[Ba;(OSiPh;)((THF)] - 0.5 THF — Synthese
und Struktur eines dreikernigen Bariumsiloxids
mit niedrig koordiniertem Barium

Von Kenneth G. Caulton*, Malcolm H. Chisholm,
Simon R. Drake und William E. Streib

Bariumalkoxide sind als molekulare Vorstufen bei der
Synthese von FestkOrpern wie dem supraleitenden terniren
Oxid YBa,Cu,0,_, ™ von Interesse. Kiirzlich haben wir ge-
zeigt, daB aus Barium und Alkoholen bzw. Phenolen
Bariumoxid-alkoxide bzw. Bariumoxid-aryloxide gebildet
werden!® 3], Da der Oxo-Ligand in diesen Verbindungen
durch eine Spaltung der C-O-Bindung entsteht, haben wir
uns bei den folgenden Synthesen fiir die Verwendung von
Silanolen entschieden, bei denen eine Spaltung der Si-O-
Bindung, sei es iiber einen radikalischen oder kationischen
Mechanismus, weniger wahrscheinlich ist!*l. Triphenyl-
silanol, von dem Verbindungen mit Alkalimetallen bekannt
sind!5-®1, reagierte jedoch mit Ba-Granalien in THF unter
Bedingungen, wie sie schon bei der Synthese von Barium-
alkoxiden und -aryloxiden angewandt wurden, nicht. Weder
eine Verldngerung der Reaktionszeit noch der Einsatz von
Ultraschall zeigten eine signifikante Wirkung. Auch die Zu-
gabe von geringen Mengen HgCl, oder I, (bekannt fiir die
Aktivierung von Metalloberflichen) oder starken Lewis-
Basen wie Me,NCH,CH,NMe, oder (Me,N),PO fiihrte
nicht zum Erfolg.

Die Auflésung von Erdalkalimetallen in NH, unter Bil-
dung von Amido-Komplexen ist lange bekannt!”. Obwohl
diese Produkte nur unzureichend charakterisiert sind, haben
sie als aktive Systeme bei Reaktionen mit organischen, acide
Protonen enthaltenden Liganden Eingang gefunden!® %l
Dariiber hinaus wurden NH,-gesittigte Losungen (im Ge-
gensatz zu flissigem Ammoniak) in der Synthese ver-
wendet 1% Barium-Granalien in THF und Triphenylsilanol
beginnen beim Einleiten von Ammoniak in die Losung so-
gleich zu reagieren!! 1. Méglicherweise reagiert ein instabiler
Amido-Komplex mit Ph,SiOH zum Siloxid 1, obwohl ein
radikalischer Mechanismus nicht ausgeschlossen werden
kann. Wie auch immer, die Reaktion zwischen Barium und
Ph,SiOH wird durch Ammoniak katalysiert. Toluol-16sli-
ches 1 kristallisierte bei vorsichtigem Unterschichten der To-
luol-Ldsung mit n-Pentan. Die Réntgenstrukturanalyse!! 2
ergab einige strukturelle Besonderheiten (Abb. 1).

Im Gegensatz zu den kiirzlich hergestellten Phenoxido-,
tert-Butoxido- und Methoxo-Ethoxo-Komplexen!? 3! liegen
in 1 weder Hydroxo- noch Oxo-Liganden vor. Dies steht mit
einer stirkeren Si-O-Bindung in Einklang ™. Bemerkenswert
ist der niedrige Gehalt an der Lewis-Base THF in 1, was
wohl dem Raumbedarf der Siloxido-Liganden und der Los-
lichkeit, die diese Liganden dem Komplex verleihen, zuzu-
schreiben ist.

Die drei Barium-Ionen bilden ein Dreieck, das von zwei
n;-OSiPh;-Liganden iiberdacht wird, und dessen Kanten
von je einer p,-OSiPh,-Einheit verbriickt werden. Fiir den
Ladungsausgleich (Barium in der Oxidationsstufe 1) ist ein
sechster Triphenylsiloxido-Ligand terminal an Ba3 gebun-
den. Ein THF-Molekiil ist an Bal gebunden. Die Koordina-
tionszahl der Barium-Ionen ist trotz ihrer GroBe auBer-
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Oben: Gesamtansicht. Ausgewihlte, zum
Teil gemittelte Bindungslingen [A]: Ba(1-3)-u,-OSiPh, = 2.69(9), Ba(1-3)-
11,-OSiPh, = 2.64(4), Ba3-0104, = 2.472(4), Ba1-O(THF) = 2.75(1). Unten:
Struktur des {Ba,(0S1),0}-Zentrums. O = 0.Si; @ = Ba.

ordentlich niedrig*3!. So sind Ba1 und Ba3 fiinffach koordi-
niert, wihrend Ba2 die bisher noch nicht beobachtete Koor-
dinationszahl vier aufweist und zudem alle vier Siloxido-
Liganden auf weniger als eine halbkugelférmige Koordina-
tionssphdre beschrdnkt sind. Der kiirzeste Ba2-C(Phenyl)-
Abstand betrigt 3.31 A, und ist damit wesentlich langer als
der gemittelte Ba-C-Abstand in Cp¥Ba (Cp* = n°-C;Me,)
mit 2.98 A4 Ahnliche Ba-C(Phenyl)-Abstinde (3.36 A)
werden auch fiir Bal und Ba3 gemessen, was wiederum
darauf hinweist, daB keine signifikanten Wechselwirkungen
Ba2-Phenyl zu beriicksichtigen sind. Die vierfache Koordi-
nation eines Barium-lons in 1 ist prizedenzlos, wie eine
Suche in der Cambridge Crystallographic Data Base!! be-
stdtigte. Fiir Barium werden in der Regel Koordinationszah-
len von sechs bis neun oder dariiber gefunden!!:15-16) Auf.
grund der kurzen Abstinde von Ba2 zu den O-Atomen der
K,- und p,-Siloxido-Liganden ragen die benachbarten p,-
Siloxido-Liganden (mit Si45 und Si65) in den Bereich der
,.Jeeren‘* Ba2-Hemisphire. Im Gegensatz zu der kurzen ter-
minalen Ba-O104-Bindung (mit einem fast linearen Winkel
Ba-0104-Si von 167.1°) ist die Bindung Ba-O(THF) sehr
lang.

In den 'H- und !3C-NMR-Spektren von 1 in [Dg]Toluol
werden bei Raumtemperatur nur Resonanzsignale fiir eine
Art von Phenylringen beobachtet!' 7). Das gleiche Ergebnis
zeigen 'H-NMR-Spektren bei — 60 °C. Dies 148t auf Aus-
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tauschprozesse im Molekiil schlieBen, obwohl die Phenyl-
Protonen nicht die geeigneten Sonden fiir die Ba-O-Wechsel-
wirkungen sind. Eine bessere Unterscheidung ist im
298i-NMR-Spektrum von 1 ([Dg]Toluol) méglich, bei dem
zwel Resonanzsignale im Verhdltnis 2:4 beobachtet wer-
den!'”). Eine plausible Erklirung dafiir wire ein selektiver
Austausch der terminalen OSiPh,-Gruppe mit den p,-OSi-
Ph,-Gruppen in der Ba,-Ebene. Dieser Austausch wiirde
nicht die p5-OSiPh,-Liganden unter und iiber der Ebene der
Barium-Ionen betreffen.

Uberraschenderweise ist 1 relativ fliichtig und kann bei
200-220°C und 10~ 2 Torr sublimiert werden. Dabei ent-
steht eine THF-freie Verbindung [Ba(OSiPh,),],, die auch
beim Eindampfen einer Toluol-Lésung von 1 zur Trockne
gebildet wird. Diese Verbindung ist in nicht koordinierenden
Losungsmitteln unlslich, 16slich jedoch in THF, wobei 1
nach dem Kristallisieren aus Toluol wieder gewonnen wer-
den kann.
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Rontgenstrukturanalyse sowie elektrische und
magnetische Eigenschaften eines hoch leitfihigen
4:1-Komplexes aus Tetracyanchinodimethan und
einem Tetrathiafulvalen-Homologen **

Von Martin R. Bryce*, Adrian J. Moore, Masihul Hasan,
Geoffrey J. Ashwell*, Alexander T. Fraser, William Clegg,
Michael B. Hursthouse und A. I. Karaulov

Von mehreren Arbeitsgruppen wurde erkannt, daB Tetra-
thiafulvalen(TTF )-Derivate mit ausgedehnten konjugierten
Systemen vielversprechende Donor-Molekiile fiir die Bil-
dung neuer organischer Metalle sind ' 751 Es ist zu erwar-
ten, daB diese groBen Donoren mit 7,7,8,8-Tetracyan-p-chi-
nodimethan (TCNQ) (aufgrund der GréBenunterschiede der
Molekiile) nichtstochiometrische Komplexe bilden, und es
ist bekannt, daB sie zu stabilen Dikationen oxidiert werden
konnen; damit unterscheiden sie sich deutlich von TTF, bei
dem das Dikation durch intramolekulare Coulomb-Ab-
stoBung destabilisiert wird!”). Obwohl viele TTF-Derivate
mit Alken-, Alkin- und chinoiden Briickengruppen bekannt
sind* ~®1, waren Einkristalle der neutralen Donoren und ih-
rer Salze bisher nur schwer zugénglich. Daher existieren nur
sehr wenige Daten aus Festkorperuntersuchungen an diesen
Materialien. Wir berichten nun iiber die Einkristall-Ront-
genstrukturanalyse des Donors 9,10-Bis(4,5-dimethyl-1,3-
dithiol-2-yliden-9,10-dihydroanthracen 1, dessen Synthese
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