wie Toluol 16slich sind, unterstiitzt die Feststellung, dal auch
in 1a und 2 die sehr polaren Zn-X-Einheiten in einer hydro-
phoben Ligandenumgebung verborgen sind. Hieraus sollte
auch eine ungewohnliche Reaktivitdt dieser Zn-X-Einheiten
resultieren.

Eingegangen am 17. April 1990 [Z 3916]
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Ytterbium(i1)-benzamidinate, eine neue Klasse
hochreaktiver Lanthanoid(i)-Komplexe **

Von Michael Wedler, Mathias Noltemeyer,
Ursula Pieper, Hans-Georg Schmidt, Dietmar Stalke und
Frank T. Edelmann*

Die Entdeckung einer einfachen Synthese fiir Samarium-
diiodid durch Kagan et al. steht am Beginn einer eindrucks-
vollen Entwicklung der Organolanthanoid(ir)-Chemie!!!,
Angesichts der enorm gestiegenen Bedeutung zweiwertiger
Lanthanoide in der priparativen Organischen Chemie!?! ist
jedoch die Anzahl 15slicher, vollstindig charakterisierter De-
rivate noch erstaunlich klein'® 4, Zu den gut untersuchten
Verbindungen gehéren hauptsachlich die Decamethylmetal-
locene (CsMe,),M (M = Sm, Eu, Yb), die Bis(trimethyl-
silyl)amide M[N(SiMe,),],(thf), (M = Sm, Eu, Yb) und
(C¢Fs), Yb(thf), M. Wir berichten hier iiber Synthese, Struk-
tur und Reaktivitit von silylierten Ytterbium(ir)-benzamidi-
naten. Diese Verbindungen reprisentieren eine neue Klasse
16slicher, hochreaktiver Lanthanoid(i)-Komplexe.

Ytterbiumdiiodid 1) reagiert mit Natrium-N,N'-bis(tri-
methylsilyl)benzamidinaten 2! ¢! in THF zu tiefroten Lo-
sungen, aus denen die schwarzroten Ytterbium(i)-benz-
amidinate 3 in guter Ausbeute isoliert werden koénnen. Er-
wartungsgemdD sind die Ytterbium(i)-benzamidinate 3a—c
sehr oxidationsempfindlich. Als Oxidationsprodukte las-
sen sich die homoleptischen Ytterbium(ir)-benzamidinate
[RC,H,C(NSiMe;,),];Yb nachweisen!”). Die SiMe,-Substi-
tuenten bewirken eine hervorragende Loslichkeit in unpola-

[*] Dr. E. T. Edelmann, M. Wedler, Dr. M. Noltemeyer, U. Pieper,
H.-G. Schmidt, Dr. D. Stalke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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ren Losungsmitteln wie Toluol, Cyclohexan oder n-Hexan;
die Lanthanoid(m)-acetate Sm(OAc), und Yb(OAc), wurden
dagegen als unléslich beschrieben '™,

Wihrend 3¢ THF-frei kristallisiert, 148t sich fiir 3a und
3b das Vorliegen von Bis-THF-Addukten 'H-NMR-spek-
troskopisch und elementaranalytisch eindeutig belegen. Fiir
eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1)1 geeignete Ein-

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und
~winkel [°]: Yb1-N1 246.8(2), Yb1-N2 247.8(2), Yb1-O1 242.4(3), Yb1-02
240.6(3); N1-C1-N2 120.4(2), N1-Yb1-N2 55.6(1), N1-Yb1-N1a 169.0(1), N2-
Yb1-N2a 170.1(1).

kristalle von 3 a erhielten wir durch Abkiihlen einer geséttig-
ten Losung in n-Hexan. Das Ytterbiumatom ist stark ver-
zerrt oktaedrisch koordiniert und liegt mit den Sauerstoff-
atomen der trans-stindigen THF-Molekiile auf einer
zweizdhligen Drehachse. Die Si-N-C-N-Si-Einheiten der
Benzamidinatoliganden sind planar, aufgrund der sterisch
anspruchsvollen SiMe,-Substituenten jedoch um 26.3°
gegeneinander verdreht. Die Yb-N-Bindungslingen (Mit-
telwert 248 pm) sind vergleichbar mit denen in
Na[Yb"{N(SiMe,),},] (Yb-N: 238, 244, 247 pm)*°. Eine
Konjugation der n-Systeme der Phenylringe und der
Amidinato-Einheiten der Chelatliganden kann aufgrund des
groBen Diederwinkels (77.3°) ausgeschlossen werden.

Ytterbium(ir)-Verbindungen sind starke Reduktionsmittel
(E°YDB3®/YDb2® = — 1.15 V). Die hohe Reaktivitdt der
Benzamidinate 3 4Bt sich zur Synthese neuartiger Ytterbi-
um(ni)-Komplexe ausnutzen. S-S- und Se-Se-Bindungen
werden von 3a leicht und quantitativ gespalten. So erhilt
man durch Umsetzung mit Tetramethylthiuramdisulfid farb-
loses 4. Mit PhSeSePh entsteht in guter Ausbeute gelbes,
kristallines 5.

Der Ubergang von diamagnetischen Ytterbium(i)- zu pa-
ramagnetischen Ytterbium(un)-Komplexen zeigt sich ein-
drucksvoll in den stark temperaturabhingigen 'H-NMR-
Spektren von 4 und 5. Laut Réntgenstrukturanalyse!®
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handelt es sich bei beiden Folgeprodukten um sechsfach
koordinierte Komplexe. In 4 (Abb. 2) verdringt der che-
latisierende Dithiocarbamatoligand beide THF-Molekiile
des Edukts. Abstinde und Winkel im YbS,CNMe,-Teil des

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und
-winkel [?]: Yb-N1 231.9(8), Yb-N2 229.8(6), Yb-N1' 230.5(8), Yb-N2’
232.3(7), Yb-S1 274.5(3), Yb-S1' 273.0(3); N1-C1-N2 119.0(8), N1-Yb-N2
59.6(2), N1-C1'-N2' 118.2(7), N1'-Yb-N2' 59.3(3), 8$1-C2-81' 120.1(5), S1-Yb-
S1’ 65.6(1).

Molekills gleichen weitgehend denen im (C,Me,),Yb-
(S,CNEt,)*%! In 5 (Abb. 3) liegt ein monomeres Ytter-
bium(ir)-selenolat mit endstindigem PhSe-Liganden vor.
Die urspriinglich trans-stindigen Chelatliganden sind in 4

Abb. 3. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewihlte Bindunglingen [pm] und
— winkel [?]: Yb-Se 280.5(1), Yb-N1 230.5(8), Yb-N2 226.5(7), Yb-N1
236.6(7), Yb-N2' 233.4(8), Yb-O 233.6(6); Yb-Se-C(41) 105.3(3), N1-C1-N2
117.8(8), N1-C1'-N2' 118.7(8), N1-Yb-N2 59.8(3), N1-Yb-N2' 58.5(3).
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und 5 abgewinkelt. Hier zeigt sich besonders augenfillig
die strukturelle Analogic zwischen den Cp*-Komplexen
(CsMe;), Yb(S,CNEt,)1* % und (C;Me;), Yb(NH,)TePh!!!!
einerseits und den Benzamidinaten 4 und 5 andererseits.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in entgasten Losungsmitteln unter N, durchgefiihrt. Es
wurden korrekte Elementaranalysen erhalten.

I: Zu 1.08 g (6.25 mmol) Yb-Puiver tropft man eine Losung von 1.41g
(5.00 mmol) 1,2-Diiodethan in 150 mL THF und 148t 24 h bei Raumtemperatur
rithren: Die blaBgelbe Losung von YbI, kann direkt fiir die nachfolgenden
Umsetzungen verwendet werden.

3a-c: Zu Smmol 1 in 150 mL THF tropft man 10 mmol 2, geldst in 30 mL
THF. Nach 12 h Riihren bei Raumtemperatur wird das THF im Vakuum voll-
stindig abgezogen. Man extrahiert den Riickstand mit 150 mL n-Hexan (3¢:
Toluol), filtriert iiber Celite und engt das Filtrat auf ca. 30 mL ein. Abkiihlen
auf —25°C liefert schwarzrote Kristalle. 3a: Ausbeute 2.30g (55%);
Fp = 150-155°C; 'H-NMR (80 MHz, C¢D): 6 = 7.03-7.32 (m, 10H, Ph),
4.43 (m, 8H, THF), 2.00 (m, 8H, THF), 0.14 (s, 36 H, SiMe,); EI-MS (70 eV):
mjz: 844 (M®, 1%), 700 (M® —-2THF, 15), 263 (PhC(NSiMe;,),, 37), 146
(Si;Meg, 100), 73 (SiMe,, 56). 3b: Ausbeute 1.65 g (37%); Fp = 117°C; 'H-
NMR (80 MHz, C¢Dg): 6 = 7.16 (m, 4H, C¢H,), 6.70 (m, 4H, CH,), 3.84 (m,
8H, THF), 3.26 (s, 6H, OMe), 1.57 (m, 8H, THF), 0.12 (s, 36 H, SiMe,);
EL-MS (70 eV): mjz: 760 (M® —2THF, 5%), 133 (MeOC(H,CN, 100).

3c: Ausbeute 4.15 g (97 %), Zers. ab ca. 200°C; *H-NMR (80 MHz, C;D,):
& =7.63-7.88 (m, 18H, PhC,H,), 0.22 (s, 36 H, SiMe,); EI-MS: m/z: 853 (M®,
100%), 513 (PhC4H,C(NSiMe,),Yb, 16).

4: Zu 2.03 g (2.4 mmol) 3a in 60 mL n-Hexan gibt man 0.29 g (1.2 mmol)
[Me,NC(S)S], und 1Bt 12 h bei Raumtemperatur riihren. Nach Filtration iiber
Celite wird das Filtrat auf 30 mL eingeengt und auf 0 °C abgekiihlt. Im Verlauf
von 2-3 d erhilt man farblose Kristalle. Ausbeute 0.64 g (33%); Fp = 147°C;
'H-NMR (80 MHz, C¢Ds, 32°C): 6 = 7.00 (v, = 19 Hz, 36 H, SiMe,), 2.42
(s, 6 H, NMe,), — 1.94(t, 2 H, p-Ph), — 3.80(v,;, = 16 Hz,4H, m-Ph), — 21.48
(v,2 = 16 Hz, 4H, 0-Ph); EI-MS: m/z: 820 (M®, 24%), 700 (M® —Me,NCS,,
100).

5:Zu 1.40 g (1.66 mmol) 3a in 70 mL n-Hexan tropft man eine Lésung von
0.26 g (0.83 mmol) PhSeSePh in 30 mL n-Hexan und 148t 12 h bei Raumtempe-
ratur rithren. Dabei erfolgt ein Farbumschlag von tiefrot nach gelb. Man fil-
triert iiber Celite und engt das Filtrat auf 20 mL ein. Abkiihlen auf — 25°C
liefert 1.02g (66%) leuchtend geibe Kristalle. Fp = 205°C; 'H-NMR
(80 MHz, CsDg, 32°C): 6 = 50.5 (m, 4H, THF), 18.3 (m, 4H, THF), 13.5
(vi;2 = 36 Hz, 4H, SePh), 7.7 (vy,; = 16 Hz, 1H, SePh), 3.5 (v,, = 169 Hz,
36H, SiMe;), — 0.5 (v; = 8 Hz, 2 H, p-Ph), — 1.9 (v,,; = 17 Hz, 4H, m-Ph),
—15.6 (v, =46 Hz, 4H, o-Ph); EI-MS: mjz: 700 ([PhC(NSiMe;,),],Yb,
26%), 437 (PhC(NSiMe,),Yb, 9), 73 (SiMe,, 100).

Eingegangen am 5. Mirz 1990 [Z 3832]
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u(Moy,) = 2.99 mm 1. 6755 gemessene Intensitéiten, 20,,,, = 45°. Vonden
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Das erste verklammerte und stark deformierte
Adamantan **

Von Fritz Vigtle*, Joachim Dohm und Kari Rissanen

Konnen Benzolringe in gespannten Makrocyclen durch
Adamantan-Bausteine ersetzt werden? Wenn ja, stiinde ein
allgemeines Konzept zur Verfiigung, die Lipophilie, Ring-
spannung, HohlraumgréBe und -gestalt von Cyclophanen
und Wirtverbindungen zu variieren. Winkelvergleiche zwi-
schen Adamantan und Benzol (Schema 1) zeigen, daf} die
Briickenkopf-Bindungen in 1,3-Stellung wie die m-Phenylen-
Bindungen einen Winkel von ca. 120 ° bilden.

)@\;,@\:

Schema 1.

Fiir das in diesem Sinne von uns konzipierte neue Kohlen-
wasserstoff-Phan 1 war eine grundsitzlich andere Stereo-
chemie als fiir das bekannte [2.2]Metacyclophan 2 zu erwar-
ten, da drei intraanulare H,-Wasserstoffatome ins Zehnring-
Innere ragen.

2

Die Synthese von 1 (Fp = 78—79.5°C) gelang iiber die
Dithia[3.3]cyclophan-Route, ausgehend von 1,3-Bis(mercap-
tomethyl)benzol und 1,3-Bis(brommethyl)adamantan™!

[*] Prof. Dr. F. Vogtle, Dipl.-Chem. J. Dohm
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-Strae 1, D-5300 Bonn 1

Dr. Kari Rissanen

Department of Chemistry

University of Jyviskyld

Kyllikinkatu 1-3, SF-40100 Jyviskyld (Finnland)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonder-
forschungsbereich 334: Wechselwirkungen in Molekiilen), dem Fonds der
Chemischen Industrie (Promotionsstipendium fiir J. D.) und der Bayer
AG, Leverkusen, gefordert (Adamantan-Spende). Dr. G. Eckhardt und C.
Schmidt danken wir fir EI-Massenspektren bzw. NMR-Spektren.
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Schema 2. a) Verdiinnungsprinzip, 2 Aquiv. NaOH, EtOH/C4H; (4:1), 78 h
RiickfluB, 12 h Raumtemperatur, 40 % ; b) HOAc, H,0, (30%), 5 h RiickfluB,
65%: ¢) 10~ * Torr, 550 °C, 50%.

zum Dithia[3.3]phan 3 (40% Ausb.)!?! mit anschlieBender
Sulfonpyrolyse (50% Ausb.)!3 (Schema 2).

Das ,,[2.2](1,3)Adamantanometacyclophan 1* ergibt ei-
nen intensiven Molekiilpeak im Massenspektrum (m/z 266)
und charakteristische 'H- und **C-NMR-Spektren: Die Si-
gnale von H; und H; sind stark hochfeldverschoben (6 =
—0.10 und + 0.06)!), wiihrend H, am Benzolring bei § =
7.75 absorbiert. Noch stirker hochfeldverschobene Signale
(bis zu 6 = — 2.18) bieten das Dithiaphan 3 und das Disul-
fon 4 (vgl. Tabelle 1).

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 bleibt auch bei 116 °C
(90 MHz, [Dg]Toluol) und bei 126 °C (90 MHz; C,D,Cl,)
weitgehend unverédndert; lediglich das AB-Muster der Si-
gnale von H; und H;’ geht in ein AM-Muster iiber, wobei das
Signal des stidrker abgeschirmten H; zu noch héherem, das
des weniger abgeschirmten H;' zu tieferem Feld verschoben
wird (vgl. Tabelle 1). Die Erhéhung der Temperatur hat of-

Tabelle 1. 'H-NMR-Verschiebungen intraanularer Protonen in 1, 3, 4 sowie §
und 2.

Verb. S(HL) 5(H)) S(H?) T°C]  Solvens

1 775 —0.10 0.06 25 CD,Cl, [a]
—018  —0.04 25 C,D,Cl, [b]
—0.27 0.29 126 C,D,Cl, [b]
—0.07 0.27 25 [Dg]Toluol [b]

~0.12 0.50 116 [Dg]Toluol [b]
3 7.63 141 218 25 CDC, [ac]
4 767 195  —1.72 25 [DJDMSO [a,c]
5 743[d] —018  —0.18 25 CDCl, [¢]
>050 —133 735 CDCl, [¢]
2 425 25 cDCl,

[a] 200 MHz. [b] 90 MHz. [c] Vgl. [2]. [d] 100 MHz, vgl. [6]. [e] 60 MHz, vgl. [6].

fenbar einen EinfluB auf die Wechselwirkung des Lsungs-
mittels mit dem aromatischen System und damit auf den
Ringstromeffekt, der die gegenldufige Verschiebung der H;-
und Hj-Signale verursacht. Aus diesen Beobachtungen
schlieBen wir, dal 1 konformativ starr ist und in der anti-
Konformation vorliegt.
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