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ISOLIERUNG UND STRUKTUR DES DREIKERNIGEN 
HEXAMEiTHYLl3ENZOLZIRKONIUM-KOMPLEXES [(Me6C&Zr3C16] *+ 
rw*~d-l* 

FRIEDERIKE STOLLMAIER und ULF THEWALT * 

Sektion fi;r Rcntgen- und Elektronenbeugung, Universitiif Ulm, Oberer Eselsberg, D-7900 
Urn-Donau (B. R-D.) 

(Eingegangen den 8. Oktober 1980) 

Crystals of the trinuclear complex [(Me,C!,),Zr,Cl,] [AloC1,]2 have been ob- 
tained from the reaction of ZrC&, hexamethylbengene, Ah&, and Al in ben- 
zene. They are monoclinic, space group C2/c, with 2 = 4 and lattice parameters 
a 14.167(3), b 27.779(7), c l&721(3) A and p 94.27(4)“. The Zr atoms form a 
reguIar triangle. Each pair of Zr atoms is bridged by two C1 atoms. The fifth 
coordination site of each Zr atom is occupied by a h6-Me& group. The cation 
is almost isostrudural with the known triuuclear cation [(Me&&Nb&&]*‘. 
Important distances are: Zr-Zr 3.35, Z-1 2.56, and -enter of Cs ring 
2.17 A. One of the two independent [A.12Cl, J - anions occurs in a staggered 
conformation and one occurs in an eclipsed conformation. 

Zusammenfassung 

KristaUe des Dreikemkomplexes [(Me6C6)JZr3Cls] [A12Cl,]2 lassen sich aus dem 
bei der Umsetzung von ZrC14, Hexamethylbenzol, Al& und Al in Benz01 ent- 
stehenden Produktgemisch isolieren. Sie sind monoklin, Raumgruppe C2/C, 
mit 2 2 4 und den Gitterkonstanten u 14.167(3), b 27.779(7), c X.721(3) A 
und @ 94.27(4)“. Die Zr-Atome bilden die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks. 
Sie sind iiber je zwei Cl-Atome verbriickt. Die fiinfte Koordinationsstelle eines 
jeden Zr-Atoms ist durch eine h6-Hexamethylbenzolgruppe beset&. Das Kom- 
plexkation ist nahezu isostrukturell mit dem bekannten [(Me6C6)&b3C!ls]*+-_ 
Kation. Wichtige Absttide: Zr-Zr 3.35, Zd12.56 und ZrRingzentrum 
2.17 Ai. Das eine der beiden unabh@igen [A12C1,]--Anionen weist eine ver- 
deckte, das andere eine gestaffelte Konformation auf. 

0022-328X/81/0000-0000/$02.50, @ 1981, Elsevier Sequoia S.A. 
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Einleitung 

1966 berichteten Fischer und Riihrscheid iiber salzartige dreikemige nber- 
gangsmetall-Aromaten-Komplexe, fiir deren Kationen sie die Strukturformel I 
vorschlugen 

j_ n=l 

M =Ti,Zr.Nb.Ta 

gn=2 
M=Nb,Ta 

\ 
,-C6(CH3)6 

Die Darstellung erfolgte mittels der “reduzierenden Friedel-Crafts-Syn- 
these” aus den betreffenden Metallchloriden, Hexamethylbenzol, AlC13 und Al- 
Pulver in der Schmelze und anschliessender Hydrolyse der Reaktionsmassen Cl]. 
Die Richtigkeit der Strukturformel I fiir die Nb-Verbindung (mit CI- als Anion) 
konnte durch eine R6ntgenstrukturanalyse best%igt werden [Z]. Die Kationen 
des Typs I mit M = Nb und Ta kSnnen leicht ein Elektron abgeben; dabei findet 
nach Aussage von ESR-Untersuchungen an Lijsungen der Komplexe Dimerisie- 
rung statt [3,4]. Eine Strukturbestimmung an dem TCNQ-Salz des Nb-Kom- 
plexkations ergab jedoch, dass, jedenfalls mit TCNQ- als Anion, im kristallinen 
Zustand keine Dimerisierung erfolgt und dass die Struktur der K&ions d&h 
die Formel II wiedergegeben wird [ 51. 

Da fiir die Komplexkationen I mit M = Ti bzw. Zr der Beweis ftir die Rich- 
tigkeit der angenommenen Strukturformel bisher ausstand, haben wir versucht, 
geeignete kristalline Salze darzustellen, urn an ihnen eine R6ntgenstrukturana- 
Iyse durchzufiihren. Bei diesen Untersuchungen sind wir (unerwartet) auf einen 
Zirkoniumkomplex des Typs II gestossen. In der vorliegenden Arbeit werden 
die lsolierung und die Struktur von ~(Me&,.&Zr3C16][A12ClY]Z behandelt. Die 
Verbindung wird im folgenden mit A bezeichnet. 

Experimentelles und Strukturbestimmung 

Darstellung von Tris[(~-u-chloro)(hexamethylbenzol)zikonium]bis[hepta- 
chlorodialuminat], [((CH3)6C6)3Zr3C16][~*~,]* (A). 1.0 g Al-Griess (37 mmol), 
1.0 g AXI3 (7.5 mmol), 1.0 g Hexamethylbenzol (6.2 mmol), 1.4 g ZrC& (6.0 
mmol) und 20 ml Benz01 (02-frei, iiber Na getrocknet und unter Nz destilliert) 
wurden unter Argon in ein starkwandiges Glasrohr eingefiillt. Die mit fliissigem 
Stick&off gekiihlte Riihre wurde dann zugescbmolzen. Bei Raumtemperatur 
nahm das Gemisch eine gelbe Farbe an, und die unmittelbare Umgebung der 
Al-KGmchen fZrbte sich innerhalb einiger Stunden braun, Die Riihre wurde 
dann 5 h lang in einem Stahlmantel auf 120” C erhitzt und anschliessend lang- 
sam abgekiihlt. Achtung: Es ist unbedingt darauf zu achten, dass wasserfrei 
gearbeitet wird, da sonst die Rijhre under Druck steht. Die fliissige Phase besass 
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nun eine rotliche und die feste Phase eine braunschwarze Farbe. Nach dem 
vorsichtigen Gffnen des abgekiihlten Reaktionsrohres unter Argon wurden 
einige Spatelspitzen des pulveiigen Gemisches der festen Produkte in einem 
Uhrglas mit Paraffin61 iiberschichtet und unter einem Stereomikroskop nach 
entstandenen Kristallen durchmustert. Einige der gut ausgebildeten Kristalle 
von A wurden zusammen mit etwas Paraffinal in Glaskapillaren geschoben, die 
dann mit geschmolzenem Siegellack verschlossen wurden. 

Kristullographische Messungen und Sirukturbestimmung. Die Rijntgenmes- 
sungen erfolgten auf einem Philips-PWllOO EinkristaUdiffraktometer mit Mo- 
&-Strahlung unter Verwendung eines Graphitmonochromators bei 20” C. Git- 
terkonstanten: a 14.167(3), b 27.‘?79(7), c l&721(3) ,% und @ 94.27(4)” ; 
Raumgruppe C2/c (entsprechend den Auslijschungen hkl fehlt fiir h + k unge- 
rade; hOZ fehlt ftir I ungerade). Fiir 2 = 4 berechnete Dichte: 1.698 g cmq3. 
Messen liens sich die Dichte wegen der Empfindlichkeit der Kristalle nicht. 
Intensit%sdaten: 0/2&Methode; Bereich: 2” < 8 < 22” ; Lp-Korrektur; keine 
Absorptionskorrektur (p 12.6 cm-‘). Die weiteren Rechnungen basierten auf 
den 2673 Reflexen mit F,, 2 2o(F,J. Struktur gelijst mit Multan 16 1; Verfeine- 
rung mit Einheitsgewichten; abschliessender R-Index: 0.061. H-Atome nicht 
lokalisiert und nicht beriicksichtigt. Formfaktorwerte fiir Neutralatome und 
ihre Korrekturen aus [7,8]. Weitere benutzte Rechenprogramme: SHELX- 
System [9], DATARED (zur Reduktion der Messdaten) und OTTO (Rechnun- 
gen zur Kristall und Molekiilgeometrie), beide aus Ulm. Atomparameter s. 
Tabelle 1. 

Ergebnisse und Diskussion 

Fig. 1 zeigt eine ORTEP-Darstellung des Komplexkations und Fig. 2 zeigt 
einen Ausschnitt der Kristallstruktur von A, wobei der fibersichtlichkeit 
halber die Hexamethylbenzolliganden weggelassen sind. Sowohl das Komplex- 
kation (idealisierte Eigensymmetrie I&) aIs such die beiden kristallographisch 
unabhkgigen [Al,Cl,]--Anionen nehmen eine spezielle Lage beziiglich raum- 
gruppenbedingter zweiz%liger Achsen em. Abst%nde und Winkel sind in 
Tabelle 2 z usammengestellt. 

Das Komplexkation [(Me&6)3Zr&ls]2’ in A unterscheidet sichbeziiglich 
seiner Gestalt und Metrik nur wenig von dem [(Me&6)3Nb3Cls]2+-Kation in 
dessen TCNQ-Salz. Auch das letztgenannte Kation liegt auf einem kristallo- --7 - 
graphischen Symmetrieelement, und zwar auf einer Splegelebene [5]_.Zum 
Vergleich werden nachfolgend die Strukturparameter des Nb-Komplexkations 
in eckigen Klannnem mitaufg_efiihrt. Die beiden unabhsgigen Zr-Zr-Absttide 
smd mit 3.355(2) und 3.353(2) i$ gleich gross. Die Zr-Atome bilden somit em 
gleichseitiges Dreieck [Nb-Nb: 3.327(2) und 3.344(3) 81. Die Zr-Cl-Abstide 
liegen im Bereich von 2.553(3) bis 2.560(3) & der Mittelwert bettigt 2.556(l) 
A [Nb-Cl: 2.485(3) bis 2.508(4) Ai; Mittelwert 2.494(3) A]. In beiden Ver- 
bindungen sind die Cl-Briicken symmetrisch gebaut. 

Einige C-Atome der beiden kristallogmphisch unabhtigigen Hexamethyl- 
benzolliganden liegen deutlich ausserhalb der besten Ebenen durch die zuge- 
hijrigen C6-Ringe (vergl. Tabelle 3). Die Abweichungen sind geringer als im Nb- 
Komplex. Die Zr-C(Ring)-Abst?inde fallen in den Bereich von 2.553(15) bis 
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Fig. 1. Kin eiuzelnes Komplexkation. E3.n Apostroph en eiuer Atomuummer deutet en. dess das betref- 
fende Atom 8vmmetrieHcluivalent zum enthnprechenden Atom ohne A~ostroph ist. 

2.630(14) 8; der Mittelwert ist 2.590(10) A [Nb-C(Ring): 2.282(14) bis 
2.492( 15) 81. Die Mittelwerte der endo- und der exe-cyclischen C-C AbstZnde 
entsprechen mit l-417(13) bzw. l-534(4) a den Erwartungen. Die besten 

Fig. 2. Prokktion der m entlang der x-A&se. Der iibetichtlichkeit helber sind die Hera- 
methylbenzollig8nden des KomplexlsatioM weggekssen. 
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TABELLEZ 

ABSTiiNDEUNDWINKEL" 

Atome AbstGde 

<A) 

Atome Winke1 

e) 

Zr(l)_&(l') 

ZHl)_-zr(2) 

3.355(Z) 
3.353(Z) 

2.554(3) 
2.555(3) 

2.557<3) 
2.553<3> 

2.554(3) 
2.560(3) 

zE<l)--c~l) Z-619(15) 

2r<lF-C(2) 2.591(13) 

Zrm-cx3) 2.559(15) 

=(1%-C(4) 2.620(15) 

Zr(l+C(5) 2.578(14) 

Zr(l)--2(6) 2.55305) 

Zr(2)--cU) 2.630(1&) 
zr<2+c<8) 2.603(14) 

ZcQ--C(9) 2.558(15) 

Zm-I-cxl) 2.164 
Zr<2)_Z<2) 2.178 

cm-Cm 
C<2F-C(3) 

(x3)-c(4) 
C<4)--c<5) 
C(5I--C(6) 

CW-C(l) 
CU)--cW 
C<8k-C<9) 

cw+C<9') 

1.385(19) 

l-434(20) 
l-434(21) 
X.484(24) 
1.363@4) 
l-406(23) 
1.387<32) 
X.417(24) 
1_441(29) 

l-554(23) 
1.531<20) 

1.52809) 
l-518(26) 
l-530(25) 
1.547(22) 
l-544(24) 
l-525(25) 
l-533(28) 

2.069<8) 
2.081(6) 
2.101<7) 
2.263(5) 
2.086(7) 

2.080(7) 
2.084(7) 
2.276<5) 

60.0(U) 
60.0(Q) 

82.1(l) 

81.9(l) 

82.1(l) 

78.5(l) 
81-O(2) 
78.4(l) 

120.3c12) 
119.7(12) . 
117.0(14) 
120.6<14) 
121.0(15) 
120.9(14) 
119.2<15) 
120.9<16) 
119.605) 

113.9<3) 
115.1(3) 

112.9(3) 

106.2(3) 
10&S(2) 
100.4(Z) 

l13.7<3) 
114.3<3) 
112.8(3) 
101.5(2) 
107.5(2) 

105.8(2) 

116.1(4) 
112.1(5) 

"Z(l) undZ<2)sinddieSch~erpunktederC(l)bzw.C(?)enthaltendenCg-R~e. 

Ebenen durch die Sechsringe der h6-gebundenen Hexamethylbenzolliganden 
schliessen Winke! ven 63.8’ (C(l)-Ebene/C(l’)-Ebene) und 58.1” (C(l j 
Ebene/C(‘i’)-Ebene) ein. Auf de? Ehene durch die Zr-Atame &hen sie 
praktisch senkrecht (90.5 bzw. 90.0”).. 
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TABELLE 3 

ABWEICHUNGEN DER ATOME VON DEN ZUGEHdRIGEN BESTEN EBENEN =b 

Atom Abweichung 
van der Ebene I 

Atom Abweichung 
van der Ebene II 

C(1) 0.04 C(7) A.03 
C(2) 0.00 C(8) -0.01 
C(3) -0.03 C(9) 0.04 
C(4) 0.03 CUa) -0.15 
C(5) 0.00 C(8a) -0.13 
C(6) 4.04 C(9a) 0.05 
C(la) 0.19 Zr(2) 2.18 

C(2a) 0.05 
C(3a) -0.01 
C(4a) 0.21 

C(5a) 0.09 
C(6a) -0.03 . 

Zr(1) -2.16 

o Nor &e Ring-C-Atome sind hei der AufsteBung der Gleichamgen beriicksichtigt_ b Die Ebenengleichungen 
beziehen sich auf das kxktallographische Acbsensystem. Ebene I durch den C(1) enthaltenden Ring: 

-11.99x + 14.71~ + 0.052 - 6.78 = 0. EbeneII durch den C(7) enthaltenden Ring: 27.78~ - 12.25 = 0. 

Dass dem Komplexkation in A die Ladung +2 zukommt, ergibt sich daraus, 
dass die Elementarzelle doppelt so viele Al&l,-Einheiten wie Kationen enthalt 
und dass jeder Al&l,-Einheit zweifellos die Ladung -1 zuzuordnen ist. Die Zr- 
Zentren des Komplexkations besitzen dementsprechend die formale Oxidations- 
stufe 2:. Die Geometrie des Zr&X6-Gerilstes, insbesondere die Tatsache, dass 
die Zr-Cl-Zr-Winkel (Mittelwert 82.0’ ) vergleichsweise klein sind, deutet auf 
das Vorliegen von Zr-Zr-Bindungen (Mittelwert der Nb-Cl-Nb-Winkel: 83.9” ; 
dort werden Nb-Nb-Bindungen postuliert). Zur Besetzung von MO’s, die die 
drei Zr-Zentren umfassen, stehen vier Elektronen zur Verfiigung. 

Dass wir trotz eines hohen ijberschusses an Aluminium bei der “reduzieren- 
den Friedel-Crafts-Synthese” nicht ein Salz des von Fischer und Rijhrscheid 
beschriebenen einfach positiv geladenen, sondem ein Salz des zweifach positiv 
geladenen Komplexkations erhalten haben, h5ngt miiglicherweise mit den unter- 
schiedlichen Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen zusammen. Denkbar 
ist such, dass beide Komplexkationen nebeneinander vorliegen und dass bevor- 
zugt das +2-Kation mit [Al&l,]- eln isolierbares Salz liefert. Im Gegensatz zu 
Z&l4 reagiert TiC14 unter den hier angewandten Reaktionsbedingungen nicht 
zu einem drei- sondem zu einem einkemigen Komplex [lo]. 

Die beiden unabhtigigen [Al&l,]--Anionen unterscheiden sich beziiglich 
ihrer Konformation voneinander: Wie Fig. 3 zeigt, besitzt das Al(l) enthaltende 
Anion eine gestaffelte und das Al(2) enthaltende Anion eine verdeckte Konfor- 
mation. Zu beiden Konformationen kennt man bisher jeweils ein Beispiel: ver- 
deckte Konformation in [(C6H6),Pd,][Al&l,]2 [ll]; gestaffelte Konformation 
in ;[Te4][A12C17];[12]. Beziiglich ihrer Metrik unterscheiden sich die in A vor- 
liegenden [Al&17]--Anionen nur unwesentlich von den in den zitierten 
Arbeiten bescbreibenen Anionen. Die relevanten Mittelwerte fiir A sind: 
Abstiinde: Al-Cl-(terminal) 2.084(4), Al-Cl(Briicke) 2.270 8; Winkel: Al-Cl- 
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Fig- 3. Rojektionen der beiden ~Al2Cl7]~Antonen entlang den Al-Al-Vektoren. 

(Briicke)-AI 114.1°, CI(Briicke)-AI-CI(terminaI) 104.7(12), Cl(terminaI j 
AI-(terminaI) 113.8(4j”. 
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