
steht und damit die alternierende Anordnung Si-C-Si-C von 
Siliciumcarbid aufweist, daB letztere fur eine hohe Keramik- 
Ausbeute nicht notwendig ist r49 'I. Die von uns gefundene 
gute Keramik-Ausbeute ist vielleicht mit der Bifunktionali- 
tat von H,Si-Gruppen zu erklaren. 

Bekanntlich konkurriert die P-Eliminierung["], die zu ei- 
ner vollstandigen Depolymerisierung fiihren konnte, bei 
quervernetzten Polymeren nicht signifikant mit dem Minera- 
1isierungsprozeB. Da auch unser lineares System nicht depo- 
lymerisiert, nehmen wir an, daB sich die lineare Kette wah- 
rend der Keramisierung in geeigneter Weise umlagert. 

Experimentelles 
Synthese von 3: 4.48 g (35 mmol) 1, 1,2-Dichlorethan (4 mL) und Pt (5%)/C 
(0.2 g) werden 10 h unter RiickfluD erhitzt. Es bildet sich ein weiDer Nieder- 
schlag, der abfiltriert wird. Dieser Feststoff (5.25 g) wird in Et,O (150 mL) 
suspendiert und bei 0°C mit LiAIH, (47.3 mmol, 1.8 g) in Et,O (50 mL) redu- 
ziert. Nachdem sich das Gemisch auf Raumtemperatur erwarmt hat, wird es 2 h 
unter RiickfluD erhitzt. Nach saurer Hydrolyse erhalt man durch Abziehen des 
Losungsmittels 1.74 g (72.8 %) eines klaren, farblosen 61s (Elementaranalyse: 
ber. C 41.4, H 10.3, Si 48.3%; gef. C 39.4, H 9.6, Si 43.2, CI 0.04%). 
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Synthese und Struktur von Stibaindolen ** 
Von Stephen L. Buchwaldc, Richard A .  Fisher 
und Bruce M .  Foxrnan 

Heterocyclische Verbindungen sind in der Organischen 
Chemie allgegenwartig und aus diesem Grund ein beliebtes 
Syntheseziel. Der weitaus groote Teil der Bemiihungen kon- 
zentrierte sich auf die Synthese heterocyclischer Systeme, die 
in der Natur zu finden sind und Elemente aus der zweiten 
und dritten Reihe des Periodensystems enthalten; Heterocy- 
clen rnit den schwereren Hauptgruppenelementhomologen 
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haben dagegen kaum Beachtung gefunden"]. Deshalb kann 
der praparativ arbeitende Chemiker auf eine stattliche Zahl 
niitzlicher Reaktionen zum Aufbau von N-, 0-, P- und S-He- 
terocyclen zuruckgreifen, wahrend es an Methoden zur Syn- 
these der schwereren Homologen mangelt ['I. Wir beschrei- 
ben nun die Synthese und Charakterisierung einer Reihe 
neuartiger Metallaheterocyclen, der Benzo[b]stibole t3]. 

Bei der Entwicklung einer zirconocengestutzten Methode 
fur die organische Synthese konnten ~ i r [ ~ ' * j l  und ande- 
re r4a-h1 zeigen, daB die Reaktion von Zirconocen(methy1)- 
chlorid rnit einem lithiierten Aren und anschlieoend mit ei- 
nem Alkin nach Erwarmung die metallacyclische Verbin- 
dung A liefert. Die allgemeine Anwendbarkeit dieser reduk- 

r Y - l  R 

T I  

A * 1 Cpzzrq ' - cp2zr, 
- - 

CI 
T" I 

L J 
A 

tiven Kupplung ist bereits dokumentiert [41. Werden die in 
Benzol gelosten Zirconacyclen 1-3 rnit einem Aquivalent 
XSbC1, (a, X = C1; b, X = Ph) umgesetzt, so erhalt man die 
Stibaindole 4-6[51. Das als einziges Beiprodukt an- 
fallende Cp,ZrCl, wird durch Flash-Chromatographie an 
Aluminiumoxid(II1) (4b-6b) oder an wasserfreiem MgSO, 
(4 a- 6 a) abgetrenn t. 

2 

CH. 

'"' + XSbC12 jrCHl 5a,  71 % - x-=, 5b, 77 % 
Ue 

3 

Die stibacyclischen Verbindungen 4-6 fallen kristallin an 
und sind relativ luftstabil. Die I-Chlor-Derivate zersetzen 
sich langsam bei langerem Aufbewahren an Luft zu bislang 
noch nicht identifizierten Produkten; in trockener Stickstoff- 
atmosphare sind sie jedoch unbegrenzt haltbar. Die 1 -Phe- 
nyl-Derivate sind noch um einiges widerstandsfahiger und 
lassen sich ohne merkliche Zersetzung an Luft lagern. In 
Losung hingegen neigen die Komplexe 4-6 deutlich starker 
zur Zersetzung. Alle Verbindungen wurden durch H-NMR-, 
I3C-NMR-, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse oder 
hochauflosende Massenspektrometrie charakterisiert. Mol- 
massenbestimmungen in Benzol zeigen, daB die Stibaindole 
in Losung monomer vorliegen[61. 

An einem Einkristall der Verbindung 5 b wurde eine Ront- 
genstrukturuntersuchung durchgefiihrt I7], deren Ergebnis in 
Abbildung 1 dargestellt ist. Der Stibaindolring ist wie erwar- 
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tet planar (keine Abweichung um mehr als 0.03 A) und or- 
thogonal zur Ebene des Phenylringes. Der kurzeste inter- 
molekulare Sb-Sb-Abstand betragt 4.75 A. Die deutlich 
pyramidale Koordination des Antimonatoms sowie die Bin- 
dungslangen und -winkel stimmen sehr gut mit denen an- 
derer strukturell charakterisierter Stibol-Derivate uber- 
ein 181. 

Abb. 1. Struktur von 5b im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
Winkel [“I: Sb-Cl 2.164(4), Sb-C7 2.131(3), Sb-C14 2.119(3), C7-C8 1.334(4), 

Sb-C14 79.9(1). 
C8-C9 1.504(3), C9-Cl4 1.387(4); Cl-Sb-C7 96.5(1), Cl-Sb-C14 95.5(1), C7- 

Diese Ergebnisse und die anderer sind Hinweise darauf, 
daB die friihen Ubergangsmetalle eine wichtige Rolle bei der 
Synthese wertvoller neuer Verbindungsklassen der Haupt- 
gruppenelemente (z. B. fur die Materialwissenschaften) spie- 
len konnen. 

Experimentelles 
Allgemeine Vorschrift mr Synthese der Stibaindole: Die zirconacyclische Ver- 
bindung (1.00 mmol) wurde in einer Trockenbox unter Stickstoff in 20 mL 
Benzol gelost. Dann wurde entweder Antimontrichlorid (0.228 g, 1.00 mmol) 
oder Phenylantimondichlorid (0.270 g, 1.00 mmol) auf einmal in fester Form 
zugegeben. Nach 5 min wurde das ReaktionsgefaB mit einem Septum verschlos- 
sen und aus der Trockenbox geholt. Das Losungsmittel wurde anschlieBend im 
Vakuum abgezogen. Durch ‘H-NMR-Spektroskopie konnten im rohen Reak- 
tionsgemisch nur Zirconocendichlorid und das erwiinschte Stibaindol 
nachgewiesen werden. Das Zirconocendichlorid wurde durch Extraktion mit 
HexanIEther (1011) und rasche Chromatographie an wasserfreiem MgSO, (4a, 
Sa, 6a) oder an A1203(III) (4b, Sb, 6b) vom Produkt abgetrennt. 
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13C-MAS-NMR-Spektren von technischem 
Calcium- und Bariumcarbid - sind die Cie-Ionen 
in ionischen Carbiden symmetrisch umgeben? ** 
Von Bernd Wrackmeyer *, Klaus Horchler, Angelika Sebald, 
Lawrence H.  Merwin und Charles Ross II 

Das Cie-Ion ist ein zentrales Glied der groDen 14-Elek- 
tronen-Familie zweiatomiger Molekule [‘I und ein Baustein 
faszinierender Strukturen mit C,-Einheiten [21. Die salzarti- 
gen Carbide MC, (M = Ca, Sr, Ba) bieten sich an, um 13C- 
NMR-Parameter von Cie-Ionen im Festkorper zu erhalten. 
Man findet in allen Lehrbuchern, daD diese Carbide eine 
tetragonale S t r u k t ~ r [ ~ ]  haben, in der jedes Metall-Atom von 
sechs CiO-Ionen umgeben ist. Jede Cie-Einheit hat sechs 
Metall-Atome als Nachbarn, und zwar zwei terminale und 
vier seitliche (Raumgruppe I4/mmm) : Fur die Kohlenstoff- 
Atome resultiert eine exakt axial-symmetrische Umgebung. 
Fur CaC,[41 werden mindestens vier Phasen diskutiert, von 
denen drei bei Raumtemperatur stabil oder metastabil sein 
konnten. Die Herstellung von Einkristallen fur die Rontgen- 
strukturanalyse war bisher wenig erfolgreich, so daD die kri- 
stallographische Information unzureichend ist. Bei der Be- 
stimmung von r,,, = 120 pm durch Neutronenbeugung an 
technischem CaC,[5] wurde tetragonale Symmetrie voraus- 
gesetzt. 

Um zur Strukturaufklarung beizutragen und der Frage 
nach dem ionischen Charakter der Erdalkalimetall-Carbide 
nachzugehen, haben wir von technischem CaC, (Abb. 1) 
und BaC,16] 13C-MAS-NMR-Spektren aufgenommen und 
hinsichtlich der Tensor-Komponenten gI1, o,, und u33 ana- 
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