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(CDCI,, 50 MHz): d =  148.16, 147.71, 144.33, 129.16, 125.52, 125.48, 122.03 
(2C), 66.74, 57.98, 56.98; GC-MS: 4 2 :  256, 254, 221, 219, 195, 177 (loo), 
175, 139, 115, 99, 87, 63. 

1151 E. Piers, T. Wong, J. Org. Chem. 1993, 58, 3609-3610; E. Piers, M. A. 
Romero, J. Am. Chem. SOC. 1996, 118, 1215-1216; E. Piers, E.J. 
McEachcrn, M. A. Romero, Tetrahedron Lett. 1996,37, I173 - 1176. 

[16] Die Dimere treten bei Stille-Kupplungen und verwandten Reaktionen 
haufig als Nebenproduktc auf; siehe 2.B.: L. S. Liebeskind, G. B. Stone, S. 
Zhang, J. Org. Chem. 1994,59,7917-7920. 

[17] S. Oae, Y. Uchida, Acc. Chem. Res. 1991, 24, 202-208. 

Nichtkovalente Wechselwirkungen bei 
Organometallverbindungen: intramolekulare 
Metall-Kohlenstoff-Ionenpaarbildung bei 
Zirconium-Borat-Betainen** 
Jorn Karl, Gerhard Erker," Roland Frohlich, 
Frank Zippel, Friedrich Bickelhaupt, Marcel 
Schreuder Goedheijt, Otto S. Akkerman, Paul Binger 
und Jorg Stannek 

Nichtkovalente Metall-Ligand-Wechselwirkungen und Io- 
nenpaarbindungen werden auch in der Organometallchemie 
der Ubergangsmetalle eine immer wichtigere Rolle als 
strukturbildendes Element und als latente Funktionalitat 
spielen.['/ Es wird wichtig werden, die Bildung solcher 
Bindungsbeziehungen gezielt zu steuern und zu kontrollieren. 
Wir haben jetzt gefunden, dalj bei einer Substanzklasse von 
Metallocen-Borat-Betainen geometrische Faktoren an der 
Allyleinheit daruber entscheiden, ob die Stabilisierung des 
Elektronendefizit-Metallzentrums durch eine intramolekula- 
re Metall-CH,[B]-I~nenpaar-Wechselwirkung[~~ oder durch 
M-FC-Koordination e r f~ lg t . [~ ]  

T. J. Marks et al. haben gezeigt, daB Dimethylzirconocene 1 
( RCp = allgemein substituiertes Cyclopentadienid) ein Me- 
thylanion auf die starke Lewis-Saure Tris( pentafluorpheny1)- 
boran ubertragen. Die resultierenden Verbindungen 2 liegen 
im Festkorper und in Losung als recht stabile Ionenpaare vor 
(Zr-CH,[ B] = 2.55 A, AGis = 16- 18 kcalmolkL). Erst die bei 
Einwirkung von reaktiven a-Olefinen einsetzende Polymeri- 
sation scheint die Ionenpaar-Wechselwirkung in diesen sehr 
reaktiven Ziegler-Katalysatoren effektiv zu Io~en . [~]  Wir 
haben festgestellt, daR die (Butadien)zirconocen-Komple- 
xe 3[5al B(C,F,), an die endstandige CH,-Gruppe des kon- 
jugierten Dienliganden unter Bildung der Metallocen-Borat- 
Betaine 4 addieren.161 Die entstandene substituierte n-Allyl- 
gruppierung in 4 ist E-konfiguiert. Aus geometrischen Grun- 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
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Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und der Alexander-von- 
Humboldt-Stiftung (Max-Planck-Forschungspreis fur G. E. und F. B.) ge- 
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den ist eine intramolekulare Zr-CH,[ B]-Ionenpaarbindung in 
4 analog zur Zr-CH,[B]-Wechselwirkung in 2 nicht moglich. 
Das System 4 stabilisiert sich deshalb durch Koordination des 
ortho-F-Atoms eines C,F,-Substituenten des Borans an das 
elektrophile Metallzentrum. Die Starke der Zr-F-Wechselwir- 
kung wurde zu ca. 8.5 kcalmol-' be~timmt.[~] Auch hier wird 
durch Zugabe eines reaktiven a-Olefins die Jchutzgruppe" 
des katalytisch aktiven Zr+-Zentrums entfernt : Die Verbin- 
dungen 4 sind aktive Ein-Komponenten-MetaIlocen-Ziegler- 
Katalysatoren.Lh] 

Falls die einfache Erklarung zutrifft, dal3 die intramoleku- 
lare Zr-CH,[ B]-Ionenpaarbildung in 4 durch die geometrisch 
ungunstige E-Stellung des CH,B(C,F,),-Substituenten am 
Allylliganden verhindert wird und so der Weg zur beobach- 
teten Zr-F-Koordination eroffnet wird, konnten intramole- 
kulare Zr-C-Ionenpaarstrukturen bei Systemen wieder be- 
gunstigt sein, die die isomeren 2-Allyl-CH,[ B]-Anordnungen 
favorisieren. Wir haben jetzt zwei solche Betainsysteme 
hergestellt und stereochemisch sowie beziiglich ihrer intra- 
molekularen AllylCH,B(C,F,),-Zr-Wechselwirkung charak- 
terisiert. 

Als erste Verbindung haben wir (ortho-Chinodimethan)- 
zirconocen 5[5bl eingesetzt. Dieser Komplex markiert das 
metallacyclische Extrem bei den (s-cis-Dien)metallocen- 
Komplexen: Die Jc-Wechselwirkung zwischen Zirconium 
und den beiden C-Atomen C2 und C3 ist nur noch marginal; 
5 hat einen ausgepragten 2-Zirconaindan-Charakter. Trotz- 
dem geht diese Verbindung, bei der die cisoide Anordnung 
der Cl-C2- und C3-C4-Vektoren durch die anellierte Pheny- 
leneinheit fixiert ist, einige typische Reaktionen von (s-cis- 
1,3-Dien)zirconium-Komplexen ein.[,I 

5 6 

Mit einem Molaquivalent B(C6FS), reagiert 5 in Toluol bei 
Raumtemperatur augenblicklich zum 1:l-Addukt 6. Nach 
Uberschichten der Toluollosung mit Pentan bildeten sich 
innerhalb von drei Tagen Einkristalle von 6, die fur eine 
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Diese ergab, daB 
sich die B(C6F,),-Einheit an das C4-Atom addiert hat. Die 
Verbindung 6 ist ein inneres Ionenpaar aus einem [Cp,ZrR]+- 
Kation und einem [ R'B(C,F,),]--Anion (Abb. 1 ) .  Die Struk- 
turparameter ihrer Cp,Zr-Gruppierung sind die ublichen 
gewinkelter Metalloceneinheiten mit einem Gruppe-4-Me- 
tallzentrum.[8] Die Zr-C1 -Bindung ist sehr kurz (2.264( 3) 
gegenuber 2.776( 3) fur Zr-C2 und 2.898( 3) A fur Zr-C3). Die 
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C31-C36 
F32-F36 

Abb. 1. Molekulstruktur des Betains 6 im Kristall. Die Ionenpaar-Wechselwir- 
kung zwischen Zr und C4 ist durch die unterbrochene Linie angedeutet. 
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Z rC4  2.595(3), Zr-C,, 
(Mittelwert) 2.508(4), Cl-CZ 1.472(5), C2-C3 1.414(4), C2-C5 1.406(5), C5-C6 
1.358(5), C6-C7 1.395(5), C7-C8 1.370(5), C3-C8 1.401(4), C3-C4 1.517(4), C4-B 
1.682(3), B-C21 1.655(4), B-C31 1.663(5), B-C41 1.646(5); Cl-C2-C5 119.7(3), 

C8-C3-C4 119.8(3), C3-C4-B 119.1(3), C4-B-C21 117.4(2), C4-B-C31 108.1(3), 
C4-B-C41 103.3(2), C21-B-C31 102.3(2), C21-B-C41 112.1(3), C31-B-C41 

C2-C5-C6 122.3(3), CS-C6-C7 119.5(4), C6-C7-C8 119.9(4), C7-C8-C3 121.6(3), 

114.0(2); fur weitere Werte siehe Text. 

Bindungsverhaltnisse um das sp3-hybridisierte Kohlenstoff- 
atom c4, das den B(C6F5),-Substituenten tragt, machen die 
strukturelle Besonderheit des Komplexes 6 aus: Der Abstand 
von C4 zum Zirconiumatom ist kurz (2.S9S( 3) A), und der Zr- 
C4-B-Winkel betragt 155.3(2)". Wir sehen die Zr-C4-Wech- 
selwirkung als elektrostatische Ionenpaar-Wechselwirkung 
an. In Einklang damit sind die C-H-Bindungen an C4 anders 
als die am verzerrt tetraedrisch koordinierten Zentrum C1 auf 
das Ubergangsmetallatom hin orientiert (Winkel C3-C4-B 
119.1(3)"). Der resultierende Jonenpaar-Fiinfring" ist nicht 
eben, sondern erinnert an die ,,Envelope"-Geometrie des 
Ausgangsmaterials 5 ;  der Faltungswinkel (d. h. der Winkel 
zwischen den Ebenen Zr/C1/C4 und C2/C3/C5 - C8) betragt 
68.6".r91 Die Winkel in diesem Fiinfring weichen zum Teil ganz 
erheblich von den sonst iiblichen Bindungswinkeln ab (Cl-Zr- 
C4 75.41(11), Zr-Cl-C2 93.5(2), Zr-C4-C3 85.4(2), Cl-C2-C3 
121.7(3), C2-C3-C4 121.6(3)"). Die Schweratome an C4 (d. h. 
Zr, C3, B)  liegen nahezu in einer Ebene (Winkelsumme 
359.8"). Damit nimmt der C4-B-Vektor eine gauche-Anord- 
nung zum benachbarten Arenring ein (Diederwinkel C8-C3- 
C4-B - 47.9(4), C2-C3-C4-B 13S.0( 3)"). Es entsteht also 
durch die intramolekulare Ionenpaar-Wechselwirkung zwi- 
schen Zr und C4 eine Situation, die elektrostatisch wie 
sterisch eine optimale Stabilisierung des Systems 6 ergibt. 

In Losung zeigt 6 bei 253 K die 'H/I3C-NMR-Signale von 
paanveise diastereotopen Cp-Liganden (6 = 5.4U112.0, 4.481 
111.1 bei 600/150 MHz), C1- (6 = 2.17,1.80) und C4-Protonen 
(6 = 0.89, 0.30) .L91 Das 13C-NMR-Signal von C1 liegt bei 6 = 
57.6; das C4-Signal ist vermutlich wegen des benachbarten 
Boratoms sehr breit; es konnte nicht lokalisiert werden. Die 
19F-NMR-Spektren von 6 sind temperaturabhangig. Aber 
schon bei 253 K treten 14 Signale auf (zwei der o-F-Signale 
sind zufallig isochron). Diese Spektren schlieRen eine F- 
Koordination an das elektrophile Zirconiumzentrum auch in 
Losung klar aus. Die beobachtete Aufspaltung riihrt von der 
gehinderten Rotation des B(C6F,),-,,PrOpellerS" auf der 

NMR-Zeitskala her, wie sie schon fur andere RB(C6F5)3- 
Systeme gefunden wurde.["'l 

Die intramolekulare Ionenpaarbildung in 6 ist kein Sonder- 
fall, sondern tritt anscheinend immer dann auf, wenn ein 
Metallocen-Borat-Betain-System mit sterisch giinstiger Z -  
Allyl-Anordnung vorliegt. Von substituierten [ Zr(ally1) 
(cot)]-Einheiten ist bekannt, daB die Z-Konfiguration der 
substituierten Allylgruppe besonders bevorzugt ist.["l Des- 
halb haben wir den (y4-Butadien)( y8-cyclooctatetraen)zirco- 
nium-Komplex 7["] mit B(C6FS)3 umgesetzt. Bei Raumtem- 
peratur addiert sich das Lewis-saure Boran augenblicklich 
und vollig selektiv an das C4-Atom des Butadienliganden 
unter Bildung von 8. Auch hier erhielten wir durch Uber- 

H B  

'/ 3 (cot)Zr 

7 8 

schichten der Toluollosung mit Pentan innerhalb von drei 
Tagen Einkristalle. Deren Rontgenstruktyranalyse ergab 
einen q*-cot-(Zr-C(cot) 2.371(5) -2.433(5) A) und einen Z- 
konfigurierten CH2[ B]-substituierten Allylliganden am Zir- 
conium ( Abb. 2). Die Anbindung der Allyleinheit an das 

Abb. 2. Molekulstruktur yon 8 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: Zr-C,,, (Mittelwert) 2.403(3). B-C11 1.656(5), B-C21 1.645(5), 
B-C31 1.656(6); Cl-Zr-C2 31.1(2), Cl-Zr-C3 59.7(2), CI-Zr-C4 69.8(2), C2-Zr- 
C3 34.4(2), C2-Zr-C4 60.1(1), C3-Zr-C4 34.7(1), Zr-Cl-CZ 68.8(3), Zr-C2-Cl 
80.0(3), Zr-C2-C3 65.6(2), Zr-C3-C2 80.0(2), Zr-C3-C4 85.5(2), Zr-C4-C3 
59.8(2), Cl-C2-C3 123.2(4), CZ-C3-C4 122.2(4), C3-C4-B 114.7(3); fur weitere 
Werte siehe Text. 

Zirconiumzentrum ist recht unsymmetrisch. Die Zr-C3-Bin- 
dung ist am kurzesten (2.266(4) A), die Zr-C2- und Zr-C1- 
Abstande sind deutlich langer (2.450(4) bzw. 2.588(5) A). 
Damit in Einklang ist die Kurz-lang-Sequenz der C-C-Ab- 
stande ip der Allyleinheit (C1-C2 1.359(8), C2-C3 
1.407(6) A). Der C3-C4-Abstand ist 1.493(5) A. Das Kohlen- 
stoffatom C4 ist wieder verzerrt trigonal-bipyramidal koor- 
diniert (C4-B 1.665(5), C4-Zr 2.614(4) A; Zr-C4-B 148.8(3)"). 
Der Diederwinkel C2-C3-C4-B betragt -139.6(4)". Die 
Wasserstoffatome an C4 scheinen wieder zum Metallatom 
hin orientiert zu sein. Es liegt auch in 8 eine intramolekulare 
Ionenpaar-Wechselwirkung unter Ausbildung eines metall- 
acyclischen Fiinfrings vor. Die Strukturen der Verbindun- 
gen 8 und 6 sind diesbeziiglich eng verwandt. 

In den Losungs-'H- und -13C-NMR-Spektren von 8 liegen 
die Signale des y*-cot-Liganden bei 6 = 5.94 bzw. 96.9 (lJCH = 
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169 Hz) und die des Allylliganden bei 6 = 2.80,2.05 (syn,anti- 
L H ) ,  4.75 (,,rneso"-2-H) und 2.08 (syn-3-H) bzw. 79.9 ('JCH = 
166, 158Hz), 127.1 (154Hz) und 103.1 (172H~) . [ '~ ]  Die 
gauche-Anordnung des B(C6F5),-Substituenten an C4 (siehe 
oben) zusammen mit der Zr-C4-Ionenpaarbindung macht die 
Wasserstoffatome 4-H und 4-H' diastereotop, folglich werden 
zwei 'H-NMR-Signale bei 6 = 0.07 und - 1.00 gefunden. Das 
13C-NMR-Signal von C4 liegt bei 6 = 14.1 ('JCB = 37 Hz). 
Diese Lage ist typisch fur ein CH2[ B]-Kohlenstoffatom mit 
direktem Kontakt zu einem Zirconiumatom. Das I9F-NMR- 
Spektrum von 8 zeigt bis 193 K drei scharfe 0-, rn- und p-F- 
Signale des B(C,F,),-Substituenten. Hinweise auf eine C-F- 
Koordination gibt es auch in Losung nicht. 

Unsere hier beschriebenen Befunde sprechen dafur, dalj 
sich die intramolekulare Stabilisierung der Gruppe-4-Me- 
tallocen-Borat-Betain-Systeme durch die geometrischen Ver- 
haltnisse der CH,B(C,F,),-Allyleinheit steuern 1aRt. Bei E- 
Konfiguration koordiniert eine ortho-C-F-Bindung an das 
Zirconiumatom, bei 2-Orientierung bildet sich eine stabile 
Ionenpaar-Wechselwirkung zwischen dem Ubergangsmetall- 
atom und der CH2[ B]-Einheit au~ . [ '~ I  

Experirnentelles 

Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas (Argon) durchgefiihrt 

6: 326 mg (1.00 mmol) 5[5] und 520 mg (1.01 mmol) B(C6F5), wurden in 2 mL 
Toluol suspendiert und mit 10 mL Pentan uberschichtet. Nach drei Tagen konnte 
das Bctain in Form roter Kristalle isoliert werden. Ausbeute: 585 mg (70%); 
Schmp.: 104T  (Zers.). 'H-NMR (599.9 MHz, 253 K, [D,]Toluol): 6 r7.59 (d, 
'J,, = 8.1 Hz, 1 H, 5-H), 6.78 (pseudo-t, 1 H, 7-H), 6.73 (pseudo-t, 1 H, 6-H) 6.26 
(d, 'JHl.,=8.1 Hz, lH,  8-H), 5.41, 4.48 (je s, je SH, Cp), 2.17 (d, *JH,=12.7Hz, 
1H,l-H),1.80(d,2JH,=12.7Hz,1H,1-H),0.89(br.,1H,4-H),0.30(br.,1H, 
4-H); "C-NMR (150.8 MHz, 253 K, [ D,]Toluol): 6 = 148.3 (d, lJCF = 250 Hz, 0-C 
von B(C,F,),), 140.6, 140.3 (C,,,,, , C-2, C-3), 139.4 (d, IJ,,=250 Hz, p-C von 
B(C,F,),), 137.5 (d, 1Jc,=250Hz, m-C von B(C,F,),), 131.0 (CH, C-5), 130.6 
(CH, C-7), 129.8 (CH, C-8), 126.3 (CH, C-6), 112.0, 111.1 (CH, Cp), 57.6 (CH,, 
C-l), ipso-C von B(C,F,), und C4 konnten bei 253 K nicht detektiert werden 
(Zuordnung gesichert durch GCOSY-, GHSQC- und GHMBC-Experimen- 
te[16]); "F-NMR (564.3 MHz, 253 K, [D,]Toluol): 6 = -  167.3, - 166.1 (2 x ), 
- 165.3, - 164.7, - 162.0 (br., 6F, m-F), - 160.5, - 159.6, - 159.4 (br., 3F, p -  
F),  - 141.7, - 137.3, - 134.3, -130.6, -129.5, -128.8 (br., 6F, o-F); IR 
(KBr): G=3119, 2963, 2921, 1642, 1513, 1458, 1382, 1281, 1085, 981, 825cm-I. 
Elementaranalyse: C,,H,,BF,,Zr (837.5): ber. C 51.63, H 2.17; gef. C 50.93, H 
2.75. 

8: 250 mg (1.00 mmol) 7[12] und 520 mg (1.02 mmol) B(C,F,), wurden in 2 mL 
Toluol miteinander umgesetzt. Die Farbe schlug von Blaugrun nach Rotbraun 
urn. Man uberschichtete die Toluolphase vorsichtig mit 6 mL Pentan. Nach drei 
Tagen fie1 das Produkt in Form roter Kristalle an. Ausbeute: 530 mg (70%); 
Schmp.: 54'C (Zers.). 'H-NMR (599.9 MHz, 298 K, [D,]Toluol): 6 = 5.94 (s, 8H, 
cot),4.75(m,lH,2-H),2.80(dd,2J/3JH,=9.8/2.0Hz,lH,l-H),2.08(m,1H,3- 
H),2.05 (d,2JHH=9,8Hz, l H ,  l-H),O.O7(br., 1H,4 -H) ,  -1.00(br., 1H,4-H); 
I3C-NMR (150.8 MHz, 298 K, [D,]Toluol): 6 = 148.4 (d, [IcF 4 4 0  Hz, 0-C von 
B(C,F,),), 139.0 (d, 'Jc,=240Hz,p-C von B(C,F,),), 137.3 (d, 'J,,=240 Hz, m- 
C von B(C,F,),), 127.1 (CH, 'JCH = 154 Hz, C-2), 103.1 (CH, 'JCH = 172 Hz, C-3), 
96.9 (CH, ' Jc ,  = 169 Hz, cot), 79.9 (CH,, ' J C H  = 166, 158 Hz, ,JCH = 9 Hz, C-l), 
14.1 (CH,, ' Jcs  = 37 Hz, C-4), ipso-C von B(C,F,), nicht beobachtet (Zuordnung 
durch GCOSY- und GHSQC-Experimente [16] gesichert); "F-NMR 
(564.3 MHz, 298 K, [D,]Benzol): 6 = -  165.7 (t. 'JF,=21 Hz, 6F, m-F),  - 161.1 
(t , 'JFF=20Hz,3F,p-F),  -135.0 (d,'J,=21 Hz,6F,o-F). IR (KBr): V=3086, 
2963,2922, 1645, 1516, 1454, 1274, 1086,976,814, 757 cm-'. Elementaranalyse: 
C,,,H,,BF,,Zr (761.4): ber. C 47.32, H 1.85; gef. C 47.11, H 2.12. 
Rontgenstrukturanalyse von 6: 0.60 x 0.50 x 0.08 mm, a = 27.026(2), b = 
12.785(1), c=20.425(1) A, p= 117.54(1)", V=6256.7(7) A,, pber =1.778 gcm-', 
y = 4.70 cm-l, empirische Absorptionskorrektur via q-Scan-Daten (0.968 5 C 5 
0.999), Z =8, monoklin, Raumgruppe C21c (Nr. 15), 1 =0.71073 A, T=223 K, 
w/2@-Scans, 6543 gemessene Reflexe ( f h,  - k ,  + I ) ,  [(sin@)/L] = 0.62 k', 6357 
unabhangige und 3905 beobachtete Reflexe [ I  2 2u( I ) ] ,  478 verfeinerte Para- 
meter, R = 0.038, wR2 = 0.084, max./min. Restelektronendichte 0.691 - 
0.37 e A-', Wasserstoffatorne berechnet und als reitende Atome verfeinert. 

Rontgenstrukturanalyse von 8: 0.60 x 0.50 x 0.40 mm, a= 11.365(1), b = 
17.676(1), c =  14.047(3) A, p=99.10(1)', V=2786.4(7) A', pber =1.815 gcm-', 
y = 5.17 cm-', empirische Absorptionskorrektur via q-Scan-Daten (0.878 5 C 5 
0.998). Z = 4 ,  monoklin, Raumgruppe P2Jn (Nr. 14),1=0.71073 A, T=223 K, 

w&-Scans, 5889 gemessene Reflexe ( f h, - k ,  + I ) ,  [(sin 0)1L] = 0.62 A-', 5661 
unabhangige und 4003 beobachtete Reflexe [ I >  2u( I ) ] ,  424 verfeinerte Para- 
meter, R = 0.046, wR2 = 0.122, max.1min. Restelektronendichte 0.831 - 
0.77 e k 3 ,  Wasserstoffatome berechnet und als reitende Atome verfeinert. 

Alle Datensatze wurden auf einem Enraf-Nonius-MACH3-Diffraktometer 
gemessen. Folgende Programme wurden verwendet: zur Datenreduktion 
MolEN, zur Strukturlosung SHELXS-86, zur Strukturverfeinerung SHELXL- 
93, zur graphischen Darstellung SCHAKAL-92. Die kristallographischen Daten 
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktu- 
ren wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100478" beim Cambridge 
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei 
folgender Adresse in GroRbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. + 12231336-033, E-mail: 
deposit@chemcrys.carn.ac.uk). 

Eingegangen am 11. Juni 1997 [Z10534] 

Stichworter: Betaine - Ionenpaarbildung . Sandwichkom- 
plexe - Ziegler-Katalysatoren - Zirconium 

[I] Dominierend elektrostatische Bindungen sind bei Organometallverbindun- 
gen der elektropositiven Hauptgruppenmetalle dagegen eher die Regel; 
siehe beispielsweise A. M. Sapse, P. von R. Schleyer, Lithium Chemistry, 
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Ein cyclischer Octadecaeisen(II1)-Komplex: 
ein molekulares Achtzehner-Rad** 
Stephen P. Watton, Peter Fuhrmann, Laura E. Pence, 
Andrea Caneschi, Andrea Cornia, Gian Luca Abbati 
und Stephen J. Lippard" 

Die Entwicklung von Strategien zur Synthese vielkerniger 
Metallcluster hat in neuerer Zeit auf unterschiedlichen 
Gebieten, darunter den Materialwissenschaften,[ll der Bioan- 
organischen Chemie 1'1 und der Festkorperphysik,13, 41 zu 
beachtlichen Erfolgen gefuhrt. Aus dem Aufbau groBer 
Ubergangsmetallcluster resultieren haufig neuartige chemi- 
sche und physikalische Eigenschaften. So erhielt man mit 
nanometergroBen Polyeisen- und Polymangankomplexen mit 
High-spin-Grundzustanden eindomanige magnetische Parti- 
kel, die Hystereseeffekte rein molekularen Ursprungs auf- 
weisen konnen.[',3] Diese Verbindungen sind auch deshalb von 
Interesse, weil die Eigenschaften immer groBerer Verbande 
miteinander wechselwirkender Metallzentren sich allmahlich 
denen der unendlich ausgedehnten Feststoffe annahern 
~ o l l t e n . [ ~ ~ ~ ~ ]  Ferner sind groBe cyclische, viele Metallzentren 
enthaltende Cluster auch bei der Nachahmung von Eigen- 
schaften linearer Koordinationspolymere niitzli~h.[~I 

Wir haben bereits einen cyclischen Decaeisen(rrr )-Komplex 
beschrieben - das ,,molekulare Eisenrad" [{Fe(OCH,),- 
(02CCH2CI)),o] - und seine Festkorpereigenschaften unter- 
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s ~ c h t . [ ~ ]  In neuerer Zeit sind auch andere ringformige Cluster 
hergestellt worden, von denen der neueste, ein molekulares 
Schaufelrad, sieben Ferroceneinheiten enthalt.@] Wir be- 
schreiben hier die Synthese, die Festkorperstruktur sowie 
die magnetischen Eigenschaften von 1, wobei XDK das 
Dianion eines Diimids ist, das aus zwei Molekulen der 
Kempschen Tricarbonsaure und meta Xylylendiamin ent- 
steht."] Dieser Komplex, den wir als ,,molekulares Achtzeh- 
ner-Rad" bezeichnen, ist mit achtzehn Eisen(II1)-Zentren im 
Ring der bisher groBte cyclische Fe"'-Cluster.[*l 

Die Titelverbindung 1 wurde in leicht alkalischer Metha- 
nollosung des Dieisen(rI1)-Komplexes 2 in Gegenwart von 
Tetraalkylammoniumcarboxylatsalzen erhalten. Diesen Ei- 
senkomplex haben wir bereits zur Herstellung von Modell- 
verbindungen von carboxylatverbruckten Dieisenkernen ver- 
wendet, die in vielen Nichtham-Proteinen vork~mmen.[~I Die 
Zusammensetzung der kristallinen Verbindung, ein Doppel- 
salz der Formel 1 . 6  Et4N( NO3) '15 CH30H.  6E t20 .  24H20, 
wurde elementaranalytisch und durch die rontgeno- 
graphische Strukturanalyse eines Einkristalls bestimmt. In 
Abbildung 1 ist die Struktur des molekularen Achtzehner- 
Rads senkrecht zur Ringebene gezeigt. 

Abb. 1. Kugel-Stab-Darstellung von 1 senkrecht zur Ringebene. Eisenatome 
sind durch schwarze, Sauerstoffatome durch schattierte und Kohlenstoff- sowie 
Stickstoffatome durch weiRe Kreise wiedergegeben. Wasserstoffatome sind der 
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 
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