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B =95.634(9)°, ¥ =1162A% (aus 20-Werten von 32 Reflexen mit +w
(20 =29-32°, 2 = 0.71073 &), T =280.0(1)K), Z =2, p,,, = 2.428 gem ™2,
w(Moy,) = 5.389 mm ™!, Brauner, siulenférmiger Quader (0.38 x0.16x
0.16 mm). 2740 absorptionskorrigierte Reflexe (26, = 50°, 7, = 0.131,
Toax = 0.164), davon wurden 1074 symmetrieunabhingige (R,,, = 0.0130) fir
die Rechnungen verwendet. Konvergenz mit R [988 Reflexe mit
Fy > 40(F)] = 0.0181, wR [F?, alle Reflexe] = 0.0422 und o[F?] =1.081 fiir 58
Parameter, die abschlieBende AF-Analyse zeigte keine Werte tiber 0.58 e A 3.
Beide Kristalle wurden auf einem Stoe-Stadi-4-Vierkreisdiffraktometer im
Stickstoffstrom einer Oxford-Cryosystems-Niedrigtemperatur-Vorrichtung
vermessen [13]. Die Datensammlung erfolgte mit Moy,-Réntgenstrahlung
(4 = 0.71073 A), w-26-Scans und der ,,Learnt-Profile“-Methode [14]. Iod- und
Silberatome in jeder Struktur wurden mit Hilfe der Patterson-Methode [15]
lokalisiert, die Entwicklung erfolgte durch iterative Verfeinerungscyclen mit
der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate und Differenz-Fourier-Synthese.
Die Strukturen wurden mit der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate bei
voller Matrix (an F2?) mit anisotropen thermischen Parametern fiir alle voll-
standig besetzten Nichtwasserstoffatome verfeinert. Wasserstoffatome wurden
an festen, berechneten Positionen mit U, =1.2x U,, der zugehorigen Koh-
lenstoffatome einbezogen [16]. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun-
tersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstin-
digen Literaturzitats angefordert werden.
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Alkalimetallocen-Anionen — Synthesen
und Strukturen**

Jens Wessel, Enno Lork und Riidiger Mews*

Professor Herbert Schumann zum 60. Geburtstag gewidmet

Vor kurzem haben Harder und Prosenc iiber [CpLiCp] ~, das
einfachste Metallocen, berichtet, das sie durch Umsetzung von
(LiCp), mit Ph,P*Cl~ in THF bei Raumtemperatur erhielten
[GL. (a)]'"). Parallel dazu haben wir nach Gleichung (b) Tris-

THF

2/n (LiCp), + Ph,P*Cl~ — Ph,P*[CpLiCp]™ + LiCl (a)
RT
CH5CN

2CpSiMe, + ATAS)F —— [(TAS)Cp(TAS)]*Cp™ + 4Me,SiF  (b)
-30°C

(dimethylamino)sulfoniumcyclopentadienid, (Me,N),S*Cp~
(TASCp), hergestellt, dessen Struktur im Festkorper als
[(TAS)Cp(TAS)]*Cp~ beschrieben werden kann!?!, Neben dem
,nackten Cp~-Ion liegt das Kation als ,,inverser* Sandwich-
komplex vor. Ziel unserer Untersuchungen war die Erzeugung
von Cyclopentadienid-Anionen in Gegenwart nur schwach
wechselwirkender Kationen, die nicht durch stdrende Hilfsba-
sen koordiniert sind. Wir erhofften uns von derartigen Verbin-
dungen neuartige Reaktionen, dic ,,normale** Metallcyclopen-
tadienidreagentien nicht eingehen. Wir berichten hier iiber die
ersten ungewOhnlichen Reaktionen von (TAS)Cp aus dem
hochaktuellen Gebiet der Alkalimetallocene!® *1. Die wichtigen
Ergebnisse der Arbeiten von Harder und Prosenc sowie von
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uns!! 2! sind, daB einerseits Alkalimetallocen-Anionen in Ge-
genwart schwach koordinierender Kationen stabil sind, ande-
rerseits ,,nackte* Cp ~-Ionen duBerst reaktiv sind und sich in
organischen Lésungsmitteln bereits bei Temperaturen zwischen
—30 und —10°C zersetzen. So ist beispielsweise bei der Umset-
zung von (LiCp), mit Ph,P*Cl~ auch Ph,P*Cp~ erhiltlich,
wenn diese unterhalb von —30°C in CH,CN durchgefiihrt
wird (51,

Wegen seiner thermischen Empfindlichkeit in Losung ist
(TAS)Cp als Synthesereagens nur niitzlich, wenn die gewiinsch-
ten Reaktionen bereits bei tiefen Temperaturen ablaufen. Der
Abbau der ,,Supersandwich*-Strukturen der Alkalimetallcyclo-
pentadienide!® 7 erfolgt durch (TAS)Cp in Acetonitril rasch bei
—35°C. Aus diesem Losungsmittel lassen sich die Salze la—c
(bei dieser Temperatur) mit Diethylether quantitativ ausfillen
[Gl. (©)].

2/n (MCp), + [(TAS),Cp]*Cp~ —— 2TAS*[CpMCp]~ ()
la-c (M = Li, Na, K)

1/n (NaCp), + n[(TAS),Cp]*Cp~ — [(TAS),Cp]*[CpNaCp]~ (d)
2

Durch Anderung der Stchiometrie ist auch das Salz 2, in
dem Sandwich- und inverser Sandwichkomplex nebeneinander
Hiegen, quantitativ zugidnglich [Gl. (d)]. Noch wurde nicht unter-
sucht, ob aus den polymeren Alkalimetallcyclopentadieniden
Fragmente der Art {M,Cp, , ,]~, wie sie z.B. kiirzlich im Thal-
liumsystem als [Cp,T1,] ~ [ beschrieben wurden, gezielt erzeugt
werden kénnen, wenn man (TAS)Cp im UnterschuB einsetzt.

Geeignete Einkristalle fiir Rontgenstrukturanalysen erhielten
wir von 1a (M =Li) und 2 durch Umkristallisieren aus
CH,CN/Ether bei —30°C. Komplex 1a kristallisiert in der
Raumgruppe P1 mit zwei unabhingigen Cp,Li-Einheiten!
(Abb. 1); die Datensammlung erfolgte bei —100°C. Die Struk-

® © (U e©

Abb. 1. Schakal-Zeichnung der Struktur von TAS*[CpLiCp]~ 1a im Kristall.

turen der {Cp,Li] ™ -lonen in 1a sind nahezu identisch mit der in
Ph,P*[Cp,Li]~ 'Y; ein EinfluB des Gegenions ist nicht zu erken-
nen. Da bei 1a die Datensammlung bei tieferer Temperatur
erfolgte, sind die etwas unterschiedlichen Bindungsldngen als
thermische Effekte zu erkldren. In der Lithoceneinheit mit Li(1)
betragen die Li-C-Abstidnde zwischen 226.0(2) und 233.4(2) pm
(Mittelwert 229.7 pm), der mittlere C-C-Abstand 138.9(3) pm
und der Abstand Li-Cp (Ringmittelpunkt) 196.9 pm. In der Li-
thoceneinheit mit Li(2) sind die entsprechenden Werte 226.2(3)—
235.9(2) pm (Mittelwert 231.4 pm), 139.0(8) bzw. 198.9 pm (fiir
Ph,P*[Cp,Li]~ wurden angegebenl!: 226.2(3)-236.6(4) pm
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(Mittelwert 231.8 pm), 136.2 bzw. 200.8(4) pm). Die Winkel
zwischen den Ringnormalen und den Ringmittelpunkten in den
zentrosymmetrischen  Einheiten [Cp,Li(1)}]” (2.1°) und
[Cp,Li(2)]” (2.9°) entsprechen ebenfalls denen der Ph,P*-Ver-
bindung (2.9(3)°)"*\. Die isotrope Verfeinerung der Cp-Wasser-
stoffatome ergab fiir das Molekii! 1 acht zum Lithiumzentrum
hin geneigte H-Atome, wihrend im Molekiill 2 nur zwei zum
Zentrum zeigen, die anderen acht jedoch abgewendet sind.
Abbildung 2 zeigt die Struktur der Verbindung 2!'°1, Abbil-
dung 3 einen Ausschnitt aus dem Kristallgitter, der das Vorlie-
gen von Sandwich- und inversen Sandwicheinheiten verdeut-
licht. Die Abstidnde zwischen den Sulfoniumzentren und dem
eingeschlossenen Cp-Ring sind mit 311.8 und 317.0 pm gering-
fiigig kiirzer als die in [(TAS),Cp]TCp~ 12\ Auch in 2 ist der
eingeschlossene Cp-Ring fehlgeordnet, wobei die Verfeinerung
als ideales Fiinfeck einen C-C-Abstand von 138.1(3) pm ergab.

(¥ « «

Abb. 2. Schakal-Zeichnung der Struktur von [(TAS)Cp(TAS)]*[CpNaCp]~ 2 im
Kristall.

Abb. 3. Kristallstruktur von 2.

Das Natrocen-Amnion in 2 ist nahezu ideal D, -symmetrisch.
Die Winkel zwischen der Verbindungslinie Na-Ringmitte und
der durch das Na-Atom gezogenen Ringnormalen betrigt nur
1.1°. Dementsprechend variieren die Na-C-Abstinde mit
259.6(3)—-263.9(3) pm relativ wenig. Im Gegensatz zur Li-Cp-
Verbindung 1a ist der mittlere Na-C-Abstand in der [Na,Cp] -
Einheit von 2 mit 261.6 pm der kiirzeste, der bisher kristallogra-
phisch bestimmt worden ist'** ~ %1, In der Literatur wurde iiber
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Abstinde von 268 (in Me;C,Na-3py)!!¥ bis 292 pm (in
NaCp - TMEDA),*?! berichtet. Dieses von der LiCp-Verbin-
dung vollig abweichende Verhalten 148t sich dadurch erkléren,
daB in [Cp,Na]~ das erheblich gréBere Zentralatom die intra-
molekulare AbstoBung der beiden Cp-Ringe vermindert.

Experimentelles

1a: In einer A-férmigen Glasfalle mit Teflonventil wurden in der Trockenbox 2.5-
3.0 mmol (TAS)Cp und die entsprechende stéchiometrische Menge LiCp zusam-
mengegeben. AnschlieBend kondensiert man im Vakuum bei —196°C 30 mL
CH,;CN hinzu. Das Reaktionsgefd8 wird auf —40 °C gebracht und bei dieser Tem-
peratur weitere 2 h geriihrt. Nach dem Abziehen aller fliichtigen Bestandteile liegt
la quantitativ als rotlicher Festkdrper vor; Schmp. 107 °C. Einkristaile fur die
Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsames Eindiffundieren von Diethyl-
ether in die Lésung von 1a in CH,CN bei —30°C erhalten. 'H-NMR (CD,CN,
233K): § = 5.49 (s, 10H, Cp), 2.85 (s, 18 H, (Me,N),S*); '3C-NMR: 104.6 (Cp),
38.5 (Me,N),S%).

Analog zu 1a wurden die Umsetzungen mit NaCp und KCp durchgefithrt, wobei
1b (Schmp. 109°C) und 1¢ (Schmp. 113°C) ebenfalls quantitativ entstehen. Die
'H-NMR-Spektren (1b: § = 5.56, 1¢: & = 5.50 (Cp)) unterscheiden sich kaum von
dem von 1a.

2: Wird analog zu 1a aus (TAS)Cp und NaCp im Molverhéltnis 2:1 hergestellt.
Nach dem Abziehen aller fliichtigen Bestandteile verbleibt 2 als violetter Feststoff,
Schmp. 85°C, der sich bei Raumtemperatur zersetzt. Einkristalle fiir die Rontgen-
strukturanalyse konnten nach der Diffusionsmethode aus CH,CN/Ether bei
—30°C erhalten werden. "H-NMR (CH,CN, 233 K): 6 = 5.50 (s, 10H, Cp), 2.85
(s, 36H, Me,N),S*).

Eingegangen am 27. Juni 1995 [Z 8141]

Stichworte: Alkalimetallverbindungen - Metallocen-Anionen -
Sandwichkomplexe
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Ein molekulares Composite aus organischen
und anorganischen Komponenten — ein Komplex
aus B-Cyclodextrin und hydratisiertem
Magnesiumchlorid

Ioannis Nicolis, Anthony W. Coleman, Pierrette Charpin
und Colette de Rango*

Fiir die Biomineralisation sind zwei Strukturmotive wichtig:
die kristallinen Bereiche aus unléslichen Erdalkalimetallsalzen
und die bioorganische Matrix, die die Ausrichtung der kristalli-
nen anorganischen Komponente bestimmtt!), Bei der Biomine-
ralisation treten zwei Prozesse auf, und zwar die Kristallisation,
die in das Innere von Vesikeln gerichtet ist!?), sowie das Wachs-
tum in Form einer sdulenférmigen Matrix, wie es beim Collagen
der Fall istt3!.

S. J. Mann™! hat zunichst Cyclodextrine (CDs) als Modelle
fiir Wirtsverbindungen fiir die nach innen gerichtete Biominera-
lisation in Erwdgung gezogen, dann aber richtigerweise wieder
verworfen. Da CDs hédufig kolumnare (einem Fischgratmuster
dhnelnde) Teilstrukturen bilden, die iiber Hydratwasser mitein-
ander in Verbindung stehen, lie§ vermuten, daf sie als Modelle
fiir die zweite Form der Biomineralisation dienen kénnten(3),
Da die iiblicherweise in Biomineralien auftretenden Salze — Car-
bonate, Phosphate und Sulfate — recht schlecht 16slich sind,
setzen wir Chloride bei unseren Untersuchungen ein. Im ersten
p-CD-Composite, das ein Salz eines zweiwertigen Kations,
CacCl,, enthilt, weicht die f-CD-Struktur vom Fischgratmuster
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ab!®l; ein eindeutiges Strukturmotiv fiir die mineralische Kom-
ponente liegt jedoch nicht vor.

Wir berichten hier liber die Kristallstruktur einer Verbindung
der Zusammensetzung $-CD, 2[Mg(H,0),]Cl, und 3.5 H,0!"],
einem f-CD/MgCl,-Composite, das eindeutig unterscheidbare,
einander durchdringende, organische und anorganische Matri-
ces aufweist. Die Struktur ist so aufgebaut, dafl sich schwer
entscheiden 1408t, ob nun die organische oder die anorganische
Teilstruktur die Gesamtstruktur bestimmt.

Die Mg?* -lonen sind oktaedrisch von Wassermolekiilen um-
geben und bilden [Mg (H,0)4]* " -Komplexkationen, wie sie iib-
licherweise in den Strukturen hydratisierter Magnesiumsalze
vorkommen'®). Diese [Mg(H,0)¢]*>*-Ionen sind regelmiBig an-
geordnet und treten mit der organischen Matrix, §-CD, auf zwei
Arten in Wechselwirkung. Von den beiden unabhéingigen Katio-
nen bildet das Mg 1-Atom (siche Abb. 4) intermolekulare Briik-
ken, wobei die O-Atome der Aqualiganden bis zu sechs §-CD-
Einheiten binden. Dagegen wechselwirkt Mg?2 iber Wasser-
stoffbriickenbindungen seiner Aqualiganden fast ausschlielich
mit den mineralischen Elementen in der zweiten Koordinations-
sphére; man kann es als teilweise eingeschlossen ansehen. Die
Chlorid-Ionen sind auf zwei Arten koordiniert: Eines der bei-
den, Cl4 (siche Abb. 4), ist das erste freie Anion, das in einer
Festkorperstruktur in §-CD eingeschlossen ist.

Die ineinandergreifenden Teilstrukturen aus f-CDs und mi-
neralischen Elementen bilden eine einzigartige organisch-anor-
ganische Anordnung (Abb. 1 links). Sie besteht aus zwei unter-

Abb. 1. Kalottenmodell eines Ausschnitts aus der Struktur des Composites parallel
zur ab-Ebene (a horizontal). Links: Gezeigt sind die unendlichen, sich durchdrin-
genden Netzwerke aus f-CD-Monomeren und anorganischer Matrix. Rechts sieht
man die unendliche Kette der anorganischen Komponente, aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit von ihrer f-CD-Umgebung getrennt (Aqualiganden an Mg1 dunkel-
violett, an Mg2 violett, Cl griin, Kristallwasser dunkelblau).

schiedlichen Netzwerken, die miteinander verwoben sind: einer
neuartigen, kettendhnlichen Anordnung von f-CD-Monome-
ren, die untereinander {iber Wasserstoffbriicken verbunden
sind, und einer unendlichen anorganischen Matrix, die die
Hohlrdume zwischen den $-CDs auffiillt (Abb. 1 rechts).

Die [Mg(H,0))**-Tonen sind sehr regelmiBig angeordnet;
ein Teilbereich der Elementarzelle 148t sich als pseudo-flachen-
zentriertes orthorhombisches Gitter (Abb. 2) beschreiben, bei
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