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dungsklasse, die fiir ihre anomalen topologischen Eigen-
schaften und ungewohnlich hohen Barrieren beziiglich einer
konformativen Isomerisierung bekannt ist.’) Im Hinblick auf
2 schienen die Barrieren der Sessel —Sessel-Umwandlung bei
11-13" 1 von groBter Bedeutung zu sein. Diesen Daten
zufolge sollte das Gleichgewicht ax-2=14q-2 wegen der
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92.0kImol*  156.8kImol™  67.6 kJ mol™

konstanten Spiro-Substitution und der Anwesenheit fiinf-
gliedriger spirocyclischer Ringe durch eine Barriere gekenn-
zeichnet sein, die deutlich hoher ist als die bei 13. Angesichts
der Tatsache, da beim Ubergang von 11 zu 12 die Inver-
sionsbarriere sehr deutlich ansteigt, sollte dies auch fiir den
Ubergang von 13 zu 14 gelten, einem Modell fiir 2. Ergebnisse
von MM3-Rechnungen an 12 und 14" deuten klar in diese
Richtung. Demzufolge war es keineswegs sicher, daf} eine
Inversion von dq-2 zu ax-2 (Schema 2), die eine unabdingbare
Voraussetzung fiir eine bifaciale Komplexierung ist, iiber-
haupt stattfinden wiirde.

a9-2 AH* >170 kd mol™ (?) ax-2

Schema 2. Inversion von &qg-2 unter Bildung von ax-2.

FEine Vielzahl von Messungen ergab in der Tat, daf} &q-2
selbst unter drastischen Bedingungen (LiBF, in Benzol/
Acetonitril (1:1) bei 175°C, geschlossenes Reaktionsgefaf3)
keine meBbare Fihigkeit zur Komplexierung von Lithium-
ionen aufweist. Daher wurden dynamische NMR-Untersu-
chungen durchgefiihrt, um die Moglichkeit einer Aquilibrie-
rung mit ax-2 bei hoher Temperatur zu priifen. Uberraschen-
derweise blieben jedoch die 'H- (500 MHz) und "*C-NMR-
Spektren (125 MHz) von 4q-2 in 1,3-(OCD;),CsH, beim
Erwidrmen auf bis zu 300°C in einem geschlossenen NMR-
Rohrchen unverindert. Es bleibt eine offene Frage, ob dies an
einer in dieser Hohe unbekannten Energiebarriere fiir die
Inversion von 4q-2 liegt, oder ob die Inversion zwar stattfin-
det, aber wegen einer unzureichenden Population von ax-2 im
untersuchten Temperaturbereich nicht nachweisbar ist. Bis
zur Herstellung von [6.5]- und [6.6]Rotan weist 4q-2 sehr
wahrscheinlich die hochste derzeit bekannte Rotationsbar-
riere auf. Die sterische Uberladung in 2 hat sich damit als
ungiinstig fiir eine bifaciale Komplexierung erwiesen.
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Die Chemie der Lanthanoide ist seit den 80er Jahren zu
einem sehr bedeutenden Gebiet der Anorganischen Chemie
geworden, da in dieser Zeit durch mehrere Berichte iiber die
einzigartig vielfiltigen Reaktivititen von Sm"-Verbindun-
genl!l das Interesse an diesen wiederbelebt wurde.! Bei der
Entwicklung der Sm'"-Chemie wurden zumeist Cyclopenta-
dienyl(Cp)- und weitere &dhnliche Liganden verwendet.P!
Angesichts der vielen Umsetzungen, die mit [CpiSm]
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(Cp*=CsMes) durchgefiihrt werden konnen, iiberrascht es
nicht, daf viele Versuche zur Herstellung von Komplexen mit
zweiwertigem Samarium in unterschiedlichen Ligandenum-
gebungen unternommen wurden.! Obschon diesbeziiglich
Fortschritte erzielt wurden,P! hat bisher kein anderes Ligan-
densystem Komplexe mit derart vielfdltigen Reaktivitdten
ergeben wie das von Decamethylsamarocen.

Bei Versuchen, einen Sm"-Komplex eines Calixpyrrol-
Liganden zu isolieren,® erhielten wir eine Verbindung, bei
der Distickstoff in einem Sm,Li,-Kiifig eingeschlossen war.l’!
Die Seltenheit dieser Umsetzung sowie die betrdchtliche
Reduktion von N, waren Hinweise darauf, da} dieses
Ligandensystem eine Alternative zu Cp-Systemen sein konn-
te. Wir berichten hier iiber die Isolierung und die Charakte-
risierung von Sm"-Komplexen zweier Calixpyrrol-Liganden
sowie deren Reaktionen mit Ethylen, bei denen es sich um die
ersten reversiblen Ethylenfixierungen in der Chemie der
Lanthanoiden handelt.®

Die Reduktionen von [(Rg-calixpyrrol)CISm{Li(thf)},-
(Lith)}(u-C)] (R=Et (1a), {~(CHy)s}os (1b))7 mit
Lithium in thf unter Argon lieferten dunkelgriine Losungen
(Schema 1). Das Ergebnis der Reduktionen hing von den am
Makrocyclus befindlichen aliphatischen Ketten ab. Die
Verbindungen [ (Rg-calixpyrrol)(L)Sm{Li(thf)},{Li(thf),}(xs-
X)(E0)5] (R={—~(CH,)s}o5, X=Cl, L=thf (2b); R=Et,
X =0CHCH,, L=Et,0 (3a)) wurden in guten Ausbeuten
isoliert und konnten charakterisiert werden. Im Fall des
Octaethylderivats wurde die Enolatgruppe durch ein Cl-Ion
ersetzt, was wahrscheinlich durch die Abspaltung von thf
bedingt wurde.’! Die Umsetzungen der Tetralithiumsalze
beider Liganden!®® 1% mit [SmI,(thf),] fiihrten zu den isomor-
phen Enolatderivaten 3a und 3b in geringen Ausbeuten.
Beide Komplexe sind paramagnetisch, informative NMR-
Spektren konnten nur von 3a erhalten werden.

Das Samariumatom von 3a ist im Kristall von einem Calix-
pyrrol-Liganden korbformig umgeben (Abbildung 1). Das

N,—Komplex

N

2

[SmI,(thf),] + [(R,-calixpyrrol)Lis|

[R = Et (a), {-(CH;)s-}¢5 (b)] 2,3

2: X=Cl,L=thf
3: X = OCH=CHy, L = Et,0

Schema 1.
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 3a im Kristall
(Schwingungsellipsoide fiir 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Bin-
dungslingen [A] und Winkel [°]: Sm(1)-N(1) 2.597(7), Sm(1)-N(3)
2.602(7), Sm(1)-N(2) 2.853(6), Sm1-C(10) 2.913(8), Sm(1)-C(11) 2.986(8),
Sm(1)-C(12) 2.976(9), Sm(1)-C(13) 2.901(8), Li(2)-N(4) 2.09(2), Li(1)-N(1)
2.16(2), Li(1)-C(1) 2.18(2), Li(1)-C(2) 2.22(2), Li(1)-C(3) 2.24(2), Li(1)-
C(4) 2.17(2), Li(1)-O(1) 1.84(2), Li(2)-O(1) 1.93(2), Li(3)-O(1) 1.90(2),
O(1)-C(37) 1.330(11), C(37-C(38) 1.303(13), Li(1)-C(37) 2.37(2), Li(1)-
C(38) 2.67(2); N(1)-Sm(1)-N(3) 123.2(2), N(1)-Sm(1)-O(4) 114.6(3), N(3)-
Sm(1)-O(4) 122.2(3), Zentroid-Sm(1)-Zentroid 161.6(3), O(1)-C(37)-
C(38) 125.1(10), Li(1)-O(1)-Li(2) 104.5(7), Li(1)-O(1)-Li(3) 102.1(7),
Li(2)-O(1)-Li(3) 110.0(8).

Samariumatom ist verzerrt pseudo-trigonal-bipyramidal von
zwei Stickstoffatomen zweier Pyrrolringe (o-gebunden), den
Zentren der beiden anderen Pyrrolringe (m-gebunden) sowie
dem Sauerstoffatom eines koordinierten Solvensmolekiils
(Diethylether oder thf) umgeben. Auf der anderen Seite des
Makrocyclus sind drei Lithiumatome an die Pyrrolringe
entweder o- oder m-gebunden, und auch diese wechselwirken
mit dem Sauerstoffatom der Enolat-
gruppe (oder wie bei 2b mit einem
Chloratom).['!

Die Komplexe 3a und 3b reagie-
ren schnell und reversibel mit Ethy-
len, und es hidngt von den Resten R
ab, zu welchem Ausmaf die Reak-
tion ablduft. Setzt man gelostes 3a
und 3b Ethylen aus, verdndert sich
die dunkelgriine Farbe der Losung
von 3a nicht, wihrend die der 3b-
Losung zu Hellgriin umschlidgt. Es
lassen sich paramagnetische, hell-
griine Kristalle von [(Rg-calixpyr-
rol)[ (CH,=CHO)Li][Li(thf) ],Sm},-
(u-CH,CH,)] 4a, b in guten Ausbeu-
ten isolieren. Das bei Raumtempe-
ratur bestimmte magnetische Mo-
ment von 4b (u.=1.40 ug pro Me-
tallzentrum) ist ein Beleg fiir die
erwartete vollstandige Oxidation der
Samarium(11)- zu Samarium(ir)-Ato-
men. Von beiden Verbindungen wur-
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den zur Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle erhal-
ten.

Die Struktur von 4a besteht aus einem auf einem Inver-
sionszentrum liegenden Dimer, wobei jedes Samariumatom
von einem Calixpyrrol-Liganden umgeben ist (Abbildung 2).
Zwischen den beiden Metallatomen befindet sich eine C,-
Einheit, die diese zwar verzerrt side-on koordiniert (Sm-
C(37) 2.427(5), Sm-C(37A) 2.711(5) A), dennoch aber einen

Abbildung 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 4a im Kiristall
(Schwingungsellipsoide fiir 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Bin-
dungslingen [A] und Winkel [*]: C(37)-C(37A) 1.493(15), Sm-C(37)
2.427(5), Sm-C(37A) 2.711(5), Sm-N(2) 2.738(4), Sm-N(4) 2.720(3), Sm-
N(1) 2.549(4), Sm-C(10) 2.855(4), Sm-C(11) 2.899(9), Sm-C(12) 2.892(9),
Sm-C(13) 2.853(4), N(2)-Li(1) 2.014(9), N(4)-Li(2) 2.024(9), Li(3)-N(1)
2.512(10), Li(3)-C(1) 2.434(10), Li(3)-C(2) 2.318(10), Li(3)-C(3) 2.312(10),
Li(3)-C(4) 2.433(10), O(1)-Li(1) 1.860(9), O(1)-Li(2) 1.886(9), O(1)-Li(3)
1.859(9), O(1)-C(38) 1.399(6), C(38)-C(39) 1.427(8); C(37)-Sm-C(37A)
33.0(2), Zentroid-Sm-Zentroid 165.1(3), N(2)-Sm-N(4) 122.4(2), O(1)-
C(38)-C(39) 114.6(5).

planaren Sm-C-C-Sm-Kern bildet. Auf den gegeniiberliegen-
den Seiten der von den Calixpyrrol-Liganden aufgespannten
Hohlrdume sind drei Lithiumatome an die Pyrrolylringe
gebunden. Die C-C-Bindung der koordinierten Ethylengrup-
pe ist recht lang (C(37)-C(37A) 1.487(10) A), was auf das
Vorliegen einer C-C-Einfachbindung hinweist. Dies und die
hellgriine Farbe der Losung deuten darauf hin, dafl das
Ethylenmolekiil vollstdndig reduziert worden ist und die
beiden Metallatome oxidiert worden sind. Die Rontgenstruk-
turdaten waren hochwertig genug, um die Wasserstoffatome
des koordinierten Ethylenmolekiils lokalisieren und verfei-
nern zu konnen. Den Positionen der Wasserstoffatome
zufolge steht das Ethylenmolekiil senkrecht auf der Sm-Sm-
Verbindungslinie. Die Wasserstoffatome liegen nicht in der
idealen Ethylenebene und weisen bezogen auf die benach-
barten Samariumatome in entgegengesetzte Richtungen, so
daB3 die Kohlenstoffatome des Ethylens verzerrt tetraedrisch
umgeben sind (Sm-C(37)-H(37A) 112.9°, Sm-C(37)-H(37B)
115.4°, H(37A)-C(37)-H(37B) 107.2°). Dies sind Hinweise
dafiir, da3 das Ethylenmolekiil eher o- als m-gebunden ist, was
mit der bemerkenswert langen C-C-Bindung und der Zick-
zack-Konformation des Sm,C,-Kerns {iibereinstimmt. Trotz
des signifikanten o-Charakters der Sm-Cgypye,-Bindungen ist
die Fixierung des Ethylenmolekiils reversibel, wie durch
Experimente mit gelostem 4a und 4b festgestellt wurde. Gab
man blafgriine Kristalle von 4 zu C¢Dy, erhielt man eine
dunkelgriine Losung, deren 'H-NMR-Spektrum bei d =5.23
eindeutig das Signal nichtgebundenen Ethylens enthielt.
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Weiterhin waren ebenfalls eindeutig die charakteristischen
Signale von 2 vorhanden, auch wenn diese teilweise mit denen
von 4 iiberlappten. Umgekehrt lie sich im Fall von 4a durch
Séattigen derselben Losung mit Ethylen im NMR-Ro6hrchen
die charakteristisch hellgriine Losung wieder erhalten, wobei
die Signale des Enolatreaktanten verschwanden. Im Fall von
4b blieben die Losungen allerdings dunkelgriin, und die
NMR-Spektren enthielten unverdndert die Signale von 3b.
Die Signale von koordiniertem Ethylen lieBen sich durch
Verwenden von C,D, eindeutig identifizieren, sie liegen im
H-NMR-Spektrum in Form zweier Signale gleicher Intensitit
bei 0 =19.08 und 18.97 vor.

Trotz des starken o-Charakters der Sm-Cpyye,-Bindung
kann unter gewohnlichen Reaktionsbedingungen kein weite-
res Ethylen in den Komplex inseriert werden. Auch 148t sich
keine Polymerisation durchfiihren, worin sich dieser Komplex
deutlich von Decamethylsamarocen unterscheidet, das ein
Initiator fiir Ethylenpolymerisationen ist.!'?!

Experimentelles

2b: Eine Suspension aus [SmCl;(thf);] (3.20 g, 6.80 mmol) in thf (150 mL)
wurde mit farblosem [(Rg-calixpyrrol){Li(thf)},] [R={-(CH,)s},s]
(6.80 mmol) versetzt. Die entstehende goldgelbe Suspension wurde
vorsichtig 10 min erwdrmt und dann bei Raumtemperatur 2 h geriihrt.
Lithiumfolie (70 mg, 10 mmol) wurde unter Argon zur Reaktionslosung
gegeben, und die Farbe @nderte sich in 30 min von Gelb zu Dunkelgriin.
Man riihrte 18 h, verdampfte das Solvens im Vakuum und extrahierte den
erhaltenen griinen, festen Riickstand mit Diethylether (75 mL). Der
Extrakt wurde auf 50 mL eingeengt und bei —30°C ca. 12 h stehengelassen,
wobei sich grofle, dunkelgriine Kristalle von 2b bildeten (75 % Ausbeute).
Zur Roéntgenstrukturanalyse!'” taugliche Kristalle wurden bei Raumtem-
peratur aus thf erhalten (Abkiihlen einer konzentrierten Losung von 2b).
IR (Nujol): 7=3090(w), 2730 (w), 2662 (w), 1550 (w), 1355(m), 1315 (w),
1286 (s), 1270(s), 1256(s), 1191(s), 1140(m), 1074(s), 970(m), 845(m),
780 (s) cm™'; Elementaranalyse (% ): ber. fiir SmLi;CICssHgN,: C 62.28, H
747,N 5.19; gef.: C 63.22, H 8.31, N 5.88; sty =3.70 .

3a: Die Verbindung wurde analog zu 2b hergestellt (Ausbeute 79 %). IR
(Nujol): #=3090(w), 2723(w), 1625(m), 1585(m), 1322(s), 1260(s),
1195(s), 1156(w), 1104(w), 1046(s), 975(s), 925(w), 888(s), 799(s),
756 (s) cm™'; Elementaranalyse (%): ber. fiir Sm,LicC,o,H;sNgOy: C
62.06, H 8.21, N 5.56; gef.: C 61.94, H 791, N 5.57; ue;=3.62 ug; 'H-
NMR (500 MHz, CDg, 23°C): 6 =14.53 (s, 4H, Pyrrol-CH), 14.22 (br. s,
4H, Ether-CH,,), 8.73 (s, 4 H, Pyrrol-CH), 5.35 (t, 6 H, Ether-CH3), 3.85 (br.
s, 8H, thf), 3.75 (s, 4H, Ethyl-CH,), 1.20 (s, 4H, Ethyl-CH,), 0.97(s, 8H,
thf), —2.98 (s, 12H, Ethyl-CH;), —4.67 (br. s, 1 H, Enolat), —5.01 (s, 12H,
Ethyl-CH;), —6.95 (br. s, 1H, Enolat), —7.03 (s, 8H, Ethyl-CH,,), —15.62
(br. s, 1H, Enolat).

4b: Unter Rithren wurde eine Lésung von [SmI;(thf),] (2.0 g, 3.65 mmol) in
thf (75mL) mit [(Rg-calixpyrrol)Li,] (2.23 g, 3.66 mmol) versetzt. Die
erhaltene rotbraune Losung wurde 2 h unter Riickfluf erhitzt und dann ca.
14h bei Raumtemperatur geriithrt. Das Solvens wurde im Vakuum
verdampft und der erhaltene tiefgrilne Riickstand mit 100 mL Hexan
extrahiert. Setzte man diese tiefgriine Losung Ethylen aus (1 atm),
wechselte ihre Farbe zu einem helleren Griin. Nach 2d Stehen bei
Raumtemperatur hatten sich hellgriine Kristalle gebildet (1.5 g, 0.78 mmol,
43%). IR (Nujol): 7=3088(w), 2731 (w), 2664 (w), 1564 (w), 1350 (m),
1309(s), 1267 (s), 1240(s), 1185(s), 1140(m), 1070(s), 1040(s), 978 (m),
898(s), 877(s), 830(m), 777(s), 740(s), 690 (m) cm~!; Elementaranalyse
(%): ber. fiir Sm,Li¢C,,H;3304Ng: C 62.08, H 7.65, N 6.16; gef.: C 61.30, H
700, N 5.45; u.=140ug. Auf dhnliche Weise wurde 4a hergestellt
(Ausbeute 39%). Die extreme Luftempfindlichkeit sowie der spontane
Verlust von Ethylen machten eine befriedigende Elementaranalyse
unméglich. 'H-NMR (500 MHz, C¢Dg, 23°C): 6=19.08 (br. s, 2H,
Ethylen), 18.97 (br. s, 2H, Ethylen), 8.60 (br. s, 8H, thf), 717 (s, 16H,
Pyrrol-CH), 4.01 (br. s, 8H, Ethyl-CH,), 3.47 (br. s, 8H, thf), 2.13 (br. s, 8H,
Ethyl-CH,), 1.25 (br. s, 8H, Ethyl-CH,), 1.22 (br. s, §H, Ethyl-CH,), — 0.66
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(br. s, 24 H, Ethyl-CHj;), —2.68 (br. s, 24 H, Ethyl-CH;), —4.53 (br. s, 2H,
Enolat), —6.75 (br. s, 2H, Enolat), —15.60 (br. s, 2H, Enolat).

Kiristallstrukturanalyse von 3a: C o H 4LisNgOoSm,, M, =2014.79, triklin,
Raumgruppe PI, a=13.6634(2), b=15.7346(2), c¢=277960(5) A, a=
100.779(1), f=91.537(1), y=91.893(1)°, V=>5863.92) A%, Z=2, pper.=
1.141 Mgm™. Absorptionskoeffizient 10.42 cm~!, F(000)=2120. Es wur-
den 38577 Reflexe gesammelt, von denen 16227 unabhingig waren.
GOF =1.011, R=0.0715, wR2 =0.1560. Alle Nichtwasserstoffatome wur-
den lokalisiert und anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden auf
idealisierten Lagen eingefiihrt und nach einem Reitermodell verfeinert. Es
wurde eine Absorptionskorrektur durchgefiihrt (SADABS). Die Elemen-
tarzelle enthielt zwei kristallographisch unabhidngige Molekiile sowie ein
Molekiil Diethylether.

4a: Cy,H,33LigNgO¢Sm,, M, = 1818.46, orthorhombisch, Raumgruppe Pbca,
a=20.926(2), b =20.614(2), c=21.577(2) A, V=9308(1) A3, Z=4, pyer. =
1.298 Mgm—3, Absorptionskoeffizient 13.04 cm~!, F(000)=3792. Es wur-
den 73045 Reflexe aufgenommen, von denen 6089 unabhdngig waren.
GOF =1.024, R=0.0318, wR2 =0.0869. Alle Nichtwasserstoffatome wur-
den lokalisiert und anisotrop verfeinert. Die Lagen der Wasserstoffatome
wurden mehreren Fourier-Karten entnommen und nach einem Reiter-
modell verfeinert.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary
publication no.“ CCDC-101917 und CCDC-101918 beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Ein neuartiges Schichtsilicat mit helicaler
Morphologie

Yoshikatsu Akiyama, Fujio Mizukami,*
Yoshimichi Kiyozumi, Kazuyuki Maeda,
Hiroyuki Izutsu und Kengo Sakaguchi

Einige Schichtsilicate wie Kanemit und Magadiit (ein
Mineralton) bilden sich aus Siliciumdioxid unter hydrother-
malen Bedingungen.[!l Viele Silicatphasen lassen sich bereits
allein durch Calcinieren herstellen.) Gibt man Aluminium-
hydroxid in kleinen Mengen und Tetramethylammoniumhy-
droxid (TMA-OH) zu einer Siliciumdioxidquelle und setzt
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