fluoren-Geriist ist das Binaphthyl-Geriist konformativ be-
weglich und kann sich den Geometrien beider
Substrat-Enantiomere anpassen und energetisch #hnliche
Komplexe bilden. Durch Kontrolle der 1,1’-Binaphthyl-
Geometrie, zum Beispiel {iber ein weiteres Bindungszentrum
in den 2,2"-Stellungen!*%), sollte es aber mdglich sein, das
spaltenformige Geriist zu versteifen und die chirale Erken-
nung zu verbessern.

Eingegangen am 19. Juni 1992 [Z 5433]

{1] a) R. Liu, P. E. J. Sanderson, W. C. Still, J Org. Chem. 1990, 55, 5184
5186; b) J-I. Hong, S. K. Namgoong, A. Bernardi, W. C. Still, J. Am.
Chem. Soc. 1991, (13, 5111-5112,

{21 a) T. M. Georgiadis, M. M. Georgiadis, F. Diederich, J. Org. Chem. 1991,
56,3362-3369; b) P. P. Castro, F. Diederich, Teirahedron Lett. 1991, 32,
6277-6280.

[3]1 W. H. Pirkle, T. C. Pochapsky, Chem. Rev. 1989, 89, 347-362.

[4] a) K. S. Jeong, A. V. Muehldorf, J. Rebek Jr., J. Am. Chem. Soc. 1990, 112,
6144-6145; b) M. Famulok, K.-S. Jeong, G. Deslongchamps, J. Rebek,
Jr., Angew. Chem. 1991, 103, 880—882; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,
30, 858-860.

{5] A.Galan, D. Andreu, A. M. Echavarren, P. Prados, J. de Mendoza, J. Am.
Chem. Soc. 1992, 114, 1511-1512.

[6] P. P. Castro, T. M. Georgiadis, F. Diederich, J Org. Chem. 1989, 54, 5835

5838.

a) V. Prelog, Pure. Appl. Chem. 1978, 50, 893-904; b) G. Haas, V. Prelog,

Helv. Chim. Acta 1969, 52, 1202-1218; c) V. Prelog, D. Bedekovic, ibid.

1979, 62, 2285-2302; d) V. Prelog, S. Mutak, ibid. 1983, 66, 22742278,

e) M. Dobler, M. Dumi¢, M. Egli, V. Prelog, Angew. Chem. 1985, 97,

793-794; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 792794,

[8] a) V. Alcazar Montero, L. Tomlinson, K. N. Houk, F. Diederich, Tetrahe-
dron Lett. 1991, 32, 5309—5312; b) V. Alcazar, I. R. Moran, F. Diederich,
Isr. J. Chem., im Druck.

[91 F. Garcia-Tellado, S. Goswami, S.-K. Chang, S. I. Geib, A. D. Hamilton,
J. Am. Chem. Soc. 1990, {12, 7393—7394.

[10] Die Zuordnung der absoluten Konfiguration erfolgte wie von Prelog et al.
beschrieben, siehe Lit. [7c]. Alle neuen Verbindungen wurden durch IR-,
'H-NMR- und Massenspektren sowie Schmelzpunkte und Elementarana-
lysen charakterisiert.

[11] Beispiel fiir komplexierungsbedingte Tieffeldverschiebungen der 'H-
NMR-Signale des Wirts im (R)-1 -7-Komplex bei Séttigungskomplexie-
rung: Ad,, = +0.245 (1-H); +0.057 (3-H); +0.048 (3-H); +0.116 (4-
H); +0.044 (5-H); +2.628 (NH). Sowohl die Verschiebungen der
aromatischen als auch der Amid-Protonen wurden zur Bestimmung der in
Tabelle 1 gemittelt angegebenen Bindungskonstanten ausgewertet.

[12] L. Tomiinson, K. N. Houk, V. Alcazar, F. Diederich, unveréffentlichte
Ergebnisse.

[13] C. Vicent, S. C. Hirst, F. Garcia-Tellado, A. D. Hamilton, J. Am. Chem.
Soc. 1991, 113, 5466-5467.

[14] 1. L. Dimicoli, M. Ptak, Tetrahedron Lett. 1970, 2013-2016.

[15] Fiir unabhingige dhnliche Befunde, siche: F. Garcia-Tellado, J. Albert,
A. D. Hamilton, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 17611763,

[16] E. Diederich, M. R. Hester, M. A. Uyeki, Angew. Cherm. 1988, 100, 1775~
1777; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1705-1706.

{7

Das neue Subnitrid NaBa;N —
eine Erweiterung der Alkalimetallsuboxid-Chemie**

Von Paul E. Rauch und Arndt Simon*

Die schweren Alkalimetalle Rubidium und Caesium bil-
den eine Reihe von Suboxiden mit ungewdhnlichen Struktu-
ren, die sich durch eine rdumliche Trennung von metalli-
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schen und ionischen Bindungen auszeichnen'!l. Unser
Interesse galt der Ausweitung der Chemie der Suboxide auf
die Erdalkalimetallsubnitride. Addison et al.'*! fanden, daf
in flissigem Natrium geldstes Barium sehr gut mit Stick-
stoffgas reagiert, wobei letztendlich Ba,N ausfillt. Bevor
allerdings Ba,N auszufallen beginnt, scheinen sich metall-
reiche Cluster zu bilden, die in Lsung bleiben. Wir berich-
ten hier {iber Darstellung und Struktur der neuen Verbin-
dung NaBa,N.

NaBa,N konnte in Form harter, schwarzer Nadeln durch
langsames Abkiihlen einer Lésung von Barium und Stick-
stoff in fliissigem Natrium erhalten werden®®!. Die hexago-
nale Struktur besteht aus einer dichten Packung von Na- und
Ba-Atomen, d. h. einer Packung von NaBa,-Schichten, zwi-
schen denen die N-Atome die von Ba-Atomen gebildeten
trigonal-antiprismatischen Liicken besetzen. Die Ba- und N-
Atome bilden Sdulen von flichenverkniipften Ba,N-Okta-
edern; die Na-Atome befinden sich zwischen diesen dicht
gepackten Sdulen (Abb. 1). Die Struktur entspricht der he-
xagonalen Perowskitstruktur, die man von Verbindungen
wie CsNiCl, kennt™.

Abb. 1. Zentralprojektion der Struktur von NaBa, N lings {001] und ein Ba,N-
Strang lings {210]. Die Ba,N-Stringe sind durch Striche zwischen den Ba-Ato-
men hervorgehoben. Abstinde [A]: Ba-N 2.734(1), Ba-Ba 3.645(2) (innerhalb
der Dreiecke), 4.076(1) (zwischen Dreiecken) und 4.796(2) (zwischen Ketten),
Ba-Na 4.234(1) und 4.456(1).

Die Ba-N- und Ba-Ba-Abstdnde in NaBa,N (siche Legen-
de zu Abb. 1) dhneln den entsprechenden Abstidnden in dem
einzigen bekannten Bariumsubnitrid, Ba,N (2.760(5),
3.788(5), 4.016(1), 4.476(5) A)'3). Der Ba-Ba-Abstand in Ba-
Metall ist 4.341 A18). Der kiirzere der Ba-Na-Abstinde
(4.234(1) A) entspricht anndhernd der Summe der Radien
von Na und Ba jeweils im Metall (4.154 A)[7,

Ein einfaches Modell der chemischen Bindung in NaBa,N
ergibt sich aus der groBeren Elektronegativitit von Stick-
stoff gegeniiber Barium und Natrium. Die von N-Atomen
zentrierten Siulen der Ba-Atome, {[Ba®*];N>"} 3e~, weisen
im Innern ionische, auf der ,,Haut" aber sowie zwischen den
Strdngen und den Na-Atomen metallische Bindung auf, die
zu dem insgesamt metallischen Charakter der Verbindung
fithrt. Diese Vorstellung wird durch Ergebnisse von Band-
strukturrechnungen bestatigt, wonach ein energetisch tieflie-
gendes, schmales, gefiilltes N-2p-Band vorliegt und das Fer-
mi-Niveau in ein breites Band mit Natrium- und Barium-
Charakter fillt. Wie erhofft erfolgt also eine Trennung der
metallischen und ionischen Bindung in der gleichen Weise
wie bei den Alkalimetallsuboxiden!!!. Tatsichlich existiert
auch eine nahe Strukturverwandtschaft von NaBa,N mit
den Alkalimetallsuboxiden sowie eine Verwandtschaft be-
ziiglich der Bindungsverhéltnisse. Beispielsweise kommen in
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Rb,0,® und RbyO*! Rb,0,-Einheiten vor, die den ersten
Schritt der Kondensation von M X-Einheiten iiber Fldchen
darstellen, die schlieBlich in den Ketten in NaBa ;N!'% endet.
Auch in Rb,O sind Alkalimetallatome gemiBl Rb;Rb,0,
zwischen die Cluster eingefiigt. In einem weiteren Alkalime-
tallsuboxid, Rb,Cs,, 0,4 ist die gleiche Priferenz der Me-
tallatome fiir die eine oder andere Art der Bindung wie in
NaBa;N zu erkennen, wobei die Cs-Atome zusammen mit
den O-Atomen die Cluster bilden und die Rb-Atome zwi-
schen die Cluster eingebettet sind. Die Struktur von NaBa,N
erweitert die Chemie der Alkalimetallsuboxide mit diskreten
Clustern in Richtung auf niedrigdimensionale Bruchstiicke
bis hin zur Schichtstruktur von Ba,N!5:1°],

NaBa;N kann helfen, ein einheitliches Bild der Metallctu-
sterverbindungen zu vervollstindigen!! . Metallcluster kon-
nen in elektronenreiche, elektronenarme oder solche mit ei-
ner mittleren Zahl an Elektronen fiir Metall-Metall-Bindun-
gen eingeteilt werden. Innerhalb jeder dieser Gruppen findet
man diskrete Cluster, quasi-zweidimensionale und quasi-
eindimensionale Strukturen (Schichten bzw. Ketten). Im
elektronenreichen Fall gibt es genug Elektronen, um Bin-
dungen zu den elektronegativen Elementen (Cl, S etc.) au-
Berhalb der Cluster zu bilden und zusétzlich die Cluster zu-
sammenzuhalten. Dazu gehoren die Beispiele MogCl,,"7,
NbCl,, "8 (diskrete Cluster), ZrCl!'*! (Schichten) und
TIMo,Se, 2% (Ketten). Auch im Zwischenbereich gibt es ge-
nug Elektronen, um Bindungen mit den elektronegativen
Elementen auBerhalb der Cluster zu bilden, es sind aber in-
terstitielle Atome in den Clustern zur Stabilisierung des ge-
samten Systems notwendig. Beispiele aus dieser Gruppe sind
HNb,I, "' und Zr,Cl,,C1?¥ (diskrete Cluster),
GdCIH,?% (Schichten) sowie Gd,I5C?#! und Ta,SiTe,?*
(Ketten). Schlief3lich sind im elektronenarmen Fall nicht ge-
nug Elektronen fiir Bindungen mit den auBenliegenden elek-
tronegativen Elementen vorhanden, und ein interstitielles
Atom ist notwendig. Lange Zeit waren in dieser Kategorie
nur Verbindungen mit diskreten Clustern wie Rb,O, und
Cs,,0; oder Schichtverbindungen wie Ba,N' 14 bekannt.
NaBa;N vervollstindigt diese Kategorie mit einer quasi-ein-
dimensionalen Kettenverbindung.

Arbeitsvorschrift

NaBa;N:0.4731 g (3.445 mmol) destilliertes Barium und 0.0696 g (3.02 mmol)
filtriertes Natrium wurden in einem Tantaltiegel unter Ar (0.0347 MPa) auf
410°C erhitzt und 27.52 mL Stickstoff (99.99 %, 0.0253 MPa bei 26.5°C; ca.
0.28 mmol N,) zugegeben. Der gesamte Druck (Argon und Stickstoff) lag
zuerst bei 0.0088 MPa und nahm dann innerhalb einer Stunde bis auf
0.0047 MPa ab. Als nichstes wurde genug Argon zugegeben, um den Druck auf
0.0399 MPa zu bringen. Die Reaktionsmischung wurde 3.5 h bei 400 °C gehal-
ten und dann innerhalb von 15 h auf 100 °C abgekiihlt. Dabei bildeten sich viele
groBe (>1 mm), harte, nadelfdrmige, schwarze Kristalle, die sich leicht aus dem
weichen verfestigten ,,Flux“ von Ba und Na entnehmen lieBen. Die vollstindige
Entnahme der Kristalle aus dem Flux war nicht méglich, so daB keine Ausbeute
angegeben werden kann; NaBa,N ist jedoch offensichtliches Hauptprodukt.
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Etherlosliches Ti® und Bis(y®-aren)titan(o)-Komplexe
durch Reduktion von TiCl, mit Triethylhydroborat**

Von Helmut Bonnemann* und Barbara Korall

Die Reduktion von Ubergangsmetallsalzen mit Alkalime-
talltriethylhydroboraten in THF liefert réntgenamorphe
Metallpulver in fein verteilter Form!!!. Die entsprechende
Umsetzung von Titan- oder Zirconiumhalogeniden fiihrt
iiberraschenderweise zu etherldslichen Metallspezies.

TiCl, - 2THF und TiCl, - 3THF reagieren in THF mit
K[BEt;H] unter H,-Entwicklung binnen 2 h zu schwarz-
braunen Losungen, von denen man ca. 90% des ausgefalle-
nen KCl abfiltrieren kann. Loésungsmittel und BEt, (!!B-
NMR-spektroskopisch identifiziert) werden im Vakuum
(10 Pa) abdestilliert, wobei ein schwarzer Riickstand bleibt,
der mit THF extrahiert wird. Aus der THF-Losung fillt man
durch Zugabe von Pentan einen schwarzbraunen Nieder-
schlag aus, der laut Elementaranalyse aus 23.7% C,4.4% H,
0.3% B, 8.5% Cl, 8.8% K und 46.7% Ti (Rest: O) besteht
und nach Trocknung im Vakuum extrem pyrophor ist. Der
K- und Cl-Anteil wurde rontgendiffraktometrisch als KCl
identifiziert. Die Substanz ist nahezu borfrei. Sie ist 16slich in
THF und Ether, unloslich in Pentan und in Arenen. Beim
Losen in THF erhilt man eine ca. 0.5 M Losung, deren Kon-
zentration durch Abdestillieren von THF ohne Auftreten
eines Niederschlages auf ca. 2.5 M erhoht werden kann.
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