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Monomeric Volatile Alkoxides of Chromium and Bismuth

The B-methoxy alcohol HOCMe,CH,OMe (1) yields mono-
meric (mononuclear), highly volatile and soluble complexes
M(OCMe,CH,OMe); 3a, b of chromium(III) and bismuth(III),
respectively, upon treatment with the amide precursors
Cr[N(iPr),}]5 (2a) and Bi[N(SiMej),]; (2b). A single-crystal X-ray
diffraction analysis of 3a was performed because of the novelty

of this particular compound being the first thermostable mon-
omeric alkoxide of trivalent chromium. 3a exhibits an octa-
hedral structure with six oxygen atoms surrounding the metal
atom. Three chelating O,0’ ligands coordinate to Cr(IIl) in a
mer configuration.

Die meisten homoleptischen Metallalkoxide der Formel
M(OR), (n = Metall-Oxidationsstufe) bilden oligomere oder
polymere Strukturen™. Unzureichende sterische Abschir-
mung der Metall-Ionen sowie die Briickenbildungstendenz
der Alkoxid-Liganden sind die Ursachen fiir das stoffklas-
sentypische Aggregationsverhalten. So sind Chromalkoxide
Cr(OR); mit kleineren Resten (R = Me, Et, Pr) polymere
Substanzen (oktaedrisch koordiniertes Chrom-Atom), was
die Unloslichkeit und die Unfliichtigkeit erklart. Losliches
Cr(OtBu);'"' (A) hat demgegeniiber die von [Al(OtBu);], vor
kurzem durch Rontgenstrahlbeugung ermittelte dimere
Struktur™™. Beim Versuch der Sublimation erfolgt Dispro-
portionierung in das blaue, monomere und fliichtige Cr''-
Derivat B sowie das unldsliche, polymere und nichtfliichtige
Cr'l-Derivat C (Gl 1)®, So verhalten sich auch die dimeren
Amide des Formeltyps [M(NR,);], fiir M = Cr, V, Ti und
R = Me, Et,
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Wir zeigen nun, daB fliichtige und gegen Disproportio-
nierung bestindige Alkoxide von dreiwertigem Chrom er-
héltlich sind, wenn Sperrigkeit und Donorfihigkeit der Li-
ganden geniigend groB sind. Ein fliichtiges Bismutalkoxid
desselben Typs ist analog zuginglich.

Priiparative Ergebnisse

Aufgrund von Modellbetrachtungen fiel die Liganden-
auswahl auf den tertidren, donorfunktionalisierten Alkohol
1. Fiir die Synthese haben wir die in Schema 1 skizzierten
Routen ausgearbeitet. Der Ligand kann so mit 44 —49%
Ausbeute sehr rein und relativ rasch hergestellt werden.

Schema 1. Synthesen von 1-Methoxy-2-methyl-2-propanol 1

(o] Et,0
OMe + 2BrMgMe
Meo)\/ ¢ Route a)
Me
Me
O OMe
H
1
O, Et;0
Mo . i, —2 4
Me OMe Route b)

Alkoholat-Komplexe verschiedener Metalle mit nicht-
methyliertem 2-Methoxyethanol (HOCH,CH,OMge¢) wur-
den mehrfach beschrieben™!®. Allerdings sind alle struk-
turchemisch charakterisierten Komplexe der Formel
M[OCH,CH,0OMe], (n = 2, 3) ebensowenig monomer wie
die einfachen Alkoholate M[OR], (n = 2, 3), d.h,, eine B-
stindige Alkoxy-Gruppe allein bedingt keine Denucleation.

a) Chrom

Der Chrom-Komplex Cr(OCMe,CH,OMe]; (3a) 4Bt
sich mit 97% Ausbeute iiber die ,,Amid-Route* nach Gl. 2

darstellen.

o
/Z*O\Cl A
T,
0" \™0
o X
”~

3a

nHexan
- 3HN(#P1),

CrN(#r),]3 + 3 HOCMe,CH,0Me
2a 1

Anstelle der iiblicherweise verwendeten Bis(trimethylsilyl)-
amide M[N(SiMe;),], wurde auf Cr[N(iPr),]; zuriickgegrif-
fen. Cr[N(SiMes), 15 ist ndmlich auffallend inert gegen Al-
koholyse. Es reagiert selbst in siedendem Toluol nicht mit
1-Adamantanol, Cr[N(iPr),]; dagegen schon bei Raumtem-
peratur'®,

3a bildet dunkelgriine Nadeln, die sich bei Luft- und Was-
serkontakt in Sekundenfrist {iber Blau nach Braun verfir-
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ben. Der Komplex ist in allen organischen Solventien, auch
in n-Hexan, sehr gut 16slich, sublimiert ohne Riickstand bei
60—65°C/1.5 Torr und ist damit eine der fliichtigsten be-
kannten Chrom-Verbindungen iiberhaupt. 3a verfliichtigt
sich im Hochvakuum (10~ Torr) schon unterhalb 0°C rasch
und ist damit viel fiiichtiger als z. B. die Alkoxide Cr(OtBu),
(70°C/5 - 1072 Torr)" und [Fe(OtBu);], (136°C/0.1 Torr)®L.
Im Massenspektrum (CI) tritt der Molekiilpeak auf, ein wei-
terer Hinweis auf thermische Stabilitit.

b) Bismut

Bismutalkoxide sind in der Supraleiterchemie begehrte
Startmaterialien®. Bisher bekannte Komplexe sind in eini-
gen Fillen flichtig, jedoch nicht ohne Riickstand
sublimierbar®. Tab. 1 zeigt alle homoleptischen fliichtigen
Bismutalkoxide.

Tab. 1. Flichtigkeit homoleptischer Bismutalkoxide und, wenn be-
kannt, Ausbeuten bei Sublimation

Subl.-P. [°C/Torr]

R in Bi(OR), Ausb, (%) Lit.

Et 130/10~2 f10b;

iPr 90/10~* (10ar
(10)

tBu 80/10~2 [1ob)

C(Et)Me, 63/10~* 10a)
(>99)

[CHz]zNMCz 85/10-4 1oa1
(38)

CH(Me)CH,NMe, 90/10~* 010a)
(54)

C(Me),CH,OMe 60/1072 fal
(>98)

&l Diese Arbeit.

Sowohl Umsetzung von 1 mit dem Bismutamid 2b (z.B.
in Ether) als auch Ummetallierung des Natrium-Salzes von
1 mit BiCl; in THF fiihren nach Gl. 3 zum farblosen, kri-
stallinen Bismutalkoxid Bi[OCMe,CH,OMe]; (3b).

BiN(SiMeg)yls + 3 HOCMe,CH,OMe  —222 | N

- 3 HN(SiMe3), H 3
20 | 1 \SVO Pt B{ ~o (3)
: 0
; 3B
BICla + 3 NaOCMe,CH,0Me _____1T”F

- 3 NaCl

2b war bisher mit 33% Ausbeute erhiltlich*!). Durch Ver-
wendung von frisch sublimiertem BiCl; sowie Li[ N(SiMe;), ]
und durch Aufkondensieren der LOsungsmittel im Vakuum
148t sich die Ausbeute auf 89% erhohen. Dadurch wird 2b
zu einer niitzlichen Startverbindung in der nichtwiaBrigen
Bismut-Chemie. Im Vergleich mit dem von Buhro et al. ver-
wendeten Bi[ NMe,]; ist 2b kaum lichtempfindlich, deutlich
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luftstabiler und nunmehr mit weit héheren Ausbeuten
verfiigbar %11,

3b ist in allen aprotischen Solventien sehr gut 16slich. Es
ist das bisher fliichtigste und das wohl einzige bisher ohne
Zersetzung sublimierbare Bismutalkoxid (60°C/10~2 Torr),
vgl. Tab. 1.

Der von Buhro et al. verwendete Aminoalkoholat-Ligand
~OCHMeCH;NMe, erreicht nicht die giinstigen Eigen-
schaften von 1: Der zugehorige Bismut-Komplex ist weit
weniger fliichtig (90°C/10~* Torr) als 3b und 148t sich nur
mit 54% Ausbeute sublimieren!'®. Trotz etwas geringerer
Molmasse und der mit NMe, gegeniiber OMe besseren Do-
norgruppe ist also der tertidre Ligand 1 sekundiren oder
gar primidren iiberlegen, was thermische Stabilitit und
Flichtigkeit der homoleptischen Komplexe betrifft. Diese
Beobachtung wurde auch bei Lanthanoidalkoxiden ge-
macht, die nach demselben Ligandenkonzept synthetisiert
wurden!'?,

Auch die Loslichkeitseigenschaften der Komplexe gewin-
nen durch den aus 1 abgeleiteten Chelatliganden: Bi(OtBu),
ist in organischen Solventien im Gegensatz zu 3b schwer-
18slich 190,

Strukturchemie

Der Cr'™-Komplex 3a kristallisiert in blaugriinen Stib-
chen der monoklinen Raumgruppe P2/c.

Das Chrom(I1I)-Zentrum des chiralen, einkernigen Kom-
plexes (Abb. 1) ist anndhernd oktaedrisch von sechs Sau-
erstoff-Atomen umgeben (die Verbindung kristallisiert als

Abb. 1. ORTEP-Darstellung® der Kristall- und Molekiilstruktur
des monomeren Chrom(ITl)-alkoxids 3a im Kristall; die ther-
mischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit; ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -win-
kel ["]: Cr—O11 189.2(2), Cr— 012 205.1(2), Cr— 021 192.3(2),
Cr—022 206.0(2), Cr—O031 1931(2), Cr—032 209.6(2);
012—-Cr—011 84.10(8), 021 —Cr—O11 99.14(9), 021 —Cr— 012
87.28(8), 022—-Cr—O11 92658), 022—Cr—O012 166.84(8),
022 —Cr—021 80.63(8), 031 —Cr—O11 93.66(9), 031 —Cr—012
99.23(8), 0O31—-Cr—021 166.20(9), 031—Cr—022 93.70(8),
032—-Cr—011 170.42(9), 032—Cr—012 91.46(8), 032—Cr—
021 89.10(8), 032—Cr—022 93.52(8), 032—Cr—031 78.63(8)
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Racemat, die Raumgruppe P2,/c ist achiral). Das Chrom-
Atom ist Bestandteil dreier fiinfgliedriger Chelatringe, die
von den Alkoxy-Chelatliganden gebildet werden. Der Koor-
dinationspolyeder ist geringfiigig trigonal verzerrt; die
O — Cr— O-Winkel weichen im Mittel um 9° von der idealen
Oktaedergeometrie ab. Jeder der drei Chelatringe zeigt er-
wartungsgemaf einen kiirzeren und einen ldngeren Cr—O-
Abstand: Der mittlere Abstand vom Metallatom zu den drei
Ether-Sauerstoff-Atomen (012, 022, 032) zu Cr betrigt ca.
206.9 pm, jener zu den Alkoxid-Sauerstoff-Atomen (O11,
021, 031) ca. 191.5 pm (ionische Bindung!).

Wegen der mer-Konfiguration gibt es einen Satz trans-
stindiger Alkoxid/Ether-Funktionen (011, O32). Die hé-
here Ladungsdichte des Alkoxid-Sauerstoff-Atoms verur-
sacht den erwarteten trans-EinfluB: Die Bindungsldnge
Cr—032 [209.6(2) pm] ist um ca. 4 pm ldnger als der mitt-
lere Cr—O-Abstand von O22 und O12, gleichzeitig ist der
Cr—O11-Abstand [189.2(2) pm] um ca. 3.5 pm kiirzer als
die Bindungsabstinde Cr— 021 und Cr—~O0O31.

Schlufibemerkung

Das hier vorgestellte Ligandenkonzept zur Erzielung gro-
Ber Fliichtigkeit von homoleptischen Metallalkoxiden ist
verallgemeinerungsfihig. Versuche mit weiteren zwei- bis
vierwertigen Metallen aus allen Bereichen des Periodensy-
stems sind erfolgreich und werden in Kiirze veroffentlicht!™,

Dem Bundesministerium fiir Forschung und Technologie, der
HOECHST AG (Zentralforschung) und dem Fonds der Chemischen
Industrie (Promotionsstipendium an N.W.H.) danken wir fir die
Forderung dieser Arbeit. Der Firma Chemetall (Langelsheim) dan-
ken wir fiir groBziigige Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in ausgeheizten Glasapparaturen unter ri-
gorosem Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt (kom-
binierte Glovebox/Vakuum-Technik). 1-Methoxy-2,2-dimethyloxi-
ran und Methoxyessigsdure-methylester (Fa. Aldrich GmbH) wur-
den ohne weitere Reinigung eingesetzt. Li[N(SiMe;),] (90°C/1.5
Torr) und BiCl; (200°C/107? Torr) wurden vor Gebrauch subli-
miert, ansonsten wurde daraus 2b™'"! hergestellt {AnsatzgroBe:
114 g (0.36 mol) BiCl;, 13.4 g (0.11 mol) Li[N(SiMe;),], 150 ml
Et,O; Ausb. 22.0 g (89%) 2b}. Das Metallamid 2a wurde modifi-
ziert nach Lit."¥ dargestellt. Losungsmittel waren nach iiblichen
Methoden getrocknet, mit gereinigtem Argon (99.996%) gesittigt,
iiber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt und vor Gebrauch feuchtig-
keitskontrolliert (Karl-Fischer-Titration: <3 ppm H,0). — IR-Ni-
colet FT-5SDX. — NMR: JEOL JMX-GX-400, 3-Werte. — MS:
Finnigan MAT 90, Varian MAT 311 A. — Elementaranalysen wur-
den im Mikroanalytischen Laboratorium des Instituts durchgefiihrt
(Leitung: M. Barth).

1) 1-Methoxy-2-methyl-2-propanol (1). — Variante a: Zu 0.50 mol
Methylmagnesiumiodid in 170 ml Diethylether werden bei 0°C
19.8 ml (0.20 mol) Methoxyessigsdure-methylester in 150 ml Di-
ethylether innerhalb von 30 min zugegeben. Nach 15stdg. Rithren
wird der Ansatz auf 50 g Eis gegossen. Danach wird so viel gesit-
tigte wiBrige NH,CIl-Losung zugegeben, bis sich gerade alles 16st.
Die organische Phase wird mit jeweils 30 ml gesittigter NaHCO;-
Losung und zweimal mit eiskaltem Wasser gewaschen. Die verei-
nigten Wasserphasen werden mit Ether gewaschen. Danach wird
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die organische Phase mit MgSO, getrocknet. Fraktionierende De-
stillation bei 62 —63°C/100— 107 Torr ergibt 10.2 g (49%) 1.

Variante b: Zu 55.0 ml (220 mmol) einer 4 M Ldsung von LiAlH,
in Diethylether werden bei 0°C 37.0 g (362 mmol) 1-Methoxy-2,2-
dimethyloxiran in 60 ml Diethylether innerhalb von 30 min ge-
tropft. Nach 20stdg. Rithren wird der Ansatz auf 250 g Eis gegossen.
Danach wird wie bei Variante a aufgearbeitet. Fraktionierende De-
stillation bei 62—63°C/100— 107 Torr ergibt 16.7 g (44%) 1. — IR
(Film): ¥ = 3430 cm~!, 2976 s, 2932 m, 2880 m, 2821 m. 1458 s,
1387 m, 1364 m, 1281 m, 1240 w, 1196 sh, 1170 m, 1157 m, 1115 ss,
1019 vw, 1004 w, 968 sh, 959 m, 917 m, 866 w, 783 w, 681 m,
649 m. — MS (EI): m/z = 104 (M*], 89 [M* — CH;], 71
[CH,0"], 59 [C;H,0%], 43 [C:H7]. — 'H-NMR (400 MHz,
CsDs, 25°C); & = 1.22 (s, 6H), 2.94 (s, 3H), 3.06 (s, 2H).

CsHy,0, (104.15) Ber. C 57.66 H 11.61 Gef. C 57.58 H 11.48

2) Tris(1-methoxy-2-methyi-2-propanolato)chrom(IIl) (3a). Zu
einer Losung von 0.75 g (2.13 mmol) 2a in 40 ml n-Hexan werden
bei —30°C 0.67 g (6.39 mmol) 1 getropft. AnschlieBend wird 16 h
bei 25°C geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, das
dunkelgriine Produkt wird bei 60 —65°C/1.5 Torr sublimiert; Ausb.
0.80 g (97%) 3a. — IR (Nujol): ¥ = 1314 cm~' w, 1306 w, 1272 m,
1225 m, 1209 sh, 1179 sh, 1170 ss, 1151 s, 1105 ss, 994 w, 955 ss,
9335, 911 w, 889 vw, 856 vw, 787 m, 734 w, 681 vw, 655 vw,
616 vw, 579 m, 492 m, 457 m. — MS (CI): m/z = 361 [M 1], 258
[M* — OR], 213 [Ci(OR)f — CH,0OMe].

CisHj33CrOg  (361.42) Ber. C 49.85 H 9.20
Gef. C 49.71 H 897

3) Tris( {-methoxy-2-methyl-2-propanolato)bismut (Ill) (3b). —
Variante a: Zu einer Lésung von 2.86 g (4.14 mmol) 2b in 40 ml
Diethylether werden bei —30°C 1.29 g (12.4 mmol) 1 getropft. An-
schlieBend wird 2 d bei 25°C geriihrt. Nach Eindampfen im Hoch-
vakuum werden ca. 5 ml n-Pentan aufkondensiert. Das weiflie Pro-
dukt kristallisiert bei —30°C; Ausb. 1.83 g (85%). 3b sublimiert
ziigig bei 60°C/10~2 Torr.

Variante b: Zu einer Lésung von 7.93 g (43.2 mmol) Na[N(SiMe),]
in 25 ml Diethylether werden bei —78°C 5.09 g (48.8 mmol) 1 in-
nerhalb von 15 min gegeben. Man rithrt 15 h bei 25°C. Die Lo-
sungsmittel werden anschlieBend im Hochvakuum entfernt. Dar-
aufhin gibt man bei —196°C zur zihen Masse 4.38 g (13.9 mmol)
BiCl; und 140 ml THF, laBt aufwidrmen und rithrt noch 20 h bei
25°C. Nach Eindampfen im Hochvakuum wird aus dem Riickstand
das weiBe, mikrokristalline Produkt bei 60°C/10~2 Torr heraus-
sublimiert; Ausb. 5.12 g (71%) 3b. — IR (Nujol): ¥ = 1243 cm™!
w, 1229 w, 1172 s, 1151 m, 1102 s, 996 w, 954 ss, 936 m, 917 w,
897 w, 793 w, 735w, 600 w, 496 w, 473 w. — MS (CI, neg.):
mjz = 621 [M~ + OR), 518 [M~]. — 'H-NMR (400 MHz, C;Ds,
25°C): 8 = 1.41 [s, 6H, C(CH,),], 3.12 (s, 3H, OCH;), 3.24 (s, 2H,
CH,). — “C-NMR (100.53 MHz, C¢Dq, 25°C): § = 31 [C(CH;),],
58 (OCHj;), 73 [C(CH,)y)], 84 (CH,).
CysH;;BiOg (518.40) Ber. C 34.75 H 6.42
Gef. C 34.61 H 6.30

4) Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Chrom-Komplexes 3a:
C;5sH33CrOg (361.42); Einkristalle durch Sublimation bei 35 —40°C/
1.5 Torr (evakuierter Kolben); monoklin; Raumgruppe P2;/c (In-
ternat. Tables Nr. 141%);, g = 887.4Q2), b = 1706.52), ¢ =
1327.5(3) pm; B = 107.886(8); ¥V = 1913 - 10° pm®, Qper. = 1.255
gem 3 Fyo = 780; Z = 4. Die Gitterkonstanten wurden aus 25
Reflexen bei hohen Beugungswinkeln bestimmt!®. Die Daten-
sammlung erfolgte mit einem CAD4-Einkristalldiffraktometer (En-
raf-Nonius) mit Mo-K,-Strahlung (A = 71.073 pm, Graphit-Mo-
nochromator) bei —80°C im w-Scan. Die Intensitdtsdaten von 3649



1130

Tab. 2. Lag?&%arameter und 4quivalente isotrope Auslenkungspa-

rameter U [A*] von 3a; Uleq) ist definiert als ein Drittel der Spur
der orthogonalen U-Matrix
Atom x y z U(eq) (A
Cr 0.05725(5)  0.23215(3) - 0.10107(3) 0.0244
011 0.1260(2) 0.1613(1) 0.2156(1)  0.0298
012 0.2298(2) 0.1802 (1) 0.0506(1)  0.0307
021 -0.0927(2) 0.1660 (1) 0.0021(1)  0.0286
022 -0.1441(2) 0.2611 (1) 0.1390(1)  0.0308
031 0.1783(2) 0.3185(1) 0.1799(1)  0.0308
032 0.0195(2) 0.3184(1) -0.0165(1)  0.0328
c11 0.2627(4) 0.1182(2) 0.2179(2)  0.0339
c12 0.2573(5) 0.0392(2) 0.2695(3)  0.0485
c13 0.4125(4) 0.1630(3) 0.2785(3)  0.0456
c14 0.2577(4) 0.1047(2) 0.1031¢3)  0.0348
C15 0.2025(4) 0.1720¢(3) ~0.0629(3)  0.0412
c21 -0.2375(3) 0.1525(2) 0.0216(2)  0.0325
c22 -0.2215(5) 0.0857(2) 0.1011(3)  0.0425
c23 ~0.3627(4) 0.1314(3) -0.0820(3) 0.0464
C24 -0.2854 (4) 0.2288(2) 0.0635(3) 0.0378
c25 -0.1717(5) 0.3355(2) 0.1802(3)  0.0413
€31 0.2148(4) 0.3815(2) 0.1242(2)  0.0356
€32 0.3654(5) 0.3649(3) 0.0947(3)  0.0456
€33 0.2379(5) 0.4553(2) 0.1922(3)  0.0495
C34 0.0754 (4) 0.3947(2) 0.0237(3)  0.0354
€35 ~0.0960 (4) 0.3201(2) -0.1198(2)  0.0405

Reflexen [h (—10/10), k (0/20), I (0/15)] wurden im Winkelbereich
von ® = 1.0 bis 25.0° (tmex 60 s; Scanwinkel: 0.9 + 0.35 - tan ®)
gemessen. Eine empirische Absorptionskorrektur (0 = 6.0 cm ™)
wurde auf der Basis von W-Scan-Daten mit 2 Reflexen durchgefiihrt
(Programm EAC!""). Ein innerhalb von 58 h MeBzeit eingetretener
Intensititsabfall von drei Kontrollreflexen um 0.7% wurde nicht
korrigiert. Die Patterson-Methode!"® ergab die Lage des Chrom-
Atoms. AnschlieBende ,,Least-Squares“-Verfeinerungen und Diffe-
renz-Fourier-Synthesen!'” erbrachten die Lagen aller weiteren
Atome, die mit anisotropen thermischen Auslenkungsparametern
fiir Nichtwasserstoff-Atome und mit isotropen Auslenkungspara-
metern fiir Wasserstoff-Atome verfeinert wurden. Zur Verfeinerung
der 331 Parameter wurden 2595 unabhéngigen Reflexe [//o(l) >
2.0] verwendet; R = Z(| F, | — | F. )/Z | F, | = 0034 R, =
[(Zw( F,| — | F. )¥/Zw| F, 71"* = 0.036 (w = 1 fiir alle Reflexe).
Die Restelektronendichte betrug +0.21 e - A~ in 124 pm Abstand
von Cr. Die Atomformfaktoren fiir Neutralatome wurden Lit.
entnommen, dic anomale Dispersion wurde beriicksichtigt'®., Die
Rechnungen zur Strukturermittlung erfolgten im Programmsystem
STRUX-IV?" und CRYSTALS!" mit einem Rechner des Typs
MicroVAX 3100. Atomparameter sind Tab. 2 zu entnehmen. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaft-
lich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57112, der
Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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