
ZUSCHRlFTEN 
20 < 114"] verfeinert. - Weitere Einzelheiten zu allen drei Kristallstrukturunter- 
suchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Cen- 
tre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1 EZ, unter Angabe des vollstandigen 
Literaturzitats angefordert werden. 

141 a) W. L. Jorgensen, D. L. Severance, J Am. Chem. SOC. 1990, lf2,4768-4774; 
b) M. C. Grossel, A. K. Cheetham, D. A. Hope, S. C. Weston, J .  Org. Chem. 
1993,58. 6651-6661; c) S. Paliwal, G. Geib, C. S. Wilcox, J. Am. Chem. Sac. 
1994, 116,4497-4498. 

[5] a) D. B. Amabilino, I .  W. Parsons, J. E Stoddart, Trends Polym. Sci. (Cum- 
bridge, U K )  1994, 2 ,  146-152; b) H. W. Gibson, M. C. Bheda, P. T. Engen, 
Prog. Polym. Sci. 1994,19,843-945; c) H. W. Gibson, S. Lui, P. Lecavalier, C. 
Wu, Y X. Shen, J.  Am. Chem. Sac. 1995, 117, 852-874. 

[6] Kristalle des 2: 1 -Komplexes wurden durch Dampfdiffusion von Diisopropyl- 
ether in eine Acetonitrillosung von DB24C8 und dem Bisammoniumsalz 
3-H, 2PF6 (2: I-Zusammensetzung) erhalten. 

[7] Die Loslichkeit von 1-H . PF, betragt ca. 8 mg in 10 mL CD,CI,, wlhrend 
3-H, ' 2PF6 in  CD,CI, nahezu unloslich ist. 

[8] Die Ah-Werte (bezogen auf den unkomplexierten Kronenether) fiir die C,H,-, 
a-CH,-, /I-CH,-, y-CH,- und &CH,-Protonen von BPP34C10 wurden aus 
dem in CD,CI, aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum von [BPPMClO . 
(1-H),][PF,,], zu +0.18, -0.03, --0.12, -0.31 bzw. -0.43 ermittelt. 

[9] Im 'H-NMR-Spektrum einer Bquimolaren Mischung von BPP34ClO und 
3-H, . 2 PF, in CD,CI,/CD,CN (3: 1, v/v) werden A6-Werte (bezogen auf das 
freie Salz) von -0.34 und -0.11 fur die aromatischen bzw. benzylischen 
Protonen der verbruckenden p-Xylylen-Einheit des [3-HJ2 +-Dikations beob- 
achtet. 

[lo] Die A6-Werte (bezogen auf den unkomplexierten Kronenether bzw. das freie 
Salz) fur verschiedene Protonen, die aus dem in CD,CI,/CD,CN ( l : l ,  v/v) 
aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum dieser Probe bestimmt wurden, reichen 
von a) - 0.05 bis - 0.1 9 fiir Protonen aus DB24C8 und von b) - 0.67 bis + 0.35 
f i r  Protonen aus 3-H, . 2PF,. 
FAB-MS wurde an einem Kratos-MSXORF-Massenspektrometer (3 kV Be- 
schleunigungsspannung, Auflosung 1000) mit einem DS-Datensystem und ei- 
ner Sun-Workstation zur Bedrbeitung der Rohdaten durchgefiihrt. Zur Erzeu- 
gung des Atomstrahls diente eine angepaBte Sattelfeldquelle (Ion Tech Ltd.) bei 
ca. 8 keV und einem Rohrenstrom von ca. 2 mA. Der Primdrstrahl wurde rnit 
Krypton erzeugt, und die Proben wurden in einer auf einem Edelstahlproben- 
kopf aufgebrdchten Schicht von wenig 3-Nitrobenzylalkohol gelost. Die Spek- 
trendufnahme erfolgte im Positiv-Ionen-Modus mit einer Scangeschwindigkeit 
von 30 s pro Zehnerpotenz m/z-Werte. 
Die Doppelstrang-EinschluBkomplexe. die sich durch Hindurchpddeln zweier 
Ketten yon Polyethylenglycol durch y-Cyclodextrin bilden, sind eines der weni- 
gen beschriebenen Beispiefe dieser Makrocyclen enthaltenden Ubermolekiile: 
A. Harada, J. Li, M. Kamdchi, Nature (London) 1994, 370, 126-128. Die 
Bildung von Aggregdten molekularer Ndno-Rohren aus p- und y-Cyclodextri- 
nen, die durch Diphenylhexatriene miteinander verbunden sind, wurde eben- 
falls beschrieben: G. Li, L. B. McGown, Science 1994, 264, 249-251. 

(C,Me,)TiF, - ein vielseitiger Baustein 
zur Bildung von groRen, loslichen 
Dimetallaggregaten** 
Feng-Quan Liu, Dietmar Stalke und 
Herbert W. Roesky* 
Professor Herbert Schumunn zum 60. Geburtstug gewidmet 

Bereits 1826 beobachtete Berzelius die Bildung von Hetero- 
polyanionen bei der Reaktion von Molybdaten rnit Phosphaten 
und Arsenaten. Jedoch erst in den letzten zwei Jahrzehnten wur- 
de diesem Forschungsgebiet eine erhohte Aufmerksamkeit in 
Theorie und Praxis zuteil[',]. Organometall-Komplexe von Poly- 
oxoanionen wurden beispielsweise von Day, Klemperer und 
Finke untersucht[']. 

['I Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. F.-Q. Liu, Priv.-Doz. Dr. D. Stalke 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitdt 
TanimannslraBe 4, D-37077 Gottingen 
Telefax: I n t .  + 551,'393373 

[**I Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie. der Volkswagen-Stiftung, dern BMBF und der Hoechst AG. 

Neutrale Metallcluster rnit bis zu 146 Metallatomen sind be- 
reits strukturell untersucht ~ o r d e n [ ~ ] .  Cluster dieser GroBe wur- 
den bislang nur rnit einer Sorte Metallatomen charakterisiert. 
Uns sind keine Arbeiten bekannt, in denen Organometall- 
fluoride zur Bildung von Dimetallclustern verwendet wurden. 
Vor kurzem haben wir die Synthese und Struktur von 
[Cp~Ti,Na,F,,] (Cp* = C,Me,) be~chrieben~~].  Wir berichten 
hier iiber die Herstellung und strukturelle Charakterisierung der 
beiden Dimetall-Riesencluster 1 und 2. die in der Reaktion von 

[C~:,Ti,,Na,~F,~(thf),1 1 [(C~*TiF,),CaF,(thf),l 2 

[Cp*TiF,][', rnit dem entsprechenden Alkali- bzw. Erdalkali- 
metal1 als Reduktionsmittel in THF (THF = Tetrahydrofuran) 
in Gegenwart von Quecksilber gebildet wurden. 

Aus der filtrierten Reaktionslosung von 1 wurden nach dem 
Umkristallisieren in THF/Hexan griine Einkristalle erhalten, 
die empfindlich gegeniiber Feuchtigkeit und Sauerstoff sind. 
Uberraschenderweise fie1 wahrend der Reaktion kein NaF aus. 
Wahrend der Reduktion wurde DMPE (DMPE = 1,2-Bis(di- 
methy1phosphano)ethan) zugegeben, um die niedrige Oxida- 
tionsstufe der Titanzentren zu stabilisieren. Wie erwartet enthalt 
das Endprodukt wegen der besseren Donoreigenschaften der 
Fluoroliganden kein DMPE. 

Die Struktur dieses Clusters wurde durch eine Tieftem- 
peratur-Einkristallrontgenstrukturanalyse bestirnmt['l. Zwolf 
(Cp*TiF,)-Gruppen umgeben zwei TiF,- und achtzehn NaF- 
Molekiile nahezu vollstandig (Abb. 1). Die zentrale anorgani- 
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Abb. 1. Die Struktur von 1 im Kristall; die neun unkoordinierten THF-Solvensmo- 
lekiile sind der Ubersicht halber nicht abgebildet. Durchschnittliche Bindungslin- 
gen [pm] und (Bereiche): Cp&,,,,,,-Ti 202 (199-204), kurze Ti-F 198 (195(1)- 
202(1)), lange Ti-F 205 (202(1)-210(1)), Na-F 232 (215(1)-291(2)) 

sche [(TiF,),(NaF),,]-Einheit ist rnit einer Kohlenwasserstoff- 
schicht aus zwolf (Cp*TiF,)-Einheiten und sechs natriumkoor- 
dinierten THF-Molekiilen urnhiilk. Dies gewahrleistet eine - 
wenn auch geringe - Loslichkeit in Kohlenwasserstoffen. Der 
mittlere Ti-Cp,*,,,,,,,,-Abstand von 202 pm (im Bereich von 199 
bis 204 pm) ist vergleichbar mit Literaturwerten["l; das- 
selbe gilt fur den mittleren Na-O,,,,,-Abstand von 235 pm (226- 
242 pm)['21. 

Der nierenformige anorganische Clusterkern besteht aus 14 
Ti"'-, 18 Na- und 48 F-Atomen. 12 der 14 Ti-Atome sind 
niiherungsweise quadratisch-pyramidal koordiniert, wobei vier 
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F-Atome die Basis der Pyramide bilden und das Zentrum des 
Cp*-Substituenten die apikale Position einnimmt. Die Ti-F- 
Bindungen lassen sich in einen Satz langer und einen Satz kurzer 
Abstande einteilen. Die beiden kiirzeren Abstande (198/195- 
202 pm) sind rnit denen in TiF, ~ergleichbar~'~].  Die langeren 
(205 pm/202-210 pm) wurden in der Koordinationssphare der 
verbriickenden F-Atomen gefunden, die je zwei Ti-Atomen zu- 
geordnet werden konnen. Zwei der vierzehn Ti-Atome sind ver- 
zerrt oktaedrisch von sechs F-Atomen in einem mittleren Ab- 
stand von 197 pm (194-206 pm) umgeben. 

Die 18 Natriumatome des Molekuls weisen vier verschiedene 
Koordinationspolyeder au f  zwei sind funffach von vier Fluor- 
atomen und einem THF-Molekiil, vier sind sechsfach von fiinf 
Fluoratomen und einem THF-Molekiil, vier sind funffach und 
acht sechsfach ausschlieSlich von Fluoratomen koordiniert. Die 
mittleren Na-F-Abstande der vier Koordinationspolyeder be- 
tragen 226, 242, 226 bzw. 232 pm. Der Mittelwert der 96 unab- 
hangigen Abstande stimmt rnit 232 pm gut rnit den entsprechen- 
den Abstanden in NaF Uberein[l4]. Die verbleibenden neun 
THF-Molekule sind an kein Metallatom gebunden; sie besetzen 
freie Gitterplatze. Aufgrund der pararnagnetischen Eigenschaf- 
ten und der relativ schlechten Loslichkeit von Verbindung 1 bei 
tiefen Temperaturen, waren wir nicht in der Lage, die Struktur 
in Losung durch NMR-spektroskopische Methoden oder durch 
kryoskopische Molmassenbestimmung zu bestatigen. Jedoch ist 
die Gegenwart weitaus grokrer Aggregate (100-1000 A> auf- 
grund des Tyndall-Effekts in der Losung (Abb. 2) anzunehmen. 

Abb. 2. Der Tyndall-Effekt einer natriumreduzierten Losung von [Cp*TiF,] in 
THE 

Das zweite Beispiel fur die Bildung eines Riesenaggregats rnit 
(Cp*TiF,)-Einheiten ist der erste losliche CaF,-Komplex 
[(Cp*TiF,),CaF,(thf),] 2. Calciumdifluorid wird in situ durch 
Zugabe einer Losung von [Cp*TiF,] zu einer Suspension von 
elementarem Calcium in Gegenwart von Quecksilber bei 0 "C 
hergestellt. Die Reaktionsmischung wurde filtriert, und man 
erhielt bei 0 "C blaljgriine Kristalle. Auch unter diesen Bedin- 
gungen wurden Ti'"- zu Ti"'-Zentren reduziert. Abbildung 3 
zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 2[']. Das 
Zentrum zwischen zwei [Cp:Ti,F,(thf)]-Einheiten bildet ein 
einzelnes Ca-Atom. Wie in der Festkorperstruktur von CaF,[' 
ist das Ca-Atom an acht F-Atome gebunden, jedoch ist der 
Koordinationspolyeder starker verzerrt. Vier Ca-F-Bindungen 
sind lang (im Mittel 253 pm), wahrend die anderen vier Ab- 
stande im Durchschnitt 226 pm lang sind. Somit kann die zen- 
trale Einheit als zwei sich durchdringende, verzerrte Tetraeder 
beschrieben werden. 

Obwohl die Strukturmerkmale von CaF, in der Struktur von 
2 nicht erhalten bleiben, sind die Mittelwerte der Ca-F-Abstan- 
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Abb. 3. Die Festkorperstruktur von 2; die vier unkoordinierten THF-Solvensmole- 
kule sind der Ubersicht halber nicht abgebildet. Durchschnittliche Bindungslangen 
[pm] und (Bereiche): Cp:z,n,,,,,-Ti 204 (201-206), Ti-F 206 (198.4(2) ?13.3(2)), 
lange Cd-F 253 (266.3(2)-244.6(2)), kurze Ca-F 226 (225.2(2)-227.2(?)). 

de vergleichbar mit denen des flu or id^[^^"]. Unseres Wissens 
gibt es lediglich einen weiteren hochaggregierten Komplex, der 
2 ahnelt, allerdings TiIv-Zentsen enthalt. Die acht TiIv-gebunde- 
nen Sauerstoffatome in [M{Ti2(OR)9},] (M = Ca, Ba) sind in 
ahnlicher Weise an das zentrale Calcium- oder Bariumatom ko- 
ordiniert[16]. Im Gegensatz zu 1 gibt es in 2 keine unterschied- 
lich groljen Ti-F-Abstande. Sie sind im Mittel sogar langer als 
die groI3en Ti-F-Abstande in 1. Auch der durchschnittliche 
Ti-Cp~,,,,,,,-Abstand von 204 pm ist 2 pm langer als der in 1. In 
2 werden die Titan-Ligand-Abstande nicht von der unterschied- 
lichen Koordination der Titanatome beeinflu&. Wahrend vier 
Titanatome von vier Fluoratomen und einem Cp*-Liganden 
koordiniert sind, sind zwei nur an drei Fluoratome und einen 
Cp*-Liganden gebunden. Die verbleibenden vier THF-Mole- 
kiile sind an kein Metallzentrum koordiniert und besetzen freie 
Gitterplatze. 

Obwohl CaF, haufig in der Chemie eingesetzt wird, war es bis 
heute fur die metallorganische Chemie wegen seiner schlechten 
Loslichkeit in gebrauchlichen organischen Losungsmitteln nicht 
~uganglich['~]. Mit dem (Cp*TiF,)-Baustein scheint es nun 
moglich, eine neue Chemie im Grenzbereich von Festkorper- 
und Organometallchemie zu etablieren. Wahrend die Dimetall- 
clusterkerne der Verbindungen 1 und 2 in bezug auf viele Struk- 
turparameter den jeweiligen Festkorpern ahneln, wird die Los- 
lichkeit der Cluster in organischen Losungsmitteln durch das 
Umhiillen des Kerns mit der (Cp*TiF,)-Einheit gewahrleistet. 
Die Herstellung von Feststoffen in Losung und das Einbetten in 
metallorganische Gruppen wird breite Anwendung finden. 
CaF,, das bereits Agricola['*] (1529) bekannt war, scheint nun 
etablierten metallorganischen Techniken zuganglich zu sein. 

Experimentelles 
Alle Reaktionen miissen unter sorgfaltigem AusschluD von Feuchtigkeit und Sauer- 
stoff durchgefiihrt werden. 
1: Eine Losung von [Cp*TiF,] (0.72 g, 3.0 mmol) und DMPE (0.9 mL) in 40 mL 
THF wurde bei 0 "C zu einer Suspension von Natrium (0.07 g, 3.0 mmol. 12 g Hg) 
in 20 niL THF getropft. Die Mischung wurde 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, 
wobei sich die Farbe der Losung von orange nach griin anderte. Die Losung wurde 
filtriert, auf 30 mL eingeengt und auf 0°C gekiihlt. Nach 4 d wurden unter diesen 
Bedingungen griine Einkristalle erhalten, die fur eine Kristallstrukturanalyse geeig- 
net waren. Weiteres kristallines Produkt kann durch Einengen der Losung auf 
15 mL erhalten werden. Das losungsmittelfreie grune Produkt kann nach 12 h bei 
25 oC/lO-z Torr erhalten werden. Es zersetzt sich bei 221 "C. Die Elementaranalyse 
stimmt rnit den Erwartungen uberein. IR (Nujol): 1494w, 1290m, 1054s, 934m, 
719s, 492s, 403scm-'. 
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Y liddi yl-halogenphosphan-Oligomere 
(Ph,YCPX), - eine strukturell vielfaltige 
Verbindungsfamilie** 
Huns-Pctcr Schrodcl. Gcorp Jochem. 
Alfred Schmidpter* und Heinrich Noth 
Prot2ssor Rolf Hrii.%gi!tr ZIUH 75. (ii~hrrrrsrirg gcwillnii~r 

Triphcitvlphosphoniumylidyl-Eiiiheiten Ph,P=CR uben als 
Substititeiitenl' cinen sdrkrren + M-En'ekt iius als die dazu 
isolobalen Aminogruppen und fuhrcii 7.R. m r  sponttnnen Disso- 
zintion w n  Halogcnpliosyhanenl'. 'I. liii glcichcn Sinnc konnte 
die zu eiiier lminogruppe iso1i)halc Yliddiyl-Einhcit Ph,P=C= 
Halogriphosphllalkeiie I (X  = CI. 13r) bilden. dcren Dissozia- 
tion das 'liiphcnylphosphoiii~-ptiosph~ethin-lon 2I5I crglbc. 

7 -  I 

f'Ii,P-(.'-~PS - l'hJ'-C'-PX . ' Ph,lP-C=PX 
1 2 

Titts6ctilich licfcrt dic Synthese stat1 der gedachtcn Vcrbin- 
dunpen I deren Oligomere (Ph,3PC'I'X),. ti = 2. 3. 4. die sich 
forninl von den C~clopliospha;zllne~i~~~ (RNPX), durch KN: 
Ph,PC--Aiistausch hcrlcitcnl-1 und wie diese syninictrischc Ring- 
struktureti erwilrtcn lassen. Sie bildrn jcdtxh niir fur II = 2 cine 
;tnnlogc Struktur. lur 11 = 3.4 diigcgcn itntcr tcilweiser Dissozia- 
tion Struktiiren niedrigcrer Symmetric. 

Die I.~msetxung dcs Ris(~rimcth~lsil~l)~lids 3 mit Phosphor- 
 richl lor id oder PhosFhortrihroniid fulirt in zwci Stufcn ( I ,  3 )  zit 
den Dihalogetiphosphiinyl-!.liden 4 und 51'1 (Schcma 1 ).  

(3) I -MegSiCI I (4) 

[p.JP = CPX] 

n.2: 6n.b a: X = C I  
n.3: 70.b b x. Br 
11-43 &.b 

.Schema I 

Die iiach Weg I gchildctcn gcniihcht Triniethylsilyl- untl IX- 
halog~nphosphan!.I-suhstituierteii Ylide 4 sind isolicrhar. kon- 
dcnsiereri in Liiaung jedoch mit sich sclbst (Wcg 3) IU den Oligo- 
mrren 6-8. Auch dic Kondcnsiitiotl I Wtg 4) cles Bis[dihalogun- 
phosphanyl)ylids 5 init wcitcrc'm I~is(trin~eth!.lsilyl)~liii 3 I'uhrt 
zit den Oligomeren 6 und 7. 


