
ist eine direkte Folge der Art und Weise, wie die beiden 
benachbarten Metalle miteinander in Wechselwirkung 
treten. Eine bindende Metall-Metall-Wechselwirkung oder 
ligandvermittelte Wechselwirkungen in 1 sind nicht not- 
wendig. 
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[7] Kristalldaten fur 1-(BF4),: C,,H,,B,F,Ru,, dunkelrote, fast schwdrze 

Kristalle, M ,  = 636.13, monoklin, la ,  a =15.726(6), 6 = 20.012(6), 
c = 14.721(6) A, 0 =106.06(3)", V = 445213) A3, Z = 8, ebCr. = 

1.898 g ~ m - ~ ,  T = 294K, R(F) = 0.0399 fur Reflexe mit Fo > (Fo). 
(R(F) = 0.04.15 fur alle Daten). Die kristdllographisch asymmetrische 
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Miskowski, W. R. Mason, H. 8. Gray, J.  Am. Chem. Soc. 1990,112,3759. 
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nicht dicht genug beieinander: N. G. Connelly, A. R. Lucy, .I. D. Payne, 
A.M. R. Galas, W. E. Geiger, J Chem. Soc. Dalton Trans. 1983, 1879. 
Siehe auch: W E. Geiger, Prog. Inorg. Chem. 1985,33,276. Nach unseren 
Ergebnissen muI3te auch in diesem Fall eine nichtbindende Metall-Metall- 
Wechselwirkung existieren. 
Beispielsweise fuhrt die Deprotonierung von [I .l]Ferrocenophan mit BuLi 
in THF zu einem Carbanion, das durch eine C-H-C-Bindung stabilisiert 
wird. Es ist aber nicht moglich, Diferrocenylmethan unter denselben Be- 
dingungen zu deprotonieren, da es in diesem Fall keine Moglichkeit gibt. 
das gebildete Carbanion zu stabilisieren: U. T. Mueller-Westerhoff, A. 
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Doppelte Addition eines Iridiumkomplexes 

Von Alan L. Bakh *, Joong K Lee und Marilyn M .  Olmstead 

Zahlreiche Untersuchungen zur Chemie von Fullerenen 
haben gezeigt, dal3 diese Mehrfachadditionen eingehen kon- 
nen['] ; die Isolierung und strukturelle Charakterisierung von 
isomerenreinen Additionsprodukten hat sich jedoch in der 
Regel als schwierig enviesen. Strukturinforrnationen zu 
Mehrfachadditionsprodukten von C,, sind bislang nur fur 
[C6,(Pt(PEt,),)6][Z1, dessen Palladium-Analogon[21 sowie 
von C6,Br,, bekanntL3]. Mehrfachadditionen an C,, wurden 
zwar beobachtetr4], die Produkte konnten bislang jedoch 
nicht strukturell charakterisiert werden. 

In friiheren Arbeiten haben wir gezeigt, daB der Vaska- 
Komplex [Ir(CO)CI(PPh,),] mit C60[51 und C70[61 glatt und 
reversibel zu Addukten reagiert, in denen die Fullerene iiber 
eine C=C-Bindung, die zwei Sechsringen gemeinsam ist (6- 
6-Verkniipfung), qz  an das Iridiumatom gebunden sind. Mit 
dem Ir-Komplex [Ir(CO)Cl(PPhMe,),], der bekanntlich 
reaktiver in oxidativen Additionsreaktionen ist als 
[Ir(CO)CI(PPh,),] ['I, konnten wir nun zwei Metallkomplexe 
an die auBere OberflHche von C,, binden. 

Wird C,, in Benzol mit einem sechs- bis zwolffachen 
molaren oberschul3 an [Ir(CO)CI(PPhMe,),] umgesetzt, so 
erhalt man schwarze, federartige Kristalle von 1[*1 
[IR (Fluorolube): ! [cm-'1 = 2001 (CEO), 31P{'H}-NMR 
(121.7 MHz, CD,CI,, 25 "C): 6 = - 38.71. Das breite Singu- 
lett im 31P-NMR-Spektrum wird bei - 70 "C zu elf Signalen 
aufgespaltet. Dies impliziert, daB in Losung zwischen mehre- 
ren Isomeren ein dynamisches Gleichgewicht besteht. Die 
einheitliche charakteristische Morphologie und die jeweils 
identischen Zellkonstanten der Kristalle von 1 aus verschie- 

an c7,,: [C70{Ir(CO)C1(PPhMe2)2]2] * 3CsHs"" 

[C,,{Ir(CO)Cl(PPhMe,),i,l~ 3C,H, 1 

[*] Prof. A. L. Balch, J. W. Lee, Dr. M. M. Olmstead 
Department of Chemistry, University of California 
Davis, CA 95616 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE 
9022909) gefordert. Wir danken der Firma Johnson Matthey Inc. fur eine 
Iridiumchlorid-Spende. 

1400 t? VCH Vcrlag.~ge.Fellschuft mbH, W-6940 Weinhein? 1992 0044-8249/92jl010-i400 $3.50 t .25/0 Angew. Chem. 1992,104, Nr. 10 



denen Ansatzen lassen jedoch den SchluB zu, dal3 im Fest- 
korper ausschlierjlich das Isomer vorliegt, uber das wir hier 
berichten. 

Abbildung 1 links['' zeigt die durch Rontgenstrukturana- 
lyse ermittelte Molekiilstruktur von 1. Das Molekiil hat eine 
kristallographisch bedingte C,-Achse, die die C3 5-C35'-Bin- 
dung halbiert. Die beiden Iridiumatome sind jeweils an eine 
6-6-Ringverkniipfung an gegenuberliegenden Polen des C,,- 
Molekiils gebunden. Die Koordination der Iridiumatome an 
a-b-Bindungen von C,, ist in ahnlicher Weise bereits friiher 
in [ (~2-C,,)Ir(CO)Cl(PPh,),1 beobachtet wordent6]. Die Stel- 
lung der beiden Metallkomplexfragmente kann durch Kom- 
bination von sterischen und elektronischen Faktoren erklart 
werden. Die a-b-Bindungen von C,, sind diejenigen 6-6-Ver- 
knupfungen, die die am starksten pyramidalisierten Koh- 
lenstoffatome aufweisen. Da die q2-Koordination von Olefi- 
nen die Pyramidalisierung der beiden beteiligten Kohlenstoff- 
atome bedingt, ist es nicht verwunderlich, daI3 die Iridium- 
komplexe vorzugsweise an diese a-b-Bindungen addiert wer- 
den. Sobald der erste Iridiumkomplex an C,, gebunden ist, 
wird eine nachfolgende Reaktion - aufgrund von lokalen 
sterischen- und elektronischen Faktoren - rnit groI3er Wahr- 
scheinlichkeit moglichst weit entfernt von diesem Pol des 
C,,-Molekiils erfolgen. Am gegenuberliegenden Pol sind 
drei verschiedene a-b-Bindungen vorhanden, an die der 
zweite Iridiumkomplex addieren konnte. Diese sind in Ab- 
bildung 1 rechts als A, B und C bezeichnet. 1 wird durch 
Zweitaddition an die Bindung B gebildet. In Position C wa- 
ren die Ir-Substituenten am weitesten voneinander entfernt, 
wahrend sie sich in Position A am nachsten kamen. Compu- 
tersimulationen der drei moglichen zweifach substituierten 
C,,-Molekiile geben keinen Hinweis auf ungunstige steri- 
sche Wechselwirkungen zwischen den Ir-Substituenten, die 
die Bildung eines der Isomere weniger wahrscheinlich ma- 
chen wiirden. Dies gilt auch fur die Addition an A, bei dem 
die beiden Iridiumkomplexfragmente die grol3te raumliche 
Nahe zueinander haben. 

1' 

1 

c37 

Abb. 1. Links: Perspektivische Darstellung von 1 (thermische Ellipsoide mit 
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur alle Atome). Ausgewahlte Ahstande 
[A]: Ir-C1 2.194(7). Ir-C6 2.156(7), C1-C6 1.523(11), e-e-Bindungen C31-C32 
1.456(11), C33-C34 1.464(12), C35-C35', 1.448(18). Rechts: Idealisierte Struk- 
tur von C,,,. Die 1 bezeichnet die Bindung, an der die erste Addition erfolgt, A, 
B und C die moglichen Bindungen fur die zweite Addition. 

Die Struktur des C,,-Liganden in 1 stimmt sowohl mit 
den strukturellen Merkmalen des Komplexes [ (q2-C,,)- 
Ir(CO)C1(PPh,),]t61 als auch mit den fur das unkomplexierte 
Molekiil theoretisch vorhergesagten Strukturparametern 
iiberein['', ' '1. Die durchschnittlichen Bindungslangen (oh- 

ne die durch die Iridiumkoordination veranderten) betragen 
a-a 1.44(1), a-b 1.39(1), b-c 1.46(1), c-c 1.37(1), c-d 1.44(1), 
d-d 1.43(1), d-e 1.42(1), e-e 1.46(1) A. Der bei einem Elektro- 
nenbeugungsexperiment an einem C,,-Film ermittelte unge- 
wohnlich kurze e-e-Abstand kann durch die Struktur von 
C,, in 1 nicht bestatigt werden["]. 

Wir haben bereits friiher darauf hingewiesen, daD Aren/ 
Fulleren-n-n-Wechselwirkungen bei Fullerenderivaten im 
Festkorper eine grol3e Rolle spielen konnen['31. Bei Verbin- 
dung 1 liegen die Phenylsubstituenten der Phosphanligan- 
den direkt uber der C,,-Oberflache, obwohl sie durch einfa- 
che Rotation der PMe,Ph-Einheiten um die Ir-P-Achse erheb- 
lich weiter entfernt von der C,,-Einheit positioniert werden 
konnten. Abbildung 2 macht dies besonders deutlich. Dar- 

Abb. 2. Raumerfiillende Darstellung von 1 rnit van-der-Waals-Oberflache. 
Man beachte, wie eng sich die Phenylsubstituenten an die C,,-Oberflache 
schmiegen. C,, ist hellblau, C weil3, 0 rot, CI griin; Ir gelb und P purpur wie- 
dergegeben. 

iiber hinaus wechselwirken die Phenylgruppen des Phosphan- 
liganden rnit der C,,-Oberflache eines benachbarten Mole- 
kids 1. Diese starke Annaherung zweier Molekiile 1 ist in Ab- 
bildung 3 dargestellt. Die drei Benzolmolekiile in 1 haben da- 
gegen keinen Kontakt rnit der C,,-Oberflache. Sie besetzen 
lediglich Hohlraume im Festkorper. 

Abb. 3. Darstellung des engen Kontakts zweier Molekiile 1 im Festkorper. Die 
van-der-Waals-Oberflichen sind gepunktet wiedergegeben; beide Molekiile 
sind in unterschiedlichen Farben abgebildet. 

Somit ist die Charakterisierung eines zweifachen Additions- 
produktes an C,, gelungen. Aufgrund der zu erwdrtenden un- 
terschiedlichen Reaktivitat der acht unterschiedlichen Bin- 
dungstypen in C,, ist die Charakterisierung solcher Mehrfach- 
additionsprodukte bei C,, sicherlich einfacher als bei C,, . 
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Experirnentelles 
Eine gelhe Losung von 84 mg (0.16 mmol) [Ir(CO)CI(PMe,Ph),] in 0.5 mL 
Benzol wurde zu einer rothraunen Losung von 20 mg (0.024 mmol) C,, in 
12 mL Benzol gegehen. Die resultierende Losung wurde intensiv durchmischt 
und anschlieDend vier Tage stehen gelassen. Das schwarze, kristalline Produkt 
wurde abfiltriert und mit Benzol und Diethylether gewaschen. Ausheute 30 mg, 
60 % hezogen auf C,, . 
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Synthese und Komplexierungsverhalten 
eines auf Cyclodextrin beruhenden Siderophors 
Von Anthony W Coleman*, Chang-Chun Lin 
und Marcel Miocque 

Natiirlich vorkommende Siderophore wie Enterobac- 
tin''. 'I, P a r a b a ~ t i n [ ~ - ~ ]  und A g r ~ b a c t i n [ ~ - ' ~  sind von Mi- 
kroorganismen gebildete Verbindungen zur Komplexierung 

[*] Dr. A. W. Coleman, Dr. C.-C. Ling, Prof. Dr. M. Miocque 
CNRS, Lahoratoire de Chimie Organique 
Centre Pharmaceutique, Universitt. de Paris Sud 
F-92290 Chatenay-Malahry (Frankreich) 

und Solubilisierung von Eisen unter Eisenmangelbedingun- 
gen. Strukturell sind sie durch drei zweizahnige Liganden 
charakterisiert, die die zur Bindung von Fe"' notwendige 
oktaedrische Koordination ermoglichen. Vielfach sind diese 
Liganden, die haufig eine Spermidinstruktur haben, in ein 
gemeinsames Grundgeriist eingebaut. 

An der Synthese von Analoga dieser Siderophore wird in 
letzer Zeit intensiv gearbeitet. Raymond et aLL6-*] und 
Vogtle et a1.t'- "1 entwickelten eisenkoordinierende Makro- 
cyclen auf der Grundlage von 1,3,5-trisubstituierten Benzol- 
derivaten mit drei Catecholeinheiten in der zur Komple- 
xierung giinstigen geometrischen Anordnung. Kiirzlich be- 
richteten Raymond et a1.[121 iiber die Venvendung von 
Tris(w-aminoalky1)aminen als Bausteinen zur Synthese von 
2,3-Dihydroxyterephthalamid-Derivaten. Unser Interesse 
gilt der Synthese von Siderophoranaloga mit Cyclodextrinen 
als Grundgeriist. Cyclodextrine sind cyclische Oligosaccha- 
ride, deren axiale Symmetrie auf die Anwesenheit von sechs, 
sieben oder acht ~-1,4-Glucopyranose-Einheiten (E-, p- bzw. 
y-Cyclodextrin) zuriickzufiihren ist. Ihre Struktur IaI3t sich 
als Kegelstumpf mit zwei hydrophilen Flachen beschreiben, 
die einen weniger polaren Hohlraum umgeben, in dem eine 
Vielzahl von Gastmolekiilen aufgenommen werden 
kann'13]. Der Vorzug von Cyclodextrin-Siderophoren sollte 
sein, daI3 sie biologisch und pharmakologisch interessante 
Ionen komplexieren konnten und dann noch ein ,,freier" 
Hohlraum zum EinschluI3 und Transport einer zweiten Serie 
von Molekiilen zur Verfugung stiinde. Wir synthetisierten 
darum den Liganden 6A,6C,6E-Triamin~-N,N),N"-tris- 
(3,2-dihydroxybenzoyI)pentadeca-O-methyl-a-cyclodextrin 
1 ( G H,L) rnit dreizahliger axialer Symmetrie (Schema 1). 
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1 
Schema 1. Schematische Darstellung der Strukturen des Liganden 1 (links) 
und seiner Komplexe (rechts). Der schraffierte Berexh symholisiert das eingela- 
gerte aktive Molekul. 

Unsere Erfahrungen mit der Mehrfach-Tritylierung von 
~-Cyclodextrin[ '~~ ermoglichten uns die Synthese von 1 
(Schema 2), aufbauend auf einer verbesserten Synthese des 
bereits beschriebenen'''] 6A,6C,6E-Triamino-pentadeca-O- 
methyl-a-cyclodextrin-trihydrochlorids 6. Die Detritylierung 
von 2 gelang in guten Ausbeuten (87%) rnit HBF, (34%)/ 
CH3CN['61, wahrend das Verfahren von Boger et aI.["] 
(konzentrierte HCl/CHCl,) bei 0 "C zu unvollstandiger De- 
tritylierung und bei Raumtemperatur zu partieller Cyclodex- 
trin-Hydrolyse fiihrte. Das Trihydroxyderivat 3 wurde in 63 
bzw. 96 % Ausbeute in das Trimesylat 4 a oder das Tritosylat 
4b iiberfiihrt. Letztere wurden in das Triazid 5 umgewandelt, 
dessen Reduktion rnit Triphenylphosphan/Ammoniak das 
als Hydrochlorid 6 isolierte Triamin ergdb. Umsetzung von 6 
rnit 2,3-Diacetoxybenzoylchlorid [l 71 in wasserfreiem Tetra- 
hydrofuran rnit Triethylamin als Base fuhrte zum geschiitz- 
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