ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

1: Eine Losung von MecLi in Et,0 (20 mL, 0.7 M) wurde zu einer auf 0 °C gekiihlten
Lésung von NaOBu (13.8 mmol) in Et,O gegeben. Die Mischung wurde auf 5°C
erwirmt und bei dieser Temperatur 10 min gerithrt. Der dabei entstandene weilie
Niederschlag (MeNa) wurde abfiltriert, mit eiskaltem Et,0 gewaschen (3 x 20 mL)
und bei 0°C mit Et,0 (30 mL), tmen (10.0 mmol) und (Me,Si);CH (11.0 mmol)
gerithrt. Die Mischung wurde auf 20°C erwirmt und 12 h gerithrt. Die schwach
triibe Losung wurde filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der farblose
Riickstand mit Petrolether 40/60 (25 mL) gewaschen und aus kaltem Ether umkri-
stallisiert. Schmp. 128~ 130°C. 'H-NMR (C¢Dy, SiMe,, 25°C): & = 0.43 (s, 18 H,
Me,Si), 1.54 (s, 4H), 1.69 (s, 12H, tmen); *C-NMR: 3 = 3.9 (CSi,), 8.3 (Me,Si),
45.4, 56.6 (tmen); *°Si-NMR: § = —11.1.

2: Eine auf —10°C gekihite Lésung von (Me,PhSi);CH (5.6 g, 13 mmol), in Et,0
(40 mL) wurde zu festemn Methylnatrium (0.49 g, 13 mmol) gegeben, die Mischung
langsam auf 20 °C erwdrmt und 12 h gerihrt. Die schwach triibe Ldsung wurde
filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der blafigelbe Riickstand mit Pe-
trolether 40/60 gewaschen (4 x 40 mL) und aus heillem Toluol umkristallisiert. Man
erhielt 2 in Form gelber, hexagonaler Plittchen. Schmp. =195 °C (Zers.). 'H-NMR
([DITHF, 25°C): § = 0.00 (s, 18 H, SiMe,), 6.93 (m, 3H, p-C,Ph); 7.03 (m, 6 H,
m-C, Ph), 7.79 (m, 6 H, 0-C,Ph), 13C-NMR: § = 6.4 (CSi,) 6.93 (SiMe,), 125.4,
126.3, 135.3, 155.1 (Ph), 2%Si-NMR: § = —13.9.
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Molekulare Siloxankomplexe der Seltenerd-
metalle — Modellsysteme fiir silicatgetrigerte
Katalysatoren?**

Wolfgang A. Herrmann *, Reiner Anwander,
Veronique Dufaud und Wolfgang Scherer

Die Herstellung realistischer molekularer Modelle fiir hetero-
gene, Si0,-getrigerte Ubergangsmetallkatalysatoren ist bis vor
kurzem gescheitert!*). Als vorteilhafte Modellsysteme haben
sich neuerdings partiell kondensierte Oligosesquisiloxane be-
wihrt!?, Da Lanthanoid-dotierte Zeolithkatalysatoren tech-
nisch von erheblicher Bedeutung sind™!, haben wir Oligosesqui-
siloxane [(c-C5H;)Si],0,(0OH), 1
als molekulare Modelle in die
Seltenerdchemie eingefithrt™,

Als reprisentative Lanthanoide
withlten wir Yttrium und Neo-
dym. Die Metallkomplexe 3a,b
koénnen in quantitativen Ausbeu-
ten nach der Silylamidroute ge-
méf Schema 1 erhalten werden.

—g—0--5i
(7 [ 331 W)
Der Reaktionsverlauf kann an-

SI\ ’SI
N A N
hand der Freisetzung des Silyl-

amins verfolgt werden (GC/MS-Analyse). 3a, b sind in allen
organischen Solventien, auch in a-Pentan, vorziiglich 16slich.
Charakterisiert wurden 3 a, b elementaranalytisch und IR-spek-
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O on 0
OH + [Ln{N{SiMea}2)s] 2, THF O
25 °C, - 3 HN(SiMeg),
n
1 3a, Ln = Nd
3b. Ln=Y
n=12

Schema 1. Jede Ecke der Formelabbildung entspricht einer Cyclopentylsilicium-
Gruppierung, jede Verbindungslinie zwischen den Ecken wird von einem Sauer-
stoffatom halbiert.

troskopisch (keine Edukt-typischen w(SiO-H)-Banden bei ca.
3230 cm™!). Massenspektrometrische Untersuchungen (keine
Signale <300 °C) legten dimere Strukturen im Festkorper (n = 2)
wie bei den AM- und Ti™-Komplexen!?*® nahe. Withrend die
'H-, 13C- und **Si-NMR-Spektren nicht schlissig interpretier-
bar waren, enthielt das #9Y-NMR-Spektrum ein einzelnes Si-
gnal, gleichbedeutend mit dem Vorliegen einer einheitlichen Ver-
bindung und nur einer chemischen Umgebung fiir das Y-Atom.
Die Verschiebung von & =196.9 ist typisch fiir Lanthanoid-Siloxi-
de (vgl. [Y(OSiMe,Bu),(THF),], § = 266.6%)). Kristallisa-
tionsversuche mit gingigen Losungsmitteln wie THE, Hexan
und Benzol ergaben réntgenamorphe Kristalle. Mit Tripheny!-
phosphanoxid als Hilfsligand konnten jedoch fiir 3b Einkristal-
le des Addukts 4 erhalten werden!®). Abbildung 1 zeigt den Auf-
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Abb. 1. Molekiilstrukturmodell von 4 im Festkérper (SCHAKAL-Darstellung).
Die Cyclopentylgruppen und die vier Lésungsmittelmolekiile sind der Ubersicht-
lichkeit halber nicht vollstindig abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [): Y1-O1 2.239(9), Y1-02 2.119(7), Y1-03 2.123(9), Y1-013 2.422(7),
Y1-015 2.391(8), Y1-021 2.509(9), Y2-O1 2.384(7), Y2-O13 2.25(1), Y2-O14
2.117(8), Y2-015 2.255(8), Y2-025 2.296(8), Y2-026 2.26(1); Y1-01-Y2 91.3(3);
Y1-013-Y2 90.0(4), Y1-015-Y2 90.7(3), Y1-O21-Si8 92.9(4), Y1-O21-Si14
115.4(4), Si14-021-Si8 141.1(5), Y2-026-P1 157.0(6), Y2-025-P2 153.3(6).

bau des zweikernigen Komplexes 4. Beide Yttriumatome sind
sechsfach koordiniert. Im Gegensatz dazu bewirkt die Anlage-
rung desselben Phosphanoxid-Hilfsliganden im entsprechenden
Aluminium-Komplex ein Spaltung des anfangs vorliegenden Di-
mers[?2. Weiterhin bewirken die enorme VergroBerung des
Radius der Metall-Tonen sowie die erhéhte Oxophilie des Me-
talls im Vergleich zu allen anderen Metallkomplexen mit diesem
Ligandentyp eine dreifache SiO-Verbriickung (unsymmetrisch)
der beiden Metallzentren sowie eine koordinative Absittigung
einer Yttrium-Ligandensphére durch ein Geriistsauerstoffatom
(Abb. 2). Eine derartige Geriistkoordination kennt man bei kei-

Abb. 2. Vereinfachte Darstellung der Koordinationssphére der Ytlriumatome zur
Hervorhebung der strukturellen Besonderheiten von 4. Das Geriistsauerstoffatom
021 fungicrt als Donoratom und sittigt die Y1-Koordinationssphire ab.

nem der bisher bekannten Metallkomplexe von Sesquisiloxanen,
auch nicht bei anderen Lanthanoid-Siloxan-Komplexen!™. Die
Abstinde des Yttriumzentrums zu den terminalen [2.117(8)—
2.123(9) A] sowie verbriickenden Sauerstoffatomen [2.239(9)
2.422(7) A] liegen im Erwartungsbereich!’®). Der Y-(021)-Ab-
stand von 2.509(9) A entspricht einer typischen Donorbindung
(vgl. 2.374(20)-2.46221) A in [Y(OSiR,),(THF),]- THF,
R = C,H,"),

Auch in zeolithischen Systemen kénnen die Si-O-Si-Briicken-
sauerstoffatome als Lewis-Basen fungieren!®], Die zweikernigen
Komplexeinheiten 4 bilden im Festkorper eine lockere Packung.
In den resultierenden Kanilen konnten jeweils vier kristallogra-
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phisch unabhingige Lésungsmittelmolekiile (Toluol) lokalisiert
werden. Die GroBe dieser Losungsmittelkanéle fithrt zu be-
triachtlicher Fehlordnung der Toluolmolekiile und erklirt das
leichte Herausdiffundieren des Losungsmittels aus den Kristal-
len selbst bei tiefen Temperaturen.

Organometallverbindungen reagicren bevorzugt mit partiell
dehydroxylierten Silicaoberflichen, also [Si(OH),]-Stellen, ge-
geniiber [SiOSi]-Platzen verhalten sie sich in der Regel neu-
tral™. Am Beispiel des Yttriumkomplexes 4 ist erstmals die
Koordination von [SiOSi]-Pldtzen an ein extrem oxophiles, elek-
tropositives Metallzentrum gezeigt. Daraus ergeben sich mogli-
cherweise interessante Beziige zu unverstandenen Phanomenen
in der Strukturchemie metalldotierter Zeolithe. So zeigen bei-
spielsweise IR-spektroskopische Untersuchungen an Ga-ausge-
tauschten Zeolithen verinderte Geriistschwingungen'®* 9, was
zu Verinderungen der Katalysewirkung fithren sollte. Ferner
eroffnet die Fixierung von niedermolekularen neutralen Sili-
conen wie (RSiO, ), (R = iPr, tBu)!'® an koordinativ unge-
sittigte Organolanthanoidverbindungen eine Moglichkeit zur
Katalysatortrigerung nach dem Vorbild von Schema 1.

Arbeitsvorschrift

In ciner Glovebox (M. B. Braun) werden die Amide 2 und die &quimolare Menge an
1 zusammen in einen 100-mL-Rundkolben abgewogen. Im Hochvakuum werden
ca. 40 mL THF aufkondensiert. Es wird 1 h bei 0°C geriihrt, dann 148t man auf
25°C erwirmen. Im Falle des Yttriumamids erhilt man sofort, im Falle dcs
Neodymamids nach 30 h eine klare Losung. Nach ca. 40 h wird das Lésungsmittel
zusammen mit dem freigesetzten Amin im Vakuum (1 mbar) entfernt. Der farblose
bzw. hellblaue Riickstand wird 3 h im Hochvakuum (1073 mbar) getrocknet. Die
Riickstinde I6sen sich sehr gut in n-Pentan. Ausbeuten quantitativ. 3a: Ansatz:
0.58 ¢ (0.92mmol) 2a, 0.81 g (0.93mmol) 1; hellblaue Kristalle; korrekle
C,H.N,Si-Analyse (fiir zwei THF/Nd; kein N); IR: ¥[cm ™'} =1246 m, 1109 vs,
1088 (sh) vs, 1049 (sh) s, 998 s, 929 m, 875 w, 846 w, 525 m, 514 m. — 3b: Ansatz:
0.59 g (1.04 mmol) 2b, 0.90 g (1.03 mmol) 1; farblose Kristalle; Schmp. 235°C;
korrekte C,H,N Si-Analyse (fiir zwei THF/Y ; kein N); IR: #fcm ™%} =1244 m, 1111
vs, 1087 vs, 1051 (sh) 5, 1009 m, 954 m, 926 m, 914 m, 886 m, 841 (sh) w, 773 w, 519
m, 506 m, 483 m, 466 w. “C{lH}—NMR (400 MHz, C,Dq, 25°C): 6 = 22.2-30.2
(komplexes Muster); 2°Si-NMR (400 MHz, C¢Dy, 25°C): & = — 65.64, —64.61,
—62.74; ®*Y-NMR (400 MHz, C.Dy, 25°C): § =196.9.
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Effiziente Synthese von Heteroradialenen durch
SN’-Reaktion**

Rolf Gleiter*, Harald Rockel, Hermann Irngartinger
und Thomas Oeser

Frau Professor Margot Becke-Goehring
zum 80. Geburtstag gewidmet

Radialene, eine relativ junge Substanzklasse, die erst seit den
sechziger Jahren bekannt ist, sind nicht nur dsthetisch reizvoll,
sondern wegen ihrer elcktronischen Eigenschaften auch fiir Theo-
retiker und Materialwissenschaftler interessant™). Durch zahl-
reiche neue und einfache Synthesen sind die alicyclischen Radia-
lene in letzter Zeit gut zuginglich geworden. Photoelektronen-
spektroskopische Untersuchungen ergaben, daB die permethy-
lierten alicyclischen Radialene elektronenreiche Verbindungen
mit energetisch hochliegenden besetzten Molekiilorbitalen
sind!?!. Aus diesem Grund sollten sie sich als Elektronendonoren
in Donor-Acceptor-Komplexen eignen. Diese Komplexe sind als
elektrische Leiter oder als organische Ferromagneten von grofiem
Interesse’®!. Heteroradialene wurden bisher vor allem von
Maercker et al.*! und Ando et al.'®! untersucht. Thiaradialene
konnten nur vielstufig synthetisiert werden™), sicherlich ein
Grund dafiir, daB iiber ihre physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten nur wenig bekannt ist. Wir berichten hier iiber eine Reak-
tion, die aus einfachen und leicht zugidnglichen Vorstufen zu
Thiaradialenen fiihrt.

2,5-Dimethyl-2, 5-dichlor-3-hexin 1 reagiert mit Na,S- Al,0,'!
nicht unter nucleophiler Substitution am Propargylkohlenstoff-
atom zum erwarteten Octamethyl-1,6-dithia-3,8-cyclodecadi-
in 2, sondern zu den Methylderivaten des Thia[3]Jradialens 3 und
des Dithia[6]radialens 4. Beide Verbindungen sind bereits von
Ando et al. auf anderem Wege dargestellt worden®. Den uner-
warteten Reaktionsverlauf erkldren wir durch einen SN'-Me-
chanismus (Schema 1). Wir nehmen an, daB die Substitution des
Chlorids durch das Sulfid-Anion iiber einen SN'-Mechanismus
zum Zwischenprodukt 5 fithrt, das entweder intramolekular zu
3 oder intermolekular zu 4 weiterreagiert.

{*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dipl.-Chem. H. Réckel, Prof. Dr. H. Irngartinger,
Dr. T. Oeser
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg
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Die Umsetzung von 1 mit Nucleophilen firhrt zu 2,3-disubsti-
tuierten 1,1,4,4-Tetramethyl-1,3-butadienen. Als Beispiel sind in
Schema 2 die Umsetzungen mit 1-Lithio-1-hexin und NaCN -
Al,0; aufgefihrt, die ausschlieflich zu den SN'-Produkten 6
bzw. 7 filthren (Schema 2). In Ergédnzung zu Arbeiten von Hopf
et al.l”! sind nun auch die 2,3-dialkinylsubstituierten 1,3-Buta-
diene iiber diese einfache Synthese zugénglich. 6 und 7 haben
interessante kreuzkonjugierte Mehrfachbindungssysteme und
sind vielversprechende Ausgangsverbindungen fiir Reaktionen
an den konjugierten Dreifachbindungen und dem Diensystem.
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Schema 2.

Besonders reizvoll erscheint uns die zu den bisher vorgestell-
ten Synthesen analog verlaufende Reaktion von 2,7-Dimethyl-
2,7-dichlor-3,5-octadiin 8 mit Na,S - AL,O,. Sie liefert 2,5,7,10-
Tetraisopropyliden-1,6-dithia-3,8-cyclodecadiin 9 (Schema 3).
Dieses kann man auch als expandiertes Dithiaf6]radialen be-
trachten. Wie aus Abbildung 1 ersichtlich, liegt der Zehnring in
einer Sesselkonformation vor!®), Der transanulare Abstand zwi-
schen den Dreifachbindungen betragt 3.085(2) A, im strukturell
verwandten 1,6-Dithia-3,8-cyclodecadiin!®! 3.102(2) A; die ge-
ringe Anderung dieses Abstandes wird vermutlich durch Ersatz
der vier sp3- durch sp-Kohlenstoffatome in 9 verursacht. Die
Bindungswinkel an den sp-Zentren in 9 belaufen sich auf
173.6(2)° und 173.9(2)°, d.h. die C—C= C-Einheiten sind um
6.4(2)° bzw. 6.1(2)° aus der linearen Anordnung deformiert.

Na,SAlL,Q
Cl Ct

it

Schema 3.
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