ZUSCHRIFTEN

in Verbindungen der Zusammensetzung [ML _(SO,) J** mit
n =1, 2 wird dieser Strukturtyp sicherlich hdufig zu finden sein.

Flir das Produkt der von P. A. W, Dean!*®] durchgefiihrten
Oxidation von Eisen mit AsF; in fliissigem SO, wurde die Zahl
der SO,-Liganden nicht niher definiert. Eine Rontgenstruktur-
analyse des Produkts 379 zeigt, daBl hier vier SO,-Liganden

Fe + 3 AsFy —22s [Fe(SO,), (AsFy),]
3

gebunden sind, und das Koordinationsoktaeder des Eisenzen-
trums durch zwei cis-gebundene FAsF,-Liganden erginzt wird
{Abb. 2). Komplex 3 verliert bei Raumtemperatur rasch einen
Teil der SO,-Liganden.

Abb. 2. Struktur von Verbindurng 3 im Kristall; Bindungslingen [pm] und Bin-
dungswinkel [*]: Fe-O 207.5(7) - 212.3(6), O,-8 141.4(7)-144.4(7), 5-O, 137.3(9) -
141.8(7), As(1)}-F(2) 180.2(6), Asl-F 167.6(6)-171.6(6), As(2)-F(12) 176.3(5),
As(2)-F 167.9(7)-169.9(6); Fe-O-S 142.6(4)—164.5(5), O-S-O 117.2(5)-119.4(5),
Fe-F(2)-As(1) 155.7(4), Fe-F(12)-As(2) 148.2(3).

Experimentelles

1 wurde in Anlehnung an die Vorschrift aus Lit. [8] durch Oxidation von Ni-Pulver
mit AsF; in flissigem SO, bei Raumtemperatur in einem drucklesten Schienck-Ge-
4B [17] mit Porzellanfritie hergestellt. Nach Filtration der Reuktionsldsung und
Abkondensieren des Ldsungsmittels unter Eigendruck bei 0°C in den zweiten
Schenkel des ReaktionsgefdBes fiel 1 in grinen Kristallen an. Die Entfernung des
Ljsungsmittels SO, erfolgte durch Abdampfen unter Normaldruck bei 0°C.

Die Herstellung [14], Tsolierung und Priparation der Finkristalle von 3 erfolgte in
analoger Weise [18].
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In der Chemie der Lanthanoide iberwiegen grol3e, anionische
Liganden, die die sterischen und elektronischen Anforderungen
dieser groBen, elektropositiven Metalle erfiillen. Dagegen ist die
Chemie einfacher Lanthanoidkomplexe der allgemeinen Formel
LnZ,, in der Z ein kleiner, anionischer Ligand wie Methanid,
Methanolat, Ethanolat oder Dimethylamid ist, nur wenig ent-
wickelt, da solche Komplexe entweder instabil oder unléslich
sind"-%. Die einzigen homoleptischen Lanthanoidkomplexe
mit kleinen Liganden, die rontgenographisch charakterisiert
werden konnten, sind die Hexamethyl-at-Komplexe [LnMe,]* ~
der spiten Lanthanoide Ho, Er und Lu™! Wir beschreiben nun
eine Methode zur Synthese von isolierbaren, 16slichen Lantha-
noidkomplexen mit kleinen Liganden Z, die auch einen Zugang
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zu Heterometallkomplexen erdffnet, die wegen threr Zusam-
mensetzung fiir die Katalyse von Polymerisationsreaktionen'®!
und die Werkstoffsynthese aus molekularen Vorldufern* inter-
essant sind. Dariiber hinaus berichten wir iiber die ersten struk-
turell charakterisierten molekularen Komplexe, die ein Lantha-
noid- und ein Galliumatom enthalten!®!.

Seit vielen Jahren ist bekannt, dal Trialkylaluminiumkom-
plexe an Lanthanoidkomplexe addieren, die durch sperrige Li-
ganden stabilisiert sind, und daB3 dabei Heterometallkomplexe
mit Briickenliganden wie die in Schema 1 zusammengestellten

[(CsHJ), Yb(u-Me),Al(Me) )1
{Yb{{p-N(SiMe,),}(u-Me),AlMc} |7
[(CsMe,),Ln(p-Me),AlMe,], 1> 8
[(CsMe4),Sm(u-C,H, ), Al(C,H ),

Schema 1. Beispicle fir Lanthanoid-Heterometallkomplexe.

entstechen. Kiirzlich haben wir gezeigt, daB AlMc; derartige
Komplexe auch mit Verbindungen wie Y(OCMe,), ([Y{(u-
OCM,)(p-Me)AlMe, },1")  und  [(CsH,SiMe;)Y(OCMes,),]
([(C5H,SiMe,) Y{(1-OCMe;)(u-Me)AlMe, },]1'°)  bildet. Wir
berichten nun dariiber, daB AlMe, nicht nur mit geldsten Mole-
kiilen mit sperrigen Liganden, sondern auch mit den unlgslichen
Produkten der Reaktion von Lanthanoidhalogeniden mit klei-
nen, anionischen Liganden reagiert und sie dabei 16st.

Bei der Umsetzung von wasscrfreiem NdCl,; mit drei Aquiva-
lenten LiNMe, (Z = NMe,) in THF bei Raumtemperatur ent-
steht eine blaue Substanz, die als 1a [Gl. (a)] identifiziert wurde.
Die Reaktion von AlMe, oder GaMe; mit einer Suspension von
1ain Hexan ergibt gemiB Gleichung (a) die hexanldslichen Pro-
dukte 2a (blauviolett) bzw. 2b (blau).

NACl, + 3LiNMe, — [Nd(NMe,)y(LiCD,] —>4ea,

la

[Nd(NMe,);(MMe,),] + 3 LiCl
2a, M = Al; 2b, M = Ga

Die intensiv farbigen Losungen von 2 sind bei Raumtempera-
tur stabil. Wenn das Losungsmittel abgezogen wird, bleiben
Glige Riickstande, die sich bei —35°C verfestigen. Diese Fest-
stoffe zersetzen sich bei Raumtemperatur langsam, das dabei
gebildete [{Me,NMMe,},] (M = Al, Ga (4))™* ! resublimiert in
Form groBer, farbloser Kristalle im oberen Teil des Gefidlfles. 2a
und 2b kdnnen in 80% Ausbeute durch Umkristallisieren des
Rohprodukts aus Hexan bei — 35 °C isoliert werden; ihre Mole-
kiilstruktur ist in Abbildung 1 fiir 2b dargestellt!*2!,

GemdB der Rontgenstrukturanalyse sind 2a und 2 b isostruk-
turell, was etwas iiberrascht, da die Edukte AlMe, und GaMe,
verschiedene Strukturen haben und auf unterschiedliche Weise
an Ubergangsmetallzentren binden'*!. Der in Abbildung 1 ge-
zeigten Struktur fehlt die in [Y{(z-OCMe,)(u-Me)AlMe, }5]©!
vorhandene dreizdhlige Symmetricachse. Es gibt lediglich zwei
symmetriedquivalente  [(#-NMe,)(u-Me)MMe,]-Chelatligan-
den (zu denen N1 und N1a gehéren), die planare, viergliedrige
Nd-C-M-N-Ringe bilden. Die dritte NMe,MMe,-Gruppe, zu
der N2 gehort, ist beziiglich der zweizihligen Achse fehlgeord-
net und die an ihr Metallatom (Al oder Ga) gebundenen Me-
thylgruppen sind weniger nahe am Nd-Zentrum als die der bei-
den anderen Liganden. Dieser Ligand bildet keinen planaren,
viergliedrigen Ring, weil keines der nichsten C-Atome, C6 und
C7, in einer Ebene mit Nd1, N2 und M liegt.
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Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall; die Numerierung ist gleich der fiir das isostruk-
turelle 2a. Die thermischen Ellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit
gezeichnet. Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel [*] fiir 2 b (in eckigen Klammern :
fiir 2a): Nd1-N1 2.395(5) [2.435(4)], Nd1-N2 2.362(10) [2.433(8)], Nd1-C1 2.749(7)
[2.708(5)], Nd1-Cé 3.28 [3.39], Nd1-C7 3.35 [3.21], Nd1-M1 3.276(1) [3.274(2)],
Nd1-M2 3.242(1) [3.191(3)]); Nd1-N1-M1 94.7(2) [96.0(1)], Nd1-C1-M1 84.3(2)
[85.7(1)}, N1-Nd1-C1 77.3(2) [74.7(1)], N1-M1-C1 103.0(3) [102.5(2)], Nd1-N2-M2
94.53(4) [92.6(3)].

Die fuinf direkt an Nd koordinierten Atome in 2 bilden eine
verzerrte quadratische Pyramide, in der N2 leicht fehlgeordnet
die axiale Position einnimmt. Die Nd1-N1-Abstéinde der Briicke
(2a: 2.435(4), 2b: 2.395(5) A) sind gréBer als die termina-
len Nd-N(Silylamido)-Abstinde im fiinffach koordinierten
[NA{N(SiHMe,), },(thf),] (2.343(5) A)"'* und liegen im Be-
reich der Linge der terminalen Nd-N{Pyrazolato)-Bindungen
im achtfach koordinierten [Nd{3,5-di(zers-butyl)pyrazolato},-
(thf),] (2.443(9) A)" %), Die Nd1-N2-Abstiinde entsprechen den
Nd1-N1-Distanzen (2a: 2.433(8), 2h: 2.362(10) A). Die Nd1-
C1-Bindungslingen (2a: 2.708(5), 2b: 2.749(7) la\) ahneln
den Sm-C(u-Me)-Abstinden in [{(CsMe;),Sm(u-Me)AlMe,-
(u-Me)},] (2.743(16) und 2.750(16) A)I**). Hingegen liegen die
Nd1-C6- und Nd1-C7-Abstinde eher im Bereich von agosti-
schen Wechselwirkungen! 1. Die Léngen der Briickenbindun-
gen und der endstindigen M1-C(Methyl)-Bindungen sind nicht
ungewdhnlich!”- #1301,

Obwohl solvensfreie Heterometallperalkylverbindungen wie
NaBMe, und LiAlMe, (Z = Me) schon seit langem gebrduchli-
che Reagentien sind!'”), sind Verbindungen vom Typ M,M;R _,
die ein Ubergangs- und ein Hauptgruppenmetall enthalten, sehr
selten!*®. Zudem enthalten die zu Beginn erwdhnten at-Kom-
plexe wie [Ln{(u-Me),Li(tmeda)};]'™ immer noch koordinie-
rende Donor-Solvensmolekiile, und ihre Stabilitdt ist fir die
spéten Lanthanoide am grof3ten. Die Reaktion von 1a mit sechs
Aquivalenten oder einem UberschuB8 GaMe, unter milden Be-
dingungen (Raumtemperatur, Hexan) ergibt den Heterometall-
peralkylkomplex 3 in 84 % Ausbeute [GL. (b)].

GaMe,
—_—

1a [Nd(NMe,),(GaMe,),] —

2b ®)

[Nd{(u-Me),GaMe,},] + [{Me,NGaMe,},]
3 4

Die Bildung von 3 erfolgt vermutlich iiber 2b; das Vorliegen
eines amidfreien Komplexes wird durch das Fehlen typischer
M-NMe,-Schwingungen im IR-Spektrum gestiitzt. Die Bildung
des sehr stabilen 4! als Beiprodukt trdgt zweifellos zum voll-
stindigen Ablauf der Reaktion bei. 3 kann nicht sublimiert wer-
den, es zersetzt sich im Hochvakuum bei Temperaturen ober-
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halb von 50 °C. Beide Produkte sind in Hexan sehr gut 16slich
und koénnen durch fraktionierende Kristallisation bei —35°C
getrennt werden. Zuerst kristallisiert 3 in grofien blauen Pyra-
miden (ca. S mm Kantenlinge), danach 4 in farblosen Wiirfeln.
3 wurde IR-spektroskopisch, durch Elementaranalyse und
durch Réntgenstrukturanalyse charakterisiert (Abb. 2)*%1,

Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall mit 50 %-Ellipsoiden. Ausgewithlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: Nd1-C1 2.605(10), Nd1-C2 2.591(11), Nd1-C5 2.619(10), Nd1-C6
2.597(11), Nd1-C9 2.581(10), Nd1-C10 2.599(10), Ga-(u-C) 2.115(11), Ga-(C)
1.989(13), Nd1-Gal 3.129(1), Nd1-Ga2 3.136(1), Nd1-Ga3 3.117(1); Gal-Nd1-
Ga2 116.7(1), Ga2-Nd1-Gal 121.1(1), Gal-Nd1-Ga3 122.0(1), C1-Nd1-C2
84.5(3), Nd1-C1-Gal 82.0(3), C1-Gai-C2 110.7(4).

Die Methylgruppen in 3 sind oktaedrisch um Nd und tetraed-
risch um Ga angeordnet. Die Nd-C-Ga-C-Ringe sind innerhalb
von <0.07 A planar. Die Tatsache, daB es oktaedrische Lantha-
noidkomplexe mit groBeren verbriickenden Liganden, z.B. 2a,
und mit kleineren Metallen, z.B. [Y{(z-OCMe,);(u-
Me)AlMe, } 1), gibt, ld6t vermuten, daB das Neodymatom in 3
sterisch ungesittigt ist. Der Komplex 3 unterscheidet sich von
den bereits erwihnten at-Komplexen dadurch, da3 das Lantha-
noid elektropositiver als das andere Metall ist (Elektronegativi-
titen: Nd ~1.1, Ga ~1.812°). Darum 148t sich 3 besser als
Gallat- ([GaMe,]™), denn als Neodymatkomplex ([NdMe,}* )
beschreiben, wenn sich auch dieser Unterschied vor allem auf
die Reaktivitdt auswirken dirfte.

Die Nd-C-Abstinde in 3 liegen im Bereich der Nd-C-Bin-
dungslinge von 2.65 A, die fiir das unbekannte [Nd{(z-Me), Li-
(tmeda)},] aus den Shannon-Radien'! und den Strukturen der
analogen Ho- und Er-Verbindungen erwartet wird!** ®\. Andere
fiir einen Vergleich relevante Nd-C-Bindungslingen sind 2.53(2)
und 2.70(2) A in [{(CsH,CMe,), Nd(u-Me)},122, 2.517(7) Ain
[{(C ;Me;),Nd[CH(SiMe,),}]*** und 2.506(7) A in [Me,Si-
(CsMe,),Nd{CH(8iMe,),}]"**"). Die Ga-C-Abstinde in 3 sind
dhnlich wie die in 2b.

Der NMe,-Me-Austausch in Reaktion (b) erfolgt vermutlich
schrittweise; die Umsetzung des analogen Lanthansystems 1b
mit vier Aquivalenten GaMe, lieferte den durch Elementarana-
lyse, NMR- und IR-Spektroskopie sowie kristallographisch
charakterisierten Komplex 5{Gl. (c)], in dem der Austausch erst
teilweise abgelaufen ist (Abb. 3)124,

[La(NMe,),(LiCD);] + 4 GaMe, — [La(NMe,),(GaMe,),] ——

1b 2¢
©
[La{(x-Me),GaMe, }{(¢-Me)(u-NMe,)GaMe, },] + 0.5 4

5
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Abb. 3. Struktur von 5 im Kristall mit 50 %-Ellipsoiden. Ausgewihltc Abstinde [A)
und Winkel []: La1-C1 2.891(5), La1-Cé 2.992(5), Lal-C11 2.776(5). Lal-C12
2.742(5), Lal-N1 2.451(4), La1-N2 2.444(4), Lal-Gal 3.187(1), La1-Ga2 3.112(1),
La1-Ga3 3.291(1), Gal-C12.058(5), Ga2-C6 2.033(5), Ga3-C11 2.084(5), Ga3-C12
2.096(5), Ga-C, 1.978(7); C11-La1-C12 78.4(2), C1-Latl-N1 71.2(1), C6-Lal-N2
68.9(1).

Die La-C-Bindungslingen in den beiden heteroleptischen
Briickeneinheiten sind eher grof3 (2.891(5) und 2.992(5) A)und
dhneln denen in [La{(Ph,P),CH},] (2.890(5), 2.790(4) und
2.908(5) A)2%1, ja sogar den agostischen La-C-Wechselwirkun-
gen in [(CsMe;)La{CH(SiMe,),},(thf),] (x =0,1; 2.978(6)—
3.265(14) A)1'6). Die La-C-Abstinde in der homoleptischen
verbriickenden Gruppe, La-(u-Me), sind verglichen mit den
Nd-C-Bindungsldngen in 3 ebenfalls ziemlich groB. Fiir termi-
nale La-C(Alkyl)-Bindungen wurden in [La{CH(SiMe,),} 4] %!
und [(C,Me,)La{CH(SiMe,),},(thf) ]! Lingen von 2.515(9)
bzw. 2.537(5)-2.651(8) A ermittelt. Die La-N-Bindungslingen
(2.451(4) und 2.444(4) A) liegen im gleichen Bereich wie die der
endstindigen La-N-Bindungen in [La{N(SiMe,),};(PPh;0)]
(2.41(2) A7 und [(CsMe;),La(NHMe)(H,NMe)]
(2.323(10) A)27". Als Folge dieses unregelmiBigen Bindungs-
musters liegen Gal und Ga2 niher am La-Zentrum als Ga3 und
sind die La-C-Ga-N-Ringe uneben. Die Orientierung von Gal
und Ga?2 relativ zu Ga3 und die der Methylgruppen der Amido-
liganden zu den anderen Methylgruppen scheint die Packung zu
optimieren.

Die Tsolierung und Charakterisierung der Komplexe 2, 3 und
5 zeigt, daB unlosliche, oligomere Lanthanoidkomplexe mit
kleinen Liganden unter sehr milden Reaktionsbedingungen
(Raumtemperatur, Hexan) von starken, 16slichen Lewis-Sduren
,».gecrackt™ werden konnen und dabei alkanldsliche, leicht zu
handhabende Komplexe entstehen. Dieser Ansatz zur Entwick-
lung einer Chemie von Lanthanoidkomplexen mit kleinen Li-
ganden sollte allgemein anwendbar sein; dies wird durch erste
Ergebnisse mit Verbindungen wie ,,Ln(OMe),*, InR ; und ande-
ren bestétigt.

Experimentelles

1: Die Zugabe von LiNMe, (2.22 g, 43.5 mmol) zu einer Suspension von NdCl,
(3.63 g, 14.5 mmol) in 50 mL THF unter N, fithrte zu einer spontanen Reaktion, die
sich in einem Farbwechsel von rosa nach violett duBerte. Nuchdem das Gemisch
zwei Tage bei Raumtemperatur geriihrt worden war, wurde das Losungsinittel abge-
zogen. Zuriick blieb pulverformiges 1a. IR (Nujol): ¥ =1205m, 11265, 11135,
1252 m, 973 w, 893 vs, 459 m cm~'. 1b wurde analog synthetisiert.

2: Die Zugabe von MMe; (3 mmol) zu einer rosafarbenen Suspension von la
(0.40 g, 0.99 mmol) in Hexan fithrte zur Bildung von 1dslichen Produkten, die sich
in der Hexanphase anreicherten; dabei nahm deren Firbung bestindig zu. Nach
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12 h wurde das Gemisch zentrifugiert, und das Produkt kristallisierte nach dem
FEinengen des Losungsmittels. Die analytischen und spektroskopischen Eigenschal-
ten wurden an aus Hexan gewonnenen Kristallen ermittelt. — 2a (0.39 g, 80%): IR
(Nujol): ¥ =1220 sh, 1193 vs, 1145 w, 1113 5, 1091 w, 1043 5, 1024 w, 901 5, 695 vs,
580 vs, 537 m, S10m, 480 m, 423 m, 311 m cm™*. 2b {0.51 g, 84%): IR (Nujol):
¥ =1218 m, 1196 5,1140 w, 1116 5, 1086 w, 1040 5, 971 w, 901 5,724 5,675 W, 650 w,
590 m. 556s, 532 m, 495 w, 456 m, 4115, 265 m cm™'. Die Reaktion von 1a mit
cinem oder zwei Aquivalenten MMe; erpab ebenfalls die homoleplischen Verbin-
dungen 2, aber in peringerer Ausbeute.

3: Einer Suspension von 1a (0.43 g, 1.05 mmol) in 20 mL Hexan wurde GaMe,
(0.63 mL, 6.30 mmol) zugefiigt. Nachdem dieses Gemisch 36 h bei Raumtempera-
tur geriihrt worden war, wurde ein weiler Feststoff vom blauen, hexanldslichen
Produkt abzentrifugiert. Nach weiteren 48 b Riihren konnte 3 von 4 durch fraktio-
nierende Kristallisation bei —35°C in Form blauer, pyramiden{Grmiger Kristalle
abgetrennt werden (0.47 g, §4%). IR (Nujol): ¥ =1413m. 1191s, 7365, 7165,
582, 5645, 5275, 4165, 289 s cm ™.

5: Eine Suspension von 1b (0.75 g, 1.88 mmol) in 20 mL Hexan wurde mit GaMe,
(0.75 mL, 7.52 mmol) versetzt, ca. 12 h geriihrt und zentrifugiert. 5 kristallisiertc bei
—35°C in Form farbloser Kristalle (65%). IR (Nujol): v =1221m, 1199 m,
1193 m, 1187 m, 1142 w, 11215, 1090 w, 1044 s, 904 5, 724 s, 664 m, 621 (sh) m,
598 m, 561 m, 530 m, 476 m, 408 s, 272m cm™!. *"H-NMR (300 MHz, C,Ds,
25°C): § = 2.19 (s, 12H, NMe,), 2.10 (s, 6 H, u-CH,), 2.06 (s, 6 H, p-CI1,), —0.19
(s, 6H, GaMe,), —0.23 (s, 12H, GaMe,). **C{'H}-NMR (300 MHz, C,D,
25°C): & = 42.7 (u-CH,), 41.8 (NMe,), 41.3 (u-CH,), —3.1 (GaMe,), —4.1 (Ga-
Me,).

Elementaranalysen [%]: 1a: Ber. fiir NdLi,Cl,N,C,H,,: C 17.85, H 4.49, N 10.41,
Nd 35.73, Gef.: C 16.42, H 4.26, N 10.96, Nd 35.0. — 2a: Ber. fur NdAI,N;C,H,.:
C 36.56, H 9.21, N B8.53; Gef.: C 3586, H 9.41, N 6.61. — 2b: Ber. fir
NdGa,N,C,sH,;5: C29.01, H7.30, N 6.77, Nd 23.23; Gef.: C27.50,H 7.25, N 5.44,
Nd 22.3. - 3: Ber. fiir C,,H,,Ga,Nd: C 27.00, I 6.80, Nd 27.0; Gef.: C 26.81, H
6.54,Nd 26.5. - 5: Ber. fir C,,H,,Ga,LaN,: C28.67, 1 7.22, N 4.78, La 23.7; Gef.:
C27.16, H 7.00, N 4.82, La 21.8.
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Aufbau eines fliissigkristallinen
Polymernetzwerks durch Selbstorganisation
iiber intermolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen **

Takashi Kato*, Hideyuki Kihara, Uday Kumar,
Toshiyuki Uryu und Jean M. I. Fréchet*

Wir berichten iiber ein auf Wasserstoffbriickenbindungen ba-
sierendes Polymernetzwerk, das fliissigkristallines Verhalten
zeigt. Die Nutzung nichtkovalenter Wechselwirkungen, bei-
spielsweise von Wasserstoffbriickenbindungen, zum Design
neuer Materialien hat grofes Interesse auf sich gezogen!!], Me-
sogene Strukturen lassen sich durch Selbstorganisation zweier
Komponenten iiber selektive Wasserstoffbriickenbindungen er-
halten® %1, Dieses Konzept wurde auch auf fliissigkristalline
Seitenketten-! und Hauptkettenpolymere'® 3! angewendet.

Wir zeigen nun, wie sich durch Selbstorganisation ein dreidi-
mensionales, mesogenes Netzwerk iiber nichtkovalente Wech-
selwirkungen aufbauen 1dft. Zur Herstellung dieser iiber Was-
serstoffbriickenbindungen vernetzter Polymere wurde das
Polyacrylat 1 mit einer Benzoesduregruppe als H-Briicken-Do-
nor, mit 4,4'-Bipyridin 2, das bifunktionell ist, und dem mono-
funktionellen Stilbazol 3 in unterschiedlichen Mengenverhalt-
nissen als H-Briicken-Acceptoren komplexiert!®, Das Bi-
pyridin 2 fungiert durch Erkennung und Bindung von Carbon-
sdurefunktionen des Polymers an beiden seiner Pyridyleinheiten
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