
ZUSCHRIFTEN 

ahnlich wie in 1, ekliptische Konformation der Bindungen P1- 
C7 und C1-C5 sowie der relativ kurze, nichtbindende Abstand 
zwischcn C7 und C6 (ca. 3.13 A). Eine Konformation mit ent- 
sprechend deformierten Winkeln C1 -C2-01 und Pl-Cl-C2, die 
man durch Rotation um 180" um die PI-C1-Rindung erhalt, 
ware sicherlich bevorzugt, wurden nur intramolekulare van-der- 
Waals-Wechselwirkungen beriicksichtigt, doch kame es dann 
nicht zu stabilisierenden ionischen Wechselwirkungen zwischen 
PI' und 01-, die in 2a 2.78 A voneinander entfernt sind. Die 
Elementarzelle enthalt zwei Losungsmittelmolekiile CH,Cl, 
pro Molekiil 2a. 

Die 31P-NMR-Spektren von 2 a und 2 b weisen je ein Singulett 
bei 6 =14.16 bzw. 17.31 auf, das charakteristisch fur Phospho- 
nium-Verbindungen ist[*l. 

Um Wittig-Reaktionen (Weg d) zu erzwingen, wurden Lo- 
sungen der Verbindungen 1 und 2 drei Tage lang in 1,2-Dichlor- 
ethan unter RuckfluD erhitzt. Wahrend die Losung von 1 unver- 
andert blieb, nahmen Losungen von 2a, b eine rote Farbe an 
und setzten langsam CO, frei (nachgewiesen durch IR-Spektro- 
skopie) , das moglicherweise durch Zersetzung des a-Pyronrings 
entsteht. Dunnschichtchromatographische Analysen der resul- 
tierenden Losungen belegten die Bildung mehrerer Reaktions- 
produkte, die nicht naher charakterisiert wurden. 

Reaktionen von C,O, rnit Yliden, die ein Wasserstoffatom 
am ylidischen Kohlenstoffatom aufweisen, liefern andere Pro- 
dukte als Umsetzungen rnit Yliden ohne H-Substituentr3I. Eine 
wichtige Rolle scheint dabei die leichte Abspaltbarkeit des Was- 
serstoffatoms zu spielen. In der Zwischenstufe I wandert es zum 
carbanionischen Kohlenstoffatom unter Bildung von 11. Dieses 
Verhalten ahnelt der Reaktion von Yliden mit elektronenarmen 
Olefinen[81. Im Falle X = CN reagiert I1 mit einem zweiten Mo- 
lekul Cyanmethylentriphenylphosphoran zu 1 (Weg a, Sche- 
ma 1). 1st X = COR, findet ein intramolekularer, nucleophiler 
Angriff des Carbonylsauerstoffatoms der Ylid-Einheit am Car- 
bonylkohlenstoffatom des Ketens statt (Weg b), was zur Bil- 
dung des Pyronderivats 2 fuhrt. In keinem der Falle konnten wir 
Wittig-Reaktionen (Weg d) oder Umsetzungen zu Cyclobuta- 
dionderivaten (Weg c) nachweisen. 
Experimemtelles 
1: Zu einer Losung von Ph,P=CHCN (0.550 g, 1.82 mmol) in 50 mL Toluol/ 
CH,CI, (511) wurde C,O, in Toluol(3.2 x M, 28.5 mL, 0.91 mmol) unter Riih- 
ren bei Raumtemperatur zugegeben. Die Losung Erbte sich blaJ3gelb; der Ver- 
hrauch von C,O, konnte TR-spektroskopisch verfolgt werden. Die Losung wurde 
bei Raumtemperatur im Vakuum bis auf 40 mL eingeengt, der sich hildende weiWe 
Niederschlag abfiltriert, rnit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeu- 
te 0.450 g (73%). 1 konnte auch in 85% Ausbeute mit 1,2-Dichlorethan als Lo- 
sungsmiltel erhalten werden. Schmp. 243-244°C (Zers.): korrekte C,H,N-Analyse; 
IR(Nujo1) [an-']: 2175 (CN), 1565 (CO); 'H-NMR (200 MHz, CD,CI,, 25'C): 
6 = 4.01 (s, CH,), 7.72-7.46 (m, C,H,); ',C-NMR (CD,CI,, 25°C): S = 49.63 (d, 
'Jcp =126.70Hz, CP), 51.30 (t. ' J ,  =7.04Hz. CH,), 191.04 (dt, 'Jcp = 5.84, 
'JCH = 5.39 Hz, CO), Signal fGr CN-Gruppe nicht detektiert: "P-NMR (CDCI,, 
25°C): 6 = +20.37(s); FAB-MS (Glycerin): m/z (%): 671 (13.7) [ M  - H'], 670 

2: Zu einer L6sung der Ylide Ph,P=CHCOMe (a) oder Ph,P=CHCOPh (b) in 
wasserfreiem Toluol wurde bei Raumtemperatur die Tquimolare Menge C,O, [9] in 
Toluol gegeben und 3 h geriihrt. Das Losungsmittel wurde zum Teil im Vdkuum 
abdestilliert, die resultierenden blaDgelben Kristalle abfiltriert, mit Toluol (0 "C) 
gewaschen und imVakuumgetrocknet. Ausbeuten: 2a91%; 2b96%. Vergleichba- 
re Ausbeuten an 2 a  und 2b wurden erdelt, wenn die Reaktionen in 1,2-Dichlor- 
ethan bei Raumtemperatur oder in Toluol bei 80 'C durchgefiihrt wurden. 
2a: Schmp. 213-215°C (Zers.); korrekte C,H-Analyse; IR(Nujo1) [m-'I: 1693 
(CO); 'H-NMR(~OOMHZ,CD~CI~,~~"C):S =1.52(d,'JHp =1.42Hz,CH3),5.00 
(d, '.IHp = 3.59Hz, CH), 7.69-7.16 (m, C,H,); "C-NMR (CD,CI,, 25'C): 
6 = 20.05 (q, lJCH =130.25 Hz, CH,), 84.32 (dd, 'JCH = 165.15, 'Jrp = 3.59 Hz, 
CH), 100.76 (d, 'Jcp =116.70 Hz. =CP), 165.18 (d, *Jnl = 3.80Hz, CO-), 172.63 
(dq, *Jm = 28.68, 'JCH = 5.38 Hz, Me-C-0-): 177.13 (d, 'JCH = 3.59 Hz, G O ) ;  
"P-NMR(CDCI,, 25"C):J = +16.16(s);FAB-MS(Glycerin):m/z('%):387(0.3) 

2b: Schmp. 216-218°C (Zers.); korrekte C.H-Analyse; IR(Nujo1) [m-'1: 1706 

(0.1) [M '1. 

[ M  - H '1, 386 (0.4) [M+]. 

(CO); 'H-NMR (200 MHz, CD,CI,, 25 "C): 6 = 5.13 (d, 'JHP = 3.59 Hz, CH), 

7.57-6.89 (m, C,H,); I3C-NMR (CD,CI,, 25°C): 6 = 85.78 (dd, 'Jm =165.16, 
3Jcp = 4.20 Hz, CH). 100.35 (dd, '.Icp =113.58, 3JCH = 4.25 Hz, =CP), 165.08 (d, 
,Jrn = 3.52 Hz, CO-), 173.39 (dl, *Jm =17.97, 'Jm = 8.43 Hz, Ph-C-0-), 177.35 
(d, 2Jm =3.20Hz, C=O); 3'P-NMR (CDCI,, 25°C): 6 = +17.31(~); FAB-MS 
(Glycerin): mjz (%): 449 (0.1) [ M  - H'], 448 (0.05) [ M + ] .  
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Ylid) durchgefiihrt, konnten ebenfalls nur 2 a und 2 b isoliert werden, zusammen 
mit nicht umgesetzten Yliden. 

Das erste Wasser-abhangige flussige Clathrat : 
Nachweis einer C-H -.- n(Heteroaren) * *  H-C- 
Wechselwirkung im Festkorper durch 
Rontgenstrukturanalyse"" 
Roger Hunter*, Renate H. Haueisen und Anne Irving 

Trotz der explosionsartigen Entwicklung der supramolekula- 
ren Chemie sind nur wenige Bor-haltige Wirtverbindungen be- 
kannt[l], vermutlich aufgrund der Luftempfindlichkeit vieler 
Bor-haltiger funktioneller Gruppen. Bewahrt haben sich jedoch 
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Boronsaure-Derivate['I, da sie an Luft vergleichsweise stabil 
sind. Die unserer Kenntnis nach bisher einzige Wirtverbindung 
rnit Borat-Einheiten wurde von Nassimbeni et al. beschrieben. 
Sie konnten zeigen, daR bestimmte Tetraalkylammoniumte- 
traalkylborate mit einer Reihe von Kohlenwasserstoffen flussige 
Clathrate bildcnr3I. Die Reinigung dieser Borate envies sich 
jedoch als schwierig, und Rontgenstrukturanalysen dieser Ver- 
bindungen mit guter Auflosung konnten nicht erhalten werden. 
Wir berichten nun iiber die Synthese des ersten luft- und hydro- 
lysebestandigen Cyan~borat[~~-Clathranden 1, der rnit Furan je 
nach Wassergehalt ein flussiges oder festes Clathrat bildet. Die 
Rontgenstrukturanalyse des festen Clathrats von 1 rnit Furan 
offenbart eine interessante C-H * - .  n(Heteroaren) . . . H-C-Wech- 
selwirkung[*]. 

Zweifache Hydroborierung von 1,SHexadien rnit 9-Borabi- 
cyclo[3.3.l]nonan (9-BBN), gefolgt von Cyanierung rnit Na- 
triumcyanid in N,N-Dimethylformamid (DMF) und Kationen- 
austausch mit Methyltriphenylphosphoniumbromid ergab in 
76 % Gesamtausbeute den luftstabilen Clathranden Bis(methy1- 
triphenylphosphonium)-B,B'-dicyano-B,B'-hexamethylenbis(9- 
boratabicyclo[3.3.1]nonan) 1 (Schema 1). 'H- und %-NMR- 
Spektren waren rnit der vorgeschlagenen Formel im Einklang 
und ergaben die Zusammensetzung 1 . H,016'. Zur vollstandi- 
gen Entfernung des Wassers mul3te 1 im Vakuum (0.5 mmHg) 
16 h auf 70 "C erhitzt werden, wie die thermogravimetrische 
Analyse (TGA) zeigte. 

t t 
Ph,PMe Ph,PMe 

1 
Schema 1. a) 9-BBN (2 Aqniv.), THF, 0 "C bis 25 "C; b) NaCN ( 2  Aquiv.), DMF; 
c) PMePh,Br (2 Aquiv.), MeOH. 

Die Bildung von Clathraten aus 1 und Furan 1st stark vom 
Wassergehalt von 1 abhingig. Proben von der Formel 1 . nH,O 
mit unterschiedlichen Werten fur n konnten durch Variation der 
Trocknungstemperatur erhalten werden. n wurde thermogravi- 
metrisch bestimmt. Eine vollstandig wasserfreie Probe loste sich 
in Furan nicht, bei Erwarmen einer Probe rnit n =1 in Furan 
bildete sich dagegen rasch ein leicht gelblich gefarbtes, flussiges 
Clathrat unter einer farblosen Furan-Schicht. Das 'H-NMR- 
Spektrum deutete auf acht Furan-Einheiten pro Borat-Wirt im 
flussigen Clathrat, und IR- sowie 'H-NMR-spektroskopische 
Untersuchungen der beiden Schichten zeigten, daI3 das Wasser 
in der fliissigen Clathrat-Schicht verblieben -car. Unterhalb von 
IZ = 0.8 bildete sich kein flussiges Clathrat mehr, wahrend sich 
bei wesentlich hoheren Werten von II als 1 drei Schichten bilde- 
ten, von denen eine lediglich Wasser enthielt. 

Zwar wurden von mehreren Arbe i t~g ruppen~~~  Salze beschrie- 
ben, die flussige Clathrate bilden und die deutlich luft- und 
feuchtigkeitsstabiler als die urspriinglichen Alkylaluminate von 
Atwood"] sind, doch ist 1 das erste Beispiel eines Salzes, das in 
Abhangigkeit vom Wassergehalt flussige Clathrate bildet. Ein 
weiterer wichtiger Aspekt ist, daI3 nach einiger Zeit (mindestens 
me i  Tage) gut ausgebildete, transparente Kristalle eines festen 
Clathrats in der flussigen Clathrat-Schicht entstehen. Die Kri- 
stallisation verlauft um so schneller, je kleiner n ist. Fur das feste 
Clathrat ergab sich IH-NMR-spektroskopisch und mit TGA 
ein Wirt-Gast-Verhaltnis von 1 :2. Obwohl Wasser fur die Bil- 
dung des flussigen Clathrats notwendig ist, ist das feste Clathrat 

nach TGA-, TR- und 'H-NMR-Analyse wasserfrei. Das Ergeb- 
nis der Rontgenstrukturanalyse des festen Ckathrats ist in Abbil- 
dung 1 gezeigt. 

Einige Charakteristika der Rontgenstrukturanalyse verdie- 
nen eine ausfiihrlichere Diskussion. Im Gegensatz zu aromati- 
schen Verbindungen wurden mit Furan als n-Ligand oder als 
Gast in einem Solvat bisher nur sehr wenige Rontgenstruktur- 
analysen d~rchgefiihrt[~]. Das Cyanoborat-Clathrat ist ein Bei- 
spiel fur ein Koordinatoclathrat['O] in einem ,,Koordinations- 
unterstutzten" Wirtgitter, das durch Wasserstoffbriicken- 
bindung Lwischen einem Stickstoffatom der CN-Gruppe und 
einem Wasserstoffatom der Phosphoniummethylgruppe gebil- 
det wird" 'I. Es kommt zu Wechselwirkungen der Furan-Einheit 
mit zwei Wasserstoffatomen auf beiden Seiten der Furan-Ring- 
ebene (vgl. Abb. 1)1"1. Die an dieser C-H...n(Hetero- 
aren) . . . H-C-Wechselwirkung beteiligten Wasserstoffatome ge- 
horen verschiedenen Phosphonium-Ionen an und befinden sich 
an einer Methylgruppe und an der ortho-Position eines Phenyl- 
rings. Das Phosphonium-Ion spielt folglich eine zentrale Rolle 
fur die Struktur dieses Clathrats und bietet sich daher fur zu- 
kiinftige Strukturvariationen an. 

Abh. 1. Packung von 1 2C,H,O im Kristall. Der Blick entlang ZO zeigt die C- 
H ... n ... H-C- und die C-H ... N-Wasserstoffbriickenbindungen der zentrosymmet- 
risch angcordneten, mit Furan ,,solvatisierten" lonen. 

C-H ... n(Aren)-Wechselwirkungen stol3en seit einiger Zeit 
auf grol3es Interesse[l3I; sie treten auf, wenn ein Mange1 an 
Wasserstoffbriickenbindungs-Acceptoren herr~cht[ '~].  Uber 
derartige Wechselwirkungen wurde vor allem bei Calixaren- 
Cavitaten mit n-Elektronen-reichen Phenolringen berichtet [' 'I. 
Unseres Wissens nach handelt es sich im vorliegenden Fall um 
das erste Beispiel einer C-H .. . n(Aren) . .. H-C-Wechselwir- 
kung, und sicherlich ist diese durch den n-Elektronen-Uber- 
schul3 des heteroaromatischen Gastes begiinstigt['61. Die hier 
diskutierte Wechselwirkung ist m a r  raumlich, jedoch nicht 
elektronisch analog zu einer C-H . . x(Aren) '. . C1-C-Wechsel- 
wirkung, iiber die kurzlich berichtet wurde" 'I. 

Diese Arbeit ist eine Erweiterung der wichtigen Beitrage von 
Vogtle et al. zur Clathratchemie organischer Onium-Verbindun- 
gen[181. 1 bildet nicht nur mit Furan, sondern auch mit Uenzol 
und Thiophen je nach Wassergehalt flussige Clathrate; gewohn- 
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liche feste Clathrate entstehen rnit einer Reihe aromatischer Ver- 
bindungen. Das durchschnittliche Gast : Wirt-Verhdtnis betrlgt 
beispielsweise fur Benzol 0.8, 0-, m- und p-Xylol jeweils ca. 0.3: 
Mesitylen 0.2, Anisol 0.5 und N,N-Dimethylanilin 1 .O. Wird 
das Kation von 1 gegen Benzyltriphenylphosphonium ausge- 
tauscht, so werden dariiber hinaus auch polare Gaste erkannt 
und mit diesen feste Clathrate gebildet; die eas t :  Wirt-Verhalt- 
nisse sind dabei groIJer als die entsprechender Clathrate von 1. 
Diethylether beispielsweise wurde mit diesem Clathranden bei 
der Extraktion im Verhaltnis von ca. 0.4-0.8 eingeschlossen 
und nach TGA erst bei 80-100°C freigesetzt. Anisol 
(Gast: Wirt-Verhaltnis = 2), Benzothiazol(2.5) und DMF (1.2) 
sind Beispiele fur weitere Gastmolekule, die eingeschlossen wur- 
den. Die vorliegenden Phosphoniumcyanoborate sind folglich 
eine neue Klasse von Clathranden, deren Aktivitat (fest/flussig, 
Selektivitat) durch Variation der funktionellen Gruppen ge- 
steuert werden kann. Das Borat-Ion ubernimmt eine zentrale 
strukturelle Funktion, und mit Phosphonium anstelle von Am- 
monium als Gegenion konnen besser zu charakterisierende und 
besser komplexierende Clathranden hergestellt werden. 

Experimentelles 
1: Zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von 9-BBN (0.5 M in THF, 60 mL. 30 mmol) 
wurde 1S-Hexadien (1.8 mL, 15 mmol) rnit einer Spritze zugegeben. Die Mischung 
wurde 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, dann THF zuerst bei Normaldruck, 
schlieBlich im Vakuum abdestilliert. Zu der verbleibenden Fliissigkeit wurde wasser- 
und sauerstomreies DMF (1.5 mL) und wasserfreies NaCN (1.8 g, 36.7 mmol) ge- 
geben und biszum Abkiihlen der Reaktionsmischung aufRaumtemperatur geriihrt. 
Zum Austausch der Naf-Ionen wurde eine Losung von Methyltriphenylphospho- 
niumbromid (10.72 g. 30.0 mmol) in 25 mL MeOH zuder Borat-Mischung gegeben 
und so lange geriihrt, his eine homogene Mischung entstanden war. Nach Abdestil- 
lieren von MeOH im Vakuum erhielt man nach Zugabe von Diethylether und 
Wasser drei Schichten. Zugabe von festem NaCl (0.1 g) half beim Aussalzen des 
Borats. Die untere wa0rige Schicht wurde nach Abtrennung mit Ether extrahiert 
(2 x 30 mL). Die vereinten Extrakte wurden zusamrnen mit der oligen mittlercn 
Schicht der ersten Extraktion rnit Wasser gewaschen (3 x 30 mLj, worauf sich meist 
Kristalle aus der mittleren Schicht ahschieden. Die vereinten Elherextrakte wurden 
zusamrnen rnit der mittleren Schicht und den Kristallen bis zur vollslindigen FII- 
lung bei Raumtemperatur aufhewahrt. Falls sich kein Niederschlag gebildet hatte, 
wurden alle wLBrigen und organischen Extrakte vereinigt und his zur Bildung des 
Wiederschlags bei 0°C aufbewahrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, je zweimal mit 
Ether und Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet, worauf 1 H,O als farh- 
lose Kristalle erbalten wurde (Ausbeute: 10.56 g, 76%): Schmp. 110-113 'C. Das 
eingeschlossene Wasser wurde im Vakuum (0.5 mmHg) in 16 h bei 70°C entfernt. 
Wasserfreies 1 ergab eine korrekte C,H,N-Elementaranalyse. - 'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,, 25°C): S = 0.14(m, 4H), 0.35 (brs, 4H), 0.95-2.12 (m, 32H), 
2.89(d, ,J(P,H) = 13.3 Hz,6H), 7.48-7.87(m, 30H); I3C-NMR (50 MHz, CDCI,, 
25°C): S = 9.9 ('J(C.P) = 58 Hz), 24.6, 25.6, 26.5, 28.7, 30.7, 34.6, 35.9, 118.6 
('J(C,P) = 88 Hz), 130.5 ('J(C,P) = 12.9 HL), 132.9 (3J(C.P) = 10.8 Hz), 135.2, 
150.0 (CN); IR(THF): t [ c n - ' ]  = 2906,2826, 2146(CNj, 1437, 1114. 

Eingegangen am 15. Juni, 
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ZUSCHRI FTEN 

590 8 VCH Verlagsgeselfschafl mbf f ,  D-69451 Weinheim. I994 OO44-8249i94!0SOS-OS90 R fO .O0+  ,2510 Angew. Chem. 1994, i06, Nr. 5 

[l] a) A. S. Fletcher, W E. Paget, K. Smith, Heterocycles 1982, lX, 107; b) R. 
Koster, W. SchiiBler, R. Boese, D. Blaser, Chem. Ber. 1991, 124, 2259. 

[2] a) H. E. Katz, J.  Org. Chem. 1989, 54, 2179: b) K. Tsukagoshi. S. Shinkai, 
Org. Chem. 1991, 56, 4089; c) M. T. Reetz, C. M. Niemeyer, M. Hermes, R. 
Goddard, Angew. Chem. 1992, 104, 1053; Angew. Chem. Int. Ed. EngI. 1992, 
31, 1017. 

[3] D. R. Bond, G. E. Jackson, H. C. JoBo, M. N. Hofmeyer, T, A. Modro, L. R. 
Nassimbeni, J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1989. 1910. 

141 A. Pelter, K. Smith, M. G. Hutchings, K. Rowe, J.  Chem. Soc. Perkin Trans. f 
1975,129. 

[51 Kristallographische Daten fur das Clathrat von 1 mit Furan: 
C62H,6B2N2P2 . 2C4H,0: monoklin, Raumgruppe P2,jn, a = lO.lSl(l), b = 
23.310(4), e=13.182(4)A, fl =91.07(2)", % =  2, pbE,. =1.14Mgm-3, 
p(Mo,,) = 0.08 mm-', F(OO0) = 1148, ~(Mo,,) = 0.71069 A, T = 25 "C. Die 
Messungen wurden mil einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer durchge- 
fuhrt. 5903 Reflexe, davon 4540 unabhingige, 3397 rnit I > 2a(I) wurden als 
beobachtet angesehen. Strukturlosung rnit Direkten Methoden und Struktur- 
verfeinerung rnit SHELX-76, R = 0.053, R ,  = 0.065, M? = l/[~r~((F,) + 
0.0052(~)] .  Alle Nichtwasserstnffatome, auBer denen des Furan-Molekiils mit 

anisotropen Wassserstoffatomen mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. 
Furanring fehlgeordnct, als regelmaBiges Fiinfeck verfeinert, Wasserstoff- 
atome nicht positioniert. Die zwei Positionen des Furanrings (0.54:0.46) lassen 
sich durch eine 35"-Drehung um die h'ormale durch den Ringmittelpunkt 
ineinander iiberfuhren. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen heim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union 
Road. GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzi- 
tats angefordert werden. 

[6] Dieses Resultat konnte durch eine Riintgenstrukturanalyse, die an anderer 
Stelle veroffentlicht werden wird. bestltigt werden. 

[7] a) S. Christie, R. H. Dubois, R. D. Rogers, P. S. White, M. J. Zaworotko, .1. 
Inclusion Phenom. Mol. Recognit. Chem. 1991, 11, 103; b) A. Alvanipour, H. 
Zhang, J. L. Atwood, J Orgunomet. Chem. 1988,358,295; c) S. A. Sangokoya, 
G .  H. Robinson, J.  Inclusion Phenom. Mol. Recognit. Chem. 1990, 9,  85. 

[8] J. L. Atwood in Inclusion Compounds, Kol. 4 (Hrsg.: J. L. Atwood, J. E. D. 
Davies, D. D. MacNicol), Academic Press, New York, 1984, S. 375. 

[9] a )  B. Chaudret, F. A. Jalon, J.  Chem. Sac. Chem. Commun. 1988,711; b) S. E,. 
Biali, B. Kahr, Y Okamoto, R. Aburatani, K. Mislow, J.  Am. Chem. Sor. 1988, 
fi0, 1917. 

[lo] E. Weber, H. P. Josel, J.  Inclusion Phenom. 1983, 1.  79. 
[ l l ]  D. S. Reddy, €3. S. Goud, K. Panneerselvam. G. R. Desiraju. J Chem. Sor. 

Chem. Commun. 1993, 663. 
[12] Die Lage des ortho-standigen Phenylprotons H(0)  und des Methylprotons 

H(M) zweier verschiedener Phosphonium-Ionen beziiglich des Furanrings deu- 
tet darauf hin, daB hie, C-H ... n-Wechselwirkungen moglich sind, da sich die 
WasserstoKatome senkrecht ober- und unterhalb der Ringchene befinden und 
in einer geringeren Entfernung von ihr, als es der Summe der vander-Waals- 
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serstoffatom tatsachlich senkrecht iiber dem Inneren der Ringperipherie liegt. 
Drei Eintrage (Referenzcodes: DAJLOP, FECTAI, DUYXEA) wurden gefun- 
den, die manucll iiberpriift wurden. Die in Tabelle 1 wiedergegebenen Werte 
zeigen, daB die Parameter fur die C-H ... n(Heteroaren) ... H-C-Wechselwir- 
kung sehr genau in das entsprechende Muster der (CI,C)-H ...rr(Arenj -Wech- 
selwirkung passen. Weitere Belege fur eine C-H ...x(Heteroaren) ... H-C- 

Tabelle 1. Einige geometrische Parameter von C-H ... a-Wechselwirkungen. 

H.. .rr  [a] Winkel [b] Bereich von 
[A1 ["I H...C(n) [A] 

DAJLOP 2.35 170 2.57--4.03 
2.59-3.08 FECTAI 2.42 173 

Lit. [17] 2.60 3 58 2.76-3.16 
DUYXEA 2.65 143 2.68-3.61 

2.73-3.32 H(M) 2.67 148 
H(O) 2.79 144 2.96-3.10 

[a] h n g e  der Senkrechten vom Wasserstoffatom auf die Ringehene. 
[b] Winkel zwischen der C-H-Bindung und der Senkrechten vom Wasserstof- 
fatom auf die Ringebene. 

Wechselwirkung ergeben sich aus Arbeiten zur Geometrie der Wechsel- 
wirkungen von X-H-Gruppen (X = 0, N) rnit n-Elektronensystemen [20]. Ein 
zweites Wasserstoffatom der Phosphoniummethylgruppe bildet eine Wasser- 
stoffbriickenbindung zum Stickstoffatom der CN-Gruppe aus; C(Hj ..' N 
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3.425(3), H" .N  2.468,, C-H. . .N  177'. 
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mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstande [A]: Rel-S1 2.496(2), Rcl-SZ 
2.495(2), Re2-C3 2.125(9), Re2-01 2.201(5), CI-C2 1.47(1). C2-C3 1.35(1), C1-S1 
1.686(8), C132 1.696(9), C2-C4 1.45(1), 

Reaktionen an beiden Enden eines 
dimetallierten Olefins: CS,-Insertion in und 
Atom-Transfer-Reaktionen yon [Re(CO),- 
{ trans-pHC = C( C 0, Me)) Re( C 0), (NCMe)] * * 
Richard D. Adams *, Linfeng Chen und Wengan Wu 

Vielkernige Metallkomplexe rnit Alkinbrucken sind in der 
organischen Synthesechemie von groDem Interesse" - 31. Die 

Organische Chemie der di- 
metallierten Olefinen A 

R /" und B, die als zweifach CF- 
R R 

'C-C koordinierte Alkinkom- 
M / 'M M ' 'R plexe betrachtet werden 

konnen, ist bislang nicht 
B ausgiebig untersucht wor- 

den[4% '1. 

Wir fanden nun eine interessante Moglichkeit, um dimetal- 
lierte Olefine an beiden Enden zu funktionalisieren. Der Kom- 
plex 1 reagiert spontan rnit Kohlenstoffdisulfid unter Bil- 
dung des neuartigen Komplexes 2 (78% Ausbeute), wobei das 
CS,-MoIekul ausschlieRlich in die Re-C,-Bindung von 1 inse- 
riert. 

'c=c/ 

A 

sind durch eine (E)-Methoxycarbonyl-substituierte Vinyldi- 
thiocarboxylateinheit verknupft, wobei die Dithiocarboxylat- 
Gruppe als Chelatligand an das Rel-Zentrum gebunden ist 
(Re141 2.496(2) und Re132 2.495(2) A). Die C-C-Abstande 
weisen die C2-C3-Bindung als Doppelbindung (1.35(1) A) und 
die CI-C2-Bindung als Einfachbindung aus (1.47(1) A). Die 
Methoxycarbonyl-Gruppe ist wie in 1 iiber das Sauerstoffatom 
der Ketonfunktion koordiniert (Re2-01 2.201 (5 )  A). 

Komplex 2 reagiert interessanterweise mit Atom-Transfer- 
Reagentien wie Pyridin-N-oxid oder Ethylensulfid, wobei das 
Heteroatom in die Re-C,-Bindung inseriert. Die Umsetzung 
von 2 mit Pyridin-N-oxid bei 25 "C ergab den neuen Komplex 3 a 
in 97 % Ausbeute, die Reaktion rnit Ethylensulfid bei 25 "C die 
Analogverbindung 3 b  in 50 % Ausbeute. Beide Verbindungen 

'1 ' 
2 3a, b: E = 0, S 

wurden durch ihre sich ahnelnden IR- und 'H-NMR-Spektren 
sowie durch Elementaranalysen charakterisiert. Kristalle von 
3 b konnten rnit einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse unter- 
sucht werden (Abb. 2)'"l. Die Strukturen von 2 und 3 b haben 

- 
40 OC \&\" 

4' 
1 2 

Verbindung 2 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse cha- 
rakterisiert (Abb. I)'"]. Die Strukturen von 2 und dem Komplex 
[Re(CO), { (E)-HC = C(C0 Me)C= N( C6H4-4-Me)S) Re(CO),], 
der bei der Uinsetzung von p-Tolylisothiocyanat rnit 1 gebildet 
wirdISb1, sind sehr ahnlich. Die beiden Re(CO),-Gruppen in 2 

[*] Prof. R. D. Adams, L. Chcn, W. Wu 
Department of Chemistry and Biochemistry 22 

University of South Carolina, Columbia, SC 29208 (USA) 
Telefax: Int. + 803/777-6781 

of Energy gefordert. 

Abb. 2.0RTEP-Darstellung dcr Struklur von 3b im Kristall (thcrmische Ellipsoide 
mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Ahstande [A]: Rel-Sl 2.495(2), Re132 

[**I ArheiL wurdc "Om Office OfBasic Energy Sciences dcs u.s. Department 2.481(2), Re2.S3 2,452(2). Re2-01 2,163(5), C1-C2 1,46(1), CLC3 1,38(1)* CI-SI 
1.713(7), C1-S2 1.702(7). C3-S3 1.676(8), C2-C4 1.47(1). 
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