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Die kinetischen Experimente wurden mit dem Amin 2 in zehnfachem

Uberschuss bei 105+0.1°C durchgefiihrt. Dabei wurde die Kon-

zentration des Alkins 1 in Abhéngigkeit von der Zeit gemessen. Die

Reaktionszeiten lagen zwischen 10 und 96 h. Entsprechende Reak-

tionen unter Verwendung von 2,6-Dimethylanilin waren bei 105°C

bereits in weniger als 60 min beendet.

Erginzend wurden Experimente mit dem Alkin 1 in zehnfachem

Uberschuss durchgefiihrt, wobei die Konzentration des Amins 2 in

Abhingigkeit von der Zeit gemessen wurde. Da hierbei die Reak-

tionsgeschwindigkeit mit fortschreitendem Umsatz immer kleiner

wurde, war bewiesen, dass k., mit kleiner werdenden Konzentratio-
nen an 2 abnimmt.

a) Aussagen iiber die noch am Titanatom befindlichen Liganden L!

und L? lassen die durchgefiihrten kinetischen Untersuchungen nicht

zu. b) Johnson und Berman stellten kiirzlich fest, dass ein Cp-Ligand

(L'=Cp) und ein Amid-Ligand (L?>=4-MeC,H,NH) an das Titan-

atom gebunden sind: J. S. Johnson, R. G. Bergman, J. Am. Chem. Soc.

2001, 123, 2923 -2924.

Die Herleitung von Gleichung (2) ist in den Hintergrundinformatio-

nen zu finden.

Die ermittelten Werte fiir die Koeffizienten in Gleichung (3) sind:

p1=8.4574 x 1077 £0.00087 s~!, p,=(3.775+1.06) x 107 Lmol~'s~?,

p3=—2.1873 x 107> £ 0.000849 s~'.

[10] Die ermittelten Werte fiir die Koeffizienten in Gleichung (4) sind:
Pa=(3.1595 £0.802) x 10-5 L>mol~2s7, ps=1(3.8245+0.871) x
10~ L’ mol—2s72.
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Analoge Untersuchungen mit den ebenfalls aktiven Hydroaminie-

rungskatalysatoren [CpTi(NHPh);], [Cp,Ti=N¢BuPy] und

[Cp(PhsP=N)TiMe,] werden derzeit durchgefiihrt.

Diesem Befund zufolge liegt in Ubereinstimmung mit Bergmans

Ergebnissen™ eine Mono-Cp-Verbindung als katalytisch aktive

Spezies vor, und in der mit [Cp,TiMe,] auftretenden Induktionsphase

findet neben der Abspaltung von CH, auch der Austausch eines Cp-

Liganden statt.
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[ (7-CsHsMe)NbSngNb(n-CsHsMe) J>:
ein Komplex mit einem metallstabilisierten
cyclohexananalogen Sng'>~-Zintl-Ion**

Banu Kesanli, James Fettinger, and Bryan Eichhorn*

Unter den aus Losungen gewonnenen gleichatomigen
Zintl-Ionen des Zinns finden sich das nido-Sny*~-Ion, 2 das
nidolcloso-Sny*~-IonP! und das closo-Sn?-Ion.! Zu den
metallstabilisierten Zintl-Ionen gehoéren das closo-Sng’-
TonPlin [Sn{Cr(CO)s)¢]?>~ und das closo-Li,Sng*~-Ion.[° Diese
Strukturen sind dhnlich wie Borane Elektronenmangel-Clus-
ter und konnen ebenfalls mit den Wade-Regeln beschrieben
werden.”) Ahnliche Ge- und Pb-Zintl-Ionen liegen ebenfalls
in closo- und nido-Strukturen vor, die manchmal zu Dimeren
oder Polymeren verkniipft sind.[®> ¥ Wenn auch die Bindungen
zwischen den polyedrischen Clustern hédufig Zweielektronen-
Zweizentren-Bindungen (2c-2e) sind, liegen innerhalb der
Cluster stets Elektronenmangelbindungen vor.

Im Unterschied dazu sind Zintl-Ionen von Elementen der
5. Hauptgruppe durch 2c-2e-Bindungen charakterisiert und
weisen dadurch eine Strukturverwandtschaft zu cyclischen
Kohlenwasserstoffen auf.l!> !l Um sie in borwasserstoffana-
loge Elektronenmangel-Strukturen zu iiberfithren, kann man
an die Clusterecken Gruppen anlagern, die sich elektronisch
nicht an den Bindungen des Clusters beteiligen. So ist z. B. der
nortricyclanartige Sb;>~-Cluster durch Addition von Ni(CO)-
Fragmenten in den nido-[Sb;Niy(CO);]*~-Komplex umwan-
delbar.l'l Umgekehrt sollte die Umwandlung von borwasser-
stoffartigen Zintl-Ionen von Elementen der 4. Hauptgruppe
zu solchen des Cycloalkan-Typs moglich sein, indem man —
rein theoretisch — zu den Cluster-Strukturen zusétzliche
Elektronen hinzufiigt. Da aber bei der erforderlichen Elek-
tronenzahl die anionischen Cluster unrealistisch hohe Ladun-
gen hitten, ist besagte Reduktion nicht durchfithrbar. Eine
andere Moglichkeit wire es, eine Metallkomponente zu
koordinieren, die formal ihre Valenzelektronen den cluster-
internen Bindungen gibt, sodass die Ladungssumme im
iblichen Bereich bliebe. In diesem Beitrag wird erstmals eine
derartige Umwandlung beschrieben. Ein Polystannid wird zu
einem ungewohnlichen metallstabilisierten cyclohexanartigen
Sng'?~-Zintl-Ilon im Komplex [(n-CsHsMe)NbSnNb(n-
C¢Hs;Me) >~ umgewandelt.

Nb(5-C¢HsMe),!* 4 reagiert mit K,Sn, in einer Ethylen-
diaminlosung in Gegenwart von 2,22-Kryptand in
zwar niedrigen, jedoch reproduzierbaren Ausbeuten zu
[ (7-CsHsMe)NbSngNb(-CsHsMe) >~ 1 als [K(2,2,2-crypt) [*-
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Salz. Dieser kristalline Feststoff ist dunkelbraun, luftempfind-
lich und in Losungsmitteln wie Ethylendiamin, DMF, THF,
DMSO und Toluol schlecht bis gar nicht 16slich. Das Salz
wurde durch Rontgenstrukturanalyse, IR- und "“Sn-NMR-
Spektroskopie sowie Elementaranalyse charakterisiert.

Die  Kristalle  des [K(2,2,2-crypt) ][ (n-CsHsMe)-
NbSngNb(r-C¢HsMe)]-en (en = Ethylendiamin) sind triklin
(Raumgruppe P1), und das Anion 1 befindet sich im
Inversionszentrum.!">) 1 (Abbildung 1) enthilt einen sechs-
gliedrigen Ring von Zinnatomen, die in der vom Cyclohexan

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 1 im Kristall. Wichtige Abstéin-
de [A] und Winkel [°]: Sn1-Sn2 2.8355(4), Sn1-Sn3 2.8348(4), Sn2-Sn3a
2.8421(4), Nb-Snla 2.8517(4), Nb-Sn2 2.8433(4), Nb-Sn3 2.8484(4), Nb-Nb
3.0049(6), Nb-C 2.399(4) —2.446(4); Sn2-Nb-Snla 107.71(1), Snla-Nb-Sn3
108.31(1), Sn3-Nb-Sn2 107.71(1), Sn1-Sn2-Sn3a 109.52(1), Sn3-Snl1-Sn2
108.31(1), Sn1-Sn3-Sn2a 108.22(1). Die unterschiedlichen Strichstirken
sollen nur die Cyclohexan-Sesselstruktur der Sny-Einheit hervorheben und
keinesfalls relative Bindungskrifte suggerieren.

her bekannten Sesselkonformation angeordnet sind. Das
Anion hat kristallographisch gesehen 1-Symmetrie, aber in
Losung eine scheinbare D;g-Punktsymmetrie, wenn man die
Methylgruppen vernachlissigt. Die Sn-Sn-Abstidnde im Ring
(2.8348(4)-2.8421(4) A) sind auffilligerweise kleiner als in
anderen Zintl-Tonen (z.B. Sng*: dg, ¢, =2.93-3.31 A 12
Snd~: dgy sy =2.901-3.128 A)¥l  und  metalldotierten
Zintl-Tonen (z.B. [SnyCr(CO);]*: dg, sn=2.97-3.31 A0
[Sng{Cr(CO)s)e]>: dsysa=2.93-2.96 A).9 Der Sne-Ring in 1
ist mit einer #*-5*-Bindung an zwei (y-C;HsMe)Nb-Gruppen
gebunden. In Bezug auf die Bindungen zu den Zinnzentren
nehmen die Niobatome die bekannte , Geometrie eines
dreibeinigen Klavierhockers“ ein,l'7l wobei die Nb-Sn-Bin-
dungslingen zwischen 2.8433(4) und 2.8517(4) A liegen.
Diese Lingen sind dhnlich wie die der Nb-Sn-Bindungen in
Alkylstannankomplexen, zB. Nb-Sn=2.8619 A in
[{Nb(Cp),(SnMe3)},(u-0)].81 Die #°-Toluolliganden sind
leicht asymmetrisch gebunden mit Nb-C-Bindungsldngen im
Bereich von  2.399(4)-2.446(4) A (Durchschnittswert
2.42(2) A). Die Nb-C(26)-Bindung ist sogar um 0.02 A linger
als die iibrigen, aber selbst diese sind im statistischen Mittel
langer als Nb-C-Bindungen in anderen bekannten (7-
C¢HsMe)Nb-Verbindungen. Im Vergleich dazu liegen die
Nb-C-Bindungslidngen der Stammsubstanz [Nb(y-CsHsMe),]
mit einem Durchschnittswert von 2.334(5) A im Lingenbe-
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reich von anderen Nb-C-Bindungen in (7-C;HsMe)Nb-Ver-
bindungen (2.305(5) und 2.362(5) A).3] Andererseits liegen
die C-C-Bindungen in den Toluolringen bei Werten um
1.407(5) A, was statistisch mit den Daten anderer Molekiile
iibereinstimmt.['¥ Versuche, den Grad der Ladungsiibertra-
gung auf die aromatischen Ringe der Toluolkomponente IR-
spektroskopisch durch Analyse der C-C- und C-H-Streck-
schwingungen zu messen, scheiterten an den intensiven
charakteristischen Banden des [K(2,2,2-crypt)]*-Ions.

Den {Nb,Sn¢}-Kern dieser Struktur kann man auch als
verzerrten Wiirfel mit zwei Niobatomen in gegeniiberliegen-
den Ecken auffassen. Der Wiirfel ist entlang der von den
beiden Niobatomen definierten Raumdiagonale gestaucht,
was den im Vergleich zum groBen Sn-Sn-Diagonalabstand
von 5.38-5.45 A kleinen Nb-Nb-Abstand von 3.0049(6) A
erklart. Der Nb-Nb-Abstand ist mit einer Metall-Metall-
Einfachbindung vereinbar, wodurch jedes Nb-Zentrum eine
18-Elektronen-Konfiguration einnehmen kann (siehe unten).

Zum Abzihlen der Elektronen kann die Struktur als ein
Sn¢'?~-Zintl-Ion aufgefasst werden, das maximal oxidierte
Nb’*-Zentren erfordert; dieser Formalismus #hnelt dem
iiblichen Schema fiir MEg"-Ionen (M =Nb, Mo; E=Sb,
As; n=2,3).°2 Die MEg"-Tonen sind durch Einfiigen
nullwertiger M(aren),-Bausteine in Cluster von Elementen
der 5. Hauptgruppe préparativ zuginglich. Zum Abzdhlen der
Elektronen geht man von Strukturen mit vollsténdig oxidier-
ten Metallzentren (d.h. Nb**, Mo®") und Eg#-Ringen aus.
Auch wenn die Elektronenverteilung so nicht exakt wieder-
gegeben wird,? beschreibt dieses Elektroneniibertragungs-
modell die wie beim Sg-Molekiil kronenférmigen Strukturen
der Eg-Ringe doch recht gut. Fiir die Festlegung der wirkli-
chen Oxidationsstufen von 1 ist dieser Formalismus unge-
eignet, die Bindungsverhiltnisse innerhalb des Sng-Rings
werden jedoch sehr genau damit beschrieben. Die sich formal
ergebende Ladung —12 stimmt mit der cyclohexanartigen
Struktur und den kurzen Sn-Sn-2c-2e-Bindungen iiberein. Die
closo-Sng*~-Einheit des [Sng{Cr(CO)s)s]>~-Ions hat im Ver-
gleich dazu deutlich ldngere Sn-Sn-Bindungen (2.93-
2.96 A)5l was auf Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen
(3c-2e) hinweist, wie sie fiir deltaedrische Cluster typisch sind.
Die Bindungslingen in 1 (dg,s, =2.8348(4)-2.8421(4) A)
sind denen in cyclischen Polystannanen®! mit 2c-2e-Bin-
dungen (dg,-s,=2.77-2.91 A) dhnlicher als denen in den
polyedrischen  Zintl-Tonenclustern (dg,_g, =2.90-3.31 A).
Legt man formal neutrale Atome zugrunde, konnen die Nb-
Ionen von 1 als 18-Elektronen-Zentren angesehen werden,
wobeli die Zinnatome Zwei-Elektronen-Donoren sind und die
Metall-Metall-Bindung beriicksichtigt wird.

Das "“Sn-NMR-Spektrum von 1 zeigt ein einziges Signal
bei d = — 149 mit Vg, g, = 1975 Hz und 23/ iusg;,.117, & 630 Hz.
Zwar ist aufgrund der geringen Loslichkeit von 1 das
Spektrum nur niedrig aufgelost, doch legt die chemische
Verschiebung und noch wichtiger die Kopplungskonstante,
iogpoi17gn, SN-Sn-2¢-2e-Wechselwirkungen nahe.?’! Die Cyclo-
hexastannane, (R,Sn);, haben Kopplungskonstanten
(Misgnivgn) Zwischen 462 und 1339 Hz,! wihrend die der
borananalogen Elektronenmangel-Zintl-Ionen deutlich klei-
ner sind (z.B nido-Sny*~: iwg, s, =254 Hz, [L,PtSng]*~:
1']“"Sn-“7Sn =79 HZ)
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Die Chemie der Stannide im festen Zustand ist vielfiltig
und reicht von kovalenten Verbindungen mit diskreten Zintl-
Tonen bis hin zu intermetallischen Phasen, die durch deloka-
lisierte Bindungen und metallartiges Verhalten gekennzeich-
net sind.” In einigen dieser Stoffe werden sechsgliedrige
Ringe gefunden, z. B. im Li;NaSn, (gewellte Sechsringe in der
Sesselkonformation),?! BaSny (planare Sechsringe)®?* und im
a-Zinn selbst. Jede dieser Strukturen leitet sich von ausge-
dehnten graphit- oder diamantdhnlichen Strukturen ab und
enthilt keine isolierten Zintl-Ionen. Andere Verbindungen
dagegen enthalten isolierte Zintl-Tonen, z.B. das Sn,*~-Ion in
BaMg,Sn, mit einer an Ethan oder ein Dihalogen erinnernden
Struktur sowie einer kurzen Sn-Sn-Bindung (2.87 A).27 Die
Zahl der bekannten aus Losungen gewonnenen zinnhaltigen
Zintl-Ionen ist gering, und die Aussichten, neue herzustellen,
sind durch die offenkundige Stabilitit der E,**~-Cluster sowie
ihrer Derivate begrenzt. Dennoch diirften beim Einsatz
geeigneter Ubergangsmetall-Bausteine auch noch andere
metallstabilisierte Zintl-Ionen tiber Clusterabbaureaktionen
und interne Elektroneniibertragung zugénglich sein.

Experimentelles

Herstellung von [K(2,2,2-crypt) |,[ (7-CsHsMe)NbSn,Nb(-C;HsMe)] - en.
Alle Reaktionen wurden in einem Handschuhkasten (Vacuum Atmosphe-
res Company) in einer Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Im Gefif 1
wurden K,Sn, (50.0 mg, 0.041 mmol) und 2,2,2-crypt (46 mg, 0.12 mmol) in
Ethylendiamin (ca. 3mL) geldst. Im GefdB 2 vermischte man Nb(y-
C¢HsMe), (11.3 mg, 0.041 mmol) in Toluol (ca. 1 mL) zu einer sich rot
farbenden Losung. Den Inhalt von GefaB 2 gab man in Gefdf 1, rithrte das
nunmehr griin-braune Gemisch 12 h und filtrierte es durch eine dicht mit
Glaswolle gestopfte Pipette. Nach einer Woche bildeten sich dunkelbraune
Kristalle im Kolben (Ausbeute: 12mg, 15%). Durch die 'H- und
3C-NMR-Analyse konnte gezeigt werden, dass freies Toluol das einzige
~Nebenprodukt“ der Reaktion war; "Sn-NMR (186.5 MHz, Ethylen-
diamin/Toluol, 25°C): 6 = —149; Elementaranalyse: ber. fiir Cs,HosK,Ng-
Nb,SnsO,,: C 31.64, H 4.87, N 4.26; gef.: C 30.53, H 5.00, N 4.33.
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0.268 x 0.117 x 0.044 mm’, triklin, Raumgruppe PI, a=10.8827(3),
b=13.3303(4), c=13.8264(4) A; a =106.794(1), f=112.042(1), y =
90.841(1)°, V=1762.68(9) A3, pyer = 1859 kgm 3, 3.22° < 26 < 55.00°,
Mog,-Strahlung, #(Mog,) =2.575 mm~!, 8060 unabhingige Reflexe,
361 Parameter. GOF (F?)=1.094, R1=0.0283, wR2 =0.0649 fiir />
20(I) und R1=0.0520, wR2=0.0799 fiir alle Daten. Maximale
Restelektronendichte 0.832 ¢ A3, Zur Messung diente ein Bruker-
SMART-1000 Einkristall-CCD-Diffraktometer; T=193 K. Der Da-
tensatz wurde hinsichtlich Absorptions- (SADABS) und L-P-Effek-
ten korrigiert; die Struktur gelost und gegen F? verfeinert
(SHELXTL-Software). Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-159171° beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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E(SiMe;)," (E =P, As): persilylierte
Phosphonium- und Arsoniumionen**

Matthias Driess,* Rainer Barmeyer, Christian Monsé
und Klaus Merz

Professor Bob West gewidmet

Durch Verstiarkung oder gar Umpolung der Bindungspola-
ritdt in isoelektronischen Verbindungen kann bekanntlich das
Synthesepotential einer funktionellen Gruppe stark erweitert
werden. In diesem Zusammenhang beschiftigen wir uns mit
der Existenz von metallorganisch substituierten Kationen der
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