
Dabei kam es nicht zu einer Ubertragung der Cr(CO),- 
Gruppe. Die Ubertragung auf Naphthalin bei der Synthese 
der Dianionen mit Naphthalinkali~m[~] diirfte daher eine 
Folge davon sein, daB Naphthalin leicht q4-Koordinationen 
eingeht . 

Arbeitsvorschrqt 
2: 40 mg Lithiumsand (5.7 mmol) werden unter Argon durch intensives Ruhren 
an der Oberflache aktiviert. Man kiihlt auf - 78 "C und gibt im Argon-Gegen- 
strom eine auf -78 "C gekiihlte Losung von 214 mg (1.0 mmol) 1 in 4 mL 
[DJTHF zu. Die zu Beginn gelbe Reaktionslosung firbt sich nach einigen 
Minuten rot, dann braun. Man riihrt die Suspension 16 h bei -78"C, dann 
wird die Losung bei -78 "C von iiberschiissigem Lithiumsand abfiltriert. Die 
braungelbe Losung ist unter Argon bei -78°C einige Tage haltbar. 

Eingegangen am 9. April, 
erganzte Fassung am 3. September 1990 [Z 39011 
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Ge"- und Sn"-Komplexe des [2.2.2]Paracyclophans 
rnit dreifacher interner q6-Koordination ** 
Von Thomas Probst, Oliver Steigelmann, Jurgen Riede 
und Hubert Schmidbaur * 

In den letzten Jahren ist schrittweise eine Systematik der 
n-Komplexe von Hauptgruppenelementen des p-Blocks ent- 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dip1.-Chem. T. Probst, 
Dip1.-Chem. 0. Steigelmann[+], J. Riede[+] 
Aoorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, W-8046 Garching 

[ '1 Rontgenstrukturanalysen 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz- 

P rogram)  und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

wickelt worden, die mittlerweile die kompletten drei Triaden 
(Ga, In, Tl), (Ge, Sn, Pb) und (As, Sb, Bi) umfaDt[' - 31. Mit 
neutralen Arenen sind die Metall-Aren-Wechselwirkungen 
zwar nur relativ schwach, die strukturellen Merkmale sind 
aber erstaunlich konsistent. Dazu zahlt fur alle neun Metalle 
in den Oxidationsstufen rnit nd"(n + l)s'-Konfiguration 
die strenge Zentrierung iiber den Ringen, der nur beim Anti- 
mon zuweilen durch eine seitliche Verschiebung ausgewichen 
wirdL4]. 

Nachdem eine geraume Zeit nur Mono(aren)-Komplexe 
bekannt waren, wurden spater auch geneigte Bis(aren)-Kom- 
plexe rnit Interplanarwinkeln von ca. 60" hergestellt[" - 'I. 
In Komplexen rnit [n.n]Paracyclophanen (n = 2, 3), deren 
Benzolringe Donorfahigkeit aufweisen, sind die Metalle al- 
lerdings von aul3en an den Arenliganden koordiniert 'I. 
Der groBere Hohlraum von [2.2.2]Paracyclophan ermoglicht 
dagegen die Einlagerung des Ga@-Ions aus den Gallium- 
subhalogeniden Ga[GaX,], X = Cl, Br['O1. 

Wir konnen nun iiber analoge Verbindungen von zweiwer- 
tigem Germanium und Zinn berichten. Bei der Umsetzung 
des Cyclophans @-C,H,CH,CH,), = C,,H,, rnit einem 
Aquivalent SnCl, oder GeCl, und zwei bis drei Aquivalen- 
ten AlCI, in Benzol entstehen gelbe bis rote Losungen, aus 
denen sich beim Stehenlassen farblose Kristalle abscheiden. 
Diese bestehen im Falle der Sn"-Verbindung je nach Ansatz 
entweder aus dem envarteten 1 : 1 :2-Addukt 1 (Fp = 63 "C) 
rnit zwei AlCly-Gegenionen oder einem 1 : 1 :3-Addukt 2 
(Fp = 225 "C), in dem eines dieser Anionen vermutlich zum 
Al,Cl$-Gegenion erweitert ist [GI. (a) bzw. (a')]. Analoge 
Signalmuster in den IR- und 'H-NMR-Spektren legen nahe, 
daD in 1 und 2 die gleiche Kation-Komponente vorliegt. 

C,,H,, + SnCI, + 2 AICl, + [{(C,,H,,)Sn}(AIC1,)]@AlCl~ 1 (a) 

C,,H,, + SnCI, + 3 AlCI, - [{(C,,H,4)Sn}(AlC1,)]eAl~Cl~ 2 (a') 

Deutlich verzogert ist die Kristallisation der Gel'-Verbin- 
dung. Einkristalle eines definierten Produkts werden erst 
nach dem bei langerem Stehen kaum vermeidbaren Eindif- 
fundieren von Feuchtigkeit erhalten. Die Germaniumatome 
der Komplexkationen tragen dann aber noch einen Chloro- 
liganden und sind im Verhaltnis 2: 1 mit den durch partielle 
Hydrolyse gebildeten Anionen AI,O,CI~~ vergesellschaftet 
[GI. (b)]. 1 : 1 : 1-Komplexe wurden nicht erhalten. 

2 CZ4HZ4 + 2 GeCI, + 4 AICI, + 2H,O --t 
4HCl + [(C,,H,,)GeC1l,(A1,O,Cll~) 3 (b) 

Die 'H-NMR-Spektren von Losungen der drei Komplexe 
in [DJAceton (1, 2) oder [DJDMSO (3) zeigen jeweils nur 
zwei Signale. Daraus konnte auf eine Erhaltung der maxima- 
len Ligandsymmetrie ($-D3,J durch ungestorte, zentrische 
Koordination der Metalle in Losung geschlossen werden. 
Dieses Bild wird aber vermutlich nur durch auf der NMR- 
Zeitskala rasch wechselnde, beidseitige Koordination der 
Anionen vorgetauscht (siehe unten) oder ist auf Umsolvata- 
tion durch die starken Donorsolventien zuriickzufiihren. 

Das Zinn(n)-bis(tetrachloroa1uminat) 1 (Fp = 63 "C) ent- 
halt im Kristall 1.5 Molaquivalente Benzol. Durch eine 
Rontgenstrukturanalyse[' 'I wurde nachgewiesen, daB das 
SnII-Ion in 1 tatsachlich innerhalb des Aren-Zaunes unterge- 
bracht worden ist (Abb. 1). Durch Kontakt zu einem der 
Gegenionen wird das Metall aber deutlich nach einer der 
beiden Offnungen hin verschoben. Dabei drehen sich die drei 
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Benzolringe soweit mit, dal3 das Metall weiterhin in guter 
Naherung uber den Ringmitten zu liegen kommt. Entspre- 
chend schwanken die Abstande des Zinnatoms zu den 18 
Ringkohlenstoffatomen nur in engen Grenzen (2.817(5)- 
3.075(6) A). Das AlClF-Gegenion mit Metallkontakt ist nur 
uber ein Chloratom koordiniert (Sn-C12 = 3.073(2) A), das 
zweite Gegenion ist dagegen nicht komplexgebunden. 

C15 

C I 1  

Abb. 1. Struktur von 1 im Knstall (ORTEP, thermische Ellipsoide 50%; ohne 
H-Atome). 

Die Abstande des Zinnatoms von den Mittelpunkten Z 
der drei Benzolringe sind nicht vollig gleich, deuten aber mit 
Sn-21 2.623, Sn-Z2 2.666 und Sn-Z3 2.534 A eine Ahnlich- 
keit der Bindungsbeziehungen an. Die Summe der Winkel 
Zl-Sn-Z2 (115.52"), Zl-Sn-Z3 (119.08O) und Z2-Sn-Z3 
(1 18.53") betragt 353.13". Diese geringe Abweichung vom 
Richtwert von 360" fur lokale trigonal-planare Symmetrie ist 
ein MaB fur den nicht sehr stark deformierenden EinfluD des 
Anion-Kontakts. 

Die Germanium@)-Verbindung 3 enthalt im Kristall vier 
Molaquivalente Benzol 1' '1. Die Anionen Al,O,Cl:~ bedur- 
fen keiner detaillierten Beschreibung, da sie bereits als Be- 
standteile anderer Salze bekannt sindtL21. Die beiden Kat- 
ionen (C24H24)Ge@ sind kristallographisch aquivalent. Die 
geometrischen Verhaltnisse in den Kationen von 1 und 3 
(Abb. 2) sind nur scheinbar ahnlich. Wichtigster Unter- 
schied ist die starke Bindung des Germaniumatoms an ein 
Chloratom, wie der kurze Ge-CI1 -Abstand von nur 
2.224(1) A zeigt. Im IR-Spektrum findet man entsprechend 
eine v(Ge-C1)-Schwingung bei 429 cm ~ '. 

Abb. 2. Struktur des Kations in 3 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide 
50%; C-Atome willkurliche Radien, ohne H-Atome). 
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Die Umgebung des Germanium(r1)-Atoms in 3 entspricht 
damit eher der tetraedrischen Koordination (durch drei Are- 
ne und das Chloratom). Die Abstande des Germanium- 
atoms von den Ringmitten Z der Arene (Ge-Z1 2.797, Ge-Z2 
2.722, Ge-Z3 2.715 A) sind etwas langer als die Sn-Z-Ab- 
stande in 1. Die Ge-C-Abstande streuen deshalb starker als 
in 1 (zwischen 2.724(7) und 3.408(7) A). Zinn ist demnach 
deutlich fester an die Arene gebunden als Germanium, was 
den Verhaltnissen bei Arenkomplexen von Arsen und Anti- 
mon entspricht. Eine stereochemische Aktivitat des freien 
Elektronenpaars am Metall ist nicht erkennbar. 

Die bei den Verbindungen 1-3 und beim analogen 
Ga[GaBr,]-Komplex gefundeneI"1 Dreifachkoordination 
an ungeladene aromatische Kohlenwasserstoffe (3 . q6) ist 
bei Ubergangsmetallen bisher unbekannt. Der Komplex 
(C2,H2,). AgCI0,1'31 ist nicht direkt vergleichbar, da das 
Metall dort nur an je eine Kante der drei Arene koordiniert 
ist (3 . q2). Zentrisch (q6-)koordinierte Ubergangsmetalle 
wie Chrom(o) sind dagegen in anderen Molverhaltnissen und 
von auBen an das Cyclophan angelagert Die verglichen 
mit den d-Block-Elementen wesentlich grol3eren Radien der 
p-Block-Elemente scheinen eine wesentliche Voraussetzung 
dafur zu sein, daB die hier gefundene, exzessive Koordina- 
tion verwirklicht werden kann. 

A rbeilsvorschriften 
1: In einer Soxhlet-Apparatur wird zu einer Suspension von 0.56g SnCl, 
(2.95 mmol) in 180 mL Benzol, in dem auch 0.92 g (2.94 mmol) [2.2.2]Para- 
cyclophan gelost sind, unter RiickfluO aus der Vorlage langsam 0.81 g 
(6.1 mmol) AICI, zugefiihrt. Die Losung farbt sich rot. Nach 30 min IaOt man 
innerhalb von 3 h auf Raumtemperatur kommen und hebert die klare Losung 
vom Niederschlag ab. Beim Stehenlassen bei 20 "C bilden sich farblose Kristalle 
von 1 (Ausbeute 2.19 g, 84%), Fp = 63 "C. 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 7.36 
(s, 3H, C,H,), 6.71 (s, 4H, C,H,), 2.94(s, 4H, CH,). 
2: Wie fur 1 beschrieben, wird aus 0.40 g (2.1 1 mmol) SnCI,, 0.64 g des Paracy- 
clophans (2.05 mmol) und 0.81 g (6.1 mmol) AICI, in Benzol eine gelbe Losung 
iiber einem schweren roten 01 erhalten. Nach Filtration wird nochmals kurz 
erhitzt, im Vakuum auf 100 mL eingeengt und abgekuhlt. Es bilden sich farb- 
lose Kristalle von 2 (Ausbeute 1.59g, 86%), Fp = 225°C (Zers.). 'H-NMR- 
Spektrum: wie 1. 
3: Wie fur 1 beschrieben, werden 0.52 g GeCI, (3.62 mmol), 0.84 g des Cyclo- 
phans (2.69 mmol) und 1.50 g AICI, (11.25 mmol) in 175 mL Benzol fur 1 h in 
der Siedehitze zur Reaktion gebracht. Es tritt Gelbfirbung auf. Aus der auf 
85 mL eingeengten Losung scheiden sich unter Griinfirbung im Laufe von 
mehreren Wochen farhlose Kristalle von 3 ab, (Ausbeute 1.76 g, 44%). (Wah- 
rend des Stehens war vermutlich kein absoluter Feuchtigkeitsausschluo ge- 
wahrleistet, obwohl die Grunde hierfiir nicht offensichtlich waren). 'H-NMR 
([D,]DMSO): 6 = 7.35 (s, 8H, C,H,). 6.65 (s, 4H, C,H,), 2.85 (5, 4H, CH,). 

Eingegangen am 26. Marz, 
erganzte Fassung am 5. Juli 1990 [Z 38761 
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Aufbau des [CA~,]~@-Clusters mit einem 
maDgeschneiderten, die Oktaederkanten 
iiberspannenden Diphosphan ** 
Von Oliver Steigelmann, Peter Bissinger 
und Hubert Schmidbaur * 

Nachdem experimentelle und theoretische Arbeiten eine 
Hyperkoordination an Kohlenstoff durch Gold und ver- 
wandte d'O-Elemente plausibel gemacht hatten, wurde syste- 
matisch nach Verbindungen gesucht, in denen Kohlenstoff 
oder andere Elemente vollstandig von Goldatomen umgeben 
sind (,,vergoldete Atome"). Wir haben zunachst uber die 
Darstellung und Charakterisierung von extrem stabilen 
Kationen der Zusammensetzung [RC(AuL),]@, [C(AuL),]@ 
und [C(AuL),]'@ berichten konnen, in denen funffach und 
sogar sechsfach koordinierte Kohlenstoffatome im Zentrum 
von quadratisch-planaren, trigonal-bipyramidalen oder 
oktaedrischen Polyedern aus Goldatomen vorliegen (A- 
C)" -'I. Diese Chemie wurde mittlenveile auf Bor-, Stick- 
stoff-, Silicium- und Phosphoratome als Aggregationszen- 
tren fur Gold ausgedehnt. Die neuen Verbindungen 
umfassen nicht nur eher klassische Komplexe wie 
[RN(AuL),]@ und [RP(AuL),]@, sondern auch neuartige 
Di- und Trikationen der Zusammensetzung [N(AuL)$@, 
[N(AuL),I3@ und [P(AUL)~]'@ (D-F)", 5-81. 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, DipLChem. 0. Steigelmann, P. Bissinger 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
Lichtenbergstrak 4, W-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz- 
Programm), dem Fonds der Chemischen Iadustrie, der Hoechst AG, der 
Degussa AG sowie der Heraeus GmbH gefordert. 

A B : X = C ,  n = l  
D : X = N , n = 2  
F : X = P ,  n = 2  

C: X = C, n = 2 
E: X = N, n = 3 

In allen bisher erhaltenen Komplexen handelt es sich bei L 
um das einzahnige Triphenylphosphan. Daher lag die Frage 
nahe, ob die neuartigen, elementzentrierten Goldcluster 
auch mit anderen Donorliganden, insbesondere rnit Chelat- 
liganden, dargestellt werden konnen. Zweizahnige Liganden 
konnten z. B. die hyperkoordinierten Elektronenmangel- 
Cluster zusatzlich stabilisieren und wiirden aufgrund der 
Asymmetrie der Ligandensphare auch Chiralitat nach sich 
ziehen. Wir berichten im folgenden iiber den Aufbau eines 
[CA~,]~@-Geriists, in dessen Peripherie das neue, fur die 
Uberbruckung der Oktaederkanten in [CAu,]'@ maB- 
geschneiderte Diphosphan (1,2-C,H,)(CH,CH,PPh,)z als 
Chelatligand fungiert. 

Graphische Studien an Modellen, die auf dem raumlichen 
Bau des [C(A~L),]~@-1ons basierenI3], haben gezeigt, daB 
ein Ligand der Zusammensetzung R,P(CH,),PR, zur Uber- 
bruckung der Kanten des Metalloktaeders bei Zugrundele- 
gung hearer  C-Au-P-Achsen eine Kettenlange von m = 6 
aufweisen muB. Molecular-Modeling-Studien legten nahe, 
daB insbesondere ein Ligand wie 1 durch den vorgegebenen 
Zwang zur cis-Anordnung am Phenylring den geforderten 
P...P-Abstand sowie die gewiinschte Orientierung der Ac- 
ceptororbitale an benachbarten Goldatomen einstellen sollte 
(Schema 1). 

A a CH2CH,PPh, /"" PPh, 

CH,CH,PPh, 

ph,p .. . . . . . . . . . . . . . 
hr../ 

1 

Schema 1. 

1,2-Bis(2-diphenylphosphinoethyl)benzol 1 (Fp = 71 "C, 
S(jlP) = - 15.1) wurde ausgehend von 1,2-Bis(cyanme- 
thy1)benzol dargestellt (Schema 2). Die meisten Reaktions- 
schritte verliefen mit zufriedenstellenden Ausbeuten nach 
Standardverfahren. Die Umsetzung des Liganden 1 rnit Te- 
trachlorogoldsaure in Gegenwart eines Thioethers als Re- 
duktionsmittel und Komplexierungsagens 191 fiihrte schlieB- 
lich in ca. 65 % Ausbeute zum blaBgelben Zweikernkomplex 
2 (Fp = 205 "C (Zers.), S(31P) = 29.2), der Schlusselverbin- 
dung zur Darstellung des kohlenstoffzentrierten Clusters. 

CH2CN EtOH/H" LiAlH H O/H" HBr LiPPh 
- - - - - - 4 L - - - - t 2 1  

CH,CH,PPh, . AuCl 

R*S aCH2CH,PPhz . AuCl 

2 

Schema 2. Synthese von 2. 
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