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H3 (dmba)), 7.20 (t, HS (dmba)), 7.21 (td, H4 (,,Azobenzol*, azb)), 7.34 (td, HS
(azb)), 7.45 (t, H4'(azb)), 7.51 (d, H2',6'(azb)), 7.56 (t, H3',5 (azb)), 8.00 (d,
3J(Pt,H) = 53.0 Hz, Hé(azb)), 8.02 (d, 3J(Pt,H) = 53.5 Hz, H6 (dmba)), 8.02 (dd,
H3 (azb)); IR (KBr): ¥ = 699, 769 (monosubstitutierter azb-Ring), 721 (1,2-disub-
stituierter azb-Ring), 742 em™' (1,2-disubstituierter dmba-Ring)[12]; UV/VIS
(CH,Cl,): A, ([M™'em™'])) = 474 (5300), 394 (4250), 334 (8500) nm. — 2a:
"H-NMR: § =7.01 (1, HY.5), 7.11 (t, H4), 7.31 (t, H4), 7.49 (d, H2',¢), 7.50 (t,
HS5), 8.13 (d, H3), 8.21 (d, *J(Pt,H) = 47.3 Hz, H6); IR: ¥ = 691, 762 (monosubsti-
tutierter Ring), 718 em ™! (1,2-disubstituierter Ring); UV/VIS 4., (¢) = 600 sh, 513
(6900), 377 (16000), 337 (15100), 317 (14700), 284 (19400), 251 (19700) nm. ~ 1 b:
'H-NMR: =241 (s, CCH,), 243 (s, NCH,), 245 (s, CCH;), 3.85 (s,
3J(Pt,H) = 20.05 Hz, NCH,), 6.99 (d, H4 (,,Azotoluol, azt)), 7.06 (t, H4 (dmba)),
7.12(d, H3 (dmbay), 7.22 (t, H5 (dmba)), 7.32 (d, H3,5' (azv)), 7.40 (d, H2',6'(azt)),
7.78 (s, *J(PLH)=544Hz, H6 (azt)), 7.87 (d, H3 (azt)), 8.01 (d,
3J(Pt,H) = 45.39 Hz, H6(dmba)); IR: ¥ =741 (1,2-disubstituierter dmba-Ring),
804, 820, 844 cm™(azt); UV/VIS: A, (¢) = 454 (5100), 342 (9700), 281 (12000)
nm. - 2b: "H-NMR: § = 2.26 (s, CCH};), 2.52 (s, CCH,), 6.78(d, H3',5), 7.10 (d,
H4), 7.32 (d, H2',6"), 7.97 (d, H3), 7.97 (s, *J(Pt,H) = 48.6 Hz, H6); IR: 7 = 805,
820 cm™!; UV/VIS: 4., (s) = (2350), 510 (7800), 393 (21000), 359 (18600), 325
(22900), 289 (23200), 259 (22200) nm. — 3; 'H-NMR: é = 2.24 (s, CCH,), 2.52 (s,
CCH,;), 6.76 (d, H3',5' (azt)), 7.00 (t, H3',5' (azb)), 7.10 (d, H4 (azt)), 7.11 (t, H4'
(azb)), 7.31 (t, H5 (azb)), 7.34 (d, H2',6' (azt)), 7.46 (d, H2',6' (azb)), 7.51 (td, H4
(azb)), 7.98 (s; *J(Pt,H) = 49.1 Hz, H6 (azt)), 7.98 (d, H3 (azt)), 8.14 (dd, H3 (azb)),
8.20 (d, 3J(Pt,H) = 46.6 Hz, H6 (azb)); IR: ¥ = 692, 766 (monosubstituierter azb-
Ring), 7.18 (1,2-disubstituierter azb-Ring), 823cm™! (azt); UV/VIS: 1.,
(¢) = 590 sh, 512 (3600), 387 (8700), 359 (8500), 322 (9000), 286 (10500), 257
(10100) nm.

Fiir die Daten in Abbildung 1 wurden aus dem Reaktionsgemisch wiederholt Pro-
ben (0.10 mL) gezogen und diirnschichtchromatographisch (Silicagel auf 5 x 10 cm
Aluminiumpléttchen (Merck), Laufmittel Benzol) aufgetrennt. Zur Auswertung
wurden die braunen (2a) und die orangefarbenen Banden (1 a) ausgeschnitten, die
Produkte mit CHCI, heruntergewaschen und ihre Konzentrationen UV/VIS-spek-
troskopisch bestimmt.
Eingegangen am 8. Mai,
verdnderte Fassung am 1. Dezember 1993 [Z 6070}

[1] A.D. Ryabov, Chem. Rev. 1990, 90, 403424,

[2] J. Dehand, M. Pfeffer, Coord. Chem. Rev. 1976, 18, 327-352; M. 1. Bruce,
Angew. Chem. 1977, 89, 75-84; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1977, 16, 73-86;
1. Omae, Chem. Rev. 1979, 79, 287-331.

{3} Ubersicht: M. Maestri, V. Balzani, C. Deuschel-Cornioley, A. von Zelewsky,
Adv. Photochem. 1992, 17, 168,

[4] C. Deuschel-Cornioley, R. Liiond, A. von Zelewsky, Helv. Chim. Acta 1989,
72, 377-382.

{5] C. Deuschel-Cornioley, H. Stoeckli-Evans, A. von Zelewsky, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1990, 121122,

[6] Ubersicht: A. D. Ryabov in Perspectives in Coordination Chemistry (Hrsg.:
A. F. Williams, C. Floriani, A. E. Merbach), Verlag Helvetica Chimica Acta,
Bascl/VCH, Weinheim, 1992, S. 271-292,

{7} P.S. Pregosin, F. Wombacher, A. Albinati, F. Lianza, J Organomet. Chem.
1991, 418, 249-267.

[8] A. C. Cope, E. C. Friedrich, J Am. Chem. Soc. 1968, 90, 909-913.

[9] a) G. Longoni, P. Fantucci, P. Chini, F. Canziani, J. Organomet. Chem. 1972,
39, 413-425; b) H.-P. Abicht, K. Issleib, ibid. 1985, 289, 201-213.

[10] A.D. Ryabov, A. K. Yatsimirsky, H.-P. Abicht, Polyhedron 1987, 6, 1619—
1620.

[11] A.C. Cope, R. W. Sickman, J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 3272~3273.

[12] A.D. Ryabov, L. G. Kuz’mina, N. V. Dvortsova, D. Stufkens, R. van Eldik,
Inorg. Chem. 1993, 32, 31663174,

[13] M. Schmiilling, A. D. Ryabov, R. van Eldik, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1992, 1609-1611.

800 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

Ein Bauprinzip amorpher Chalkogenide der
Ubergangsmetalle: ,,Extrusion‘

des elektronenreichen Clusters

[Re S;(S0,)4(CN);o]*~ aus a-Re,S, **

Von Achim Miiller*, Erich Krickemeyer, Hartmut
Bogge, Henryk Ratajczak und Anja Armatage

Amorphe Sulfide der Gruppen 5-7 sind unter anderem we-
gen ihrer Bedeutung als Katalysatoren!!], ihrer Materialeigen-
schaften!'!, ihres Vorkommens als Minerale, z.B. Jordisit
(MoS,), sowie ihrer Verwendung bei klassischen Trennverfah-
ren von grundlegendem Interesse. Da ihre Strukturen bisher
kontrovers diskutiert wurden, hat uns die Frage beschiftigt, ob
man auch chemisch, z.B. durch Cyanolyse — zumindest in spe-
ziellen Fillen — erginzende Strukturinformationen erhalten
kann, dariiber hinaus aber auch die Frage, ob es ein einheitliches
Strukturprinzip gibt. Entscheidend ist in diesem Zusammen-
hang die bekannte Stabilitit von M(u,-S)M- und (u,-S)M;-
Clusterfragmenten sowie der daraus bestehenden Cluster
(M = Mo, W, Re) gegeniiber einem nucleophilen Angriff durch
CN~ I entsprechend den schematischen Reaktionsgleichun-
gen (a)—(c) (Schema 1).

M"~8 + CN™ —— M" 2 + NCS~ (a)

(Zweiclektronen-Metall-Reduktions-/Liganden-Oxidations-ProzeB mit
Atomtransfer)

/ N\ R
M*—M” + CN~ —#—> (b)

S
M“\£ +xCN~ —— M"(CN)_+ 8%~ {©)
M = Mo, Re

Schema 1. Reaktionen von Clusterfragmenten mit Cyanid-Ionen. n kennzeichnet
hier die Oxidationsstufe des Metallatoms.

Wir erhielten nun die diamagnetischen Verbindungen L a, Ib
(braun) und 2 {(griin) und zwar durch Umsetzung von 3! bzw,

K,[Rel¥S,(CN),,] - 4 H,0 1a
K,[Rel¥S,(CN),,] - 6 H,0 1b
Ko[ReMReYS,(SO,),(CN),o] - SH,0 2
(NH,),[Rel’S,(S3)¢] 2 H,0 3

amorphem Re,S,™ mit wiBriger CN~-Lésung bei ca. 85°C
(Abb. 1), und konnten sie durch UV/VIS/NIR- sowie IR-Spek-
troskopie und Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakteri-
sieren!®). Bei der Reaktion von 3 zu 1 a bleibt also wie erwartet
— d.h. entsprechend unserer Arbeitshypothese und den Reak-
tionstypen (b) und (c) — der zentrale {Rel'S,}®*-Cluster erhal-
ten (vgl. Struktur des Clusteranions von 1ain Abb. 1), wihrend
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Telefax: Int. + 521/1066003
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[**] Wir danken Herrn D. Sdlter fiir die MO-Rechnungen und der Degussa AG fiir
Spenden von Rhenium-Verbindungen. a-Re,S, steht fiir amorphes Re,S,.
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CN”
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N
2 @0

Abb. 1. Reaktionsschema zur Verdeutlichung der Cyanolyse von 3 und a-Re, 8, (1,
2 und 3 ohne Re-Re-Bindungen, Kationen und Wassermolekiile) sowie Struktur
von [Re,S,(CN),,]*~ in Kristallen von 1a; Bindungslingenbereiche [pm] (Werte fiir
1b in Klammern): Re-Re 274.5(1)-275.6(1) (273.9(1)-275.3(1)), Re-S 234.3(2)-
235.1(2) (233.9(4)-234.9(3)), Re-C 210.8(10)-211.5(10) (209.0(16)-212.4(17)), C-
N 113.7(15)-115.4(13) (112.7(12)~ 117.4(13)); Bindungswinkelbereiche [°]: S-Re-S
105.2(1)-106.0(1), C-Re-S 84.2(3)-86.1(3) sowie 159.7(3)-162.2(3), C-Re-C
79.7(4)-81.1(4), Re-S-Re 71.5(1)-71.9(1), Re-C-N 176.4(9)-178.4(9) [5]. Zur
Struktur des Anions von 2 siehe Abb. 2.

bei der Reaktion von a-Re,S, bemerkenswerterweise neben der
1a entsprechenden Verbindung 1b'! auch 2 mit einem neuarti-
gen elektronenreichen gemischtvalenten Vierkerncluster-Anion
entsteht (vgl. Reaktionsschema in Abb. 1).

Die Struktur des rhombenférmigen Anions von 2 (Abb. 2)
mit angendherter C,,-Symmetrie 148t sich (formal) aus zwei
kondensierten dreikernigen {Re;(1;-S)(1,-S)5(CN),}-Clustern
ableiten, die isostrukturell zu [Mo,S,(CN),]>~1* sind. Das
Anion von 2 entsteht offensichtlich aus dem ,,Zwischen-
produkt® [Re,(15-S),(1,-8),(CN),,]*~ durch Oxidation der
vier (1,-S)* ~-Liganden, die eine hdhere Elektronendichte als die
(1£5-S)? ~-Liganden aufweisen.

Metallcluster mit einem planaren M,-Rhombus sind selten
(vgl. z.B. die bemerkenswerten Verbindungen CsNb,Hal,!7,
die verbriickte Nb,Hal, ,-Rhomben aufweisen). Cluster dieses
Typs interessieren besonders im Zusammenhang mit ihrer Elek-
tronenstruktur, da einerseits — besonders bei frither nicht be-
kannten elektronenreichen Systemen — die Planaritit des Me-
tallvierrings sehr starke Metall-Metall-Wechselwirkungen er-
laubt und andererseits im Falle (starker) transanularer Wechsel-
wirkungen nicht dquivalente Metallzentren vorliegen miissen.
Der gemischtvalente Cluster von 2 ist nun elektronenreich, und
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Abb. 2. Struktur des Anions [Re,S,(SO,)(CN), ]®~ in Kristallen von 2. Ausge-
wihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [*]: Re1-Rela 274.0(1), Re1-Re2 283.7(1),
Re1-81 238.7(2), Rel-83 236.6(2), Re2-51 231.7(2), Re2-83 236.8(2), Rel-Cl
209.1(8), S1-01 149.3(5), C1-N1 116.9(11); S1-Re1-S3 103.4(1), S1-Rel-S2a
162.9(1), 53-Re1-52a 86.4(1), S1-Re2-83 105.5(1), S1-Re1-C1 79.8(2), S1-Rel1-C2
89.3(2), S3-Rel1-C1 165.2(2), C1-Rel-C2 81.7(3), 01-81-02 108.2(3), Re1-51-02
117.9(2), Rel1-S1-Re2 74.2(1), Re1-C1-N1 175.3(6).

zwar als erster dieses Typs (Elektronenkonfiguration {Re,}'%),
da zur Bildung der fiinf Re-Re-Bindungen — wie im Falle der
oben erwdhnten Nb,-Cluster — lediglich zehn Elektronen in den
entsprechenden d-Zustinden erforderlich sind. Aufgrund des
kurzen transanularen Re-Re-Abstandes sollte ein erheblicher
Doppelbindungscharakter vorliegen. EH-SCCC-MO-Rech-
nungen am Fragment {Re,S,(S0,),}>" von 2 bestitigen dies,
aber auch eine Erh6hung der Ladung an den beiden zentralen
Re-Atomen (formal Re™ entsprechend Abb. 3) und dariiber
hinaus eine weitestgehende Delokalisierung des HOMOs iiber
die Re-Zentren. Der Abstand zum LUMO, dem ,,transanularen
n*-Orbital®, betrdgt danach nur etwa 1.3 ¢V. Die Zuordnung
der langstwelligen Bande im VIS-Spektrum erfolgt entspre-
chend. Diese Bande fehlt in 1a und 1b, in denen auch keine

@®Re

S, Se

: : ocC
g4 @6 o
o’ "
) 20

Abb. 3. Verdeutlichung des Bezugs von 2 (unten) zur ReS,(ReSe,)-Struktur (oben)
[9], die bei approximativer Betrachtungsweise eine zickzackartige Verkniipfung von
Re,-Rhomben aufweist {Bindungslingen in pm). Die Angabe Re'Y/Re" entspricht
dem dberwiegenden Charakter der Metallzeniren.
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n-Orbitale im Metallclusterzentrum vorliegen. Dies erkldrt auch
den Farbunterschied zu 2! Die Ladungszuordnung, d.h. die
Formulierung als SO%~, folgt aus allen Daten, z.B. der Lage der
v(SO)-Frequenzen und den Ergebnissen fritherer Untersuchun-
gen'?!, Die mit dem Elektronenreichtum des Ringsystems ver-
bundene hohe Elektronendichte an den Schwefelzentren des
»Zwischenproduktes [Re,S(CN),,]® ~* erklirt auch die leichte
Oxidierbarkeit der p,-S-Zentren(l.

Das Re,S,-Fragment in 2 entspricht bemerkenswerterweise
einem Ausschnitt aus dem ReS,- oder ReSe,-Gitter!®), in dem
vergleichbare thombenformige Re,-Clustereinheiten vorliegen,
die iiber (weitere) Re-Re-Bindungen verkniipft sind. Diese sind
allerdings linger als die Bindungen in den Re,-Einheiten!®! (vgl.
Abb. 3). ReS, und ReSe, kristallisieren wie z.B. MoS,, dies
allerdings mit trigonal-prismatischer Koordination der Metall-
zentren, in einem XMZX-Schichtengitter mit van-der-Waals-
Wechselwirkung zwischen den X-Schichten. Durch die groBere
Valenzelektronenzahl (5d*) kommt es jedoch bei den Rhenium-
dichalkogeniden zu starker Metall-Metall-Wechselwirkung, die
dariiber hinaus noch verstirkt wird (vgl. Abb. 2), weil die 5d-
5d- groBer als die 4d-4d-Uberlappung ist.

Re,S,-Cluster — wie die in 1b ({Re''},) und 2 ({Re}'ReY'}) -
lassen sich offensichtlich unter Beibehaltung der Struktur aus
amorphen Re-S-Phasen, z.B. Re,S,, durch Cyanolyse ,,heraus-
16sen*, sofern diese nicht iiber weitere Re-Re-Bindungen wie im
kristallinen ReS, verkniipft sind, das nicht analog mit CN~
reagiert. Aus a-Re,S, entsteht das Clusteranion von 1 nur dann,
wenn keine gleichzeitige Reduktion gemiB Gleichung (a) statt-
findet, die zur Bildung von 2 fiihrt. In Re,S; liegen also offen-
sichtlich 12-Elektronen-Re,-Cluster vor!'?, die iiber S27-Li-
ganden unregelméBig verkniipft sind. Das hat eine gewisse
Ahnlichkeit mit dem Verkniipfungsprinzip der Struktur von
CsNb,Hal,,""". Aus den Phasen a-MoS, und a-Mo$,, in denen
die Mo;-Cluster!") ebenfalls nicht iiber weitere MoS Mo-Bin-
dungen mit Metall-Metall-Wechselwirkungen verkniipft sind,
148t sich durch Cyanolyse analog der [MoYY'S,(CN),]® ~-Cluster
(neben [Mo}'S,(CN),,}®~, das nach Reduktion vom Typ (a) aus
dem Mo'Y-Cluster entsteht) ,,extrudieren**[2>-<1,

Unsere Untersuchungen weisen darauf hin, daB man die
Cyanolyse als Ergidnzung anderer physikalischer Methoden zur
Charakterisierung von amorphen Metallsulfidphasen der elek-
tronenarmen Ubergangselemente und von relevanten Katalysa-
toren, aber auch von Metalloenzymen mit Metallsulfidbindun-
gen in den aktiven Zentren heranziehen kann. Bei a-Re,S; —
aber auch bei vergleichbaren anderen amorphen Sulfiden der
elektronenarmen Ubergangsmetalle - kann man offensichtlich
(formal) von einer ,,quasifesten Losung* von Clustern, die unre-
gelmdBig iber S2”-Liganden vernetzt sind, sprechen. Der
Grund hierfiir ist die bekannte hohe Bildungstendenz der ange-
gebenen Cluster fur mittlere Oxidationsstufen der Metallzen-
tren*?!, die sich ebenfalls bevorzugt in Losung unter etwa ver-
gleichbaren Bedingungen bilden. Dreikernige Cluster entstehen
bevorzugt bei Mo/W (d?), vierkernige bei Tc/Re ()12, Dies
entspricht der Elektronenabzihlregel fiir Cluster der Uber-
gangselemente der Gruppen 5-7 (precise electron count).

Das hier dargelegte Strukturprinzip erkldrt auch, daBl durch
Tempern die genannten Sulfide, aber auch die entsprechenden
Selenide, nicht kristallin erhalten werden konnen: Die S2 ™ -Ein-
heiten gehen hierbei unter Zersetzung in $*~ und SP_, iiber,
wobei sich — sogar beobachtbar -- elementarer Schwefel bildet.
Daf3 amorphe Phasen wie MoS;, WS,, Tc,S, und Re,S. und die
entsprechenden Selenide eine Zusammensetzung haben, die for-
mal der hochsten Wertigkeit der Metalle entspricht, ist frilher
meist miBverstanden worden!'?!. Daf3 in den genannten amor-
phen Metallsulfiden reduzierte Metallzentren vorliegen, wurde
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erstmals evident, als die Bildung von diskreten Polythiometalla-
ten (aus mononuclearen Spezies) bekannt wurde, die bemer-
kenswerterweise unter dhnlichen Bedingungen wie die Sulfide
entstehen!*. In beiden Fillen findet ein intramolekularer Re-
doxprozeB des Typs S? ~-Oxidation/M"*-Reduktion statt, d. h.
ein ProzeB, der meist auch mit der Bildung von Metall-Metall-
Bindungen verbunden ist. Das grundsitzliche Vorhandensein
von Metall-Metall-Bindungen in den Sulfiden folgt auch ein-
deutig aus den Paarverteilungsfunktionen, die aus Debye-Re-
flexen der amorphen Stoffe ermittelt wurden (vgl. z.B.1#),

Diskrete Metallcluster konnen also — allgemein gesprochen —
in nahezu reiner Form, d.h. in der Gasphase oder in einer Edel-
gasmatrix, klassisch-chemisch (d. h. ligandenstabilisiert) in L§-
sung oder entsprechend im kristallinen Verband, aber auch, wie
hier beschrieben, in einer quasifesten Losung vorliegen. Kon-
densierte Cluster in Festkdrperstrukturen sind hierbei nicht an-
gesprochen.

Experimentelles

1b, 2: Eine Lasung von 16.0 g (245.7 mmol) KCN in 80 mL H,O wird mit 2.0 g
(3.35 mmol) Re,S, [4] versetzt und 24 h in einem 100 mL-Erlenmeyerkolben (Weit-
hals; mit einem Uhrglas abgedeckt) auf einer Heizplatte (ohne Rithren) bei 85°C
stehengelassen. (Re, S, wird nicht iiber P,O,,, sondern nach dem Waschen lediglich
im Schutzgasstrom getrocknet.) AnschlieBend 148t man den Ansatz bei gleicher
Temperatur im offenen Gefal auf ein Volumen von 75 mL eindunsten. Nach Ab-
kithlen auf 20 °C fallen braune Kristalle von 1b aus, die nach 1-1.5 Wochen abfil-
triert und auf Filterpapier an der Luft getrocknet werden. Ausbeute 1b: 0.40 g
{16.5% bezogen auf eingesetztes Re,S,). Beim langsamen Eindunsten im 100 mL-
Erlenmeyerkolben (abgedeckt mit einem Uhrglas) auf einer Heizplatte (ohne Riih-
ren) bei 85°C fallen aus der Mutterlauge dunkelgriine Kristalle von 2 aus (neben
etwas KCN), die von der heiflen Losung abfiltriert und aus Wasser umkristallisiert
werden. Ausbeute 2: 0.35 g (12.1% bezogen auf eingesetztes Re,S,).

IR-Hauptabsorptionsbanden (Festkdrper/KBr-PreBling/em~']) fir 2: ca.
2130(sh), 2120(s), 2100(m) (+(CN)), 1147(m}), 1110{m). 1015(s), 1000(s) («(SQ)).
Banden in den Elektronenanregungsspektren (Festkdrper/Reflexion/{nm]) far 1:
550, ca. 465(sh), 420, 375, ca. 320, ca. 275(sh) und fur 2: ca. 700(sh), 615, 465, ca.
350 (br).

Eingegangen am 4. September,
verinderte Fassung am 15. Dezember 1993  [Z 6338]
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[4] a) H. Miiller in Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie, Bd. 3
(Hrsg.: G. Brauer), Enke, Stuttgart, 1981, S. 1619: b) E. Diemann, Z. dnorg.
Allg. Chem. 1977, 431, 273.

[5] 1a: f4,/a; a =1460.7(2), ¢ =1369.3(4) pm, V¥ = 2921.5(14) x 10¢ pm?, Z = 4;
u =176.4 cm™'; MeBtemperatur: 294 K; R = 0.036 fiir 1264 unabhiingige Re-
flexe (F, > 40(F)); 1b: P1; a =1242,1(2), b =1245.1(2), ¢ =1303.0(2) pm,
o =106.28(1), f=109.98(1), y =109.25(1)°, ¥ =1602.9(4) x 10° pm*, Z = 2,
u=160.9 cm™*; MeBtemperatur: 294 K ; R = 0.043 fiir 5733 unabhingige Re-
flexe (Fy > 40(ky)); 2: C2/c; a =1829.0(3), b =1026.8(2), ¢ =1962.0(4) pm,
B =102.77(1)°, V = 3593.8(11) x 10° pm3, Z = 4; u =149.5cm™'; MeBtem-
peratur: 294 K; R = 0.031 fiir 3368 unabhdngige Reflexe (F, > 40(Fy)). Sie-
mens-R3m/V-Diffraktometer, Moy,-Strahlung, Graphitmonochromator. Die
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aus Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogramme stimmen mit den ge-
messenen iiberein. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
von 1a, 1b und 2 kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
58049 angefordert werden.

[6] Zur Struktur von (PPh,),[Re,S,(CN),;]- 3 H;O vgl. auch M. Laing, P. M.
Kiernan, W. P. Griffith, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1977, 221.

[7] A. Broll, A. Simon, H. G. von Schnering, H. Schiifer, Z. Anorg. Allg. Chem.
1969, 367, 1.

[8] Vel auch A. Miiller, E. Krickemeyer, V. Wittneben, H. Bigge, M. Lemke,
Angew. Chem. 1991, 103, 1501; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1512.

[9] I C. Wildervanck, F. Jellinck, J. Less-Common Met. 1971, 24, 73; N. W. Al-
cock, A. Kjekshus, Acta Chem. Scand. 1965, 19. 79; V. I. Federov, Chalcogeni-
des of Refractory Transition Metals. Quasi One-dimensional Compounds
(russ.), ,,Nauka“, Novosibirsk, 1988.

[10] Die Metallzentren sollten in Re,S, auch nach den ESCA-Daten (Ey-Werte in
eV) (etwa) in der formalen Oxidationsstufe +IV vorliegen: Ep-Werte (Re
41,,,): Re,S,: 41.8 (Au4f,,,, 84.0); zum Vergleich: Re'VS,: 42.0(Au4f, 5, 84.0),
(PPh,) [Re""S,]: 43.6 (C Is,,, 285.0); (PPh)[ReVS(S,),]: 43.0(C Is,,,, 285.0), 3:
42.3 (C ISgon 285.0).

[11] A. Miiller, V. Fedin, K. Hegetschweiler, W. Amrein, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1992, 1795.

[12] A.Miiller, R. Jostes, F. A. Cotton, Angew. Chem. 1980, 92, 921; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1980, 19, 875. Dies ist in Binklang mit dem Befund, daB sich aus
[MoO,]*~ beim Erhitzen in Lésung in Gegenwart von S2~-Ionen dreikernige
Mo'Y-Cluster (sogar quantitativ: A. Miller, E. Krickemeyer. Inorg. Synth.
1990, 27, 47) und aus [ReQ,] ~ entsprechend vierkernige Re'Y-Cluster [3] bilden.

[13] Vgl. beispiclsweise A. F. Holleman, E. Wiberg, Leirbuch der Anorganischen
Chemie, 91.-100. Aufl., de Gruyter, Berlin, 1985, S. 1099.

[14} Erstmals beobachtet bei der Bildung von [W,S,]* ™ und [Mo,Q,S,(S,).]*~ aus
tetraedrischen d°-Thioanionen (vgl. Lit. bei A. Miller, Polyhedron 1986, 5,
323).

CeoHy: Kinetik und Thermodynamik der
mehrfachen Addition an Cg**

Craig C. Henderson, Celeste McMichael Rohlfing,
Roger A. Assink und Paul A. Cahill*

Die Regiochemie der Addition von XY an Fullerene ist theore-
tisch und experimentell intensiv untersucht worden!* ~31. Bei Cy,,
C,, und wahrscheinlich auch den hoéheren Fullerenen werden
sowohl die kinetischen als auch die thermodynamischen Produkte
durch eine , lokalisierte* Addition erhalten, d.h. durch 1,2-Addi-
tion an eine 6-6-Bindung oder durch 1,4-Addition an einen Sechs-
ring. Bei C,, fithrt die Addition an eine 6-6-Bindung in der Néhe
der Molekiilpole zu den stabilsten Produkten, was durch Berech-
nungen und Experimente bestitigt wird. Fiir Produkte der 1,4-
Addition an einen Sechsring in der Aquatorregion des C,,,-Mole-
kiils werden jedoch nur geringfiigig hohere Energien vorher-
gesagt. Fragen zur Regiochemie sowohl der kinetischen als auch
der thermodynamischen Produkte der mehrfachen Addition an
Cqo und C,, wurden bislang nicht geklért, sind aber von grofler
Bedeutung bei der chemischen Modifizierung der Fullerene in
Hinblick auf Anwendungen, die von pharmazeutischen bis hin
zu materialwissenschaftlichen reichen. Wir berichten nun tiber
die Synthese, Isolierung, Charakterisierung und Gleichge-
wichtseinstellung einiger Isomere von C,,H,. In Verbindung mit
ab-initio-Hartree-Fock-Rechnungen wurde so ein Einblick in
die Regiochemie der mehrfachen Addition an C,, gewonnen.
Bemerkenswert ist, da3 das Hauptprodukt der kinetisch kon-
trollierten Hydroborierung und das thermodynamisch stabilste

[*] Dr. P. A. Cahill, Dr, C. C. Henderson, Dr. C. M. Rohlfing, Dr. R. A. Assink
Chemistry of Organic Materials, Sandia National Laboratories
Albuquerque, NM 87185-0368 (USA)

Telefax: Int. + 505/844-9624
[**] Diese Arbeit wurde vom US Department of Energy (Luboratory Directed
Research and Development Program, DE-AC04-94AL85000) gefordert.
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Isomer von C H, 1,2,3.4-C, H, 1 ist (Abb. 1), in dem die vier
Wasserstoffatome an benachbarte 6-6-Bindungen addiert wur-
den!*-3),

Die Hydroborierung von C,, und C,,, fithrte zu einem Isomer
CooH," und zu zwei Isomeren C,,H, !, die alle Produkte von
1,2-Additionen an 6-6-Bindungen sind. Diese Produkte sind auf

Abb. 1. a) Veranschaulichung der acht Isomere von CyH,, die aus 1,2-Additionen
an 6-6-Bindungen von C,, hervorgehen, durch Numerierung der Bindungen von
Cqo, von denen jeweils eine zusétzlich zur zentralen Bindung (@ =e) hydriert ist. Die
Zahlen entsprechen den im Text fir die Isomere verwendeten Formelnummern [6].
b) Teilstruktur von 1 mit Angabe der *J(H,H)-Werte.

allen Rechenniveaus die thermodynamisch bevorzugten Isomere.
Nach semiempirischen Rechnungen sollten sich bei CgoH, die
héchste und die niedrigste Bildungsenergie der Isomere, die durch
eine Addition an 6-6-Bindungen zuginglich sind (Abb. 1a), nur
um 3.5 kcalmol ~* unterscheiden!®. Vier der acht Isomere liegen
danach nur maximal 0.6 kcalmol "' {iber dem energiedrmsten
Isomer 4 (,,orthogonale* Addition der H,-Paare, vgl. Abb. 1a).
Diese Werte sind jedoch fragwiirdig, da kiirzlich ver6ffentlichte
Ergebnisse darauf hindeuten, daB3 semiempirische Rechnungen
firr die nahe beieinander liegenden Energien der Fullerenisome-
re nicht verldBlich sind!’- 81. Wir haben daher auch ab-initio-Be-
rechnungen der identifizierten Isomere durchgefithrt.

Der theoretische Ansatz entspricht demjenigen, den wir bei un-
seren Untersuchungen der Isomere von C4H, und C, H, be-
schrieben haben!”. Die acht Isomere von CyH, wurden mit
GAUSSIAN92-Programmen!®! berechnet. Die vollstindigen
Geometrieoptimierungen wurden auf dem Hartree-Fock(HF )-
Niveau unter Verwendung der 3-21G- und 6-31G* Basissiitze
vorgenommen, wobei letzterer einen Satz spharischer harmoni-
scher d-Funktionen an jedem Kohlenstoffatom enthielt. Die er-
haltenen relativen HF/6-31G*-Energien sind sehr wahrscheinlich
gute Abschitzungen der relativen Freien Energien der CgoH,-
Isomere, da dieser Ansatz die relativen Energien der C,,,H,-Iso-
mere bereits mit chemischer Genauigkeit geliefert hat!®!. Im kras-
sen Unterschied zu den MNDQO-PM3-Ergebnissen sagen die
Rechnungen mit beiden Basissdtzen der ab-initio-Theorie 1,2,3,4-
CeoH, 1 als das Isomer mit der niedrigsten Energie voraus (Ta-
belle 1). Die Struktur ist auf dem HF/6-31G*-Niveau gegeniiber
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