gewohnlichen Reaktionen befihigt werden'". Zu den ein-
fachsten davon gehoren die leichten, zum Teil sogar rever-
siblen, Kniipfungen und Spaltungen von C=C- und C=N-
Bindungen in der Ligandensphire®™. Zu dieser Thematik
konnten wir bisher die Spaltung einer formalen P=P-Bin-
dung und die oxidative Decarbonierung eines Acetylid-Li-
ganden beisteuern™. In Fortsetzung dieser Untersuchun-
gen gelang uns jetzt die Spaltung der formalen N=N-Bin-
dung eines Azoalkans auf einem Cluster ohne Anderung
der Gesamtzusammensetzung des Komplexes.

Das Studium der Azoalkan-verbriickten Trieisencluster
wie 1 setzt eine ergiebige Synthese voraus, die wir in der
Umsetzung von Azoethan mit dem labilen Komplex
[(CO)sFe(cyclo-CyH, ), fanden. Die Reaktivitit von 1
wurde bei der Untersuchung seines thermischen Verhal-
tens sofort deutlich: Nach 11h Erhitzen in Ligroin auf
120°C werden neben ca. 5% Zersetzungsprodukt ca. 75% 2
als einzige neugebildete Verbindung erhalten, die sich von
ca. 20% unumgesetzem 1 durch Chromatographie an Kie-
selgel trennen 148t. Beim Ubergang von 1 nach 2 wandelt
sich der Sechselektronen-Azoalkan-Ligand R,N; in zwei
Vierelektronen-Nitren-Liganden um. Da die Zahl der CO-
Liganden hierbei gleich bleibt, muB zur Kompensation
eine Metall-Metall-Bindung gedffnet werden: Aus dem
Fe;-Dreieck in 1 wird die gewinkelte, offene Fe;-Anord-
nung in 2, die typisch fiir Fe;(CO)s-Komplexe mit zwei
Vierelektronen-y;-Liganden ist.

Et

Et Et

~ -
N=——=N

_Fe(CO)3

v
\//Fe(CO)3

(CO)5Fe

(CO)JFe<l;Fe(CO)3

(©0)
CcO
3 N
Et
1

Das griine 1 und das rote 2 sind durch Analysen und
El-Massenspektren belegt. Zu beiden Komplextypen gibt
es auf anderen Wegen gewonnene Verbindungen, deren
Molekiilstrukturen bekannt sind'®l, Die IR-Daten von 1
und 2 stellen die Beziehung dazu her; die NMR-Daten mit
der Diastereotopie fiir die CH,-Gruppen in 1 und der
Aquivalenz der Ethylgruppen in 2 stiitzen die Zuord-
nung/©.

Fiir den Mechanismus der Umwandlung von 1 in 2 las-
sen sich die Argumente ibernehmen, die Shapley und
Hoffmann'® fiir die Umwandlung eines y;-R,C,-Liganden
in zwei p;-RC-Liganden entwickelt haben™. Demnach
diirfte der R,N,-Ligand in 1 zunichst auf eine der nicht
zur N-N-Bindung parallelen Kanten des Metalldreiecks
gleiten. Uber einen Ubergangszustand wie 3 wiirden sich
dann die neuen Fe-N-Bindungen synchron mit der Lsung
der Fe-Fe- und N-N-Bindungen bilden. GemaB unserer
Erfahrung mit der leichten Fragmentierung von Clusterge-
riisten® ist aber auch ein Verlauf iiber reaktive Bruch-
stiicke nicht auszuschlieBen.

N”N il
'

/ \-Fe ¥4 / //F )
Fe/\\\\l _ s Fe<F§ PN Fe/
Fe !
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Spaltungen von N=N-Bindungen in Aziden, Azoverbin-
dungen etc. bei Umsetzungen mit Carbonylmetallverbin-
dungen sind nicht ungewohnlich und fiithren zu einer Viel-
zahl von Produkttypen®. Es ist naheliegend, in der 1-2-
Umwandlung den Elementarschritt solcher Reaktionen zu
sehen. Weiterhin sollten der spontanen thermischen N-N-
Spaltung in 1 analoge Spaltungen mit chemischen Reagen-
tien entsprechen. Wir erwarten deshalb, daB sich neben
der von Kisch"" entwickelten Chemie im organischen Mo-
lekiilteil von Eisenkomplexen cyclischer Azoalkane auch
eine neue Derivatchemie am Stickstoff iber Komplexe wie
1 und 2 und ihre zweikernigen Analoga erarbeiten 146t.
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Aren-Komplexe mit schwachen Wechselwirkungen:
Ein makrocyclischer Tris(aren)-Komplex von
Gallium(1) mit n'®-Koordination**

Von Hubert Schmidbaur*, Rudolf Hager, Brigitte Huber
und Gerhard Miiller

ns’-konfigurierte Metalle der Hauptgruppen des Peri-
odensystems bilden mit aromatischen Kohlenwasserstof-
fen zentrisch n®-gebundene Komplexe, deren lange Kon-
taktabstinde Metall-Ringzentrum aber relativ schwache
Wechselwirkungen andeuten!'-?, Bei Gallium, Indium und
Thallium existieren fiir die Oxidationsstufe + 1 neben den
1:1- auch 1:2-Komplexe, in denen die Ringe zueinander
geneigt angeordnet sind (A bzw. B). In Losung ist fiir
diese Bindungsart bei Verkniipfung der Arenliganden

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, R. Hager, Dipl.-Chem. B. Huber {*],
Dr. G. Miiller {*]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
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[p‘CgH5-CH2-CH2]3 + GQ[GQBQ] -

durch den Entropieeffekt eine betrichtliche Stabilisierung
zu erwarten!'l, Optimale Verhiltnisse und damit héchste
Bildungstendenz und Stabilitit sollten sich nach diesem
Konzept bei doppelt aneinander fixierten Ringen ergeben,
wie sie z.B. in den Cyclophanen vorliegen. Versuche zur
Einlagerung von Ga™*, In* oder T1* in den Bereich zwi-
schen den Benzolringen von [2.2]- und [3.3]Paracyclopha-
nen'"* und verwandten Naphthalinderivaten™ sind jedoch
bisher fehlgeschlagen. Die Metallatome in den erhaltenen
Addukten sind jeweils von auBlen an die Benzolringe der
Cyclophane koordiniert. Immerhin findet sich aber die in
B vorhandene zentrische n°-Koordination an gegeneinan-
der geneigte Arenliganden unverindert wieder, wie C
zeigt¥l,

Die Kenntnis der bevorzugten Kontaktabstéinde und der
Koordinationsmodalititen legte den Versuch nahe, das
Kation Ga™* zentrisch in den Innenraum von [2.2.2]Para-
cyclophan einzufithren. Diese neuartige Koordination ge-
lingt im Experiment sogar iiberraschend leicht. Kristallines
Ga[GaBr,], dessen Struktur kiirzlich aufgeklirt werden
konnte!®, 15st sich in Benzol als dimerer Tetraaren-Kom-
plex [(C¢He).Ga-GaBr,,". Solche Losungen ergeben auf
Zuysatz des Cyclophans kristalline Niederschlige der ana-
lytischen Zusammensetzung des 1:1-Komplexes 1.

LD

1

1 bildet farblose, kaum luftempfindliche Kristalle, die in
aromatischen Kohlenwasserstoffen nur wenig loslich sind
und darin keine elektrische Leitfahigkeit zeigen, was einen
ausgeprigten Ionenpaar-Charakter anzeigt.

Die rontgenographische Strukturbestimmung ergab!®),
daB in 1 das Metallatom tatsichlich im Innern des Cyclo-
phan-Makrocyclus untergebracht ist und zu allen drei Ben-
zolringen eine gleichartige zentrische (n°) Bindungsbezie-
hung unterhélt (Abb. 1a). Das Galliumatom ist somit von
den 18 Kohlenstoffatomen der Arene in engen Grenzen
gleich weit entfernt. Die Abstinde entsprechen frither ge-
fundenen Richtwerten!". Das Metall liegt allerdings nicht
vollig in der Ebene, die durch die drei Ringzentren (D1,
D2, D3) definiert wird, sondern ist davon 0.43 A abgeho-
ben. Bei Mitberiicksichtigung der Lage des Anions wird
unmittelbar klar, daB diese Verlagerung auf die Annihe-
rung eines Bromatoms (Ga2-Br2 3.388(2) A) zuriickzufiih-
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b)

Abb. 1. a) Geometrie des Kations von 1 (ORTEP, thermische Ellipsoide 50%,
ohne H-Atome). b) Seitenansicht von 1. Das Ga'-Atom Ga2 ist deutlich aus
dem Zentrum des Cyclophans in Richtung auf das verbriickende Bromatom
Br2 versetzt. Die drei Arenringe folgen dieser Versetzung durch leichte Dre-
hung, wodurch die n'®-Koordination in guter Naherung beibehalten wird.
Wichtigste Bindungslangen [A} von 1: Ga2-C11 2.972(9), Ga2-C12 2.911(8),
Ga2-C13 2.925(9), Ga2-C14 2.979(9), Ga2-C15 3.072(9), Ga2-C16 3.053(9),
Ga2-C21 3.028(9), Ga2-C22 3.079(9), Ga2-C23 3.048(9), Ga2-C24 2.937(9),
Ga2-C25 2.913(9), Ga2-C26 2.949(9), Ga2-C31 2.994(9), Ga2-C32 2.986(9),
Ga2-C33 2.953(8), Ga2-C34 2.923(9), Ga2-C35 3.00(1), Ga2-C36 3.02(1),
Ga2-D1 2.64, Ga2-D2 2.65, Ga2-D3 2.64, Gal-Brl 2.333(1), Gal-Br2
2.319(2), Gal-Br3 2.313(2), Gal-Br4 2.305(2), Ga2-Br2 3.388(2). - D1, D2,
D3: Mittelpunkte der drei Arenringe mit C11-C16, C21-C26 bzw. C31-C36.

ren ist, die am Metall eine in Richtung Tetraeder verzerrte
Koordinationsgeometrie induziert (Abb. 1b). In Ldsung
liegen vermutlich vergleichbare lonenpaare vor (siehe
oben). Ein Kalottenmodell des Kations macht die perfekte
riumliche Anpassung von Cyclophanligand und Metall
deutlich (Abb. 2).

1 ist der erste Metallkomplex mit drei zentrisch gebun-
denen neutralen Arenliganden. Das Zentralatom enthilt
somit in der ersten Koordinationssphire nicht weniger als
19 Atome. Diese hohe Haptizitit unterscheidet die Verbin-
dung prinzipiell von dem analogen Silberkomplex
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Abb. 2. Kalottenmodelle zum Verstindnis von 1: a) Raumerfillung von
{2.2.2]Paracyclophan, b) mit eingeschiossenem Ga' (schwarz), c) zusitzlich
mit verbrickendem Br2-Atom (grau). - Aus a) bis ¢) geht unmittelbar hervor,
daB die azentrische Anordnung von Ga' im Kafig durch die Dimension des
Cyclophan-Innenraums und die Radien von Ga2 und Br2 verursacht wird.
Ein weiterer Br-Kontakt auf der ,,Riickseite* des Molekiils wird durch die
resultierende Verkleinerung der Cyclophan-Offnung erschwert.

[CeH4,CH,CH,)5- AgClO,, in dem das Metall nicht voll-
stindig in den Liganden eintritt, sondern am Rande des
Hohlraums plaziert bleibt, wo es drei n°-Beziehungen zu
den Arenringen eingeht®. Diese Unterschiede finden sich
auch bei den [2.2]- und [3.3]Paracyclophan-Komplexen von
Ga®*, In*, TI* einerseits und Cu*, Ag™ andererseits'*'®
sowie bei einfachen Arenaddukten der gleichen Elemen-
te"27 In diesen Befunden kann eine Bestitigung dafiir
gesehen werden, daB3 eine Einstufung der hier und friher
vorgestellten Organometallverbindungen nach einfachen
Solvatations- oder van-der-Waals-Modellen nicht zutref-
fen kann, weil sich dadurch die klare n%-/n%-Differenzie-
rung fiir d'°- bzw. d'°s>-Konfiguration nicht ohne Zusatz-
annahmen erkliaren 14Bt. Erstaunlich ist hier insbesondere,
daB die Arenkoordination in 1 so effizient ist, daB alle
acht im Kristall von Ga[GaBr,] vorliegenden Ga™*-Kon-
takte zu Bromatomen'® bis auf einen aufgegeben werden.
In allen anderen bisher strukturell untersuchten Fillen
sind mehrere Anion-Kontakte erhalten!",

Arbeitsvorschrift

140 mg (0.305 mmol) Ga,Br, werden in 10 mL Toluol geldst und mit einer
Lasung von 100 mg (0.323 mmol) [2.2.2]Paracyclophan [11] in 3 mL Toluol
versetzt. Dabei f3llt 1 spontan als weiBer, feinkristalliner Niederschlag aus.
Umkristallisation aus 25 mL Benzol liefert 0.19 g reines Produkt (81% bezo-
gen auf Ga,Bry), Fp=176°C. Sehr vorsichtiges Abkihlen benzolischer La-
sungen von 80 auf 20°C im Laufe von 100 h ergibt Einkristalle. - IR (Nujol):
v=1515, 1435, 812, 802, 584, 465, 275 (vGaBr) cm~"'. 1 zeigt in Benzol und
Toluol bei 23°C keine mefBbare elektrische Leitfahigkeit. Es liegen korrekte
Elementaranalysen vor. "H-NMR-Spektren zeigen fiir die aus Laslichkeits-
grinden sehr verddnnten Losungen in Benzol oder Toluol scheinbar 4quiva-
lente CH,- und CH-Protonen an. Vermutlich wird die Umgebung der Was-
serstoffatome durch Austauschprozesse ausgeglichen. In polaren Medien
tritt Umsolvatation unter Disproportionierung zu metallischem Gallium und
Gallium(iu) ein.
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Gaseinschlulkristalle von Tetra-tert-butyltetrahedran
und dessen Deformationsdichte**

Von Hermann Irngartinger*, Reiner Jahn, Giinther Maier
und Rolf Emrich

Nachdem wir die Struktur von Tetra-zert-butyltetrahe-
dran 1 aufgekldrt hatten!”, wollten wir durch Tieftempera-
tur-Rontgenbeugung bei 103 K die Deformationsdichte in
1 nach der X-X-Methode!” bestimmen. Dabei fanden wir,

daB die bei 213 K geziichteten, hexagonalen Kristalle
Stickstoffmolekiile auf Gitterplitzen eingeschlossen hat-
ten. Das zur Kristallisation verwendete Losungsmittel war
vorher durch Einleiten eines Stickstoffstroms von geldstem
Sauerstoff befreit worden. Die Stickstoffmolekiile sind auf
den Zentren der dreizihligen Drehinversionsachsen fehl-
geordnet. Um fiir die Bestimmung der Deformationsdichte
Fehlordnungseffekte zu vermeiden, ziichteten wir bei
213 K Argon-Clathrate®. Diese GaseinschluBkristalle wer-
den ausschlieBlich durch van-der-Waals-Krifte zusam-
mengehalten. Bisher waren solche Clathrate nur in Kristal-
len mit Wasserstoffbriickenbindungen bekannt', In der
hexagonal dichtesten Kugelpackung von 1 (Abb. 1) gibt es
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