylmethan-Dimers bei 163K im Kristall:
oben: Einheitszelle (monoklin, Z = 4, g,., =1.324 gcm ™~ ®) entlang der y-Ach-
se; unten: Schriigansicht der Sesselanordnung des H-Briicken-Paares. Wichtige
Abstinde [pm] und Winkel []: C:=N 131, N==O 130, N-O 138, O-H 97,
O(H) -+ 0 261, C==N:==0 127, C==N-0 118, 0=:N-0 115, O(H)O 172, ¢ (CC-
CN) 24° und 67°, & (C,C = NO,) 4°.

Die H-Briicken sind mit einem Abstand von 261 pm zwi-
schen den O-Zentren relativ kurz!”, unsymmetrisch (unkor-
rigierte Abstinde O-H 97pm und O---H 164 pm) und
mit 172° leicht gewinkelt (Abb.1). Die NO-Abstinde
22:N2:O -+ (H) und -—N-O(H) sind mit 130 und 138 pm er-
wartungsgemil3 unterschiedlich lang, dhneln denen im C,
C-Diphenyl-O-trialkylsilyl-Derivat (127 und 140 pm®!) und
sind gegeniiber denen in Nitroalkanen (aci-Nitromethan:
N=-O 123 pm) teils betrachtlich verlangert. Zugleich verrin-
gern sich die Winkel ONO entsprechend der Voraussage in
Schema 1 um 10°. Die starkste Anderung wird fiir die Bin-
dung C-N — C::N beobachtet (Schema 1 und!®)); die Ein-
ebnung des tetraedrischen Methan-C-Zentrums ist von einer
Verkiirzung um iiber 20 pm begleitet.
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Fir die aci-Nitromethan-Tautomere sind zusétzlich zu
Schema 1 ab-initio-Berechnungen mit einheitlichem 6-
31G**-Basissatz!®! durchgefiithrt worden (Abb. 2). Geome-
trieoptimierung liefert fiir das H-verbriickte Dimer eine
Energieminimums-Struktur™ mit zweifach geknicktem
Achtring N(OHO),N, die mit der fiir das Diphenyl-Derivat
experimentell bestimmten (Abb. 1) zufriedenstellend iber-
einstimmt. Fiir eine Knickung des H-Briicken-Achtringes
entlang der O--- O-Achsen um 30°, welche von der meist
planaren Anordnung des Ringes in Carbonsiure-Dimeren
C(OHO),C abweicht!”, wurde die geringe Enthalpie-Diffe-
renz von nur 0.4 kImol ! berechnet. Die Sessel-Konforma-
tion N(OHO),N sollte daher tiberwiegend durch die Wech-
selwirkungen > CH---z zwischen den Phenylringen im
monoklinen Gitter (Abb. 1 oben) bestimmt sein!®. Das H-
Briickenpaar in N(OHQ),N kann durch ein symmetrisches
Doppelminimum-Potential®! mit einer Barriere von nur
12 kJmol™'? beschrieben werden {Abb. 2). Der bei seinem
Entstehen wirkende kooperative Effekt 2 OH---O —
(OH---0), sollie nach der PM3-Enthalpiedifferenz
AAH, =2(—11)—(— 36) =14kImol~', d.h. beachtliche
40 %, ausmachen und daher zur Stabilisierung des aci-Di-
mers relativ zu Nitromethan (Abb.2) um insgesamt
2x71 —73 = 69 kImol ™ * wesentlich beitragen.

AE g
[kJ mo"]
(O\WO\
Wl
\ q HiTS
‘ A
/ A}
' H._H H,H H, _H
C A
\ | ;
2427 N . N,
aas, L H’O*N"O i o oMol oo
, S WO R g W
VHTH | Q 0. SO )
‘ . ¥ \Nio \ \N O§N.
(‘ T e HTH i é A
o,.0 ! T S & \H’ WS Sy
H %‘HA L T 122 122

Abb. 2, Durch ab-initio-Rechnungen bestimmtes Encrgieprofil fiir die Tauto-
merisierung von Nitromethan zu anti- und syn-aci-Nitromethan sowie dessen
H-verbriicktem Dimer.

Das ab-initio-Energieprofil mit seiner extrem hohen Tau-
tomerisierungsbarriere (Abb. 2) verdeutlicht zugleich, war-
um aci-Verbindungen in der Regel nur durch Ansduern ihrer
Salze (Schema 2) zuginglich sind. Das so erhaltene aci-Ni-
trodiphenylmethan-Dimer bietet dariiber hinaus ein mar-
kantes Beispiel fiir die Stabilisierung eines thermodynamisch
ungiinstigen Tautomers durch H-Briickenpaare!®! und fiir
molekulare Selbstorganisation durch deren kooperativen Ef-
fekt(t.

Arbeitsvorschrift!¥

Natrium-diphenylmethyInitronat: 20 mL 63proz. HNO,, 80mL H,0 und
20 mL Diphenylmethan {0.12 mol) werden in einem 250-mL-Kolben vorgelegt
und 15 h bei 108 °C unter Rick{luB erhitzt. Nach Abkihlen der Reaktions!o-
sung wird drei mal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten etheri-
schen Phasen werden dreimal mit 20 mL H,O ausgeschiittelt, nach Abtrennen
der wiiBrigen Phasen auf 0 °C gekiihlt und langsam unter Rithren in 50 mL auf
0°C gekiihite 33proz. NaOH-Losung gegossen. Der bei der stark exothermen
Reaktion entstehende weifle amorphe Niederschlag wird Giber eine Glasfritte
abgesaugt, dreimal mit #-Hexan gewaschen und bei 1072 mbar getrocknet;
Ausb. 20.04 g (53.6 mmol, 78%); 'H-NMR (D,0): & =7.3 — 7.5 [m.H].

aci-Nitrodiphenylmethan: 0.5 g Natrium-diphenylmethylnitronat (2.1 mmol)
werden in 25 mL H,O gelést, im Eisbad abgekiuihit und unter Rithren mit 5proz.
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H,S0, bis pH 2 angesiduert. Der sofort ausfallende weilic, rosa schimmernde
Niederschlag wird mit 10 mbar iiber eine Glasfritte abgesaugt, drei mal mit
25mlL Eiswasser und dreimal mit 25 mL n-Hexan gewaschen und 3h bei
5x 1073 mbar getrocknet. Ausb. 0.25 g (1.2 mmol, 57 %) mit Schmp. 93°C
(Zers.). -H-NMR [(D,C,),0]: 6 =7.2 —7.6 [m, 10H], 4.35 [s, OHOl IR(-
Film): v = 3400 (HO-Briicken), 3000 (C-H), 1650 (—C=N), 1550, 1450 (C=C),
1300 cm ™ ' (C=N). Einkristallziichtung: Das durch Ansduern des Nitronats
ausgetillte aci-Nitrodiphenylmethan wird in 20 mL Diethylether geldst und bei
0°C 2h unter Rithren mit Na,SO, getrocknet. Nach Abtrennen des Trock-
nungsmittels wird die etherische Losung bei 0°C langsam bis zur Abscheidung
farbloser, plattenfdrmiger Kristalle eingeengt, welche wegen ihrer Temperatur-
und Hydrolyseempfindlichkeit bei 0°C unter Argon und aprotischem
(Cye <1 ppm) n-Hexan aufbewahrt werden miissen.

Eingegangen am 27. Mai 1993 [Z 6110]

{11 H. Bock, Sahrb. Disch. Aked. Naturforsch. Leopolding 1993, 38, 221-233.
[2] K. Lammertsma und B. V. Prasad (/. 4Am. Chem. Soc. 1993, 115, 2348)
geben zusitzlich einen Uberblick iiber dic chemische und hiologische Be-
deutung von Nitronsduren, die Rontgen- sowic Neutronenbeugungsstruk-
turanalysen von festem H,CNO, sowie die Mikrowellen-Gasphasenstruk-
turanalysen und iiber Gasphasen-Nachiweise von aci-Nitromethan (vgl. H.
Egsgaard, L. Carlsen, H. Florencio, T. Drewello, H. Schwarz, Ber. Bunsen-
ges. Phys. Chem. 1989, 93, 76). Die gemessene Rotationsbarriere in Nitro-
methan betriigt weniger als 25 Jmol ™! (1), [iir die zwischen E- und Z-Kon-
formeren von aci-Nitromethan werden 28 kImol ! berechnet. Beziiglich
ab-initio-Berechnungen vgl. auch M. L. McKee, J. Phys. Chem. 1986, 90,
369, zit. Lit.
[3] E. W. Colvin, A. K. Beck, B. Bastani, D. Scchach, Y. Kai, J. D. Dunitz,
Helv. Chim. Acta 1980, 63, 697. Ausgewihlte Strukturdaten fiir das Diphe-
nyl-Derivat [pm bzw. °]: C:=N 131, N--0 127, N-O 140, C:=N=—0 130,
C:=:N-O 115, 0===N-0 115, NOSi 119. Zum Vergleich wird die Gasphasen-
struktur von 2-Nitropropan (F. Shishkov, N. 1. Sadova, L. V. Vilkev, Y. A.
Panktushev, Zh. Strukt. Khim. (engl.) 1983, 24, 189) herangezogen: C-N
152, N=0 123, C-N=0 117, 0=N=0 125, @(ON-CC) 18.
R. Dienelt, Diplomarbeit, Universitit Franklurt am Main, 1993, aci-Nitro-
diphenylmethan (Diphenylmethylnitronsiure) ist bereits 1893 durch An-
siuern der wiBrigen Losung des Kaliumsalzes mit verdinnter Schwelelsdu-
re gewonnen worden (M. Konowalow, Ber. Disch. Chem. Ges. 1896, 29,
2193; vgl. auch A. Hantzsch, O. W. Schulze, ihid. 1896, 29, 863). Einen
Uberblick iiber weitere aci-Nitro-Verbindungen geben D. Dépp, H. Dépp
in Houben/Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. Aufl., Band X, Thie-
me, Stuttgart 1990, 7801, zit. Lit.
Kustallstrukturanalysen  (C,,H,,NO;), M, =426.4, Kristallformat:
0.41 x 0.66 x 0.51 mm, MeBtemperaturen 163 = 5 K und 238 + 2K [Werte
in Klammern}: a=1140.2(1) [1144.8(1)], & =739.84(3) [743.54(3)],
¢ =1273.1(1) [1277.3(1)] pm, B = 94.969(4) [94.815(H)f°, V =1069.6(6) x
10° [1083.4(6) - 10%] pm?®, Z = 4. p,.. =1.324 [1.307] gem ™3, WCuy,) =
154.2 pm, monoklin, Raumgruppe £2/n (Nr. 14), Enral Nonius CAD4-
Vierkreisdiffraktometer, 2282 {2097] gemessene Reflexe im Bereich
1° < # < 70[65]%, davon 1884 [1704] unabhéngige mit 7 > 0.01. Strukturls-
sung mit direkten Methoden (SHELXS), ¥ =1884. AP =189 [190],
R =0.045 [0.047], r, = 0.041, & =1/a* (F,), Restelektronendichte +0.20/
—0.19[+0.16/~0.19] e, A™3, GF = 4.639 [4.335] (p = 0.00). C,N,0-Zen-
tren anisotrop verfeinert, H isotrop verfeinert. Das H-Bricken-Dimer ist
um ein kristallographisches Symmetriezentrum angeordnet. Die Unter-
schiede bei den beiden MeBtemperaturen betreffen die Anderung des Die-
derwinkels der Phenylringe zur C-NO1 (O2)-Ebene um 0.6” und der Ab-
stinde O-(H)---O um 7pm; hier wird nur die Tieftemperatur-
Strukturbestimmung diskutiert. — Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, 76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57803, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angetfordert werden.
Vgl. hierzu a) 8. K. Burley, G. A. Petsko, Science 1985, 229, 23 sowie auch
C. A. Hunter, J. Singh, J. M. Thornton, J. Mol. Biol. 1991, 21/8,837;b)G. R.
Desiraju, A. Gavezzotti, Acta Crystallogr. Sect. B. 1989, 45, 473.
Vgl. beispielsweise A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, Clatendon
Press, Oxford, 1987, 367f., zit. Lit.; J. Emsley, Chem. Soc. Rev. 1980, 9, 41,
zit. Lit; H-Briicken O(H) --- O mit Sauerstoff-Abstinden zwischen 240 und
elwa 260 pm werden als stark betrachtet; Beispiele sind [N(OHO)N], in
Diacetyldioximatonickel(1) mit 241 pm oder (RO),P (OHO),P(OR), mit
249 pm. Demgegeniiber betrigt der Abstand O --- O im Benzoesiure-Dimer
mit planarem Achtring 1 ,C,-C(OHO),C-CH; nur 263 pm (G. Bruno, L.
Randaccio, Acta Crystallogr. Sect. B. 1980, 36, 1711).
Die ab-initio-Berechnungen fiir Nitromethan wurden mit dem Programm
GAMESS durchgefiihrt (M. W. Schmidt, J. A. Boatz, K. K. Baldridge, S.
Koseki, M. S. Gordon, 8. T. Elbert, B. Lam, QCPE Bull. 1987, 7, 115). Alle
Minima und Sattelpunkte sind durch dic zweiten Ableitungen bestitigt und
weisen keinen oder nur einen negativen Eigenwert der Hessian-Matrix auf.
Ausgewihlte Ergebnisse fir H-verbriicktes dimeres aci-Nitromethan:
Struktur [pm bzw. °|: E,,,, = ~ 48730736 a.u.,, C:=N 129, N==-0 129, N-O
136, O(H) - - -O 265, O-H 97, H--- O 167, C=N:==:0 126, C:=-N-O 117,
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0:-N-0 117, O(M)O 173. Ladungsverteilung: C-0.12, N + 0.44, 0-0.61,
O(H) -0.46, H(O) + 0.38. Das aci-Nitrodiphenylmethan-Dimer ist ausge-
hend von den Strukturdaten mit PM3 (J. J. Stewart, J. Comput. Chem. 1989,
10, 209, 221; Version MOPAC 6) berechnet und der kooperative Effekt
durch 180°-Drehung einer Molekilhilfte um eine der beiden O(H)O-Briik-
ken [9b] abeschitzt worden; 4H,-Werte siche Text.

Vgl. hierzu a) H. Bock, T. Vaupel, C. Nither, K. Ruppert, Z. Havlas, Angew.
Chem. 1992, 104, 348 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 3{, 299 zit. Lit. b)
H. Bock, W. Seitz, Z. Havlas, J. W. Bats, ibid. 1993, 105, 410 bzw. 1993, 32,
411, zit. Lit.
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Eine einfache Synthese von [(Cp*Al),] und dessen
Umsetzung zu den Heterocubanen [(Cp*AlSe),] und
[(Cp*AlTe),] (Cp* = 'IS'CS(CH:«))S)**

Vou Stephan Schulz, Herbert W. Roesky*,
Hans Joachim Koch, George M. Sheldrick,
Dietmar Stalke und Annja Kuhn

Professor Harry Eméleus zum 90. Geburtstag gewidmet

Aluminium tritt in seinen Verbindungen bevorzugt in der
Oxidationsstufe m auf. Daneben gibt es ¢inige Verbindungen
mit Aluminium in der Oxidationsstufe ul* ~3! und lediglich
drei Verbindungen, die Aluminium in der Oxidationsstufe 1
enthalten™ % Zu diesen gehort das von Schndckel et al.
1991 aus AICI und [MgCp¥] (Cp* = »°-C(CH,);) syntheti-
sierte [(Cp*Al),]-Tetraeder 1. Die Synthese des Eduktes
AICI aus HCI und Al bei 1200 K ist aufwendig und schwie-
rig"1. Wir beschreiben hier einen einfachen alternativen Zu-
gang zu 1 sowie die ersten Reaktionen dieser Verbindung.

LaBt man frisch hergestelltes [Cp*AICL,]™! in Toluol mit
Kalium in geringem Uberschuf} in der Siedehitze reagieren
[GLl. (a)], so erhilt man nach Abfiltrieren aller ungeldsten

4[Cp*AICL] + 8K — [(Cp*Al),] + 8KCI (@)
1

Bestandteile aus der heiBen Losung 1 in Form von gelben
Kristallen in einer Ausbeute von 20 %.

Verbindung 1 ist erstaunlich temperaturstabil und zersetzt
sich erst bei 205 °C unter Braunfirbung™, Im Massenspek-
trum erscheint als hochster Peak lediglich ein Signal fiir mo-
nomeres Cp*Al (M = 162 gmol ™ *) mit 100 % Intensitéit. Ein
Molpeak 1aBt sich jedoch auch im Feldionisations(F1)-Mas-
senspektrum nicht detektieren. 1 ist gegeniiber H,O und O,
nur miBig empfindlich. Erst nachdem das kristalline Mate-
rial etwa 20 min Luft oder gar Wasser ausgesetzt wurde,
bildete sich eine weiBe amorphe Schicht, die vermutlich aus
Aluminiumoxo- und/oder Aluminiumhydroxo-Verbindun-
gen besteht. Diese Reaktionstrigheit beruht auf der steri-
schen Abschirmung des Al,-Tetraeders durch die ineinander
verzahnten Cp*-Ringe*?,

NMR-Untersuchungen in C;Dg wurden aufgrund der ge-
ringen Loslichkeit von 1 in einem Temperaturbereich von
+40 bis +78 °C durchgefiihrt. Im ‘H-NMR-Spektrum er-
scheint ein Singulett bei 6 = 1.89 fiir die Methylprotonen, im
B3C-NMR-Spektrum zwei Signale bei é = 11.35 und 114.21
fiir die Methyl-C- bzw. fiir die Ring-C-Atome. Im 27Al-
NMR-Spektrum finden wir im Gegensatz zu publizierten

[*] Prof. Dr. H. W, Roesky, Dipl.-Chem. S. Schulz, Dr. H. J. Koch,
Prof. G. M. Sheldrick, Dr. D. Stalke, A. Kuhn
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBie 4, D-37077 Gottingen
Telefax: Int. + 551/39-3373

[**} Diese Arbeit wurdc von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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