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[Cp3Ba]ÿ , der erste strukturell charakterisierte
Barat-Komplex**
Sjoerd Harder*

Wie bereits in einer früheren Veröffentlichung berichtet,
führt das Auftreten von ¹freienª Cyclopentadienyl (Cp)-
Anionen in Gegenwart von CpLi zur Bildung des Lithocen-
Anions 1.[1] Die Struktur dieses Komplexes ist der des

Magnesocens 2, mit dem 1 über
die Schrägbeziehung verbunden
ist, auffallend ähnlich. Analog zu
1 könnten auch aus Cp-Anionen
und Cp2M-Verbindungen (M�
Erdalkalimetall) Komplex-Ani-
onen des Typs [Cp3M]ÿ entste-

hen. Es gibt mehrere Gründe, die eine eingehende struktu-
relle Untersuchung solcher Verbindungen rechtfertigen:
1. Obwohl einige wenige Strukturen von Komplexen des

[R3Mg]ÿ-Typs bekannt sind,[2] wurden bisher keine Struk-
turen der Erdalkalimetallkomplexe [R3Ca]ÿ , [R3Sr]ÿ und
[R3Ba]ÿ beschrieben.

2. Wie fällt der Strukturvergleich von Verbindungen des Typs
[Cp3M]ÿ (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 groûe Aufmerksam-
keit erregt hat bzw. erregt.[3] Eine Tendenz zur Bildung
gewinkelter Geometrien ist auch für die ¹Atª-Komplexe
der schwereren Erdalkalimetalle möglich. Wird das Metall
in diesem Fall eine planare (3) oder eine pyramidale
Koordinationsgeometrie (4) einnehmen?

Im folgenden wird über die Synthese und die Strukturauf-
klärung von [Cp3Ba]ÿ in Gegenwart eines schwach koordi-
nierenden Kations und damit über die ersten Ergebnisse von
Untersuchungen an [Cp3M]ÿ-Erdalkalimetallkomplexen be-
richtet.

[Cp3Ba]ÿ-Komplexe können einfach durch Umsetzung von
Cp2Ba mit einem freien Cp-Anion erhalten werden, wobei
verschiedene Synthesewege möglich sind. Freie Cp-Anionen
können in situ durch Umsetzung von CpNa mit Ph4PCl[4]

hergestellt und dann mit Cp2Ba zur Reaktion gebracht

werden [Gl. (1)]. Ein zweite Möglichkeit ist die direkte
Umsetzung von Cp2Ba mit Ph4PCl in stöchiometrischen
Mengen [Gl. (2)].

CpNa�Ph4PCl�Cp2Ba ! [Cp3Ba]ÿ[Ph4P]��NaCl (1)

3Cp2Ba� 2 Ph4PCl ! 2 [Cp3Ba]ÿ[Ph4P]��BaCl2 (2)

Ein Nachteil beider Methoden ist die mögliche Bildung von
Nebenprodukten wie [Cp2Na]ÿ , [Cp2BaCl]ÿ , [CpBaCl2]ÿ und
anderen gemischten Verbindungen, die unterschiedliche Io-
nen (Ba2�, Na�, Cpÿ und Clÿ) in unterschiedlichen Mengen
enthalten. Deshalb wurde eine neue Methode für die Bildung
von Cp-Anionen eingeführt: Ein Wittig-Reagens wird mit
Cyclopentadien vermischt, wobei sich [Cp]ÿ[R4P]� bildet, das
mit Cp2Ba anschlieûend direkt weiter umgesetzt werden kann
[Gl. (3)].

Bu3P�CHCH2CH2CH3�CpH�Cp2Ba ! [Cp3Ba]ÿ[Bu4P]� (3)

So wurden Kristalle[5] einer Verbindung mit der Formel
[Cp3Ba]ÿ[Bu4P]�[THF] erhalten, die röntgenstrukturanaly-
tisch charakterisiert wurden.[6] Die [Cp3Ba]ÿ-Einheiten bilden
ein lineares Koordinationspolymer, in dem die Ba2�-Ionen
tetraedisch von vier Cp-Anionen umgeben sind (Abb. 1).

Abb. 1. Ansicht der Struktur einer linearen [Cp3Ba]ÿ1-Kette. Alle Cp-
Ringe sind h5 an die Bariumzentren gebunden. Bei den folgenden Ba-C-
Abständen [�] zwischen dem Bariumzentrum und den C-Zentren der
Ringe Cp1, Cp2, Cp3 und Cp3' sind die Ba-C-Abstandsbereiche, die jeweils
mittleren Ba-C-Abstände sowie die Ba-CpC-Abstände angegeben. Cp1:
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 CpC-Ba-CpC'-Winkel liegen zwischen
106.4(3)8 und 114.6(3)8.

Beide Arten von Cp-Anionen, die terminalen und die
verbrückenden, sind h5 an die Bariumzentren gebunden.
Die Ba-C-Abstände der terminal und die der verbrückend
gebundenen Cp-Ringe sind erstaunlich ähnlich. Mit [Cp3Ba]ÿ

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) � deutlich länger als im decamethyl-
substituierten Cp*2 Ba (mittlerer Ba-CpC-Abstand
2.733(6) �).[3f] Die Rotationsfehlordnung der Cp-Ringe um
die CpC-Ba-Achse weist auf eine niedrige Rotationsbarriere
der Cp-Ringe hin (Abb. 2). Dies wurde bereits bei den
Strukturen des Lithocen-[1] und des Sodocen-Anions[4] fest-
gestellt.
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Die parallel verlaufenden
[Cp3Ba]ÿ1-Ketten sind durch da-
zwischenliegende Bu4P-Katio-
nen miteinander verbrückt, wo-
bei die acidesten P-CH2-Proto-
nen kurze intermolekulare CH-
Cpÿ-Abstände zu den terminalen
Cp-Anionen aufweisen (Abb. 3).
Diese Wechselwirkungen kön-
nen als CÿH ´´´ CCp-Wasserstoff-
brückenbindungen zwischen dem
Cdÿ-Hd�-Dipol und dem negativ
geladenen p-System des Cp-
Rings betrachtet werden.[7] Die
kürzesten CH-CCp-Abstände sind
mit 2.65 und 2.68 � sehr viel
kürzer als die Summe der van-
der-Waals-Radien von Kohlen-

stoff und Wasserstoff (2.90 �) und ebenfalls kürzer als die
CÿH ´´´ CCp-Wasserstoffbrückenbindung von 2.72 � in der
Kristallstruktur von [Cp]ÿ[Ph4P]� .[4] Dies ist auf die erhöhte
Acidität der Tetrabutylphosphoniumgruppe im Vergleich zur

Abb. 3. Ansicht des Bu4P-Ions nebst Wechselwirkungen mit den Barat-
Ketten. Die linearen [Cp3Ba]ÿ1-Ketten sind über die Bu4P-Einheiten
verbrückt. Die kürzesten CÿH ´´´ C-Wasserstoffbrückenbindungen (Ab-
stände [�]; Winkel [8]) sind: CÿH41a ´´´ C (C-C 3.529(8), H-C 2.65; C-H-C
147) und CÿH61b ´´´ C (C-C 3.536(8), H-C 2.68; C-H-C 144). Kurze CÿH
´´´ O-Wasserstoffbrückenbindungen (Abstände [�]; Winkel [8]) sind:
CÿH41b ´´´ O (C-O 3.586(9), H-O 2.66; C-H-O 153) und CÿH61a ´´´ O
(C-O 3.454(9), H-O 2.65; C-H-O 138). Alle Kohlenstoffzentren des THF-
Moleküls sind über zwei Positionen fehlgeordnet (die mittleren Positionen
wurden dargestellt).

Tetraphenylphosphoniumgruppe zurückzuführen.[8] Auûer-
dem wechselwirkt ein THF-Molekül mit zwei weiteren P-
CH2-Protonen (Abb. 3). Die H-O-Abstände der intermole-
kularen CÿH ´´´ OTHF-Wechselwirkungen sind mit 2.65 und
2.66 � recht kurz und liegen damit im Bereich bereits
bekannter CÿH ´´´ O-Wasserstoffbrückenbindungen.[9]

Interessant ist der Ver-
gleich der Struktur des Ba-
rat-Ions [Cp3Ba]ÿ mit den
Strukturen isovalenter Ver-
bindungen der 3. und 13.
Gruppe. Cp3Ga 5 ist

monomer, die Cp-Ringe sind jeweils h1-gebunden, und das
Metallzentrum ist in trigonal-planarer Anordnung von den
Liganden umgeben.[10] Die Indiumverbindung Cp3In 6 kri-
stallisiert hingegen als lineare Polymerkette und enthält
pyramidal angeordnete Liganden. Die Cp-Ringe sind mit
einer Gesamthaptizität von vier an das Metallzentrum
gebunden.[11] Die analogen Cp3M-Komplexe der 3. Gruppe
7 ± 9 bilden bevorzugt Koordinationspolymere deren Gesamt-

haptizität am Metallzentrum mit der Gröûe der Ionenradien
der Metallkationen zunimmt: Cp3Sc[12]<Cp3Y[13]<Cp3La.[14]

Das Vorliegen von [Cp3Ba]ÿ als polymere Struktur mit
vierfacher h5-Cp ± Ba-Koordination überrascht daher nicht
(das Ba2�-Ion ist, abgesehen von den instabilen Isotopen Fr�

und Ra2�, das zweitgröûte Metallkation im Periodensystem).
Die h20-Koordinationssphäre am Ba2�-Ion ähnelt der des

Uranzentrums im monomeren [Cp4UIV] 10, in dem es tetra-
edisch von vier h5-gebundenen Cp-Liganden umgeben ist.[15]

In Lösung brechen die [Cp3Ba]ÿ1-Polymerketten wahrschein-
lich unter Bildung solvatisierter Monomere auf. Möglicher-
weise ähneln solche solvatisierten Monomere den strukturell
bereits bekannten mono-[16] und disolvatisierten[17] Cp3M-
Lanthanoid-Komplexen 11 bzw. 12 (L�Lösungsmittel).

Ab-initio-Rechnungen[18] an [Ba(H2O)3]2� zufolge ist eine
pyramidale Anordnung der Liganden am Metallzentrum
energetisch bevorzugt, allerdings ist diese Konfiguration nur
0.4 kcal molÿ1 energieärmer als die planare (analoge Berech-
nungen am [Ba(H2O)2]2�-Komplex ergaben, daû die gewin-
kelte Spezies um 1.0 kcal molÿ1 stabiler ist als die lineare).
Rechnungen an [Ba(H2O)3]2� und [Ba(H2O)2]2� [18] weisen
darauf hin, daû 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 Ba2�-Ionen wahr-
scheinlich nur schwer bestimmbar sein. Da [Cp3Ba]ÿ als
polymerer Feststoff vorliegt, ist eine Aussage über eine
bevorzugte Ligandenanordnung im Barat-Ion (planar vs.
pyramidal) nicht möglich.

Die vierfache h5-Cp ± Ba-Koordination im [Cp3Ba]ÿ1 legt
die Vermutung nahe, daû das [Cp4Ba]2ÿ-Ion ebenfalls isolier-
bar sein könnte. Obwohl Komplexe des Typs [Cp4Ba]2ÿ[X]�2
unter bestimmten Reaktionsbedingungen isoliert werden

Abb. 2. ORTEP-Darstellung
einer [Cp3Ba]ÿ-Einheit (die
Schwingungsellipsoide sind
für 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit angegeben).
Die groûen Schwingungsel-
lipsoide verdeutlichen die
Rotationsfehlordnung um
die Ba-Cpc-Achsen.
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konnten, scheiterten Kristallstrukturanalysen bisher daran,
daû nur Zwillingskristalle erhalten werden konnten. Auch bei
Verwendung des weniger symmetrischen MeCp-Anions als
Ligand wurden Zwillinge erhalten.[19]
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