ZUSCHRIFTEN

(CDCl,. 85% H,PO,, 25°C): & = 42.0 (*J(**Pt, P) = 4577 Hz); EIMS: mjz
(%) =799 (47) [M * + H], 535 (46) [M ' — PPh,], 453 (100) [PtPPh,]*.
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Losliche organische Derivate von Alumosilicaten
mit Al,Si,0,- und Al,Si,O4-Geriisten**

Mavis L. Montero, Isabel Usén und Herbert
W. Roesky*

Professor Klaus Mdckel zum 65. Geburtstag gewidmet

Obwohl Alumosilicate in der Natur weit verbreitet sind und
als Zeolithe groRe praktische und technische Bedeutung erlangt
haben, gibt es wenige 16sliche organische Derivate dieser Verbin-
dungen!®l. Feher et al.?! beschreiben ein AlSi;-Alumosilases-
quioxan, das fitr den Aufbau von Zeolithen nach dem Sol-Gel-
Verfahren allerdings wenig geeignet ist, weil die Si-C-Bindungen
gegen Hydrolyse nahezu inert sind. Ziel unserer Untersuchun-
gen war es deshalb, {sliche organische Derivate von Alumosili-
caten herzusiellen, die gute Abgangsgruppen an den Silicium-
und Aluminiumatomen enthalten. Dazu haben wir das Silan-
triol 113 mit HAliBu, 2 umgesetzt. In Abhéngigkeit von der
Stdchiometrie und der Temperatur erhdlt man die organischen
Derivate 3 und 4.

0 o]
R\Si/o\N/IBU
; THF ! \
2RSHOH); + 2 HAIBU,  — e Q o
—2jBuH Tl"F_/",N\O/S\i\R
iBu OH
1 2 3

Verbindung 3 bildet sich bei Zugabe von 1 zu einer Losung
von 2 bet —78°C in THEF, ohne dal3 1 kondensiert, Bei der
Reaktion entstehen Isobutan und Wasserstoff. In herkémmli-
chen organischen Losungsmitteln ist 3 gut loslich. Einkristalle
erhdlt man aus n-Hexan. Die Struktur von 3 (Abb. 1) enthilt
einen achtgliedrigen Al,Si,0,-Ring mit verbriickenden Sauer-
stoffatomen. Der Ring liegt in der Sesselkonformation vor, wo-
bei sich O(2) und O(2A) 0.38 A entfernt von der Ebene befin-
den, in der dic anderen sechs Atome liegen (Abweichung
0.03 A). Die gleiche Struktureinheit findet man im Mineral Gis-
mondin'™ (CaAl,Si,04(H,0),),, bei dem die kondensierten
achtgliedrigen Al,Si,0,-Ringe allerdings sowohl in der Sessel-
als auch in der Bootkonformation vorliegen. Die Koordination
am Aluminium in 3 ist verzerrt tetraedrisch mit Bindungswin-
keln von 99.4(2) bis 116.2(2)°. Die Al-O-Bindungslingen inner-
halb des Ringes (im Mittel 1.72 A) stimmen recht gut mit den
entsprechenden im Gismondin (1.75 A) fiberein. Die Al-O-Bin-
dung zum koordinierenden THF ist erwartungsgemif ldnger
(1.879(5) A). Die Siliciumatome haben ebenfalls eine verzerrt
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Abh. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungstangen [A} und -winkel
[]: AKD-0Q) 1.717(4), Al(1)}0(3) 1.718(4), Al(1)-O(4) 1.879(5), Al(1)-C(1)
1.945(7), Si(1)-0(2) 1.598(4}, Si(1)-0(3) 1.590(4), Si(1)-0(1) 1.813(3), Si(1)-N(1)
1.735(5); OQ)-AKD-0(3} 116.1(2), O(3)-Al(1)-04) 99.4(2), O(3)-AK1-C(1)
116.2(3), OQ2)-AK1)-0(4) 100.2(2), OQR)-Al1)-C(1) 113.1(3), O@)-AN1)}-C(1)
109.3(3), O(Q)-Si(1)-0€3) 113.6(2), O)-Si(1}-N(1) 108.9(2), O(3)-Si(1)-N(1)
111.1(2), OQ)-Si(1)-0(1) 109.8(2), O(3)-Si(1)-O(1) 106.2(2), O(1)-8i(1)-N¢1)
107.002).

tetraedrische Umgebung mit Bindungswinkeln von 106.2(2) bis
113.6(2)°. Die mittlere Linge der endocyclischen Si-O-Bindung
von 1.59 A stimmt mit der im Gismondin (1.60 A) gut iiber-
ein™!, wihrend die der exocyclischen Si-O-Bindungen deutlich
groBer sind (Si-OH 1.813(5) A)1%). Charakteristisch fiir 3 ist die
OH-Valenzschwingung (3413 cm™ ') im IR-Spektrum.

Die Reaktion von 1 mit 2 im Molverhiltnis 1:2 liefert Verbin-
dung 4 als einen kristallinen farblosen Festkorper. Das Ergebnis

Buy
A——0
N R
(o] . Si
N, Bu | s
. THF Ae—=(
2 RSi(OH); + 4 HAI/Bus .
H -Al
1 2 — 21BuH / iBu \
R/Si\ /O
Al
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der Kristallstrukturanalyse von 4 (Abb. 2) zeigt, dal} das
Al,Si,04-Geriist aus zwei viergliedrigen AlSiO,- sowie vier
sechsgliedrigen Al,Si0,-Ringen aufgebaut ist und als ein an den
Spitzen abgeschnittener, verzerrter Oktaeder beschrieben wer-
den kannf3l.

Das Al,Si,04-Geriist in 4 leitet sich von dem Al,Si,0,-Ring
in 3 durch zusdtzliche Koordination von zwei Aluminium-
atomen (Al(1), Al(1 A)) ab, die an die Hydroxygruppe des einen
Silictumatoms und an die beiden Oxidobriickenliganden des an-
deren Siliciumatoms gebunden sind. Um diese Koordination zu
ermoglichen, muBl der achtgliedrige Ring gefaltet werden. In
dem so entstandenen Kifig weicht die Koordinationsgeometrie
der sechs Metallatome stirker als in 3 vom Tetraeder ab (Bin-
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Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewiblte Bindungslingen {A) und -winkel
Fl: AI(H-0(2) 1.869(2), AIH-O(3) 1.7452), Al(1)-O(1) 1.878(2), AL(1)-C(1)
1.933(3), Al(2)-O(1) 1.879(2),A1(2)-0(2) 1.882(2), Al{2)-C(5) 1.938(4), A}(2)-C(9)
1.976(3), Si(1)-0(3) 1.598(2),Si(1)-0(2) 1.680(2), Si(1)-O(1) 1.685(2), Si(1)-N(1)
1.688(2); O(3)-AK1)-0(2) 103.54(9). O(3)-Al(1)-0(1) 104.09(9), O(2)-AK1)-0(1)
79.98(9), O(3)-AK1)-C(1) 123.4(1), O(2)-Al(1)-C(1) 118.5(1), O(1)-Al(1)-C(1)
118.4(1), O(1)-Al(2)-0(2) 95.33(9). O(1)-Al2)-C(5) 111.1(2), O(2)-Al(2)-C(5)
106.5(2), O(1)-Al(2)-C(9) 110.1(1), O(2)-Al2)-C(9) 103.9(1), C(5)-Al(2)-C(9}
125.2(2), O(3)-Si(1)-0(2) 110.3(1), O(2)-8i(1)-0(1) 91.4(1), O(3)-Si(1)-O(1}
110.5¢1), O(3)-Si(1)-N(1) 112.8(1), O(2)-Si(1)-N(1) 114.7(1), O(1)-8i(1)-N(1)
115.3(1).

dungswinkel von 80.0-125.2° an.den Aluminiumatomen von
91.4-115.3° an den Siliciumatomen). Die Abstinde zu den
i,-Sauerstoffatomen sind annihernd so groB3 wie die in 3 und
Gismondin™ (Al(1)-O(3) 1.745(2), Si(1)-O(3) 1.598(2) A), wiih-
rend die Bindungen zu den u,-Sauerstoffatomen wesentlich
linger sind (im Mittel Al-O 1.87, Si-O 1.69 A).

Die vier Silicium-, die beiden Stickstoff-, zwei Aluminium-
(AI(1), AI(1 A)) und zwei Sauerstoffatome (O(3). O(3 A)) liegen
in einer Ebene (Abweichung 0.006 A), die senkrecht (89.8°) zu
der Ebene (Abweichung 0.006 A) der Atome Al(2), AlQ2A),
O(1), O(1 A), O(2) und O(2A) steht.

Die Verbindungen 3 und 4 soliten besonders aussichtsreiche
Edukte fiir die Synthese von neuen Zeolithen unter schonenden
Bedingungen nach dem Sol-Gel-Verfahren sein, weil sowohl die
Si-N- als auch die Al-C-Bindung hydrolytisch leicht spaltbar
sind.

Experimentelles

3: Eine Losung von 1 (1.63 g, 5.00 mmol) in THF (30 mL) wird bet — 78 °C tropfen-
weise unter Rithren zu einer Losung von HAL:Bu, (0.71 g, 5.00 mmol) in n-Hexan/
THF (5mL, 20mL) gegeben. Dann 1dBt man auf Raumtemperatur erwdrmen,
enifernt die fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum und kristallisiert den
Riickstand aus n-Hexan (30 mL) um. Man erhalt 3.85 g (80%) 3. Schmp. 178°C;
'H-NMR (250 MHz, [D(]DMSO, TMS): § = — 0.27 (d. *J(H,H) = 6.5 Hz, 2H;
CH,CH(CH,),), 0.03 (s, 9H; Si(CH,),), .70 (m, 1H; CH,CH(CH,),), 0.81
(d, *(H,H) = 6.5Hz, 6H; CH,CH(CH,),), 1.06 (d, 3J(H,H)=6.9Hz, 6H;
CH(CH,),), 1.13 (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H; CH(CH,),), 1.77 (m, 4H, THF), 3.60
(m, 4H, THF), 3.85 (m, 2H; CH(CH,),), 4.56 (s, 1 H, OH), 6.80 (m, 3H; H,.,);
298i-NMR (50 MHz, {D|DMSO, TMS): § = —77.0 (Si0,(OH)), 1.27 (Si(CH,)3);
IR (KBr, Nujol): ¥]em ™'} = 3413, 1438, 1363, 1248, 1063, 963, 803, 685, 417;
MS(EL): m/z (%): 234 (20) [A1,Si,0,N; 1, 161 (100) [C,,H7]; korrekte Elementar-
analyse.

4: Eine Losung von 2 (0.95 g, 6.70 mmol) wird in n-Hexan (35mL) und THF
(25 mL) vorgelegt. Dazu gibt man tropfenweise bei — 78 °C innerhalb einer Stunde
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eine Lésung von 1(1.10 g, 3.35 mmoal) in THF (25 mL). Unter Riihren liBt man auf
Raumtemperatur erwirmen und erhitzt anschlieend 3 h lang unter Riickflufl. Man
kithlt auf Raumtemperatur ab und entfernt die fliichtigen Produkte sowie die Lo-
sungsmittel im Olpumpenvakuum. Es bleibt ein weiler Feststoff zuriick, der in
n-Hexan (20 mL) geldst wird. Beim Abkiihlen dieser Losung (— 21 °C) erhilt man
1.12g (61 %) 4 als weiBen, mikrokristallinen Feststoff. Schmp. >200°C (Zers.);
'H-NMR (250 MHz, C,D,, TMS): é=—043 (d, *J(H.H) = 6.6 Hz, 2H;
CH,CH(CHy);), 0.30 (s, 9H; Si(CH,);), 0.50 (d, 4H, *J(HH)= 6.6 Hz;
CH,CH(CH,),). 0.87 (m, 3H; CH,CH(CH,),), 1.05 (d. *J(H,H) = 6.5 Hz, 6H;
(CH(CH,),}. 1.19-1.27 (m, 18 H; CH,CH(CH),). 1.42(d, *J(H.H) = 6.5 Hz, 6 H;
CH(CH,),. 3.61 (m, 2H: CH(CH,),). 7.03 (m, 3H; H,,,): *°Si-NMR (79 MHz,
C,D,, TMS): d=—653 (Si0,), 12.5 (Si(CH,);): IR (KBr, Nujol):
Flem™!] =1246, 1186, 1053, 915, 801, 684, 599, 483; MS(EI): m/z (%): 1041 (100)
[M* — CH,CH(CH,),]; korrekte Elementaranalyse.
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Polynucleare Lanthanoidkomplexe: Bildung
von [{(CsMes)Sm}¢Se,;], einem Se-zentrierten
Smg-Komplex **

William J. Evans*, Gerd W. Rabe,
Mohammad A. Ansari und Joseph W. Ziller

Kiirzlich berichteten wir iiber die Verwendung der Organo-
samariumkomplexe [(C;Me;),Sm(thf),]1"? und [(C;Me;),Sm]X
zur Synthese ungewohnlicher Polyelement-Anionen mit Haupt-
gruppenelementen. [(C;Me,),Sm}-Komplexe, die (Bi,)* -,
(Sb;)° - und (Se,)* -Ionen enthalten, sind aus BiPh,B),
SbnBu, ! bzw. elementarem Selen‘®) erhalten worden. Die Che-
mie der Elemente der 6. Hauptgruppe ist kompliziert, da in Ab-
hingigkeit von Reaktionsbedingungen und Reagensverhiltnis-
sen mehrere Reihen von Verbindungen entstehen koénnen.
Beispielsweise wurden fir E=S, Se, Te die Komplexe
[{(CsMes),Sm(th)},(u-E)] und [{(CsMey),Sm},(u-n' :n*-Sey)-
(thf)] identifiziert, die ineinander iiberfiihrt werden konnen!*- ¢,
Auch (E,)>"-Komplexe sind in diesem System zuginglich,
wie durch Synthese von [{(CsMe;),Sm},(u-n?:n*-Te,)]* ! ge-
zeigt wurde. Andere Komplexe wurden im (C;Me,),Sm/E-
System beobachtet, konnten bislang aber nicht identifiziert wer-
den.

Wir berichteten hier iiber [{(CsMes)Sm}¢Se,,] 1, ein neues
Produkt aus diesem Reaktionssystem. 1 ist die erste Verbindung
einer neuen Klasse polynuclearer Lanthanoidkomplexe. Da der
Komplex 1 aus siebzehn Samarium- und Selenatomen aufge-
baut ist, konnte er fiir die Herstellung verdiinnter Halbleiterma-
terialien, die Lanthanoid-Metalle und Chalkogene enthalten,
von Interesse sein; dieses Gebiet wird derzeit rege bearbei-
tet!® =121 Auch im Bereich der Chalkogene ist der Komplex 1
prizedenzlos: Obwohl es eine Unmenge von Ubergangsmetall-
Chalkogen-Clustern gibt, die durch substituierte Phosphane,
Thiole oder organische Liganden stabilisiert werden '], hat kei-
ner eine Struktur wie 1.

Der Komplex 1 kann reproduzierbar aus NMR-Proben von
[{(CsMes),Sm},(u-n' :n3-Se,)(thf)] 2%} in Toluol bei Raumtem-
peratur in 3—7 Tagen in einem stickstoffhaltigen Handschuhka-
sten erhalten werden. Einkristalle mit den gleichen Zellparame-
tern wurden aus drei Proben von 2 in Toluol erhalten, jedoch
nicht aus Benzol. Versuche, S- und Te-haltige Analoga nach
dieser Methode zu synthetisieren, sind bis jetzt fehlgeschlagen.
Die geringe Loslichkeit von 1 in Losungsmitteln, mit denen es
nicht reagiert, hat die NMR-spektroskopische Charakterisie-
rung behindert, doch konnte die Identitdt von 1 durch Réntgen-
kristallographie sichergestellt werden (Abb. 1)1'4).

Die sechs (CsMe)Sm-Einheiten in 1 beschreiben ein in einer
Ebene verzerrtes Oktaeder, so daf} die einzigen Sm-Se-Sm-Win-
kel, die nicht nahe den erwarteten 90° und 180° liegen, die
Winkel von 74.6(1)° fiir Sm(1)-Se(6)-Sm(3) und 105.4(1)° fiir
Sm(1')-Se(6)-Sm(3) (sowie deren inversionssymmetrische Aqui-
valente) sind. Der Abstand zwischen den Sm-Atomen und den
einzelnen C-Atomen der (C;Mes)-Gruppen (Durchschnitt
2.679 A) weist klar auf die Anwesenheit von Sm™ hin, da iiber
keinen Sm"-C(C,Me,)-Abstand von weniger als 2.79(1) A be-
richtet wurde!'*: 161,

[*] Prof. W. J. Evans, Dr. G. W. Rabe '*], Dr. M. A, Ansari, Dr. J. W. Ziller

Department of Chemistry, University of California
Irvine, CA 92717 (USA)

[+] Neue Adresse:
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) gefordert.
G. W. R. dankt der Stiftung Stipendien-Fonds des Verbandes der Chemischen
Industrie fiir ein Liebig-Stipendium.
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