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Übergangsmetallzentren mit bestimmten Koordinations-
geometrien sind oft für das rationale Design und die Gestal-
tung hochgeordneter supramolekularer Strukturen eingesetzt
worden.[1] Wir haben gezeigt, daû die einfache Kombination
der quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie von Palla-
dium (908-Bindungswinkel) mit verbrückenden Liganden auf
Pyridinbasis durch Selbstorganisation quantitativ zu dis-
kreten, organischen Gerüststrukturen[2] wie ¹molekularen
Quadratenª[3, 4] oder adamantanartigen Käfigen führt.[5] Hier
berichten wir über die effiziente Selbstorganisation von zehn
kleinen Komponenten zu nanometergroûen Makrotricyclen:
Bei der Umsetzung von [Pd(NO3)2(en)] 1 mit dem Tripyri-
dylmethan 2[6] bildet sich sofort durch Selbstorganisation der
nanometergroûe, makrotricyclische Komplex 3, bei dem vier
Liganden durch sechs Metallionen zusammengehalten wer-
den (Schema 1). In einem ähnlichen Selbstorganisationspro-

m, 1250 s (MeSi), 1177 m, 1026 s, br. (SiOSi), 970 m, 880 s, 847 m, 786 s
(SiMe2), 725 m, 581 w, 443 w; meff� 4.46 mB.
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zeû von zehn Komponenten entsteht
der nanometergroûe Makrotricyclus 5
aus 1 und Tris(3-pyridyl)-1,3,5-triazin 4
(Schema 2). In der letzten Zeit sind
einige Arbeiten über die Metallionen-
gesteuerte Selbstorganisation zu nano-
metergroûen Makrocyclen erschie-
nen,[7, 8] allerdings wurden ihre Struktu-
ren häufig nur aus den spektroskopi-
schen Daten abgeleitet.[8] Die Struktu-

Schema 1. Synthese von 3.

Schema 2. Synthese von 5.

ren der Makrotricyclen 3 und 5 wurden hingegen eindeutig
über Kristallstrukturanalysen bestimmt.

Der Ligand 2 (1 ¾quiv.) wurde in einer wäûrigen Lösung
von 1 (1.5 ¾quiv.) suspendiert, und die Mischung wurde auf
70 8C erhitzt.[9] Nach 40 min erhielt man eine farblose, klare
Lösung. Die NMR-Analyse der Lösung (die Reaktion wurde
hierfür in D2O durchgeführt) ergab, daû die Komponenten
bei der Selbstorganisation quantitativ umgesetzt wurden. Bei
Zugabe einer wäûrigen NaClO4-Lösung wurde 3 ´ 12 ClO4 in
85 % Ausbeute erhalten. Bei Verwendung von Ethanol/
Wasser als Lösungsmittel erhielt man das Produkt nach
mehrtägigem Kühlen auf ca. 5 8C direkt aus der Lösung als
NOÿ

3 -Salz. Die Elementaranalyse war in Einklang mit den
Summenformeln 3 ´ 12 ClO4 ´ 8 H2O bzw. 3 ´ 12 NO3 ´ 12 H2O.
Die NMR-Spektren von 3 enthielten nur ein Signal für die
Acetoxygruppe (1H-NMR: d� 2.24 (Abb. 1); 13C-NMR: d�

20.80), doch zeigte sich, daû im selbstorganisierten Produkt
zwei nichtäquivalente Pyridylgruppen im Verhältnis 2:1
vorliegen (z.B. PyHa : 1H-NMR: d� 8.98 und 8.81 (Abb. 1);
13C-NMR: d� 151.8 und 151.6). Ferner wurden zwei unter-
schiedliche {Pd(en)}-Einheiten im Verhältnis 2:1 detektiert
(13C-NMR: d� 46.86 und 46.82). Folglich stimmen die NMR-
Befunde mit der Struktur von 3 vollständig überein, d.h. , die
in Schema 1 blau und rot dargestellten Pyridylgruppen sind
inäquivalent, doch sind alle Acetylgruppen äquivalent.

Die etwas ungewöhnliche M6L4-Struktur wurde durch eine
Röntgenstrukturanalyse bestätigt. Einen geeigneten Einkri-
stall erhielten wir aus einer Ethanol/Wasser-Lösung von 3 ´
12 NO3 nach zehntägigem Aufbewahren bei Raumtempera-
tur. Das Kugel-Stab-Modell (Abb. 2) entspricht der von uns

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall.

vorgeschlagenen Struktur. Am bedeutsamsten ist hierbei, daû
dieses Molekül, trotz der geringen Gröûe seiner Komponen-
ten, Abmessungen im Nanometerbereich aufweist, nämlich
annähernd 30� 23� 22 �3; der gröûte Pd-Pd-Abstand be-
trägt 19.2 �. Die Aufsicht auf 3 (Abb. 3, oben) läût einen
annäherungsweise elliptischen Hohlraum (Haupt- und Ne-
benachse 14 bzw. 5 �) erkennen. In der Seitenansicht (Abb. 3,
unten) erkennt man auch eine makrocyclische zweikernige
Struktur mit einem Pd-Pd-Abstand von 9.2 �.

Gemäû Schema 2 bildet sich auch der Makrotricyclus 5
durch einen Selbstorganisationsprozeû. Der Ligand 4

Abb. 1. 1H-NMR-Spektrum von 3 (300 MHz, D2O).
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Abb. 3. Kalottenmodell der Struktur von 3 im Kristall. Oben: Aufsicht,
unten: Seitenansicht.

(0.1 mmol) wurde hierfür 0.5 h bei 70 8C mit 1 (0.15 mmol) in
Wasser (1.5 mL) umgesetzt.[9] Das so erhaltene Produkt
wurde aus Wasser/Methanol umkristalliert und lieferte reines
5 ´ 12 NO3 in 81 % Ausbeute. Die spektroskopischen Befunde
stimmten vollständig mit der nanometergroûen makrotricy-
clischen Struktur von 5 überein, die ebenfalls durch eine
Röntgenstrukturanalyse nachgewiesen wurde (Abb. 4). Ob-

Abb. 4. Kalottenmodell von 5.

wohl von gleicher Topologie, weist der Makrotricyclus 5 eine
andere Molekülgestalt als 3 auf: 5 hat eine schüsselartige
Struktur mit Abmessungen von annähernd 27� 24� 14 �3

und mit einem gröûten Pd-Pd-Abstand von 19.1 �.
Der vorgeschlagene Reaktionsweg für die Bildung von 3

und 5 verläuft über Selbstanordnung in zwei Schritten.
Zunächst beteiligen sich zwei Pyridylgruppen der Liganden
2 oder 4 an der Bildung eines zweikernigen Makrocyclus (7

bzw. 8 a) mit zwei freien Pyridylgruppen. Diese Pyridylgrup-
pen werden im zweiten Schritt durch {Pd(en)}-Einheiten
intermolekular verknüpft, wodurch die groûe, makrotricycli-
sche M6L4-Struktur entsteht. Dieser Reaktionsweg erscheint
recht plausibel, da Bis(4-pyridyl)methan einen Verbindung 7
entsprechenden, zweikernigen Makrocyclus liefert.[10] Auûer-
dem wurde die zweikernige Zwischenstufe 8 b erhalten, wenn
man den en-Liganden durch 2,2'-Bipyridin (bpy) ersetzte.
Diese Zwischenstufe konnte nach der Umsetzung von
[Pd(NO3)2(bpy)] 6 mit 4 aus der nicht aufgearbeiteten Reak-
tionslösung in Form von Einkristallen isoliert und durch eine
Röntgenstrukturanalyse charakterisiert werden (Abb. 5).[11]

Abb. 5. Struktur von 8b im Kristall.

Bemerkenswerterweise können die Komplexe 3 und 5
Dicarboxylat-Ionen binden: Die Signale der aromatischen
Protonen des Dianions von 1,4-Phenylendiessigsäure in D2O
wurden bei der Komplexierung mit einer äquimolaren Menge
an 3 oder 5 signifikant zu hohem Feld verschoben (Dd�
ÿ0.29 bzw. ÿ1.60). Ein anderes Dicarboxylat, Natriumte-
rephthalat, wurde ebenfalls im Hohlraum gebunden (Dd�
ÿ0.13 und ÿ0.44 nach Zugabe von 3 bzw. 5). Für die
Wirtverbindung 3 ist die Komplexierung wahrscheinlich
durch die elektrostatische Anziehung zwischen den negativen
(COOÿ) und positiven Ladungen (Pd2�) bedingt, denn ein
einfaches Monocarboxylat wie p-Methoxyphenylacetat wird
von 3 kaum komplexiert. Dieses wurde hingegen von der
Wirtverbindung 5 ebenfalls gebunden (Dd�ÿ1.20 und ÿ1.35
für die aromatischen Protonen). Die groûe, schüsselförmige
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Struktur von 5, die von 16 Arenringen gebildet wird, stellt also
einen sehr wirksamen Hohlraum für die molekulare Erken-
nung bereit. Es ist bemerkenswert, daû die Selbstorganisation
von 3 und 5 von einem subtilen thermodynamischen Gleich-
gewicht abhängt. Ihre Strukturen sind nämlich von den 3D-
Käfigstrukturen von 9[12] und 10[5a] , über die früher berichtet

wurde, sehr verschieden, obwohl sehr ähnliche wie die hier
verwendeten Liganden eingesetzt wurden.

Experimentelles

Selbstorganisation von 3 : 2 (0.1 mmol) wurde in einer wäûrigen Lösung
(1.5 mL) von 1 (0.15 mmol) suspendiert, und die Mischung wurde 40 min
auf 70 8C erhitzt. Sehr geringe Mengen eines unlöslichen Produkts wurden
abfiltriert. Zum Filtrat wurde eine wäûrige Lösung von NaClO4 (1m,
1.5 mL) gegeben. Sofort fiel ein farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert
und i. Vak. getrocknet wurde, wobei man den Komplex 3 ´ 12ClO4 in reiner
Form in 85% Aubeute erhielt. Farbloses Pulver; Schmp.> 300 8C; 1H-
NMR (300 MHz, D2O, 25 8C, TMS): d� 8.94 (d, J� 6.8 Hz, 8H; PyHa),
8.80 (d, J� 6.8 Hz, 16 H; PyHa), 7.60 (d, J� 6.8 Hz, 8 H; PyHb), 7.49 (d, J�
6.8 Hz, 16 H; PyHb), 2.95 (s, 16H; NCH2CH2N), 2.83 (s, 8 H; NCH2CH2N),
2.24 (s, 12 H; CH3); 13C-NMR (125 MHz, D2O, 25 8C, TMS): d� 171.1 (Cq),
152.4 (Cq), 151.8 (CH), 151.6 (CH), 149.0 (CH), 128.7 (CH), 124.7 (CH),
83.80 (Cq), 46.86 (CH2), 46.82 (CH2), 20.80 (CH3); IR (KBr): 3450, 2940,
1652, 1123, 668, 622 cmÿ1; C,H,N-Analyse: ber. für C84H108Cl12N24O56Pd6 ´
8H2O: C 28.36, H 3.51, N 9.45; gef.: C 28.35, H 3.32, N 9.24.

Kristallstrukturanalyse von 3 ´ 12NO3 : Zu einer Ethanollösung (0.25 mL)
von 2 (0.02 mmol) wurde eine wäûrige Lösung (0.25 mL) von 1 (0.030 mmol)
gegeben. Man lieû die klare Lösung 10 d bei Raumtemperatur stehen
und erhielt so Einkristalle von 3 ´ 12 NO3. Schmp.> 300 8C; IR (KBr):
3451, 1617, 1383, 668, 599, 490, 456 cmÿ1. C,H,N-Analyse: ber. für
C84H108N36O44Pd6 ´ 12 H2O: C 31.72, H 4.18, N 15.85; gef.: C 31.58, H 3.99,
N 15.93. Ein versiegelter Einkristall (0.25� 0.15� 0.05 mm3) wurde auf
eine Glaskapillare montiert. Alle Messungen wurden an einem Rigaku-
RAXIS-II-Diffraktometer (mit Imaging-plate-Detektor) mit Graphit-mo-
nochromatisierter MoKa-Strahlung durchgeführt. Die Daten wurden bei
173 K gesammelt. Das kristallographische Molekül enthält ein halbes
Molekül 3 ´ 12 NO3. C84H108N36O44Pd6 ´ 12 H2O, Mr� 3180.57, monoklin,
Raumgruppe P21/c (Nr. 14), a� 19.450(7), b� 14.586(2), c� 26.40(1)�,
b� 94.13(4)8, V� 7470(3)�3, 1ber.� 1.414 g cmÿ3, Z� 2, F(000)� 3224,
m(MoKa)� 7.97 cmÿ1, l(MoKa)� 0.71070 �; 6703 gemessene Reflexe, 4121
beobachtete Reflexe (I> 3.50s(I)); 723 Parameter; R1� 0.131; wR2�
0.161. Wegen der hohen Fehlordnung in den Gegenanionen und den
Wassermolekülen waren weitere Verfeinerungen nicht erfolgreich.[13]

Selbstorganisation von 5 : 4 (0.1 mmol) wurde zu einer wäûrigen Lösung
(1.5 mL) von 1 (0.15 mmol) gegeben und anschlieûend 30 min auf 70 8C
erhitzt. Dies ergab eine klare, farblose Lösung, aus der nach Verdampfen
des Lösungsmittels ein gelbliches, mikrokristallines Pulver erhalten wurde.
Nach Umkristallisation aus Wasser/Methanol wurden farblose Mikro-
kristalle von 5 ´ 12 NO3 erhalten (Ausbeute 81%): Schmp.> 300 8C; 1H-
NMR (500 MHz, D2O, 25 8C, TMS): d� 10.56 (d, J� 1.5 Hz, 8 H), 9.93
(br. s, 4 H), 9.27 (d, J� 4.9 Hz, 8 H), 9.22 ± 9.15 (m, 12 H), 9.12 (d, J� 5.6 Hz,

4H), 7.9 ± 7.8 (m, 12H), 3.2 ± 2.8 (m, 24 H; NCH2CH2N); 13C-NMR
(125 MHz, D2O, 25 8C, TMS): d� 170.2 (Cq), 170.0 (Cq), 155.5 (CH),
155.2 (CH), 153.3 (CH), 153.1 (CH), 141.4 (CH), 141.3 (CH), 134.7 (Cq),
134.6 (Cq), 128.1 (CH), 127.9 (CH), 47.8 (CH2); IR (KBr): 3402, 3067, 1653,
1584, 1529, 1382, 1058, 803, 698 cmÿ1. C,H,N-Analyse: ber. für
C84H96N48O36Pd6 ´ 12 H2O: C 31.44, H 3.77, N 20.95; gef.: C 31.38, H 3.65,
N 20.81.

Kristallstrukturanalyse von 5 ´ 12 NO3 : Farblose Prismen wurden durch
Eindiffundieren von Diethylether in eine Lösung des Komplexes in
Wasser/Methanol über 2 Wochen bei Raumtemperatur erhalten. Ein
versiegelter Einkristall von 5 ´ 12NO3 (0.40� 0.20� 0.10 mm3) wurde auf
eine Glaskapillare montiert. Diffraktometer wie bei 3. Die Daten wurden
bei 173 K gesammelt. C84H96N48O36Pd6 ´ 4H2O, Mr� 3064.44, triklin,
Raumgruppe P1, a� 20.17(1), b� 22.73(1), c� 19.17(1)�, a� 95.68(5),
b� 98.70(2), g� 113.47(2)8, V� 7845(8) �3, 1ber.� 1.297 gcmÿ3, Z� 2,
F(000)� 3080, m(MoKa)� 7.51 cmÿ1, l(MoKa)� 0.71070 �; 18566 gemesse-
ne Reflexe, 15736 beobachtete Reflexe (I> 3.50s(I)); 1460 Parameter;
R1� 0.133; wR2� 0.179.[13]
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Der erste homoleptische
Metallabenzol-Sandwichkomplex**
Ulli Englert, Frank Podewils, Ingo Schiffers und
Albrecht Salzer*

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Reaktivität
¹halboffenerª Metallocene haben wir bereits über die Inser-
tion von Metallfragmenten in die Öffnung des Pentadienylli-
ganden berichtet, die zur Bildung metallacyclischer Sechs-
ringliganden führt (Schema 1).[1, 2] Diese Reaktion kann
entsprechend der Wade-Regeln als die Ergänzung eines
arachno- zu einem nido-Cluster betrachtet werden. Die dabei

Schema 1.

gebildeten Metallabenzole (Ersatz von CH gegen ein isolo-
bales Metallfragment) gehören zu den sehr seltenen, aber
auch interessantesten Metallacyclen der Übergangsmetalle.[3]

Einerseits werden sie als Zwischenstufen bei der Alkinoligo-
merisierung sowie der Synthese von Cyclopentadienylkom-
plexen vermutet,[4] andererseits ist von fundamentalem Inter-
esse, ob solche Metallabenzole aromatische Eigenschaften
aufweisen.[4±6]

Im Unterschied zu Metallacyclen sind Heterocyclen der
Hauptgruppenelemente, wie etwa [C5H5BR]ÿ oder C5H5P, die
durch isolobalen Ersatz von CH gegen BRÿ oder P entstehen,
seit nahezu 30 Jahren bekannt und gut untersucht. Sie eignen
sich hervorragend als Liganden für Metall-Sandwichkomplexe.

Nachdem wir kürzlich eine neue, sehr effiziente Synthese
zur Herstellung des ¹offenenª Ruthenocens [(C7H11)2Ru] 1
entwickelt hatten,[7] haben wir auch die Reaktivität dieser
Verbindung in Insertionsreaktionen mit ungesättigten Metall-
fragmenten untersucht. Überraschenderweise kommt es bei
der Thermolyse von 1 in Gegenwart von [Ru3(CO)12] nicht
nur zur einfachen, sondern zur doppelten Insertion zweier
Ru(CO)3-Einheiten in alle vier endo-ständigen terminalen C-
H-Bindungen (Schema 2). 2 ist unseres Wissens der erste

Schema 2.

Komplex, in dem zwei metallacyclische Liganden eines
Übergangsmetalls eine sandwichartige Struktur aufbauen.
Eine formale Zerlegung von 2 zeigt, daû (CO)3Ruÿ isolobal
zu CH und BHÿ ist, der metallorganische Ligand [C5H5Ru-
(CO)3]ÿ also auch als ¾quivalent des Boratabenzols
[C5H5BH]ÿ betrachtet werden kann.

Komplex 2 ist zitronengelb und luftstabil, zersetzt sich erst
bei T> 170 8C und läût sich unzersetzt im Hochvakuum bei
90 8C sublimieren. Die 13C-NMR-Signale der direkt am
Metallzentrum gebundenen Kohlenstoffatome zeigen die für
ungesättigte Metallacyclen typische Tieffeldverschiebung
(d� 128.3), die allerdings weniger ausgeprägt ist als bei
früheren Beispielen.[2] Das Massenspektrum zeigt charakteri-
stische Fragmente, die dem sukzessiven Verlust aller sechs
CO-Gruppen entsprechen, sowie das Fragmentierungspro-
dukt Tetramethylruthenocen.

Groûe prismatische Kristalle von 2 lassen sich innerhalb
weniger Stunden aus Benzol züchten. Die Einkristall-Rönt-
genstrukturbestimmung[8] bestätigt das Vorliegen eines Bis-
(metallabenzol)-Sandwichkomplexes (Abb. 1). Die beiden

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (PLATON[9]). Ausgewählte Bindungs-
längen [�]: Ru1-Ru3 2.831(2), Ru2-Ru3 2.812(2), Ru1-Ru3 3.382(2), Ru1-
C10 2.076(3), Ru1-C14 2.062(3), Ru1-C1a 1.965(3), Ru1-C1b 1.939(3), Ru1-
C1c 1.863(3).

F(000)� 3512, m(MoKa)� 7.46 cmÿ1, l(MoKa)� 0.71070 �; 2802 ge-
messene Reflexe, 2219 beobachtete Reflexe (I >3.50s(I) ); 502
Parameter; R1� 0.083; wR2� 0.098.[13]

[12] M. Fujita, S. Nagao, K. Ogura, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 1649 ±
1650.

[13] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen (Fax: (�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsru-
he.de), unter den Hinterlegungsnummern CSD-408 575, -408 576 und
-408 577 angefordert werden.
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