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Cudenteranden: eine neue Klasse von 
EinschluBlig anden 
Chris M. Hartshorn und Peter J. Steel* 

Heterocyclische Tripodliganden werden schon seit langem in 
der Komplex- und Organometallchemie eingesetzt [11, und zwar 
besonders anionische Tripyrazolylborate (,,Skorpionate")['> 31 

sowie die neutralen Kohlenstoffanaloga, die Tripyrazolylme- 
than-Derivate[41. Intensiv untersucht wurden auch n-Arenkom- 
plexe von Ubergangsmetallen. So bildet Benzol mit vielen 
Metallen stabile Komplexe, zum Beispiel das Kation [Ru(q6- 
C6H6)z]2i[51; uber Halbsandwichkomplexe von Ruthenium wie 
[Ru($'-C,H6)L,]" (L = einzihniger Ligand) dagegen ist weni- 
ger bekannt15s '1. Wir fuhren nun erstmals diese beiden wichti- 
gen Gebiete der Komplexchemie zusammen und stellen eine 
neue Klasse von Liganden vor, die Calenteranden[']. In Kom- 
plexen mit diesen Liganden ist ein Metallatom gleichzeitig von 
einem Benzolring $ koordiniert und dreizshnig von entspre- 
chend angeordneten Heterocyclen komplexiert. 

Wir beschaftigen uns mit der Synthese und Charakterisierung 
einer umfangreichen Klasse von Verbindungen des Strukturtyps 
1 aus einern Benzol- oder einem anderen Arenring, an dem iiber 
diverse Brucken unterschiedliche heterocyclische Ringe ge- 
knupft sind. Diese polyheteroarylsubstituierten Arene weisen 
unterschiedliche Arten der Ubergangsmetallkoordination 
aufCs1. Vor kurzem berichteten wir['] uber die Synthese von Po- 
ly(pyrazo1-1 -ylmethyl)benzol-Derivaten, unter anderem auch 
uber die 1,3,5-Tri(pyrazol-l -ylmethyl)benzol-Derivate 2 a, b, 
und wir vermuteten, dab solche Verbindungen sich gut als drei- 
zahnige Chelatliganden, wie in 3, eignen oder sogar das Metall- 
atom unter zusatzlicher Koordination durch den Benzolring, 
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wie in 4, einschlienen konnten. Wir berichten nun uber die er- 
folgreiche Venvirklichung dieser zweiten Koordinationsart. 

Die Reaktion von 2b,  das man leicht in zwei Schritten aus 
Mesitylen erhalt['I, mit [Ru(dmso),CI,] in Ethanol/Wasser un- 
ter RuckfluR lieferte ein Produkt, das in 42% Ausbeute als 
Hexafluorophosphat isoliert wurde (Schema 1 ) .  Um fur eine 

5 
Schema 1 .  Synthese von 5 .  

Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle zu erhalten, mufiten 
wir mehrere Gegenionen ausprobieren, und nur mit dem 
Tetrachlorozincat als Anion erhielten wir Einkristalle['ol. 

Abbildung 1 zeigt die Struktur des Kations 5'' ' 3  ''I in per- 
syektivischer Darstellung. Man sieht deutlich, wie der Ligand 
das Rutheniumatom so einschlieljt, daR es in diesem 18-Elek- 
tronen-System gleichzeitig von drei Pyrazol-Stickstoffatomen 

Abb. 1 .  Struktur von 5 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslkngen [A] und -winkel 
[ I :  Rul -Nl2  2.107(8), R ~ l - N 3 2  2.091(8), Rul-NS2 2.094(8), Rul-Cl 2.103(Y). 
Rul-C2 2.186(9), Rul-C3 2.096(9), Rul-C4 2.156(9). Rul-CS 2.083(9). RnI-C6 
2.149(9); N12-Rul-N32 Y6.7(3). N12-Rul-N52 Y4.5(3), N32-Rul-NS2 92.6(3). 

2818 ( VCH ~ ~ / r i g g e ~ e / l ~ i h u f t  nihH, D-69451 Wernherm 1996 0044-8249!96!10822-281# $ 15 00+ 2510 Angrw Chon 1996. 108, N r  22 



ZUSCHRIFTEN 
chelatartig und vom Benzolring nkoordiniert ist. Das Kation 
hat annahernd C,,-Geometrie rnit einer verzerrt oktaedrischen 
Rutheniumumgebung. Der Benzolring ist meBbar zu einer Ses- 
selkonformation verzerrt, in der die Pyrazolylmethyl-substi- 
tuierten Kohlenstoffatome zum Rutheniumatom hin verscho- 
hen sind (im Mittel um 0.029 8, aus der Ebene heraus). Wahrend 
die drei Methylsubstituenten (mit einer maximalen Abweichung 
von 0.069 8,) in der Ebene des Benzolrings liegen, sind die drei 
Methylenkohlenstoffatome um im Mittel 0.470 8, merklich aus 
ihr verschoben. Dies alles zeigt eine deutliche Pyrdmidalisierung 
der aromatischen Kohlenstoffatome an. Notwendigerweise hat 
die Struktur eine eher ekliptische als gestaffelte Klavierhocker- 
Form. 

Eine Suche in der CCDC-Datenbank nach Ru(@-aren)- 
Strukturen rnit drei zusatzlichen Stickstoffliganden am Ruthe- 
nium ergab funf verwandte Strukturen mit B(pz), [I3], 

(p~H),pz[ '~],  (PhNH-)3['s11, (MeCN),[16] und pyCH,N(Me)- 
C H , C H , P ~ [ ~ ]  als zusatzlichen Liganden (pz = Pyrazolyl, py = 
Pyridin) . AuRerdem wurde erst kurzlich iiber die Strukturen 
von zwei Ruthenium-p-Cymen-Komplexen rnit Tripyrazolyl- 
borat- bzw. Tripyrazolylmethanligand berichtet" 'I. Aber in kei- 
ner dieser Verbindungen 1st eines der Stickstoffatome mit dem 
Benzolring verbunden. Der auffallendste Unterschied zwischen 
diesen Strukturen und der Struktur von 5 ist der Abstand des 
Rutheniumatoms vom Arenring: In 5 betragt er 1.579 A zum 
gedachten Zentrum des Benzolrings, wlhrend er in den anderen 
Verbindungen rnit 1.67-1.70 8, deutlich groRer ist. Diese Tatsa- 
che weist auf eine starke Metall-Aren-Wechselwirkung in 5 hin, 
die durch die mehrfache Chelatisierung zweifellos noch ver- 
starkt wird. In den in der Literatur beschriebenen Struktu- 
renL63 13-17] sind die N-Ru-N-Winkel im allgemeinen spitz, 
wahrend sie in 5 durch die interne Verknupfung rnit dem Benzol- 
ring rnit 92.6" bis 96.7" stumpf sind. 

Aus der Ahnlichkeit der spektroskopischen und elektroche- 
rnischen['*] Eigenschaften von 5 rnit denen von Ru($-Aren)- 
Komplexen rnit zusatzlichen Stickstoffdonoren['. 14+ 1 7 ,  I9l 

schlieBen wir, daR die Struktur von 5 in Losung erhalten bleibt. 
Besonders die starken Hochfeldverschiebungen der Signale 
der aromatischen Kohlenstoffatome im NMR-Spektrum (ca. 
30 ppni) belegen klar deren Koordination an das Ruthenium- 
atom. 

Nachdem wir somit grundsatzlich gezeigt haben, daR diese 
Liganden ein Rutheniuniatom einschlieRen konnen, untersu- 
chen wir derzeit die Komplexierung anderer Metallatome. Au- 
Rerdem synthetisieren wir Ccelenterdnden rnit anderen Hetero- 
cyclen und Bruckenelementen. Wir haben zum Beispiel den we- 
niger symmetrischen Ligdnden 6 mit einer 2-Pyridoxygruppe 
aus 2,4,6-TrimethylphenoI in einer Reaktionssequenz aus He- 
teroarylierung[*], doppelter Brommethylierung[201 und Phasen- 
transfer-katalysierter Alkylierung[2'1 rnit Pyrazol hergestellt 
(Schema 2). Dieses Ccelenterat reagiert rnit [Ru(dmso),Cl,] zu 
einem zu 5 analogen Komplex (Schema 2). 

Zusammenfassend 1HRt sich sagen, daR wir neuartige nietall- 
orgdnische Verbindungen vorgestellt haben, die sich von einer 
neuen Ligandenklasse, den Ccelenteranden, ableiten. Diese kon- 
nen Metallionen durch simultane @-Aren- und dreizlhnige 
Chelatkoordination komplexieren. 

Experimen telles 
5 :  Eine iiquimolare Mischung B U S  2b und [Ru(dmso),CI,] wurde 12 h in Ethanol/ 
Wasser (3/1) unter RuckfluD gekocht. Nach Ahiehen des Ethanols unter 
reduziertem Druck erhielt man das Chlorid von 5 (hochaufgelostcs MS: 
[C,,H,,N~5CI'oZRu]t her. 497.0795, gef. 497.0801). Dieses wurde in Wasser geltist, 
die Losung hltriert und zum Filtrdt Ammoniumhexafluorophosphat gegeben. Da- 
hei fie1 das PF6-Salz von 5 als blaD gelhgruner Niederschlag in 42% Ausheute an. 
Schmp. > 250 'C (Zers.). UV/Vis (CH,&N): 1. [nm] ( ~ [ ~ - ' c r n - ' ] )  = 222 (11 200), 

Schema 2. Synthese und Komplexierung von 6. a) 2-Brompyridin/K,CO,:A, 
b) CH,O/HBr, C) Pyrazol/NaOH/NBu,OH, d) [Ru(dmso),CI,], e) NH,PF,. 

344 (625); 'H-NMR (300 MHz, CD,CN): 6 = 2.19 ( s ,  9H) ,  5.48 (s, 6H) ,  6.70 (t, 
3H), 7.69 (d, 3H) .  8.12 (d, 3H); ' Y - N M R  (75 MHz, CD,CN): 6 =13.0 (CH,). 
51.6(CHz),100.6(C2,4,6), 109.2(C1,3,5), 109.6(C4),135.1 (C5'). 140.7(C3').Mit 
Zinkchlorid (2 Aquiv.) und Salzsiure erhielt man analog innerhdlb einiger Wochen 
das ZnC1: 3 a l z  von 5 als r i r  eine Rontgenstrokturanalyse geeignete Einkristalle. 
C,H,N-Analyse fur C,,H,,N,Ru .ZnCI,.  2H,O: her. C 35.79, H 4.00, N 11.92; 
gef. C 35.60, H 3.91, N 11.83. 
6 :  a) Eine Mischung aus 2,4,6-Trimethylpheiiol (2 Aquiv.), 2-Brompyridin 
(1 Aquiv.) und Kaliumcarbonat(1 Aquiv.) wurde unter Ruhren 8 h auf 220--230 -C 
erhitzt. Anschlieljend wurde mehrmals rnit Diethylether extrahiert, die Extrakte 
wurden vereinigt und mit Natronlauge gewdschen. Nach Abziehen des Losnngsmit- 
tels untei- reduziertem Druck erhielt man 2,4,6-Triinethyl(2-pyridoxy)benzol in 62 % 
Ausheute. b) Eine Mischung aus 2,4.6-Trimethyl(2-pyridoxy)henzol(l Aquiv.), Pa- 
raformaldehyd (4 Aquiv.) und 4Oproz. Bromwasserstoffsiure wurde 14 d m Essrg- 
siiure unter Ruckflu13 gekocht, wobei jeden zweiten Tag weitere Bromwasserstoff- 
siiurezugegeben wurde. Danach wurdedie Losung in Wasser gegossen, der Feststoff 
abfiltriert und aus Petrolether umkristdlIisiert. Man erhielt 3,5-Bis(brommethyl)- 
2,4,6-trimethy1(2-pyridoxy)benz~l in 29% Ausbeute. Schmp. 160- 161 'C. C,H,N- 
Analyse fur C,,H,,Br,NO: her. C 48.15. H 4.29, N 3.51; g e t  C 48.57, H 4.28, N 
1.44. 'H-NMR (300MHz. CDCI,): 6 = 2.18 (s, 6H). 2.47 ( 5 ,  3H). 4.59 ( s ,  4H). 
6.90 (d. 1 H) ,  6.95 (t. 1 H),  7.69 (t, I H) ,  8.11 (d, 1 H); "C-NMR (75 MHz, CDCI,): 
6 =12.79. 14.,92. 29.71, 109.96. 117.84. 131.73. 133.52, 134.26, 139.56, 147.75, 
148.53, 162.95. c) Eine Mischung aus 3,5-Bis(brommethyl)-2,4,6-trimethyl(2-py- 
ridoxy)benzol ( I  Aquiv . ) ,  Pyrazol ( 2  Aquiv.) und Tetrahutylammoniumhydroxid 
wurde 18 h unter Ruckflu0 in einem BenLol/Natronlauge-Gemisch gekocht. Da- 
riach wurde die BenLolphasc ahgctrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und unter 
reduziertem Druck einkonzentriert. Das so erhaltene Rohprodukt lieferte nach dem 
Urnkristdll~s~eren B U S  Petrolether das Pyridoxybenml 6 als farhlosen Feststoff in 
58% Ausbeute. Schmp. 127°C. Elementaranalyse fur C,,H,,N,O: her. C 70.76, H 
6.21, N 18.75; her. C 70.51, H 6.05, N 18.66. 'H-NMR(300 MHz,CDCI,): 6 = 2.15 
(s, 6H) .  2.27 (s. 3H) ,  5.43 (s, 4H).  6.20 (t, 2H) ,  6.94 (d, 1 H). 6.95 (t, 1 H),  7.09 (d, 
2H).  7.53 (d, 2 H ) ,  7.70 (t, 1H). 8.10 (d, 1H); "C-NMR (75 MHz, CDCI,): 
6 =13.24, 15.58, 50.42, 105.33, 110.07, 117.86, 127.85, 131.36, 132.52, 135.55. 
139.22, 139.53. 147.67, 148.88, 162.88. 
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klin, Raunigruppe Pi, ir =10.330(2). h = 11.557(3), c =12.835(3) A, 
a =114.86(2), B =102.61(2), y = 93.59(2)", V =1336.0(5) A', F(OO0) =728, 
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K,HW,O,, .10H20 - ein neuartiges 
Isopolyoxowolfrarnat(v1) ** 
Joachim Fuchs, Rosemarie Palm und Hans Hartl * 

Beim Ansluern einer wanrigen Wolframatlosung finden 
Additions- (Aufweitung der tetraedrischen zur oktaedrischen 
Koordination von W) und Kondensationsreaktionen statt, die 
zur Bildung hohemolekularer Isopolywolframat-Ionen fiih- 
ren''], von denen neun Typen bekannt sind. Welcher Struktur- 
typ entsteht, hangt hauptslchlich vom Ansauerungsgrad ab, 
d. h. vom molaren Verhaltnis von Protonen zu Monowolfra- 
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mat-Ionen[21. Daneben spielt dds Alter der Losung eke  R ~ l l e [ ~ ]  
sowie die Gesamtkonzentration (in hochverdunnten Losungen 
findet keine Aggregation statt) . Untersuchungen von wa5rigen 
Wolframatlosungen in Abhangigkeit vom pH-Wert sind wegen 
der teilweise sehr langsamen Gleichgewichtseinstellung schwie- 
rig durchzufuhren und haufig auch schwer interpretierbar. Des- 
halb ist man heute noch darauf angewiesen, Kristallstruktur- 
untersuchungen an isolierbaren Verbindungen durchzufuhren, 
um z. B. durch 'H-, ls3W- und '70-NMR-spektroskopische 
S t ~ d i e n [ ~ ,  Ruckschliisse auf den Losungszustand ziehen zu 
konnen. Anders als bei Polymolybdatent6I wurde der EinfluB 
der in Wolframatlosungen aiiwesenden anorgdnischen Gegen- 
ionen bisher sehr wenig untersucht. Wir haben festgestellt, daB 
der KationeneinfluB sehr grolj sein kann, zumindest bei Fest- 
stoffen, die aus den Losungen kri~tallisieren[~~. Es gibt auch 
deutliche Anzeichen dafiir, daB die Art der Kationen die Reak- 
tionsablaufe in Losung wesentlich beeinflu&. So geben lS3W- 
NMR-spektroskopische Untersuchungen in Gegenwart von 
Lit einen Hinweis darauf, daB Kationen die Protonierung von 
Polyoxometallaten (durch Blockieren von Sauerstoffatomen) 
und damit auch die Kondensationsvorgdnge unterschiedlich be- 
einflus~en[~]. 

Kurzlich haben wir iiber Synthese und Struktur des Natrium- 
hexawolframats Na,H,W,O,, . 18H20  1 berichtet['I. Es wurde 
versucht, das entsprechende Kaliumsalz mit einer analog ange- 
setzten Losung herzustellen; anstelle von Natriummonowolfra- 
mat Na,WO, . 2H,O wurde Kaliummonowolframat K,WO, 
verwendet. Auf diese Weise konnte kein Kaliumhexawolfra- 
mat(vr) isoliert werden. Aus der Losung wurden nach etwa ein- 
jahrigem Stehen Kristalle erhalten, deren Schwingungsspektren 
denen des Natriumhexawolframats zwar Lhnelten, aber doch 
einige Abweichungen aufwiesen (Abb. 1).  IR-Spektren eig- 
nen sich gut zur Identifizierung von Polyoxoanionen, weil 
die Anionen unterschiedlichen Typs nahezu unbeeinfluljt von 
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Abb. 1. IR- und Raman-Spektrenvona)Na,H,W,O,, .18 H,O 1, b)K,HW,O,, . 
10 H,O 2 und c) Na,W,O,, '18 H,O (im Bereich der W-0-Schwingungsbdnden); 
links Ramdn-, rechts IR-Spektren. 


