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Posner, Org. React. 1972, 19,1-113. Fiir neuere Ubersichtsartikel zum
FEinsatz von Organokupferreagentien in der organischen Synthese
siche: B. H. Lipshutz, S. Sengupta, Org. React. 1992, 41, 135-631; N.
Krause, A. Gerold, Angew. Chem. 1997, 109, 194 -213; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1997, 36, 186 -204.

Der Zusatz von PPh; zum Gilman-Cuprat Ph,CuLi soll zur Erh6hung
der Reaktionsgeschwindigkeit und der Ausbeute in einer 1,4-Addition
gefiihrt haben: C. Jallabert, H. Riviere, P. W. Tang, J. Organomet.
Chem. 1976, 104, 1-8.

Ausgewihlte physikalische Daten von 4a: 'H-NMR (300 MHz,
CDCl;): 0=0.7 (m, 12H, 4 CH;), 1.0 (m, 1H), 1.1 (m, 4H), 1.7-2.1
(m, 5H), 4.0 (q, J=72Hz, 2H, OCH,), 4.7 (dd, J=72, 5.0 Hz, 1H,
HCO), 6.8 (m, 1H, ArH), 72-7.3 (m, 12H, ArH), 8.0 (m, 1H, ArH);
BC-NMR (75.469 MHz, CDCl,): 0 =13.51, 14.23, 17.98, 19.05, 19.30,
27.62, 29.45, 31.80, 40.54, 42.62, 59.99, 82.80, 128.05, 128.35 (d, Jcp=
72 Hz,4C), 129.45 (2C), 130.45, 131.76, 133.90 (d, Jc» =20.8 Hz, 2C),
134.0 (d, Jcp=21.1 Hz, 2 C), 134.21 (Signal fiir ein ipso-Aryl-C-Atom,
erwartet bei 134 als Dublett, iiberlagert durch die vorstehende
Signalgruppe), 13821 (d, Jep=122Hz, 2C), 14115 (d, Jcp=
28.3 Hz), 166.30 (d, J.p=2.6 Hz), 172.78; 3'P-NMR (81.015 MHz,
CDCly): 6 =—2.8; C,H-Analyse: ber. fiir C;,;H;0,P (M,=518.6): C
74.11, H 7.58; gef.: C 74.08, H 7.63.
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Ti,NbCl,4,0,: eine einzigartige 2D-1D-Netz-
werkkombination in der Niobclusterchemie®*

Ekaterina V. Anokhina, Michael W. Essig und
Abdessadek Lachgar*

Durch Metall-Metall-Bindungen gebildete Cluster sind
charakteristisch fiir viele Verbindungen mit Ubergangsme-
tallzentren in niedrigen Oxidationsstufen.l! Bei reduzierten
Niobhalogeniden und -oxiden kommt am hé&ufigsten der
Cluster [(NbcLi,)Lé]"~ (L=F, Cl, Br, O) vor.>3 Dieser
besteht aus einem Oktaeder aus Niobatomen, die von zwolf
inneren (L) und sechs duBeren Liganden (L?) umgeben sind.
In Verbindungen, die durch Festkorpersynthesen erhalten
wurden, liegen die oktaedrischen Cluster als diskrete An-
ionen vor wie in KLuNb¢Cl,s,[* In,Li,Nb(Cl ;¢! und Rb,Al,-
Nb;504, oder sie sind durch gemeinsame duBere und/oder
innere Liganden verkniipft, was zu unterschiedlichen poly-
meren Strukturen fiihrt wie in NbgCl,,] NaNbCl,s,
InNb¢Cl,5 und LaNb,O,,.' Experimentelle und theoreti-
sche Untersuchungen ergaben, daf3 die fiir Metall-Metall-
Wechselwirkungen verfiigbaren Valenzelektronen dieser Ver-
bindungen die a;,-, t;,-, t,,- und a,,-Energiezustinde beset-
zen.> 1 Die Energie des a,,-Orbitales wird durch das Gleich-
gewicht zwischen den bindenden und antibindenden Eigen-
schaften fiir Nb-Nb- bzw. fiir Nb-L-Bindungen bestimmt. In
Nioboxiden ist der a,,-Zustand insgesamt antibindend, was zu
Verbindungen mit Valenzelektronenkonzentrationen (VEK)
zwischen 13 und 15 fihrt, wobei 14 bevorzugt ist. In
Niobhalogeniden hat der a,,-Zustand allerdings nichtbinden-
den Charakter und ist teilweise oder vollstdndig besetzt. Dies
fiihrt zu Verbindungen mit einer VEK von 15 oder 16 (in
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diesem Fall wird 16 bevorzugt). Modifizierungen dieser
Clustereinheiten durch Einfithren sowohl von Halogen- als
auch von Sauerstoffatomen als Liganden konnen zu Verin-
derungen der elektronischen Konfiguration, der Ladung und
der Symmetrie der Cluster fithren und sind deswegen der
Bildung neuer Strukturen forderlich. Tatsdchlich weisen die
kiirzlich beschriebenen Oxidhalogenide ScNbyCl;;0; und
Cs,LaTasBr;sO; Strukturen auf, die fiir Halogenid- und
Oxidclusterverbindungen einzigartig sind.[*?!

Um die Zusammenhdnge zu verstehen, die bei den
Verbindungen der Nioboxidhalogenidcluster zwischen der
Stochiometrie, den Kristallstrukturen und der VEK existie-
ren, untersuchten wir das System Nb/NbCly/Nb,Os/Ti. Vor
kurzem konnten wir das Oxidchlorid Ti,Nb,Cl,,O, syntheti-
sieren und zeigen, dafl die Verbindung in einem neuen
Strukturtyp kristallisiert,l'”] in dem die Niobcluster Schichten
bilden, die iiber Zickzackketten kantenverkniipfter [TiCl,O,]-
Oktaeder miteinander verbunden sind (Abb. 1).

Abb. 1. Projektion der Struktur von Ti,NbsCl,,O, parallel 4. GroBe
dunkle, kleine dunkle Kugeln und helle Kugeln stellen Nb-, O- bzw. Cl-
Atome dar. [TiCl,0,]-Oktaeder sind in Polyederdarstellung wiedergege-
ben.

Der Basiscluster [ (Nb,CI;O})CI2]%~ in Ti,Nb,Cl,,O, besteht
aus vier Sauerstoff- und acht Chloratomen als inneren
Liganden und sechs Chloratomen als dufleren Liganden und
ist I-symmetrisch (Abb. 2). Die Nbs-Oktaeder sind wegen der

Abb. 2. Ansicht des [(Nb,CI;O})ClI2]*-Clusters in Ti,Nb¢Cl,,O,.
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unterschiedlichen GroBen und Ladungen der Oxid- und
Chloridliganden verzerrt. Die Nb-Nb-Bindungsldngen von
mit Sauerstoffatomen verbriickten Niobatomen liegen zwi-
schen 2.8174(7) und 2.8350(7) A, bei mit Chloratomen
verbriickten sind sie etwas linger (2.9469(7)-2.9916(7) A).
Sie dhneln denen von ScNbCl,;0; (2.805(1) -3.007(1) A).[124]
Die durchschnittlichen Nb-L-Abstinde (d(Nb-O)=2.026,
d(Nb-Cl)) =2.4536, d(Nb-CI*)=2.6067 A) stimmen gut mit
typischen Werten von Nioboxid- bzw. Niobchlorid-Cluster-
verbindungen iiberein.> 12l

Jeder Cluster teilt vier duBlere Chlorliganden mit vier
benachbarten Clustern, so dafl pseudo-quadratische Schich-
ten der Form 2[ (NbCI;O})Cl5Cl57 ]+~ parallel zur ac-Ebene
gebildet werden (Abb. 3). Benachbarte Schichten sind um

Abb. 3. Ansicht einer 2[(NbsCl50})Cl3Cl3 7 ]* -Clusterschicht in Ti,Nb-
Cl,,0,. GroB3e dunkle Kugeln, kleine dunkle Kugeln und helle Kugeln
stellen Nb-, O- bzw. Cl-Atome dar.

1/2¢ gegeneinander verschoben. Die Schichten erscheinen
gewellt durch die Verdrehung der Cluster um etwa =428°
senkrecht zur Schichtebene und durch die gewinkelten Nb-
Cl*#-Nb-Briicken (Nb-Cl(1)**-Nb 165, Nb-Cl(2)**-Nb 131°).
Diese Schichten &hneln denen der bindren Verbindung
Nb¢Cly,, in der die Schichten allerdings durch dufere und
innere Chlorliganden miteinander verbriickt sind, so daf3 ein
dreidimensionales Netz entsteht. Im Gegensatz zu Nb¢Cl,
sind die Schichten in Ti,NbCl,,O, durch Zickzackketten
(parallel zur ¢-Richtung) miteinander verbunden, die aus
kantenverkniipften [TiCl,O,]-Oktaedern bestehen.

Es liegen zwei kristallographisch verschiedene Titanatome,
Ti(1) und Ti(2), vor, die abwechselnd in den Zickzackketten
vorhanden sind (Abb. 4). Im [Ti(1)Cl,0,]-Oktaeder sind die
Sauerstoffatome in trans-Position zueinander angeordnet, im
[Ti(2)ClL,0,]-Oktaeder befinden sie sich jedoch in cis-Stel-
lung. Jedes trans-[TiCl,0O,]-Oktaeder teilt zwei gegeniiber-
liegende Seiten mit zwei benachbarten cis-[TiCl,O,]-Okta-
edern, welche wiederum ihre gegeneinander verdrehten,
gegeniiberliegenden Kanten mit benachbarten trans-
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Abb. 4. Ausschnitt aus einer unendlichen [TiCl,0,]-Oktaederkette nebst
Numerierung.  Bindungsléingen [A]:  Ti(1)-0(2) 2.001(2), Ti(1)-Cl
2.4243(10), Ti(1)-ClI* 2.4569(10), Ti(2)-O(1) 1.913(2), Ti(2)-Cl 2.4305(11),
Ti(2)-Cl* 2.5438(11).

[TiCl,0,]-Oktaedern gemeinsam haben. Dieses Verkniip-
fungsmuster fithrt zu einer cis-trans-verkniipften Zickzack-
kette. Soweit wir wissen, ist Ti,Nb,Cl,,0O, die erste Titanver-
bindung, in der Oktaeder auf diese Weise zu Ketten verkniipft
werden. Normalerweise bilden Titanoktaeder trans-verkniipf-
te Ketten wie im Rutil oder cis-verkniipfte Ketten wie im
Brookit. cis-trans-Ketten sind in Verbindungen des Typs
AM;(P,0;), (A =Sr, Ba, M=Co, Ni) vorhanden.l'l Zwei
der vier Chlor- und beide Sauerstoffatome koordinieren das
Titanatom, dienen den jeweiligen Clustern also sowohl als
duBlere als auch als innere Liganden. Jedes trans-[TiCl,O,]-
Oktaeder verbindet zwei Clustereinheiten aus zwei benach-
barten Schichten, wobei jedes cis-[TiCl,O,]-Oktaeder zwei
Cluster innerhalb der gleichen Schicht verbriickt. Die ver-
bleibenden zwei der vier Chloratome sind nur an die
jeweiligen Titanatome gebunden. Die Ketten sind voneinan-
der durch leere Tunnel getrennt, die zwischen den Schichten
in ¢-Richtung verlaufen (Abb. 5). Die kiirzeste Distanz von
den Tunnelzentren zu einem Chloratom betrigt 2.350 A.

Der Abschidtzung der Bindungsvalenzsummen zufolge
liegen sowohl Ti(1) als auch Ti(2) in der Oxidationsstufe +3
vor.[’l Dementsprechend ist in Ti,Nb,Cl;,O, ebenso wie in
ScNbyCl505 und Cs,LaTa,Br;sO; die Zahl der Valenzelek-
tronen pro Niobcluster 14. Obwohl diese SchluB3folgerung
noch experimentell abgesichert werden muf, sind andere
Oxidationszahlen des Titans wie +2 oder +4 wesentlich
unwahrscheinlicher. Bei einer Oxidationsstufe von +2 ist die
elektronische Konfiguration des Clusters instabil (VEK 12),
die Oxidationsstufe +4 hingegen (aus dieser folgt eine VEK
von 16) paBt nicht nicht zu den innerhalb der Cluster
vorliegenden Bindungslingen.['2]

Die Kombination aus ein- und zweidimensionalen Teilgit-
tern in diesem neuen Oxidchlorid ist bei Verbindungen mit
oktaedrischen Clustern beispiellos. Die neuartigen Struktur-
besonderheiten von Ti,Nb(Cl;,O, legen die Vermutung nahe,
daB3 weitere Untersuchungen im Bereich der Nioboxidhalo-
genidchemie zweifellos zur Entdeckung vieler Verbindungen
mit neuartigen Strukturtypen fithren werden.

Experimentelles

Wenige Kristalle der Titelverbindung sind urspriinglich bei einer Reaktion
erhalten worden, nach der TiNbyCls hergestellt werden sollte, wobei
(vermutlich durch NbOCl;) verunreinigtes NbCls; verwendet wurde.
Inzwischen ist Ti,NbsCl;,O, ausgehend von stochiometrischen Mengen an
Nb-Pulver, Ti-Folie, NbCl; und Nb,Os in hohen Ausbeuten hergestellt
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21<26<53.1° im 0-20-Scan-Modus.
Lorentz-, Polarisations- und empirische
Absorptionskorrektur (Tin=0.252,
Tax =0.317), Strukturlésung und -ver-
feinerung gegen F? (SHELXS-86 und
SHELXL-93, G. M. Sheldrick, Universi-
tat Gottingen) mit 5131 Reflexen (auBer
einem Reflex, der einen stark negativen
F?-Wert aufwies, wurden alle unabhén-
gigen Reflexe beriicksichtigt). Alle Ato-
me wurden anisotrop verfeinert. R, =
0.058, wR,=0.063 fiir 121 Parameter.
Max./min. Restelektronendichte 1.444/
—0.924 ¢ A-3. Weitere Einzelheiten zur
Kiristallstrukturuntersuchung ~ konnen
beim Fachinformationszentrum Karlsru-
he, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter der Hinterlegungsnummer CSD-
406839 angefordert werden.

[14] K.-H.Lii, P.EShin, T.-M.Chen, [norg.
Chem. 1993, 32, 4373 —-4377.

[15] I. D.Brown, D.Altermatt, Acta Crystal-
logr. Sect. B 1985, 41, 244 -247.

Abb. 5. Perspektivischer Blick auf die Ti,Nb¢Cl;,O,-Struktur in ¢-Richtung, der die tunnelartigen
Hohlrdume zeigt. Grofe dunkle Kugeln, kleine dunkle Kugeln und helle Kugeln stellen Nb-, O- bzw.

Cl-Atome dar. [TiCl,0,]-Oktaeder sind in Polyederdarstellung wiedergegeben.

worden (>90% ). Das Gemenge wurde unter trockenem Schutzgas in eine
Quarzampulle gefiillt und diese unter Vakuum abgeschmolzen. Die
Ampulle wurde 60 h auf 720°C erhitzt und dann in 3 h auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt. Die Verbindung kristallisiert in Form von schwarzen,
sdulenférmigen Kristallen (dunkelbraun beim Verreiben). Das Produkt
wurde anhand des Rontgenpulverdiagramms identifiziert, das mit dem auf
der Grundlage der Kristallstrukturdaten von Ti,NbsCl;,O, berechneten
Diagramm iibereinstimmte. Die Kristalle zersetzten sich an Luft nicht.
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Methylalumoxan-MCM-41 als Cokatalysator
bei der Cooligomerisierung von Ethen und
Propen mit [{C,H,(1-indenyl),}Zr(CHj),]**

Lieven K. Van Looveren,* Daneel F. M. C. Geysen,
Karen A. L. Vercruysse, Bart H. J. Wouters,
Piet J. Grobet und Pierre A. Jacobs

Die Entdeckung von Metallocenkatalysatoren mit einer
aktiven Stelle hat zu drastischen Verdnderungen bei Poly-
merisationen von a-Olefinen gefiihrt.'! Neben Strukturver-
anderungen am Metallocengeriist, die stereochemisch ein-
deutig verlaufende Polymerisationen ermoglichen sollten, hat
sich die Substitution und Reduktion des iiberschiissigen
Methylalumoxans (MAO) als wichtige Herausforderung
erwiesen. MAO dient als schwach koordinierendes Anion
und aktiviert das Metallocen. Der MAO-Gehalt kann durch
Heterogenisieren auf Trdgermaterialien wie Silicium- oder
Aluminiumoxid minimiert werden. Leider miissen nach dem
Impriagnieren mit MAO oder Trimethylaluminium (TMA)
diese Reagentien weiterhin zugesetzt werden, um katalytische
Aktivitdt zu erzielen. AuBerdem weist das mit diesen
Katalysatoren erhaltene Polymer eine breitere Verteilung
des Molekulargewichts auf.?!

Wir berichten iiber ein neues heterogenes Alumoxanderi-
vat, das durch In-situ-Hydrolyse von TMA im mesopordsen
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