ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

1: PhC=CH (0.025 mL, 0.228 mmol) wird tropfenweise zu einer Lésung von
[Au(NH;),]BF, (0.065 g, 0.204 mmol) in wasserfreiem und entgastem Acetonitril
(10 mL) gegeben. Die farblose Losung wird 1 h geriihrt. Nach etwa 10 min bildet
sich ein weiller mikrokristalliner Niederschlag, der abfiltriert, mit Acetonitril
(3x5mL) gewaschen und unter reduziertem Druck getrocknet wird. Ausbeute
94 % ; Elementaranalyse fir C;HgAuN: gef.: C 30.0, H 2.4, N 4.4; ber.: C 30.5, H
2.6,N4.5;1R (KBr): v(NH)-Banden bei 3318 und 3239 cm™*, v(CH) bei 3078, 3050
und 3030 cm ™! und v(C=C) bei 2112 cm ™ 1.

2: BuC=CH (0.06 mL, 0.487 mmol) wird tropfenweise zu einer L3sung von
[Au(NH,),]BF, (0.065 g, 0.204 mmol) in wasserfreiem und entgastem Acetonitril
(10 mL) gegeben. Der Ansatz farbt sich nach etwa 30 min gelblich. Nach weiteren
30 min Rihren wird die Losung unter reduziertem Druck eingeengt, bis ein dunkel-
gelber Niederschlag ausfillt, der abfiltriert und in heiBem EtOH geldst wird. Die
Losung wird im Kithlschrank bei 4 °C aufbewahrt. Fahlgelbe Kuben wachsen inner-
halb von 2 d. Ausbeute 65%, Elementaranalyse fiir [(C;HgAu)gl,: gef.: C 25.6, H
2.4;ber.: C25.9,H3.2;IR (KBr): v(CH) bei 2966, 2945, 2922, 2895 und 2864 cm ™ *
und v(C=C) bei 2002, 1983 und 1964 cm™!; 'H-NMR (270 MHz, C.D,, 25°C,
TMS): 6 =1.2 (s, 36 H; 4(Bu), 0.5 (s, 18H, 2¢Bu).
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Doppelhelicale zweikernige Kupfer(1)-Komplexe
mit makrocyclischen Bis(dithiadiimin)-Liganden**

Peter Comba*, Andreas Fath, Trevor W. Hambley und
David T. Richens*

Mit einer [2+2}-Kondensation'! sind 32- und 34gliedrige
makrocyclische Liganden mit (N,S,),-Donoreinheiten syntheti-
siert worden (Schema 1). Imine und Thioether bevorzugen
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[Cu(CH3CN)4T*

8, n = Trimethylen, m = Ethylen

7, n= Ethylen, m= Phenylen
Schema 1. Gegenion: C1O, .

weiche Metallzentren und stabilisieren im Falle von Kupfer die
Oxidationsstufe 1, bei der eine tetraedrische Koordinations-
sphire bevorzugt wird. Im Zusammenhang mit unserem Pro-
gramm zur Bestimmung der Strukturen von Ubergangsmetall-
verbindungen in Losung'™ waren die strukturellen und spektro-
skopischen Eigenschaften der Verbindungen 6 und 7 von
besonderem Interesse. Wir beschreiben hier die Synthese der
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Liganden 4 und 5 sowie die der entsprechenden zweikernigen
Kupfer(1)-Komplexe 6 bzw. 7 und deren spektroskopische, elek-
trochemische und strukturelle Eigenschaften.

Die Liganden 4 und 5§ wurden in 60—70 % Ausbeute als weille
bzw. gelbe Festkorper aus CH,CN-Ldsungen von 3,7-Dithia-
1,9-diaminononan 2 bzw. 1,2-Bis(1-aminothiophenyljethan 3
isoliert, zu denen dquivalente Mengen von Terephthalaldehyd 1
gegeben wurden. Alle analytischen und spektroskopischen Da-
ten der Liganden 4 und 5 (Elementaranalysen, FAB*-MS, IR,
'H- und !3C-NMR) sind mit symmetrischen Makrocyclen mit
jeweils vier Schiff-Base-Einheiten in Einklang. Insbesondere zei-
gen die 'H- und **C-NMR-Spektren, daB es sich bei 4 und 5 um
hoch symmetrische Molekiile handelt. Durch Zugabe von
[Cu(CH,CN),ICIO, zu 4 oder 5 in CH,CN/CH,CI, (1:1) wur-
den gelborange bzw. rote Lésungen erhalten, aus denen nach
langsamem Abdampfen der Losungsmittel bei Raumtempera-
tur orange bzw. rote luftstabile Kristalle, welche fiir R6ntgen-
strukturanalysen geeignet waren, isoliert wurden.

Die Réntgenstrukturanalysen von 6 und 7 (Abb. 1 und 2)¥ 3!
ergaben, daf die Geometrien der beiden Dikupfer(i)-Komplexe
im Festkdrper in wesentlichen Aspekten sehr dhnlich sind.
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Abb. 1. Struktur von 6 (Molekiil A) imn Kristall (SCHAKAL-Darsteltung [3]).
Ausgewiihite Bindungslingen A} und Winkel [*]: Cu3-S5 2.333(3), Cu3-S6
2.347(3), Cu3-N35 2.024(8), Cu3-N6 2.023(9), Cud-S7 2.347(3), Cud-S8 2.388(4),
Cud-N7 2.007(9), Cud-N§ 2.011(9); S5-Cu3-S6 106.0(1), S5-Cu3-N5 90.6(3), S5-
Cu3-N6 113.0(2), S6-Cu3-N5 116.4(3), S6-Cu3-N6 90.4(3), N5-Cu3-N6 138.4(4),
§7-Cud-S8 99.1(1), §7-Cu4-N7 90.3(3), S7-Cu4-N8§ 115.3(3), S8-Cu4-N7 120.8(3),
S8-Cu4d-N8 89.3(3), N7-Cud-N§ 137.7(4).

Die wichtigsten Strukturmerkmale sind: a) die jeweils zwei
N,S,-Donoreinheiten umgeben die Cu'-Zentren tetraedrisch; b)
die verbriickenden para-substituierten Phenylringe sind parallel
angeordnet und haben einen Abstand von ca. 3.5 A. Sie kénnen
daher durch n-Stapelung stabilisiert werden; c) die Diederwin-
kel zwischen den Substituenten der Phenylringe betragen ca.
80", so dafl insgesamt eine doppethelicale Anordnung des Li-
gandgeriistes resultiert (Achterschlaufe). Dargestellt in Abbil-
dung 1 und 2 sind die A-Konfigurationen der Molekiile 6 und 7
(beide Verbindungen kristallisieren als Racemate; im Falle von
6 enthilt die asymmetrische Einheit zwei kristallographisch un-
abhingige Molekiile). Der Abstand der beiden Kupfer(1)-Zen-
tren betrigt jeweils ca. 7.8 A.
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Abb. 2. Struktur von 7 im Kristall (SCHAKAL-Darstellung [3]). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und Winkel [*]: Cul-$1 2.330(3), Cul-S2 2.341(3). Cul-N1
2.022(8), Cul-N2 1.985(9), Cu2-S3 2.315(4), Cu2-54 2.356(4). Cu2-N3 2.009(9).
Cu2-N4 1.995(9); S1-Cu1-82 92.9(1), S1-Cul-N1 87.8(3), S1-Cul-N2 111.5(3), S2-
Cul-N1 115.4(3), S2-Cul-N2 88.1(3), N1-Cul-N2 149.4(4), S3-Cu2-S4 93.2(1),
$3-Cu2-N3 8%.1(3), $3-Cu2-N4 {11.9(3), S4-Cu2-N3 114.1(3), $S4-Cu2-N4 87.8(3).
N3-Cu2-N4 150.1(4).

Helicale Metallkomplexe haben in jiingster Zeit die Aufmerk-
samkeit auf sich gezogen. Von besonderem Interesse sind die
Topologie und die intrinsische Chiralitdt helicaler Verbindun-
gen. Diese Eigenschaften und ihre Bedeutung im Zusammen-
hang mit biologischen Systemen, mit supramolekularer Chemie
und Materialeigenschaften sind eingehend besprochen wor-
den!®°!. Die meisten der veréffentlichten Systeme basieren auf
offenkettigen Liganden mit Polypyridin- oder Phenanthrolin-
Donoren, aber auch Makrocyclen und Liganden mit anderen
Donoren sind beschrieben worden!'?!. Man findet doppel- und
dreifachhelicale Systeme, und Priorganisation der Liganden,
Self-assembly und chirale Selbstorganisation sind beobachtet
und untersucht worden® "%, Die Einfachheit der Achter-
schlaufe, die aus der Kupfer(n)-induzierten Verdrillung von 4
und 5 hervorgeht, ist in diesem Zusammenhang ein interessantes
neues Strukturmotiv.

Von Bedeutung sind die Fragen, ob a) die helicalen Struktu-
ren der Dikupfer(1)-Spezies in Lésung erhalten bleiben und ob
b) die metallfreien Liganden prdorganisiert sind, ob sie also eine
helicale oder die offene makrocyclische Struktur, wie sie in
Schema 1 gezeigt ist, haben. Wie bei anderen Systemen!® !0
konnen diese Fragen mit 'H-NMR-Spektroskopie beantwortet
werden. Die Methylenprotonen des metallfreien Liganden §
sind chemisch dquivalent (Singulett bei § = 2.68). Im Dikupfer-
(1)-Komplex 7 sind diese Protonen diastereotop und erscheinen
als einfaches AX-System mit einer geminalen Kopplungskon-
stanten von 10.5 Hz und einem Unterschied in der chemischen
Verschiebung von Aé =1.5. Diese Beobachtungen zeigen, daf3
der Dikupfer(1)-Komplex 7 auf der NMR-Zeitskala in Losung
chiral und kinetisch inert ist, wihrend der korrespondierende
metallfreie Ligand 5 eine offene makrocyclische Struktur hat
(siche Schema 1). Erste Modellstudien ! am Dikupfer(1)-Kom-
plex 7 mit 4-Konformation der Chelatringe (wie in der Kristall-
struktur, siche Abb. 2; 4-Helix des Komplexes) fithren zu einer
Geometrie, die gut mit der im Festkorper beobachteten iiberein-
stimmt. Die axialen Methylenprotonen haben einen Abstand
von 3.5 A zu den durch die Methylengruppe getrennten Phenyl-
ringen der fiinfgliedrigen Chelatringe (siche Pfeil in Abb. 2).
Das Konformer von 7 mit A-Konformationen der fiinfgliedrigen
Chelatringe (A4-Konfiguration des Komplexes) ist ebenfalls mit
Molekillmechanik-Methoden" " berechnet worden. In dieser
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Form ist der Komplex mindestens 6 kJ mol~! stabiler, und die
axialen Protonen haben hier einen Abstand von 3.4 A zu den
benachbarten Phenylringen. Die Differenz der chemischen Ver-
schiebung des AX-Systems der Methylenprotonen von A§ =1.5
kann auf den Ringstromeffekt zuriickgefiihrt werden. Die Sym-
metrie des Dikupfer(1)-Komplexes und der geringe Unterschied
des Abstandes von Proton zu Phenylring in beiden Konforme-
ren, erlauben es mit den vorldufigen Modellrechnungen nicht,
die Losungsstruktur einem der beiden Isomere zuzuordnen.
Zwei Effekte kénnen zur Stabilisierung der helicalen Anord-
nung des Makrocyclusrings fiihren, die Priaferenz von Kupfer(r)
fiir eine tetraedrische Koordinationsgeometrie und n-Stapelung
der Phenylringe. Die Losungsstrukturen des freien Liganden 5
und des Dikupfer(n)-Komplexes 7, die 'H-NMR-spektrosko-
pisch bestimmt wurden, zeigen, dal} eine Stabilisierung durch
n-Stapelung alleine fiir eine helicale Anordnung nicht ausreicht.
Geplante Studien an Metallkomplexen mit einer Serie von Li-
ganden des Typs 4 und 5, koordiniert an Kupfer(1) und anderen
Metallzentren, und unterstiitzt durch Molecular Modelling,
konnten dazu beitragen, den Effekt von n-Stapelung zu quanti-
fizieren. Aus der Anordnung der verbriickenden para-substi-
tuierten Phenylringe, die induziert ist durch die tetraedrische
Koordinationsgeometrie, ergibt sich ein wichtiger zusitzlicher
Aspekt: Falls metallfreie Liganden vom Typ 4 und 5 durch
Verbriicken der Phenylringe in eine helicale Struktur gezwungen
werden konnen, erreicht man damit eine tetraedrische Prior-
ganisation und somit eine selektive Stabilisierung von Metall-
zentren mit einer Préferenz fiir tetraedrische Koordination.
Die elektrochemischen Eigenschaften von 6 wurden cyclovol-
tammetrisch in Acetonitril™**! untersucht. Das Cyclovoltammo-
gramm zeigt, daB sich die beiden Kupferzentren aufgrund des
relativ groBen Cu-Cu-Abstandes elektrochemisch unabhédngig
verhalten. Die Oxidation von Cu' zu Cu" bei einem Potential
E(,, =134V (gegen die Normalwasserstoffelektrode (NHE))
ist unabhédngig von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit
(0.1-2Vs™"). Der Abstand der Maxima (AE,) von 55 mV zeigt,
daB die Reduktion reversibel ist. Das stark positive Potential
weist auf eine Stabilisierung von Cu! durch die tetraedrisch an-
geordneten Imin- und Thioetherdonoreinheiten hin.

Experimentelles

Die Diaminodithiaalkane 2 und 3 wurden wie fiir 2 beschrieben [15] dargestellt. Der
Dialdehyd 1 ist kommerziell erhltlich.

Zur Darstellung der makrocyclischen Liganden 4 und 5 wurde 1 (4.2 g, 31.5 mmol;
geldst in 500 mL CH,CN) langsam (24 h) zu einer gerithrten Losung von 2 (6.2 g,
31.5 mmol) oder 3 (7.7 g, 31.5mmol), geldst in 800 mL CH,CN, getropft. Der
daraus isolierte weille oder gelbe Festkorper wurde zweimal aus CH,CN/CH,Cl,
(1:1) umkristallisiert.

4: Ausbeute: 5.6 g (9.7 mmol, 62%). Korrekte C,H,N,S-Analyse. MS (FAB*,
Noba-Matrix): mjz 585 (M *, 30%); "H-NMR (200.1 MHz, CDCl;): 6 = 8.27 (s,
4H, NCH). 7.74 (s, 8H. Ar-H), 3.79 (t, 8H, *J = 6.5 Hz, NCH,), 2.82 (t, 8H,
*J = 6.9 Hz, NCH,CH,), 2.62 (1, 8H, *J =7.1 Hz, CH,CH,CH,), 1.85 (p, 4H,
3J =7.2 Hz, CH,CH,CH,); '*C-NMR (50.3 MHz, CDCl,): 6 =161.56 (NCH),
137.95 (Ar-C-CHN), 128.42 (0-Ar-C), 61.87 {NCH,), 32.82 (NCH,CH,), 31.22
(CH,CH,CH,), 29.37 (CH,CH,CH,); IR (KBr): ¥[cm '] =1639 (s), (C-N) s.

5: Ausbeute: 7.9 g (10.0 mmol; 68%). Korrekte C,H,N,S-Analyse; 'H-NMR
(200.1 MHz, C,Dy): 4 =7.82 (s, 4H, NCH), 7.30 (s, 8H, p-Ar-H), 2.68 (s, 4H,
SCH,), 6.25-7.90 (m, 16 H, m-Ar-H); **C-NMR (50.3 MHz, C(Dy): § =159.52
(NCH), 149.82 (Ar-C-NC), 137.87 (Ar-C-S), 135.77 (Ar-C-CN), 129.95, 129.84
(S-m-Ar-C, N-m-Ar-C), 129.24 (C-0-Ar-C), 116.43 (S-0-A1-C), 114.37 (N-0-Ar-C),
33.50 (CH,); IR (KBr): ¥[cm™'] =1616 (s), (C-N) s.

Die Komplexe 6 und 7 wurden unter Schutzgas in wasserfreien und entgasten L&-
sungsmitteln synthetisiert. Zu einer gerihrten Losung von 4 (200 mg, 0.34 mmol)
oder § (200 mg, 0.27 mmol) in 200 mL CH,CN/CH,Cl, (1:1) wurde frisch herge-
stelites [Cu{CH,CN),]JCIO, [16] in CH,CN im Uberschu3 langsam zugetropft.
Nach 1 h wurde die gelborange (rotbraune) Losung filtriert und bei Raumtempera-
tur auf 50 mL eingeengt. Aus dieser Losung kristallisierte gelboranges (rotbraunes)
Produkt. [Cu(CH,CN),IC1O,. welches im ersten Fall als weilles Nebenprodukt
anfiel und an der Luft oxidiert wurde, konnte durch Waschen mit kalten CH,CN
entfernt werden.
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6: Ausbeute: 134 mg (0.15 mmol, 43%). Korrekte C,H,N,S-Analyse. 'H-NMR
(200.1 MHz, CD,CN): § = 8.67 (s, 4H, NCH), 7.48 (s, §H, Ar-H), 4.04-4.22 (m,
8H, NCH,), 2.92-3.38 (m, 16 H, NCH,CH, + CH,CH,CH,), 2.18-2.25 (m, 4 H,
CH,CH,CH,); *C-NMR (50.3 MHz, CD,CN): § =166.64 (NCH), 138.10 (Ar-C-
NC), 129.07 (0-Ar-C}), 61.01 (NCH,), 36.17 (NCH,CH ), 32.91 (CH,CH,CH,),
26.14 (CH,CH,CH,;); IR (KBr): #{cm ™'} =1619 (s), (C-N) s, 1093 (br.s). (Cl-O) s.
7: Ausbeute: 140 mg (0.13 mmol, 47%). Korrekte C,H,N,S-Analyse. 'H-NMR
(200.1 MHz, CD;CN): § == 9.05 (s, 4 H, NCH), 8.23 (s, 8H, m-Ar-H), 7.95 (d, 4H,
3J = 6.0 Hz, N-o-Ar-H), 7.54-7.65 (m, 12H, Ar-H + S-0-Ar-H), 3.96 (d, 4H,
2J.x =10.5 Hz, SCH,), 2.47 (d, 4H, 2J,x =10.5 Hz, SCH,), Av = 298.9 Hz; '3C-
NMR (50.3 MHz, CD,CN): § =165.60 (NCH), 152.36 (Ar-C-NC), 140.98 (Ar-C-
S), 135.42 (Ar-C-CN), 132.51 (S-0-Ar-C), 131.54 (m-Ar-H), 128.08 (C-0-Ar-C),
122.34 (N-0-Ar-C), 38.25 (CH,); IR (KBr): ¥[em '] =1593 (s), (C-N)s, 1088
(br.s), (CI-O) s.
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[4] Rontgenstrukturanalyse von 6-(ClO; ), - 0.5H,0 (C;,H;5Cl,Cu,N,04 $S,),
M =916.74; gelbe prismatische Kristalle (Kantenlingen 0.45x0.25x
0.20 mm?); trikline Raumgruppe P1; a=13.364(4), b= 24.126(11), ¢ =
12.266(6) A; o =102.62(3), B =100.023), 7 = 90.64(3)°; V =3795(3) A3;
Z=4; p,, =1.604gem™%; FO000) =1880; uz=46.34cm™'; min./max.
Transm. 0.693-1.000; 10155 Reflexe wurden auf einem Rigaku-AFC7R-Vier-
kreisdiffraktometer bei 21°C gemessen (Cug,-Strahlung, Graphit-Filter);
2 =1.5418 A (w-26-Scan, 1° < 8 <110°). Die Struktur wurde nach einer Ab-
sorptionskorrektur mit dem teXsan-System [6] mit Direkten Methoden
(SHELXS-86 [7]) gelost. Die Wasserstoffatome wurden auf idealen Positionen
mit festgelegten isotropen thermischen Parametern berechnet. Alle anderen
Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Verfeinerung (Vollmatrix, Kleinste
Fehlerquadrate) von 909 Variablen aus 6037 Reflexen mit [ > 2.5¢(7) konver-
gierte bei R = 0.070 und R, = 0.075, Restelektronendichte 0.5, ~-0.6 eA3.
Die Elementarzelle enthilt zwei unabhingige Molekiilkationen. Ein Kohlen-
stoffatom im Kation A (C6) ist fehlgeordnet [5].

Rontgenstrukturanalyse  des  Salzes  7-(ClO;), - 0.5H,0 - 0.5CH,CN

(C4sH,, sClL,Cu,N, sO0,,S,), M =1100.43; braune prismatische Kristalle

(Kantenldngen 0.45x0.25x0.20 mm®); monokline Raumgruppe P2,/n

(N1.2); @=16.085(5), b =17.999(6), ¢ =16919(4) A; B =101.61(4)°; V =

4798(3) A%, Z=4; p,. =1.523gem™3; FO00) = 2254; u=41.72cm™’;

min./max. Transm. 0.903 -0.993. 6597 Reflexe wurden unter gleichen Bedin-

gungen wie bei der Strukturuntersuchung von 6 aufgenommen, und die Struk-
tur wurde entsprechend geldst. Die Verfeinerung (Vollmatrix, Kleinste Fehler-
quadrate) von 585 Variablen aus 3402 Reflexen mit [ > 2.5¢(f) konvergierte
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[ZrgX,3Hg]® ~-Ionen (X = Cl, Br) und
verwandte Clusterkerne **

Linfeng Chen, F. Albert Cotton* und
William A. Wojtczak

Unsere Arbeiten Uiber niedervalente Zirconiumcluster began-
nen 1988 mit der zufélligen Synthese und Charakterisierung von
[Zr,Cl,,(PMe,Ph), ') Es war eindeutig, daBl dessen Zr,-Okta-
eder keine weiteren Atome, auller eventuell Wasserstoffatomen,
enthdlt. Dies unterscheidet den Cluster von vielen Zr.X,,Z-
Verbindungen, deren Z-Atome (Z = B, C, N oder noch schwere-
re Elemente) im Zentrum der Zr,-Oktaeder lokalisiert sind?1.
Auf der Suche nach einer effizienten und reproduzierbaren Syn-
thesemethode fiir Verbindungen der Zusammensetzung
[Zr¢Cl,,(PR )] gelang zunéchst die Herstellung der etwas weni-
ger reduzierten [Zr,Cl, ,(PR;),]-Verbindungen', die ebenfalls
keine weiteren Atome — auller moglicherweise Wasserstoff-
atomen — im oder am Cluster aufweisen. Bei keiner dieser Struk-
turen ergaben sich aus den Rontgendaten Hinweise auf das Vor-
handensein von Wasserstoffatomen, und die NMR-Daten waren
bis vor kurzem in dieser Hinsicht noch nicht eindeutig zu interpre-
tieren. Die Reduktion von [ZrCl,,(PMe,Ph),] mit Na/Hg in
Gegenwart von PMe, Ph vervollstindigte den lang gesuchten, ver-
besserten Syntheseweg fiir [Zr,Cl,,(PMe,Ph)]t..

Wir koénnen nun iiber weitere Syntheseerfolge auf diesem Ge-
biet berichten. Wie in Schema 1 gezeigt, gelang die Herstellung
von Clustern mit [Zr,Cl,4H,]* " -Ionen (x = 3, 4). Dariiber hin-
aus konnten wir inzwischen "H-NMR-spektroskopisch eindeutig
Wasserstoffatome in diesen Cluster-Anionen nachweisen, so daf
die korrekte Formulierung [Zr,Cl,,H:}1*~ und [Zr,Cl,H,]*~
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Schema 1. Die Anzah]l der Wasserstoffatome in den Verbindungen 1-5 wurde
NMR-spektroskopisch, die der Verbindungen 6 rontgenographisch ermittelt, Bei 7
ist noch ungeklirt, ob Wasserstoffatome vorhanden sind.

lautet. Auch beim bekannten [Zr,Cl, ,(PMe,),] ist die Ge-
genwart von Wasserstoffatomen durch 'H-NMR-Spektro-
skopie zu belegen, so daBl die korrekte Zusammensetzung
[Zr,Cl,,H(PMe,),]ist. Diese Ergebnisse waren moglich, indem
wir absolut reine, kristalline Proben einsetzten und die Intensi-
titen der Signale der H-Atome des Clusters in Bezug zu denen
der H-Atome der Kationen oder der PMe,-Liganden setzten. In
Abbildung 1 und Tabelle 1 sind die Resultate exemplarisch fiir
drei reprisentative Verbindungen zusammengefalBt.

Tabelle 1. "H-NMR-Daten (in CD;CN).

Verbindung d{a] n[b]
[Ph,P)[ZrsCl, H) - 3.07 5
[Ph,PL,[ZreCl;3H,] —5.19 4
ZreCl, ,H,(PMe,), - 517 4

[a] Signale der Wasserstoffatome der Cluster relativ zu TMS (8 = 0). [b] Die An-
zahl n der Wasserstoffatome der Cluster wurde aus dem Verhiiltnis der integrierten
Intensitiit des Cluster-H-Signals zu der eines ausgewidhlten Kation- oder Liganden-
Signals berechnet.

Bei der Strukturaufklirung der Verbindungen mit den neuar-
tigen [ZrgX,gH,* “-Anionen (x = 3, 4) versuchten wir zunichst
nicht das Vorhandensein und die Position von Wasserstoffato-
men nachzuweisen. Die so charakterisierten Verbindungen und
die Mittelwerte ihrer internuclearen Zr-Zr-, Zr-X,- und Zr-X,-
Abstidnde (b = verbriickend, t = terminal) sind in Tabelle 2

Tabelle 2. Ausgewihite Strukturparameter der [ZrCl,,H,1*" -, [Zr,Cl;;H]* - und
[Zr¢Br,sH,]* " -Ionen (X = CI, Br).

Verbindung mittlerer Abstand [A]
Zr-Zr  Zr-X, Zr-X, Zr-H

1a: [Ph,P],[Zr,Cl, o Hsl - 3CH,CI, [2] 3404 2565 2479 1971
1b: [Ph,P),[ZrCl,Hs] [a] 3414 2569 2483 1978
1¢: [Pr,NL[Zr Cl, H,] [b] 3393 2559 2484 1970
1d: [Pr,N},[ZreBr, H,] [b] 3438 2687 2661 1985
1e: [Et,N],[ZrsCl,,H,] - 4.5MeCN [c] 3416 2.574 2481
3: [HP(tBu),Ph],[Zr,Cl, H) - 2CH,CL, -2CH, [b]  3.416  2.573  2.486
4: [HPMe,Phl,[ZrsCl;¢H,] - 2MeCN [b] 3356 2573 2.549
5a: [Ph,Pl,[Zr,Cl g H,] - 4MeCN [b] 3370 2.566  2.544
5b: [Et,N],[Z1,Cl,H,] - 2MeCN [b] 3366 2.565  2.540

5¢: [EG;NCH,Phl[ZrCl] - [Zr,Cl,gH,]- 4MeCN [b] 3371  2.568 2.538

[a] Bei 20°C. [b] Bei —60°C. [¢] Bei —100°C.
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