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Volatile Metal Alkoxides According to the Concept of Donor-Functionalized Ligands

Homoleptic metal(ll) alkoxides 3—5 of manganese, iron, co-
balt, and zinc are prepared by applying the concept of donor-
functionalized ligands. The trifunctional ether ligands 1 thus
form volatile metal alkoxides that sublime below 100°C at

1072 mbar. Monomeric molecules are present in the gas
phase and are likely to occur in the solid state, too. The hete-
rodimetallic alkoxide 6 (Li/Co) sublimes without decomposi-
tion.

Koordinationsverbindungen mit groBen unpolaren Li-
ganden sind erst dann merklich und unzersetzt fliichtig,
wenn thermische Stabilitit durch koordinative Absittigung
der Metallzentren gewéhrleistet ist. Metallalkoxide mit ste-
risch hinreichend anspruchsvollen und gleichzeitig donor-
funktionalisierten Liganden erfiillen diese Forderung!!!. Wir
berichteten kiirzlich Uber die bisher fliichtigsten bekannten
Ca-, Sr- und Ba-Alkoxide sowie liber das erste fliichtige Cd-
Alkoxid!'2!, Jetzt beschreiben wir Komplexe der Ubergangs-
metall-Ionen Mn?*, Fe?' und Co?* als die ersten fliichti-
gen homometallischen Alkoxide. Fiir Zink kénnen wir das
fliichtigste Alkoxid vom Typ Zn(OR), vorstellen. Gelungen
ist ferner die Synthese des ersten quantitativ verdampfbaren
1:1-Alkoxids mit Alkali- und Ubergangsmetallzentren im
selben Molekiil!?,

Ergebnisse

Alkoxide M(OR), zweiwertiger Ubergangsmetalle M
sind normalerweise unldsliche, nichtfliichtige Verbindun-
genBl. Mit Hilfe sterisch sehr anspruchsvoller organischer
Reste ist jedoch seit etwa 1980 eine Reihe niederkerniger
Alkoxide, Aryloxide, Siloxide und Boryloxide dieser Me-
talle bekannt geworden. Dabei sind diese Metall-Tonen so
groB und elektropositiv, daB sie selbst mit den sterisch an-
spruchsvollsten Liganden keine monomeren solvensfreien
Komplexe bilden!. Vor diesem und dem eigenen Erfah-
rungshintergrund entschieden wir uns fiir den Ligandentyp
1, d.h. fir tertidre Alkohole, die zusitzlich zur OH-Funk-
tion — als Alkoxidvorstufe — noch zwei Etherfunktionen
OR enthalten. Die Konstitution ist so gewdhlt, daB3 mit den
Metall-lonen funfgliedrige O,0'-Chelatstrukturen entste-
hen konnen.

Der Fluoralkohol 1¢ wurde gemiB Gl. (1) in 53% Aus-
beute analog der kiirzlich beschriebenen Synthese von 1a,
b dargestellt!ta],

Geht es um Fliichtigkeit, werden fluorierte Liganden als
Alternative zu sterisch anspruchsvollen oder donorfunktio-
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nalisierten Liganden angesehenll. So sind Fluoralkohole
teilweise erheblich fliichtiger als die nichtfluorierten Ana-
loga. Besonders drastisch zeigt diesen Effekt der Vergleich
der Siedepunkte von HOC(CF5); (45°C/1013 mbar, Mol-
masse 236) und HOC(CMe,); (85°C/1 mbar, Molmasse
200). Wenn auch nur wenig, so ist 1¢ trotz der hoheren
Molmasse ebenfalls flichtiger (50°C/2 mbar, Molmasse
244) als das nichtfluorierte 1b (55°C/2 mbar, Molmasse
204), Dennoch ist das Calcium-Derivat von 1¢ bei gleichzei-
tig niedrigerer thermischer Stabilitat nicht fliichtiger als das
von 1al®l,

Fir M = Mn, Fe, Co und Zn wurden die Alkoxide 3a,
¢, d und 4—6 aus den bequem zugénglichen Metallamiden
2 nach Gl. (2—35) dargestellt. Fir M = Mn und Fe wur-
den die monomeren THF-haltigen Amide 2a, b verwendet,
weil sie einfacher zu reinigen sind als die solvensfreien Ver-
bindungen und hohere Ausbeuten bei der Alkoholyse erge-
benl’2, Andere Syntheserouten — z.B. Ummetallierung —
sind fiir Alkoxide dieser Metalle nur in Ausnahmeféllen er-
folgreich; in der Regel erhilt man ,,at“-Komplexe wie z.B.
[Li,{MnBr,(OCtBus),}(THF),] 7281,

Die Metallkomplexe 3a, ¢ sind charakteristisch gefarbte
(3a: rosa, 3c¢: lindgriin) oder farblose (3d), luftempfindliche,
kristalline Substanzen. Thre Empfindlichkeit gegen H,O
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und O, ist im Vergleich zu den Amiden 2 deutlich vermin-
dert. 3a, ¢, d 16sen sich in unpolaren Solvenzien wie #-Pen-
tan sehr gut und sublimieren ausweislich der CI-Massen-
spektren als monomere Spezies. Bei annidhernd gleicher
Molmasse scheint die Grole des Metallzentrums fiir die
Fliichtigkeit ausschlaggebend zu sein. So sublimiert 3a bei
85°C/1072 mbar [r(Mn?*) = 80 pm], 3d bei 75°C/107?
mbar [r(Zn®>") = 74 pm] und 3¢ bei 67°C/10~% mbar
[(Co®") = 72 pm]. Das analoge Cadmium-Derivat
[r(Cd?>") = 86 pm] sublimiert bei 90°C/10~2? mbar!'3. Ein
ahnlicher Trend 148t sich auch bei Lanthanoid-Komplexen
beobachten!,

Vergleiche lassen sich nur mit von Buhro et al. beschrie-
benen, miBig fliichtigen Zinkalkoxiden!?! anstellen. Die
dort angegebenen Sublimationstemperaturen (170—225°C/
10~* Torr) liegen allerdings viel hoher als bei dem Zinkal-
koxid 3d (75°C/10~2 mbar). Auch sind die bekannten Zin-
kalkoxide im Gegensatz zu 3d nur unvollstindig sublimier-
bar (Sublimationsausb. 34—80%). Wie auBBerdem die mono-
mere Struktur des aminofunktionalisierten Alkoxids 7
zeigt!% ist Donorfunktionalitit allein kein hinreichendes
Kriterium fiir hohe Flichtigkeit und thermische Stabilitét.
Zusitzlich missen die Metallzentren zur Herabsetzung der
Reaktivitat sterisch hinreichend abgeschirmt sein.
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Aufgrund ihrer Fliichtigkeit und der CI-Massenspektren
miissen fiir die neuen Metallalkoxide einkernige Strukturen
angenommen werden.

Wie subtil die Nuclearitdt vom sterischen Anspruch der
Liganden abhingt, zeigt der Austausch der Donorgruppen
—OiPr gegen —OEFEt in 1b: Unter Dimerisierung entsteht der
Komplex 4, ein orangefarbenes Ol mit entsprechend gerin-
gerer Fliichtigkeit (120°C/10~2 mbar). Auch der Ersatz der
tert-Butyl- von 3d durch die sterisch weniger anspruchsvolle
CF;-Gruppe (van der Waals-Radien 200 pm fiir CH,, 134
pm fiir F) fithrt zu Dimerisierung: Das Cobaltalkoxid 5,
eine ,,kobaltblaue“ Verbindung, sublimiert bei 115°C/10~2
mbar, d.h. ca. 48°C oberhalb des monomeren 3d.

Diese Assoziationsneigung kann zur Synthese des he-
terodimetallischen  Lithium-Cobalt-Alkoxids 6 gemiB
Gl (5) genutzt werden. Hierzu setzt man zuerst das
Cobalt(IT)-amid 2¢ mit dem Lithiumamid Li[N(SiMes)]
um und 148t auf den entstehenden ,at“-Komplex Li[Co-
{N(SiMe;),} )81 einen dreifachen UberschuB} des Alko-
hols 1e¢ einwirken. Das tiefblaue 6 ist sehr gut in Toluol,
weniger gut in n-Hexan 16slich. Es sublimiert unzersetzt bei
90°C/1072 mbar. Wir filhren diese unerwartete Stabilitit
auf die intramolekulare Chelatbildung durch die Ether-
funktionen des Liganden zuriick, wodurch eine fiir Lithium
giinstige, d.h. stabile Vierfachkoordination!'?) zustande-
kommt. Ohne diesen Vorteil wire wohl eine Art Dispropor-
tionierung dhnlich wie im Literaturbeispiel der Gl (6)!!%
fallig. Auf diese Weise erfolgt eine Zersetzung des Zweikern-
komplexes mit der Folge, daB die Komponenten ihre eige-
nen Folgereaktionen zeigen.

Totuol

2¢ + Li[N(SiMej);] + 3 1¢ ———— >
+ LN(SiMea)e] ~ 3 HN(SiMey),

Li | Co

Mo 0 0L
:ij

L[Nb{(Ot Bu)] AT o Y LiOtBu), + Nb(OtBu)s  (6)

Die Synthese von 6 zeigt, daB mit geeigneten Liganden
fir technisch relevante Elementkombinationen (z.B.
LiNbO;) bimetallische Vorstufen mit korrekten Metall-
Atom-Verhéltnissen realisierbar sind. Uber solche Alkoxide
wird gesondert berichtet!!5],

Dem Bundesministerium fiir Forschung und Technologie, der Zen-
tralforschung der Hoechst AG und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie (Promotionsstipendium N.W.H.) danken wir fiir die Forde-
rung dieser Arbeit, der Firma Chemetall (Langelsheim) fur groBzi-
gige Chemikalienspenden, Herrn apl. Prof. Dr. F. R Kreifsl fiir die
Aufnahme der Massenspektren und Herrn Dipl.-Chem. F-R. Klin-
gan fir NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in ausgeheizten Glasapparaturen unter ri-
gorosem Ausschiuf von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt (kombi-
nierte Glovebox/Vakuum-Technik). (Trifluormethyl)essigsdure-an-
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hydrid (Fa. Aldrich GmbH) wurde ohne weitere Reinigung einge-
setzt. CIMg(CH,OiPr) wurde nach Lit.'¥, 1a, b nach Lit.l'sl darge-
stellt. Losungsmittel waren nach tblichen Methoden getrocknet,
mit gereinigtem Argon (99.996%) gesattigt, {iber Molekularsieb (4
A) aufbewahrt und vor Gebrauch feuchtigkeitskontrolliert (Karl-
Fischer-Titration, <3 ppm H,0). — IR: Nicolet FT-5DX. —
NMR: Jeol IMX-GX-400. — MS: Finnigan MAT 90. — Elemen-
taranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Instituts
(Leitung: M. Barth).

1) 1,3-Bis(1-methylethoxy)-2~(trifluormethyl))-2-propanol (1¢):
Zu einer Losung von 0.29 mol CIMg(CH,0iPr) in 180 ml THF
werden bei —10°C innerhalb 30 min 9.14 g (43.5 mmol)
(F3CCO),0 in 20 ml THF getropft. Es wird 38 h gertihrt, dann der
Ansatz auf 60 g Eis gegossen, mit NH4Cl-Lésung neutralisiert und
dreimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die Etherphase wird
mit NaHCO,-Losung und H,O gewaschen und dann mit MgSO,
getrocknet. Nach Verdampfen des Ethers i.Vak. wird der Riick-
stand bei 50°C/2 mbar destilliert, Ausb. 11.30 g (53%). — IR
(Film): ¥ = 3504 (br) cm™! m, 2976 s, 2937 m, 2881 m, 1473 m,
1373 s, 1241 m, 1182 ss, 1159 ss, 1129 ss, 1094 s, 1061 s, 939 m, 925
m, 835 m, 681 m, 534 w, 506 w, 459 m. — 'H-NMR (400 MHz,
CyDg, 25°C): & = 0.95 (d, 12H); 3.33 (hep, 2H); 3.55 (d, 4H). —
CoH gF30; (244.25): ber. C 49.17, H 7.84; gef. C 48.3, H 8.04.

2)  Bis[2-(2,2-dimethylethyl )-1,3-bis( I-methylethoxy )-2-propan-
olato Jmangan(IT) (3a): Zu einer Lésung von 0.84 g (1.87 mmol)
2a in 15 ml n-Hexan werden bei —30°C 0.87 g (3.75 mmol) 1a
getropft. AnschlieBend wird 16 h bei 25°C geriihrt. Dann wird das
Losungsmittel i.Vak. entfernt und das rosafarbene Produkt bei
85°C/10~2 mbar sublimiert. — IR (Nujol): ¥ = 1161 cm~! m, 1146
s, 1126 ss, 1103 m, 1093 m, 1076 s, 1068 s, 1052 sh, 1036 m, 996 w,
964 m, 937 w, 899 w, 849 w, 830 w, 814 w, 625 w, 605 w, 588 m,
482 w, 469 w, 449 m. — MS (CI), m/z (%): 519 (80) [M + 1], 445
(8) [M — C;H,0], 233 (100) {HOR + H], 215 (24) [HOR — OH],
157 (58) [HOR — C;H-0,]. — CysHssMnOg (517.65): ber. C 60.33,
H 10.51; gef. C 59.84, H 10.27.

3) Bis[2-(2,2-dimethylethyl)-1,3-bis( I-methylethoxy )-2-propan-
olato Jcobait(II) (3¢): Zu einer Losung von 0.39 g (1.02 mmol) 2¢
in 30 ml n-Hexan werden bei —30°C 0.47 g (2.04 mmol) 1a ge-
tropft. AnschlieBend wird 18 h bei 25°C geriihrt. Dann wird das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und das lindgriine Produkt bei 67°C/
1072 mbar sublimiert. — IR (Nujol): ¥ = 1155cm™' s, 1137 5, 1125
s, 1085 m, 1051 sh, 1038 ss, 1016 w, 959 s, 910 w, 856 w, 829 w, 634
m, 571 w, 502 w. — MS (CI), m/z (%): 522 (63) [M + 1], 449 (4)
M — C;H,0}, 293 (10) [CoOR], 233 (100) [HOR + H], 215 (30)
[HOR — OH], 157 (63) [HOR — C3H;0,]. — CysHs,Co0, (521.6):
ber. C 59.87, H 10.43; gef. C 59.52, H 9.93.

4) Bis[2-(2,2-dimethylethyl)-1,3-bis( 1-methylethoxy )-2-propano-
lato]zink(IT) (3d): Zu einer Losung von 0.43 g (1.12 mmol) 2d in
20 ml n-Hexan werden bei —30°C 0.52 g (2.25 mmol) 1a getropft.
AnschlieBend wird 20 h bei 25°C geriihrt. Dann wird das Losungs-
mittel i. Vak. entfernt und das farblose Produkt bei 75°C/10~2 mbar
sublimiert. — IR (Nujol): ¥ = 1159 cm™! sh, 1147 s, 1126 ss, 1100
m, 1078 s, 1067 s, 1051 m, 1043 m, 1024 w, 1002 w, 962 m, 936 w,
895 w, 828 w, 652 w, 624 m, 585 w, 473 w, 446 w. — MS (CI), m/z
(%): 528 (29) [M], 438 (16) [M — C,H,40;], 233 (45) [HOR + H],
157 (39) [HOR - C3H;0;]. — Cy6Hs4O6Zn (528.1): ber. C 59.14,
H 10.31; gef. C 59.15, H 10.04.

S)  Bis{bis[2-(2,2-dimethylethyl)-1,3-diethoxy-2-propanolato |-
eisen(11)} (4): Zu einer Losung von 0.76 g (1.68 mmol) 2b in 25
ml n-Hexan werden bei —30°C 0.69 g (3.37 mmo]) 1b getropft.
AnschlieBend wird 16 h bei 25°C geriihrt. Das Losungsmitte! wird
i.Vak. entfernt und das orangefarbene, zihviskose Produkt bei
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120°C/1072 mbar destilliert. — IR (Film): ¥ = 1162 cm~!s, 1143
s, 1103 ss, 1066 ss, 1026 s, 982 s, 956 sh, 932 m, 901 m, 876 s, 847
m, 830 m, 804 w, 748 w, 651 m, 580 w, 564 m, 533 w, 502 m, 445
w. — MS (CI neg.), m/z (%): 941 (30) [M + O], 925 (9) [M], 666
(100) [Fe(OR)3]. — CyyHooFe 015 (924.9): ber. C 57.14, H 10.03;
gef. C 57.03, H 10.04.

6) Bis{bis[1,3-bis(1-methylethoxy )-2-( trifluormethyl)-2-propan-
olato Jcobalt(1I)} (5): Zu einer Losung von 0.75 g (2.09 mmol) 2¢
in 20 ml n-Hexan wird bei —30°C 1.02 g (4.18 mmol) 1¢ getropft.
AnschlieBend wird 16 h bei 25°C geriihrt. Das Lésungsmittel wird
i.Vak. entfernt. Das kobaltblaue Produkt sublimiert man bei
115°C/1072 mbar. — IR (Nujol): ¥ = 1177 cm~! sh, 1132 ss, 1091
ss, 1024 m, 986 m, 966 m, 952 m, 938 m, 924 m, 835 m, 817 m,
715 w, 693 m, 644 w, 607 w, 558 w. — MS (CI neg.), m/z (%): 991
(25) [M], 932 (8) [M — C3H;0]. — C4oH7,Co0,F,0, (1090.8): ber.
C 41.04, H 6.65; gef. C 41.40, H 5.96.

7) Lithium {tris[1,3-bis(1-methylethoxy)-2-(trifluormethyl)-2-pro-
panolato Jeobaltat(1I)} (6): Zu einer Losung von 0.79 g (2.07
mmol) 2¢ und 0.35 g (2.07 mmol) LiN(SiMes), in 30 ml Toluol
wird bei —30°C 1.52 g (6.22 mmol) 1c getropft. AnschlieBend wird
16 h bei 25°C gerihrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und
der tiefblaue Riickstand bei 90°C/10~2 mbar sublimiert. — IR (Nu-
jol): ¥ = 1191 cm™! sh, 1173 sh, 1057 ss, 1128 s, 1082 s, 1061 m,
1028 sh, 984 w, 956 w, 941 w, 926 w, 906 m, 840 m, 829 w, 762 vw,
689 m, 639 m, 607 m, 537 w, 513 w, 485 w, 422 vw. — C;3H;4Co-
FoLiOg (795.6): ber. C 45.29, H 6.84; gef. C 44.72, H 6.20.
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