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Schrittweiser Aufbau von
[(C5H5)4(C5Me5)4Co4Rh4(CN)12]4�, einem
¹metallorganischen Kastenª**
Kevin K. Klausmeyer, Thomas B. Rauchfuss* und
Scott R. Wilson

Festkörper-Koordinationspolymere[1] und molekulare Ko-
ordinationsverbände[2±4] werden üblicherweise durch bifunk-
tionelle organische Liganden wie 4,4'-Bipyridin aufgebaut,
wobei die Knotenpunkte der Verbindungen oft quadratisch-
planar oder tetraedrisch koordinierte Metallzentren sind. Ein
groûer Fortschritt auf diesem Gebiet wäre es, wenn man die
bei Übergangsmetallkomplexen am weitesten verbreitete
Geometrie einbeziehen könnte: die oktaedrische. Durch die
Verwendung oktaedrischer Bausteine lieûen sich würfelför-
mige Strukturen erhalten. Hier berichten wir über die
Verwirklichung dieses Ziels durch die Synthese einer kubi-
schen Anordnung aus über Cyangruppen verbundenen[5]

Metalloktaedern, einer Untereinheit der polymeren Hexa-
cyanometallate. Die als Preuûischblau[6] bezeichneten Sub-
stanzen wie Fe4[Fe(CN)6]3 sind infolge der sechsfachen
Verbrückung der oktaedrischen {M(CN)nÿ

6 }-Untereinheiten
polymer. Bei unserem Ansatz haben wir drei dieser Cyan-
gruppen durch einen Cyclopentadienyl-Liganden ersetzt, der
eine Fläche des Metall-Oktaeders blockiert. Dadurch wird die
Polymerisation verhindert, und es resultiert eine Klasse von
Käfigverbindungen mit einer kastenartigen Architektur.

Zunächst wurde mit den Tricyanometallaten Et4N-
[Cp*Rh(CN)3] 1[7] und K[CpCo(CN)3] 2[8] eine Reihe mole-
kularer Quadrate hergestellt (Cp*�C5Me5, Cp�C5H5). So
reagieren 1 und [{Cp*RhCl2}2] (CH2Cl2-Lösung, 25 8C, 2 h) zu
3, das nach Reinigung über Sephadex LH-20 in Form von
orangefarbenen Kristallen isoliert wurde (Schema 1). Das
zwei Linien enthaltende 1H-NMR-Spektrum von 3 weist
darauf hin, daû die Rh-C-Bindungen beim Aufbau des
Quadrats erhalten bleiben. Andere {M(CN)}4-Quadrate sind
zwar bekannt,[9] doch ist diese (2M(CN)2� 2 M')-Synthese-

route neu.[10] [{(Cymol)RuCl2}2] (Cymol� 4-Isopropyltoluol;
C10H14) und 1 reagieren zu 4. Das 1H-NMR-Signal der C5Me5-
Gruppe von 4 ist in Einklang mit einem der bei 3 registrierten
Signale und wird der {Cp*Rh(m-CN)2(CN)}-Einheit zugeord-
net. In analoger Weise wurde mit [CpCo(CN)3]ÿ das Co2Rh2-
Quadrat 5 hergestellt, wobei hier das Cyanidion über das
Stickstoffatom an Rh gebunden ist. Eine Einkristall-Röntgen-
strukturanalyse bestätigte die Struktur von 3 (Abb. 1).[11]

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 3 im Kristall ; thermische
Ellipsoide für 50 % Wahrscheinlichkeit.

Vermutlich könnten viele Arten derartiger molekularer
Objekte hergestellt werden, wenn man [(C5R5)M(CN)3]ÿ

für den Einbau der Sperrliganden einsetzt. Von besonde-
rem Interesse ist ein ¹molekularer Kastenª vom Typ
[(C5R5)8M8(m-CN)12], bei dem Metallzentren die acht Ecken
besetzen. Molekülmodellen zufolge sollten die sterischen
Wechselwirkungen zwischen zwei Cp*-Einheiten den Aufbau
des würfelförmigen Käfigs [Cp*8 M8(CN)12] verhindern; solche
kastenartigen Architekturen könnten jedoch verwirklicht

werden, wenn man die Hälf-
te der Cp*-Liganden durch
die kleineren Cp-Gruppen
ersetzen würde.

Die Synthese des Kasten-
förmigen Komplexes 6 ge-
lang durch Abspaltung der
Chlorid-Liganden von 5 mit
AgPF6 (MeCN-Lösung,
25 8C, 12 h; Schema 2).
NMR-Messungen zufolge
verläuft die Umsetzung na-
hezu quantitativ. Es sei dar-
auf hingewiesen, daû alle
zwölf m-CN-Einheiten von

den zwei [Co2Rh2(CN)6]-Eduktmolekülen zur Verfügung
gestellt werden und keine M-C-Bindungen aufgebrochen
werden müssen. Das bei 500 MHz aufgenommene 1H-NMR-
Spektrum des Produktes ist sehr einfach: Es enthält je ein
Signal für Cp und Cp* im Intensitätsverhältnis 1:3. Die
Einfachheit des 1H-NMR-Spektrums weist auch darauf hin,
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Schema 1. Aufbau der M2M2'(CN)4-Quadrate.
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Schema 2. Synthese von 6-4 PF6 und 6''-4PF6.

daû die Co-C-Verbindungen erhalten bleiben; der Käfig ist
also idealisiert Td-symmetrisch. Der Kastenkomplex 6 wurde
auch anhand seines Elektrospray-Massenspektrums charak-
terisiert, das einen Peak für das Molekülion von
[{Cp*Rh}4][{CpCo(m-CN)3}4]4� (P4�) bei m/z� 440.5 und auch
Signale der erwarteten Addukte bei 1025 ({P ´ 2 (PF6)}2�) und
2195 ({P ´ 3 (PF6)}�) enthält. Wir haben auch das mit 6
verwandte ± und einfacher zu kristallisierende ± Derivat 6''
charakterisiert, das aus dem entsprechenden Quadrat 5''
erhalten wurde. An 5'' und 6'' haben wir 13C-NMR-Messungen
(Isotopenanreicherung durch Verwendung von 30 % 13CNÿ

bei der Synthese) durchgeführt, um die Symmetrie der
Metallzentren zu untersuchen. Bei 5'' registrierten wir
CN-Signale bei d� 130.2 und 120 im Intensitätsverhältnis
2:1, wie man es für m-CN und endständige CN-Liganden
erwartet; bei 6'' registrierten wir ein intensives CN-Signal bei
d� 132.4.

Den Röntgenstrukturanalysen nach ist das Kation 6''
(Abb. 2) hochsymmetrisch;[12] es enthält acht oktaedrische
Metallzentren (die Positionen sind alternierend von Co und
Rh besetzt), die von zwölf CN-Liganden überbrückt werden.
Die Metall-Ligand-Abstände und Winkel weisen auf eine
Verbindung ohne sterische Spannungen hin, was mit dem
einfachen Aufbauprozeû in Einklang steht. Die Regelmäûig-
keit des würfelartigen Käfigs äuûert sich darin, daû alle C-Co-
C-Winkel im Bereich von 90 ± 958 und die N-Rh-N-Winkel im
Bereich von 85 ± 898 liegen. Der Unterschied dieser Bereiche
spiegelt die relativen Gröûen beider Typen von Cyclopen-
tadienyl-Liganden wider. Sechs MeCN-Lösungsmittelmole-
küle befinden sich in der Nähe der sechs Flächen des Kastens,
sind aber weder an den Käfig gebunden, noch befinden sie
sich im Innenraum. Die Gröûe des Clusters kann aus den
Abmessungen der nahezu quadratischen Flächen abge-
schätzt werden (Schema 3). Wenn man einen idealen Würfel

annimmt, dessen Winkel alle 908 betragen
und dessen Kanten 5.1 � lang sind, dann
beträgt das Kastenvolumen ca. 133 �3.

Wir haben hiermit würfelförmige Mo-
lekülkäfige hergestellt, deren kastenarti-
ger Kern an die Untereinheiten der
Gitterstruktur von Preuûischblau erin-
nert. Das recht groûe Kastenvolumen
weckt das Interesse, das Wirt-Gast-Ver-
halten dieser Verbindungen zu untersu-

chen. Vermutlich läût sich die beschriebene Synthesemethode
an die Herstellung verwandter organometallischer Cyano-
metallate anpassen.

Abb. 2. a) ORTEP-Darstellung der Struktur von 6'' im Kristall ; thermische
Ellipsoide für 50% Wahrscheinlichkeit. b) Das innere {Co4Rh4(CN)12}-
Gerüst; thermische Ellipsoide für 50 % Wahrscheinlichkeit. c) Kalotten-
modell des kationischen Käfigs mit Blick auf eine Quadratfläche.

Schema 3. Dimen-
sionen der Rh2Co2-
Flächen von 6''.
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Mehrfachkoordination an Arene:
die Koordination von sechs Rutheniumatomen
an Naphthalin-1,8-diyl in
[Ru6(m6-C10H6)(m3-PPh)(CO)14]**
Antony J. Deeming* und Caroline M. Martin

Die Untersuchungen zum Einbau von Arenen in Cluster-
verbindungen werden durch die mögliche Verwendung dieser
Verbindungen als Modelle für die Chemisorption an Metall-
oberflächen und durch den Wunsch, die Struktur und Reak-
tivität von Arenen zu modifizieren, stimuliert.[1, 2] Die Reak-
tionen von Benzol mit Metallclustern wurden daher in den
letzten Jahren umfassend erforscht.[3] Die vorherrschenden
Koordinationsarten sind h6-Koordination am einzelnen Me-
tallatom, m3-h2,h2,h2-Koordination über eine dreieckige Clu-
sterseite und Kombinationen dieser beiden Typen mit s-M-C-
Bindungen wie in Phenyl- und ortho-Phenylen(1,2-Didehy-
drobenzol)-Systemen. Einige dieser Bindungsarten ähneln
der Chemisorption von Benzol an einer (111)-Metallober-
fläche oder an Stufenversetzungen auf diesen Oberflächen.[4]

Es wurden jedoch nur relativ wenige Cluster beschrieben, die
komplexere, polycyclische Arene wie Naphthalin oder An-
thracen enthalten. Untersuchungen zu diesen Verbindungen
werden oft durch die schwierige Einführung des polycycli-
schen Arens in die Koordinationssphäre des Clusters er-
schwert. Sie beschränkten sich daher bisher hauptsächlich auf
mono- und dinucleare Verbindungen mit Wechselwirkungen
durch s-Bindungen wie in [Fe(C10H7)4][LiOEt2]2

[5] oder
häufiger durch p-Komplexierung über h2-, h4-, h6- oder bis-
allylische h3:h3-Wechselwirkungen wie in den Verbindungen
[Rh2(C5Me5)2(1,2-h2-3,4-h2-C10H8)(PMe3)2],[6] [RhCp(h4-
C14H10)],[7] [Ru(h4-C8H12)(h6-C10H8)][8] und [Fe2(CO)6(m-
h3 :h3-C14H10)].[9] Eines unserer derzeitigen Ziele ist deshalb,

Experimentelles

6''-4PF6: Eine Lösung von 0.105 g (0.107 mmol) 5'' in 20 mL CH3CN wurde
zu einer Lösung von 0.054 g (0.214 mmol) AgPF6 in 2 mL CH3CN gegeben.
Nach 12 h wurde die Suspension 15 min bei 5000 U minÿ1 zentrifugiert. Die
überstehende Flüssigkeit wurde 24 h aufbewahrt. Nach Entfernung des
Lösungsmittels wurde ein gelbes Öl erhalten (weiteres AgCl wurde durch
Filtration über Celite entfernt). Das Öl wurde mit � 3 mL CH3CN
extrahiert. Nach Zugabe von 50 mL Et2O wurden 0.078 g Produkt erhalten
(60 % bezogen auf 5''). 1H-NMR (500 MHz, [D3]CH3CN, 22 8C, TMS): d�
5.71 (s, 20 H; C5H5), 2.34 (q, 8H; CH3CH2), 1.77 (d, 48H; (CH3)4C5), 1.17 (t,
12H; CH3CH2); 13C-NMR (125 MHz, [D3]CH3CN, 22 8C, TMS; auf 30%
13C angereicherte Probe): d� 132.4 (s; CN). IR (KBr): nÄ � 2180 cmÿ1

(C�N); C,H,N-Analyse (zwei Chargen): ber. für C76H88Co4F24N12P4Rh4:
C 38.09, H 3.70, N 7.01; gef.: Charge A: C 37.61, H 3.74, N 6.51; Charge B: C
37.75, H 3.75, N 6.40.
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chemie ´ Rhodium
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