Benzol*, hier in Form des Trisdienophils 4 zum Aufbau eines molekularen
Kafigs durch repetitive Diels-Alder-Reaktion benutzt, erinnert konzeptio-
nell an den Ubergang von [18]Krone-6 (C. J. Pedersen, J. Am. Chem. Soc.
89 (1967) 7017) zum [2.2.2)-Cryptand (B. Dietrich, J-M. Lehn, J.-P.
Sauvage, Tetrahedron Lett. 1969, 2885, 2889), wobei zwei einander
diagonal gegeniiberliegende zweiwertige Sauerstoffatome durch dreiwerti-
ge Stickstoffatome ersetzt wurden, welche (in beiden Fillen) tber
-CH,CH,0CH,CH,0CH,CH,-Briicken verkniipft waren. Man beachte,
daB3 Naphthalin potentiell ,,tetravalent* ist.

[5] F. H.Kohnke, G, Stagno d’Alcontres, J. F Stoddart, Abstr. 13th Int. Symp.
Macrocyclic Chem., Hamburg, 4.—8. September 1988, Gesellschaft Deut-
scher Chemiker, Frankfurt am Main 1988, S. 244.

[6] Der Trivialname Trinacren fiir 6 geht auf den alten Namen fiir Sizilien,
ndmlich Trinacrien, zuriick, was nach einer alten Legende von der
Dreiecksform der Insel herriihrt. Als ob man diese Form noch unterstrei-
chen wollte, war das Wappen von Trinacrien (A. Colocci, La Trinacria o
Trichetria, Catania, Italien 1908) die Trichetrie, d. h. das Haupt (der Medu-
sa) mit drei Beinen.

Trichetria

Trinacren 6

[7] Das Trisdienophil wurde bisher (M. B. Springer, D. Wege, Tetrahedron
Lert. 21 (1980) 3831) nur als Mischung des all-syn- (4) und anti-Isomeren
(4a) in geringer Ausbeute ausgehend von 3,6-Dibromanthranilsidure erhal-
ten.

[8] Die regioselektive Synthese einer ganzen Reihe von Pyrrolderivaten (G.
Ksander, G. Bold, R. Lattmann, C. Lehman, T. Frith, Y.-B. Xiang, K.
Inomata, H.-P. Buser, J. Schreiber, E. Zass, A. Eschenmoser, Helv. Chim.
Acra 70 (1987) 1115; A. Eschenmoser, Angew. Chem. 100 (1988) 5, Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 5) wurde bemerkenswert leicht ausgehend
von Substraten wie 2-Amino-2-propennitril bewerkstelligt, ohne daf3 dazu
Reagenskontrolle notig war. Es gibt daher inhdrent einfache Synthesen fir
komplexe Strukturen. Weil die Synthesen von 3 und 6 auf hohe Diastereo-
selektivititen in aufeinanderfolgenden Diels-Alder-Reaktionen beruhen,
die von den Strukturen von Substrat und moglicherweise Produkt be-
stimmt werden, haben wir diese Art der Synthese nicht-natiirlicher Produk-
te als strukrurgerecht bezeichnet: P. R. Ashton, N. S. Isaacs, F. H. Kohnke,
J. P. Mathias, J. F. Stoddart, Angew. Chem. 101 (1989) 1266; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 28 (1989) Nr. 9.

[91 Die bicyclische Struktur der Diene und Dienophile 1, 2 und 4 ist ein
notwendiger Bestandteil des Designs, nicht jedoch die Sauerstoffatome,
die durch Schwefelatome oder durch Gruppen, wie etwa CH, oder NR,
ersetzt werden kdnnten, ohne daB notwendigerweise die gewlinschten Dia-
stereoselektivititen in den [4 + 2]-Cycloadditionen leiden miiBten.

[10] Im Prinzip gibt es keinen Grund, den Begriff strukturgerechte Synthese auf
organische Verbindungen zu beschrinken. Die Existenz von Tonen und
Zeolithen legt Zeugnis ab von der spontanen Ordnung anorganischer Sub-
strate. Ohne Zweifel gibt es auch viele neue anorganisch-organische Ver-
bindungen, in denen organische Substrate mit anorganischen in hochge-
ordneter Weise reagiert haben: J-M. Lehn, A. Rigault, J. Siegel, J.
Harrowfield, B. Chevrier, D. Moras, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 84 (1987)
2565; J-M. Lehn, A. Rigault, Angew. Chem. 100 (1988) 1121; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1095.

[11] Obschon Hexabrombenzol formal ein Trisarin-Aquivalent ist, bilden sich
die Trisaddukte 4 und 4a nur in den sehr niedrigen Ausbeuten von 0.6 bzw.
1.8 % bei einer stufenweisen Zugabe der Reagentien (Schema 3). Wir glau-
ben, daB bei der Zugabe von 1.1 Aquivalenten, gefolgt von 2.2 Aquivalen-
ten nBuLi ein Monoaddukt entsteht, und daB sich eine kleine Menge eines
1,3-Bisarins bildet nach der Lithiierung von para-Bromatomen und Elimi-
nierung von Lithiumbromid. Gibt man nur 2.2 Aquivalente nBuLi in ei-
nem Schritt zu, dann entsteht als Hauptprodukt 9,10-Dibrom-1,4:5,8-di-
epoxy-1,4,5,8-tetrahydroanthracen — dessen anti-Isomer durch Réntgen-
strukturanalyse charakterisiert wurde (A. M. Z. Slawin, D. J. Williams,
unverdffentlichte Ergebnisse). Die Mehrfach-Lithiierung von Polyhalogen-
arenen zu Bisarinen wurde intensiv untersucht: H. Hart, G. C. Nwokogu,
Tetrahedron Lett. 24 (1983) 5721; G. C. Nwokogu, H. Hart, ibid. 24 (1983)
5725; H. Hart, C. Lai, G. C. Nwokogu, S. Shamouilian, A, Teuerstein, B.
Zlotogorski, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 6649; H. Hart, C. Lai, G. C.
Nwokogu, S. Shamouilian, Tetrahedron 43 (1987) 5203. Zur Zeit beschifti-
gen wir uns mit der Verwendung von Hexahalogenbenzolen mit verschie-
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denen Halogenatomen, um mogliche Unterschiede in der Reaktivitit ge-
geniiber der Lithilerung auszunutzen und damit hochdiastereoselektiv Tri-
sarine zu erzeugen. Eine effiziente Synthese des Trisdienophils 4 ist die
grundlegende Voraussetzung um gréf3ere Mengen des Trinacrens 6 zu er-
halten.

[12] Statistisch bildet sich das anti-Isomer 4a dreimal hiufiger als das all-sya-
Isotner 4.

[13] Nach P. G. Gassman, 1. Gennick, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 6864.

[14] Cycloadditionen der ersten Dien-Einheit von 4 verlaufen gewoéhnlich viel
schneller (> 100 mal) als solche der zweiten Dien-Einheit: Y. Bessiére, P.
Vogel, Helv. Chim. Acta 63 (1980) 232.

[15] Die Tatsache, daB die Briickenkopf-Methinprotonen im Hexahydrotriphe-
nylentrisendoxid als Singulett erscheinen, beweist die endo-Konfiguration
der Methin-Wasserstoffatome an den Stellen der Ringverkniipfung: C.
Mahaim, P. A. Carrupt, J.-P. Hagenbuch, A. Florey, P. Vogel, Helv. Chim.
Acta 63 (1980) 1149.

[16] N.S. Isaacs, A. V. George, Chem. Br. 23 (1987) 47.

[17] J. F. Stoddart, Nature 334 (1988) 10.

Theoretische Betrachtungen iiber die Stabilitit
der Trioxo(n>-cyclopentadienyl)-Verbindungen
der Ubergangsmetalle Mangan, Technetium
und Rhenium **

Von Thomas Szyperski* und Peter Schwerdtfeger*

Der im Jahre 1984 erstmals hergestellte Halbsandwich-
komplex Trioxo(n*-pentamethylcyclopentadienyl)rhe-
nium(vir) Cp*ReQ,[! ist inzwischen eine wichtige Schliissel-
verbindung in der Synthese von Oxoalkyl- und
Oxoarylrhenium-Verbindungen geworden!?. Die homolo-
gen Trioxomangan- und -technetium-Verbindungen sowie
die Monoxo-Verbindungen der Elemente der Scandium- und
die Dioxo-Verbindungen der Elemente der Vanadium-Grup-
pe wurden bisher nicht isoliert. Die Ergebnisse der von uns
durchgefithrten quantenchemischen ab-initio-SCF-Rech-
nungen legen die Vermutung nahe, daBl die entsprechende
Technetium(vi)-Verbindung Cp*TcO, thermodynamisch
stabil ist, nicht jedoch die analoge Mangan-Verbindung.
Rechnungen an den Fragmentradikalen MO, (M = Tc, Re)
ergaben cine isolobale Zuordnung zu dem CH,-Radikal.
Dies macht es wahrscheinlich, da Verbindungen der Form
RTcO, und RReO; (R = organischer oder anorganischer
Rest) hergestellt werden konnen.

Um die Stabilitdt der Trioxo-Verbindungen zu studieren,
wurden Hartree-Fock(HF)-Rechnungen an den Fragmenten
MO¥, MO, (M = Mn, Tc, Re), C;H; (Cp) und Cs(CH,),
(Cp*) sowie an den Molekillen CpMO; 1 durchgefiihrt. Da
die analogen Halbsandwichkomplexe CpM(CO), 2 fur
alle drei Metalle gut charakterisiert sind™, haben wir
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fiir Vergleichszwecke auch Rechnungen an den Fragmenten
M(CO)¢ und M(CO), durchgefithrt. Dabei wurden Energie-
adjustierte relativistische Pseudopotentiale (ARPP) unter
der Annahme relativ kleiner Metallatomriimpfe verwen-
det? ¢! Die Qualitit der Pseudopotential-Approximation
wurde an den Permetallaten MOY getestet!®). All-Elek-
tronen-HF-Rechnungen an den Oxomangan-Verbindungen
MnOf%, MnO® und MnO, lieferten dic gleichen Resultate
wie die ARPP-Rechnungen. Fiir MnOY zum Beispiel wurde
mit beiden Methoden eine Bindungslinge r(Mn-O) von
155 pm erhalten. Die Rechnungen wurden mit einer modifi-
zierten Version des Programmsystems GAUSSIAN 86
durchgefiihrt!™; die Strukturdaten fiir die Rhenium-Verbin-
dungen wurden Réntgenstrukturanalysen entnommen!? *l
und die Bindungsliangen und -winkel der noch unbekannten
Mangan- und Technetium-Verbindungen aus den experi-
mentellen Daten der Molekille MO ®1, CpM(CO),*! und
Cp*ReO,P! abgeschitzt; es wurden relativ groBe Basissitze
mit diffusen und mit Polarisationsfunktionen verwendet. Als
Beispiel seien die Basissétze fiir die Fragmente aufgefiihrt:
6-311 + G* fiir O, ein Valenzbasissatz (10s/5p/5d)/[8s/2p/4d]
fiir Mn, Tc und Re, 31G fiir H und 6-31 + G fiir C in C H;.
Die Basissitze wurden fiir die Rechnungen an den CpMO,-
Verbindungen leicht reduziert®,

Die Molekulorbital(MO)-Wechselwirkungen in Komple-
xen CpML, werden normalerweise anhand der ionischen
Fragmente ML® (L = CO, O etc.) und Cp® diskutiert (siche
beispielsweise Burdett et al.!”! oder Lichtenberger und Fens-
ke!'%T). Die von uns berechneten vertikalen HF-Ionisie-
rungsenergien der neutralen Fragmente M(CO); und MO,
sind in Abbildung 1 dargestellt. Die Elektronenaffinitit des
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Abb. 1. Vertikale Ionisierungsenergien fiir die Fragmente MO, und M(CO},
(M = Mn, Te, Re).

Cp-Ringes ist, verglichen mit den verhéltnismdBig groflen
M(CO),- und MOj;-Ionisierungspotentialen, relativ gering
(0.47 eV, HF-Rechnung, 6-31+G*!® ™). Dies 148t eine na-
hezu kovalente Cp-M-Bindung in 1 vermuten, die besser
anhand der neutralen Radikale M(CO);, MO, und Cp dis-
kutiert werden sollte. Dies wird auch durch eine Popula-
tionsanalyse nach Mulliken fiir die Verbindungen 1 gestiitzt,
die sehr kleine Fragmentladungen ergab, z.B. +0.05 fiir
ReO; in CpReO;.

Wie Abbildung 1 zeigt, ist die lonisierungsenergie von
MnO, deutlich hoher als die der anderen Fragmente. Eine
Analyse der Fragment-MO-Schemata fiir M(CO); M =
Mn, Tc, Re) und MO; (M = Tc, Re) ergab als Grund-
zustandssymmetrie A, (C,,), hervorgerufen durch ein ein-
fach besetztes HOMO mit a,-Symmetrie, das nahezu aus-
schlieBlich aus Metall-s-, -p,- und -d .-Orbitalen besteht (C,-
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Achse in z-Richtung). In Einklang mit diesem Resultat er-
hielten wir fiir die positiv geladenen Fragmente M(CO)¥
(M = Mn, Tc, Re) und MO$ (M = Tc, Re) jeweils ein LU-
MO mit a,-Symmetrie. Im Gegensatz dazu resultierte fiir
MnO, ein ?A,-Grundzustand mit einfach besetztem, a,-
symmetrischem HOMO, das aus Sauerstofforbitalen ortho-
gonal zur z-Richtung besteht. Die Resonanzstrukturen 3 sol-
len dies vereinfacht darstellen. Das Ausmal} der
Uberlappung zwischen diesem a,-Orbital(MnO,; C,,) und
dem a3-Orbital von Cp(Dys,) ist somit als sehr gering einzu-

. "0 ‘O

. Va . / Ve Vi
O=Mn:<—> 0=Mn:<—>-O—Mn:
: \O" TN TN

schitzen. Wir glauben, daB die a,(MO,)-a3(Cp)-Wechsel-
wirkung, die — anders als bei M = Mn — fiir M = Tc und Re
moglich ist, fundamental fiir die Stabilitdt der Verbindungen
1 ist. Um die Fragment-Cp-Wechselwirkungen genauer zu
untersuchen, wurden HF-Rechnungen fiir die Verbindungen
1 (M = Mn, Tc, Re) in C.-Symmetrie durchgefiihrt, und der
Abstand vom Metallatom zur Ebene des Cyclopentadienyl-
ringes wurde optimiert.

Das MO-Schema der Rhenium-Verbindung 1 ist in Abbil-
dung 2 dargestellt. Nur wenige Molekiilorbitale zeigen star-
ke Abweichungen von denen der Fragmente. Somit kann die
Stabilitit der M-Cp-Bindung fast ausschlieBlich durch die
beiden Orbital-Wechselwirkungen 3a, (ReO;) + a3 (Cp) (o-
Typ) und 4e(ReO,) + €7 (Cp) (n-Typ) beschriecben werden.
Die 3e(ReQ;) + ¢;(Cp)-Wechselwirkung ist vom 6-Bin-
dungstyp und daher viel geringer als die o-Typ- und die
n-Typ-Wechselwirkung. Lichtenberger und Fenske haben ge-
zeigt, daB die Uberlappung der Orbitale 3a, (Re(CO)®) und
a’(CpP®) gering ist''%. Die Wechselwirkung 3a, + a fithrt
zu einer Stabilisierung von a’ (Cp) um ¢, 0.17 Hartree, dage-
gen wird das e](Cp)-Orbital durch die Wechselwirkung
4e + ¢ nur um ¢, 0.05 Hartree stabilisiert. Die Linearkom-
bination 3a, + a5 beschreibt daher im wesentlichen die Cp-
ReO,-Bindung. Dies trifft auf die Cp-Re(CO),-Bindung
nicht zu; in ihr tragen die energetisch hoher hiegenden 5e-Or-
bitale ebenfalls zur M-Cp-Bindung bei. Dies ist im Einklang
mit der signifikanten Re-C(Cp)-Bindungsverldngerung in
der Trioxo- (241 pm) verglichen mit der Tricarbonyl-Verbin-
dung (228 pm) 3. Der Grund fiir die schwache (4e + ef)-
Wechselwirkung in 1 ist wahrscheinlich in dem unerwartet
hohen Metall-d-Charakter der 4e-LUMOs von ReO, (ver-
glichen mit denen von Re(CO);, die fast ausschlieBlich Me-
tall-p-Orbitale sind) zu suchen, der die M-Cp-Uberlappung
reduziert.

Um die relativen Stabilitdten der CpMO;-Verbindungen
zu erhalten, wurden die Dissoziationsenergien Dy, fiir die
Reaktion (a) am optimierten M-Cp-Abstand ry berechnet:

CpMO,— Cp" + MO; (a)

Dy, = 35kImol ™!, ry, = 220 pm (exp.: Cp*ReO; 209 pmY);
D;.=68kImol™!, r;, =214pm (Relaxationen in den
Fragmentgeometrien wurden vernachlissigt!!1). Nach der
Cp-MO,-Bindungsoptimierung ergaben sich positive Kraft-
konstanten fir M =Re (287.3Nm~') und M=Tc
(3074 Nm™!'), dagegen wurde fiir M =Mn ecine
Cp-MO,-AbstoBung berechnet [0 E/or (fiir r = 200 pm) =
—13kImol !pm™!]. Da die e{- und aj-Orbitale des
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Abb. 2. MO-Schemata fiir CpReQ); und fiir die Fragmente Cp, Cp*, ReO;, CH, und Re(CO),. Energetisch tiefliegende Orbitale (Rumpforbitale)
sind durch rechteckige Kiisten reprisentiert. Energetisch hdher liegende Rumpforbitale des Cp-Ringes in CpReCO; wurden zwecks besserer
Ubersicht weggelassen. Die Elektronen in den unter dem HOMO liegenden, besetzten Orbitalen sind nicht eingezeichnet.

Cp*-Ringes energetisch hoher als die des Cp-Ringes liegen,
verringern sich die Energiedifferenzen der wechselwir-
kenden Orbitale (Abb. 2). Daraus sollte eine hohere ther-
modynamische Stabilitdit fir Cp*MO; (M =Tc, Re)
folgen.

Die Reihenfolge der Orbitale [e](Cp) > 1a,(CReO;) >
3e(ReO;)] > 2a, (ReO,)]; lokale Symmetrie der Fragmente)
stimmt mit der iiberein, die aus dem kiirzlich publizierten'!!
Photoelektronenspektrum von Cp*ReO, abgeleitet werden
kann. Nehmen wir an, dafl die Stabilisierung des e} (Cp*)-
Orbitals durch das 4e(ReQ;)-LUMO gleich der fiir CpReO,
berechneten ist, so erhalten wir ein Koopmans-Jonisierungs-
potential von 8.1 eV (exp. 8.5 eV). Vergleichbare Stabilisie-
rungsenergien (¢, = 0.16, ¢, = 0.04 Hartree) und ein analo-
ges MO-Schema wurden fiir CpTcO, erhalten.

Es wurde bereits gezeigt, dal Re(CO), (d7-ML,) isolobal
zu CH2® ist!®!, Aufgrund unserer Rechnungen schlagen wir
vor, daB ReO, und TcOQ, isolobal zu CH?® und CHj; sind,
d.h. daB Vergleiche von Cp*ReO, mit Cp*CH?*® U3 und
von CH;ReO,"* mit CH,CH, méglich sind. Abbildung 2
zeigt eindeutig, daB Zahl, Symmetrieeigenschaften und
Energien der Grenzorbitale des CH,- und des ReO,-Radi-
kals tatsdchlich dhnlich sind. Beispielsweise liegen die a,-
HOMOs in M(CO), (e ~ 0.2 Hartree) energetisch viel héher
als die a,-HOMOs in MO, (0.37 Hartree fiir TcO, und 0.39
Hartree fiir ReO,), die daher eher mit dem a,-HOMO des
CH,-Radikals in Cy,-Symmetrie (¢ = 0.43 Hartree) ver-
gleichbar sind. AuBerdem weist das ReO;-Fragment im Ge-
gensatz zu Re(CO), keine energetisch hochliegenden Metall-
d-Orbitale auf. MnO, dagegen ist nicht isolobal zu CH;. Die
Verbindung CH,;MnO, ist auch nicht bekannt und diirfte
nach unseren Berechnungen nicht stabil sein.

Zusammenfassend kann man sagen, dall Cp*TcO, stabil
und isolierbar sein sollte, falls eine geeignete Synthese gefun-
den werden kann!!3), Cp*MnO, dagegen ist wahrscheinlich
aus den genannten Griinden nicht stabil. Ebenfalls aufgrund
der Isolobal-Analogie nehmen wir an, daf} die zweikernigen
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Verbindungen (CO);M'-M"0O; (M’ = Mn, Tc, Re; M" = Tc,
Re) stabil sein sollten.

Eingegangen am 3. April 1989 [Z 3266]
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1 (M =Mn), 122093-41-8; T (M =Tc), 122093-42-9; 1 (M = Re), 122093-43-0.
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Effiziente lonenaustauscher und Rezeptoren
fiir organische und metallorganische Kationen **

Von Stefan Eller, Peter Brandt, Abdul K. Brimah,
Peter Schwarz und R. Dieter Fischer*

Seit langem ist bekannt, daB polymere Metallcyanide auch
Ionenaustauscher sind!. Wihrend sich bisherige Beob-
achtungen iiberwiegend auf den Austausch von H®- und
Alkalimetall-Kationen beziehen, erméglichen die jetzt von
uns nidher untersuchten Sn'V-organischen Koordinations-
polymere [A(Me,Sn),M(CN)]., = [AM"(p-CN - Me,Sn
-NC),],, mit M = Fe!? und Ru bevorzugt den Austausch
organischer und metallorganischer Kationen A®. Die Glei-
chungen (1)—(3) geben einige reprisentative, jeweils quanti-
tativ ablaufende Tonenaustauschreaktionen (Route A) wie-
der.

E14NCH

[A(Me,Sn);M(CN)(].. r;;o’ [(Ety;N)(Me,Sn),M(CN)(], + A(:)q 1)
la, A = Li, M = Fel¥ 4a, M = Fe
2a, A=NH,, M=Fe 4b, M = Ru
3a, A = Me,Sn, M = Fel¥
3b, A = Me,Sn, M = Ru
Me SnCl
[A(Me,S1) Fe(CN),],, o [(Me,Sn), Fe(CN)],, + A, @
la, 2a 3a
[Cp2Col [CI04]
[A(Me,Sn),Fe(CN),l,, oo 2 [(Cp,Co)(Me, S Fe(CN)],, + A%, (3)

2a, 3a, 5a 6a

5a, A = Et;NH, M = Fe(EtOH)

Der bei Raumtemperatur schon nach wenigen Stunden
vollstindige Ablauf dieser heterogenen Reaktionen ™ diirfte
mehr auf die ausgeprigte Lipophilie der von CH,-Gruppen
ausgekleideten Hohlrdume des polymeren Wirtgitters'?! als
auf die mitunter erheblich differierenden Hydratations-
enthalpien konkurrierender Kationenpaare (z.B. von Li®/
Cs®, vgl. Tabelle 1) zuriickzufithren sein. Mit R,N® &+
Et(,N® und A® = Me,Sn® entstehen aus 3 [GI. (1)] aller-
dings durchweg Produkte der allgemeinen Zusammenset-
zung [(R,N) (Me,Sn), ,M(CN)], (0 < x < 1), wihrend
z.B. la, 2a und 3a mit K®- oder Cs®-Salzen uberhaupt

[*] Prof. Dr. R. D. Fischer, Dipl.-Chem. S. Eller, Dipl.-Chem. P. Brandt,
Dipl.-Chem. A. K. Brimah, P. Schwarz
Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.

1274 & VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

Tabelle 1. Aus elementaranalytischen (C, H, N, M, Sn) Ergebnissen abgeleite-
ter Anteil x des jeweils eingelagerten Kations A®.

A® Route A {a] Route B [b] Route C [¢]
Li® - 1.0

Na® 1.0

Cs® 0 0 < 0.25

NHE 0.5

Me,N@ 0.7 03 08 1.0 [d]
Et,N® 1.0 1.0 1.0 1.0
nPr,N® 0.9 0.7 09 0.4
nBu,N® 0.5 05 05 0.2

[a] Edukt: 1a; Produkt [A Li; ,(Me;Sn);Fe(CN),]..; Standardbedingungen:
siche [5]. [b] Vgl. Gl. (4); Produkt: [A ,(Me;Sn), - .Fe(CN)g].. ; links: (Me,SnCl)/
(R,NCD 1:1; rechts: (Me;SnCl)/(R,NCI) 1:2. [¢] Produkt: [A.(Me;Sn),-
Fel'Fel!. (CN)],. [d] Anhand relativer IR-Intensitdten abgeschitzt (v-CN).

keinen Ionenaustausch zeigen. Fiir die Affinitit zum poly-
meren Wirtsystem folgt so die ungefihre Abstufung: K&,
Cs® < Li®, NH® < NR?, Me,Sn® < Et;NH® < Cp,Co?,
Et,N® (vgl. Tabelle 1).

Die wohl topochemisch begiinstigten Wirt-Gast-Systeme
4 mit R = Et sowie 5alassen sich gemil Gleichung (4) auch
durch einfache Fillungsreaktion in H,0'! (Route B) und,
mit M = Fe, wie das schon beschriebene!® Wirt-Gast-
System [(Cp,Fe)(Me;Sn),Fe(CN),],, iiber die tribochemi-
sche Redoxreaktion (5) (Route C) darstellen!”).

3Me,SnCl + Et,NCI + K, [M(CN)g] ———
4KC1_\}4a’ | @
3Me,SnCl + [Et,N],[M(CN),] EErenyo

Verreiben

[{Me,;Sn),Fe™(CN),], +Et,NI S [(Et,N)(Me,Sn);Fe'(CN)(].., (5)
Ta 4a

Die Wege A—~C fithren zu den gleichen Produkten (4),
deren deckungsgleiche Rontgenpulverdiagramme ein kubi-
sches ,,Super-Berlinerblau‘*-Wirtgitter!8! ausschlieBen. Mit
R,N® (R #+ Et) entstehen auch nach Route B wieder Fil-
lungsprodukte des komplexen Typs [(R,N).Me;Sn),_,-
M(CN),],., mit M® = Li® -Cs® und NHY hingegen nur dic
Verbindungen 3 (vgl. Tabelle 1). Route C [GL. (5)] dient, ent-
sprechend abgewandelt!'?), zur Darstellung von 1a®! und
2al"l, Die tribochemische Umsetzung von R NI (R + H,
Me, Et) und MI (M + Li, Na) mit 7a gelingt nicht mehr
vollstindig (Tabelle 1). Das in den Wirt-Gast-Systemen 1a—
6a vorliegende anionische Wirtgitter bildet ein seltenes Bei-
spiel fiir einen effizienten Et,N®-Rezeptor: Wihrend mole-
kulare anionische Rezeptoren generell nur sehr schwache
Komplexe mit Tetraa/kylammonium-Tonen bilden'®), er-
scheinen die gleichfalls polymeren, bei der Gelsynthese von
Zeolithen!'®! (nach anschlieBendem Na®/R,N®-lonen-
austausch) entstehenden R ,N®/Zeolith-Kationeninterca-
late™ Y mit 4 vergleichbar. Die Einlagerung von Metallocen-
Kationen Cp,M® (M = Co, Fe) durch Tonenaustausch in
Zeolithe ist erst kiirzlich beschrieben worden!'2.

Im Gegensatz zu den bislang erhaltenen Koordinationspo-
lymeren des allgemeinen Typs [(R;Sn), M(CN),], = [M(p-
CN - R,Sn - NC),,],, 1 mit jeweils m = n/2 gilt fir 3:
m =n/2 + 1, so daB hier nicht alle vier Me,;Sn-Gruppen
in dquivalente, trigonal-bipyramidal (tbp) konfigurierte
Me,;Sn(NCM - - -),-Briicken eingebaut sein konnen. Die an-
gesichts des leichten Ionenaustausches [Gl. (1)—(3)] nahe-
liegende Annahme jeweils eines (pro M-Atom) koordinativ
extrem schwach im Gitter verankerten und daher ungewohn-
lich beweglichen Me,Sn®-Tons zeigt sich allerdings weder in
den Schwingungsspektren von 3''*! noch im '*™Sn-MoB-
bauer-Spektrum¢! von 3a. Dagegen enthalten die CP-
MAS-11°Sn-NMR-Spektren!! " von 3a und 3b deutlich zwei
weit auseinanderliegende (Aé > 100) Signale.
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