ZUSCHRIFTEN

dhnlich wie in 1, ekliptische Konformation der Bindungen P1-
C7 und C1-C5 sowie der relativ kurze, nichtbindende Abstand
zwischen C7 und C6 (ca. 3.13 A). Eine Konformation mit ent-
sprechend deformierten Winkeln C1-C2-O1 und P1-C1-C2, die
man durch Rotation um 180° um die P1-C1-Bindung erhiit,
wilre sicherlich bevorzugt, wiirden nur intramolekulare van-der-
Waals-Wechselwirkungen beriicksichtigt, doch kdme es dann
nicht zu stabilisierenden ionischen Wechselwirkungen zwischen
P1* und O1-, die in 2a 2.78 A voneinander entfernt sind. Die
Elementarzelle enthdlt zwei Losungsmittelmolekiile CH,CI,
pro Molekiil 2a.

Die *'P-NMR-Spektren von 2a und 2b weisen je ein Singulett
bei 6 =16.16 bzw. 17.31 auf, das charaktenistisch fiir 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 Riickfluf erhitzt. Wihrend 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. Diinnschichtchromatographische Analysen der resul-
tierenden Losungen belegten die Bildung mehrerer Reaktions-
produkte, die nicht ndher charakterisiert wurden.

Reaktionen von C,0, mit Yliden, die ein Wasserstoffatom
am ylidischen Kohlenstoffatom aufweisen, liefern andere Pro-
dukte als Umsetzungen mit Yliden ohne H-Substituent™!. 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 II. Dieses
Verhalten dhnelt der Reaktion von Yliden mit elektronenarmen
Olefinen!®!. Im Falle X = CN reagiert IT mit einem zweiten Mo-
lekiil Cyanmethylentriphenylphosphoran zu 1 (Wega, Sche-
ma 1). Ist 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 fithrt. In keinem der Fille konnten wir
Wittig-Reaktionen (Weg d) oder Umsetzungen zu Cyclobuta-
dionderivaten (Weg c) nachweisen.

Experimentelles

1: Zu einer Losung von Ph;P=CHCN (0.550 g, 1.82 mmol) in 50 mL Toluol/
CH,C1, (5/1) wurde C;0, in Toluol (3.2 x 102 M, 28.5 mL, 0.91 mmol) unter Rih-
ren bei Raumtemperatur zugegeben. Die Losung férbte sich blaBgelb; der Ver-
brauch von C,0, konnte TR-spektroskopisch verfolgt werden. Die Losung wurde
bei Raumtemperatur im Vakuum bis auf 40 mL eingeengt, der sich bildende weifle
Niederschlag abfiltriert, mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeu-
te 0.450 g (73%). 1 konnte auch in 85% Ausbeute mit 1,2-Dichlorethan als Lo-
sungsmittel erhalten werden. Schmp. 243-244°C (Zers.); korrekte C,H,N-Analyse;
IR (Nujol) [em™1]: 2175 (CN), 1565 (CO); 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 25°C):
& =4.01(s, CH,), 7.72-7.46 (m, C;H,); 3C-NMR (CD,Cl,, 25°C): 6 = 49.63 (d,
e =126.70 Hz, CP), 51.30 (t, 3Jp =7.04 Hz, CH,), 191.04 (dt, *J, = 5.84,
2Jon = 5.39 Hz, CO), Signal fiir CN-Gruppe nicht detektiert; *’P-NMR (CDCl,,
25°C): 6 = +20.37(s); FAB-MS (Glycerin): m/z (%): 671 (13.7) [M — H*], 670
@1 [M"].

2: Zu einer Ldsung der Ylide Ph,P=CHCOMe (a) oder Ph,P=CHCOPh (b) in
wasserfreiem Toluol wurde bei Raumtemperatur die dquimolare Menge C,0, [9]in
Toluol gegeben und 3 h geriihrt. Das Losungsmittel wurde zum Tejl im Vakuum
abdestilliert, die resultierenden blaBgelben Kristalle abfiltriert, mit Toluol (0 °C)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeuten: 2a91% ; 2b 96 %. Vergleichba-
re Ausbeuten an 2a und 2b wurden erzielt, 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 (Nujol) [em™']: 1693
(CO); '"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 25°C): 6 =1.52(d, *J4» =1.42 Hz, CH,), 5.00
(d, *Jyp =3.59 Hz, CH), 7.69-7.16 (m, C;H,); *C-NMR (CD,Cl,, 25°C):
8 =2005 (q, 'Joy =130.25 Hz, CH,), 84.32 (dd, 'Jy =165.15, Jo = 3.59 Hz,
CH), 100.76 (d, 'Jep =116.70 Hz, =CP), 165.18 (d, 2J5; = 3.80 Hz, CO ™), 172.63
(dq, *Jp = 28.68, %Jy, = 5.38 Hz, Me-C-0-), 177.13 (d, 2Jg = 3.59 Hz, C=0);
*'P-NMR (CDCl,, 25°C): 8 = +16.16(s); FAB-MS (Glycerin): m/z (%): 387 (0.3)
[M —H'], 386 (0.4) [M™].

2b: Schmp. 216-218°C (Zers.); korrekte C.H-Analyse; IR (Nujol) [cm™*]: 1706
(CO); "H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, 25°C): 8 = 5.13 (d, *}; = 3.59 Hz, CH),
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7.57-6.89 (m, C4H,); 3C-NMR (CD,Cl;, 25°C): & = 85.78 (dd, *Jg =165.16,
3 = 4.20 Hz, CH), 100.35 (dd, *Jop =113.58, *Joy = 4.25 Hz, =CP), 165.08 (d,
2 ) = 3.52 Hz, CO™), 173.39 (dt, 2Jp =17.97, 3Jgy = 8.43 Hz, Ph-C-0-), 177.35
(d, 2Joy = 3.20 Hz, C=0); 3'P-NMR (CDCl,, 25°C); § = +17.31(s); FAB-M$
(Glycerin): mjfz (%): 445 (0.1) [M — H™], 448 (0.05) [M *].
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Réntgenstrukturanalyse: Philips-PW-1100, computergesteuertes Vierkreisdif-

fraktometer; Graphitmonochromator, Moy,-Strahlung (0.71073 A), 298K ; -

20-Scan, Losung und Verfeinerung mit Standard-Patterson-Methoden.

1: C,;H;,0,N,P,-1.5C,H;, M =808.89, triklin, P1, a=10.202(3), b=

10.533(3), ¢ =23.884(7) A, o =77.80(5), £ = 86.50(5), y = 62.60(6)°; V =
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Das erste Wasser-abhiingige fliissige Clathrat:
Nachweis einer C-H --- n(Heteroaren) -+ H-C-
Wechselwirkung im Festkéorper 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!™!, vermutlich aufgrund der Luftempfindlichkeit vieler
Bor-haltiger funktioneller Gruppen. Bewdhrt haben sich jedoch
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wertvolle Diskussionen.
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Boronsiure-Derivate!?, da sie an Luft vergleichsweise stabil
sind. Die unserer Kenntnis nach bisher einzige Wirtverbindung
mit Borat-Einheiten wurde von Nassimbeni et al. beschrieben.
Sie konnten zeigen, dafl bestimmte Tetraalkylammoniumte-
traalkylborate mit einer Reihe von Kohlenwasserstoffen fliissige
Clathrate bilden'). Die Reinigung dieser Borate erwies sich
jedoch als schwierig, und Rontgenstrukturanalysen dieser Ver-
bindungen mit guter Auflésung konnten nicht erhalten werden.
Wir berichten nun iiber die Synthese des ersten luft- und hydro-
lysebestindigen Cyanoborat™-Clathranden 1, der mit Furan je
nach Wassergehalt ein fliissiges oder festes Clathrat bildet. Die
Rontgenstrukturanalyse des festen Clathrats von 1 mit Furan
offenbart eine interessante C-H -+ n(Heteroaren) - - - H-C-Wech-
selwirkung!®,

Zweifache Hydroborierung von 1,5-Hexadien mit 9-Borabi-
cyclo[3.3.1]nonan (9-BBN), gefolgt von Cyanierung mit Na-
triumcyanid in N, N-Dimethylformamid (DMF) und Kationen-
austausch mit Methyltriphenylphosphoniumbromid ergab in
76 % Gesamtausbeute den luftstabilen Clathranden Bis(methyl-
triphenylphosphonium)- B, B’-dicyano- B, B’-hexamethylenbis(9-
boratabicyclo[3.3.1]nonan) 1 (Schema 1). 'H- und '*C-NMR-
Spektren waren mit der vorgeschlagenen Formel im Einklang
und ergaben die Zusammensetzung 1 - H,0). Zur vollstindi-
gen Entfernung des Wassers muBte 1 im Vakuum (0.5 mmHg)
16 h auf 70°C erhitzt werden, wie die thermogravimetrische
Analyse (TGA) zeigte.

CN CN
|
s e SN
+ +
Ph,PMe Ph,PMc
1

Schema 1. 2)9-BBN (2 Aquiv.). THF, 0°C bis 25 °C; b) NaCN (2 Aquiv.), DMF;
¢) PMePh,Br (2 Aquiv.), MeOH.

Die Bildung von Clathraten aus 1 und Furan ist stark vom
Wassergehalt von 1 abhéngig. Proben von der Formel I - nH,0
mit unterschiedlichen Werten fiir » konnten durch Variation der
Trocknungstemperatur erhalten werden. n wurde thermogravi-
metrisch bestimmt. Eine vollstindig wasserfreie Probe 16ste sich
in Furan nicht, bei Erwidrmen einer Probe mit n =1 in Furan
bildete sich dagegen rasch ein leicht gelblich gefirbtes, fliissiges
Clathrat unter einer farblosen Furan-Schicht. Das ‘H-NMR-
Spektrum deutete auf acht Furan-Einheiten pro Borat-Wirt im
fliissigen Clathrat, und IR- sowie 'H-NMR-spektroskopische
Untersuchungen der beiden Schichten zeigten, dall das Wasser
in der fliissigen Clathrat-Schicht verblieben war. Unterhalb von
n = 0.8 bildete sich kein flitssiges Clathrat mehr, wiahrend sich
bei wesentlich héheren Werten von n als 1 drei Schichten bilde-
ten, von denen eine lediglich Wasser enthielt.

Zwar wurden von mehreren Arbeitsgruppent’! Salze beschrie-
ben, die fliissige 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
Abhéngigkeit vom Wassergehalt fliissige Clathrate bildet. Ein
weiterer wichtiger Aspekt ist, da3 nach einiger Zeit (mindestens
zwei Tage) gut ausgebildete, transparente Kristalle eines festen
Clathrats in der fliissigen Clathrat-Schicht entstehen. Die Kri-
stallisation verlduft um so schneller, je kleiner n ist. Fiir das feste
Clathrat ergab sich 'H-NMR-spektroskopisch und mit TGA
ein Wirt-Gast-Verhiltnis von 1:2. Obwohl Wasser fiir die Bil-
dung des fliissigen Clathrats notwendig ist, ist das feste Clathrat
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nach TGA-, IR- und 'H-NMR-Analyse wasserfrei. Das Ergeb-
nis der Rontgenstrukturanalyse des festen Clathrats ist in Abbil-
dung 1 gezeigt.

Einige Charakteristika der Rontgenstrukturanalyse verdie-
nen eine ausfithrlichere Diskussion. Im Gegensatz zu aromati-
schen Verbindungen wurden mit Furan als wn-Ligand oder als
Gast in einem Solvat bisher nur sehr wenige Rontgenstruktur-
analysen durchgefiihrt!®). Das Cyanoborat-Clathrat ist ein Bei-
spiel fiir ein Koordinatoclathrat!® in einem , Koordinations-
unterstiitzten”  Wirtgitter, das durch Wasserstoffbriicken-
bindung zwischen einem Stickstoffatom der CN-Gruppe und
einem Wasserstoffatom der Phosphoniummethylgruppe gebil-
det wird"' 11, Es kommt zu Wechselwirkungen der Furan-Einheit
mit zwei Wasserstoffatomen auf beiden Seiten der Furan-Ring-
ebene (vgl. Abb. )12l 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
fiir die Struktur dieses Clathrats und bietet sich daher fiir zu-
kiinftige Strukturvariationen an.

B

e
b

ocC
Abb. 1. Packung von 1-2C,H,0 im Kristall. Der Blick entlang ZO zeigt die C-

H---n---H-C-und die C-H --- N-Wasserstoffbriickenbindungen der zentrosymmet-
risch angeordneten, mit Furan ,,solvatisierten lonen.

C-H --- n{Aren)-Wechselwirkungen stoflen seit einiger Zeit
auf groBes Interesse!!®]; sie treten auf, wenn ein Mangel an
Wasserstoffbriickenbindungs-Acceptoren  herrscht!!4.  Uber
derartige Wechselwirkungen wurde vor allem bei Calixaren-
Cavitaten mit t-Elektronen-reichen Phenolringen berichtet!! 1,
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-
schuB des heteroaromatischen Gastes begiinstigt!*9l. Die hier
diskutierte Wechselwirkung ist zwar ridumlich, jedoch nicht
elektronisch analog zu einer C-H - m(Aren) -+ Cl-C-Wechsel-
wirkung, iiber die kiirzlich berichtet wurde!* "L,

Diese Arbeit ist eine Erweiterung der wichtigen Beitrige von
Vogtle et al. zur Clathratchemie organischer Onium-Verbindun-
gen!'®! 1 bildet nicht nur mit Furan, sondern auch mit Benzol
und Thiophen je nach Wassergehalt fliissige Clathrate; gew6hn-
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liche feste Clathrate entstehen mit einer Reihe aromatischer Ver-
bindungen. Das durchschnittliche Gast: Wirt-Verhiltnis betrigt
beispielsweise fiir Benzol 0.8, o-, m- und p-Xylol jeweils ca. 0.3,
Mesitylen 0.2, Anisol 0.5 und N,N-Dimethylanilin 1.0. Wird
das Kation von 1 gegen Benzyltriphenylphosphonium ausge-
tauscht, so werden dariiber hinaus auch polare Géste erkannt
und mit diesen feste Clathrate gebildet; die Gast: Wirt-Verhélt-
nisse sind dabei groBer als die entsprechender Clathrate von 1.
Diethylether beispielsweise wurde mit diesem Clathranden bei
der Extraktion im Verhdlinis von ca. 0.4-0.8 eingeschlossen
und nach TGA erst bei 80-100°C freigesetzt. Anisol
(Gast: Wirt-Verhdltnis = 2), Benzothiazol (2.5) und DMF (1.2)
sind Beispiele fiir weitere Gastmolekiile, die eingeschlossen wur-
den. Die vorliegenden Phosphoniumcyanoborate sind folglich
cine neue Klasse von Clathranden, deren Aktivitdt (fest/flussig,
Selektivitdt) durch Variation der funktionellen Gruppen ge-
steuert werden kann. Das Borat-Ion {ibernimmt eine zentrale
strukturelle Funktion, und mit Phosphonium anstelle von Am-
monium als Gegenion kénnen besser zu charakterisierende und
besser komplexierende Clathranden hergestellt werden.

Experimentelles

1: Zu einer auf 0 °C gekiihlten Lsung von 9-BBN (0.5 M in THF, 60 mL, 30 mmol)
wurde 1,5-Hexadien (1.8 mL, 15 mmol) mit einer Spritze zugegeben. Die Mischung
wurde 12 h bei Raumtempcratur gerithrt, dann THF zuerst bei Normaldruck,
schlieBlich im Vakuum abdestillicrt. Zu der verbleibenden Fliissigkeit wurde wasser-
und saverstofffreies DMF (1.5 mL) und wasserfreies NaCN (1.8 g, 36.7 mmol) ge-
geben und bis zum Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur geriihrt.
Zum Austausch der Na*-Tonen wurde eine Ldsung von Methyltriphenylphospho-
niumbromid (10.72 g, 30.0 mmol) in 25 mL MeOH zu der Borat-Mischung gegeben
und so lange gerithrt, 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 wéBrige Schicht wurde nach Abtrennung mit Ether extrahiert
(2x30 mL). Die vereinten Extrakte wurden zusammen mit der $ligen mittleren
Schicht der ersten Extraktion mit Wasser gewaschen (3 x 30 mL), worauf sich meist
Kristalle aus der mittleren Schicht abschieden. Die vereinten Etherextrakte wurden
zusammen mit der mittleren Schicht und den Kristallen bis zur vollstindigen Fil-
lung bei Raumtemperatur aufbewahrt. Falls sich kein Niederschlag gebildet hatte,
wurden alle wiiBrigen und organischen Extrakte vereinigt und bis zur Bildung des
Niederschlags bei 0 °C aufbewahrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, je zweimal mit
Ether und Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet, worauf 1 - H,O als farb-
lose Kristalle erhalten wurde (Ausbeute: 10.56 g, 76%); Schmp. 110-113°C. Das
eingeschlossene Wasser wurde im Vakuum (0.5 mm Hg) in 16 h bei 70 °C entfernt.
Wasserfreies 1 ergab eine korrekte C,H,N-Elementaranalyse. — 'H-NMR
(200 MHz, CDCly, 25°C): 6 = 0.14 (m, 4H), 0.35 (brs, 4H), 0.95-2.12 (m, 32H),
2.89(d, *J(P,H) = 13.3 Hz, 6 H), 7.48 - 7.87 (m, 30 H); "*C-NMR (50 MHz, CDCl,,
25°C): § =9.9 (*J(C,P) = 58 Hz), 24.6, 25.6, 26.5, 28.7, 30.7, 34.6, 359, 118.6
(*/(C,P) =88 Hz), 130.5 (*J(C,P) =12.9 Hz), 132.9 (*J(C,P) = 10.8 Hz), 135.2,
150.0 (CN); IR(THF): #[cm™ '] = 2906, 2826, 2146 (CN), 1437, 1114.
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0.0052(F2)]. Alle Nichtwasserstoffatome, auBer denen des Furan-Molekiils mit
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anisotropen Wassserstoffatomen mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert.
Furanring fehlgcordnet, als regelmidBiges Fiinfeck verfeinert, Wasserstoft-
atome nicht positioniert. Die zwei Positionen des Furanrings (0.54:0.46) lassen
sich durch eine 35°-Drehung um die Normale durch den Ringmittelpunkt
ineinander dberfiihren. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzi-
tats angefordert werden.

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

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

[8] I. L. Atwood in Inclusion Compounds, Vol. 4 (Hrsg.: 1. L. Atwood, 1. E. D.
Davies, D. D. MacNicol), Academic Press, New York, 1984, S. 375,

[9] a) B. Chaudret, F. A. Jalon, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 711; b) S. E.
Biali, B. Kuhr, Y. Okamoto, R. Aburatani, K. Mislow, J. 4m. Chem. Soc. 1988,
110, 1917.

[10] E. Weber, H. P. Josel, J. fnclusion Phenom. 1983, 1, 79.

{11] D. S. Reddy, B. S. Goud, K. Panneerselvam, G. R. Desiraju, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1993, 663.

[12] Die Lage des ortho-stindigen Phenylprotons H(Q) und des Methylprotons
H(M) zweier verschiedcner Phosphonium-Tonen beziglich des Furanrings deu-
tet darauf hin, daB hier C-H - n-Wechselwirkungen moglich sind, da sich die
WasserstolTatome senkrecht ober- und unterhalb der Ringebene befinden und
in einer geringeren Entfernung von ihr, als es der Summe der van-der-Waals-
Abstiinde fir eine n-Bindung und ein Wasserstoffatom (1.77 +1.17) A ent-
spricht. Die geometrischen Parameter fiir H(M) und H(O) betragen: Abstand
senkrecht zur Ebene des Furanrings 2.67 bzw. 2.79 A; Abstand H-Ringmittel-
punkt 2.79 bzw. 2.80 A; Winkel zwischen der C-H-Bindung und der Senkrech-
ten vom Wasserstoffatom auf die Ringebene 148 bzw. 144°; Winkel zwischen
C-H-Bindung und Ringmittelpunkt 132 bzw. 140°; Abstand zu den Atomen
des luranrings 2.73-3.32 bzw. 2.96-3.10 A. Der Winkel H-Ringmittelpunkt-
H betrdgt 165°. Die C-H -+ n-Wechselwirkung von Chloroform mit Benzol ist
seit langem bekannt [13b]. Dementsprechend wurde die Allgemeingiiltigkeit
der (C1,C)H -+ n(Aren)-Wechselwirkung durch eine Recherche in der Cam-
bridge Structural Database (Version von 1992) [19] iiberprift (102103 Eintra-
gungen). 153 fehlerfreie, nicht fehlgeordnete Strukturen mit R < 0.100 wurden
dazu benutzt. Intermolekulare Kontakte wurden mit GSTAT90 anhand der
normierten Wasserstoffatompositionen ausgewertet. Dabei wurde der Winkel
zwischen der C-H-Bindung und der Senkrechten vom Wasserstoffatom zur
Ebenc dcs aromatischen Rings auf Werte zwischen 100 und 180° beschriinkt.
Die Entfernungen des Wasserstoffatoms zu jedem der sechs Ringkohlenstoff-
atome sollten zwischen 2.0 und 4.0 A liegen, um sicherzustellen, dafl das Was-
serstoffatom tatsdchlich senkrecht iiber dem Inneren der Ringperipherie liegt.
Drei Eintrige (Referenzcodes: DAJLOP, FECTAI, DUYXEA) wurden gefun-
den, die manucll iiberprift wurden. Die in Tabelle 1 wiedergegebenen Werte
zeigen, dal} die Parameter fir die C-H - m(Heteroaren) --- H-C-Wechselwir-
kung sehr genau in das entsprechende Muster der (C1,C)-H - m(Aren)-Wech-
selwirkung passen. Weitere Belege fiir eine C-H-- n(Heteroaren) - H-C-

Tabelle 1. Einige geometrische Parameter von C-H -+~ n-Wechselwirkungen.

H: - n[a] Winkel [b} Bereich von

1A] r H--Cm) {A]
DAJLOP 2.35 170 2.57-4.03
FECTAL 2.42 173 2.59-3.08
Lit. [17] 2.60 158 2.76-3.16
DUYXEA 2.65 143 2.68-3.61
H(M) 2.67 148 2.73-3.32
H(O) 2.79 144 2.96-3.10

[a] Lange der Senkrechten vom Wasserstoffatom auf die Ringebene.
[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 = O, N) mit n-Elektronensystemen [20]. Ein
zweiles Wasserstoffatom der Phosphoniummethylgruppe bildet eine Wasser-
stoffbriickenbindung zum Stickstoffatom der CN-Gruppe aus; C(H) N
3.425(3), H---N 246 A, C-H---N 177°.

[13] a) K. Kobayashi, Y. Asakawa, Y. Kikuchi, H. Toi, Y. Aoyama, J Am.
Chem. Soc. 1993, 115, 2648; b) M. Nishio, M. Hirota, Tetrahedron 1989, 45,
7201.

[14] L. R. Hanton, C. A. Hunter, D. H. Purvis, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992,
1134.
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Reaktionen an beiden Enden eines
dimetallierten Olefins: CS,-Insertion in und
Atom-Transfer-Reaktionen von [Re(CO),-
{trans-p-HC=C(CO,Me)}Re(CO),(NCMe)] **

Richard D. Adams*, Linfeng Chen und Wengan Wu

Vielkernige Metallkomplexe mit Alkinbriicken sind in der
organischen Synthesechemie von groBem Interessel! ™3l Die
Organische Chemie der di-

metallierten Olefinen A

R\c=c/R R\ /M und B, die als zweifach o-
/ \ C=C\ koordinierte  Alkinkom-

M M M/ R plexe betrachtet werden
A 5 konnen, ist bislang nicht

ausgiebig untersucht wor-
den 3%,

Wir fanden nun eine interessante Moglichkeit, um dimetal-
lierte Olefine an beiden Enden zu funktionalisieren. Der Kom-
plex 11?1 reagiert spontan mit Kohlenstoffdisulfid unter Bil-
dung des neuvartigen Komplexes 2 (78 % Ausbeute), wobei das
CS,-Molekiil ausschlieBlich in die Re-C,-Bindung von 1 inse-
riert.

OMe ~_ 5,NCMe \ /Lo
é\a>Rg oMe || o~
/ ~cd>  ics, & —
I — = A~
NS 40°C 4 il
7R LN

-
[,

Verbindung 2 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse cha-
rakterisiert (Abb. 1)!°). Die Strukturen von 2 und dem Komplex
[Re(CO),{(E)-HC=C(CO,Me)C=N(C:H,-4-Me)S}Re(CO),],
der bei der Umsetzung von p-Tolylisothiocyanat mit 1 gebildet
wird®® sind sehr dhnlich. Die beiden Re(CO),-Gruppen in 2
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[**] Diese Arbeit wurde vom Office of Basic Energy Sciences des U.S. Department
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall (thermische Ellipsoide
mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewdhite Abstinde [A]: Re1-S1 2.496(2), Re1-S2
2.495(2), Re2-C3 2.125(9), Re2-01 2.201(5), C1-C2 1.47(1), C2-C3 1.35(1), C1-S1
1.686(8), C1-S2 1.696(9), C2-C4 1.45(1).

sind durch eine (E)-Methoxycarbonyl-substituierte Vinyldi-
thiocarboxylateinheit verkniipft, wobei die Dithiocarboxylat-
Gruppe als Chelatligand an das Rel-Zentrum gebunden ist
(Re1-81 2.496(2) und Rel-S2 2.495(2) A). Die C-C-Abstinde
weisen die C2-C3-Bindung als Doppelbindung (1.35(1) A) und
die C1-C2-Bindung als Einfachbindung aus (1.47(1) A). Die
Methoxycarbonyl-Gruppe ist wie in 1 tiber das Sauerstoffatom
der Ketonfunktion koordiniert (Re2-O1 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 3a
in 97% Ausbeute, die Reaktion mit Ethylensulfid bei 25 °C die
Analogverbindung 3b in 50% Ausbeute. Beide Verbindungen

e \L
QM \\\} - OMe 1\?‘9\
C\S 25 OC ‘ —
//C\C/ /C\ /
1l C,H,NO oder O/ Q\
\HL/C\H C,H,S ;P
2 3a,b: E=0, 8

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

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 3bim Kistall (thermische Ellipsoide
mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewéhite Abstinde [A]: Rel1-S1 2.495(2), Rel-S2
2.481(2), Re2-83 2.452(2), Re2-01 2.163(5), C1-C2 1.46(1), C2-C3 1.38(1), C1-S1
1.713(7), C1-82 1.702(7). C3-83 1.676(8), C2-C4 1.47(1).
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