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[lo] Kristallstrukturanalyse ?on 3 C,,H,,O, ,PPtTi, M ,  = 833 8, monoklm, 

Raumgruppe C2/r, a = 21 674(4), b = 9 343(2). c = 36 425(7) A, B = 
92 23(3) , V = 7370(3) A3, Z = 8, pber = 1 50 gcm ', A(Mo,,) = 0 71073 A, 
p = 40 8 cm-I, F(000) = 3344, T = 293 K, Kristallgrofie 0 13 x 0 38 x 
0 63 mm Die DatenSdIIImhJng erfolgte auf einem Nicolet-Autodiffrdktometer 
(Siemens) bei Crystnllytics Co (Lincoln, Nebraska), 3 < 29 < 46" (*Scan), 
5081 undbhdngige Reflexe, 2741 mit F > b ( F )  wnrden als beobachtet einge 
stuft und fur die Berechnungen verwendet (Programmsystem SHELXTL- 
PLUS Ill])  Die Zdkonstanten wurdcn m t  den 29-Werten von 30 Reflexen 
(eins~hhe5lich Friedel-Paaren) mit 15 < 29 < 30' verfeinert Eine Absorp- 
tionskorrektur auf der Basis von 9 Scans wnrde angewendet Sechs Stdndard- 
reflexe wurden allc 300 Reflexe gmessen und zeigten kemen Intensitdtsdbfdll 
Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und bn zu R = R = 0 043 
mit 397 Vanahlen verfeinert (Gcwichtungsschema 6' = aZ(F,) + 0 0004 e), 
hochste VeranderunglFehler 0001, Goodness of fit 1 1 3  Alb Nicht- 
wasserstoffatome bis auf die des Losungsmttelmokkub wurden anisotrop 
verfmert Alle Wdsserstoffatome wurden in bereLhneten Poslhonen eingefugt 
und Im Reitermodell verteinert (C-H 0 96 8, und b = 0 1065 A') Eine ab- 
aLhlieknde Differenkarte zeigte keine hoheren Peaks als 1 e k '  (maxunalc/ 
minimale Elektronendichte 0 76/-1 12 eA ') Weitere Emzelheiten der Kri- 
stallsuukturuntersuchung konnen b m  Direktor des Cambridge Crys- 
tallographic Data Centre 12 Union Road, GB-Cambridge CB12 IEZ, untei 
Angabe des vollstandigen Literatusutats angefordert werden 
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1151 Die Reaktion von 2 (0 216 g, 0 29 mmol) m t  [Cp2Ti(C-CPh),] (0 11 g, 
0 29 mmol) in THF ergab em Produktgemsch Als erste Fraktion wurde bei 
der Kristalhsation ein gelber Festkorper (0 045 g) erhalten Das "P-NMR- 
Spektmm weist duf eine Mischung von Komplexen hm Die iweite Fraktion 
lieferte einen orangen mkroknstalhnen Festkorper (0 1 g. 41 % Ausbeute) der 
dnrch Elementardnalyse. Mdssenspektrnm, IR- und NMR-Spektren als der 
bekannte Komplex [Cp,Ti(C=CPh),Pt(PPh,)j identifivert wurde 121 
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LSsliche organische Derivate von Alumosilicaten 
mit A1,Si,04- und Al,Si,O,-Geriisten** 
Mavis L. Montero, Isabel Usbn und Herbert 
W. Roesky* 
Professor Klaus Miirkel zum 65'. Geburtstag getvidmet 

Obwohl Alumosilicate in der Natur weit verbreitet sind und 
als Zeolithe grol3e praktische und technixhe Bedeutung erlangt 
haben, gibt es wenige losliche organische Derivate dieser Verbin- 
dungen[l]. Feher et a1.12] beschreiben ein AlSi,-Alumosilases- 
quioxan. das fur den Aufbau von Zeolithen nach dem Sol-Gel- 
Verfahren allerdings wenig geeignet ist, well die Si-C-Bindungen 
gegen Hydrolyse nahezu inert sind. Ziel unserer Untersuchun- 
gen war es deshalb, losliche organische Derivate von Alumosili- 
caten herzustellen, die gute Abgangsgruppen an den Silicium- 
und Aluminiumatomen enthalten. Dazu haben w r  das Silan- 
trio1 1 I 3 I  mit HAliBu, 2 umgesetzt. In Abhangigkeit von der 
Stochiometrie und der Temperatur erhdt man die organischen 
Derivate 3 und 4. 

1 2 

,SiMes 

'8 
t- 

Verbindung 3 bildet sich bei Zugabe von 1 zu einer Losung 
von 2 bei -78°C in THF, ohne daD 1 kondensiert. Bei der 
Reaktion entstehen Isobutan und Wasserstoff. In herkommli- 
chen organischen Losungsmitteln ist 3 gut loslich. Einkristalle 
erhalt man BUS n-Hexan. Die Struktur von 3 (Abb. 1) enthalt 
einen achtgliedrigen Al,Si,O,-Ring mit verbriickenden Sauer- 
stoffatomen. Der Ring hegt in der Sesselkonformation vor, wo- 
bei sich O(2) und O(2A) 0.38 A entfernt von der Ebene befin- 
den, in der die anderen sechs Atome liegen (Abweichung 
0.03 A). Die gleiche Struktureinheit findet man im Mineral Gis- 
mondinr4] (CaAl,Si,O,(H,O),),, bei dem die kondensierten 
achtgliedrigen Al,Si,O,-Ringe allerdings sowohl in der Sesscl- 
als auch in der Bootkonfomation vorliegen. Die Koordination 
am Aluminium in 3 ist verzerrt tetraedrisch mit Bindungswin- 
keln von 99.4(2) bis 11  6.2(2)". Die Al-0-Bindungslangen inner- 
halb des Ringes {irn Mittel 1.72 A) stimmen recht gut mit den 
entsprechenden im Cismondin (1.75 A) iiberein. Die Al-O-Bin- 
dung zum koordinierenden THF ist erwartungsgemal3 langer 
(1.879(5) A). Die Siliciumatome haben ebenfalls eine verzerrt 
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ZUSCHRIFTEN 

Abb 1 Struktur von 3 IIII Kristall Ausgewahlte Bindungslangen LA] und -wnkel 

1 945(7). St(l)-O(Zl 1 598(4), Si(I)-O(3) 1 590(4), Si(1)-O(1) 1 813(5), Si(1j-N(1) 
1 735(5), 0(2)-Al(l)-0(3) 116.1(2), 0(3)-A1(1)-0(4) 99 4(2), 0(3)-Al(l)-C(I) 

109 3(3), 0(2)-S1(1)-0(3) 113 6(2), 0(2)-S1(1)-N(I) 108 9(2), 0(3)-51(1)-N(1) 
111 1(2), 0(2)-Si(I)-O(1) 109 8(2), 0(3)-Si(l)-0(1) 106 2(2), O(l)-Si(lj-N(l) 
107 O(2) 

["I A1(1)-0(2) 1 717(4), Al(1)-O(3) 1 ?18(4), A1(1)-0(4) 1 8?9(5), AI(l)-C(l) 

116 2(3), 0(2)-Al(l)-0(4) 100 2(2), 0(2)-Al(l)-C(l) 113 l(3). 0(4)-AI(l)-C(l) 

tetraedrische Umgebung mit Bindungswinkeln von 106.2(2) bis 
113.6(2)". Die mittlere Lange der endocyclischen Si-0-Bindung 
von 1.59 8, stimmt mit der im Gismondin (1.60 A) gut iiber- 
einr4], wahrend die der exocyclischen Si-0-Bindungen deutlich 
groBer sind (Si-OH 1.813(5) A)[']]. Charakteristisch fur 3 ist die 
OH-VaIenzschwingung (341 3 cm- ') im TR-Spektrum. 

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

2 RSi(OW3 + 4 HAM3u2 

1 2 

?HF 
-4M - 2 iWH 

_3 

4 

der Kristallstrukturanalyse von 4 (Abb. 2) zeigt, da8 das 
AI,Si,O,-Geriist aus zwei viergliedrigen AlSi0,- sowie vier 
sechsgiiedrigen Al,SiO,-Ringen aufgebaut ist und als ein an den 
Spitzen abgeschnittener, verzerrter Oktaeder beschrieben wer- 
den kannr5]. 

Das A1,Si2O,-Gerust in 4 leitet sich von dem Al,Si,O,-Ring 
in 3 durch zusatzliche Koordination von zwei Aluminium- 
atomen (A1(1), Al(1 A)) ab, die an die Hydroxygruppe des einen 
Siliciumatoms und an die beiden Oxidobriickenliganden des an- 
deren Siliciumatoms gebunden sind. Um diese Koordination zu 
ermoglichen, muB der achtgliedrige Ring gefaltet werden. In 
dem so entstandenen Kafig weicht die Koordinationsgeometrie 
der sechs Metallatome starker als in 3 vom Tetraeder ab (Bin- 

0 

0 

Abb. 2 Struktur vnn 4 im Krlstdll Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel 
I"] Al(1)-O(2) 1 869(2), Al(I)-O(i) 1 745(2), Al(l)-O(1) 1 878(2j, Al(I)-C(l) 
1.933(3), A1(2)-0(1) 1.879(2),A1(2)-0(2) 1 882(2), A1(2)-C(5) 1 938(4), A1(2)-C(9) 
1 976(3), S1(1)-0(3) 1 598(2),S1(1)-0(2) Z 680(2), &(I)-O(1) 1 685(2), SI(l)-N(I) 
1 688(2), 0(3)-Al(l)-0(2) 103 5419) 0(3)-Al(l)-O(l) 104 09(9), 0(2)-A1(1>0(1) 
79 98(9), Ot3)-Al(l)-C(l) 123 4(1), 0(2)-AI(l)-C(l) 118 5(1), O(1)-Al(1)-C(1) 
118 4(1), 0(1)-A1(2)-0(2) 95 33(9). 0(1)-A1(2)-C(5) 111 1(2), 0(2)-A1(2)-C(S) 
106 5(2), 0(1)-AK2)-C(9) 110 l(l), 0(2)-A1(2)-C(9) 103 9(1), C(5)-A1(2)-C(9) 
125 2(2), 0(3)-Si(l)-0(2) 110 3(1), 0(2)-%(1)-0(1) 91 4(1), 0(3)-Si(l)-O(l) 
110 5(1), 0(3)-Si(I)-N(l) 112 8(1), 0(2)-Sl(l)-N(I) 114 ?(3), o(l)-S~(l)-N(l) 
115 3(1) 

dungswinkel von 80.0-125.2" an den Aluminiumatomen von 
91.4- 11 5.3" an den Siliciumatomen). Die Abstande zu den 
p,-Sauerstoffatomen sind annahernd so groB wie die in 3 und 
Gismondinr4I (Al(1)-O(3) 1.745(2), Si(1)-0(3) 1.598(2) A), wah- 
rend die Bindungen zu den p3-Sauerstoffatomen wesentlich 
langer sind (im Mittel A1-0 1.87, Si-0 1.69 A). 

Die vier Silicium-, die beiden Stickstoff-, zwei Aluminium- 
(Al(l), Al(l A)) und zwei Sauerstoffatome (O(3). O(3A)) liegen 
in einer Ebene (Abweichung 0.006 A), die senkrecht (89.8') zu 
der Ebene (Abweichung 0.006 A) der Atome A1(2), A1(2A), 
O(1), 0(1 A), 0(2) und O(2A) steht. 

Die Verbindungen 3 und 4 sollten besonders aussichtsreiche 
Edukte fur 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 bei - 78 "C tropfen- 
weise unter Ruhren zu einer Losung von HAliBu, (0.71 g, 5.00 mniol) in n-Hexan/ 
THF ( 5  mL, 20 mL) gegeben. Dann laljt man auf Raumtemperatur erwarmen, 
entfernt die lliichtigen Bestdndteile im t)lpumpenvakuum und kristallisiert den 
Riickstand a m  n-Hexan (30mL) um. Man erhalt 3.85 g (80%) 3. Schmp. 178°C; 
'H-NMR (250 MHz, [DJDMSO, TMS): S = - 0.27 (d. 'J(H,H) = 6.5 Hz, 2H; 
CH,CH(CH,),). 0.03 (s. 9H; Si(CH,),), 0.70 (m, 1 H;  CH,CH(CH,),), 0231 
(d, 'J(H,H) = 6.5 Hz, 6H; CH,CH(CH,),), 1.06 (d, 3J(H,H) = 6.9 Hz, 6H; 
CH(CH,),), 1.13 (d, 3J(H,H) = 6.9 Hz, 6H; 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; Herom); 
29Si-NMR (50 MHz, [DJDMSO, TMS): S = -77.0 (SiO,(OH)), 1.27 (Si(CH3L); 
IR (KBr, Nujol): B[cm-'] = 3413, 1438. 1363. 1248, 1063, 963, 803, 685,  417; 
MS(E1): mjz ("YO): 234 (20) (AI,Si,O,N:], 161 (100) [C,,H:,]; korrekte Elementar- 
analyse. 
4: Eine Losung von 2 (0.95 g, 6.70 mmol) wird in n-Hexan (35 mL) und THF 
(25 mL) vorgelegt. Dam gibt man tropfenweise bei - 78 "C innerhalb einer Stunde 
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ZUSCHRI FTEN 
eineLosungvon 1(1.10g,3.35mmol)inTHF(25mL).UnterRiihrenliDtmanauf 
Raumtemperatur erwdrmen und erhitzt anschliel3end 3 h bang unter RiickfluD. Man 
kiihlt auf Raumtemperatur a b  und entfernt die fliichtigen Produkte sowie die Lo- 
sungsmittel im t)lpumpenvakuum. Es bleibt ein weiDer Feststoff zuriick. der in 
n-Hexan (20 mL) gelost wird. Beim Abkiihlen dieser Losung ( -  21 "C) erhilt man 
1.12g (61 "h) 4 als wei0en. mikrokristdllinen Feststoff. Schmp. >200"C (Zers.); 

CH,CH(CH,),), 0.30 (s, 9 H ;  Si(CH,),). 0.50 (d, 4H.  'J(H.H) = 6.6 Hz; 
CH,CH(CH,),). 0.87 (m. 3 H ;  CH,CH(CH,)2). 1.05 (d, 'J(H,H) = 6.5 Hz, 6 H ;  
(CH(CH,),). 1.19-1.27(m. lXH:CH,CH(CH,),). 1.42(d.-'J(H.H) = 6.5 Hz.6H; 
CH(CH,),. 3.61 (m. 2 H ;  CH(CH,),). 7.03 (m. 3 H ;  Ha,o,,,); "Si-NMR (79 MHz, 
C,D,. TMS): 6 = - 65.3 (SO,).  12.5 (Si(CH3),); IR (KBr, Nujol): 
i[cm-']  =1246. 1186. 1053.915.801.684. 599.483; MS(E1): m i ; ( % ) :  1041 (100) 
[A4 + - CH,CH(CH,),]; korrekte Elementaranalyse. 

'H-NMR (250 MHz. C,D,. TMS): 6 = - 0.43 (d. '4H.H) = 6.6 Hz. 2H:  
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Raumgruppe P2,/n, ( I  =10.333(2). h = 20.258(3). c =14.059(3) A, p = 
107.08(1)". V = 2812.9(5) A'. Z = 2. pbrr = 1.138 gem-'. F(O00) =1048, 
1 = 0.71073 A. T=150 K, p(Mo,J = 0.184mm-' .  Die Intensititen wurden 
auf emem Sloe-Siemens-AED-Vierkreisdiffraktometer von einem Kristall rnit 
den Abmessungen 0.60 x 0.15 x 0.1 5 mm im Bereich von 7" I 2 8  I 45" nach 
der Learnt-profile-Methode [h] gemessen. Von den 3793 gesammelten Reflexen 
sind 3668 unabhingig und 3638 wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. 

0.2019 (simtliche Daten) fur M.-' = u'(F;) + (gIP) '  + g 2 P  mit P = 
(Fi + 2F:')/3 und g ,  = 0.0399 und g, =7.1139: minimale/maximale 
Restelektronendichle: 0.487/-0.287 e k  '. ~ Kristallstrukturdaten von 
4: C,,H,,,AI,N,O,Si,-C,H,,. M ,  = 1185.86, monoklin. Raumgruppe P2,/n, 
a =13 .115(2 ) .h=18 .531(3 ) .~~=15 .395(3 )~ .~=92 .82 (2 ) ' .  V=3737.1(9),&'. 
Z = 2, {iher. = 1.054 gem-'. F(000)  = 1300. 1 = 0.71073 A. T =  213 K. 
p(Mo,J = 0.169 mm- I. Die Intensititen wurden auf einem Stoe-Siemens- 
AED-Vierkreisdiffraktometer von einem Kristall mit den Abmessungen 
0.5 x 0.5 x 0.5 mm im Bereich von 7" 5 2 0  5 S O '  nach der Learnt-profile-Me- 
thode 161 gemessen. Von den 8925 gesammelten Reflexen sind 6555 unabhingig 
und 6544 wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. R1 = 0.0531 ( F >  4uF)  
und wR2 = 0.1587 (simtliche Daten) fur H - '  = u2(Fi)  + (gI . P)' + g, P m i t  
P = (F: + 2F1)/3 und gI = 0.0826 und g, = 2.812; minimale/maximale Rest- 
elektronendichte: 0.437/-0.420 e k ' .  - Beide Strukturen wurden mit Direkten 
Methoden (SHELXS-90) 171 gelost und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Ver- 
fahren gegen F 2  mit allen Daten verfeinert (SHELXL-93) [ X I .  Alle Nicht-Was- 
serstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden geo- 
metrisch ideal positioniert in die Verfeinerung einbezogen. Weitere Einzelheiten 
zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre. 12 Union Road. GB-Cambridge CB2 1 EZ, unter 
Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 

Rl = xlc ~ cl/xc, = 0.0718 ( F >  3uF).  wR2 = [x : l~ . (F j  - F ~ ) 2 / ~ u ~ ] " '  = 

W. ?leg& Acru C'r.wuilogr. S i w .  A 1983. 39. 158. 
G. M. Sheldrick. Acru C'rystullogr. Sec,r. A 1990. 46. 467. 
G. M. Sheldrick. SHELXL-93. Gottingen, 1993. 

Polynucleare Lanthanoidkomplexe: Bildung 
von [{(C,MeS)Sm},Se, J ,  einem Se-zentrierten 
Sm,-Komplex ** 
William J. Evans*, Gerd W. Rabe, 
Mohammad A. Ansari und Joseph W. Ziller 

Kurzlich berichteten wir uber die Verwendung der Organo- 
samariumkomplexe [(C,Me,),Sm(thf),][ll und [(C,Me,),Sm] ['I 
zur Synthese ungewohnlicher Polyelement-Anionen mit Haupt- 
gruppenelementen. [(C,Me,),Sm]-Komplexe, die (Biz)'--, 
(Sb3)3-- und (Se,)'--Ionen enthalten, sind aus BiPh,[,I, 
SbnBu, 141 bzw. elementarem Selenf51 erhalten worden. Die Che- 
mie der Elemente der 6. Hauptgruppe ist kompliziert, da in Ab- 
hangigkeit von Reaktionsbedingungen und Reagensverhaltnis- 
sen mehrere Reihen von Verbindungen entstehen konnen. 
Beispielsweise wurden fur E = S, Se, Te die Komplexe 

(tho] identifiziert, die ineinander uberfuhrt werden konnen f5 ,  '1. 

Auch (E2)2 --Komplexe sind in diesem System zuganglich, 
wie durch Synthese von [{(C,Me,),Sm},(p-q2:q2-Tez)]~5~ '1 ge- 
zeigt wurde. Andere Komplexe wurden im (C,Me,),Sm/E- 
System beobachtet, konnten bislang aber nicht identifiziert wer- 
den. 

Wir berichteten hier uber [{(C,Me,)Sm},Se, t] 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 fur die Herstellung verdunnter Halbleiterma- 
terialien, die Lanthanoid-Metalle und Chalkogene enthalten, 
von lnteresse sein; dieses Gebiet wird derzeit rege bearbei- 
tet@ - 121. Auch im Bereich der Chalkogene ist der Komplex 1 
prazedenzlos: Obwohl es eine Unmenge von Ubergangsmetall- 
Chalkogen-Clustern gibt, die durch substituierte Phosphane, 
Thiole oder organische Liganden stabilisiert werden [I3], hat kei- 
ner eine Struktur wie 1. 

Der Komplex 1 kann reproduzierbar aus NMR-Proben von 
[{(C,Me,),Sm),(p-q' :q3-Se,)(thf)] 2t51 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, rnit denen es 
nicht reagiert, hat die NMR-spektroskopische Charakterisie- 
rung behindert, doch konnte die Identitat von 1 durch Rontgen- 
kristallographie sichergestellt werden (Abb. 1)[14]. 

Die sechs (C,Me,)Sm-Einheiten in 1 beschreiben ein in einer 
Ebene verzerrtes Oktaeder, so daI3 die einzigen Sm-Se-Sm-Win- 
kel, die nicht nahe den erwarteten 90" und 180" liegen, die 
Winkel von 74.6(1)' fur Sm(l)-Se(6)-Sm(3) und 105.4(1)' fur 
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,Me,)-Gruppen (Durchschnitt 
2.679 A) weist klar auf die Anwesenheit von Sm"' hin, da uber 
keinen Sm"-C(C,Me,)-Abstand von weniger als 2.79( 1) 8, be- 
richtet wurde[I5, t,]. 

[{(C,Me,)zsm(thf)}z(p-E)] und [{(C5Me5)2Sm}2(p-r?' q3-Se3)- 
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