
basiert auf folgenden Voraussetzungen, die im gewiihlten Sy- 
stem hervorragend erfiillt sind: 
I .  Moglichkeit zur Erzeugung des Carbanions durch De- 

2. GrolJe, durch Tunneln verstgrkte H/D-Isotopeneffekte. 
3. Konfigurationsstabilitat der carbanionischen Zwischen- 

protonierung bei tiefer Temperatur. 

stufe. 

Allgrrneine Avbeitsvotxhrift 
Zur Losung von 1.4 (2.0) Aquiv. (-)-Spartein oder TMEDA in 10 mL Ether 
wurden unter Ruhren bei -70 bis -78 'C 1.4 (2.0) Aquiv. einer ca. 1.4 N 
Liisung von sBuLi in Cyclohexan'lsopentan injiriert; die Liisung wurde bei 
dieser Temperatur mit 2 inmol des in 2-4mL Ether gelosten Carbamats ver- 
s e t k  und nach 4 h (2.5 h) Ruhren unter - 70 ' C  wurde die angegebene Menge 
CH,OD. Me,SiCI oder CH,COOD hinzugefugt. Die Lijsung wurde 16 h nach- 
geriihrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur erwirmte. Nach der wilhigen 
Aufarbeitung der Reaktionsmischung wurde das Produkt durch Chromatogra- 
phie an Kieselgcl (EtherlPentan) gereinigt [4]. 
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Ubersichtcn: a) G. Lamaty in Iso~opcsin Clrgunir Chmnz 
E. Buncel. C. C. Lee), Elsevier, Amsterdam. 1976, S. 33: b) K. T. Lcffek. 
ihid. S 89. 
Ubersichten: a) P. P. Bell, The Tunnel Effect in Chrmistr),, Chapman and 
Hall, London. 1980, b) L. B. Sims, D. E L  Lewis in /.\orop~.s in Orgunk 
Cherni.\lry, Vid. 6 (Hrsg.: E. Buncel and C. C. Lcc), Elsevier. Amsterdam 
1984, S. 161. 
E. S. Lewis. L. H Funderburk. J A m .  Chern. Sor. 1967. 89. 2322. zit. Lit. 
a) F. Hintse. P. Tebbcn. D. Hoppe, Angcw. Chmi. 1990. f02. 1457; Angeii .  
Chmi. In / .  Ed. Engl. 1990. 29. 1422; b) F. Hintre, D. Hoppe, S,vnrhcsis 
1992, 1216; c) .I Schwerdtfcger. D. Hoppe. An,qw. (%mi. 1992. fO4, 1547: 
Angeiv. Chrrw. Inr. Ed. €rig/. 1992, 3f. 1505. 
Kurzc Ubersicht P. Knochel, Angoi.. C h m .  1992. 104, 14%: Druck; 
Angrt t .  Cheni. Int .  Ed. Erigl. 1992. 31, 1459. 
300 MHr-'H-NMR-spektroskopisch in Gegenwart von 3.3 MOIL% Tris- 
[ 3-(heptafluorpropylhydroxymethylen)-( +)-camphorato]praseodym(~~i) 
bcstimmt. Wegen der Linienverbrciterung 1st eine genauere Angabe dcr 
Werte nicht miiglich. 
[ a ]Y  (S) -5 :  -26.6 (c = 1.7, CH,CI,), ( K ) - 7 :  +26.0 (c = 1.2, CH,CI,); [4b6 
( 9 - 7 :  -27.4 ( r  =1.1. CH,CI,). 
Dieser Befund lieferl zugleich den Beweis fur folgende Annahmen: Die 
Selektion des chiralen Basensystems s B u L ) (  -)-Spartein 1st kinetisch be- 
stimmt. Das eintretende Deuteron nimmt, ak  Folge von doppelter Stereo- 
retention und der Kanfigurationsstabilitit des Carbanioni, die Position 
des ruvor abgeldsten Protons ein. 
Bei der von (-)-Spatein assistierten Deprotonierung von achiralen Alkyl- 
carbamaten wurde bislang in allen FHllen eine hohe Priferenz zur Selek- 
tion des pro-S-Protons festgestellt 14, 5 ,  151. 
Eine vollstindige Monodeuterierung (> 99 3' D ,  , massenspektrometrisch 
bestimmt) wiirde durch rweimahge Anwendung des Verfahrens erreicht. 
'H-NMR-spektroskopisch bestimmt (300 MHz-'H-NMR). 
Deuterierungsgrad 98.4% (300 MHr-'H-NMR). Mit CH,OD erfolgt teil- 
ujeise Zersetrung des Produkts (S)-7, Ausbeute 55-583'0. 
Dies ist zugleich der erste Nachweis eines in Losung persistenten kofigura- 
tionsstabilen 1 -0xy-1-silyl-Carbanions [I 41 
a) Zu fruheren experimentellen Hinweisen aiif eine nur langsame Enantio- 
merisierung von racemischem I-Metboxy-1-trimethylsilylmethyllithium 
siehe: G. Schmid, W. Hofheinz, ./. A m .  Chenz. Sor. 1983, 105, 624. 
a) M. Paetow, H. Ahrens, D. Hoppe, Rwcrhechn Lett. 1992, 33. 5323; 
b) H. Ahrens, M. Paetow, D. Hoppe, ibid. 1992. 33. 5327. 
(S)-10: 300 MHz-'H-NMR (CDCIJ: 6 = 3.75 (dd, 1-H,), 0.66 (dd, 
*J(H,H) = 6.1 Hz, 3J(H,H; f r a n s )  = 3.4 Hs, 'J(H,H: cis) = 6.7 Hz, 3- 
HI),  0.50 (dd. 3-H,); [XI;" +9.2(c =1.0, Aceton);(S.S)-13: 200 MHz-'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 3.75 (d, 3J(H,H; trans) = 3.3 Hs, 1-H,), 0.48 (0.45) 
(d, 3-H,): [a]? +11.8 ( c  =1.0. Aceton); (S,S)-15: 200MH/-'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.48 (0.46) (s, 3-H,): [a]f' +7.0 ( c  =1.1, Ether); (R,S) -17:  

Ether). 
Ermittelt durch GC-MS-Kopplung. chcmische Ionisation mit NH,  und 
Integration uber die gesamte Peakfliche. Wir danken Herrn Dr. H. Luft- 
mann. Munster, fur diese Messungen. 
'H-NMR-spektroskopisch bestimmt in Gegenwart von 5.3 Mol-3'0 Tris[3- 
heptafluorpropylhydroxyme1hylen)-( + )-camphorato]europium(~~~) nach 
Uberfuhrung in den entsprechenden I-Carbamoyloxy-1-cyclopropancar- 
bonsiuremethylester iiber das konfigurationsstabile 3 -Anion von (S,R)- 
13. 

300 MHr-lH-NMR (CDCI,): b = 0.64 (s, 3-H,); [E];" -6.9 (C ~ 1 . 1 .  

Eine trimere, durch Cyclopalladierung 
erhaltene Koordinationsverbindung 
mit einem hydrophoben Hohlraum ** 
Von StGphunr Riittimunn, GGrnld Bevnardinelli 
und Alan E Willianis* 

Die supramolekulare Koordinationschemie ist ein For- 
schungsgebiet, dessen Entwicklung rasch voranschreitet und 
das Synthesewege zu komplexen molekularen Systemen bie- 
tet, die der Kombination strukturierter Ligand/Kationen mit 
eindeutigem stereochemischem Bedarf entspringen. Zwar galt 
bisher das Hauptaugenmerk der Synthese helicaler Komple- 
xe"] und Knotenverbindungen['], doch sollte es prinzipiell 
moglich sein, durch geschickte Wahl von Ligand und Metall- 
Ion eine Vielfalt an Strukturen zu erzeugen. Wir beschreiben 
nun Synthese und Struktur eines Dreikernkomplexes rnit ei- 
nem hydrophoben Hohlraum, der sich durch Cyclometallie- 
rung mit anschlieBender Selbstorganisation bildet. 

Mit Palladium(r1)-lonen sind leicht Cyclometallierungsre- 
aktionen moglichr3], und die Cyclometallierung des Ligan- 
den 1.3-Bis( 1 -methylbenzimidazol-2-yl)benzol mbzimpH 1 14] 
konnte zu zwei Produkten fiihren, die einem geschlossenen 
(Metallierung in 2-Stellung, 2a) oder einem offenen System 
(Metallierung in 6-Stellung, 2 b) entsprechen. Letzteres ent- 
hllt eine unkomplexierte Benzimidazol-Einheit, die ein weite- 
res Kation koordinieren kann, was den Aufbau einer grolleren 
supramolekularen Einheit ermoglicht. 

2a 

--N p 
2b 

Schema 1 ,  Der Ligand mbrimpH 1 und zwei mogliche Arten der Cyclopalladie- 
rung:  in 2-Stellung (2a) oder in 6-Stellung (2b). 

Die Umsetzung von mbzimpH 1 rnit Pd(OAc), in Eisessig 
fiihrt zu einer gelben Losung, aus der ein gelber Feststoff, der 
Komplex 3, in 88 YO Ausbeute isoliert werden kann. Die Ele- 
mentaranalyse von 3 ist in Einklang mit einer Formulierung 
als Cyclometallierungsprodukt [Pd(mbzimp)(OAc)], und das 
'H-NMR-Spektrum (400 MHz, [DJDMSO) zeigt Signale 
von elf aromatischen Protonen in unterschiedlicher Umge- 
bung, was die Abspaltung eines Protons wahrend der Cyclo- 
metallierung bestatigt und die Struktur 2 a rnit symmetrisch 
koordiniertem Liganden ausschlieBt. 

Kristalle von 3 konnten in Acetonitril geziichtet werden. 
Die Rontgenstrukturanalyse ergab, daB diese die Zusam- 

[*] Dr. A. F. Williams, Dr. S. Ruttimann 
Department de Chimie Minerale, Analytique et  AppliquCe 
UniversitP de Geneve 
30 quai  Ernest Ansermet, CH-1211 Geneve 4 (Schweia) 
Dr. G. Bernardinelli 
Laboratoire de Cristallographie aux Rayons-X, Universite de Geneve 

[**I Dicse Arbeit wurdc vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung gefordert (Stipendium-Nummer 
20.303 39.90). 
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mensetzung [Pd,(mbzimp),(OAc),] . 9 CH,CN haben, also 
den cyclischen Komplex [Pd,(mbzimp),(OAc),] enthalten, 
den man als Trimer von 2 b, des Produkts der 6-Metallierung, 
ansehen kann. Acetat-Ionen besetzen dabei die vierte Koor- 
dinationsstelle an den Palladiumatomen. Dieses Trimer kann 
man naherungsweise als gleichseitiges Dreieck beschreiben, 
dessen Eckpunkte von Palladiumatomen besetzt sind und 
dessen Kanten von den Liganden gebildet werden (Abb. 1). 

Abb. 1. Stereodnsicht des Trimers 3 (ORTEP 11 I]). Aus Grunden der Uber- 
sichtlichkeit 1st der Gast Acetonitril nicht gezeigt. 

Jedes Palladiumatom ist annahernd quadratisch-planar umge- 
ben, und seine Koordinationssphare wird gebildet vom N-C- 
Chelatring, der bei der Cyclometallierung entsteht, der freien 
Benzimidazol-Einheit eines zweiten Liganden (trans zum 
Stickstoff des Chelatrings) und einem einzahnigen Acetato- 
Liganden (trans zum Kohlenstoff des Chelatringes) (Abb. 2). 

Abb. 2. Eine Ligandeneinheit von 3. Gereigt ist die Koordinationssphire des 
Palladiumatoms und die Konformation des Liganden. 

Tahelle 1. Strukturddten von 3 [a] 

Parameter Position Durch- 
A B C schnitt 

~ ~~ 

Pd-N1 [A] 
Pd-C [A] 
Pd-N2 [A] 
Pd-0  [A] 
NI-Pd-C ['I 
NI-Pd-N2 [ ] 
NI-Pd-0  [ ] 
C-Pd-N2 
C-Pd-0 
N2-Pd-0 
Ligandenauslenkung [A] [h] 
Pd-Auslenkung [A] [c] 
ph-bzim,,.,,, ["I 
Ph-bzlmtre, I 1 

2.00(1) 
1.98(1) 
2.02(1) 
2.21(2) 

81.0(6) 
172.0(5) 
99.5(6) 
91.9(6) 

165.7(5) 
88.3(5) 
0.19 
0 11 
1.6(4) 

47.7(5) 

2.01(2) 
1.99(1) 
2.04(1) 
2.12(2) 

81.7(7) 
174.4(5) 
95.0(5) 
93.2(6) 

171.9(6) 
90.3(5) 
0.12 
0.06 
7.5(6) 

49.2(6) 

2.04(1) 
1.96(1) 
2.06(1) 
2.12(1) 

80.5(5) 
174.0(5) 
92.7(4) 
93.6(5) 

167.0(5) 
93.6(5) 
0.15 
0.07 
6.915) 

48.5(5) 

2.02 
1.98 
2.04 
2.15 

81 1 
173.5 
95.7 
92.9 

168.2 
92.9 

5.3 
48.5 

[a] Nl  : Stickstoff-Donorzentrum im Chelatring: N2: Stickstoff-Donorzen- 
trum der freien Benzimidazol-Einheit; ph-bzim,,,,,,: Winkel zwischen der 
Ebene des Phenylrings und der Benrimidazol-Einheit des Chekdtrings; ph- 
bzim,,,, = Winkel zwischen den Ebenen des Phenylrings und der zweiten 
Benzimidazol-Einheit. [h] Maximale Anslenkung der vier koordinierenden 
Atome aus der besten Ebene. [c] Auslenkung des Palladiumatoms aus der 
besten Ebene durch die koordinierenden Atome. 

Benzimidazol-Einheit ist dagegen um einen durchschnittlichen 
Winkel von 48.5" gegen die Phenylgruppe geneigt. Aus der 
Ahnlichkeit der drei Koordinationsstellen und der drei Li- 
gandkonformationen resultiert eine nichtkristallographische 
C,-Symmetrie des Trimers. Dieses ist chiral, seine Enantio- 
mere wurden jedoch nicht getrennt. Abbildung 1 zeigt, darj 
das Trimer in seinem Zentrum einen Hohlraum enthalt, und 
dieser wird im Kristall von einem Acetonitril-Molekiil be- 
setzt, wie die MOLCAD-Darstellung des Komplexes[61 
(Abb. 3) zeigt. Die Acetonitril-Methylgruppe befindet sich 
am ,,Boden" des sich verjungenden ' Hohlraumes, die Pd- 
C,,,,,,-Abstande betragen jedoch alle mehr als 4 A, und ago- 
stische Pd-H-Wechselwirkungen konnen daher ausgeschlos- 
sen werden. 

Die offensichtliche Bevorzugung einer Metallierung in 6- 
Stellung riihrt wahrscheinlich von der sterischen Hinderung 
durch die zweite Benzimidazol-Einheit her; die einzige bisher 
bekannte Kristallstruktur eines Komplexes mit dem Ligan- 
den 1 zeigt, dal3 das Wasserstoffatom an C6 dem an der 
Benzimidazol-Einheit koordinierten Metall-Ion am nachsten 
k ~ m m t [ ~ ] .  Obwohl man erwarten konnte, dal3 eine Koordi- 
nationsweise begiinstigt sein sollte, bei der 1 als dreizahniger 

Die vier direkt am Palladium gebundenen Atome liegen 
nicht exakt in einer Ebene, sondern sind um ca. 0.1 8, aus der 
besten Ebene in Richtung Tetraedergeometrie ausgelenkt; 
das Palladiumatom liegt mit einer Abweichung von 0.1 8, in 
dieser Ebene. Die Pd-0-Bindungen (Durchschnitt 2.15 A) 
sind deutlich langer als die Pd-C- (Durchschnitt 1.98 A) und 
die Pd-N-Bindungen (Durchschnitt 2.03 A), was vermutlich 
auf den starken trans-Effekt der Pd-C-a-Bindung zuruckzu- 
fiihren ist. Der Chelat-,,BiBwinkel" (81.1 ") und die Pd-N- 
sowie Pd-C-Bindungslangen ahneln denen im Cyclopalladie- 
rungsprodukt von 6-Phenyl-2,2'-bipyridin[']. Die drei Palla- 
diumpositionen sind innerhalb der MeBgenauigkeit iden- 
tisch; die groBten Abweichungen werden fur den schwach 
gebundenen Acetato-Liganden beobachtet (Tabelle 1). 

Die Benzimidazol- und die Phenylringe der Liganden sind 
weitgehend planar' Der Phenylring llnd die Benzimidazol- 
Einheit des Chelatrings Iiegen nahezu in einer Ebene (durch- 

Abb. 3. Computerdarstellung (MOLCAD 161) des Trimers. Die drei Liganden 
sind in rot, wei5 nnd blau wiedergegeben, die Palladiumdtome in pink, der Gast 

schnittlicher Winkel zwischen den Ebenen 5 " ) ;  die freie Acetonitril in gelb und die Acetdto-Liganden in brdun. 
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Ligand fungiert und die von einer Metallierung in 2-Stellung 
herriihrt, kann der zweite Chelatring sich erst nach der Me- 
tallierung bilden ; falls die Metallicrung irreversibel in 6-Stel- 
lung stattfindet, kann 2 a  nicht entstehen. Das erste Metallie- 
rungsprodukt ist daher 2b, das eine frei bewegliche Benz- 
imidazol-Einheit aufweist, die als Donor wirken kann und 
dariiber hinaus zwei Koordinationsstellen am Palladium ent- 
halt; eine Oligomerisierung scheint daher moglich. Die in 
hohen Ausbeuten verlaufendc Zusainmenlagerung, die aus- 
schlieljlich zum Trimer fiihrt, resultiert vermutlich aus der 
recht starren rdumlichen Anordnung der Donor- und Accep- 
torzentren: 2 b  hat n u r  einen inneren Freiheitsgrad, die Dre- 
hung um die Bindung Lwischen dein Phenylring und der 
nicht-chelatisierenden Benzimidazol-Einhcit. Bemerkens- 
werterweise nimmt die frei bewegliche Benzimidazol-Einheit 
die Koordinationsstelle trans zum Chelat-Stickstoffatom eher 
ein als die leichter zu besetzende Koordinationsstelle trans 
zum aromatischen Kohlenstoffatoin. Die Chiralitat des 
Hohlraums in diesem Komplex eroffnet die Moglichkeit einer 
interessanten Wirt-Gast-Chemie, die wir gegenwartig in 1.o- 
sung untersuchen"]. 

Expeuimentellrs 
Palladiuni(iiJ-acetat 181 und I 141 wurden nach hekanntcn Methoden hergcstellt. 
Eine Losung van 0.112 g (0.5 mmol) Palladium(rr)-acetat in Essigsiure ( 5  mL) 
wurde LU einer Liisung von 1 0.169 g (0.5 mmol) in Essigsiure gegeben und 
anschlieknd 26 h unter Ruckflu0 erhitzt. Die gelhe Reaktionsmischung wurde 
ahgekuhlt und filtriert, um einen zitronengclben Ntederschlag (40 mg) zu ent- 
fcrnen. Das Filtrat wurdc L n r  Trockene eingeengt. worauf220 mg 3 ala gelhgru- 
nea Pulvcr iuriickhliehen (X8 YO). Gelbe, m r  Riintgeiibeugung geeigncte Kri- 
stalk wurde durch langsames Verdampfen einer Acetonitril-Losung von 3 bei 
40 'C erhalten. Korrekte Elemcntaranalyse fur PdC2,H,,N,0, 
Ein gelher Kristall (0.20 x 0.20 x 0.35) wurde in etncm KapillarrBhrchen mit 
etwas Mutterlauge eingeschmolzen. M ,  = 626, (riklin. Raumgruppe PI. u = 
14.241(2), h = 16.962(2). 1~ =19.467(4) A. 1 = 82.40(1), /I = 84.73(1). 7 = 

70.94(1 j , basiercnd au f25  Retlexen (14- < 2 0  < 26 ). I' = 4400(1) A3,  L = 2. 
Datensammlung bei Raumtetnperatur. Philips-PW-l 00-Difliaktomcter, Mo,; 
Strahlung (;. = 0.7106Y AJ. 6 < 2 0  < 40 , 8174 unahhingtge Reflexe. Struk- 
turliisung init Direkten Methoden [Y]. weitcre Berechnungen mil XTAL [lo] 
und ORTEP [I I]. Verfeiiicrung mit vollstindiger Matrtx von ctncm Drittel dcr 
Atome in der asymmeti-when Einheitsrclle (maximale Zahl der Variablen = 

2x0) .  Alle Nichtwasserstoff,itome wirden anisotrop verfeinert aul3er denen dei- 
Losungsmittelmolckule. Ein Kohlenstoffatom eines dcr neun Losungsmittcl- 
rnolekule konnte nicht lokalisiert uerden R-Wcrt aus der letzten Verfeine- 
rung = 0.072 ( R ,  = 0.05. il' = 1 02(Foj) fur  5704 beobachtete Rellexe (lc>l z 
4u(FJ. Weitere Einrelheiten riir Kristallstrukturuiitersucliung kiinnen beim 
Dtrekter des Cambridge Crystallographic Daki Centre, 12 Union Road, GB- 
Camhi-idge CB2 IEZ. unter Angahe des vohkindigen Litcraturzitats mgefor- 
dert werden. 
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Superaustausch uber orthogonale magnetische 
Orbitale in organischen Triradikalen vom n-Typ: 
Quartettgrundzustand in [Ga(3,5-dtbsq),]** 
Von David M .  Adanis, Arnold L,. Rheingold, Andrea Dei 
und David N.  Hrndriclcson* 

Der Entwurf molekularer Ferromagnete ist von betracht- 
lichem Interesse"'. Paramagnetische Baueinheiten miissen 
dabei so miteinander verkniipft werden, daR ihre magneti- 
schen Orbitale[21 orthogonal zueinander sind. Dies gelang 
mit Cuii-ViV-Ketten131, P~lycarbenen[~l  und einem TiiV- 
Komplex mit zwei Semichinon-Anion-Analoga als dreizah- 
nigen Liganden['I. Wir berichten nun iiber das Auftreten 
ferromagnetischer Austauschwechselwirkungen zwischen 
den drei ortho-Semichinon-Liganden in [Ga(3,5-dtbsq),] 1, 
wobei 3,s-dtbsq - = 3,5-Di-fert-butyl-l,2-benzosemichinon- 
Anion mit S =1/2. 

Gallium (0.570 g) und 3,S-Di-tert-butyl-l.2-benzochinon 
(1 .OO g) wurden unter Argon zu SO m L  entgastem Toluol 
gegeben, und die heterogene Reaktionsmischung wurde 3 h 
unter RiickfluR erhitzt. Dabei trat ein deutlicher Farb- 
wechsel vom Griingelb des Chilions zum Blaugriin des Semi- 
chinons auf. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur ab- 
gekiihlt und 24 h bei dieser Temperatur belassen. Das iiber- 
schiissige Gallium wurde anschliefiend abfiltriert und die 
Mutterlauge durch Uberblasen von N, langsam zwei Tage 
eingeengt, wobei schwarzgriinc, kubische Kristalle von 1 
(0.30 g) ausfielen. 

Das Ergebnis einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
von l['' ist in Abbildung 1 gezeigt. Das Galliumatom ist von 
drei 3,5-dtbsq--Liganden umgeben, die iiber eine kristallo- 
graphische C,-Achse miteinander in Reziehung stehen. Die 
Strukturparameter koinplexierter ortho-Chinone sind cha- 

Ahb. 1 Struktur von I iin Kristall. Wichtigc Bindungslingen [A] iind -uinkcl 
[ I :  G - O ( l  J 1.963(8). (;a-0(2) 1.992(6); 0(1)-Ga-O(2) X2.6(3). O(1)-Ga-O(la) 
92.6(3). 0 ( 1  J-Ga-O(Za) YS.X(3), O(l)-Ga-O(2h) 170.4(3), 0(2)-Ga-O(2a) 89.7. 
Der Torsioilswinkel Lwischen den GaO,C',-Ebenen hetragt 95.7 im Uhrretger- 
binti um die dreizihlige Achae. 
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