
im Gegensatz zu einfach verbruckten [V-0-VI4+-Einheiten, 
die meist linear (oder fast linear) sind"'] - neu bei V"'-0- 
Verbindungen. In [V,0(OAc),(tacn),]2+ (tacn = 1,4,7-Tri- 
azacyclononan) ist die V-0-V-Einheit beispielsweise rnit ei- 
nem Winkel von 130.2" abgekni~kt['~I. Der V. . .  V-Abstand 
in 2 (2.579(3) A) ist kurzer als in 1 und rnit dem im Kom- 
plex-Ion 3 (edt = Ethan-I ,2-dithiolat) verglei~hbar['~I. 

In Analogie zu 3 weisen EHMO-Rechnungen am Modell- 
komplex [V,O(SH),(NH,),] auf eine V-V-Bindung in 2 hin. 
Dies stimmt auch rnit dem spitzen Vl-S3-VI'-Winkel (ca. 
63") uberein. Das kleine magnetische Moment von 2 (ca. 
0.6 pB pro Vanadium) deutet auf die Kopplung der verblei- 
benden zwei Elektronen durch bruckenvermittelte antiferro- 
magnetische Austauschwechselwirkungen hin (wieder in 
Analogie zu 3), die zu einem Singulett-Grundzustand und 
einem angeregten Triplett-Zustand fuhrt. So ist 2 ein seltenes 
Beispiel fur V"'-Verbindungen rnit V-V-Bind~ng[ '~,  15]. 

Somit ist die V-S-Chemie auch weiterhin eine Quelle inter- 
essanter neuer Strukturtypen und neuer V"'-Verbindungen 
rnit V-V-Bindungen und/oder starken Wechselwirkungen, 
die sowohl Ahnlichkeiten als auch Unterschiede zur Mo-S- 
Chemie aufweist. So hat Komplex 1 ein strukturell und elek- 
tronisch analoges Geriist zu dem einer wohlbekannten 
Klasse von Mo-S-Verbindungen, wahrend es fur 2 keine 
exakte Analogverbindung gibt. 

Experimentelles 
1: Schwefel (0.128g. 4.00mmol) wurde zu einer Losung von [V(SPh),- 
(bpy),]PF, [17] (0.722 g, 1.00 mmol) in MeCN (35 mL) gegeben; man erhitzte 
die Losung fur 2-3 h auf 65°C. Die ursprunglich dunkelrote Losung wurde 
langsam dunkelgrun. und es bildete sich ein lohfarbener Niederschlag. Man 
filtrierte die Losung und engte das Filtrat um 50% ein. Nach Zugabe von Et,O 
(30 mL) und Kuhlen der Losung auf 0°C fur ca. 15 h fdlt 1 als grunes Pulver 
aus (0.12 g. 37% Ausbeute). 
2: [VCl,(thf),] (0.711 g. 2.00 mmol), NaSPh (0.798 g, 6.00 mmol) und Me,bpy 
(0.368 g, 2.00 mmol) wurden unter Ruhren in THF (40 mL) gelost. Nach 1 h 
wurde Wasser (0.018 mL. 1 .0 mmol) zugegeben, wodurch die rote/purpurne 
Losung schnell dunkelgrun wurde. Nach einer weiteren Stunde wurde die Lo- 
sung filtriert, und das Filtrat auf 10 mL eingeengt. Nach Zugabe von 40 mL 
Et,O fie1 2 als dunkelgrunes Pulver aus (0.380 g, 41.2% Ausbeute). 
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Die ersten solvensfreien Chelat- und Cuban-artigen 
Bariumkomplexe: effektive Sol-Gel-Bildner"" 
Von Sushi1 K. Pandey, Alexander Steiner, 
Herbert W Roesky* und Dietmar Stalke 

Professor Ulrich Wannagat zum 70. Geburtstag gewidmet 

Cyclophosphazene['I sind wichtige Substanzen als Vorstu- 
fen fur die Polymerchemie[']. Die Chemie dieser Verbindun- 
gen, besonders die von Cyclophosphazenen rnit Ba-N-Ver- 
knupfungen, ist bislang kaum erforscht und unseres Wissens 
keine Phosphazen-Barium-Verbindung bekannt. Bis 1 99Ot3I 
waren auch molekulare Bariumamide ganzlich unbekannt. 
Besonders diesen galt unser Interesse, da sie als Ausgangs- 
verbindungen zur Synthese komplexer Oxide, wie sie bei 
Hochtemperat~rsupraleitern[~~ verwendet werden, dienen 
konnen. Die Hydrate der Metalloxide konnen iiber das Sol- 
Gel-Verfahren hergestellt werden. 

Wir berichten hier iiber die ersten solvensfreien Chelat- 
und Cuban-artigen Bariumkomplexe aus Bariumbis(trime- 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. S. K. Pandey, Dipl.-Chem. A. Steiner, 
Dr. D. Stalke 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
'TdnIIIIannStrak 4, W-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. S. K. P. dankt der Alexander- 
von-Humboldt-Stiftung fur die Gewihrung eines Stipendiums. 
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thylsilyl)amidt5~. Chelatkomplex 3 entsteht quantitativ bei 
der 1 : 2-Reaktion von Amid 1 rnit 2[61 unter Eliminierung 
von HN(SiMe,), bei 25 "C in n-Hexan. Verbindung 3 fallt als 

Me,N NMe, 
\ /  
P=N-SiMe, 
/ 

Ba[N(SiMe,),], 2THF + 2HN\ 
P=N-SiMe, 

/ \  
Me,N NMe, 

1 2 

4 h. n-Hexdn ~ 2 HN(SIMe,), I 

\ / 
Me,Si SiMe, 

3 

weifler, feuchtigkeitsempfindlicher und nichtfliichtiger Fest- 
stoff an. Erhitzt man 3 auf 110°C bei 0.01 bar, so zersetzt 
sich die Verbindung zu 2 ( c ~ ( ~ ' P )  =18.5) und in geringem 
MaBe zu weiteren Zersetzungsprodukten. Wird eine iibersat- 
tigte Losung von 3 in Toluol bei 0°C fur zwei Tage und 
anschlieflend bei Raumtemperatur nochmals zwei Tage ste- 
hengelassen, so erhalt man geeignete Einkristalle fur die 
Rontgenstrukturanalyse. 

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3 im Kristall. Das zen- 
trale Bariumatom der monomeren Verbindung ist sechsfach 
koordiniert. Die nahezu planaren Grundgeriiste der zwei 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel ['I (gemittelt): Bal-N1,N3,N4,N6 285. Bal-N2,N5 276, P-NP 158, 
P-NSi 155, N-Si 168; P-N-P 158, N-P-N 108, Si-N-P 141. 

dreizahnigen Phosphazenliganden liegen jeweils mit dem Ba- 
riumatom in einer Ebene, wobei diese Ebenen senkrecht zu- 
einander stehen. Bal ist sowohl durch NI ,  N3, N4 und N6 
tetraedrisch als auch durch N2 und N5 linear koordiniert. 
Dabei sind die Abstande von Bal zu N2 und N5 kiirzer 
(276 pm) als zu den silylgebundenen N-Atomen (285 pm). 
Vergleichbare Abstande wurden fur dimere Bariumbis(hexa- 
methyldisiIazid)-Deri~ate[~] mit verbruckenden und end- 
stiindigen Amidgruppen ermittelt. Die Abstande zu den ver- 
briickenden N-Atomen sind dort etwas groBer, die zu den 
endstandigen dagegen kleiner als in 3. 

Verbindung 5 wurde in einer 1 : I-Reaktion von Amid 1 rnit 
dem acyclischen monosilylierten Liganden 4I6] bei 25 "C in 

626 $3 VCH Verlagsgesell.schlf~ mbH, W-6940 Wfinhrim 1993 

n-Hexan erhalten. Der Reaktionsmechanismus, der zur Bil- 
dung des Heterocubans 5 fiihrt, kann wie folgt beschrieben 
werden : In einem ersten Schritt entsteht eine niederkoordi- 

6 h, n-Hexan 

- 8 HN(SiMe,), 
4 1 + 4 H,NP(NMe,),NP(NMe,),NSiMe, - 

4 

[( BaNP(NMe,),NP(NMe,),NSiMe,},l 
5 

nierte, monocyclische Zwischenstufe, die sich im zweiten 
Schritt durch Eliminierung eines Aquivalents Bis(trimethy1- 
sily1)amin unter Oligomerisierung stabilisiert [GI. (a)]. 

!$-* 
SiMe, 

Me,N, I 
P-N 

4 I + 4 4  - 4 
~ 4 HN(SiMe,), 

N;. ,Ba-N(SiMe,), - 5 (a) 
- 4 HN(SiMe,), . P-NH 

Me," 1 
NMe, 

5 fallt als weifler, feuchtigkeitsernpfindlicher Feststoff an, 
der in organischen Losungsmitteln ausgesprochen gut loslich 
ist. Rontgentaugliche Einkristalle wurden aus einer gesattig- 
ten Losung von 5 in n-Hexan bei 0 "C beim Stehenlassen iiber 
einen Zeitraum von einer Woche erhalten. 5 ist tetramer 
(Abb. 2), wobei das Grundgeriist aus einem Barium-Stick- 
stoff-Heterocuban besteht. Uber ahnliche kafigartige Struk- 

Abb 2 Struktur von 5 im Kristall Bindungslangen [pm] im Ba-N-Cubdn 
Bdl-NZ 274 3(6), Bal-N3 267 9(6), Bal-N4 283 1(6), Ba2-N1 266 6(7), Ba2-N3 
261 8(6), Bd2-N4 262 4(7), Ba3-N1 272 3(7), Ba3-N2 259 4(6), Ba3-N4 
275 6(6), B&N1 282 5(6) ,  Ba4-N2 280 6(6), Ba4-N3 267 l(6) 

turen rnit Hauptgruppenmetallen wurde von Veith berich- 
tetI7]. Die Phosphazenliganden variieren in ihrem Koor- 
dinationsverhalten; zwei sind vierzahnig, die beiden anderen 
entweder drei- oder fiinfzahnig (Abb. 3 a-d). Dabei besetzen 
jeweils die Imido-N-Atome vier der Cubanecken und koor- 
dinieren somit an drei Bariumatome (Ba-N: durchschnittlich 
271 pm; von 259.4 bis 283.1 pm), wahrend die Silylamido-N- 
Atome an ein Bariumatom koordinieren (Ba-N: durch- 
schnittlich: 290 pm; von 286.8 bis 297.9 pm). Als restliche 
Donorstellen konnen sowohl Dimethylamino-N- als auch 
rein phosphorgebundene N-Atome fungieren. Die Barium- 
atome haben dadurch unterschiedliche Koordinationszahlen 
(Bal und Ba4: sechsfach, Ba3: siebenfach, Ba2: fiinffach). 

0044-8249/93/0404-0626 3 10.00 4- .25/0 Angew. Chrm. 1993, 105, Nr.  4 



602 O n  

Abb. 3. Darstellung des unterschiedlichen Koordinationsverhaltens der vier 
Phosphazenliganden a 4  von 5. Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und -winkel 
["I: a: N1-P1 153.7(7), P1-N10 159.7(7), N10-P2 158.8(8), P2-N20 153.9(7). 
Ba4-NI1 304.5(7), Ba3-NI0 313.8(7), Ba3-N20 297.9(7), Bd3-N21 307.3(7); 

154.4(6), P3-N30 159.7(7). N30-P4 156.6(7), P4-N40 156.9(7), Bal-N31 
304.1(6), Ba4-N30 293.8(7), Ba4-N40 286.8(6); N2-P3-N30 137.8(3), P3-N30- 
P4 158.6(5), N30-P4-N40 109.4(3); c: N3-P5 154.8(7), P5-N50 161.0(7), N50-P6 
157.8(7), P6-N60 158.5(6), Ba2-N60 288.7(6), Ba2-N61 315.3(7); N3-P5-N50 

N70 160.4(7), N70-P8 157.1(7), PX-N80 157.6(7), Ba3-N72 291.5(7), Bal-N70 
291.2(7), Bal-N80287.4(6); N4-P7-N70 118,1(3), P7-N70-PX 155.0(5), N70-PX- 
NXO 109.7(3). 

N1-P1-N10 120.3(4), PI-NlO-P2 134.5(5), NIO-P2-N20 120.7(4); b: N2-P3 

122.8(3), P5-N50-P6 128.0(4), N50-P6-N60 121.9(3); d: N4-P7 155.3(7), P7- 

Die Koordinationsliicke an Ra2 wird zusatzlich durch einen 
kurzen Kontakt zu einer Trimethylsilylgruppe einer anderen 
tetrameren Einheit ausgeglichen (Ba2-C : 334 pm)['l. 

Besonders uberraschend ist die Bildung des Ba,N,-Clu- 
sters, die weitere neue Ergebnisse envarten IaBt. Die vor- 
gestellten Verbindungen konnten interessante Anwendun- 
gen in der ,,high-tech"-Materialentwicklung finden. Schon 
jetzt haben die Sol-Gel-Untersuchungen an 3 und 5 vielver- 
sprechende Ergebnisse bei der Herstellung von Metall- 
oxid-Vorstufen geliefert. Weil3es Gel, bestehend aus 
Ba(OH), . xH,O, kann leicht hergestellt werden, indem die 
homogene Losung der Bariumderivate in Toluol rnit Wasser 
in Methanol oder Ethanol hydrolysiert wird. 

Exper imen telles 
3: 1.5 g (3.5 mmol) 2 in 20 mL n-Hexan wurden zu einer Losung von 1.0 g 
(1.7 mmol) 1 in 20 mL n-Hexan getropft. Die Reaktionslosung wurde 4 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Man erhalt eine leicht gelbe Losung. Nach dem 
Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Vdkuum wurde die Verbindung quan- 
titativ und spektroskopisch rein erhalten. Sie kann durch Umkristdhieren in 
n-Hexan bei 0 "C weiter gereinigt werden. Fp = 220 "C; 'H-NMR (CDCI,, 
TMS ext.): 6 = 0.1 (s, 36H, -SiMe,), 2.5 (d, 4XH, -NMe,, J = 10.7 Hz); 31P- 
NMR (CDCI,, 85proz. H,PO,ext.): 6 = 5.2 (s); 29Si-NMR (n-HexanlCDCI,): 

826s, 740s, 719s, 671m, 626m, 503vs; MS(E1): m/z990(M+,20%), 564(M+ 
minus ein Ligdnd, 100%); korrekte Elementaranalyse fur C,,H,,N,,P,Si,Ba 

Neue Triselenido tantal-Halbsandwichkomplexe * * 
6 =7.1 (S); IR (Nujol): G(Cm-'] =1284b, 1256~,  IIOOS, 1063~,  979VS, 857% von ~ ~ ~ ~ ~ ~ k i  ~ ~ ~ ~ ~ ~ i * ,  ffiroyUki 

und Kuzuhide 
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[XI Kristalldaten von 3: C,,H,,N,,Si,P,Ba, M = 990.67, monoklin, Raum- 

gruppe P2,/n, a = 1359.3(3), b = 2076.2(3), c = 2271.9(4) pm, /3 = 
98.62(3)", V = 6.339(2) nm3, Z = 4, pbcr = 1.038 Mgrn-,, F(OO0) = 2088, 
2. =71.073 pm, T =  -12O'C. p(Mo,,) = O.X32mm-'. Die Intensititen 
wurden auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffrdktometer von einem schock- 
gekiihlten Kristall im oltropfen rnit den Abmessungen 0.4 x 0.3 x 0.2 mm 
im Bereich von 8' 5 20 5 45" abgetdstet. Von 8447 gesdmmelten Reflexen 
sind 8303 unabhingig und 8289 wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. 
Alle Daten wurden nach einem semiempirischen Verfahren absorptions- 
korrigiert. Die R-Werte sind R1 = ~ l F o - F c \ / ~ F o  = 0.082 ( F >  4uF) und 
uR2 = [Cu(F$F~)' /~w~]' ' '  = 0.254 (simtliche Daten) fur u-' = 

uz(Fo2) + (g, P)' + g, P rnit P = (e + 2F:)/3 und g, = 0.114, g, = 
56.843. Der relativ hohe R-Wert erklart sich durch die Rotationsfehlord- 
nung sowohl der Me,Si- als auch der Me,N-Gruppen. Alle Kohlenstoff- 
atome in 3 wurden auf zwei Positionen rnit jeweils halbem Besetzungsfak- 
tor verfeinert. Des weitereu betindet sich ein fehlgeordnetes n-Hexan- 
molekiil in der Zelle. - 5 :  C,,H,,,N,,Si,P,Ba,, M =1963.19, triklin, 
Raumgruppe P i ,  u =1630.3(6), b =16X9.X(6), c =1875.2(7) pm, a = 
71.30(2), = 82.46(2), y =79.98(2)", V = 4.803(3) om3, Z = 2, pbir. = 
1.389Mgm-3, F(OO0) = 2034, 1. =71.073 pm, T =  -120°C p(Mog,) = 
1.845 mm- '. Die Intensititen wurden auf einem Stoe-Siemens-AED-Dif- 
fraktometer von einem schockgekiihlten Kristall im Oltropfen rnit den 
Abmessungen 0.3 x 0.3 x 0.2 mm im Bereich von 8" 5 20 5 45" abgetastet. 
Von 16839 gesammelten Reflexen sind 12579 unabhingig, und 12568 
wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. Alle Daten wurden nach einem 
semiempirischen Verfahren absorptionskorrigiert. Die R-Werte sind 
RI  = 0.044 ( F  > 4uF) und wR2 = 0.121 (simtliche Daten); g ,  = 0.059, 
g, = 16.630. Die Strukturen wurden rnit Direkten Methoden (SHELXS- 
90) [9] gelost. Sie wurden nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren an 
F Z  rnit allen Daten verfeinert (SHELXL-92) [lo]. Alle Nichtwasser- 
stoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden 
geometrisch ideal positioniert und ihre Lagen nach dem Reitermodell in 
die Verfeinerung einbezogen. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur- 
untersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

Engl. 1992, 31, 601G603. 

[9] G. M. Sheldrick, Acra CrystnNogr. Sect. A 1990, 46, 467- 473. 
[lo] G. M. Sheldrick, SHELXL-92, Programm zur Kristallstrukturverfeine- 

rung, GBttingen, 1992. 

Die Chemie loslicher Ubergangsmetallselenide ist sowohl 
fur Materialwissenschaftler als auch fur Koordinationsche- 
miker von Interesse"'. Selenide der el~ktl'Onenarmen uber- 
gangsmetalle der Gruppen 4 und 5 sind schwierig herzustel- 
len und damit selten, da diese mit Chalcogeniden oftmals 
unlosliche Polymere bilden. Kiirzlich fuhrten Festkorperre- 

zu einer Reihe von interessanten Seleniden der friihen Uber- 

(990.41). 
5 :  1.0 g (2.8 mmol) 4 in 20 mL n-Hexan wurde zu einer Losung von 1.7 g 
(2.8 mmol) 1 in 20 mL n-Hexan getropft und bei Raumtemperatur 6 h geriihrt. 
Man erhilt eine klare, leicht gelbe Losung. Nach dem Entfernen aller fliichtigen 
Bestandteile im Vakuum blieb das weiBe schaumige Produkt (quantitative 
Reaktion) zuriick. Fp = 110°C; 'H-NMR (C,D,, TMS ext.): 6 = 0.4 (s, 36H, 
-%Me,), 2.5-2.7 (m, 96H, -NMe,); 31P-NMR (C,D,, 85proz. H,PO, ext.): 
6 = 9.8 (d), 26.4 (d); IR (Nujol): t[cm-'] =1305s, 1244m, 1172s, 1080m, 
933m, 969vs, 854s, 817s, 747m, 505vs; MS(E1): m/z 247 (M' minus zwei aktionen[2' und ungewohnliche Hydrothermalsynthesen131 
Liganden; so%), 355 (Ligand 100%). 
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gangsmetalle. Will man rnit der herkommlichen Technik, 
nlmlich in Losung bei Raumtemperatur arbeiten, sind los- 
lichkeitsvermittelnde Coliganden wie C,Me, (Cp*) niitzlich. 
Bei der Erforschung von Tantalseleniden rnit organischen 
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