Die Unterschiede der Mo-S-Bindungslingen in 4 und 2
beruhen vermutlich auf der verschieden starken Abwinke-
lung der Mo-S-Mo-Einheiten, denn die Mo-Atome haben
in beiden Verbindungen die gleiche Oxidationszahl (+ 4).

Obwohl die Symmetrie des Molekiils nicht von der
Raumgruppe diktiert wird, nahert sie sich der Punktgruppe
C; mit einer zweizdhligen Achse durch S(13) und den Mit-
telpunkt der Linie zwischen S(3) und S(12) (Abb. 1). Die
Gesamtgeometrie ist die gleiche wie beim Kation von 1,
das jedoch gemischtvalentes Mo enthalt und dessen
Briicke fast linear ist (Mo-O-Mo=175.7°).
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Ingeborg Cséregh

Professor Heinz A. Staab zum 60. Geburtstag gewidmet

Kristalline EinschiuBverbindungen, die nur aus Kohlen-
wasserstoffen bestehen, sind kaum bekannt"l. Wir fanden
jetzt einen neuen Typ von Wirtverbindungen, die solche
..Kristalleinschliisse* in vielen Fillen und mit hohen Se-
lektivititen ermoglichen.
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Kennzeichnend fiir den neuen Wirttyp sind scherenfor-
mige Molekiilgestalt und das Fehlen funktioneller Grup-
pen wie in den Verbindungen 1 und 2%, in den friiher von
uns beschriebenen Koordinatoclathratbildnern® sind
funktionelle Gruppen dagegen unerliBlich. Die Bindung
von Gastmolekiilen im Kristallgitter von 1 wie von 2 kann
daher nur durch ,Vergatterung* (Clathratbildung im ur-
spriinglichen Sinn)!"! erfolgen. Fiir mogliche EinschluBise-
lektivitdten diirfte die riumliche Abstimmung zwischen
Wirt- und Gastmolekiil mafigebend sein.

D Qe¥
X0 S0

1 2

Offenbar verfiigen 9,9’-Bianthryl 1 und 9,9'-Spirobifluo-
ren 2 iiber einen so giinstigen Molekiilbau, daB sie im Kri-
stallgitter isomere und homologe Kohlenwasserstoffe, aber
auch andere ungeladene organische Molekille, mit hoher
Selektivitdt einschlieBen. Durch einfaches Umkristallisie-
ren von 1 oder 2 aus den Gastverbindungen kdénnen selek-
tiv die in Tabelle 1 aufgelisteten EinschluBverbindungen
erhalten werden. Den Polarititsverhiltnissen der Wirtver-
bindungen 1 und 2 entsprechend ist der Einschlu8 von
aprotischen und relativ unpolaren Gastmolekiilen die Re-
gel, darunter alicyclischen Kohlenwasserstoffen, einfachen
Arenen und Heterocyclen.

Die unerwartete thermische Stabilitit einiger der Ein-
schluBverbindungen aus Kohlenwasserstoffen als Wirt-
und als Gastkomponente!” (z.B. 1- C¢H,, Zers. > 85°C bei

Abb. 1. Kristallpackung von 1. C4H,. Projektion entlang der c-Achse. Wirt-
verbindung 1 in Kugelstab-, Gastverbindung Benzol in Kalotten-Darstel-
lung. Der Ubersichtlichkeit halber sind die H-Atome des Wirtmolek@ls weg-
gelassen. Wichtige Bindungsldngen [A)in 1: Anthryl-C—C 1.340-1.434, Mit-
tel 1.395(32); Bianthryl-C—C 1.480. Winkel zwischen den besten Ebenen [°)
in 1.C¢Hs: Anthracen-A/-B 85.5, Anthracen-A/Benzol 48.2, Anthracen-B/
Benzol 49.2.
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760 Torr) und das ausgeprégte Selektierungsverhalten der
Wirtverbindungen (siche unten) hat uns zu Strukturunter-
suchungen angeregt. Die Rontgen-Strukturanalyse™ von
1-C¢Hg (Abb. 1) zeigt, daB die Benzolmolekiile paarweise
und paBgenau in fast vollstindig geschlossenen Kifigen
(Kantenlinge =~6.5x 7 x 12 A) eingelagert sind, die durch
die flichigen Teilstiicke von insgesamt acht Wirtmolekiilen
abgegrenzt werden. Fiir die Benzolmolekiile wird daher
keine Unordnung gefunden, wie man hitte erwarten kon-
nen'™. Der generelle Aufbau des heteromolekularen Git-
ters ist dem von reinen aromatischen Kohlenwasserstoffen
sehr dhnlich!”.

Tabelle 1. Bildung kristalliner EinschluBverbindungen der Wirtsubstanzen 1
und 2 mit Gastmolekilen (zugleich Solventien).

Gast GroBte Lange EinschluBverbindung [b]
(= Solvens) [A] la] 1 : Gast 2 : Gast
n-Pentan bis n-Octan 8.7-11.2 - —
2,3-Dimethylbutan 1.6 — —
2,3-Dimethyl-2-buten 1.3 1:1 —
Cyclopentan 6.0 2:1 1:1
Cyclohexan 7.0 2:1 1:1
Cycloheptan 7.2 {c] [d]
Cyclooctan 78 d) —
Cyclopenten 6.0 [dl 1:1
Cyclohexen 6.9 2:1 1:1
Cyclohepten 7.2 [c] 2:1
Cycloocten 1.7 9] —_
1,3-Cyclohexadien 6.9 1:1 1:1
1,4-Cyclohexadien 6.9 1:1 1:1
Benzol 6.9 {:1 1:1
Cycloheptatrien 7.2 1:1 1:1
Methylcyclopentan 7.3 — —
Methylcyclohexan 79 — —
1-Methylcyclohexen 79 - —
3-Methylcyclohexen 8.1 — -
Toluol 7.8 1:1 —
o-Xylol 8.2 1:1 —
m-Xylol 8.7 fel —
p-Xylol 8.8 1:1 2:1
Mesitylen 8.7 - -
Brombenzol 8.7 - —
Cyclopentanon 6.6 {cl 1:1
Cyclohexanon 78 1:1 1:1
2-Methyicyclohexanon 7.9 - -
Cyclohexenoxid 7.1[e] 1:1 1:1
Tetrahydrofuran (THF) 6.0 1:1 1:1
1,3-Dioxolan 5.9 — -
Dioxan ’ 6.8 1:1 1:1
Morpholin 6.8 1:1 1:1
Piperidin 6.9 1:1 1:1
Pyridin 6.9 1:1 1:1

[a] Gastmolekiile; van-der-Waals-Radien nach CPK-Modellen und unter Be-
riicksichtigung der wahrscheinlichsten Konformation [4). [b] Stochiometrie
durch '"H-NMR-Integration bestimmt; die Substanzen wurden einheitlich ge-
trocknet (12 h, Raumtemperatur, 15 Torr). [¢] Unstdchiometrisch; Einschlu}
unter Normalbedingungen wenig stabil. [d] Solvensspuren. [¢] Abgeschatzter
Wert.

Diese Kifiggeometrie scheint fiir das Wirtgitter von 1
typisch und nur innerhalb bestimmter Grenzen verinder-
lich, wie aus den EinschluBselektivititen und den van-der-
Waals-Dimensionen der Gastmolekiile hervorgeht (Tabelle
1). Bei EinschluBverbindungen mit 2 diirften &dhnliche
Hohlraumdimensionen vorliegen (vgl. Tabelle 1). So wer-
den mit Ausnahme von 2,3-Dimethyl-2-buten (im Falle
von 1) nur cyclische Gastmolekiile bestimmter RinggroBe
(fiinf- bis achtgliedrig) und Lingenausdehnung im Gitter
der Wirtverbindungen 1 und 2 aufgenommen. Bei Cyclo-
heptan scheint die zuldssige GroBe fiir ein Gastmolekiil, je
nach Wirt, gerade erreicht bzw. gerade uberschritten zu
sein. Durch Einfithrung von Doppelbindungen und die da-
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mit verbundene Einebnung des Ringes (vgl. Cyclohepten,

Cycloheptatrien) werden die sterischen Verhiltnisse (Mo-
lekiildicke) graduell verbessert, und es gelingen wieder
Einschliisse (2:1- bzw. 1:1-Stdchiometrie). Somit ist auch
bei ringférmigen Gastverbindungen eine Unterscheidung
zwischen gesittigten und ungesittigten oder gegebenen-
falls aromatischen Verbindungen (vgl. Methylcyclohexan/
Toluol) méglich.

Differenziert wird ebenfalls zwischen substituierten und
unsubstituierten Alicyclen (vgl. Cyclohexan/Methylcyclo-
hexan und Cyclopentan/Methylcyclopentan), wobei je-
weils nur die unsubstituierten Kohlenwasserstoffe im Kri-
stallgitter von 1 und 2 aufgenommen werden. Dies trifft
auch noch fiir Cycloalkene (vgl. Cyclohexen/Methylcyclo-
hexen), aber nicht mehr fiir Benzol zu, doch werden auch
hier nicht uneingeschrinkt viele und beliebig angeordnete
Methylgruppen toleriert (Tabelle 1). Auf diesem Wege er-
geben sich analytisch interessante Trennmoglichkeiten,
z.B. zwischen Benzol und Toluol oder innerhalb der iso-
meren Xylole.

. Wesentlich ist auBerdem der Befund, daB3 bei passenden
van-der-Waals-Dimensionen cyclische Ketone sowie Cy-
clohexenoxid EinschluBverbindungen mit 1 und 2 bilden,
nicht jedoch die entsprechenden Alkohole oder Amine.
Auch fiir die heterocyclischen Gastverbindungen diirfte
die PaBgenauigkeit im Wirtk#fig der entscheidende Faktor
sein.

1 und 2 sind als Wirtverbindungen 4hnlich, aber nicht
gleichwertig. So vermag 2 offenbar rdumlich besser zu se-
lektieren (vgl. Benzolderivate) und bildet in der Regel auch
thermisch stabilere EinschluBverbindungen (einige Ein-
schluBverbindungen mit 1 sind bereits unter Normalbe-
dingungen labil, vgl. Tabelle 1). Dies filhren wir auf die
starre Molekiilgeometrie von 2 zurlick; 1 kann sich dage-
gen noch zu einem gewissen Grad iiber das flexible Sche-
rengelenk sterisch anpassen'®l.

Das Einschluiverhalten der neuen Wirtverbindungen
14Bt praktischen Nutzen erkennen, z. B. den Kristall-Einla-
gerungen von Harnstoff vergleichbar®, Wihrend Harn-
stoff zur Abtrennung unverzweigter von verzweigten und
cyclischen Kohlenwasserstoffen eingesetzt wird!'%, liegt
der Vorteil der neuen EinschluB3bildner 1 und 2 in der Ab-
trennung von cyclischen Kohlenwasserstoffen aus Gemi-
schen mit kettenfdrmigen oder von unsubstituierten cycli-
schen Kohlenwasserstoffen aus Gemischen mit substituier-
ten cyclischen (z. B. Cyclohexan aus n-Hexan oder n-Hexe-
nen bzw. aus Methylcyclopentan oder Methylcyclohexan;
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vgl. auch Tabelle 1)!'' Insofern kénnten sie eine willkom-
mene Ergidnzung sein. Wichtig fiir kiinftige Anwendungen
(z.B. Verkapselung von labilen Substanzen, Topochemie)
erscheint auch, daBl bei einfacher Zuginglichkeit der
neuen Wirtverbindungen zahlreiche Strukturvariationen
maéglich sind (vgl. 3-6)'2.
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aus aber auch stabile Addukte mit Fragmenten von Uber-
gangsmetallkomplexen bilden!", wobei bisher nur Verbin-
dungen mit Ag:M <1 beschrieben wurden. Dieses Ver-
hiltnis solite durch die Stabilitit des als Lewis-Base fun-
gierenden Ubergangsmetall-Ions gegen Oxidation be-
stimmt sein. Wir berichten nun iiber eine Reaktion, in der
ein Ir-Komplex zwei Ag®-lonen unter Bildung von Metall-
Metall-Bindungen addiert.

Bei der Reaktion von mer-{IrHy(PPhs),] 1 mit zwei Aqui-
valenten CF;SO3;Ag in Aceton entsteht quantitativ ein
neuer Komplex'?, der nach Umkristallisation aus CH;Cl,
als der Aqua-Komplex [(Ph;P);IrH;Ag,(OH)(CF;80;); 2
identifiziert wurde. Kristalle aus einem vollig wasserfreien
Medium zu erhalten gelang nicht.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ohne Hydrido-Liganden). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir-Agl 2.808(4), Ir-Ag2 2.764(4),
Agl- - -Ag2 4.424(4), Ir-P1 2.357(10), [r-P2 2.387(10), Ir-P3 2.329(9), Agl-O7
2.23(3), Ag2-06 2.14(4); Agl-Ir-Ag2 105.1(1), P1-Ir-P2 99.2(3), Pl-Ir-P3
161.0(4), P2-1r-P3 99.0(3), P1-1r-Agl 80.8(3), P1-Ir-Ag2 82.6(3), P2-Ir-Agl
130.9(2), P2-Ir-Ag2 123.7(3), P3-Ir-Agl 83.3(2), P3-Ir-Ag2 91.7(3), Ir-Ag1-Q7
162.6(9), 1r-Ag2-06 164.7(9).

Die Struktur von 2 (Abb. 1) zeichnet sich durch eine
gewinkelte Agl-Ir-Ag2-Kette aus; das Ir-Atom ist von drei
PPh,-Liganden koordiniert, und die Agl-Ir-Ag2-Ebene
steht fast senkrecht auf der durch Ir, P1, P2 und P3 defi-
nierten. Aus Struktur- und NMR-Daten (siche unten) folgt,
daf das Ir-Atom achtfach koordiniert ist, wobei die beiden
Ag-Atome in der H;IrP2-Ebene zwischen die Hydrido-Li-
ganden eingeschoben sind. Dies fithrt dazu, daB die Ir-P-
Abstinde in 2 groBer sind als in 1. Auffillig an der
Struktur von 2 sind auch das als einzihniger Ligand an
Ag2 koordinierte CF3SO$-Ion und das an Agl koordi-
nierte H,O-Molekiil (nach '"H-NMR- und réntgenographi-
schen® Befunden vermutlich iiber Wasserstoffbriicken an
03 und 06 gebunden)',

Die in Abbildung 2 dargestellten idealisierten Positionen
der Hydrido-Liganden wurden aus 'H- und *'P-NMR-Be-
funden gefolgert: Bei 25°C sind im 'H-NMR-Spektrum
von 2 in CD,Cl, zwei fiir Hydrido-Liganden typische Si-
gnale bei 6= —9.11 (br. s, H1 und H3) und —10.28 (br. d,
2Jon =88 Hz, H2) zu sehen; das *'P{'"H}-NMR-Spektrum
von 2 in CH,Cl,/CD,Cl, enthilt zwei breite Signale bei
6=4.6 (kompliziertes m, Av,,;,=60 Hz, P2) und 2.6 (s,
Av,,,=45 Hz, P1 und P3)'®. Diese Befunde sind in Ein-
klang mit einer mer-{IrH;(PPh,);}-Einheit in 2 als Uberrest
von 1Y, Beim Abkiihlen der Probe werden die Spektren
immer komplizierter, und bei —50°C spalten die Signale
fiir H1,3 bzw. P1,3 auf. Daher resultiert die Aquivalenz
von H1 und H3 bzw. P1 und P3 bei 25°C aus dynamischen
Prozessen in Ldsung, wihrend derer H2 frans zu P2 gebun-
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