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der Lésungsmittel wird 7 als gelbes Pulver erhalten (Ausbeute: 56 %). Umkristalli-
sation aus Pentan bei + 6 °C liefert 7: blaBgelbe Kristalle, Ausbeunte: 26 %, Schmp.
114°C (Zers.).
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Das ,.freie* [Fe(tpp)]*-Ion und ein neuer Weg
zum am wenigsten koordinierenden Anion**

Zuowei Xie, Robert Bau und Christopher A. Reed*

Das Auffinden des am wenigsten koordinierenden Anions ist
ein wichtiges Ziel der heutigen Chemiel'- 2!, Koordinativ unge-
sittigte Kationen wie das Silylium-Ton R,Si* konnen bisher in
kondensierter Phase nicht isoliert werden, da selbst die besten
verfiigharen Gegenionen zu nucleophil sind, um nicht zu
koordinieren'!. [Fe(tpp)]*, das Tetraphenylporphyrinato-Fe-
Kation, ist ein lange gesuchtes Kation!!, und seine genaue
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Struktur ist ein Mafstab fiir den Fortschritt auf dem Weg zum
idealen nichtkoordinierenden Anion geworden. In aromati-
schen Losungsmitteln lieferten alle bisher verwendeten Anionen
fiinffach koordinierte Eisenkomplexe des Typs [Fe(tpp)Y]. Wir
berichten nun, daB das Kation [Fe(tpp)]* aus aromatischen
Losungsmitteln isoliert werden kann, ohne dabei vom Anion
koordiniert zu werden. Bei diesem Anion handelt es sich um ein
neuartiges Komplex-Ton, das von Ag™ und zwei Aquivalenten
des nach heutigem Stand am wenigsten koordinierenden
Carboran-Anions, Br,CB, H;, gebildet wird. Hiermit wird
eine konzeptionell neue Strategic zur Synthese schwach koor-
dinierender Anionen eingefithrt.

Die Umsetzung von [Fe(tpp)Br] mit einem Aquivalent
Ag(BryCB,;H,)P! in wasserfreiem p-Xylol bei 100°C ergab
nach Entfernung des AgBr-Niederschlages und Eindiffusion
von n-Hexan liber die Gasphase purpurfarbene Kristalle von 1,

[Fe(tpp)l[Ag(BreCB ;1 Hy)p] - 4(p-Xylol) 1

an denen eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt wurde!®).
Wie aus dem Stereobild der Packung im Kristall hervorgeht
(Abb. 1), besteht die Kristallstruktur aus voneinander getrenn-

Abb. 1. Stereobild der Packung von 1 im Kristall. Zur besseren Ubersichtlichkeit
wurden alle Losungsmittelmolekiile weggelassen.

ten Schichten des Kations [Fe(tpp)]® und des Anions
[Ag(Br,CB,, H),]”. Die im Bild sichtbaren Liicken in der
Struktur werden von den nicht gezeigten p-Xylol-Molekiilen
gefillt. Das giinstige GroBenverhiltnis der beiden Tonen trigt
mébglicherweise zur Stabilisierung der ionischen Schichtstruktur
bei.

Das Anion (Abb. 2) ist ein neuartiges Derivat des [AgX,] -
Typs, wobei X fiir das ikosaedrische Carboran 7,8,9,10,11,12-
Hexabrom-closo-CB,,H; steht. Das Silberatom wird okta-

Br10

Abb. 2. Struktur des Awpions in 1 im Knstall: Ag-Br7 = 2.882(3), Ag-Bril =
2.891(3), Ag-Bri2 = 2.865(3) A.
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edrisch von jeweils drei Bromatomen der beiden Carborane ko-
ordiniert. Die bekannte hohe Affinitdt von Silber(1) zu Halo-
genoliganden diirfte zur Stabilitéit dieses Komplex-Ions beitra-
gen. Sein geringes Koordinationsvermégen ist sicherlich auf die
Ladungsverringerung durch das Binden der Br,CB, Hg -
Tonen an Ag" zuriickzufithren. Indem wir das am schwiichsten
koordinierende Carboran-Anion™ 3! nahmen und seine Ladung
halbierten, haben wir die elektrostatischen Wechselwirkungen
mit dem Kation [Fe(tpp)]™ verringert. Dieses neue Konzept, die
Nucleophilie eines Anions herabzusetzen, koénnte zu einer wich-
tigen allgemeinen Strategie zur Synthese von Anionen mit im-
mer geringerem Koordinationsvermdgen werden.

Abbildung 3 zeigt das Kation [Fe(tpp)]" zusammen mit den
am nichsten benachbarten Losungsmittelmolekiilen. Das Ei-
senatom liegt beinahe in der Ausgleichsebene durch das leicht

Abb. 3. Struktur des Kations [Fe(tpp)]* in 1 im Kristall mit den am néchsten
benachbarten Lésungsmittelmolekiilen. Das untere ist kristallographisch nicht ge-
nau bestimmt, daher ist nur die Ebene des aromatischen Rings dargestellt.

gewellte Porphyringerist, und die Fe-N-Abstéinde sind kurz (ge-
mittelt 1.97(2) A). Das Porphyrin zeigt gegeniiber dem in
[Fe(tpp)FSbF,)] - C;HF (Abstand des Mittelpunktes zu den
N-Atomen 1.974 A)7-® keine auffallige Verzerrung. Dies
spricht fiir eine bedeutende Rolle der beiden nahe benachbarten
Losungsmittelmolekiile bei der Kompensierung der positiven
Ladung.

Die Art der Wechselwirkungen mit den Lésungsmittelmo-
lekiilen ist aus der Seitenansicht in Abbildung 3 und der Projek-
tion auf die Ausgleichsebene durch das Porphyringeriist in Ab-
bildung 4 ersichtlich. Das obere p-Xylol-Molekiil ist das wichti-
gere, da es sich nidher am Porphyringeriist befindet und als
starrer Korper gut verfeinert werden konnte. Das untere p-Xy-
lol-Molekil ist etwa 0.2 A weiter entfernt, und seine Position ist,
wie die der anderen fehlgeordneten Losungsmittelmolekiile im
Gitter auch, kristallographisch nicht genau bestimmt. Nur der
Arenring ist gut bestimmt, und wir haben diesen als Sechseck
mit nicht ausgefiillten Bindungen dargestellt. Die Losungsmit-
telmolekiile haben viele der allgemeinen Merkmale von n-Aren-
Solvaten von Metalloporphyrinen!” 2 1°]) von denen manche
einen kleinen, aber nachweisbaren EinfluB auf die Koordina-
tionsgeometrie haben™!. Beispielsweise befinden sich elektro-
nenreiche Kohlenstoffatome in der Nihe des Metallzentrums,
aber nicht direkt dariiber, oder eine C-C-Bindung steht in der
Nahe eines Pyrrol-Stickstoffatoms, oder die Ausgleichsebene
durch das Porphyringeriist und die beiden Losungsmittelmole-
kiile sind nahezu parallel. Einige dieser Merkmale finden sich
auchin 1. So betrigt dic Abweichung von der Parallelitit fir das
nihere, besser bestimmte p-Xylol 13°, fiir das andere 5°. Der
kiirzeste Abstand eines Atoms der Losungsmittelmolekiile von
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Abb. 4. Projektion des genau bestimmten (vorne) und des nicht genau bestimmten
(Sechseck hinten) p-Xylol-Molekiils auf die Ausgleichsebene durch das Porphyrin-
gerdst.

der Ausgleichsebene durch das Porphyringeriist ist 2.89 A (C26,
vgl. 3.04 A in [Mn(tpp)] - Toluol™*)). Der kiirzeste Fe-C-Ab-
stand (zu C26)} ist mit 2.94 A um 0.2 A Kleiner als die Summe aus
dem Kovalenzradius von Fe' und der Hilfte der van-der-
Waals-Dicke eines Arens. Das Eisenatom befindet sich 0.07 A
oberhalb der Ausgleichsebene auf der Seite des néheren, stirker
verkippten p-Xylol-Molekiils.

Die Isolierung des Kations [Fe(tpp)]* ist folglich gelungen,
indem a) das Kation durch ein Lésungsmittel mit z-Donor-Ei-
genschaften stabilisiert, b) ein neues Anion mit besonders gerin-
gem Koordinationsvermogen verwendet und c) eine giinstige Si-
tuation bei der Gitterenergie geschaffen wurde. Der geringe
Abstand cines der Lésungsmittelmolekiile zu [Fe(tpp)] ™ ver-
wischt diec Grenze zwischen axialem Liganden und Solvat und
legt ein Kontinuum zwischen diesen beiden idealisierenden Be-
schreibungen nahe. Tatsdchlich stellt sich der Begriff der freien
Koordinationsstelle im Zuge der Erforschung der Natur schwa-
cher Wechselwirkungen immer mehr als eine Arbeitsbezeich-
nung denn eine Beschreibung der Wirklichkeit heraus.
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Kristallstrukturdaten: purpurfarben, 0.2 x0.15 x 0.25 mm, monoklin, C2/m;
a=209844), b=234980(7), ¢=1599%4NA, p=129483)°; V=
9013(3) A3, Z=4, p.. =177gem > Messung: Cug,, 15kW, 123K,
20 = 3.5-103.5°, 10554 gemessene Reflexe, 4729 symmetricunabhingige Re-
flexe. Volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate-Verfeinerung gegen |F|* mit
3124 Reflexen mit F > 40(F), direkte Methoden (SHELXL-93), 436 Para-
meter, berechnete Wasserstoffpositionen, Lorentz-, Polarisations- und Ab-
sorptionskorrektur, 4 = 9.547 mm ™!, max. 1.00, max. 0.365; Restelek(ronen-
dichte max. 0.96, min. —0.76 e A~3, R = 0.0875. Weitere Einzelheiten zur Kri-
stallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallo-
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CH-Aciditiit im angeregten Zustand:
theoretische Untersuchungen an Suberen
und Cycloheptatrien

Hans-Martin Steuhl und Martin Klessinger*
Professor Wolfgang Liittke zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Anionen von Cyclopentadien und Cycloheptatrien haben
ein cyclisch-konjugiertes n-System mit 4N + 2 bzw. 4N Elek-
tronen und sind daher im Grundzustand aromatisch bzw. an-
tiaromatisch. Die Annahme!!], daB im Grundzustand antiaro-
matische Carbanionen im angeregten Zustand gegeniiber
solchen, die im Grundzustand aromatisch sind, stabilisiert wer-
den, wird durch den kiirzlich festgestellten Befund bestétigt, dal3
die benzylische C-H-Bindung in Suberen 1 sehr viel leichter
photochemisch heterolysiert wird als die in Fluoren 21231, Diese
Annahme wird durch die in Abbildung 1 dargestellten Korrela-
tionsdiagramme fur die Deprotonierung der Stammkohlen-
wasserstoffe Cyclobutadien 3 und Cycloheptatrien 4 gestiitzt.

ekes

Wihrend 1im angeregten Singulett-Zustand durch Wasser als
Base zum kurzlebigen Suberenyl-Anion deprotoniert wird,
kommt es bei Bestrahlung von 4 zu einer sigmatropen [1,7]H-
Verschiebung!*! und einem intramolekularen RingschluB zum
Bicyclo[3.2.0]hepta-2,6-dient®]. Wie 4 sind auch die Benzo-
derivate 5 und 6 nicht CH-acide; die Bestrahlung dieser Ver-
bindungen liefert ausschlieBlich das Umlagerungsprodukt 7%
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Abb. 1. Natiirliche-Orbitale-Korrelationsdiagramme (links) und Konfigurations-
Korrelationsdiagramme (rechts) fiir die Deprotonierung von Cycloheptatrien
(oben) und Cyclopentadien (unten).

in guter Ausbeute. Als moglicher Grund fiir die von 1 ver-
schiedene Photoreaktivitdt dieser Verbindungen wurde die
gréBere strukturelle Flexibilitit von 5 und 6 angefiihrt!™ ®1, aber
auch die unterschiedlichen geometrischen oder elektronischen
Strukturen der angeregten Zustdnde dieser Verbindungen kann
als Erklarung herangezogen werden. Um zwischen diesen
Moglichkeiten zu unterscheiden und die CH-Aciditidt des
Suberens im angeregten Zustand zu erkldren, haben wir
MNDOQC-CI-Rechnungen!™ fiir 1 und 4 sowie fiir deren
Anionen im Grundzustand und in den zwei tiefsten angeregten
Singulett-Zustéinden durchgefithrt.

Die optimierten Strukturen fiir die drei Singulett-Zustinde
Sy, S, und S, von 1 und 4 sind in Abbildung 2 dargestellt.
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