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Dieser wagenradartige Hexaorganopalladium-
Katalysator weist eine'starre Anordnung der ka-
talytischen Zentren aufiSeine GroBe (Pd-Pd-
Abstand 15.340(2) A, diametral) ist interessant
fir seine Abtrennung aus Produktlésungen
durch Nanofiltration.

Néaheres hierzu
auf den folgenden
Seiten.
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Design neuartiger Hexametall-
Wagenradmolekiile aus persubstituierten
Benzolverbindungen**

Harm P. Dijkstra, Pablo Steenwinkel, David M. Grove,
Martin Lutz, Anthony L. Spek und Gerard van Koten*

Auf dem Gebiet der homogenen Katalyse besteht momen-
tan ein grofles Interesse an der Anwendung von mafge-
schneiderten organischen Materialien als 16slichen Trdgerma-
terialien fiir daran verankerte, katalytisch aktive Metallkom-
plexe.ll Solche organischen Materialien tragen oft an der
Peripherie vielzdhnige Liganden oder Ligandvorstufen und
sie sind so entworfen, da3 die gebildeten Multimetallsysteme
nach der Katalyse einfach aus der Produktlosung entfernt
werden konnen, um sie wieder zu verwenden. Ein klassisches
Beispiel fiir ein solches System ist ein Dodecanickel-Carbo-
silan-Dendrimer,? das zwolf unabhiingige katalytische Zen-
tren und ein Molekulargewicht von 7032 Dalton aufweist und
das fiir eine Abtrennung durch Nanomembran-Filtration
geeignet ist.B!

Fiir eine optimale Riickhaltung von nanometergrof3en
Molekiilen in Nanomembranfiltern ist ein hohes Maf3 an
Starrheit des zentralen Kerns empfehlenswert. Nun sind
metallhaltige Carbosilan-Dendrimere recht flexible Verbin-
dungen, doch sollte man eine bessere rdumliche Ausrichtung
und Starrheit des Materials fiir die Membranabtrennung
durch Derivatisierung eines Arenkerns erreichen konnen.

Wir stellen hier einen solchen alternativen Ansatz fiir
Multimetallmaterialien vor, wobei wir persubstituierte Ben-
zolverbindungen C¢[3,5-(CH,Y),CsH;]s (Y =NMe,, P(O)Ph,,
PPh,, SPh) verwenden, die in hohen Ausbeuten aus dem
Dodecabromid C4[3,5-(CH,Br),C¢Hs]s erhalten werden kon-
nen. Eine Einkristall-Rontgenstrukturbestimmung der Hexa-
metall-Pd"-Spezies [C¢{4-(PdCl)-3,5-(CH,SPh),C¢H,}s] 7 un-
terstreicht die interessanten rdumlichen Anordnungen, die
diese sechsspeichigen, wagenradartigen Molekiile bilden.

Ein entscheidender Gesichtspunkt bei der Herstellung von
Multimetallmaterialien ist die Reihenfolge, mit der die
Metalle und geeignete organische funktionelle Gruppen in
das System eingefiihrt werden. Um das Risiko der Zerstorung
metallorganischer Einheiten zu minimieren, ist einer der
besten Ansédtze, den organischen Kern so weit wie moglich
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vor den Metallierungsreaktionen fertigzustellen, d.h., die
Metallzentren werden im letzten Schritt eingefiihrt, um die
Multimetallspezies zu bilden.> 4 Eine alternative Strategie
zur Herstellung von Multimetallmaterialien besteht darin,
einen geeigneten funktionalisierten Monometalliganden an
einem Substrat zu verankern.P!

In der vorliegenden Untersuchung wird die erste Syn-
thesestrategie angewendet, um die hexasubstituierten Ben-
zole C4[3,5-(CH,Y),CsH;]s (3: Y=NMe,; 4: Y=P(O)Ph,; 5:
Y =PPh,; 6: Y = SPh) zu synthetisieren, und in einem letzten
Schritt liefert eine (Cyclo-) Metallierung die Multimetall-
spezies, in denen jedes der sechs peripheren Ligandsysteme
dreizdhnig, monoanionisch an jeweils ein Metallzentrum
Y,C,Y'-koordiniert ist (Schema 1). Weil 2 als Ausgangsver-
bindung fiir die hexasubstituierten Benzole 3-6 in Multi-
gramm-Mengen benotigt wird, haben wir ein vereinfachtes
Verfahren, ausgehend von 3,5-Dimethylanilin 1, zur Synthese
dieser Verbindung entwickelt.®} Der Syntheseweg vom
Dodecabromid 2 zu den gewiinschten Verbindungen 3—6L"]
ist recht allgemeingiiltig. Er ist deshalb auch fiir die Synthese
des entsprechenden bekannten Dodecathioethers (Y=
CH,S(4-MeC4H,)), hergestellt von Duchéne und Végtle,*]
und allgemein fiir Verbindungen mit zwolf CH,SR-, CH,NR,-
oder CH,PR,-Gruppen anwendbar.

Das gewiinschte Dodecamin 3, das durch direkte nucleo-
phile Aminierung von 2 mit HNMe, erhalten wird, kann
durch Kiristallisation des entsprechenden HBF,-Salzes
[Cs{3,5-(CH,N(H)Me,),CsH;}6](BF,),, aus H,O/MeOH (1/2,
v/v) und anschlieBende Neutralisation mit wéaBriger NaOH
gereinigt werden.

Fiir die Synthese des Dodecaphosphans 5§ haben wir das
zweistufige Verfahren modifiziert, das wir kiirzlich fiir die
Synthese des Tetraphosphans 1,2,4,5-(CH,PPh,),C¢H, be-
schrieben haben.[® Im ersten Schritt liefert die Reaktion von
2 mit Ph,POEt in Xylol (Arbuzov-Reaktionsbedingungen)
das Dodecaphosphanoxid 4 in 87% Ausbeute. Im zweiten
Schritt wird 4 mit HSiCl; zum entsprechenden Dodecaphos-
phan 5 reduziert, das man in guter Ausbeute als farblosen,
luftempfindlichen Feststoff erhalt.

Die Reaktion von 2 mit Thiophenol unter basischen
Bedingungen (DMF in Gegenwart von K,CO,) liefert das
entsprechende Dodecasulfid 6, das in 83 % Ausbeute in Form
analytisch reiner, elfenbeinfarbener Kristalle erhalten wurde.

Um das Potential von 3-6 aufzuzeigen, als Multiligand-
vorstufen fiir Ubergangsmetallionen zu wirken, haben wir die
direkte elektrophile Palladierung des Dodecasulfids 6 mit
[Pd(NCMe),](BF,), im Uberschuf in siedendem MeCN
(Schema 1, Reaktion e) untersucht. Diese Reaktion lie-
fert den ionischen Komplex [C4{3,5-(CH,SPh),CsH,-
[PA(NCMe)]}s](BF,)s 8 in 90% Ausbeute als blaBgelben
Feststoff. Er kann durch Zugabe von Bu,NCIl im Uberschuf} in
MeCN leicht in den neutralen Hexapalladium(ir)-Komplex
[Cs{3.5-(CH,SPh),CH,(PdCl)}¢] 7 umgewandelt werden, wel-
cher in quantitativer Ausbeute als gelber Feststoff isoliert
wurde.!

Der zentrale Benzolring in der Struktur von 7 ist durch
sechs Diorganosulfidreste substituiert, von denen jeder an der
Position zwischen den CH,SPh-Gruppen cyclopalladiert ist
(Abbildung 1). Dies ergibt quadratisch-planare Pd"-Zentren
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Schema 1. Syntheseweg fiir die neuen hexasubstituierten Benzole 3—6 und den Hexapalladium(i)-Komplex 7, ausgehend von 3,5-Dimethylanilin 1.
Bedingungen: a) HNMe,, CH,Cl,, RT, 18 h; b) Ph,POELt, Xylole, 140°C, 3 h; c) HSiCl;, 1,2-Cl,C¢H,, 140°C, 1 h; d) PhSH, K,CO;, DMF, 50°C, 15 h;

e) [Pd(NCMe),](BF,),, MeCN, RiickfluB, 5 h; f) BuyNCl, MeCN, RT, 30 min.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 7. Wasserstoffatome und Losungsmit-
telmolekiile sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Nur eine
Konformation der fehlgeordneten SPh-Gruppen ist gezeigt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A], -winkel [°] und torsionswinkel [°]: Pd1-C1 1.978(12),
Pd1-S2 2.283(3), Pd1-S1 2.300(4), Pd1-Cl1 2.403(4), Pd2-C21 1.964(11),
Pd2-S42.277(4), Pd2-S3 2.285(4), Pd2-CI2 2.367(4); C1-Pd1-S2 85.5(4), C1-
Pd1-S1 84.5(4), S2-Pd1-S1 169.96(14), C1-Pd1-CI1 175.9(4), S2-Pd1-Cl1
91.61(13), S1-Pd1-CI1 98.42(15), C21-Pd2-S4 84.5(4), C21-Pd2-S3 85.8(4),
S4-Pd2-S3 167.69(12), C21-Pd2-CI2 176.5(5), S4-Pd2-CI2 7.66(18), S3-Pd2-
CI2 92.41(18); C25-C24-C42-C41 — 67(2), C23-C24-C42-C41 113.5(15), C5-
C4-C41-C42" —63.5(16), C3-C4-C41-C42' 120.6(14). Symmetrieoperatio-
nen: eingestrichene Zentren: —x+y, —x+1; zweigestrichene Zentren:
—-y+Lx—y+1,2).
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mit einer Ligandumgebung, die aus einer dreizdhnigen S,C,S'-
Koordination durch den organischen Rest besteht und einem
Chloroliganden trans zum metallgebundenen aromatischen
Kohlenstoffatom. Ein interessanter Aspekt der Molekiilstruk-
tur von 7 ist, daB3 sich drei Molekiile in der Elementarzelle
befinden; in jedem Molekiil nehmen alle sechs Pd"-Koordina-
tionszentren dieselbe relative Orientierung beziiglich des
zentralen Cy-Rings ein (Twistwinkel 63.5-67°), was zu einer
chiralen, propellerartigen Struktur mit C;-Symmetrie fiihrt.

Die rdaumliche Anordnung der Metallatome in 7 fiithrt zu
Pd-Pd-Abstidnden zwischen radial benachbarten Zentren von
7339(2) und 8.006(2) A und zu einem Pd-Pd-Abstand zwi-
schen diametral gegeniiberliegenden Zentren von 15.340(2) A.
Obwohl dieses Molekiil ein recht niedriges Molekulargewicht
von 2846 Dalton aufweist, gibt die sechsspeichige Wagen-
radstruktur seine wahre Nanoteilchengrof3e wieder und somit
die ungefihren Eigenschaften, die fiir die Riickhaltung durch
Nano(membran)filtermaterialien nétig sind.!

Die leichte Synthese der cyclometallierten Komplexe 7 und
8 weist zusammen mit fritheren Arbeiten iiber Metallsysteme
mit dreizdhniger N,C,N-['9 P,C,P-'l und §,C,S-Liganden-
koordination!'> ¥ darauf hin, daB 3—6 geeignete Ligandvor-
stufen zur Herstellung von Multimetallsystemen sind. Unter-
suchungen hieriiber sind momentan in Arbeit, aber aus den
vorliegenden Ergebnissen geht bereits klar hervor, dafl die
Vielseitigkeit unseres Ansatzes den Zugang zu einer grofien
Vielzahl von Multimetallspezies ermoglichen sollte, die durch
ein zentrales, starres und recht inertes aromatisches Kohlen-
wasserstoffskelett gekennzeichnet sind.
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In den vergangenen Jahren wurden verwandte einkernige
Metallkomplexe mit dreizéhnigen N,C,N'- und P,C,P’-gebun-
denen Ligandsystemen beschrieben, die in einer Reihe
katalytischer Prozesse aktiv sind.'¥! Die Erweiterung und
Entwicklung von Multimetallsystemen, die den hier beschrie-
benen dhnlich sind und die andere nanometergrof3e, 16sliche
katalytische Wagenrédder liefern, scheint ein Gebiet mit
groffem Potential zu sein.
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C16HosClgPd4S), - Losungsmittel, M, =2845.85, trigonal, Raumgruppe
R3, a=b=27195(3), c=15.728(4) A, V=10074(3) A3, Z=3, pper. =
1407 gem=3, T=150(2) K, (sin9/A)pq=0.649 A-1, gelber Block
0.25 x 0.38 x 0.38 mm?, 9086 gemessene Reflexe, davon 8113 unab-
héngige (R;, = 0.051), R-Werte (I >20(I)): R1 =0.0756, wR2 =0.1709,
alle Daten: R1=0.1201, wR2 =0.1942. —0.52 < Ap < 1.06 ¢ A3. Enraf-
Nonius-CAD4T-Diffraktometer mit rotierender Anode (A=
0.71073 A). Absorptionskorrektur mit Psi-Scans (u=1.14 mm~',
0.82-0.97 Transmission). Strukturlosung mit Direkten Methoden
(SHELXS-971%1). Strukturverfeinerung mit SHELXL-97[%] gegen F2.
415 Parameter, 276 Restraints. Die SPh-Gruppen waren stark fehl-
geordnet und wurden mit isotropen Parametern verfeinert. Alle
tibrigen Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen Auslenkungs-
parametern verfeinert. Wasserstoffatome wurden nach dem Reiter-
modell verfeinert. Strukturgraphik, Uberpriifung auf hohere Symme-
trie, Absorptionskorrektur und Behandlung des fehlgeordneten Lo-
sungsmittels (CALC SQUEEZE, 830 e~ pro Elementarzelle) wurden
mit dem Programm PLATON[! durchgefiihrt. Die kristallographi-
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CCDC-114913* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-
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bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk). a) G. M. Sheldrick, SHELXL-97. Program for Crystal
Structure Refinement, Universitit Gottingen, 1997; b) A. L. Spek,
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Structure Solution, Universitit Gottingen, 1997,
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