ZUSCHRIFTEN

[Cp;Ba] -, der erste strukturell charakterisierte
Barat-Komplex**

Sjoerd Harder*

Wie bereits in einer fritheren Verdffentlichung berichtet,
fithrt das Auftreten von ,freien“ Cyclopentadienyl (Cp)-
Anionen in Gegenwart von CpLi zur Bildung des Lithocen-
Anions LM Die Struktur dieses Komplexes ist der des

Magnesocens 2, mit dem 1 iiber

- die Schrigbeziehung verbunden
Il_i Mg ist, auffallend dhnlich. Analog zu
@ @ 1 konnten auch aus Cp-Anionen
1 2 und Cp,M-Verbindungen (M=

Erdalkalimetall) Komplex-Ani-

onen des Typs [CpsM]~ entste-
hen. Es gibt mehrere Griinde, die eine eingehende struktu-
relle Untersuchung solcher Verbindungen rechtfertigen:

1. Obwohl einige wenige Strukturen von Komplexen des
[R;Mg]~-Typs bekannt sind,? wurden bisher keine Struk-
turen der Erdalkalimetallkomplexe [R;Ca]~, [R;Sr]~ und
[R;Ba]~ beschrieben.

2. Wie fallt der Strukturvergleich von Verbindungen des Typs
[CpsM]~ (M = Erdalkalimetall) mit denen der isovalenten
Nachbarn aus der 3. und 13. Gruppe aus?

3. Die Strukturen der schwereren divalenten Erdalkalimen-
tallocene weisen eine unerwartete Tendenz zur Bildung
abgewinkelter Geometrien auf, eine Eigenschaft die in der
Vergangenheit aber auch heute noch grole Aufmerksam-
keit erregt hat bzw. erregt.’! Eine Tendenz zur Bildung
gewinkelter Geometrien ist auch fiir die ,,At“-Komplexe
der schwereren Erdalkalimetalle moglich. Wird das Metall
in diesem Fall eine planare (3) oder eine pyramidale
Koordinationsgeometrie (4) einnehmen?
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Im folgenden wird iiber die Synthese und die Strukturauf-
kldrung von [Cp;Ba]™ in Gegenwart eines schwach koordi-
nierenden Kations und damit iiber die ersten Ergebnisse von
Untersuchungen an [Cp;M] -Erdalkalimetallkomplexen be-
richtet.

[Cp;Ba] -Komplexe konnen einfach durch Umsetzung von
Cp,Ba mit einem freien Cp-Anion erhalten werden, wobei
verschiedene Synthesewege moglich sind. Freie Cp-Anionen
koénnen in situ durch Umsetzung von CpNa mit Ph,PCI*
hergestellt und dann mit Cp,Ba zur Reaktion gebracht
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werden [GL (1)]. Ein zweite Moglichkeit ist die direkte
Umsetzung von Cp,Ba mit Ph,PCl in stochiometrischen
Mengen [Gl. (2)].

CpNa + Ph,PCl + Cp,Ba — [Cp;Ba]-[Ph,P]* + NaCl 1)
3Cp,Ba+2Ph,PCl — 2[Cp;Ba] [Ph,P]* + BaCl, @)

Ein Nachteil beider Methoden ist die mogliche Bildung von
Nebenprodukten wie [Cp,Na]~, [Cp,BaCl]~, [CpBaCl,]~ und
anderen gemischten Verbindungen, die unterschiedliche Io-
nen (Ba?*, Na*, Cp~ und CI") in unterschiedlichen Mengen
enthalten. Deshalb wurde eine neue Methode fiir die Bildung
von Cp-Anionen eingefiihrt: Ein Wittig-Reagens wird mit
Cyclopentadien vermischt, wobei sich [Cp]~[R,P]* bildet, das
mit Cp,Ba anschlieBend direkt weiter umgesetzt werden kann
[GL. (3)].

Bu,P=CHCH,CH,CH, + CpH + Cp,Ba — [Cp;Ba]-[Bu,P]* )

So wurden Kristallel! einer Verbindung mit der Formel
[Cp;Ba] [Bu,P|"[THF] erhalten, die rontgenstrukturanaly-
tisch charakterisiert wurden.! Die [Cp;Ba]~-Einheiten bilden
ein lineares Koordinationspolymer, in dem die Ba?*-Ionen
tetraedisch von vier Cp-Anionen umgeben sind (Abb. 1).
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Abb. 1. Ansicht der Struktur einer linearen [Cp;Ba].-Kette. Alle Cp-
Ringe sind 7° an die Bariumzentren gebunden. Bei den folgenden Ba-C-
Abstinden [A] zwischen dem Bariumzentrum und den C-Zentren der
Ringe Cpl, Cp2, Cp3 und Cp3' sind die Ba-C-Abstandsbereiche, die jeweils
mittleren Ba-C-Abstinde sowie die Ba-Cpq-Abstdande angegeben. Cpl:
3.067(5)—-3.184(6), 3.123(6), 2.898(6); Cp2: 3.047(7)-3.159(6), 3.096(6),
2.876(6); Cp3: 3.091(7)-3.168(7), 3.129(6), 2.916(6); Cp3: 3.123(7)-
3.220(7), 3.169(7), 2.969(6). Die Cp.-Ba-Cp.-Winkel liegen zwischen
106.4(3)° und 114.6(3)°.
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Beide Arten von Cp-Anionen, die terminalen und die
verbriickenden, sind #° an die Bariumzentren gebunden.
Die Ba-C-Abstinde der terminal und die der verbriickend
gebundenen Cp-Ringe sind erstaunlich dhnlich. Mit [Cp;Ba]~
liegt der erste unsubstituierte Cp-Ba-Komplex vor, der
kristallstrukturanalytisch untersucht wurde. Der mittlere Ba-
Cpc-Abstand (Cpc ist das geometrische Zentrum des Cp-
Rings) ist mit 2.915(7) A deutlich linger als im decamethyl-
substituierten CpiBa (mittlerer Ba-Cpc-Abstand
2.733(6) A).B Die Rotationsfehlordnung der Cp-Ringe um
die Cp--Ba-Achse weist auf eine niedrige Rotationsbarriere
der Cp-Ringe hin (Abb.2). Dies wurde bereits bei den
Strukturen des Lithocen-[!! und des Sodocen-Anions™ fest-
gestellt.
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Die parallel verlaufenden
[CpsBa]+-Ketten sind durch da-
zwischenliegende = Bu,P-Katio-
nen miteinander verbriickt, wo-
bei die acidesten P-CH,-Proto-
nen kurze intermolekulare CH-
Cp-Absténde zu den terminalen
Cp-Anionen aufweisen (Abb. 3).
Diese Wechselwirkungen kon-
nen als C—H--- Cc,-Wasserstoft-
briickenbindungen zwischen dem
C°--H**-Dipol und dem negativ
geladenen m-System des Cp-
Rings betrachtet werden.ll Die
kiirzesten CH-C,-Abstédnde sind
mit 2.65 und 2.68 A sehr viel
kiirzer als die Summe der van-
der-Waals-Radien von Kohlen-
stoff und Wasserstoff (2.90 A) und ebenfalls kiirzer als die
C—H - Cc,-Wasserstoffbriickenbindung von 272 A in der
Kristallstruktur von [Cp]~[Ph,P]*.™ Dies ist auf die erhohte
Aciditét der Tetrabutylphosphoniumgruppe im Vergleich zur

Abb. 2. ORTEP-Darstellung
einer [Cp;Ba]--Einheit (die
Schwingungsellipsoide  sind
fir 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit  angegeben).
Die groBen Schwingungsel-
lipsoide verdeutlichen die
Rotationsfehlordnung ~ um
die Ba-Cp.-Achsen.
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Abb. 3. Ansicht des Bu,P-Ions nebst Wechselwirkungen mit den Barat-
Ketten. Die linearen [Cp;Ba]-Ketten sind iiber die Bu,P-Einheiten
verbriickt. Die kiirzesten C—H --- C-Wasserstoffbriickenbindungen (Ab-
stinde [A]; Winkel [*]) sind: C—H41a - C (C-C 3.529(8), H-C 2.65; C-H-C
147) und C—H61b--- C (C-C 3.536(8), H-C 2.68; C-H-C 144). Kurze C—H
--- O-Wasserstoffbriickenbindungen (Abstinde [A]; Winkel [°]) sind:
C—H41b---O (C-O 3.586(9), H-O 2.66; C-H-O 153) und C—Hé6la---O
(C-0O 3.454(9), H-O 2.65; C-H-O 138). Alle Kohlenstoffzentren des THF-
Molekiils sind tiber zwei Positionen fehlgeordnet (die mittleren Positionen
wurden dargestellt).

Tetraphenylphosphoniumgruppe zuriickzufiihren.®l AuBer-
dem wechselwirkt ein THF-Molekiil mit zwei weiteren P-
CH,-Protonen (Abb. 3). Die H-O-Abstdnde der intermole-
kularen C—H--- Opyp-Wechselwirkungen sind mit 2.65 und
2.66 A recht kurz und liegen damit im Bereich bereits
bekannter C—H --- O-Wasserstoffbriickenbindungen.!

Interessant ist der Ver-
@ - gleich der Struktur des Ba-
Ga ‘t @' In-- @

rat-Ions [Cp;Ba]™ mit den
Strukturen isovalenter Ver-
bindungen der 3. und 13.
Gruppe. Cp;Ga 5§ st
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monomer, die Cp-Ringe sind jeweils #'-gebunden, und das
Metallzentrum ist in trigonal-planarer Anordnung von den
Liganden umgeben.['!l Die Indiumverbindung Cp;In 6 kri-
stallisiert hingegen als lineare Polymerkette und enthalt
pyramidal angeordnete Liganden. Die Cp-Ringe sind mit
einer Gesamthaptizitit von vier an das Metallzentrum
gebunden."! Die analogen Cp;M-Komplexe der 3. Gruppe
7-9 bilden bevorzugt Koordinationspolymere deren Gesamt-
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haptizitdt am Metallzentrum mit der GréBe der Ionenradien
der Metallkationen zunimmt: Cp,;Scl'? < Cp;Y!"3l < Cp,La.ll
Das Vorliegen von [Cp;Ba]~ als polymere Struktur mit
vierfacher #3-Cp-Ba-Koordination iiberrascht daher nicht
(das Ba?*-Ion ist, abgesehen von den instabilen Isotopen Fr*
und Ra?*, das zweitgroBte Metallkation im Periodensystem).
Die n*-Koordinationssphire am Ba?*-Ion éhnelt der des
Uranzentrums im monomeren [Cp,U'] 10, in dem es tetra-
edisch von vier 7°-gebundenen Cp-Liganden umgeben ist.['’]
In Losung brechen die [Cp;Ba]; -Polymerketten wahrschein-
lich unter Bildung solvatisierter Monomere auf. Moglicher-
weise dhneln solche solvatisierten Monomere den strukturell
bereits bekannten mono-!'Y! und disolvatisierten'”? Cp;M-
Lanthanoid-Komplexen 11 bzw. 12 (L = Lésungsmittel).
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Ab-initio-Rechnungen!' an [Ba(H,0);]** zufolge ist eine
pyramidale Anordnung der Liganden am Metallzentrum
energetisch bevorzugt, allerdings ist diese Konfiguration nur
0.4 kcalmol~! energiedrmer als die planare (analoge Berech-
nungen am [Ba(H,0),]**-Komplex ergaben, daf die gewin-
kelte Spezies um 1.0 kcalmol~! stabiler ist als die lineare).
Rechnungen an [Ba(H,0);]** und [Ba(H,0),]**!"*! weisen
darauf hin, daB der Energieunterschied zwischen einer
pyramidalen und einer planaren Anordnung im Barat noch
geringer ist als der zwischen dem gewinkelten und dem
linearen Barocen. Experimentell wird die bevorzugte geome-
trische Anordnung dreifach koordinierter Ba*-lonen wahr-
scheinlich nur schwer bestimmbar sein. Da [Cp;Ba]~ als
polymerer Feststoff vorliegt, ist eine Aussage iiber eine
bevorzugte Ligandenanordnung im Barat-Ion (planar vs.
pyramidal) nicht moglich.

Die vierfache 7°-Cp-Ba-Koordination im [Cp;Ba]z legt
die Vermutung nahe, daB das [Cp,Ba]*~-Ion ebenfalls isolier-
bar sein konnte. Obwohl Komplexe des Typs [Cp,Ba]* [X]7
unter bestimmten Reaktionsbedingungen isoliert werden
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konnten, scheiterten Kristallstrukturanalysen bisher daran,
daB nur Zwillingskristalle erhalten werden konnten. Auch bei
Verwendung des weniger symmetrischen MeCp-Anions als
Ligand wurden Zwillinge erhalten.[']

Eingegangen am 11. November 1997 [Z11149]

Stichworter: Barium - Carbanionen - Erdalkalimetalle -
Koordinationschemie - Ylide
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S. Harder, M. H. Prosenc, U. Rief, Organometallics 1996, 15, 118.
Die Verbindungen wurden mittels Schlenk-Technik unter Argon und
unter Verwendung wasserfreier Losungsmittel synthetisiert. Cp,Ba
(0.329 g, 1.23 mmol), Bu;P=CH(CH,),CH; (0.40 g, 1.54 mmol) und
CpH (0.30 mL, 3.65 mmol) wurden in einem Gemisch aus THF
(10 mL) und Pyridin (8 mL) unter RiickfluB gelost. Nach Zentrifu-
gieren wurden aus der klaren Losung nach langsamem Abkiihlen
farblose Kristalle von [Cp;Ba][Bu,P]*[THF] erhalten. 'H-NMR
(250 MHz, [Dg]Pyridin, 25°C, TMS): 6 =6.37 (s, Cp), 3.63 (m, THF),
2.05 (br. m, PCH,), 1.60 (m, THF), 1.59 (br. m, CH,—CH,), 0.89 (br. t,
CH,;). Das CsH;/PBuj-Verhiltnis kann wegen der Zersetzung eines
Teils von CsHy nicht genau bestimmt werden (wahrscheinlich findet
ein teilweiser H/D-Austausch mit Pyridin statt).
Kristallstrukturanalyse von [Cp;Ba] [Bu,P]"[THF]: orthorhombisch,
a=9.6826(8), b =25.276(2), c=29.742(4) A, V=7279.0(1) A3, Raum-
gruppe  Pbca, (C;sH;sBa)(Ci¢HsP)(C,HO), M,=664.1, Z=8,
Prer. = 1.212 gem 3, u(Mog,,) = 1.158 mm~'; 7110 Reflexe wurden auf
einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer gemessen (Mog,, Gra-
phit-Monochromator, 7= —105°C), 7110 unabhingige Reflexe, 4201
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beobachtete Reflexe mit F > 4.00(F), empirische Absorptionskorrek-

tur (1-Scans); Strukturlosung mit Direkten Methoden (DIRDIF);2)

Verfeinerung mit SHELXL-93:2! R1(F)=0.041 und wR2(F)=0.075

(382 Parameter; Wasserstoffatome auf den berechneten Positionen).

Die Kohlenstoffatome des THF-Molekiils sind stark fehlgeordnet und

wurden als zwei Modelle im Verhéltnis von 0.55:0.45 verfeinert. Die

Restelektronendichte in der Nidhe des THF-Molekiils resultiert

wahrscheinlich auch aus dem Vorliegen kleiner Mengen Pyridin statt

THEF. Die Verbindung wurde aus einem Gemisch aus THF und Pyridin

kristallisiert, und in CD;0D aufgenommene NMR-Spektren deuten

darauf hin, dal die Kristalle 5—10% Pyridin enthalten. Die Geome-
trieberechnungen und die graphischen Darstellungen wurden mit dem

Programmpaket EUCLID durchgefiihrt.??! Die kristallographischen

Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung be-

schriebenen Struktur wurden als ,supplementary publication no.

CCDC-100832* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-

terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in

Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-

bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.

cam.ac.uk).
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