
ZUSCHRIFTEN 
ausgesetzt. Nach plattenchromatographischer Reinigung an Kieselgel (Dichlorme- 
than:Ether = 80:20) erhiilt man aus der Fraktion mittlerer Polaritit orange Kri- 
stalk von 9 (22 mg. 70%); Schmp. 192 'C (Zers.); (Lit. [l] fur (+)-Rahelomycin: 
Schmp. 193 'C (Zers.). 'H-NMR (400 MHL, CDCI,): li = 1.49 (s; 3H, CH,). 2.95 
(d, J2c,2a =15H~;IH,2-H,) ,3 .04(d.  Jz,,2,=1SHz; 1H.2-H,).3.08(s;2H,4-Hz). 
6.99 (s; I H ,  5-H). 7.25 (dd, J 9 , , ,  ~ 2 . 0 .  Jy , , = 7 . 3 H ~ ;  1H. 9-H), 7.65 (dd. 
Jy,,,=2.0,J9,,,=7.3H~;lH.1l-H),7.67(t,.l,,,,=Jy,,,=7.3Hz:1H,10-H), 
11.65 (s; 1 H. -OH). 12.30 (s; 1 H. OH); I3CC-NMR: 3 = 30.05 (prim.), 44.26 (sec.), 
53.89 (see.), 76.95 (quart.), 115.03 (quart.). 116.83 (quarr.). 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) nil: (YO) :  338 (13) [M+], 321 (29, 320 (100) 
[Mt  - H,O], 310 (54), 305 (15). 2Y5 (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 groBes Interesse an fluchtigen Calcium-, Strontium- 
und Bariumalkoxiden des Typs M(OR),['" - ' 1  . Diese werden 
fur die Abscheidung dunner Oxidschichten dieser Metalle aus 
der Gasphase gebraucht. Mit Cadmium als Yttriumsubstitut 
(bis 30 Atom- YO) in YBaCu-Supraleitern sind auch entspre- 
chende Cadmiumverbindungen beachtenswert 

Wie gelangt man nun zu fluchtigen M(OR),-Verbindungen? 
Dem vielfach praktizierten Konzept der sterischen Abschir- 
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mung reaktiver Molekulzentren durch grol3volumige Liganden 
war in der Chemie der genannten Metalle kein durchschlagen- 
der Erfolg beschieden. Selbst mit sterisch so anspruchsvollen 
Liganden wie -OSi(C,H,), entstehen mehrkernige, solvenshal- 
tige Komplexe geringer Fliichtigkeit[']. 

Der Ligand ,,tritox" - OCtBu, verursacht infolge sterischer 
UberladungL3] StabilitatseinbuDen : So sublimiert der neue 
Komplex [Ca,(tritox),] ab 185°C bei mbar unter Zerset- 
zung zu [Ca,(dit~x),][~~ (ditox = OCHtBu,), wobei gemaB 
Gleichung (a) Isobuten entsteht. Unser Ansatz zur Problem- 

losung besteht in der Kombination von sterischem Anspruch 
und Donorfunktionalitat in ein- und demselben Liganden['I. 
Wir haben jetzt eine Reihe donorfunktionalisierter Alkoxy- 
liganden hergestellt, auf Ladung sowie Ionenradius des betref- 
fenden Metalls abgestimmt und zur Synthese der bisher fluchtig- 
sten Alkoxide der Erdalkalimetalle und des Cadmiums einge- 
setzt. 

Die trifunktionellen Alkohole 1 a, b erhllt man gem2B Glei- 
chung (b) aus gangigen Vorstufen und nach destillativer Aufar- 
beitung in ~ 7 5 %  Ausbeute. l a  bildet mit den Metallami- 

-I- 

l a  : R = CH(CH,), 
I b  R = C*H, 

den 2a-c in n-Hexan bei Raumtemperatur nach Gleichung (c) 
nahezu quantitativ die Alkoxide 3a-c. Alternativ kann man 
insbesondere die Bariumderivate durch Ummetallierung 
[GI. (d)] oder direkt aus Bariummetall [Gl. (e)] gewinnen. Nach 
Elementaranalysen und 'H-, "C- und 170-NMR-spektrosko- 
pischen Befunden sind die farblosen, selbst in unpolaren Lo- 
sungsmitteln wie n-Pentan ausgezeichnet loslichen Metallkom- 
plexe 3a-c und 4c solvensfrei, eine Seltenheit fur diesen 
Verbindungstyp[61. Die hervorstechendste Eigenschaft aber ist 
die hohe FIuchtigkeit, wie sie sich in den Sublimationstempera- 
turen von 150°C (3a, 4c), 170°C (3b) und 185°C (3c) bei 
10- ' mbar ausdruckt. Unter diesen Bedingungen sind die Ver- 
bindungen thermisch bestandig, so daB die Substanzen nahezu 
ruckstandslos sublimiert werden konnen. Nach einer an 3c 
durchgefiihrten thermogravimetrischen Studie betragt bei 
600 "C/6 mbar der Ruckstand, der auf Feuchtigkeitsspuren in 
der MeBapparatur zuriickzufuhren ist, weniger als 3 Gew.- YO. 

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

Exemplarisch zeigt die Struktur des Calciumkomplexes 3 a im 
Kr i~ ta l l~ '~ ,  daB Alkoxyliganden die beiden Metallzentren drei- 
fach verbrucken und uber die peripheren Ether-Sauerstoffato- 
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M[N(SiMe3)&nTHF + 2 l a  - M - 2 HN(SIMe& 
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3a-d 
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stiger Ligandenzusammensetzung (Silicium, Fluor) als moleku- 
lare Supraleitervorstufen nicht in Betracht[*'. 

Das hier vorgestellte Konzept kann zwar nicht auf kaufliche 
Liganden zuriickgreifen, ist aber verallgemeinerungsfahig. So 
gelingt nach Gleichung (c) auch die Darstellung von 3d, dem 
ersten fliichtigen Cadmiurnalko~id[~, 'I. In Kristallen von 3d 
liegen ebenfalls dimere Formeleinheiten vor (Abb. 2), in der 
Gasphase dagegen ist 3d monomer (CI-Massenspektren). 

THF 

- 2 KI 
Eal, t 2 K[OCBu(CH20Et)2] - Ba 

2 

4c 

18 LA 1 2  

3c 

me die erforderliche koordinative Absittigung gewahrleisten 
(Abb. 1). So erreichen beide Metallzentren iiber koordinative 
und ionische Bindungen die giinstige Koordinationszahl6. Die 
ungewohnlich starke Pyramidalisierung an den Sauerstoffato- 
men der drei verbriickenden Alkoxyliganden fiihren wir ebenso 
auf den sterischen Zwang innerhalb der Chelatstruktur zuriick 
wie die Abwinkelung der terminalen Einheit Ca2-043 -C405. 

Abb. 1.  Molekulstruktur des zweikernigen Calciumalkoxids 3a bei - 110 "C im 
Kristall (SCHAKAL-Darstellung). Zugunsten besserer Ubersichtlichkeit sind die 
Isopropyl- und rut-Butylgruppen nur angedeutet. Ausgewahlte Abstlnde lpm] und 
Winkel ["I: Ca2-041 218.1(4), Cal-p0 226.9(8). Ca2-pO 236.2(8). Cal-O,,,,,, 
246.9(9). Ca2-0,,,,, 259.4(6). Cal-Ca2 312.3(2); Ca2-041-C405 132.1(4), Cal-p0- 
Ca2 84.8(2), ttO-Cal-pO 81.2(3), pO-Ca2-pO 77.4(2); Winkelsumme an 011 : 
343.3(6). an 0 2 1 :  343.1(6), an 031: 331.0(6). 

Die wenigen bisher bekannten fliichtigen Alkoxide der Erdal- 
kalimetalle haben keine scharfen Sublimationstemperaturen, 
sind erheblich weniger fliichtig und kommen aufgrund ungiin- 

Abb. 2. Molekulstruktur dcs zweikernigen Cadmiumalkoxids 3d bei - 80°C im 
Kristall (SCHAKAL-Darstellung). Die Fehlordnung zweier Isopropylgruppen ist 
nicht gezeigt. vgl. Lit. [7]. Ausgewlhlte Abstlnde [pm] und Winkel I"]: Cd-O,,,,, 

20.9(9), Cdl-p0-Cd2 97.7(4). p 0 - C d - p 0  80.4(4), Winkelsumme an 011 : 340.6(7), 
an 021: 342.9(8). 

206.2(1 f j, Cd-pO 218.2(13), Cd-OF,,,, 251.8(15), Cdl-Cd2 328.6(1); Cd-O,,,, -C1 

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

Unsere Befunde zeigen, da8 mit ma8geschneiderten Liganden 
haltbare Metallalkoxide yon geringer Aggregation und groBer 
Fliichtigkeit einfach und okonomisch zuganglich sind. Mit dem 
Liganden 1 a haben wir unter anderem die ersten fliichtigen Al- 
koxide M(OR), von zweiwertigem Mangan, Eisen und Co- 
balt hergestellt (Sublimationstemperatur 70 -90 oC/lO-z mbar), 
woriiber gebondert berichtet werden wird[lOl. 

Arheitsvorschriftten 
1 a:  Zu einer Losung von 0.26 mol CIMgCH,OCH(CH,), in 150 mL THF werden 
bei ~ 10 "C 30 min 8.46g (65 mmol) EtOCOCMe, getropft. Nach 20 h Ruhren wird 
das Reaktionsgemisch auf 50 g Eis gegossen, mit NH,CI-Losung neutralisiert und 
dreimal mit je 100 mL Ether extrahiert. Die Etherphase wird mit NaHC0,-Liisung 
und H,O gewdschen und anschlieknd mit MgSO, getrocknet. Nach Ahdampfen 
des Ethers im Vakuum wird der Riickstand bei 76"C/7 mbar destilliert, Ausbeute 
11.53 g (76%). ~ 1 b wird analog hergestellt, allerdings bei -20 T und 3 d Reak- 
tionszeit (Sdp. 52-56 T i 2  mbar, Ausbeute 78 %). Die Ansatzgrok kann ohne Aus- 
heuteverluste vervielfacht werden. 
3 c :  Zu einer Losung von 2.02 g (3.35 mmol) 2c  in 35 mL n-Hexan werden bei 
-30 "C 1.56 g (6.69 mmol) 1 a getropft. Anschlieknd wird 16 h bei 25 "C geruhrt. 
Nach Ahdampfen des Losungsmittels im Vakuum wird das farblose Produkt bei 
185"C:10~2 mbar sublimiert. Ausbeute >98%. 
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4 c :  AuT0.86 g (3.54 mmol) Kaliumalkoxid, dargestellt aus KH und l b  in THF, und 
0.69 g (1.77 mmol) BaI, werden 50 mL THF aufkondensiert. Die reinwcifle Suspen- 
sion wird 16 h bei 25 'C gcriihrt. Das Ldsungsmittel wird im Hochvakuum entfernt 
und die Substanz 3 h getrocknet. Nach Aufkondensiereii von 50 inL n-Pentan wird 
die Suspension 15 h geriihrt und anschlieknd filtriert. Das Filtrat wird einge- 
dampft. 4 c  resultiert als gelbliches. oliges Produkt, das beim Stehenlassen kristalli- 
siert. Ausbeute 0.55 g (57%). 
3d: Zu einer Losung von 1.00 g (2.30 mmol) Zd in 20 mL n-Hexan werden be1 
- 30 "C 1.07 g (4.60 mmol) 1 a getropft. AnschlieBend wird 11 h bei 25 'C geriihrt. 
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das farblose, kristalline Produkt 
bei 9S'C!10-2 mbar sublimiert. Ausbeute >98%. 
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Farblose Kristalle, maBig loslich in n-Pentan, gut loslich in Toluol und Diethy- 
lether. Beim Envarmen im Hochvakuum (385'C:10~'mbar) bildet sich In 

mLl3iger Ausbeute trimeres [Ca(OCHtBu,),] als farbloses Sublimat, loslich in 
Toluol und THE Die Eigenschaften des Sublimats aind identisch mit deneri 
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Eine aufiergewohnlich 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 Beslandteil der 
Reaktionsdynamik und ist deshalb von fundamentalem Interes- 
se"]. Im Falle geladener Spezies kann die Translationsenergie 
der Fragmente mit experimentellen Techniken wie der ,,Mass- 
Analyzed Ion Kinetic-Energy"(MIKE)-Spektromelrie[2 - 51 ge- 
messen werden, die sich als nutzliches Instrument zur Struktur- 
bestimmung von Ionen enviesen hatL6]. 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 Ionen gemessen wurden. Bei diesen finden jedoch im 
allgemeinen Ladungstrennungen statt, und ihre KER ist nicht 
auf einfache Weise mit der intrinsischen Dynamik der Dissozia- 
tionsreaktion verknupft, da der groBte Teil der Translations- 
energie der geladenen Fragmente aus ihrer Coulomb-Ab- 
s tohng  stamrntI'1. 

Die KER beim Zerfall eines einfach geladenen Ions liefert 
einen unmittelbaren Einblick in die Energiehyperflache der zer- 
fallenden Teilchen. Diese KER, iiblicherweise ausgedriickt 
durch die aus der Halbwertsbreite des Signals des metastabilen 
Ions berechneten TI,,-Energie, liegt im allgemeinen deutlich un- 
ter 2 eV und iibersteigt selten 1.5 eV. Dies ist kaurn erstaunlich, 
da hohe Translationsenergien der Fragmente eine Kombination 
mehrerer Faktoren erfordern, darunter eine vie1 hohere Stabili- 
tat der Fragmente relativ zur Ausgangsspezies, eine grol3e 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 rnit der Einheit 
(X-N-Y)H+ (X, Y = 0 oder F), die zu metastabilen Ionen 
(N-Y)' fiihrt, ist durch eine beachtliche Barriere f i r  die Riick- 
reaktion und eine hohe KER charakterisiert, wie die Beispiele 
protonierte Salpetersaure[*', Stickst~fftrifluorid['~, Methyl-[lol 
und Ethylnitrat zeigen["]. 

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

H-0-N-Ft - H F  + 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 eV) 
bestimmt"21. Dies hat uns zu einer erneuten Untersuchung des 
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