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The X-ray crystal structures of anionic transition metal complexes containing the sterically
demanding 1,3,5-tri-tert-butyltropylium cation, [1,3,5-C7H4tBus]™, as the compensating ion are
presented. Bis(1,3,5-tri-tert-butyltropylium) hexachlorodiferrate(ll), [1,3,5-C7H4tBus]2[Fe2Clg] (4),
was obtained from the reaction of the 1,3,5-tri-tert-butyltropylium hydrogendichloride, [1,3,5-
C7H4tBus][HCI,] (3), with FeCl,, whereas the 1,3,5-tri-tert-butyltropylium tetrabromooxomolyb-
date(V) [1,3,5-C7H4tBus][trans-Mo(O)Br4(CH3CN)] (7) was isolated from the reaction of the cyclo-
heptatrienyl complex [(17-1,3,5-C7HatBuz)Mo(CO),Br] (6) with elemental bromine. The crystal
structures of 3, 4, 7 and 7 - CH3CN show in each case well separated anions and cations and the
absence of any covalent anion-cation interactions. However, close inspection of the crystal packing
reveals that the 1,3,5-tri-tert-butyltropylium cation can act as a CH-proton donor towards the counter-
ion leading to the formation of weak C-H---CI-M and C-H- - - O=M hydrogen bonds in 4 and in 7 and

7-CH3CN, respectively.
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Crystal Structure Determination

Einleitung

Die Entdeckung und korrekte Beschreibung des
salzartigen Tropyliumbromids, [C7H7]"Br—, durch
Doering und Knox im Jahre 1954 [1,2] lieferte eine
weitere wichtige Bestétigung der Hiickel- oder (4n+2)-
Regel des aromatischen Zustands, da das Tropylium-
lon bereits 1931 von Hiickel quantenmechanisch be-
handelt und vorausgesagt worden war [3]. Eine Viel-
zahl an Tropylium-Salzen, die das C;H7-Kation in
Kombination mit unterschiedlichen Anionen enthalten,
sind seitdem beschrieben und in organischen Reaktio-
nen eingesetzt worden [4]. Daruber hinaus existieren
eine Reihe von Salzen, in denen der aromatische Sie-
benring verschiedene Nicht-Wasserstoff-Substituenten
tragt oder durch Anellierung von Arenen und Hetero-
cyclen in groere aromatische Systeme eingebunden
ist [4,5]. Die Cycloheptatrienyl-Organometallchemie

wird dagegen durch den C;H7-Grundkérper und durch
Ubergangsmetallkomplexe des Typs (1 '-C7H7)M do-
miniert, und es waren in der \ergangenheit nur wenige
Komplexe mit sterisch und elektronisch modifizierten
Siebenring-Liganden bekannt [6]. So haben wir erst
vor kurzem die ersten Heptamethylcycloheptatrienyl-
Komplexe sowie Komplexe mit sterisch anspruchsvol-
len 1,3,5-Tri-tert-butyl- und 1,3,5-Tris(trimethylsilyl)-
cycloheptatrienyl-Liganden vorgestellt [7, 8]. Dartber
hinaus konnten eine Reihe von neuartigen donorfunk-
tionalisierten Cycloheptatrienyl-Liganden entwickelt
und in die Organometallchemie eingefiihrt werden [9].

In dieser Mitteilung wollen wir nun dber ei-
ne Reihe von Verbindungen berichten, in denen
das 1,3,5-Tri-tert-butyltropylium-Kation, (1,3,5-C+-
H4tBug)™, nicht, wie zuvor beschrieben [8], an Uber-
gangsmetalle koordiniert, sondern als Gegenion in
komplexen, salzartigen Metallaten der Zusammen-
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setzung [1,3,5-C7H4tBus] "[MLp]~ {ML, = [FeCls3],
[Mo(O)Br4(CH3CN)]} fungiert. Damit wird erstmalig
auf die Mdglichkeit hingewiesen, dieses volumindse
Tropylium-Kation zur Stabilisierung ungewdhnlicher
Anionen einzusetzen und haufig verwendeten, stabi-
len Kationen, wie z. B. Ammonium-, Phosphonium-,
Arsonium- und Imidazolium-lonen, an die Seite zu
stellen [10]. Auch wenn Tropylium-lonen aufgrund ih-
rer elektrophilen Eigenschaften [11] sicherlich nicht
ausdricklich als schwach koordinierende Kationen be-
zeichnet werden kdnnen, so fihrt die Einfihrung der
tert-Butyl-Substituenten zu einer deutlichen Stabilisie-
rung des Tropylium-Systems gegenuber nukleophilem
Angriff und Reduktion [12] und damit zu einem Kat-
ion, welches zukiinftig eine Verwendung beim geziel-
ten Aufbau ionischer Molekilgitter (,,Crystal Enginee-
ring*) finden kdnnte [13].

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Struktur von 1,3,5-Tri-tert-butyltropy-
lium-hydrogendichlorid (3)

Die Synthese und réntgenographische Charakteri-
sierung von 1,3,5-Tri-tert-butyltropylium-tetrafluoro-
borat (1) wurde von uns bereits beschrieben [8a]. Aus
dieser Vorstufe 1asst sich durch Reaktion mit Natrium-
methanolat das kovalent aufgebaute Methoxid 2 erhal-
ten und als farbloses Ol isolieren. Versetzt man eine
Lésung von 2 in Diethylether bei 0 °C mit einer ethe-
rischen Chlorwasserstoff-Losung, so bildet sich sofort
ein Niederschlag des weilen, salzartigen Hydrogendi-
chlorids 3, welches als HCI-Addukt des einfachen Tro-
pyliumchlorids [1,3,5-C7H4tBu3]Cl aufgefasst werden
kann (Schema 1). Abb. 1 zeigt einen Auschnitt aus
der Festkorperstruktur von 3. Man erkennt den salzarti-
gen Aufbau der Verbindung aus isolierten Tropylium-
Kationen und Hydrogendichlorid-Anionen, die in der
asymmetrischen Einheit jeweils zweimal vorhanden
sind. Die strukturellen Merkmale des Kations sind in
guter Ubereinstimmung mit denjenigen im Tetrafluo-
roborat 1 [8a] und werden weiter unten vergleichend
diskutiert (Tab. 1).

Die Positionen der Wasserstoffatome, die sich zwi-
schen den Chloratomen in den beiden unabhéngi-
gen HCl,-lonen befinden, konnten nicht verfeinert
werden. Die Chlor-Chlor-Abstande liegen aber mit
d(ClI1-CI2) = 3.087(2) A und d(CI3-Cl4) = 3.090(2) A
eindeutig im Erwartungsbereich fiir Hydrogendichlo-
rid-Anionen [14, 15]. Die HCl,-Einheiten sind in gu-
ter Naherung jeweils parallel zu einem der Sieben-

Bu
BF?
MeOH, Na
—_—
Bu Bu Bu
OMe

HCI OEt,

Abb 1. Ausschnitt aus der Festkdrperstruktur und Elementar-
zelle von 3; ausgewahlte Bindungslangen [A]: CI1-CI2
3.090(2), CI3-Cl4 3.087(2).

ringe angeordnet, und die kiirzesten, in Abb. 1 ge-
strichelt dargestellten Chlor-Kohlenstoffabstande be-
tragen 3.54-3.57 A fur die Chloratome CI1-ClA4.
Sie liegen damit oberhalb der Summe der van der
Waals-Radien [16] [rvaw(C) = 1.70 A, rvaw(Cl) =
1.75 A] und sind etwas langer als der kiirzeste inter-
molekulare C-Cl-Abstand von 3.473 A, der fir das
eng verwandte 1,2,3-Tri-tert-butylcyclopropenylium-
hydrogendichlorid beobachtet wurde [17].

Synthese und Struktur von Bis(1,3,5-tri-tert-butyltro-
pylium)-hexachlorodiferrat(ll) (4)

Die Reaktion von 3 mit einer aquimolaren Menge
Eisen(Il)-chlorid in THF bei Raumtemperatur fiihrte
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zu einer gelben Ldsung, aus der bei —30 °C Einkris-
talle der Verbindung 4 erhalten wurden (Schema 1).
Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass es sich bei
4 um eine salzartige Verbindung mit einem Fe,Clg-
Dianion und zwei Tropylium-Kationen handelt, die
damit in ihrer Zusammensetzung anderen Hexachlo-
rodiferraten entspricht, welche durch die Umset-
zung von Ammonium-, Phosphonium- und Arsonium-
Chloriden mit FeCl, synthetisiert wurden [18]. Eine
ORTEP-Darstellung des Dianions zeigt Abb. 2. Die
[Fe,Clg]® -Einheit besteht aus zwei kantenverkniipf-
ten FeCly-Tetraedern mit zwei terminalen und zwei
verbriickenden Chloroliganden pro Metallatom und
einem Inversionzentrum im Mittelpunkt der Fe-Fe*-
Achse. Der Eisen-Eisen-Abstand betragt 3.406(1) A
und liegt damit in dem Bereich, der fur andere He-
xachlorodiferrate(l1) ermittelt wurde [18, 19]. Entspre-
chendes gilt fur die Eisen-Chlor-Abstande, die mit
2.246(1) und 2.236(1) A fir die terminalen und mit
2.399(1) und 2.388(1) A fiir die verbriickenden Chlo-
roliganden erwartungsgeméal ausfallen. Die Geome-
trie um die Eisenatome kann als verzerrt tetraedrisch
beschrieben werden, wobei die CI3-Fe-CI3*- und Fe-
CI3-Fe*-Winkel mit 89.27(3)° bzw. 90.73(3)° prak-
tisch rechtwinklig und auf eine nahezu perfekt quadra-
tische Anordnung der Eisenatome und der verbriicken-
den CI3-Atome hinweisen. Dementsprechend sind die
ubrigen Cl-Fe-Cl-Winkel mit 100.04(4)°-115.26(4)°
teilweise deutlich aufgeweitet.

Analysiert man die lonenpackung, so féllt tiberra-
schenderweise eine C-H--- Cl-Wasserstoffbriicke auf,
die zwischen dem Cl1-Atom und der CH3-Gruppe ei-
nes tert-Butylsubstituenten gebildet wird. Abb. 2 ver-
deutlicht diese intermolekulare Wechselwirkung. Die
Bindung ist mit 2.787(1) A deutlich kiirzer als alle iib-
rigen H.--Cl-Kontakte und unterschreitet als einzige
den van der Waals-Grenzwert von 2.95 A [rvaw(H) =
1.20 A, rvaw(Cl) = 1.75 A] [16]. Aufgrund ihres
unpolaren Charakters stellt eine Methylgruppe natr-
lich einen wenig effektiven Protonendonor dar, und

Abb 2. Ausschnitt aus der Festkdrper-
struktur von 4; ausgewahlte Bindungs-
langen [A] und Bindungswinkel [°]:
Fe-Cl1 2.236(1), Fe-Cl2 2.246(1), Fe-CI3
2.388(1), Fe-CI3* 2.399(1); Cl1-Fe-CI2
112.61(4), Cl1-Fe-CI3 114.34(4), Cl2-Fe-
CI3 115.26(4), Cl1-Fe-CI3* 113.21(4),
Cl2-Fe-CI3*  110.04(4), CI3-Fe-CI3*
89.27(3), Fe-CI3-Fe* 90.73(3).

die hier postulierte Wasserstoffbriicke muss als sehr
schwach eingestuft werden [20, 21]. Dementsprechend
sind in der Literatur tiberwiegend kiirzere Abstande
fur C-H- - - CI-M-Kontakte zwischen metallkoordinier-
ten Chloratomen und deutlich starker polaren Pro-
tonendonoren berichtet worden [21,22]. Das zwei-
te terminale Chloratom CI2 ist in Richtung auf den
Tropylium-Siebenring ausgerichtet. Da dig kirzesten
C-Cl-Abstéande 3.531(3) und 3.607(3) A betragen,
kann auch hier, wie oben firr das Hydrogenchlorid 3,
eine signifikante C-Cl-Wechselwirkung ausgeschlos-
sen werden.

Synthese und Srukturen der (1,3,5-Tri-tert-butyltropy-
lium)-tetrabromooxomolybdate(V) 7 und 7 - CH3CN

Die Verbindungen 7 und 7- CH3CN wurden bei dem
Versuch erhalten, den Bromomolybdan(0)-Komplex
[(n7-1,3,5-C7H4tBu3)Mo(CO),Br] (6) oxidativ mit
Brom zu decarbonylieren, um dadurch einen Zugang
zu Dibromomolybdin(l)-Komplexen des Typs [(n ’-
1,3,5-C7H4tBuz)MoLBr;] (L = CH3CN, PR3 etc.)
zu erhalten (Schema 2). Entsprechende Halbsand-
wich-Komplexe wie [(n7-C7H7)MLX,] (M = Mo,
W; L = CH3CN, THF, PPhs, PMes; X = CI, Br
1), die einen unsubstituierten Cycloheptatrienyl-Ligan-
den tragen, sind bereits von Green et al. beschrie-
ben [23,24] und in katalytischen [25] und material-
wissenschaftlichen [26] Studien eingesetzt worden.
Die aufwendige Synthese, die ber Cycloheptatri-
enyl-Cycloheptadienyl-Sandwichkomplexe des Typs
[(n7-C7H7)M(n°-C7Hg)] (M = Mo, W) fiihrt, lasst
sich fur substituierte Cycloheptatrienyl-Komplexe
nicht anwenden, so dass wir alternativ die Bro-
mierung von 6 untersuchen wollten (Schema 2).
Mit dieser Methode gelang uns bereits die Oxi-
dation und Decarbonylierung donorfunktionalisier-
ter Cycloheptatrienyl-Komplexe des Typs [(0-R2P
CeHs-n7-C7Hg)Mo(CO)Br(P-Mo)] (R = Ph, iPr),
die in die CO-freien Verbindungen [(0-R,PCgHs-
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n’-C7Hg)MoBr,(P-Mo)] iberfilhrt werden konnten
[9b, 9d].

Die Reaktion von 6 mit Br, in Tetrahydrofuran
nimmt aber einen unerwarteten Verlauf und fuhrt un-
ter Gasentwicklung zu einer orangeroten Losung, aus
der nach Zugabe von Acetonitril ein hell orange-
farbener Feststoff isoliert werden kann. Kristallisati-
on aus Dichlormethan liefert Kristalle des (1,3,5-Tri-
tert-butyltropylium)-tetrabromooxomolybdates(V) 7,
aus Acetonitril-Ldsung werden dagegen Einkristalle
des Solvatkomplexes 7 - CH3CN erhalten. ORTEP-
Darstellungen der Tetrabromooxomolybdat(V)-lonen
der beiden Verbindungen sind in den Abb. 3 und 4
gezeigt. Die Anionen besitzen die Zusammensetzung
trans-[Mo(O)Brs(CH3CN)]~. lhre Geometrie kann
als quadratisch-pyramidale Anordnung des Sauerstoff-
atoms und der vier Bromatome beschrieben werden,
wobei sich in trans-Stellung zum O-Atom jeweils noch
ein Uber sein Stickstoffatom gebundener Acetonitril-
Ligand befindet. Das Mo-Atom ist in beiden Kris-
tallstrukturen in Richtung auf das O-Atom um ca.
37 pm aus der von den Bromatomen gebildeten Pyra-
midenbasis herausgedriickt. Die Bindungslangen und
-winkel in beiden Verbindungen kénnen im Rahmen

Abb. 3. Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 7; aus-
gewéhlte Bindungsldngen [A] und Bindungswinkel [°]:
Mo-O 1.654(2), Mo-Brl 2.5083(4), Mo-Br2 2.5045(4),
Mo-Br3 2.5301(4), Mo-Br4d 2.5424(4), Mo-N 2.390(2),
N-C11.130(4), C1-C2 1.453(4); O-Mo-Br1 98.35(8), O-Mo-
Br2 98.34(8), O-Mo-Br3 99.46(8), O-Mo-Br4 97.99(8),
Br1-Mo-Br2 90.01(1), Brl-Mo-Br4 88.52(1), Br2-Mo-
Br3 88.35(1), Br3-Mo-Br4 88.08(1), O-Mo-N 177.9(1),
Mo-N-C1 169.9(2), N-C1-C2 178.3(3).

der Fehlergrenzen als identisch angenommen werden.
Es fallt lediglich auf, dass der Acetonitril-Ligand in 7
mit einem Mo-N-C-Winkel von 169.9(2) ° deutlich von
einer linearen Anordnung abweicht, wahrend dieser
Winkel in 7 - CH3CN mit 179(1)° der Erwartung ent-
spricht. Das Anion trans-[Mo(O)Br4(CH3CN)]~ wur-
de bislang noch nicht beschrieben und strukturell cha-
rakterisiert. Es liegen aber eine Reihe von Kristall-
strukturanalysen von Verbindungen vor, die entweder
das [Mo(O)Br4]~-lon [27] oder lonen des Typs trans-
[Mo(O)Br4(L)]~ (L = H,0O, THF) enthalten [28, 29].
Die dort zitierten Bindungslangen und -winkel sind in
guter Ubereinstimmung mit den hier ermittelten Para-
metern (Abb. 3, Abb. 4). Daruber hinaus sind Tetra-
chlorooxomolybdate mit trans-koordiniertem Acetoni-
tril beschrieben worden [30].

Bei der Untersuchung der lonenpackung erkennt
man fir beide Verbindungen einen schichtwei-
sen Aufbau, bei dem innerhalb einer Schicht die
[MoOBr4(CH3CN)]- und die Tropylium-lonen durch
schwache C-H---O-Wiasserstoffbriicken miteinander
verknlpft sind [20,21]. Dabei bildet sich in 7 eine
H-Briicke zwischen der Molybdanoxo-Funktion und
einer Methingruppe des Siebenrings aus (Abb. 3),
die mit einem Wert von 2.44(3) A deutlich den van
der Waals-Grenzwert von 2.72 A [rygw(H) = 1.20 A
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Abb. 4. Ausschnitt aus der Festkorperstruktur von 7 -
CH3CN; ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungs-
winkel [°]: Mo-O 1.657(5), Mo-Brl 2.540(1), Mo-Br2

2.555(1), Mo-Br3 2.548(1), Mo-Brd 2.542(1), Mo-N
2.410(8), N-C1 1.13(1), C1-C2 1.46(1); O-Mo-Brl 98.6(2),
0O-Mo-Br2 98.4(2), O-Mo-Br3 99.1(2), O-Mo-Br4 96.7(2),
Br1-Mo-Br2 88.24(4), Br1-Mo-Br4 88.78(4), Br2-Mo-Br3
88.20(4), Br3-Mo-Br4 90.13(4), O-Mo-N 178.3(2), Mo-N-
C1178.5(7), N-C1-C2 179(2).

rvaw(Cl) = 1.52 A] unterschreitet [16]. In 7-CH3CN
existieren dagegen mit 2.627(7) und 2.677(7) A zwei
noch schwéchere C-H- - - O-Kontakte, die das Anion in-
nerhalb einer Schicht, in der auch das Acetonitril ein-
gelagert ist, mit zwei Kationen verknuipfen. Dabei fun-
giert das Tropylium-lon sowohl (iber eine Methin- als
auch uber eine Methylgruppe als CH-Donor (Abb. 4).
In beiden Verbindungen sind diese Schichten derart
gestapelt, dass sich jeweils entlang der Brom-Brom-
Verbindungsachse zwischen zwei cis-standigen Brom-
atomen eine abwechselnde, sdulenartige Anordnung
der Anionen und Kationen ergibt. Wie man durch den
in Abb. 3 gezeigten Ausschnitt fur 7 erkennt, befin-
den sich die Siebenringe in koplanarer Anordnung
ober- und unterhalb der Bromatome Brl und Br2; in
7 - CH3CN sind dies die Atome Brl und Br4. Al-
le Br-C-Absténde sind groRer als die Summe der van
der Waals-Radien [16] [ryaw(C) = 1.70 A, rvaw(Br) =
1.85 A] und die jeweils kiirzesten Abstande betragen
3.617(4) und 3.697(3) A fir die Bromatome Brl und
Br2 in 7 bzw. 3.818(8) und 3.800(7) A fir die Atome
Brl und Br4 in 7 - CH3CN.

Sruktureller Vergleich der Tri-tert-butyltropylium-

Kationen in den Verbindungen 3, 4, 7und 7 -CH3CN

Es existieren nur wenige qualitativ hochwer-
tige Kristallstrukturbestimmungen von Tropylium-

Tab. 1. Ausgewéhlte Bindungslédngen [A] und -winkel [°]
der 1,3,5-Tri(tert-butyl)tropylium-Kationen in 3, 4, 7 und
7 - CH3CN.

3 1 7 7- CH3CN
Ci-C2 1377(5)/ 1.376(5) 1.380(4) 1.392(4) 1.386(10)
C2-C3 1.395(5) / 1.391(4) 1.399(4) 1.388(4) 1.422(10)
c3-c4 1.382(5) /1.389(4) 1.390(4) 1.402(4) 1.400(10)
C4-C5 1.390(4) / 1.392(4) 1.386(4) 1.385(4) 1.409(10)
C5-C6 1.400(4) / 1.400(4) 1.401(4) 1.394(4) 1.407(11)
C6-C7 1.362(5) / 1.364(5) 1.374(4) 1.372(4) 1.379(10)
c1-c7 1.391(5)/1.397(5) 1.399(4) 1.397(4) 1.418(10)
c1-c8 1.525(5)/ 1.532(5) 1.544(4) 1.534(4) 1.545(10)
C3-C9 1.541(5)/ 1.535(4) 1.532(4) 1.539(4) 1.542(10)
C5-C10  1545(5)/1530(4) 1.535(4) 1.533(4) 1.537(10)
C7-C1-C2 1235(3)/123.7(3) 124.3(3) 124.5(3) 124.0(7)
C1-C2-C3 132.7(3)/132.8(3) 131.9(3) 131.6(3) 131.6(7)
C2-C3-C4 126.2(3)/125.9(3) 125.7(3) 125.9(3) 125.7(7)
C3-C4-C5 130.9(3)/131.6(3) 132.4(3) 131.9(3) 132.2(7)
C4-C5-C6 124.6(3) /124.1(3) 123.3(3) 124.2(3) 123.7(7)
C5-C6-C7 130.7(3)/131.0(3) 131.2(3) 130.9(3) 130.6(7)
C6-C7-C1 131.1(3)/130.9(3) 130.3(3) 130.5(3) 131.2(7)

Abb. 5. ORTEP-Darstellung des 1,3,5-Tri(tert-butyl)tropy-
lium-Kations in 3.

Salzen, da bei vielen dieser Untersuchungen Fehl-
ordnungsphénomene auftreten, die auf die hohe Be-
weglichkeit des C;H;™-lons im Kristall zuriickzu-
fiihren sind [31,32]. Eine Fixierung des Siebenrings
kann aber durch die Ausbildung von Charge transfer-
Komplexen im Kristall [33] oder durch die Einla-
gerung des Kations in den Hohlraum von geeigne-
ten Kronenethern erreicht werden [34]. Fehlordnun-
gen werden ganz offensichtlich auch durch die Einfiih-
rung von sterisch anspruchsvollen Substituenten am
Siebenring vermieden, und so konnte von uns bereits
zuvor die Struktur des 1,3,5-Tri-tert-butyltropylium-
tetrafluoroborats (1) beschrieben werden [8a], der wir
hier nun das Hydrogendichlorid 3 sowie die komple-
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xen Metallate 4, 7 und 7- CH3CN an die Seite stel-
len. Abb. 5 zeigt stellvertretend fiir alle untersuchten
Verbindungen die Struktur des 1,3,5-Tri-tert-butyltro-
pylium-Kations in 7 zusammen mit der Nummerierung
der Kohlenstoffatome, auf deren Basis der \Vergleich
der C-C-Bindungsléangen und C-C-C-Winkel in Tab. 1
erfolgt.

Im Mittel ergibt sich fur alle Tropylium-lonen ei-
ne gemittelte C-C-Bindungslange von 1.39 A. Es fallt
aber auf, dass, wie auch schon fiir [C7HtBuz]BF4 (1)
beobachtet, der C6-C7-Abstand jeweils am kiirzesten
ausfallt. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass
die positive Ladung etwas stérker im Bereich der Koh-
lenstoffatome C1 - C5 delokalisiert und dadurch durch
die tert-Butylsubtituenten stabilisiert wird, was durch
einen geringen Beitrag einer pentadienylartigen meso-
meren Grenzstruktur mit einer C6-C7-Doppelbindung
beschrieben werden konnte. Die C-C-C-Winkel im
Siebenring variieren ebenfalls deutlich und weichen
alle von den erwarteten 128.6° ab, die sich in einem
perfekt reguldren Heptagon einstellen wiirden. Durch
den sterischen Anspruch der tert-Butylgruppen sind
die Winkel an den drei quaterndren Kohlenstoffatomen
C1, C3 und C5 stets signifikant kleiner als die Winkel,
die an den vier tertidren C-Atomen beobachtet werden
(Tab. 1).

Fazit

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt wer-
den, dass sich das volumindse 1,3,5-Tri-tert-butyl-
tropylium-Kation als Gegenion zum Aufbau komple-
xer Metallate und damit fir Anwendungen eignet,
die ublicherweise den Einsatz konventioneller Ka-
tionen wie Ammonium-, Phosphonium-, Arsonium-
und Imidazolium-lonen erfordern. In den hier vor-
gestellten Verbindungen konnten keine kovalenten
Kation-Anion-Wechselwirkungen festgestellt werden;
das Tropylium-System kann aber als C-H-Donor unter
Ausbildung von schwachen Wasserstoffbriicken fun-
gieren. Die scheibenférmige Struktur von Tropylium-
lonen und ihr aromatischer Charakter kénnten zukinf-
tig zu viel versprechenden Anwendungen beim geziel-
ten Aufbau ionischer Molekilgitter (,,Crystal Enginee-
ring“) fuhren [13], da durch das m-System auch eine
elektronische und magnetische Kommunikation zwi-
schen geeigneten Anionen vermittelt werden konnte.
Allerdings mussen dabei auch die potentiellen elektro-
philen Eigenschaften der Tropylium-lonen berlicksich-
tigt und der Einsatz von stark nukleophilen Anionen
vermieden werden.

Experimenteller Teil

Alle experimentellen Arbeiten wurden in einer trockenen
Argonatmosphére und unter Verwendung von Schlenk- und
Vakuumtechniken durchgefiihrt. S&mtliche Lésungsmittel
wurden vor Gebrauch mit Standartmethoden gereinigt und
frisch destilliert. Das Tropyliumtetrafluoroborat 1 sowie der
Molybdankomplex [(17-1,3,5-C7H4tBuz)Mo(CO)3]BF4 (5)
wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert [8].

Synthese von 7- Methoxy-1,3,5-tri-tert-butyl cycloheptatrien
@)

Unter Eiskiihlung werden 1.0 g (43.5 mmol) Natrium in
30 ml abs. Methanol geldst. Nach vollstandiger Auflésung
des Natriums und nach Beendigung der Hp-Gasentwicklung
werden 5.0 g (14.4 mmol) 1,3,5-Tri-tert-butyltropylium-
tetrafluoroborat (1) portionsweise hinzu gegeben. Im An-
schluss lasst man 15 min bei RT riihren, bevor die Reak-
tionslosung flr weitere 60 min zum Sieden erhitzt wird.
Nach dem Abkuhlen der Reaktionslosung wird das uber-
schiissige Natriummethanolat durch Zugabe von 80 ml de-
stilliertem Wassers hydrolysiert und das 6lige hellgelbe Roh-
produkt durch dreimaliges Ausschitteln mit wenig Diethyl-
ether extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen werden
Giber Magnesiumsulfat getrocknet, das Ldsungsmittel vor-
sichtig im Feinvakuum entfernt und anschlieBend das tré-
nenreizende Produkt im Feinvakuum bei 10 mbar und 20—
25 °C destilliert. Man erhalt eine farblose, leicht fllichtige,
charakteristisch aromatisch riechende Flissigkeit (CooH340,
M = 290.48); 3.9 g (93 %). TH NMR (200 MHz, CDCls,
ppm): 6 = 1.12 (s, 9H, tBu), 1.19 (s, 9H, tBu), 1.20 (s, 9H,
tBu), 2.94 (s, 1H, CH), 3.03 (br.s, 3H, OCH3), 5.44 (br.s, 1H,
CH), 6.17 (br.s, 1H, CH), 6.67 (s, 1H, CH). - MS (El, 70 eV):
m/z= 290 [M*], 233 [M*-tBu], 57 [tBu].

Synthese von 1,3,5-Tri-tert-butyltropylium-hydrogendichlo-
rid (3)

Bei 0 °C werden 3.9 g (13.4 mmol) 2 in 20 ml Di-
ethylether gelést und tropfenweise mit 30 ml (30.0 mmol)
einer 1 M etherischen HCI-Lésung versetzt. Dabei bildet
sich ein weiler Niederschlag des Tropylium-Salzes 3. Nach
Beendigung der Zugabe l&sst man flr weitere 5 min. im
Eisbad riihren, bevor das mikrokristalline Produkt auf ei-
ner Umkehrfritte isoliert wird. Durch mehrfaches Waschen
des Kristallbreis mit Diethylether wird das Produkt gerei-
nigt und anschliefend im Hochvakuum getrocknet; 3.85 g
(86.5 %). 'H NMR (200 MHz, CD3CN, ppm): 6 = 1.58
(s, 18H, 1,5-tBu), 1.61 (s, 9H, 3-tBu), 9.12 (s br, 4H, CH),
13.96 (s, 1H, HCly). — 13C NMR (50.3 MHz, CD3CN, ppm):
6 = 30.8 (1,5-CCHg3), 31.1 (3-CCHyg), 41.6 (1,5-CCHy3),
42.7 (3-CCHz3), 147.9, 150.0 (CH), 178.2 (1,5-C-tBu), 178.6
(3-C-tBu). — C19H32Cl> (331.36): ber. C 68.87, H 9.73; gef.
C 67.69, H 10.04.
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Tab. 2. Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 3, 4, 7 und 7 - CH3CN.

Summenformel C19H3,Cly C19H31Cl3Fe Cy1H3z4BrgsMoNO Cy3H37BrsMoN,O

Molare Masse [g/mol] 331.35 421.64 732.07 773.13

Kristallsystem triklin orthorhombisch triklin monoklin

Raumgruppe P1 Pbca P1 P2;/n

a [A] 10.632(4) 18.963(1) 8.6706(4) 10.4762(16)

b [A] 13.868(5) 11.861(1) 9.4448(4) 10.6428(16)

c [A] 14.607(5) 19.329(2) 17.5439(8) 27.881(4)

a[] 89.107(6) 90.00 85.657(1) 90.00

B I°] 86.266(6) 90.00 82.929(1) 99.386(3)

v[°] 68.606(5) 90.00 70.060(1) 90.00

V [A%] 2001.0(11) 4347.5(6) 1339.43(10) 3066.9(8)

z 4 8 2 4

Prer. [ cm—3] 1.103 1.288 1.815 1.674

u [mm~1] 0.319 1.060 6.468 5.655

T [K] 153 223 153 153

F(000) 724 1776 714 1516

KristallgroRe [mm3] 0.60 x 0.40 x 0.40 0.60 x 0.30 x 0.10 0.25x0.18 x 0.05 0.15x0.02 x 0.01

Gem. 6-Bereich [°] 1.40/23.33 2.15/26.27 2.30/27.50 1.48/22.50

Indexgrenzen h/k/1 +11/+15/ 416 0-23/0-14/-24-0 +11/+12/ 422 +11/4+11/430

Gemessene Reflexe 10571 4392 13117 18386

Unabhéangige Reflexe 4260/ 5730/ 0.0268 2856 / 4392 /0.00 5267 /6131 /0.0303 2769 /3997 /0.0771
[lo > 20(l) / alle Daten / Riy]

Daten / Restraints / Parameter 5730/0/379 4392/0/ 217 6131/0/389 3997/0/265

Ri [lo > 20 (lo) / alle Daten] 0.0596 / 0.0802 0.0389 / 0.0934 0.0285/0.0370 0.0446 /0.0764

WR; [lo > 20 (lo) / alle Daten] 0.1575/0.1702 0.0889 /0.1089 0.0620/0.0648 0.1022/0.1133

GOF an F? 1.042 1.014 1.026 1.006

Wichtung a/b 0.1034/0.7466 0.0428/3.7547 0.0123/0.6182 0.0560/1.4377

APrmax /min [6-A 73] 0.860/ —0.351 0.515/ — 0.441 0.882/—0.626 1.324/ —1.052

Synthese und Kristallisation von Bis(1,3,5-tri-tert-butyl-
tropylium)-hexachlorodiferrat(ll) (4)

Eine Losung von 3 (330 mg, 1.0 mmol) in 10 ml THF
wird bei RT mit einer Lésung von Eisen(l1)-chlorid (130 mg,
1.0 mmol) in 5 ml THF versetzt und fir 2 h bei RT geriihrt.
Anschliefend wird die Reaktionsldsung Gber Celite filtriert.
Bei —30 °C erhalt man aus dem Filtrat gelbe Einkristalle der
Verbindung 4.

Synthese von Dicarbonyl(1,3,5-tri-tert-butyl cycloheptatri-
enyl)molybdan(0)-bromid (6)

1.4 g (2.7 mmol) des Cycloheptatrienylmolybdén-
Komplexes 5 werden in 40 ml Aceton gelést und mit 1.0 g
(6.7 mmol) Natriumbromid versetzt. Die Reaktionslésung
wird fir ca. 12 h bei RT gerihrt. Dabei tritt unter deut-
licher CO-Gasentwicklung eine charakteristische Farbande-
rung von zunachst braun nach dunkelgriin auf. Nach Beendi-
gung der Reaktion wird das Lésungsmittel im Vakuum ent-
fernt, der Ruckstand in wenig Dichlormethan (ca. 15 ml) ge-
16st und Uber Celite filtriert. Nach dem Entfernen des L&-
sungsmittels erhalt man das Produkt als dunkelgriinen Fest-
stoff, welcher bei —78 °C aus reinem Diethylether umkristal-
lisiert werden kann; 930 mg (71 %). IR (CH,Cl,): v = 1990,
1937 (CO). —'H NMR (200 MHz, CDCls, ppm): 8 =1.27 (s,

9H, 3-tBu), 1.47 (s, 18H, 1,5-tBu), 5.73 (s, 2H, CH), 5.89 (5,
2H, CH). — Cy1H31BrMo0» (491.31): ber. C 51.34, H 6.36;
gef. C 50.96, H 5.99.

Synthese und Kristallisation der (1,3,5-Tri-tert-butyltropy-
lium)-tetrabromooxomolybdate(V) 7 und 7 - CH;CN

Zu einer Losung von 6 (300 mg, 0.61 mmol) in 10 ml THF
werden bei RT langsam 3.2 ml (0.35 mmol) einer 0.11 M
Brom-Ldsung in THF hinzugetropft. Nach Beendigung der
Zugabe wird das THF im Vakuum entfernt, der Rickstand
in 15 ml Acetonitril geldst und fur 2 h bei RT geruhrt, wo-
bei eine Farb&nderung von zundchst dunkelrot nach orange-
rot auftritt. AnschlieRend wird die Reaktionslésung auf ca.
5 ml eingeengt. Bei —20 °C werden orange Einkristalle
von 7 - CH3CN erhalten. Wird die Mutterlauge isoliert und
der nach Entfernen des Losungsmittels verbleibende Riick-
stand aus Dichlormethan umkristallisiert, so erhdlt man gelb-
orange Einkristalle von 7.

Rontgenstrukturanal ysen der Verbindungen 3, 4, 7 und
7 -CH3CN

Die Datensammlung von 3, 7 und 7 - CH3CN erfolgte bei
—120 °C mit einem BRUKER AXS-Diffraktometer, ausge-
stattet mit einer rotierenden Mo-Anode, graphitmonochro-
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matisierter Ky -Strahlung (A = 0.71073 A) und einem APEX
I-Detektor. Bei Verbindung 4 erfolgte die Datensammlung
bei —50 °C auf einem Nonius MACH 3-Diffraktometer mit
rotierender Mo-Anode und graphitmonochromatisierter Ko -
Strahlung (A = 0.71073 A). SADABS [35] diente bei 3, 7
und 7 - CH3CN zur empirischen Absorptionskorrektur der
Rohdaten. Die empirische Absorptionskorrektur von Ver-
bindung 4 erfolgte mittels y-Scans. Die Strukturen wur-
den mit direkten Methoden [36] gel6st und mit SHELXL-97
[37] und anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Ledig-
lich das Acetonitrilmolekil in Verbindung 7 - CH3CN st
mit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor (ber

eine freie Variable verfeinert. Die Wasserstoffatome sind
auf berechneten Positionen dem Strukturmodell hinzugefiigt
worden. Zur Visualisierung der Strukturdaten diente OR-
TEP [38]. Die kristallographischen Daten und Angaben zur
Strukturldsung sind in Tab. 2 zusammengefasst und wurden
als ,,Supplement Publications Nos. (3): CCDC-174724, (4):
CCDC-174723, (7): CCDC-174725, (7-CH3CN): CCDC
174726* beim Cambridge Cristallographic Data Centre hin-
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GroRbritannien angefordert werden: CCDC, Uni-
on Road, Cabridge CB21EZ (Fax: +44-1223-336033; e-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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