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Carbonylmetallate werden seit langem als Frdgmente fur die 
Synthese von Metallcluster-Komplexen verwendet und haben 
sich dabei insbesondere in der Chemie der Heterometallcluster 
bewiihrt. Das HOMO von 18-Elektronen-Reagentien wie 
[CpMo(CO),]- (Cp = q-C5H5) hat iiberwiegend Metall-d-Or- 
bital-Charakter; daher neigt dieses Anion zur Bildung von 
Metall-Metall-Bindungen. Im Gegensatz dam ist beim isosteren 
Reagens [CpMn(CO),(CN)] - das HOMO am Cyano-Stickstoff- 
atom zentriert, was die Tendenz zur Bildung linearer Mn-CN- 
M'-Anordnungen erklartlll. Wie wir 1990 fanden, geht dieses 
Cyanometallat im neuartigen, achtkernigen Doppelhelixclu- 
ster 1 sowohl Mn-CN-Pd-Briickenbindungen als auch direkte 
Mn-Pd-Bindungen ein[']. 

[j(~5-C,H4Me)(CO),Mn(CN)Pd;,l 1 

Wir haben begonnen, die Reaktivitat elektronisch verwandter 
Metallate, die Borol-Liganden enthalten, zu untersuchen. Bei- 
spiele sind 2, dessen negative Ladung weitgehend delokalisiert 
ist, und 3, in dem sie sich hauptsachlich am Cyano-Liganden 
befindetI3]. Unter anderem hofften wir, auf diese Weise die er- 
sten Clusterkomplexe rnit Borol-Liganden zu gewinnen. Dieses 
Ziel haben wir erreicht und berichten hier iiber unsere ersten 
Ergebnisse rnit dem Anion 2 und die Charakterisierung des un- 
gewohnlichen Re,Pd,-Clusters 4. 

[(q5-C4H,BPh)Re(CO),]- 2 

[(~5-C4H4BPh)Fe(CO),(CN)] 3 

Anders als das starke Nucleophil [Re(CO),]- zeigte 2 er- 
staunlich geringe Reaktivitat gegenuber Pt"-, Pd"- und Pd'- 

Komplexen. 
2 bildet weder mit cis- 

[PtCI,(PEt,),], [PtBr,(y-picolin),], 

[ - 2 [PtCI,(NCPh),], [PtCl,(cod)] noch 
mit [Pd,CI,(p-dppm),] oder [PdCI,- 
(PPh,),] ein Produkt und zersetzt sich 
auch nicht. Dagegen reagiert 2 mit 

cis-[PdCI,(NCPh),], [PdCl,(cod)] oder [Pd,(p-OAc),(p-CO),] 
zum gleichen Produkt 4. Aufgrund einer starken Absorptions- 
bande im Bereich des sichtbaren Lichts bei 640 nm ist 4 dunkel 
blaugriin. In THF 1st es gut, in Toluol und Dichlormethan aber 
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nur wenig loslich. Zudem ist es selbst in Losung erstaunlich 
luftstabil. Dieser Komplex wurde als die Re,Pd,-Titelverbin- 
dung 4 identifiziert, in dem die Palladium-Zentren formal die 
Oxidationszahl + I  aufweisen. 

+ 4 2  
THF. 90 

Die Metallatome von 4 bilden eine planare, aus zwei Dreiecken 
zusammengesetzte Raute mit einem Inversionszentrum in der 
Mitte der Pd-Pd'-Bindung (Abb. Diese Bindung ist gegen- 
iiber denen in anderen C l~s t e rn [~ -* ]  ziemlich lang (2.899(2) A). 
Besonders auffallend ist der Unterschied zu den planaren Clu- 
stern 5 mit rautenformiger M,Pd,-Einheit, die Pd-Pd'-Abstan- 
de von 2.573(3) (M = W) bis 2.582(1) 8, (M = M0)15b1 aufwei- 

[{Cp(CO),MPd(PEt,)},] 5 ,  M = Cr, Mo, W 

sen. Die Tatsache, daI3 eine der Pd-Re-Bindungen in 4 sehr kurz 
ist [2.666(1) A], kann hochstwahrscheinlich darauf zuriickge- 
fiihrt werden, daR sie zweifach von Carbonyl-Liganden uber- 

C15 ci3 c12 

0 2  

-2 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall [4] (Ellipsoide entsprechen 30% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte interatomare Abstinde [A] und Winkel ["I: Re- 
Pd 2.866( l), Re-Pd 2.666(1), Pd-Pd 2.899(2), Re-C 1 1.96( I ) ,  01-C1 1.1 7(1), Re-C2 
1.92(1), 02-C2 1.14(1), Re-C3 1.99(1), 03-C3 1.15(1), Re-B 2.43(1), Re-CIO 
2.29(1), Re-Cl1 2.23(1), Re-C12 2.22(1), Re-C13 2.26(1), C10-B 1.54(2), ClO-CI1 
1.37(2),Cll-C12 1.41(2),C12-C13 1.40(2),C13-B 1.55(2),C14-B1.57(2),C14-C15 
1.41(2), C15-CI6 1.39(2), C16-Cl7 1.35(2), C17-CI8 1.41(2). ClX-CI9 1.37(2), 
C14-Cl9 1.42(2), Pd-C1' 2.19(1), Pd-C3' 2.22(1), Pd-C14 2.27(1), Pd-B 2.59(2); 
Re-Pd-Pd 55.07(3), Re-Pd-Re' 116.91(3), Pd-Re-Pd' 63.09(3), Re-Pd'-Pd 61.83(4), 
Pd-C14-B 82.917). Re-Pd-C14 89.4(2), Re'-Pd-B 169.4(2), Pd-Re-C1 77.4(3), Pd- 
Re-C2 156.5(5), Pd-Re-C3 77.9(4). CI-Re-C2 90.0(6), CI-Re-C3 108.3(6), C2-Re- 
C3 X7.5(6), Re-C1-01 161(1), Re-C2-02 179(1), Re-C3-03 163(1), C11-C10-B 
111(1), CIO-Cll-C12 lOX(l), Cll-CI2-Cl3 112(1), C12-C13-B 108(1), CIO-B-C13 
lOO(1). 
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spannt ist. In der einzigen uns bekannten Struktur eines 
Pd-Re-Clu~ters[~~ betrlgt die mittlere Pd-Re-Bindungslange 
2.872 A. 

Auffallig an der Struktur von 4 ist der kurze Abstand zwi- 
schen dem ipso-Kohlenstoffatom im Phenylring und dem ent- 
sprechenden Palladiumatom (C14-Pd 2.27(1) A), der trotzdem 
nicht zu einer Pyramidalisierung der Koordinationssphare die- 
ses Kohlenstoffatoms fiihrt. Das p(n)-Orbital an C14, das senk- 
recht zum Phenylring in Richtung des Pd-Atoms orientiert ist, 
muJ3 an dieser Wechselwirkung beteiligt sein. Sehr wenige Struk- 
turen im Kristall enthalten Arylringe, die ein Ubergangsmetall 
monohupto koordinieren und dennoch an allen Kohlenstoffato- 
men sp2-hybridisiert sind"']. Weder die Wechselwirkung zwi- 
schen Phenylgruppe und Palladium noch der kurze Pd-B-Ab- 
stand von 2.59(2) 8, fuhren zu einer ungewohnlich groI3en 
Slip-Distortion (0.07 8,)" 'I. Die geringfiigige Faltung des 
Borol-Liganden entlang der Cl 0-C13-Achse entfernt das 
Boratom etwas vom Rheniumatom, aber der Abstand von 
der Ausgleichsebene durch die Kohlenstoffatome des Borols 
betragt dennoch nicht mehr als 0.10 8,. Diese Werte belegen, 
daJ3 der Borol-Ligand pentuhupto an das Rheniumatom 
gebunden ist und das Palladiumatom sowohl mit dem Bor- als 
auch mit dem ipso-Kohlenstoffatom der Phenylgruppe wechsel- 
wirkt. 

Wahrend das planare, rautenformige Cluster-Anion [Re,- 
(CO),,l2 - rnit 62 Cluster-Valenz-Elektronen (CVE) sowohl 
die Wade-Mingos- als auch die Edelgasregeln erfullt, haben Clu- 
ster, die Platin oder Palladium enthalten, normalerweise weni- 
ger CVE, z.B. der planare, rautenformige Cluster 5, M = Mo, 
dessen 58 CVE fiinf Bindungen zwischen den 16-Elektronen- 
Palladium- und den 1 8-Elektronen-Molybdan-Zentren entspre- 
 hen[^", '1. Eine Elektronenzahlung mit lokalisierten Elektro- 
nenpaaren ist nicht moglich; am besten wird das CpMo- 
(CO),-Fragment als Metallo-Ligand beschrieben, der als 3 e- 
Donor wirkt. Die strukturellen Ahnlichkeiten (und Unterschie- 
de) zwischen dem Mo,Pd,-Cluster 5 und dem Re,Pd,-Cluster 4 
- CpMo(CO), und ($-C,H,BPh)Re(CO), sind isoelektroni- 
sche Fragmente - deuten (unter Vernachlassigung der Pd-B- 
C14-Wechselwirkung) die Ursache des Elektronenmangels in 
unserem neuen Re,Pd,-Cluster 4 mit nur 54 CVE an: Die bei- 
den Phosphan-Liganden des Mo,Pd,-Clusters 5 fehlen in 4. Die 
(q5-C,H4BPh)Re(CO),-Fragmente sind formal 3 e-Donoren fur 
die Pd,-Einheit, so dab sich 14-Elektronen-Palladium-Zentren 
ergeben : 

2 x 18(Re) + 2 x 14(Pd) = 54(CVE) + 5 x 2(22,2e-M-M-Bindungen) 

Die Art der Wechselwirkung zwischen diesen Zentren und 
den B-Ph-o-Bindungen sowie die daraus resultierende Stabili- 
sierung mussen noch weiter untersucht werden" 

Erste Extended-Hiickel-Rechnungen an 4[l4I ergaben ein 
MO-Schema mit kleinem HOMO-LUMO-Abstand (0.676 eV) 
und einem deutlich groJ3eren Abstand zwischen dem LUMO 
und dern nachsten nichtbesetzten Molekiilorbital (1.409 eV). 
Dieser Befund bestltigt den Elektronenmangel von 4. In Ein- 
klang damit steht der Befund, daR das Cyclovoltammogramm 
von 4 (THF/TBAH, Platinelektrode) zwei kathodische Wellen, 
bei -0.47 V und -0.85 V gegen SCE, aber bis + 1.0 V keine 
Oxidation zeigt. Im Gegensatz dazu sind die entsprechenden 
planaren, rautenformigen Cluster 5 und 6 rnit 58 CVE schwer zu 
reduzieren ( -  0.85 V bis - 1.57 V gegen SCE), konnen aber 
leicht zu Dikationen oxidiert werden['51. 

[{Cp(CO),MPt(PEt,)},] 6, M = Cr, Mo, W 

Exper imen telles 
Die Reaktionen wurden mit der iiblichen Schlenk-Technik unter Stickstoff durchge- 
fiihrt. Fur alle Komplexe liegen befriedigende Elementaranalysen vor. Als Losungs- 
mittel dienten sowohl [DJTHF (um rnit NMe: als internem Standard die Ausbeute 
'H-NMR-spektroskopisch bestimmen zu konnen) als auch Toluol. Zu einer Mi- 
schung von NMe, ' 2  [3] und dem entsprechenden Palladium-Komplex (siehe unten) 
wurde Toluol gegeben, das Reaktionsgemisch geruhrt und die tiefblaue Suspension 
von 4 filtriert. Danach wurde das Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt. 
NMe, . 2 (16 mg, 0.03 mmol) und cis-[PdCI,(NCPh),] (6 mg, 0.015 mmol) wurden 
in [D8]Toluol(0.3 mL) bei Raumtemperatur 10 min geriihrt. Das als dunkelblauer 
Feststoff erhaltene 4 wurde NMR-spektroskopisch identifiziert (spektroskopische 
Ausbeute: ca. 90%). -Die Umsetzungen von 2 mit [PdCl,(cod)] (45 min Riihren bei 
60°C) und [Pd,(OAc),(CO),] (5  min Riihren bei Raumtemperatur) ergaben 4 in 
spektroskopischen Ausbeuten von ca. 70% bzw. 15%. 
Die NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle zeigte, daO das erste Aquivalent 
von 2 verbraucht wird, urn die Pd"-Komplexe zu Pdl-Spezies zu reduzieren, und daO 
das zweite Aquivalent zur Bildung des Clusters 4 dient. 
Ausgewlhlte spektroskopische Daten fur 4:  IR (Toluol): O(C0) = 1978(s), 1894(s) 
cm-' ;  IR (KBr): P(C0) =1961(s), 1888(s) cm- ' ;  FIR (Polyethylen): ̂v = 488(m), 
478(s), 466(s), 437(m), 413(s), 370(m), 329(m), 296(m) ern-'; UV (THF): 
I = 640 nm; 'H-NMR (300 MHz, [D,]Toluol): b =7.74, 7.47 (m, 10H; Phenyl), 
4.87 (m. 4H, N = 3J23 + 'JZ4 = 6.4 Hz; 3,4-Borol), 3.83 (m, 4H,  N = 6.4 Hz; 2,5- 
Borol); 'H-NMR (80 MHz, [DJTHF): 6 =7.57, 7.02 (m, 10H; Phenyl), 5.39 (m, 
4H, N = 6.4Hz; 3,4-Borol), 3.89 (m, 4H, N = 6.4 Hz; 2,S-Borol); MS (SIMS, 
DMBA): m / i  (%): 1034 (13) [M-1, 950 (4) [ M -  - 3CO], 411 (100) [2]-. 
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Polare Wechselwirkungen zwischen gestapelten 
n-Systemen in fluorierten 1,s-Diaryl- 
naphthalinen: Bedeutung des Quadrupolmoments 
fur die molekulare Erkennung ** 
Franco Cozzi *, Francesco Ponzini, Rita Annunziata, 
Mauro  Cinquini und Jay S. Siegel* 

Wechselwirkungen zwischen aromatischen Bausteinen wer- 
den herdngezogen, um eine Vielfalt molekularer Vorgange wie 
stereoselektive organische Urnwandlungen"] und molekulare 
Erkennungt'] zu deuten und die Struktur vieler biologisch rele- 
vanter Molekiile zu erklarenL3]. Molekulare Erkennung wurde 
zwar bei einfachen Benzolderivdten modelliert, allerdings war 
hierfiir eine Mehrfaktoren-Gleichung rnit einer starken elektro- 
statischen Komponente beziiglich der Wechselwirkungsenergie 
notigt4]. Fur die beobachteten Effekte spielt der Benzol-Qua- 
drupol eine wichtige R ~ l l e [ ~ ] .  Der SubstituenteneinfluD auf die 
Wechselwirkungen gestapelter Phenylringe konnte durch eine 
Untersuchung der Dynamik von 1,8-Diarylnaphthalinen aufge- 
klart werdenL6. 'I. Diese Untersuchungen fiihrten zu einein ein- 
fachen Modell, nach dein die elektrostatische Wechselwirkung 
zwischen zwei parallel gestapelten Benzolringen eindeutig ab- 
stol3end ist und empfindlich auf eine Variation der Ringsubstitu- 
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tion reagiert ; Elektronen-Donoren erhohen die elektrostatische 
AbstoDung zwischen den Ringen, Elektronen-Acceptoren ver- 
ringern sie. 

Ein direkter Test fur das elektrostatische Modell und eine 
Erweiterung der allgemeinen Analyse ware, die Ladungsvertei- 
lung im Quadrupol des Rings umzukehren und nach einer ent- 
sprechenden Veranderung der relativen Dynamik zu schauen. 
Benzol und Perfluorbenzol haben Quadrupolmomente gleicher 
GroDenordnung; anders als bei Benzol zeigen die einzelnen Bin- 
dungsdipole des Fluorbenzols jedoch nach auDen, in Richtung 
der stark elektronegativen Fluoratome, wodurch ein Quadrupol 
rnit einem negativen HuDeren Torus entstehtt'l. Deshalb sollten 
die elektrostatische Wechselwirkung zwischen Benzol und Per- 
fluorbenzol in der parallel gestapelten Anordnung anziehend 
und die Substituenteneffekte umgekehrt seinLg]. 

Ausgehend von unseren Uotersuchungen iiber 1,s-Diphenyl- 
naphthaline stellten wir drei neue Serien von 1 &Diphenyl- 
naphthalinen her (Abb. 1). Bei zwei Reihen, la-d und 2a-e, 

la-d 2a-e 3a-d 

Abb. 1. Struktur der Verbindungen la-d,  2a-e und 3a-d, Ring A ist jeweils der 
rechte Phenylring. 

wurde ein elektronenreicher Phenylring (Ring A, Phenyl oder 
Tolyl) beibehalten, wahrend der Ring B zunehmend hoher fluo- 
riert wurde. In der Reihe 3a-c, rnit einem perfluorierten, elek- 
tronenarmen Ring A, wurde Ring B durch Monosubstitution 
variiert["]. Zur Synthese dieser Verbindungen wurden klassi- 
sche Ullmann-Kupplungsmethoden angewendet [' '1. Die Dyna- 
mik der Rotation der Phenylgruppen wurde durch zwei- 
dimensionale Austausch-NMR-Spektroskopie (2D-EXSY) ver- 
folgt['2,'31. Fur die Verbindungen 2a, b und 2d, e wurden die 
Barrieren anhand von 'H- und LgF-Austauschdaten abge- 
schatzt. 

Die fur la-d und 2a-e bestimmten Barrieren sind in Ein- 
klang rnit den Erwartungen aufgrund des elektronenziehenden 
Effekts von Fluor (Tabelle 1). Zunehmende Fluorierung eines 
Phenylrings geht mit einem Anstieg der Rotationsbarriere ein- 

Tabelle 1. Rotationsbarrieren der Verbindungen l a -d  (bei 25 "C), 2a-e (bei 
120°C) und 3a-d (bei 80°C). 

~~ ~ 

Verbindung Substituent Position AG* [a] 

l a  F 2 11.1 
l b  F 2.3 11.6 
l c  F 2.5 11.1 
Id  F 2,3,4 18.1 
Za F 2 21.9 (21.8) 
Z b  F 2,3 22.3 (22.5) 
2c F 2,4 22.4 

Ze F 2 A 4  22.6 (22.6) 
3a  NO, 3 19.5 
3b C02Me 3 19.8 
3c Me 3 20.2 
3d NH2 3 

2d F 2,s 22.0 (22.2) 

- 

[a] 'H-NMR-spektroskopisch bestimnit, die Werte in Klammern "F-NMR-spek- 
troskopisch. 
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