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ausgesetzt. Nach plattenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Dichlorme-
than:Ether = 80:20) erhiilt man aus der Fraktion mittlerer Polaritiit orange Kri-
stalle von 9 {22 mg, 70%); Schmp. 192°C (Zers.); (Lit. [1] fiir (+)-Rabelomycin:
Schmp. 193°C (Zers.). "H-NMR (400 MHz, CDCl,): é =1.49 (s; 3H, CH,). 2.95
(d, J,, ., =15Hz; 1H, 2-H,), 3.04 (d, /., ,, =15 Hz; 1 H. 2-H,), 3.08 (s; 2H, 4-H,),
6.99 (s; 1H, 5-H), 7.25 (dd, J, ,, = 2.0, Jy ;o =7.3Hz; 1H, 9-H), 7.65 (dd,
Jo5 =20, Jy 1o =7.3Hz; 1H, 11-H), 7.67 (t, J, ;0 = J,,, =7.3 Hz; 1H, 10-H),
11.65 (s; 1 H, -OH), 12.30 (s; 1 H, OH); '*C-NMR: § = 30.05 (prim.), 44.26 (scc.),
53.89 (sec.), 76.95 (quart.), 115.03 (quart.), 116.83 (quart.). 120.10 (tert.), 122.04
(tert.}), 124.02 (tert.), 128.04 (quart.), 135.46 (quart.), 137.82 (tert.), 138.06 (quart.),
150.63 (quart.), 162.06 (quart.}, 163.77 (quart.), 183.19 (quart.}, 192.57 (quart.),
196.05 {quart.). MS (160°C) m/z (%): 338 (13) [M*], 321 (25), 320 (100)
[M* -~ H,0], 310 (54), 305 (15), 295 (21), 292 (25), 281 (23), 280 (94).
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Solvensfreie, fliichtige Alkoxide
der Erdalkalimetalle **

Wolfgang A. Herrmann *, Norbert W. Huber
und Thomas Priermeier

Seit der Entdeckung der oxidischen Hochtemperatursupralei-
ter besteht grobies Interesse an fliichtigen Calcium-, Strontium-
und Bariumalkoxiden des Typs M(OR),"'* < Diese werden
fir die Abscheidung diinner Oxidschichten dieser Metalle aus
der Gasphase gebraucht. Mit Cadmium als Yttriumsubstitut
(bis 30 Atom-%) in YBaCu-Supraleitern sind auch entspre-
chende Cadmiumverbindungen beachtenswert!4),

Wie gelangt man nun zu fliichtigen M(OR),-Verbindungen?
Dem vielfach praktizierten Konzept der sterischen Abschir-

[*} Prof. Dr. W. A. Herrmann, N. W. Huber, T. Priermeier
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-85747 Garching
Telefax: Tnt. + 89/3209-3473

[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Technologie
sowie von der Zentralforschung der Hoechst AG gefordert. Dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fiir ein Promotionsstipendium (N. W, H),
Herrn Dipl.-Chem. F.-R. Klingan fiir NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen.
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mung reaktiver Molekilzentren durch groBvolumige Liganden
war in der Chemie der genannten Metalle kein durchschlagen-
der Erfolg beschieden. Selbst mit sterisch so anspruchsvollen
Liganden wie ~OSi(C Hj;), entstehen mehrkernige, solvenshal-
tige Komplexe geringer Fliichtigkeit!!,

Der Ligand ,,tritox* ~OC¢Bu, verursacht infolge sterischer
UberladungP®! StabilitdtseinbuBen: So sublimiert der neue
Komplex [Ca,(tritox),] ab 185°C bei 10~ mbar unter Zerset-
zung zu [Ca,(ditox)e]™ (ditox = “OCHBu,), wobel gemil
Gleichung (a) Isobuten entsteht. Unser Ansatz zur Problem-

i HaCo /o1
HaC—C=CH, 3C
CHs “CHj,
3, Ca, | —0—C—C~CHy __e_:.gm.c% —O—CH
CHs, — 5 T=UMe, _CHj,
HBC'_C‘—CHB 4 HBC/ \ [
| CHs

CHgy

16sung besteht in der Kombination von sterischem Anspruch
und Donorfunktionalitit in ein- und demselben Liganden!!.
Wir haben jetzt eine Reihe donorfunktionalisierter Alkoxy-
liganden hergestellt, auf Ladung sowie Ionenradius des betref-
fenden Metalls abgestimmt und zur Synthese der bisher fliichtig-
sten Alkoxide der Erdalkalimetalle und des Cadmiums einge-
setzt.

Die trifunktionellen Alkohole 1a, b erhdlt man gemil Glei-
chung (b) aus gingigen Vorstufen und nach destillativer Aufar-
beitung in >75% Ausbeute. 1a bildet mit den Metallami-

a) THF RO OI “OR o)
H

—
b) HO

o
E‘O)% + 2 CiMg” “OR

1a: A = CH(CHg),
1b:R = CoHg

den 2a-—c in n-Hexan bei Raumtemperatur nach Gleichung (c)
nahezu quantitativ die Alkoxide 3a—e¢. Alternativ kann man
insbesondere die Bariumderivate durch Ummetallierung
[GL (d)} oder direkt aus Bariummetall [Gl. (e)] gewinnen. Nach
Elementaranalysen und 'H-, *3C- und *’O-NMR-spektrosko-
pischen Befunden sind die farblosen, selbst in unpolaren Lo-
sungsmitteln wie n-Pentan ausgezeichnet 16slichen Metallkom-
plexe 3a—c¢ und 4c¢ solvensfrei, eine Seltenheit fiir diesen
Verbindungstyp!®!. Die hervorstechendste Eigenschaft aber ist
die hohe Fliichtigkeit, wie sie sich in den Sublimationstempera-
turen von 150°C (3a, 4¢), 170°C (3b) und 185°C (3¢) bei
102 mbar ausdriickt. Unter diesen Bedingungen sind die Ver-
bindungen thermisch bestindig, so daB die Substanzen nahezu
riickstandslos sublimiert werden kdnnen. Nach einer an 3¢
durchgefiihrten thermogravimetrischen Studie betrdgt bei
600°C/6 mbar der Riickstand, der auf Feuchtigkeitsspuren in
der MeBapparatur zuriickzufiihren ist, weniger als 3 Gew.- %.

Aus CI-Massenspektren (CI = Chemische lonisation) und
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen folgt, daB die neuen Erd-
alkalimetallalkoxide trotz ihrer hohen Fliichtigkeit in der Gas-
phase und im Kristall dimer sind.

Exemplarisch zeigt die Struktur des Calciumkomplexes 3a im
Kristalll”], daB Alkoxyliganden dic beiden Metallzentren drei-
fach verbriicken und iiber die peripheren Ether-Sauerstoffato-
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me die erforderliche koordinative Absittigung gewihrleisten
(Abb. 1). So erreichen beide Metallzentren iiber koordinative
und ionische Bindungen die glinstige Koordinationszahl 6. Die
ungewOhnlich starke Pyramidalisierung an den Sauerstoffato-
men der drei verbriickenden Alkoxyliganden fithren wir ebenso
auf den sterischen Zwang innerhalb der Chelatstruktur zuriick
wie die Abwinkelung der terminalen Einheit Ca2-041-C405.

Abb. 1. Molekilstruktur des zweikernigen Calciumalkoxids 3a bei —110°C im
Kristall (SCHAK AL-Darsteflung). Zugunsten besserer Ubersichtlichkeit sind die
Isopropyl- und rert-Butylgruppen nur angedeutet. Ausgewihlte Abstinde [pm] und
Winkel [7}: Ca2-041 218.1(4), Cal-uO 226.9(8), Ca2-u0 236.2(8). Cal-Op,..
246.9(9), Ca2-Ogy,, 259.4(6), Cal-Ca2 312.3(2); Ca2-041-C405 132.1(4), Cal-pu0O-
Ca2 84.8Q2), pQO-Cal-u0 81.2(3), pO-Ca2-4Q 77.4(2), Winkelsumme an O11:
343.3(6), an O21: 343.1(6), an O31: 331.0(6).

Die wenigen bisher bekannten fliichtigen Alkoxide der Erdal-
kalimetalle haben keine scharfen Sublimationstemperaturen,
sind erheblich weniger fliichtig und kommen aufgrund ungiin-
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stiger Ligandenzusammensetzung (Silicium, Fluor) als moleku-
lare Supraleitervorstufen nicht in Betrachtt®l

Das hier vorgestellte Konzept kann zwar nicht auf kéufliche
Liganden zuriickgreifen, ist aber verallgemeinerungsfihig. So
gelingt nach Gleichung (¢) auch die Darstellung von 3d, dem
ersten fliichtigen Cadmiumalkoxid!® 1%, In Kristallen von 3d
liegen ebenfalls dimere Formeleinheiten vor (Abb. 2), in der
Gasphase dagegen ist 3d monomer (CI-Massenspektren).

Abb. 2. Molekiilstruktur des zweikernigen Cadmiumalkoxids 3d bei —80°C im
Kristall (SCHAKAL-Darstellung). Die Fehlordnung zweier Isopropylgruppen ist
nicht gezeigt, vgl. Lit. [7]. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Cd-O,,,,
206.2(11), Cd-uO 218.2(13), Cd-Ory,., 251.8(15), Cd1-Cd2 328.6(1); Cd-O,,,,,-C1
20.9(9), Cd1-p0-Cd2 97.7(4), pO-Cd-pO 80.4(4), Winkelsumme an O11: 340.6(7),
an 021: 342.9(8).

Die beiden Cadmiumatome sind von jeweils fiinf Sauerstoff-
atomen verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert. Die Metall-
atome werden hier durch zwei Alkoxygruppen iiberbriickt, die
beiden uO-Cd-uO-Ebenen sind um ca. 19° zueinander gekippt.
Die so erreichte Dreifachkoordination wird um jeweils zwei
axiale Donorbindungen von Etherfunktionen auf Fiinffachko-
ordination erh6ht. Wie bei 3¢ treten pyramidalisierte, verbriik-
kende Alkoxyliganden und kleine Cd-O,,,,-C-Winkel auf.

Unsere Befunde zeigen, daB mit maBgeschneiderten Liganden
haltbare Metallalkoxide von geringer Aggregation und grofler
Flichtigkeit einfach und 6konomisch zuginglich sind. Mit dem
Liganden 1a haben wir unter anderem die ersten fliichtigen Al-
koxide M(OR), von zweiwertigem Mangan, Eisen und Co-
balt hergestellt (Sublimationstemperatur 7090 °C/10~? mbar),
woriiber gesondert berichtet werden wird!*°.

Arbeitsvorschriften

1a: Zu einer Lsung von 0.26 mol CIMgCH,OCH(CH,), in 150 mL THF werden
bei — 10 °C 30 min 8.46 g (65 mmol) EtOCOCMe, getropft. Nach 20 h Rihren wird
das Reaktionsgemisch auf 50 g Eis gegossen, mit NH,Cl-Losung neutralisiert und
dreimal mit je 100 mL Ether extrahiert. Die Etherphase wird mit NaHCO,-Lésung
und H,0 gewaschen und anschlieBend mit MgSO, getrocknet. Nach Abdampfen
des Ethers im Vakuum wird der Riickstand bei 76 °C/7 mbar destilliert, Ausbeute
11.53 g (76 %). -- 1b wird analog hergestellt, allerdings bei —20°C und 3 d Reak-
tionszeit (Sdp. 52— 56 °C/2 mbar, Ausbeute 78 %). Die Ansatzgrofe kann ohne Aus-
beuteverluste vervielfacht werden.

3c: Zu einer Lasung von 2.02 g (3.35 mmol) 2¢ in 35mL n-Hexan werden bei
—30°C 1.56 g (6.69 mmol) 1a getropft. AnschlieBend wird 16 h bei 25°C geriihrt.
Nach Abdampfen des Lésungsmittels im Vakuum wird das farblose Produkt bei
185°C/10~2 mbar sublimiert. Ausheute >98%.

0044-8249/94/0101-0103 § 10.00+ .25)0 103



ZUSCHRIFTEN

4c¢: Aul0.86 g (3.34 mmol) Kaliumalkoxid, dargestellt aus KH und 1bin THF, und
0.69 g (1.77 mmol) Bal, werden 50 mL THF aufkondensiert. Die reinweille Suspen-
sion wird 16 h bei 25°C geriihrt. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt
und die Substanz 3 h getrocknet. Nach Aufkondensieren von 50 mL n-Pentan wird
die Suspension 15h geriihrt und anschlieBend filtriert. Das Filtrat wird einge-
dampft. 4¢ resultiert als gelbliches. 6liges Produkt, das beim Stehenlassen kristalli-
siert. Ausbeute 0.55 g (57 %).

3d: Zu einer Losung von 1.00 g (2.30 mmol) 2d in 20 mL n-Hexan werden be:
—30°C 1.07 g (4.60 mmol) 1a getropft. AnschlieBend wird 11 h bei 25 °C geriihrt.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das farblose, kristalline Produkt
bei 95°C/107 2 mbar sublimiert. Ausbeute >98%.
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Dimeres [Ca(0OCtBu;),]: Synthese analog Gleichung (c) aus 2a und HOCBu,.
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Fine auBergewohnlich heftige molekulare
Dissoziation: beispiellose Freisetzung kinetischer
Energie beim Zerfall von HONF *, einem
einfach geladenen, metastabilen Ion **

Fulvio Cacace, Felice Grandinetti * und Federico Pepi

Die kinetische Energie von Fragmenten aus dem Zerfall me-
tastabiler Teilchen bildet einen wesentlichen Bestundteil der
Reaktionsdynamik und ist deshalb von fundamentalem Interes-
selll. Im Falle geladener Spezies kann die Translationsenergie
der Fragmente mit experimentellen Techniken wie der ,,Mass-
Analyzed Ton Kinetic-Energy*(MIKE)-Spektrometriel® ~ > ge-
messen werden, die sich als nitzliches Instrument zur Struktur-
bestimmung von Ionen erwiesen hat!®l. Die freigesetzte
kinetische Energie (Kinetic Energy Release, KER) erstreckt sich
dabei von wenigen Hunderstel eV bis zu hohen Energien von
10 eV und mehr, die bei der Zersetzung bestimmter mehrfach
geladener Tonen gemessen wurden. Bei diesen finden jedoch im
allgemeinen Ladungstrennungen statt, und thre KER ist nicht
auf einfache Weise mit der intrinsischen Dynamik der Dissozia-
tionsreaktion verkniipft, da der grofite Teil der Translations-
energiec der geladenen Fragmente aus ihrer Coulomb-Ab-
stoBung stammt!™,

Die KER beim Zerfall eines einfach geladenen Ions liefert
einen unmittelbaren Einblick in die Energichyperfliche der zer-
fallenden Teilchen. Diese KER, iiblicherweise ausgedriickt
durch die aus der Halbwertsbreite des Signals des metastabilen
Ions berechneten 7 ,-Energie, liegt im allgemeinen deutlich un-
ter 2 ¢V und iibersteigt selten 1.5 eV. Dies ist kaum erstaunlich,
da hohe Translationsenergien der Fragmente eine Kombination
mehrerer Faktoren erfordern, darunter eine viel héhere Stabili-
tit der Fragmente relativ zur Ausgangsspezies, eine groBe Dis-
soziationsbarriere sowie eine Verteilung der freigesetzten Ener-
gie, die die translatorischen gegeniiber den rotatorischen
und/oder inneren Freiheitsgraden der Fragmente begiinstigt.

Die Abspaltung von HX aus einfachen Ionen mit der Einheit
(X-N-Y)H* (X, Y = O oder F), die zu metastabilen lonen
(N—Y)" fiihrt, ist durch eine beachtliche Barriere fur die Rick-
reaktion und eine hohe KER charakterisiert, wie die Beispiele
protonierte Salpetersaure!®!, Stickstofftrifluorid™, Methyl-['?
und Ethylnitrat zeigen™ 11,

In einer kiirzlich durchgefiihrten theoretischen Studie eines
eng verwandten Systems wurde auf den stark exothermen Cha-
rakter der in Gleichung (a) zusammengefaliten unimolekularen

H-O-N-F" — HF + NO* (a)

Dissoziation hingewiesen, und auf CISD + Q-Niveau
(CISD + Q = configuration interaction limited to single and
double excitations corrected for unlinked quadruple excita-
tions) mit einer Double-Zeta-Basis plus Polarisationsfunktio-
nen wurdc die freiwerdende Energie zu 68 kcalmol ~! (2.95 V)
bestimmt!?!, Dies hat uns zu einer erneuten Uniersuchung des
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