Die Geometrieoptimierung mit der Einschrinkung, dal
beide olefinische Kohlenstoffatome ihre normale sp2-Hybri-
disierung beibehalten, aber alle anderen Parameter variabel
bleiben, fithrt zu den ,,Standardstrukturen‘ 6 a—8a. Als Bei-
spiel zeigen wir im unteren Teil von Abbildung 2 die unter
den zuvor genannten Bedingungen optimierte Struktur 8a.
Die Standardstrukturen sind um 46.4 (6a), 47.5 (7a) und
34.0 (82a) kcalmol~! weniger stabil als 6-8. Um herauszu-
finden, warum die Geometrie der Strukturen 6—8 die jeweils
bevorzugte ist, haben wir den Unterschied der Uberlap-
pungspopulationen AOP und der Elektronendichte Ag zwi-
schen 6—8 und 6a—8a berechnet (Tabelle 1). Eine Analyse

Tabelle 1. Unterschiede der Uberlappungspopulationen (AOP) und der Elek-
tronendichten (Aq) zwischen vollstindig optimierten (6-8) und Standardstruk-
turen (6a—8a).

AOP

Struktur Zr-C, C,-H, Cy-Al/B Zr-Al/B
6 —6a 0.2129 — 0.0002 —0.1549 0.0585
7—17a 0.1332 —0.0023 —0.1235 0.0901
8§ —8a 0.1981 0.0022 —0.1459 0.0597

Ag™ [a]
Struktur Zr C, Cy H, Al/B
6—6a +0.17 - 0.10 +0.03 —0.04 —0.01
7-7a +0.10 - 0.07 +0.10 —-0.05 -0.10
8§ —8a +0.49 —0.06 +0.04 - 0.01 - 015

[a] Positives Vorzeichen von Ag bedeutet Zunahme der Elektronendichte.

der Daten zeigt, daB die Strukturen mit planar-quadratisch
koordiniertem Kohlenstoff (6 —8) durch eine starke bindende
Zr-C,-Wechselwirkung und in geringerem Ausmal durch
Zr-Al/B-Wechselwirkungen stabilisiert werden. Dies wird
auch durch einen Vergleich der Hohenliniendiagramme des
HOMO-1 von 8 und des HOMOs der entsprechenden Struk-
tur 8a deutlich (Abb. 3). Diese Diagramme stiitzen sich auf
EH-Rechnungen an 8 unter Verwendung experimenteller
Rontgenstrukturdaten und Rechnungen an 8a mit sp2-hy-
bridisiertem C, und C,"*.

Abb. 3. Hohenliniendiagramme des HOMOs von 8a (Standardstruktur, links)
und des HOMO-1 von 8 (planare Struktur, rechts). Die Werte der Hohenlinien
betragen: +0.01, +0.02, +0.04, +0.06, +0.10, +0.22, +0.30.

Es zeigt sich, daB eine starke o-Bindungswechselwirkung
zwischen dem Zr-4d-Orbital und dem C,-2p-Orbital in 8 vor-
handen ist. Diese Wechselwirkung fehlt in 8a. Unsere Analyse
zeigt weiterhin, daB} jede direkte n(C;)-d (Zr)-Wechselwir-
kung unbedeutend ist, obwohl etwas Zr-C_-n-Wechselwir-
kung vorhanden sein kénnte!® *!. Zusammenfassend kénnen
wir sagen, daf} sich die planare Geometrie am tetrakoordi-
nierten Kohlenstoff C; von 1 auf elektronische Effekte griin-
det. Sie wird nicht durch zusitzliche (Cy-Zr)-Delokalisierung
der olefinischen n-Elektronen oder durch die guten Donor-
eigenschaften der beiden cis-stindigen Metall-Substituenten
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stabilisiert. Die wichtigsten Faktoren, die zu ihrer Stabilisie-
rung beitragen, sind die ,,In-plane‘‘-g-Acceptoreigenschaf-
ten des Zr-Zentrums, das die hochliegenden p~™-MOs des
verzerrten Ethylens stabilisiert, und die guten Donoreigen-
schaften von C,, Al und R".
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Bildung verwobener zweidimensionaler Netzwerke
durch spontane und strikte Selbstorganisation von
IM(CO);(u;-OH)], (M = Mn, Re) und komple-
mentiren gewinkelten Spacer-Molekiilen **

Von Steven B. Copp, S. Subramanian und
Michael J. Zaworotko*

Vorhersagbare Selbstorganisation supramolekularer Spe-
zies durch gerichtete kovalente oder nichtkovalente Bindun-
gen ist eine der groBen Herausforderungen und Chancen der
modernen Chemie!!l. Die Natur bietet mit ihren sehr be-
schrinkten Mitteln eine Vielfalt einfacher und doch elegan-
ter Beispiele fiir Selbstorganisation. Die priparative Chemie
hat dagegen trotz der vielfiltigen Methoden, die uns heute
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zur Verfligung stehen, nur andeutungsweise gezeigt, daB3 die
Grenzen der Synthese vielleicht nur durch unsere Phantasie
gesteckt werden. In diesem Zusammenhang sind die Symme-
trie und Funktionalitdt von Molekiilen nicht nur niitzliche,
sondern unabdingbare Voraussetzungen fiir Selbstorganisa-
tion*- 2, Diamant, Eis und KH,PO, sind seit langem gut
bekannte!® Beispiele dafiir, wie bei ausgedehnten dreidimen-
sionalen Gittern die Form und die inhédrente Fihigkeit einer
Gruppierung zur Selbstorganisation die Struktur im Festzu-
stand bestimmen koénnen. Bei Eis und KH,PO, ist dies auf
die Bildung nichtkovalenter Bindungen zuriickzufiihren, Da-
her mag es vielleicht iiberraschend sein, daB man erst vor
kurzem erkannt hat, daB organische Molekiile mit S,-Sym-
metrie und vier geeigneten funktionellen Gruppen auch
Selbstorganisation zeigen kénnen!® 5! und dabei dsthetische
dreidimensionale Netzwerke mit einer iiberdiamantartigen,
manchmal offenen Struktur bilden!** 43! Cokristallisation
komplementérer molekularer Bausteine, d.h. Selbstorgani-
sation im engeren Sinne (,,strikte Selbstorganisation*)!¢ st
ein anderer, moglicherweise vielseitigerer Ansatz zum Auf-
bau dreidimensionaler supramolekularer Strukturen. Bei
ein- und zweidimensionalen Strukturen hat sich dieses Vor-
gehen bereits als erfolgreich erwiesen!” ~°), und wir dehnten
es vor kurzem auf iiberdiamantartige Netzwerke aus; dabei
wurden cubanartige Molekile vom Typ {M(CO),(¢5-OH)],
(1; M = Mn'['%; 2, Re!'l' 1)) mijt anndhernder oder vollstin-
diger T,-Symmetrie und vier starren Wasserstoffbriicken-
Donoren (Abb. 1) sowie lineare, bifunktionelle Verbindun-
gen als Wasserstoffbriicken-Acceptoren!!?! eingesetzt. Wir

M

1: M = Mn(CO),: 2: M = Re(CO),

untersuchten nun die Allgemeingiiltigkeit und Vielseitigkeit
der strikten Selbstorganisation an Molekiilen mit 7,-Sym-
metrie. Dabei wurden nichtlineare Spacer sowie 1 und 2 ver-
wendet, um iiber Wasserstoffbriicken zusammengehaltene,
zweidimensionale Netzwerke mit variierendem, aber vorher-
sagbarem Grad an Durchdringung und Offenheit zu erzeu-

gen.

Abb. 1, Perspektivische Darstellung (ORTEP) eines Molekiils 1 oder 2. Die
#1,-OH-Gruppen zeigen, wie eingezeichnet (groBe Pfeile), in die Ecken eines
Tetraeders.
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1 cokristallisiert mit 1,3-Diaminopropan!!3! (DAP) oder
Hexamethylentetramin!'* (HMTA) im UberschuB aus Ace-
tonitril unter Bildung der zweidimensionalen, maschen-
drahtartigen Netzwerke (1 - 2DAP), bzw. (1 -1.5 HMTA),.
Abbildung 2 zeigt eine Ansicht von (1 - 2DAP),. Man er-
kennt, wie zwei unabhingige DAP-Molekiile benachbarte
Molekiile 1 tiber OH - -- N-Wasserstoffbriicken vernetzen
(die O - - - N-Abstiinde betragen 2.702(7) bis 2.782(9) A). Die

Abb. 2. Perspektivische Darstellung der ,,Maschendraht'*-Festkérperstruktur
von 1-2DAP. Die Carbonylliganden und die Wasserstoffatome der CH,-
Gruppen sind in dieser und den folgenden Abbildungen zur besseren Ubersicht-
lichkeit weggelassen.

W-Konformation der DAP-Molekiile erméglicht Abstinde
zwischen den Wiirfeln von 10.26 bis 11.73 A. Diese Unter-
schiede spiegeln die jeweilige Orientierung des einsamen Elek-
tronenpaars am Stickstoff der DAP-Molekiile wider. Inner-
halb des Netzwerkes ist genug Platz fiir den Einbau eines
Acetonitril-Molekils pro Molekiil 1. Eine vollkommen ande-
re Struktur hat (1-1.5 HMTA). HMTA sollte eigentlich als vier-
facher Wasserstoffbriicken-Acceptor fungieren kénnen und so
bei einer 1:1-Cokristallisation mit 1 ein diamantartiges Netz-
werk bilden. Der entsprechende Versuch lieferte jedoch eine
Struktur mit 1.5 Molekiillen HMTA pro Molekiil 1, vermut-
lich weil HMTA zur Bindung von vier Molekiilen 1 zu klein
ist. In der Struktur gibt es zwei Typen von HMTA-Molekii-
len, die jeweils nur zwei Wasserstoffbriicken bilden: Zwei Drit-
tel der Molekiile (i und ii in Abb. 3) bilden die tetramere Spe-
zies [1 -HMTA], mit N:--O-Abstdnden von 2.863(14) und
2.773(12) A; das uibrige Drittel (iii in Abb. 3) verbriickt be-
nachbarte Tetramere (N - - - O-Abstand 2.931(13)A) zu einem
planaren, zweidimensionalen ,,Maschendraht*, der in der
ab-Ebene liegt und groBe Hohlrdume aufweist. Innerhalb
des Tetramers, das, wie Abbildung 4 zeigt, eine Art Cavitand
ist, befinden sich zwei fehlgeordnete Acetonitril-Molekiile.

Abb. 3. Aufsicht auf die ab-Ebene von 1-1.5HMTA; man erkennt die ,,Ma-
schendraht**-Anordnung der tetrameren Einheiten. Die HMTA-Molekiile lie-
gen auf zweizdhligen kristallographischen Achsen.
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Abb. 4. Perspektivische Darstellung von [1- HMTA],. Zwei fehlgeordnete
Solvensmolekiile befinden sich innerhalb des Hohlraums des Tetramers.

Die Hohirdume des Netzwerkes werden von benachbarten
Schichten gefiillt.

Cokristallisation von 2 mit zwei Aquivalenten 4,4'-Dipyri-
din aus Methanol/CH,CN liefert farblose Kristalle des aus
drei Komponenten bestehenden Netzwerkes (2 -2Dipy -
2MeOH), "3, Die Methanol-Molekiile sind integrale Bau-
steine des entstandenen, liber Wasserstoffbriicken verkniipf-
ten Netzwerkes und bestimmen als abgewinkelte Briicken
zwischen Dipy und 2 (MeOH---Dipy, O---N=
2.714(13) A; 413-OH - - O(H)Me, O - -+ O = 2.560(10) A) sei-
ne Struktur entscheidend mit. Eine dreidimensionale Selbst-
organisation ist somit nicht moglich; Wasserstoffbriicken
zwischen 2 und dem anderen Ende der Dipy-Molekiile ( 5~
OH - - Dipy, O+ N = 2.606(11) A) formen jedoch ein offe-
nes, zweidimensionales Netzwerk mit grollen Abstinden
zwischen den Wiirfeln (15.75 A; Abb. 5). Die entstehenden

Abb. 5. Perspektivische Darstellung (ORTEP) eines der beiden unabhéngigen
zweidimensionalen Netzwerke, die von 2 - 2Dipy - 2MeOH gebildet werden.
In der kristallographischen ab-Ebene sind jeweils alternierende Zellen be-
setzt.

Hohlrdume sind von einem identischen zweiten, aber unab-
hingigen Netzwerk durchzogen, wodurch eine bisher nicht
bekannte!'®), teppichartig verwobene Struktur entsteht
(Schema 1).

Zusammenfassend kann man feststellen: Strikte Selbstor-
ganisation von 1 oder 2 und komplementiren multifunktio-
nellen Wasserstoffbriicken-Acceptor- oder -Acceptor- und
-Donor-Molekiilen fithrt zu dsthetischen supramolekularen,
zweidimensionalen oder dreidimensionalen Molekiilverbén-
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/N = 4,4-Dipyridin - - - HOMe
O L4 = [Re(CO);(u;-OH)],

Schema 1. Schematische Darstellung der verwobenen Struktar von 2 - 2Dipy -
2MeOH.

den; diese sind das Ergebnis gerichteter nichtkovalenter Bin-
dungen und somit vorhersagbar™ ™, gezielt synthetisierbar
und zur leichten Kristallbildung prddestiniert. Die Bildung
solcher Netzwerke 1dBt sich einfach steuern: durch Be-
schrankung der Anordnung und der Zahl starker Wasser-
stoffbriicken-Donor- und -Acceptor-Einheiten bei den ein-
zelnen Komponenten. Am wichtigsten ist die Tatsache, dal3
die vorgestellten Konzepte im Prinzip allgemeingiiltig sind
und sich bei einer ganzen Reihe strukturell dhnlicher (Sche-
ma 2)!' 7} oder sogar andersartiger! ¥ Komponenten anwen-
den lassen sollten.

7

A

~. o :

Schema 2. Schematische Darstellung des allgemeinen Vorgehens beim Aufbau
eines zweidimensionalen Netzwerks aus drei komplementdren molekularen
Komponenten. D = Wasserstoffbriccken-Donor; A = Wasserstoffbriicken-
Acceptor
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Ser. B 1969, 25, 5; b) F. H. Herbstein, Top. Curr. Chem. 1987, 140, 107.

[17] Wihrend die Struktur von 1 -1.5HMTA ein Einzelfall ist und sich wahr-
scheinlich nicht verallgemeinern 14Bt, ist die ,,Maschendraht*-Anordnung,
die in Kristallen von 1-2DAP beobachtet wurde, reproduzierbar (1 - 2
Diacetonalkohol); teppichartige Strukturen mit den gleichen Abmessun-
gen wie bei 2 - 2Dipy - 2MeOH koénnen auch mit nBuOH und iPrOH
erhalten werden. M. J. Zaworotko, S. B. Copp, S. Subramanian, unverof-
fentlichte Ergebnisse.

[18] Wie von einem der Gutachter angemerkt, sind die hier vorgestellten, iiber
Wasserstoffbriicken verkniipften Netzwerke nicht die einzigen, die man
aus metallorganischen Verbindungen mit multiplen Wasserstoffbriicken-
Donorfunktionen erhalten kann. [(Me;Sn),Fe(CN)¢}-2H,0 bildet
z.B. unendliche Netzwerke, wenn die gebundenen Wassermolekiile mit
verbrickenden Wasser- (U. Behrens, A. K. Brimah, R.D. Fischer J/
Organomet. Chem. 1991, 411, 325) oder Dioxanmolekiilen (M. Adam,
A.K. Brimah, R.D. Fischer, L. Xing-Fu, Inorg. Chem. 1990, 29,
1597) Wasserstoffbriicken bilden. Die tiber Wasserstoffbriicken ver-
kniipften Ketten sind durch Lewis-Sdure-Base-Wechselwirkungen ver-
netzt.
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Phosphinidentantal(v)-Komplexe des Typs
[(N3;N)Ta=PR] als Phospha—Wittig-Reagentien
(R = Ph, Cy, tBll; N3N = (Me3SiNCH2CH2)3N)**

Von Christopher C. Cummins, Richard R. Schrock*
und William M. Davis

Wir berichten hier dariiber, dafl Komplexe des Typs
[(N;N)Ta=PR] mit terminalen Phosphinidenliganden
(R = Ph, ¢-C¢H, ,(Cy), tBu; N3N = (Me,;SiNCH,CH,);N)
leicht herzustellen sind und daB diese Komplexe zudem mit
Aldehyden glatt unter Bildung von Phosphaalkenen reagie-
ren. Phosphaalkene!!> ), die entweder durch Konjugation!®
oder durch sterisch anspruchsvolle Substituenten!™ stabili-
siert sind, wurden bereits durch Silylwanderung® oder De-
hydrohalogenierung'*! hergestellt, und Mathey et al. haben
eine Phospha-Wittig-Reaktion entwickelt, bei der durch
M(CO).-Komplexierung (M=Cr, W) stabilisierte Phos-
phaalkene entstehen!™. Die Verwendung von Komplexen
mit terminalen Phosphinidenliganden als Phospha-Wittig-
Reagentien wurde bisher noch nicht beschrieben, unter an-
derem vielleicht deshalb, weil Komplexe, die die erforderli-
che M=PR-Verkniipfung enthalten, extrem selten sind!l.
In den bekannten Beispielen” ~'% trigt das Phosphoratom
immer sterisch sehr anspruchsvolle Substituenten, z.B. die
»Supermesityl“-Gruppe (2,4,6-tBu,C.H,). Unbestindige
Phosphinidenkomplexe niedervalenter Ubergangsmetal-
le!*! sind am Phosphor elektrophil, genauso, wie Fischer-
Carbenkomplexe elektrophil am Kohlenstoff sind; wir such-
ten nach einem Komplex mit einem nucleophilen
Phosphinidenliganden!2). Vor kurzem synthetisierten wir
trigonal-monopyramidale Komplexe, in denen eine freie Ko-
ordinationsstelle durch einen analogen N,;N-Liganden stabili-
siert wird™% ¥ und wir kamen zu dem SchluB, daB die von
den drei ,,aufrechtstehenden* R,Si-Substituenten gebildete
Tasche eine nucleophile Phosphinideneinheit wirksam stabi-
lisieren konnte.

Vereint man pulverformiges TaCls und Li;(N, N4 bei
—78°C in Ether, so bildet sich 1, ein gelber kristalliner Fest-
kdrper, den man nach Entfernen von LiCl durch Kristallisie-
ren aus Ether in 32% Ausbeute isolieren kann [Gl. (1), NMR-
Daten dieser und weiterer neuer Verbindungen siehe

Et,0, —78 bis 25°C
s 25°C

Liy(N,N) + TaCl,
—3LiCl

[(N;N)TaCl,] n
1

Tabelle 1]. 1 scheint fluktuierend zu sein!'%!, da die drei Arme
des N;N-Liganden auf der NMR-Zeitskala dquivalent sind.
Umsetzung des Dichlorids 1 mit zwei Aquivalenten
LiPHR "9 lieferte die entsprechenden Phosphinidenkomple-
xe 2 in guten Ausbeuten [GL (2)]. Es ist noch ungeklirt, ob

Et,0, —40 bis 25°C
—_—

[(NyN)TaCl,] + 2 LiPHR —2 [(N;N)Ta=PR] )

1 —2LiCL —HPR 5. p _py
2b, R = Cy
2¢, R =1Bu
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