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Die Aggregation weicher Metallatome zu Clustern mit
vorwiegend kovalenten Bindungen ist seit vielen Jahren
bekannt,!'3 und die strukturellen Eigenschaften der Cluster
sowie ihre Bindungssituationen werden durch anerkannte
Theorien untermauert. Als Beispiele hierfiir lassen sich
mehrkernige Komplexe wie Ru- oder Os-Carbonylcluster
oder auch Au-Cluster’! nennen. Dagegen neigen harte
Metallionen nicht in dieser Form zur Bildung von Metall-
Metall-Bindungen, sondern benétigen in der Regel ver-
briickende Liganden (Carboxylat,*! OxidP! oder HydroxidP!)
zur Aggregation. Durch den Einsatz solcher Liganden ist es
gelungen, in Eintopfreaktionen mitunter erstaunlich grof3e
Cluster zu synthetisieren, die zudem hédufig interessante
magnetische oder elektronische Eigenschaften aufweisen.*
Es ist jedoch sehr schwierig, die Geometrie solcher Verbin-
dungen zu verstehen, da einerseits die Liganden auf unter-
schiedliche Weise an die Metallzentren koordinieren konnen
und sich andererseits die Koordinationsgeometrien der Me-
tallzentren selbst oft nicht vorhersagen lassen. Die Entwick-
lungen im Bereich der Selbstorganisation haben in jlingster
Zeit gezeigt, daB es moglich ist, in Templatsynthesen mit
geeigneten Anionenl® oder Kationen!”l Metall-Liganden-
Netzwerke aufzubauen. Wir haben nun versucht, die vier
dquatorialen Positionen eines potentiell oktaedrisch koordi-
nierten Metallions M (M®=Nil,
Mn!) mit Hilfe des vierzdhnigen
Liganden (L)*>~B zu chelatisieren,
um tiber die beiden freien axialen
Koordinationsstellen =~ Wechselwir-
kungen zu den Carboxylat-Sauer-
stoffdonoren und somit Aggrega-

@’ tion zu erméoglichen.”! Damit kom-

men jeder planaren [M(L) ]-Gruppe

zwei gegeniiberliegende Acceptorpositionen zur Bildung

einer 180°-Verkniipfung sowie zwei Carboxylat-Donorzen-

tren zur Bildung von 90°-Verkniipfungen zu solchen Accep-
torpositionen an benachbarten M"-Zentren zu.
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L4dBt man Methanol-Losungen von [Ni(L)]%  und
La(ClO,);-6H,0 langsam ineinander diffundieren, so erhélt
man braune, stdbchenférmige Kristalle der Verbindung
1. Durch eine Einkristall-Rontgenstrukturuntersuchung!

[{Ni(L)}sLa](CIO.); 1

wurde ein hochst ungewohnlicher,'”  siebenkerniger
[{Ni(L)},La]**-Cluster identifiziert (Abbildung1), in dem La™!
das Zentrum eines oktaedrischen [{Ni(L)}]-Kéfigs einnimmt.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Die [Ni(L)]-Einheiten
sind in unterschiedlichen Farben dargestellt. Das eingelagerte La'!-Ion ist
als schwarze Kugel dargestellt und seine ikosaedrische Umgebung durch
gepunktete Linien verdeutlicht. Auf die Abbildung von ClO, -Ionen und
Wasserstoffatomen wurde der Ubersichtlichkeit halber verzichtet.

Weiterhin wird es ikosaedrisch von zwolf Carboxylatgruppen
(je zwei von jeder [Ni(L)]-Einheit) koordiniert (La-O
2.665(5), 2.710(5) A). Das La"-Ion liegt auf einer kristallo-
graphischen 3-Achse, so daB alle sechs [Ni(L)]-Gruppen
dquivalent sind. Die oktaedrisch koordinierten Ni'-Zentren
binden in #quatorialer Stellung an (L)>~ (Ni-O 1.997(5),
2.002(5); Ni-N 1.976(6), 1.997(5) A). Beide axialen Positionen
werden von den Sauerstoffatomen der Carboxylatgruppen
zweier benachbarter [Ni(L)]-Komplexe besetzt (Ni-O
2.122(6), 2.160(5) A). Somit ist jede [Ni(L)]-Einheit derart
mit vier weiteren verkniipft, daB alle sechs Ni-Ionen die
Ecken eines nahezu perfekten, durch La'! zentrierten Okta-
eders einnehmen (Abbildung 2 a).

Bei der Kristallisation von [Ni(L)] aus MeOH/Et,O in
Gegenwart von NaClO, hingegen fallen violette Kristalle der
Verbindung 2 an. Diese enthilt einen neuartigen NigNa,-
Cluster, in dem vier Na*-Ionen in einem neunkernigen

[{Ni(L)}sNa,(H,0)(MeOH)(CIO,) |(CIO,); - Et,0 - 6.5MeOH -0.15H,0 2
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Abbildung 2. Die durch benachbarte [M(L)]-Komplexeinheiten gebilde-
ten Polyeder in a) 1, b) 2 und c) 3. Eingelagerte Atome sind als gepunktete
Kugeln dargestellt.

[{Ni(L)}o]-Kifigl'l eingeschlossen vorliegen (Abbildung 3).
Die betreffenden [Ni(L)]-Einheiten sind so angeordnet, daf3
sich angendhert eine (nichtkristallographische) dreizdhlige
Achse ergibt. Wie in 1 sind auch hier alle Ni-Zentren
oktaedrisch umgeben, wobei wieder die dquatorialen Koor-

Fisrernily,,

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Die [Ni(L)]-Einheiten
sind in unterschiedlichen Farben dargestellt. Die eingelagerten Na*-Ionen
werden als graue Kugeln dargestellt und ihre Koordinationssphire durch
gepunktete Linien verdeutlicht. Auf die Abbildung von Wasserstoffato-
men, nichtkoordinierenden ClO, -Ionen und Losungsmittelmolekiilen
wurde der Ubersichtlichkeit halber verzichtet.
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dinationsstellen von (L)>~ (Ni-O 2.010(3)-2.077(3), Ni-N
1.996(3) -2.054(3) A) und die axialen Positionen von Carb-
oxylat-Sauerstoffatomen benachbarter Komplexe (Ni-O
2.051(3)-2.134(3) A) besetzt werden. Die Ni-Zentren sind
in Form eines dreifach tberdachten trigonalen Prismas
angeordnet. Strenggenommen fiihrt die Verkniipfung néch-
ster benachbarter Ni'l-Zentren jedoch zur Bildung eines
Polyeders aus drei Vierecks- und acht Dreiecksfldchen, in
dem jede [Ni(L) ]-Einheit mit vier weiteren [Ni(L) ]-Einheiten
verkniipft ist (Abbildung 2b). Sdmtliche Carboxylat-Sauer-
stoffatome sind zum Kifiginnern hin ausgerichtet und um-
schlieBen so den Kern aus vier Na*-Ionen (Na-O 2.265(3) -
2.459(3) A). Zwei dieser Kationen sind fiinffach, die beiden
anderen vierfach koordiniert. Im Inneren des Na,-Kerns
befindet sich ein Wassermolekiill (Na-O 2.392(3)-
2.404(4) A). Ein ClO,-Ion und ein MeOH-Molekiil koor-
dinieren durch zwei Vierecksflichen des [{Ni(L)},]-Kéfigs
hindurch an das Na,-Fragment (Na-O(ClO,”) 2.607(6)-
2.774(8), Na-O(MeOH) 2.367(4) A). Unseres Wissens ist
das Kation von 2 der erste kifigartige Komplex, der um ein
Templat aus vier Metallzentren herum angeordnet ist.

Aus der Tatsache, da$3 sich [Ni(L) ]-Einheiten in Gegenwart
von La(ClOy); - 6H,0 oktaedrisch, beim Einsatz von NaClO,
jedoch in Form eines dreifach iiberkappten prismatischen
Kifigs zusammenschlieBen, 148t sich folgern, daf3 die Unter-
schiede bei der Aggregation vom Templateffekt der eingela-
gerten Metallionen hervorgerufen werden; Anion und Lo-
sungsmittel waren in beiden Fillen die gleichen. Ahnliches
beschrieben Saalfrank und Mitarbeiter, die iiber den Tem-
plateffekt von Alkalimetallionen bei der Synthese von
[Fe(triethanolamin) ]-Komplexen  berichteten.”?  Hierbei
fiihrte der Einsatz von Na*-Ionen zur Bildung eines Kéfigs
aus sechs Baugruppen, wihrend sich in Gegenwart des
groBeren Cs*-lIons acht [Fe(triethanolamin)]-Einheiten an-
einanderlagerten. Dagegen bilden [Ni(L)]-Fragmente mit
Na* groBere Aggregate als mit dem groBeren La™-Ion als
Templat. Vermutlich ordnen sich die [Ni(L)]-Einheiten stets
so an, daf} der gebildete Hohlraum optimal auf den Ionen-
radius des einzuschlieBenden Metallions abgestimmt ist.
Wihrend nun ein LaIon gut in die Oktaederliicke des
[{Ni(L)}s]-Oktaeders paBt, ist dieser starre Hohlraum zu gro
fiir ein einzelnes Na*-Ion und zu klein fiir zwei solche Ionen.
Dabher lagern sich die [Ni(L)]-Komplexe zu dem groBeren,
neunkernigen Kéfig zusammen, der vier Na™Ionen einschlie-
Ben kann.

In Gegenwart von Mn(ClO,),-6H,O entsteht aus
[Mn(L)]! in MeOH/Et,0 die Verbindung 3 in Form
farbloser, wiirfelformiger Kristalle. Durch eine Einkristall-

[{Mn(L)};Mn(H,0),,s(MeOH), ,5](C10,),- 1.75MeOH - 0.5H,0 3

Rontgenstrukturuntersuchung"! 148t sich ein neuer, sieben-
kerniger [{Mn(L)}Mn]**-Cluster identifizieren, der auf einer
kristallographischen dreizdhligen Achse liegt (Abbildung 4).
Alle sieben Mn'-Zentren weisen eine angenéhert oktaedri-
sche Koordinationsgeometrie auf. Sechs duBere Mn"-Ionen
binden in der Aquatorialebene an (L)> (Mn-O 2.163(9)-
2.200(9), Mn-N 2.220(12)-2.269(12) A), das innere Mn"-Ion
wird von sechs Carboxylat-Sauerstoffatomen der um-
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von 3 im Kristall; Ansicht entlang der
dreizdhligen Achse. Die [Mn(L)]-Einheiten sind in unterschiedlichen
Farben dargestellt. Das eingelagerte Mn'-Ion ist als schwarze Kugel
dargestellt und seine verzerrt trigonal-prismatische Koordinationssphére
durch gepunktete Linien verdeutlicht. Auf die Abbildung von Wasser-
stoffatomen, ClO, -Ionen und nichtkoordinierenden Losungsmittelmole-
kiilen wurde der Ubersichtlichkeit halber verzichtet.

gebenden [Mn(L)]-Gruppen koordiniert(Mn-O 2.187(9),
2.232(10) A). Anders als bei den [Ni(L)]-Einheiten in 1 oder
2, die tiber Carboxylatbriicken an je vier weitere Einheiten
koordinieren, sind die [Mn(L)]-Fragmente in 3 mit nur drei
benachbarten Fragmenten verkniipft: Die axialen Positionen
am Mn'-Zentrum werden von einem Carboxylat-Sauerstoff-
atom je eines benachbarten [Mn(L)]-Komplexes (Mn-O
2.137(9)-2.138(10) A) sowie je einem terminalen H,O-Mo-
lekiil (fehlgeordnet mit MeOH; Mn-O 2.185(9) A) abgesiit-
tigt. Verbindet man die Mn"-Zentren mit den néchsten
angrenzenden [Mn(L)]-Fragmenten, so erhidlt man einen
Mn-Kifig in Form eines trigonalen Prismas, in dem die
beiden Dreiecksflichen um 42.23° gegeneinander verdreht
sind. An das innere, siebte Mn!-lon bindet nur je ein
Carboxylat-Sauerstoffdonor einer jeden [Mn(L)]-Einheit
(Figure 2c¢).

Wir konnten zeigen, daf3 sich [M(L)],-Kifige mit Hilfe von
Metallionen der Hauptgruppenelemente, Nebegruppenele-
mente und der Lanthanoiden als Template herstellen lassen.
Die KifiggroBie n sowie die Geometrie der Aggregate hingt
dabei von der GroBe und den koordinativen Moglichkeiten
des Templat-Metallions ab. So fiihrt in 1 ein La™-Zentrum zur
Bildung eines oktaedrischen Kifigs, und es bindet an zwei
Carboxylatdonoren jeder [M(L)]-Einheit; in 2 rufen vier Na*-
Ionen die Anordnung der [M(L)]-Gruppen in Form eines
dreifach iiberdachten Prismas hervor, wobei vier- und fiinf-
fach koordinierte Na*-Ionen vorliegen; ein Mn"-Ion schlie-
lich erzwingt durch die angestrebte oktaedrische Koordina-
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tionsgeometrie die Bildung eines verzerrten trigonalen Pris-
mas, dessen sechs [M(L)]-Einheiten mit nur je einem
Carboxylat-Sauerstoffatom an das Templation koordinieren.
Erste Untersuchungen bestitigen weiterhin die Selbstorgani-
sation von [M(L)]-Komplexen an Ba?*, Cs* und K*.

Eingegangen am 2. November 1998,
verdnderte Fassung am 24. Februar 1999 [Z12601]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1915-1918

Stichworter: Carboxylatkomplexe - Lanthanoide - Natrium
- Templatsynthesen - Ubergangsmetalle
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fiir 2 h fiihrt zu einer blaugriinen Losung. Diese wurde eingeengt und
durch eine Sephadex-LH-20 Siule filtriert. Nach langsamer Diffusion
von Et,0-Dampf in die resultierende Losung entstanden griine
Kristalle der Verbindung [Ni(L)(MeOH),]-2MeOH. Die Molekiil-
struktur dieses Komplexes wurde durch eine Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse abgesichert.['"® b) Die Synthese von [Mn(L)] erfolgte
analog.

[11] a) Fiir 1-3 wurden korrekte Elementaranalysen erhalten. Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen: Alle vollbesetzten Nichtwasserstoffatome
wurden unter Verwendung anisotroper Auslenkungsparameter, fehl-
geordnete Atome wurden auf partiell besetzten Positionen iso-
trop verfeinert. Wasserstoffpositionen nach Reitermodell. 1:
Cs,H,,N,05,CLNigLa, M,=2062.76, trigonal, Raumgruppe P3, a=
12.4549(11), ¢=12736(2) A, V=1711A3, T=150Q2)K, Py =
2.002 gem™3, Z=1. Die Datensammlung erfolgte bei 200(2) K auf
einem Stoe-Imaging-Plate-Diffraktometer. 2031 Reflexe (26,,,, = 50°,
—14<h<12,0<k<14,0<1<15),davon 1988 unabhiingige Reflexe
(R;, =0.140), 1670 mit F > 40(F). Alle Nichtwasserstoffatome wurden
mit Direkten und Differenz-Fourier-Methoden lokalisiert.'¥l R, =
0.0748 (F>40(F)), wR,=0.226 (alle Reflexe), 179 Parameter, (A/
0)max = 0.02. Max./min. Restelektronendichte: 3.04/ — 1.53 ¢ A= (bei-
de in der Nihe des La-Atoms). 2: Co, sH;503N30;6sCl4Na,Nig, M, =
3663.16, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a=17.735(4), b=27.149(5),
c=28.938(6) A, f=100.22(3)°, V=13711(5) A3, T=200(2) K, pper. =
1.581 gem™3, Z=4. Die Datensammlung erfolgte wie bei 1. 78620
Reflexe (20,,,,=52.26°, —21<h<21, —33<k<31l, —35</<35),
davon 25638 unabhingige Reflexe (R;, = 0.109), 20268 mit F > 40(F).
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0.1634 (alle Reflexe), 1752 Parameter, (A/0)y,=0.08. Max./min.
Restelektronendichte: 0.84/—0.95 ¢ A3, 3: CsHysN;,0555CLMny,
M,=2029.92, kubisch, Raumgruppe Pa3, a=255233)A, V=
16625.9 A3, T=150(2) K, pper. = 1.622 gcm =3, Z =8. Die Datensamm-
lung erfolgte wie bei 1. 8599 Reflexe (26,,,,=50°, 0<h<30,0<k <
21, 0<1<30), davon 4467 unabhingige Reflexe (R;, =0.138), 2195
mit F>40(F). Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit Direkten und
Differenz-Fourier-Methoden lokalisiert.!¥] R, =0.1053 (F>40(F)),
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werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
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Chelatbisphosphite mit Calix[4]arenriickgrat:
neue Liganden fiir die rhodiumkatalysierte
Niederdruckhydroformylierung mit steuerbarer
Regioselektivitat

Rocco Paciello,* Lorenz Siggel und Michael Roper*

Professor Dr. Hans-Jiirgen Quadbeck-Seeger
zum 60. Geburtstag gewidmet

Die rhodiumkatalysierte Niederdruckhydroformylierung
von Olefinen ist aus Sicht des Produktionsvolumens eine
der bedeutendsten technischen Anwendungen der homoge-
nen Katalyse.['l Rhodiumkomplexe mit Liganden wie Triphe-
nylphosphan fithren zu Aldehyden in sehr hohen Ausbeuten
und speziell zu linearen Isomeren. Dariiber hinaus ermogli-
chen sie auch die Durchfiihrung der Synthese unter Nieder-
druckbedingungen, was verfahrenstechnisch besonders vor-
teilhaft ist.”! Insbesondere in Industrielaboratorien wird nach
Katalysatoren mit verbesserten Eigenschaften gesucht. Im
Mittelpunkt des Interesses stehen dabei Chelatliganden wie
Bisphosphanel® und sterisch gehinderte Bisphosphite,! die in
vorhersagbarer und kontrollierbarer Weise aktive Rhodium-
komplexe mit definierten Strukturen geben.

Fir die Synthese neuer Chelatbisphosphite suchten wir
nach préparativ leicht zugénglichen Polyolen mit konformativ
definierten Riickgraten. Dabei stieBen wir auf Calix[4]arene,
die in einer Eintopfreaktion und in akzeptablen Ausbeuten
aus industriell gut verfiigbaren Vorstufen wie p-fert-Butyl-
phenol und Formaldehyd zuginglich sind.P! Calix[4]arene
sind Macrocyclen und weisen eine konische Molekiilform mit
vier, symmetrisch angeordneten OH-Funktionen am engeren
Rand des Konus auf!l Phosphorhaltige Liganden auf der
Basis von Calix[4]arenen, vor allem solche mit Phosphan-
gruppen, wurden bereits beschrieben.[! Kiirzlich wurde iiber
Chelatphosphane berichtet, bei denen die Phosphoratome am
weiteren Rand des Konus angeordnet sind. Diese Liganden
erzwingen eine trans-Konfiguration in quadratisch planaren
und oktaedrischen Komplexen von Pd**, Pt** und Ru?*.[®l

Durch Umsetzung von p-tert-Butylcalix[4]aren mit zwei
Aquivalenten P(OAr)Cl, (Ar=2,6-Di-tert-butyl-4-methoxy-
phenyl) in Gegenwart der Base Triethylamin erhielten wir mit
1 (Schema 1) die erste Verbindung einer neue Klasse von
Chelatphosphiten, bei denen jeweils zwei Phosphoratome an
zwei benachbarte Sauerstoffatome des Calix[4]arens gebun-
den sind.”) Das Resultat ist eine molekulare Pinzette be-
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