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.

Eingegangen am 19. Juni 1992 [Z 5417]
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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.

[*] Prof. Dr. H. Bénnemann, Dr. B. Korall

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Postfach 101353, W-4330 Miilheim an der Ruhr

[**] Dr. K. Seevogel danken wir fiir die Aufnahme der IR-Spektren mit dem
Nicolet-FT-IR-Spektrometer 7199 und fiir deren Interpretation, Dr. G.
Block (Krupp Industrietechnik GmbH, Essen) fiir Réntgendiffraktogram-
me, Prof. Dr. R. Courths (Universitit-Gesamthochschule Duisburg) fiir
XPS-Spektren mit ESCALAB Mark II und Prof. Dr. P. Kleinschmit (De-
gussa AG, ZN Wolfgang) fir die Uberlassung der Metallschwimme.

0044-8249{92/1111-1506 § 3.50+.25/0 Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 11



Pro Mol Titan wird wihrend der Reduktion nur ca. ein
Mol H, frei. Die fehlende Wasserstoffmenge von ca. 1 Mol
H, sollte an Titan gebunden vorliegen. Zur Priifung dieser
Annahme wurde K[BEt,D] eingesetzt. Wihrend der Reak-
tion entwichen 48 % des theoretisch zu erwartenden D,. Bei
der Protolyse der Reaktionslésung mit 2 N HCI wurde ein
Gemisch aus HD und H, frei [Gl. (a)]. Aus dem HD-Anteil
konnte gemdB Gleichung (a) bei bekanntem Titangehalt das
D/Ti-Verhéltnis in ,,TiD,* zu m = 2 bestimmt werden.

LTiD,“+nH* — mHD! + (n — m)/2H," + Ti3* (a)

Im aufgearbeiteten, trockenen Produkt betrug das D/Ti-
Verhiltnis nur noch m = 0.3. Daraus ergibt sich, daB in L5-
sung 1 vorliegt, dieses aber durch die Aufarbeitung im Vaku-
um Wasserstoff verliert. Insgesamt lassen sich die Befunde
wie in Schema 1 gezeigt zusammenfassen.

THF
_—
2h,40°C
(TiH,,- XTHF),, + 4BEt; + 4KCl, + (2 — m/2) H,’

TiCl,- 2 THF + 4K[BEt,H]

1
- BEt,
Vakuum | — THF
- H,
Ti-0.5THF
2

Schema 1. Verlauf der Reduktion von TiCl, mit K[BEt,H] in THF.

Die Protolyse von 2 mit 2 N HCI liefert pro Mol Titan
1.5-2 Mol H,. Pro Ti® sind theoretisch 1.5 H, zu erwarten.
Dies zeigt, daB3 in 2 Ti® mit wechselnden Mengen Restwas-
serstoff vorliegt.

Laut IR-Spektrum ist in 2 intaktes THF an das Metallzen-
trum koordiniert. Ti-gebundener Wasserstoff ist weder IR-
noch 'H-NMR-spektroskopisch nachweisbar. Fiir eine
Spaltung von THF durch Ti° gibt es keine spektroskopi-
schen Belege. Das Rontgendiffraktogramm von 2 zeigt au-
Ber den Reflexen der KCl-Verunreinigung nur einen diffu-
sen, kleinen Peak bei 28 = 30°, dessen Lage mit der des
Peaks von rontgenamorphem Titan iibereinstimmt. Der zu-
gehorige Netzebenenabstand von ca. 0.3 nm entspricht dem
Abstand im Metall, Im XPS-Spektrum von 2 (Abb. 1d) tritt
der Ti2p-Peak bei einer um 2.3 eV hoheren Energie auf als im
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Abb. 1. XPS-Spektren (Doppelpeak Ti2p,,, und Ti2p,, von a) TiO,, b) TiO,
aus 2, ¢) oberflichlich anoxidiertem 2, d) Ti - 0.5THf 2. n = Zahl der registrier-
ten Impulse.
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Spektrum von TiO, (Abb. 1a). Obwohl metallisches Titan
so fein verteilt wie 2 fiir Vergleichsmessungen nicht zur Ver-
figung stand, 1aBt sich aus den XPS-Spektren (Abb. 1) ablei-
ten, daB der Oxidationszustand von Titan in 2 stark in Rich-
tung auf Titanmetall erniedrigt ist. Das Fehlen der typischen
breiten Peaks zwischen 990 und 1010 eV bei 2 zeigt die Ab-
wesenheit von TiO, (keine Oxidation wihrend der Proben-
nahme). Zum Vergleich der MeBwerte sind die Kurven von
aus 2 hergestelltem TiO, (Abb. 1b) und von einer bei der
Probennahme anoxidierten Probe (Abb. 1c¢) mit aufgefiihrt.

Es sind zwei Titan-Wasserstoff-Verbindungen bekannt.
Bei «-TiH, (x < 0.46) handelt es sich um elementares Titan
mit eingelagertem Wasserstoff, wihrend B-TiH, (ca. 1 <
y < 2)1¥ vom CaF,-Typ ist. Die radiale Verteilungsfunktion
einer ersten EXAFS-Analyse, angepaBt mit experimentell
bestimmter Titan-Phasenfunktion (von Titanmetall), zeigt
drei Titanschalen fiir 2 mit den in Tabelle 1 zusammengefaB-
ten Ti-Ti-Abstdnden. Aus diesen Werten ldBt sich ein dem
o-Titan dhnlicher hexagonaler Strukturtyp ableiten. Das
Gitter ist jedoch — moglicherweise durch eingelagerten Was-
serstoff — etwas aufgeweitet!“l.

Tabelle 1. Vergleich der Ti-Ti-Abstinde in 2, 2-Ti und B-TiH, 4;,.

Schale 2 «-Ti B-TiH, o,
(@=2.952, ¢ = 4.689 A [3]) (a = 4.440 A [3))
290A

1 2.96 A 595 A}2.925A 3.14A

2 421A 414 A 4.44 A

3 568 A 585A 544 A

Die bisherigen Ergebnisse der Charakterisierung sprechen
dafiir, daB es sich bei 2 um ein kolloidales Titan handelt, das
durch komplexiertes THF stabilisiert ist und eingelagerten
Restwasserstoff enthdlt. Eine transmissionselektronenmi-
kroskopische TeilchengréBenbestimmung steht noch aus.

Die analoge Reduktion von ZrCl, in THF mit K[BEt;H]
liefert ebenfalls ein THF-l6sliches Produkt; seine Zusam-
mensetzung wurde zu 34.1% C, 8.0% H, 3.7% B, 5.2% Cl,
17.9% K und 19.4% Zr (Rest: O) bestimmt. Die Reinigung
und nidhere Charakterisierung ist noch nicht abgeschlossen.

Wird die Reduktion von TiCl, mit K[BEt,H] statt in THF
in Arenen (Benzol, Toluol, p-Xylol und Mesitylen) durchge-
fithrt, erhilt man die entsprechenden Bis(n®-aren)titan-
Komplexe in Ausbeuten von bis zu 20 % auf naBchemischem
Wegel®), wihrend sie bisher nur durch die apparativ aufwen-
dige Metallverdampfung zuginglich waren'!. Die zweistufi-
ge Synthese der Bis(n®-aren)titan-Komplexe durch Umset-
zung von 2 mit dem entsprechenden Aren gelingt nicht.

Anwendung finden 2 und die Bis(#®-aren)titan-Komplexe
zur Dotierung von Edelmetall-Hydrierkatalysatoren, was
die Katalysatoraktivitidten und Standzeiten erheblich verbes-
sertt™ 71, Selbst katalytisch aktiv sind 2 und die entsprechen-
de Zirconiumverbindung bei der Hydrierung von Titan- und
Zirconiumschwamm sowie von einer Hydridbatterie-Legie-
rung.

Experimentelles

Synthese von 2: Die Lésung von 6.68 g (20 mmol) TiCl, - 2THF in 250 mL
THF wird bei 40 °C unter Riihren innerhalb von 2 h mit 70 mL einer 1.15 M
Lésung (80 mmol) von K[BEt;H] in THF versetzt. Dabei entweichen ca.
20 mmol H,. Nach beendeter Zugabe wird noch 30 min bei 40 °C geriihrt. Das
ausgefallene KCl wird iiber eine D4-Fritte abfiltriert und verworfen. Das brau-
ne Filtrat (*!B-NMR (THF, 300 K): § =76.73) wird im Vakuum (10 Pa) von
BEt, und THF befreit und der Riickstand mit 100 mL THF extrahiert. Unldsli-
ches wird durch Filtration abgetrennt und das Filtrat im Vakuum aufca. 20 mL
eingeengt. Der aus dieser Losung mit Pentan ausgefilite schwarzbraune Nie-
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derschlag wird abfiltriert und 16 h im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.68 g
(82%) 2, 5.24 g (88%) KCl. — IR: ¥[cm '] = 867 5, 915 vw, 10355, 1340 br,
1455 w; "H-NMR ([D,JTHF, 300 K, TMS): 6 =1.77 (m, 2H), 3.61 (m, 2H);
MS: m/z 72 (C,H,0™"); Rontgenbeugung: KCl, Titananteil ist réntgenamorph
(kleiner diffuser Peak bei 26 & 30°); DSC: exotherme Reaktionen bei 73 und
147°C; Protolyse von 2 mit 2 N HCI liefert ein H/Ti-Verhdltnis von 1.7:1.

Reduktion von ZrCl,: Durchfiihrung analog wie fiir 2 beschrieben; Ausbeute
an Zr-haltigem Produkt: 31.93 g (81%).
Synthese der Bis(n®-aren)titan-Komplexe:
a) Bis(n7°-benzoltitan: 2.2 mL (20 mmol) TiCl,, geldst in 50 mL Benzol, werden
im Ultraschallbad innerhalb 1 h bei Raumtemperatur mit 160 mL einer 0.5 M
(80 mmol) Lésung von K[BEt,H] in Benzol versetzt. Nach beendeter Zugabe
wird die Reaktionsmischung noch 1 h im Ultraschallbad belassen. Der ausge-
fallene schwarze Feststoff wird tiber eine D4-Fritte von der klaren, roten Lo-
sung abfiltriert und dreimal mit je 50 mL Benzol extrahiert. Die klaren, roten
Filtrate werden vereinigt und im Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Der Riick-
stand wird mit Pentan aufgenommen und die rote Losung vom Unldslichen
iiber eine D4-Fritte abfiltriert. Das Pentan wird im Vakuum entfernt und der
Riickstand aus Pentan umkristallisiert. Man erhilt Bis(n®-benzol)titan als bor-
deauxrote, metallisch glinzende Plittchen. Ausbeute: 0.449 g(11%). 'H-NMR
([Dg]Benzol, 300K, TMS): §=4.92 (s, 6H, CH) (nach Lit.[8]: é(in
[Dg]Benzol) = 5.04); IR (KBr): ¥[cm ™'} = 673 vs, 694 vs, 943 5,973 5,1.406 w,
1.478 w (nach Lit. [8]: 5fcm ™!} = 9465, 979 5).
b) Bis(n°-toluoltitan: Analog wie bei a), Toluol als Lésungsmittel. Ausbeute:
1.014 g (22 %), befriedigende C,H,Ti-Analyse. "H-NMR ([Dg]Benzol, 300 K,
TMS): 6 =213 (s, 3H, CH,;), 501 (m, 5H, CH) (nach Lit.[8]: &(in
[D,,]SiMe,) = 2.15, 4.89); MS: mfz 232 [(H,C.,)**Ti*, 52%], 140
[(HgC)**Ti*, 100], 138 [(HC,)*Ti*, 35], 116 [(H,cC,,)**Ti%*, 6], 70
[(H,C,)*®Ti?", 4], 48 [**Ti ", 13].
) Bis(#®-p-xyloljtitan: Analog wie bei a), p-Xylol als Losungsmittel, 4 h Be-
handlung mit Ultraschall. Ausbeute: 0.462 g (9%). 'H-NMR ([D¢|Benzol,
300K, TMS): 6 =196 (s, 6H, CH,), 4.84 (s, 4H, CH); MS: m/z 260
[(H,0Ce)*PTit, 100%], 154 [(H,,Co)*®Ti"*, 85], 152 [(HCs)*®Ti*, 41], 130
1(HoCo)* T, 14], 77 [(H4Cy)**Ti**, 9), 48 [**Ti™, 5).
d) Bis(n°-mesitylen)titan: Analog wie bei a), Mesitylen als Losungsmittel, 16 h
Behandlung mit Ultraschall. Ausbeute: <5%. 'H-NMR ([Dg]Benzol, 300 K,
TMS): §=199 (s, 9H, CH,), 4.74 (s, 3H, CH); nach Lit.[8]: d(in
[D,ISiMe,) =1.96, 4.69); MS: m/fz 288 [(H,,C.s)*®Ti*, 100%], 168
[(H,,Co)**Ti*, 42], 166 [(H,,Cy)*®Ti*, 38], 144 [(H,,C,)**Ti2*, 21], 48
[*3Ti*, 4].
Eingegangen am 27. Juni,
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Enantioselektive Polymerisation von 1,2-Diiso-
cyanarenen zu optisch aktiven Poly(chinoxalin-2,3-
diylen) mit helicaler Konformation

Von Yoshihiko Ito*, Eiji Thara und Masahiro Murakami

Die Synthese von optisch aktiven Polymeren aus achiralen
Monomeren mit Hilfe eines chiralen Katalysators stellt eine
groBe Herausforderung dar!!), Wir stellen nun eine enantio-

[*} Prof. Dr. Y. Ito, E. lhara, Dr. M, Murakami
Department of Synthetic Chemistry
Faculty of Engineering, Kyoto University
Yoshida, Kyoto 606 (Japan)
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selektive Polymerisation von 1,2-Diisocyanarenen vor, die
durch neuartige chirale Palladiumkatalysatoren mit helicaler
Konformation induziert wird.

Vor kurzem berichteten wir, dal man bei einer durch
trans-Brom(methyl)bis(phosphan)palladium(m) katalysier-
ten lebenden Polymerisation von 1,2-Diisocyanarenen 1 Po-
ly(chinoxalin-2,3-diyle) 3 mit einer engen Molmassenvertei-
lung erhilt?!. Bemerkenswert war, daf} einige der wachsen-
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den Palladium(m)-Komplexe 2, die noch polymerisationsak-
tiv sind, isoliert und vollstdndig charakterisiert wurden. Eine
Rontgenstrukturanalyse des Pentamers 4 ergab eine helicale
Struktur (Abb. 1)B1,

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4. Me,;SiCH,-Gruppen und Wasserstoffatome
sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Dieses Ergebnis veranlaBte uns, optisch aktives Poly(chi-
noxalin-2,3-diyl) 3 zu synthetisieren, das aufgrund seiner he-
licalen Struktur chiral ist. Die Oligomerisierung von 1,2-Di-
isocyan-3,6-di-p-tolylbenzol (4 Aquiv.) mit trans-Brombis-
[bis {(S)-2-methylbutyl } phenylphosphan]methylpalladium(ir)
(1 Aquiv.) als Katalysator liefert in quantitativer Ausbeute
ein Gemisch von Oligo(5,8-di-p-tolylchinoxalin-2,3-diyl)pal-
ladium(ir)-Komplexen. Durch Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC) konnte das Pentamer 5 isoliert werden. Bemer-
kenswerterweise lie3 es sich durch nachfolgende hochaufls-
sende priaparative Hochdruckfliissigkeitschromatographie
(HPLC) in die Isomere Sa und Sb (3:4) trennen, die auch in
Lésung konformativ stabil sind. Die CD-Spektren von 5a
und 5b zeigen grofle Cotton-Effekte und sind nahezu spie-
gelbildlich zueinander, was auf entgegengesetzte Helicitit
der Isomere hinweist (Abb. 2). Die chirale Bis(phosphan)-
palladium(m)-Einheit kann aus 5 durch Reaktion mit Me-
thylmagnesiumbromid entfernt werden, so dafl man die
Quinque(chinoxalin-2,3-diyle) 6 erhilt, deren spektroskopi-
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