Tabelle 1. Physikalische Daten und Gitterkonstanten der Verbindungen (3), (4) und zum Vergleich (2) (2].

(3)
orange-gelbe
Kristalle
Fp [°C] 180 (Zers.)
"H-NMR (in Benzol; 5-Werte, Integration in Klammern) —-1.43
Hochaufgeldstes Massenspektrum 12081, '"*$n,0N,C,Hy;
gef. 704.8277
ber. 704.8230
Raumgruppe P1(P1)
Gitterkonstanten {pm, °} a 1275(2)
b 1017(2)
¢ 1701(2)
a 90.9(1)
B 102.4(1)
¥ 106.6(1)
V (10° pm’) 2057
z 4
Poer [8/cm3] 2.27

4 (2
farblose heligelbe
Kristalle Kristalle
196 (Zers.) 260 [a]
0.2 (1.0); —1.29 (3.0) —1.52

11980 ""¥Sn3 AIONLC 4 Hy(M — 15)
gef. 758.8516
ber. 758.8520

P2,/c P2,/c
1015(1) 1033(2)
1488(2) 1458(8)
1741(2) 1707(8)
90 90
91.4(1) 91.8(1)
90 90
2630 2570
4 4
1.96 1.96

{a] Phaseniibergang fest/plastisch bei 228 °C.

Sn''-Atome insgesamt vier einsame Elektronenpaare aufein-
andertreffen! Durch Anlagerung der Siure AlMe; wird eines
der Elektronenpaare koordinativ beansprucht, was die elek-
tronische Wechselwirkung verringert; das O-Atom wird vier-
bindig.

Der Kifig (4) reagiert unter Thermolysebedingungen
(200°C) zum Kifig (2); das hierbei zu erwartende Fragment
(SnOAIMes) konnte bisher nicht abgefangen werden.

Die neuen Verbindungen (3) und (4) sind ein Zwischen-
glied in der Reihe der cubanartigen Kifige (SnX), (X=N
oder O) von einerseits (7) und (2)!? bis andererseits zum Kat-
ion SnsO;0H™* in Sn,,Cl,(OH),,0,"l. Aufgrund der fert-
Butylgruppen an den Stickstoffatomen ist (3) anders als ver-
wandte SnNO-Polycyclen geringerer Symmetrie und mit
schwicherer sterischer Abschirmung!® in unpolaren Solven-
tien 16slich.

Arbeitsvorschrift

Zu 7.0 g (10.9 mmol) (7)"? in 50 ml ters-Butylamin werden
unter Riihren langsam 0.049 ml (2.7 mmol) H,O in 5 ml tert-
Butylamin getropft. Die hellgelbe Losung wird orangefar-
ben, und es fillt ein Niederschlag aus. Nach 1.5 h Erhitzen
unter RiickfluB wird filtriert, fers-Butylamin abgezogen und
der Riickstand aus wasserfreiem Benzol kristallisiert. Bei
mehrmaligem Umkristallisieren wachsen zunichst die oran-
gen Kristalle von (3), die so von (1) getrennt werden konnen;
Ausbeute 2.5 g (44%).

Zu 1 g (1.4 mmol) (3) in 10 ml Benzol gibt man 0.2 ml (2.1
mmol) AlMe,. Nach Einengen kristallisieren 0.88 g (81%)
des Addukts (4).
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Synthese von Organotrimetall-Polymeren mit der
Trimetalldampf-Fliissigmatrix-Technik!"™

Von Colin G. Francis, Helmut X. Huber und Geoffrey A.
Ozin”

Trégergebundene Trimetallpartikeln haben als Katalysa-
toren Vorteile gegeniiber analogen Dimetallpartikeln, u. a.
erhohte Stabilitit gegeniiber Seigern, Sintern und Vergiftung
beim Reformieren von Kohlenwasserstoffen!!). Diese Trime-
tallpartikeln werden gewohnlich durch Salzimprignierungs-
techniken hergestellt™); eine attraktive Alternative wire die
Bindung wohldefinierter Organometallcluster wie FeRu-
0s,H,(C0),;®! an funktionalisierte Polymere oder Oxidtri-
ger. Derartige Methoden werden zur Zeit fiir Dimetallkata-
lysatoren entwickelt®. Unseres Wissens ist jedoch bisher
nichts iiber Systeme verdffentlicht worden, bei denen drei
einkernige Verbindungen mit jeweils verschiedenen Metal-
len oder Trimetalicluster an Polymeren verankert sind;
Analoga mit zwei Metallen sind bekannt®. Wir fanden jetzt,
daB ,,Organotrimetall-Polymere* mit drei verschiedenen ein-
kernigen Metallzentren leicht durch die Metalldampf-Fliis-
sigmatrix-Technik erhalten werden kénnen!® %',

Als fliissiges Polymer wihlten wir das Poly(methylphenyl-
siloxan) DC510 von Dow Corning, das bekanntlich mit
Démpfen von Ti, V, Cr, Mo und W (in einem Metalldampf-
Rotationsreaktor) zu einem fliissigen Bis(aren)-Organome-
tall-Polymer reagiert! (sieche Schema 1).
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Schema 1.

[*] Prof. Dr. A. Ozin, Dr. C. G. Francis, H. X. Huber
Lash Miller Chemical Laboratories und Erindale College
University of Toronto
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Wir zeigten anschlieBend® '*!'", dafl das Zusammentref-
fen von Metalldampf und fliissigem Polymer in einem sol-
chen Reaktor, in welchem sowohl mit mikroskopischer als
auch mit makroskopischer Beweglichkeit im Polymerfilm zu
rechnen ist, durch Experimente mit einem diinnen, stati-
schen Film simuliert werden kann.

Zum Nachweis von Ausmaf3 und Art der Metallanlage-
rung eignet sich die intensive Metall- Ligand-Charge-
Transfer-(MLCT-)Absorption, die mit der Bildung des poly-
merverankerten Bis(aren)metall-Komplexes verbunden ist.
So zeigen die DC510-Systeme mit Cr, V und Ti MLCT-Ab-
sorptionen bei 318, 324 bzw. 355 nm(& %1,

Um die allgemeine Anwendbarkeit der Multimetall-
dampf-Fliissigpolymer-Technik zu demonstrieren, berichten
wir zunichst iiber das Cr/V/DC510- und dann iiber das Cr/
V/Ti/DC510-System. Abbildung 1A zeigt, wie sich die Ab-
scheidung von Cr in DC510 bei 250 K auf das UV-Spektrum
auswirkt. Man beobachtet sowohl die MLCT-Bande von po-
lymerverankertem Bis(aren)chrom bei 318 nm als auch die
Bande von polymerstabilisiertem Dichrom bei 402 nm.

Ph Cr \Y

402 420 453

Abg. —»

|

Quarz befindet, das auf 250 K gehalten wird. Beim Abschei-
den von etwa 2-10¢ g Cr in DC510 erscheinen die charak-
teristische ~Absorption des polymerverankerten Bis-
(aren)chrom-Komplexes bei 318 nm (Abb. 2aA) sowie die
schwache Bande des polymerstabilisierten Dichroms bei 402
nm!'* ", Die Abscheidung von etwa der gleichen Menge Va-
nadium verstirkt die MLCT-Bande; dabei verschiebt sich
das Maximum wie erwartet nach 324 nm (Abb. 2aB), der
Wellenliange, bei der polymerverankertes Bis(aren)vanadium
absorbiert!'® '), Gleichzeitig mit den einkernigen Vanadium-
zentren bilden sich auch polymerstabilisierte Divanadium-
zentren, die an der schwachen Absorption um 453 nm zu er-
kennen sind!'%. Die Abscheidung von etwa der gleichen
Menge Titan im Polymerfilm (Abb. 2aC und 2aD) verstarkt
die MLCT-Bande erneut unter Bildung eines neuen Maxi-
mums bei 355 nm, das die Entstehung von polymergebunde-
nem Bis(aren)titan anzeigt!'*'",

318 324 355
cov, Ti,
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Abb. 1. UV/VIS-Spektrum der Produkte, die durch Abscheidung von (A)
Chromdampf (ca. 10 ® g) in einem diinnen, statischen Film von Poly(methyl-
phenylsiloxan) (DC510) bei 250 K entstehen; B-H: Spektren der Produkte, die
bei Abscheidung jeweils etwa gleicher Mengen Vanadiumdampf auftreten (siche
{10, 11]).

Die anschlieBende Abscheidung von V unter den gleichen
Bedingungen bis kurz vor der Sittigung spiegelt sich in Ab-
bildung 1B-1H wider. Dabei verschiebt sich die Bande ge-
miB der zunehmenden Bildung des polymerverankerten
Bis(aren)vanadium-Komplexes von 318 nach 324 nm!"%. Da-
mit verbunden sind Verbreiterung und Verschiebung der
Bande des polymerstabilisierten Dichroms bei 402 nm; es
entsteht schlieBlich eine strukturierte Bande mit Maxima bei
402, 420 und 453 nm, von denen das letztgenannte bereits als
Divanadiumabsorption identifiziert worden ist. Die neue
Bande bei Energien zwischen denen der Cr,- und V,-Ab-
sorption kann dem polymerstabilisierten Dimetallcluster
CrV zugeordnet werden.

Zwei Experimente zeigen, dafl sich diese Methoden auf
Trimetallsysteme iibertragen lassen. Wenn man die Phenyl-
gruppen hochstens bis zu einem Drittel des Séttigungswertes
fiir jedes Metall beladt, erhilt man die Spektren in Abbil-
dung 2a und 2b. Sie gelten fiir die aufeinanderfolgende Ab-
scheidung von Cr/V/Ti bzw. Cr/Ti/V in einem diinnen
DC510-Film, der sich auf einem Fenster aus optischem
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Abb. 2. UV/VIS-Spektren der Produkte, die bei Abscheidung von a) Cr (A), V
(B), Ti (C, D) [10, 11] und b) Cr (A), Ti (B), V (C, D) in Mengen von ca. 2-10 -*
g in einem diinnen statischen DC510-Film entstehen, der sich bei 250 K auf ei-
nem Fenster aus optischem Quarz befindet.

Um die Bis(aren)chrom- und -vanadiumzentren spektro-
skopisch besser zu trennen, wurde der Metalldampf unter
dhnlichen Bedingungen, jedoch in der Reihentolge Cr/Ti/V
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abgeschieden (Abb. 2b). Nach der aufeinanderfolgenden
Abscheidung von Cr und Ti (Abb. 2bB) 14t sich die Koexi-
stenz von Bis(aren)chrom und -titan im Polymer leicht an
den MLCT-Banden bei 318 bzw. 355 nm erkennen!'® 'Y, Die
anschlieBende V-Abscheidung verstirkt die MLCT-Bande
erneut, doch ergibt sich ein neues Maximum bei 324 nm
(Abb. 2bC und 2bD).
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Abb. 3. Computer-Untersuchung der MLCT-Absorptionen von polymerveran-
kertem Bis(aren)chrom, -vanadium und -titan. A: Beobachtetes Spektrum (siche
Abb. 2bB), B: Computer-Abgleich.

Um die drei Absorptionsmaxima getrennt zu erfassen, die
sich zur Kurve D in Abbildung 2b iiberlagern, wurde eine
Computer-Untersuchung durchgefiihrt (Abb. 3)!'’. Dabei
wurden drei Maxima erhalten, deren Positionen denen der
MLCT-Absorptionen der individuellen Bis(aren)metall-
Komplexe im Polymer entsprachen.

Experimentelles

Die Methode besteht im wesentlichen in der Abscheidung
dreier ausgewihlter Metalle in einem diinnen, viskosen Film
eines funktionalisierten fliissigen Polymers nicht allzuweit
unterhalb Raumtemperatur. Die Erzeugung definierter, po-
lymerverankerter Metallzentren 148t sich durch UV/VIS-
Spektroskopie der fliissigen, auf einem Fenster aus opti-
schem Quarz befindlichen Probe verfolgen, das an die zweite
Stufe eines Displex-Kiihlsystems mit geschlossenem Helium-
kreislauf angeschlossen ist. Der noch nicht beschriebene Va-
kuumofen fiir diese Trimetalldampf-Experimente ist eine
Modifikation des Ofens, den wir fiir unsere fritheren ,,Dime-
tall“-Arbeiten benutzt haben!”!. Die Vorrichtung besteht aus
vier wassergekiihlten Elektroden, die wie folgt angeordnet
sind:

A
;
AN
Die drei Verdampfungsquellen werden radial verbunden
(A-D, B-D, C-D) und direkt und unabhéngig durch Wech-
selstrom erhitzt. Die Abscheidungsgeschwindigkeit der Me-
talle wird durch drei Mikrowaagen!® verfolgt, die sich hinter
den Metalldampfquellen befinden. Zwischen den Verdamp-
fungsquellen, dem fliissigen Polymer und den Waagen wer-
den Strahlungsschilde angebracht. Der geometrische Kor-
rekturfaktor fiir die Trimetallabscheidung 148t sich durch
Ersatz des Probentrigers durch einen vierten Massenmonitor
bestimmen; dadurch kann der Hin- und RiickfluB fiir jedes
Metall kalibriert werden. Chrom wurde in einer Knudsen-
Zelle aus Tantal verdampft (Wandstirke 0.25 mm, Off-

nungsdurchmesser 0.50 mm), wihrend zur Abscheidung von
Vanadium und Titan dinne Drihte dienten (Durchmesser
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0.25 mm). Alle Metalle (A. D. McKay, New York) waren rei-
ner als 99.95%.
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Durch Ionenpaarbildung beeinfluite Verteilung
terminaler und briickenbildender CO-Gruppen in
einem anionischen Carbonylmetallcluster: Kristall-
und Molekiilstruktur von LiCo3(CO),o°Pr,O!""!

Von Hans-Norbert Adams, Giuseppe Fachinetti und Joachim
Strihle'™

Wechselwirkungen zwischen stark aciden Gegenkationen
und Carbonylgruppen einkerniger Carbonylmetallate in L§-
sungsmitteln mit relativ geringer Koordinationsfihigkeit
wurden schon nachgewiesen!"), und auch Beispiele fiir solche
Wechselwirkungen im festen Zustand sind bekannt?. Die
erhohte Reaktivitit einkerniger Carbonylmetallate gegen-
iiber Alkylhalogeniden®*! sowie molekularem Sauerstoffi>®
ist anhand dieser Befunde interpretiert worden. Mehrkernige
Carbonylmetallate wurden jedoch noch nicht unter ,,sauren*
Bedingungen untersucht (z. B. in schwach koordinierenden
Losungsmitteln und mit Gegenkationen sehr hoher La-
dungsdichte), vergleichbare Kation-Anion-Wechselwirkun-
gen konnten bisher nicht beobachtet werden!®.

Es gelang uns nun, Einkristalle des mit Diisopropylether
solvatisierten LiCo;(CO),o als Produkt der Reaktion von
LiCo(CO), mit Co4(CO),,"*! zu erhalten und seine Struktur
zu bestimmen'®. LiCo,(CO)q- iPr,0 (1) besteht aus den Ionen
[Co3(CO)s0}~ und Li* (Abb. 1). Die Kationen sind nahezu
tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben, und zwar
von einem Ether-O im Abstand von 1.910(12) A und drei
Carbonyl-O [ein p;-CO 1.859(10) A und zwei n-CO,
Li—0(2-3) 1.989(10), Li—O(1-3) 2.049(10) A] von drei ver-
schiedenen Clustereinheiten.
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