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EinschluB von [CpFe''(aren)] * -Tonen im schalen-
formigen Hohlraum von Cyclotriveratrylen®*

K. Travis Holman, Jonathan W. Steed und
Jerry L. Atwood*

Das trimere, halbschalenférmige Molekiil Cyclotriveratrylen
(CTV) List die zentrale Baueinheit der Cryptophane, einer Klas-
se von Verbindungen, die eine bemerkenswerte Wirt-Gast-Che-
mie aufweisen, wobei sie in ihren elliptischen Hohlrdumen
neutrale und kationische Gastmolekiile einschlieBen.") Ein-
schluBkomplexe aus CTV und unterschiedlichen neutralen
Gastmolekiilen sind seit vielen Jahren bekannt.[?! Sie weisen in
aller Regel Kanalstrukturen auf, in denen die CTV-Einheiten im
festen Zustand stapelférmig entlang der kristallographischen
b-Achse gepackt sind, wihrend sich die Gastmolekiile lediglich
auf freien Gitterpldtzen dazwischen befinden, was an der uneffi-
zienten Packung der CTV-Stapel liegt.!® Zwei sich durch die
Lénge der kristallographischen 5-Achse und Feststoff-IR-spek-
troskopisch unterscheidende Klassen von CTV-Einschluf3ver-
bindungen sind identifiziert worden. Wir haben kiirzlich die
Unterschiede mit der Fihigkeit eingeschlossener Molekiile er-
kidrt, als H-Briicken-Acceptoren zu fungieren.[*] Eine Folge
der sdulenformigen Packung ist, daB konventionelle EinschluB3-
komplexe mit CTV im allgemeinen nicht so interessant sind
wie die mit einigen CTV-Derivaten (z. B. Cyclotricatechylen,
CTC),1?! da der Hohlraum dieser Wirtmolekiile nicht genutzt
wird. Wir konnten allerdings zeigen, daBl mit CTV in Gegen-
wart des ungewOhnlichen Gastes Buckminsterfulleren die
EinschluBverbindungen (Cg, = CTV)-0.5C¢,-0.5C,H;CH,®!
und(Cg, = CTV) 81 erhalten werden, die im Feststoff keine
kolumnaren Strukturen bilden. Statt dessen sind die Hohlrdume
der CTV-Molekile mit Cq,-Molekiilen so besetzt, daBl die nicht-
kovalenten Wechselwirkungen zwischen dem elektronenreichen
Wirt und dem elektronenarmen Fulleren mdglichst intensiv
werden. Wir haben ebenfalls iiber den EinschluB von anioni-
schen und neutralen Gésten in den Hohlriumen von metall-
organischen CTV-Derivaten wie [{Ru(r°-p-cymol)},(n®:n°-
CTV)IX, (X = CF,;S0,, ReO,) berichtet.”’ Vor kurzem wurde
dariiber hinaus gezeigt, daB CTV durch Bildung intermoleku-
larer CH-Aren-Wasserstoffbriickenbindungen Carborane im
festen Zustand komplexiert.i®!

Angesichts der extrem ungewdhnlichen Feststoffstrukturen
der Cq,-haltigen CTV-EinschluBverbindungen, bei denen sich
der Gast im schalenformigen Hohlraum des Wirtes befindet,
erwarteten wir, daBl diese Art von Einschlufl auch mit anderen
recht elektronenarmen Gastmolekiilen mit planaren n-Elektro-
nensystemen moglich sein kénnte. Zwischen geeigneten organi-
schen Spezies und metallorganischen Sandwich-Komplexen!®!
treten stark bevorzugt Donor(D)-Acceptor(A)-Wechselwirkun-
gen auf, die im Feststoff hiufig zu unendlichen, eindimensiona-
len Stapelanordnungen mit D-A-D-A-Muster fithren. Mit die-
sem supramolekularen Synthon!*? sollte ein dhnliches Struk-
turmotiv unter Beteiligung von CTV und einer geeigneten Gast-
verbindung zu einer polaren, eindimensionalen Struktur
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fihren, in dem die CTV-,,Schalen*‘ teilweise gleichartig orien-
tiert sind. Wir berichten hier iiber die vorlaufigen Ergebnisse
einer Untersuchung von FeststoffeinschluBverbindungen aus
metallorganischen Salzen des Typs [CpFe'(aren)][PF,]
(Cp = C;H;) und CTV (Schema 1).

Schema 1. Synthese der EinschluBverbindungen 2-5. R = Cl, 0-Cl,, m-Me, bzw.
1,3,5-Me,. Gegenion: [PF,] .

GroBe Kristalle der Wirt-Gast-Komplexe 2—5 wurden in sehr
guten Ausbeuten erhalten,!’! indem man Diethylether in drei

[CpFe(C,H,Cl) = CTV][PF,] 2
[CpFe(o-C4H,Cl,) = CTVI[PF,] 3
[CpFe(m-C(H, Me,) = CTVI[PE,] 4
[CpFe(1,3,5-C¢H,Me,) c CTVI[PF,] 5

Wochen in eine Nitromethanlésung von CTV und
[CpFe™(aren)][PF4] im Verhéltnis 1:1 diffundieren lieB. Alle Kri-
stallisationen wurden im Dunkeln durchgefiihrt, um die photo-
lytische Zersetzung des Arens zu vermeiden.[!?! Die Komplexe
2-4, deren Strukturen einander im wesentlichen gleichen, kri-
stallisieren in der nichtzentrosymmetrischen Raumgruppe
Cmc2,. Das bedeutendste Merkmal dieser Strukturen ist das
zweidimensionale, polare Geriist in der kristallographischen ac-
Ebene, das auf n-Donor/n-Acceptor-artigen Wechselwirkungen
zwischen dem Gastkation und den elektronenreichen Arenfld-
chen des CTV-Molekils beruht (Abb. 1). In jeder der Verbin-
dungen befindet sich das eingeschlossene Kation im Hohlraum
des CTV-Molekiils und ist statistisch um eine Spiegelebene fehl-
geordnet, wobei die Cyclopentadienylliganden parallel zu den
inneren Ringflichen des CTV-Hohlraums ausgerichtet sind.
Die Areneinheit des Kations weist aus dem Hohlraum heraus
und wechselwirkt mit der duBeren Fliche eines anderen CTV-
Molekiils in der ac-Ebene. (Eine Ansicht der Komplexe 2—5 mit
den eingeschlossenen Kationen ist in Abbildung 2a gezeigt.)

polare Achse

Abb. 1. Die polare, zweidimensionale Schichtstruktur von 2-4, die durch die Fehl-
ordnung der Gastkationen entsteht. Anionen und Arensubstituenten sind der Uber-
sichtlichkeit halber nicht abgebildet.

0044-8249/97/10916-1840 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 16



ZUSCHRIFTEN

Abb. 2. a) Ansichten der kationischen Wirt-Gast-Komplexe in 2—5 (die Fehlord-
nung wurde aufgelost). b) Kalottenmodell der eindimensionalen Stapel von 5. Die
[CpFe(mesitylen)}*-Gastionen sind durch dunkler dargestelite Nichtwasser-
stoffatome hervorgehoben.

Diese Briickenfunktion des Kations fiihrt zur Polaritit inner-
halb der Schicht, wobei alle CTV-Molekiile gegeneinander ver-
dreht angeordnet sind. Die Schichten sind in der dritten Raum-
richtung gegeneinander versetzt und parallel gepackt, so dal
eine nichtzentrosymmetrische Struktur entsteht. Diese Eigen-
schaft ist besonders bemerkenswert, da eine polare Achse eine
der Anforderungen ist, die an die Topologie bei technisch niitzli-
chen physikalischen Eigenschaften wie der Erzeugung des ersten
Obertons (second harmonic generation) sowie piezo-, pyro- und
ferroelektrischen Effekten gestellt werden.['3]

Die Fehlordnung der Gastkationen fiihrt also zur Stapelung
von 2-4 in zwei Dimensionen, was zum Abweichen von der
erwarteten eindimensionalen Struktur filhrt. Die Verbindung 5
ist dagegen eindimensional aufgebaut. Sie kristallisiert in der
sehr dhnlichen monoklinen Raumgruppe Cc, wobei der f-Win-
kel nur 92.0° betrdgt. Der einzige Unterschied ist die zusétzliche
Methylgruppe des [CpFe(mesitylen)]*-Ions im Vergleich zum
[CpFe(m-xylol)]*-Ion, die die Aren-CTV-Wechselwirkung si-
gnifikant beeinflufit. Der kleinere f-Winkel und der groBere
Abstand zwischen den Zentren von Aren- und CTV-Ring
(4.45 A in 5 und nur 3.90-4.06 A in 2—4) unterstreichen dies.
Interessanterweise liegen die kleinsten C-C-Abstdnde zwischen
den beiden C¢-Ringen immer noch in derselben GréBenordnung
(Tabelle 1). Es ist nicht klar, ob die Unterschiede auf die Opti-
mierung giinstiger elektronischer Wechselwirkungen zwischen
den beiden Ringen oder auf die Minimierung der sterischen
AbstoBungen zwischen der zusitzlichen Methylgruppe des Me-
sitylenfragments und der Methyleneinheit des CTV-Molekiils
zuriickzufiihren ist. Die Folge ist in jedem Fall der Verlust der
Kationenfehlordnung und die Stiarkung der Wechselwirkung
entlang der vorhergesagten eindimensionalen Stapel (Abb. 2b)
statt der Bildung zweidimensionaler Schichten.
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Tabelle 1. Wichtige Parameter der Stapelstrukturen von 2-5.

2 3 4 5
Cp-CTV[A}[a) 4.06 3.78 3.92 4.07
8(Cp,CTV) [][b] 10.9 8.4 8.8 6.8

Cs-ColAlle] 3.50 3.36 3.44 3.66
Aren-CTV [A][a] 4.04 4.06 3.90 4.45
O(Aren,CTV)[][b] 14.3 12.6 10.5 14.6

Ce-Co[Alle] 3.44 3.59 3.49 3.53

[a] Abstand zwischen den Zentren der beiden Ringe. [b] Winkel zwischen den
Ringkohlenstoffatom-Ebenen. [c] Kiirzeste intermolekulare Abstinde zwischen
Ringkohlenstoffatomen.

In polaren Ldsungsmitteln scheinen Wirt und Gast nur eine
geringe Affinitét fiireinander zu haben. Das Vis-Spektrum von
CH,CN-Losungen der Arensalze dndert sich bei Zugabe von
CTV in 50fachem UberschuB nicht. Weiterhin sind weder bei
CTV noch beim Gastkation Anderungen der chemischen Ver-
schiecbungen im !'H-NMR-Spektrum erkennbar, wenn
[CpFe(CIC H )][PF,] in bis zu zehnfachem UberschuB zugesetzt
wird.[*#! Dies iiberrascht nicht, sind doch die Assoziationskon-
stanten der Wechselwirkung zwischen unterschiedlichen elek-
tronenreichen Arenen und [Fe(mesitylen),]2 " 1! in Acetonitril
kleiner als 2.5m~ 1.1

Die Nutzung des Hohlraums von CTV ist eine bedeutende
Erweiterung der supramolekularen Chemie. Die Bildung dieses
Typs von Einschlufiverbindung mit elektronenarmen Gésten
statt der wohlbekannten Kanalkomplexe weist auf mogliche
Anwendungen bei der Herstellung kristalliner Materialien mit
interessanten physikalischen Eigenschaften und bei Trennver-
fahren hin.[1®]

Eingegangen am 3. Februar 1997 [Z10067]

Stichworte: Cryptophane ¢ EinschluBverbindungen < Mole-
kulare Erkennung + Sandwichkomplexe + Wirt-Gast-Chemie
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zentrosymmetrisch sind, fithren auch zu den niedrigen Daten-Parameter-Ver-
héltnissen. — Strukturdaten von 2: orthorhombisch, Raumgruppe Cmec2,
(Nr. 36), a=14.2398(9), bh=17.302(2), c=15194DA, Z=8, V=
3743.5(5) A2, pyp.. =147 gem™3, p = 0.592mm ™!, 3<20<46°, T =298 K.
Die abschlieBende Verfeinerung konvergierte mit R = 0.0672 und wR2 =
0.1793 fiir 1133 (J>20({1]) von 1423 unabhingigen Reflexen und 259 Parame-
tern. — Strukturdaten von 3: orthorhombisch, Raumgruppe Cmc2, (Nr. 36),
a=141741), b=17914(2), ¢=15.001(2)A, Z =8, ¥V =3808.9(7) A%
Poer. =1.51 gem ™3, = 0.653 mm~!, 3<260<46°, 7= 298 K. Die abschlie-
Bende Verfeinerung konvergierte mit R = 0.0658 und wR2 = 0.1775 fiir 1198
(I>20(1]) von 1453 unabhédngigen Reflexen und 235 Parametern. — Struktur-
daten von 4: orthorhombisch, Raumgruppe Cmc2, (Nr. 36), a =13.7717(8),
b=183051), c =15.203(1) A, Z =8, ¥ = 3832.7(5) A3, p,.. =1.43 gem ™3,
u=0511mm !, 3<20<46°, T=298 K. Die abschlieBende Verfeinerung
konvergierte mit R = 0.0591 und wR2 = 0.1551 fiir 1216 (J>20[I]) von 1456
unabhingigen Reflexen und 284 Parametern. - Strukturdaten von 5: mono-
klin, Raumgruppe Cc (Nr. 9), a =14.073(3), b =18.226(1), ¢ =15.514(3) A,
B =92.04309), Z =8, V =3977(1) A®, p,... =140 gem™>, p = 0.493 mm~?,
3<20<46°, T=298K. Die abschlieBende Verfeinerung konvergierte mit
R=0.1009 und wR2 = 0.2651 fiir 2196 (/>20[/]) von 2884 unabhingigen
Reflexen und 438 Parametern. — Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
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als ,,supplementary publication no. CCDC-100191* beim Cambridge Crystal-
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CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033;
E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Die Systematik der Iod(vi)-Sduren umfa8t nach gingiger
Lehrmeinung die monomere Orthoperiodsdure, HIO4, von
dieser durch Kantenverknipfung der 104-Oktaeder ableitbare
Oligomere, Hy, I, ,,0,0 4., Sowie — als Endglied der Reihe -
die polymere Metaperiodsiure, HIO,.[!l Abgesechen von
H,IOq, dessen Kristallstruktur einschlieBlich der Wasserstoff-
positionen gut belegt ist,!2! beruhen die Vorschlige zu den Kon-
stitutionen auf experimentell nicht ausreichend abgesicherten
Annahmen. Im Falle der oligomeren Periodsduren werden mei-
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stens die I-O-Teilstrukturen der zugehdrigen Salze auf die Sdu-
ren iibertragen,'! wihrend bei HIO, und H,I,0,, aus Raman-
Spektren auf das Vorliegen polymerer bzw. trimerer Ketten
trans-kantenverkniipfter 10,-Oktaeder geschlossen wurde.[*]
Versuche zur Ziichtung von Einkristallen von HIO, scheiterten
bislang vor allem daran, daB3 unter Normaldruck schon bei
105°C Sauerstoff und Wasser abgespalten werden.!>! Die Ent-
wicklung der Pulver-Rontgen- und -Neutronenbeugungsanaly-
se zu Instrumenten der voraussetzungsfreien Kristallstruktur-
analyse hat uns ermutigt, auch die Strukturaufklirung von
HIO, mit diesen Methoden in Angriff zu nehmen.
Mikrokristallines HIO, wurde durch vorsichtige Dehydrati-
sierung von H IO, in H,SO, mit Oleum bei 50 °C phasenrein
dargestellt. Da die Reaktionsfithrung zu einer langsamen Aus-
fallung aus homogener Losung fiihrt, sind die Proben trotz der
niedrigen Reaktionstemperatur nach Ausweis der Pulverdif-
fraktogramme (Abb. 1) gut kristallin. Die Aufkldrung und Ver-

Y g
20 30 40 80 &0 70 80 90 100

T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80

26/°—

Abb. 1. Beobachtete (Punkte) und berechnete (Linien) Diffraktogramme nebst
Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerungen (Rontgendaten oben, Neutronendaten
unten); erlaubte Reflexpositionen sind durch Striche gekennzeichnet.

feinerung der Kristallstruktur bezliglich der Iod- und Sauer-
stofflagen gelang auf der Basis des Réntgenpulverdiffrakto-
gramms; die H-Atome wurden zundchst nach kristallchemi-
schen Gesichtspunkten positioniert. Wegen der Dominanz von
Iod hinsichtlich der Streukraft gegeniiber den Leichtatomen
Sauerstoff und insbesondere Wasserstoff war der ergidnzende
Einsatz der Neutronenbeugung unerldBlich. Die Ortskoordina-
ten aller Atome lieBen sich stabil verfeinern, die Ubereinstim-
mung zwischen den beiden Parametersitzen ist gut (Tabelle 1).

Entgegen allen fritheren Strukturvorschligen liegen in HIO,
eindimensional unendliche Ketten aus verzerrten, untereinan-
der cis-kantenverkniipften 10,-Oktaedern vor (Abb. 2). Die un-
terschiedlichen [-O-Abstdnde im 104-Oktaeder spiegeln die un-
terschiedliche kristallchemische Situation der jeweiligen Sauer-
stoffatome wider (Abb. 3). Die terminalen Sauerstoffatome ha-
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