
ZUSCHRIFTEN 

Als Mechanismus der vorgestellten gekreuzten Metathese er- 
scheint uns die Ringoffnung des Bicyclus durch einen aus dem 
acyclischen Olefin gebildeten Carbenkomplex plausibel. Eine 
nachfolgende Reaktion des cyclopentylsubstituierten Carben- 
komplexes mit dem Abfangolefin sollte zum Produkt und zur 
erneuten Bildung des katalytisch wirksamen Carbenkomplexes 
fiihren. 

Bicyclen wie 1-5 sind mit diversen Substituenten, oft auch 
enantiomerenrein, gut zuganglich. Das vorgestellte Verfahren 
sollte deshalb attraktive Moglichkeiten zur Herstellung hoch- 
substituierter Fiinfringe bieten. 

Experimentelks 
Typische Arbeitsvorschrift fur die ringoffnenden Metathese-Reaktionen am Bei- 
spiel von 8 a: Alle Metathesen werden unter Argon durchgefiihrt. Als Losungsmittel 
wird Benzol oder CH,CI, venvendet. 5.2 mg (5.6 pmol, 2 Mol-YO) Rutheniumkata- 
lysator 7a werden in 2 mL CH,CI, gelost. Dann werden 240 mg (2.8 mmol) trans-3- 
Hexen 6a, in 1 mL CH,CI,, und 60 mg (0.28 mmol) 1, in 3 mL CH,CI,, zugegeben. 
Man lLBt 19 h bei Raumtemperatur riihren. Der Fortschritt der Reaktion wird 
gaschromatographisch kontrolliert. Nach vollstindiger Umsetzung wird das Lo- 
sungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Rohprodukt wird saulen- 
chromatographisch gereinigt (Kieselgel, Et,O: Isopentan = 1 :9). Man erhalt 70 mg 
(0.238 mmol, 85%) 8a als farbloses 61. 
Variante fur die Metathese-Reaktion mit 1.5 Aquivalenten Abfangreagens: Zu einer 
Losung von 14mg (16.6 pmol, 6 Mol-%) Rutheniumkdtalysator 7 b  und 34mg 
(0.42 mmol) cis-3-Hexen 6c in 6 mL CH,CI, wird mittels Spritzenpumpe eine Lo- 
sung von 58 mg (0.276 mmol) 1 in 12 mL CH,Cl, innerhalb von 4 h zugetropft. 
Man laBt 13 h bei Raumtemperatur ruhren. Ausbeute: 75%. 
Alle neuen Verbindungen sind spektroskopisch eindeutig charakterisiert. Die Struk- 
turbestimmung erfolgte durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie sowie durch 
NOE-Experimente. Spektroskopische Daten fur (E ,E) -8a:  'H-NMR (400 MHz, 
CDCI,):6 = 5.51 (2H,dt, J=15 ,6  Hz),S,40(1H,ddt, J =15,7.5,1 Hz),5.22(1H, 
ddt, J=15,  8.5, 1 Hz). 3.65 (3H, s).  3.61 (3H, s), 3.25 ( l H ,  dd, J=10, 8.5Hz), 

7.5 Hz). 1.99 (4H. dq, J = 7.5. 6 Hz), 1.56- 1.40 (1 H, m), 0.95 (3H. t, J =7.5 Hz), 
0.92 (3H, t. J =7.5 Hz); 13C-NMR (50.32 MHz, CDCI,): 6 = 174.7 (C), 173.4 ( C ) ,  
133.9 (CH). 133.0 (CH), 129.9 (CH), 128.1 (CH), 52.3 (CH), 52.0 (CH), 51.7 
(CH,), 51.3 (CHJ. 47.1 (CH), 44.4 (CH), 39.2 (CH,), 25.3 (CH,), 13.7 (CH,); IR 
(CCI,): i. = 2964. 1736, 1436, 1199, 1169, 969 cm-'; MS: m / z  (%): 294 (6) [M+] ,  
262 (63). 234 (90), 205 (43). 192 (44), 175 (IOO), 153 (22), 145 (20), 133 (18), 119 
(21). 109 (191, 91 (27), 79 (26), 67 (20), 55 (41); hochauflosendes MS: her. fur 
C,,H,,O, [M' ] :  294.1831, gef.: 294.1831. 

3.04-2.91 ( I H ,  m), 2.99(1H. dd, J=10.5. 8.5Hz),2.67(1H, ddt,J=10.5,  10.5, 
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Strukturelle Charakterisierung einer trisagosti- 
schen Lanthanoid-Si-H-Wechselwirkung** 
William S. Rees, Jr.*, Oliver Just, Herbert Schumann* 
und Roman Weimann 
Professor Herbert K Roesky zum 60. Geburtstag gewidnwt 

Seit Geschwindigkeits- und Effektivitatsanforderungen an 
elektronische Schaltungen auf Silicium-Basis den Bereich des 
theoretisch Moglichen erreichen, richtet sich das Interesse auf 
deren Potential in optischer Kommunikation, Computeranwen- 
dung und Vernetzung. Eine Moglichkeit, die dabei nachteilige, 
intrinsische direkte Bandliicke des Siliciums zu iiberwinden, bie- 
tet die Dotierung mit den elektronisch vielseitigen Seltenerdme- 
tallen (Ln)"], was kurz nach den ersten Erfolgen auf diesem 
GebietI'l auch an Gittern gezeigt werden konnte, die rnit Hilfe 
der Gasphasenabscheidung (,,Chemical Vapor Deposition", 
CVD) mit Seltenerdmetallen dotiert worden warenr3]. Kurzlich 
wurden Metallamide zur Stickstoffdotierung von ZnSe einge- 
~ e t z t [ ~ . ~ ] ,  und daher sollten sich auch Verbindungen des Typs 
[Ln(NR,),] als Dotierstoffe fur epitaktisch abgeschiedene 
Halbleiterschichten eignen. Im Rahmen unserer Untersuchun- 
gen auf diesem GebietC6l, speziell bei der Entwicklung von Ln- 
Amid-Quellen mit hoherem Dampfdruck"], fanden wir in 
[Er{N(tBu)[Si(CH,),(H)]},] eine unserem Wissen nach bislang 
einzigartige Verbindung, deren tris-agostische Si-H-Er-Wechsel- 
wirkung die erste dieses Typs fur ein Lanthanoid ist. 

Bei den ersten Arbeiten iiber Tris(amid0)lanthanoid-Verbin- 
dungenL8I wurde der seit Jahrzehnten durch die Arbeiten von 
Bradley et al. bekannte Bis(trimethylsi1yl)amido-Ligand einge- 
setztlgl. Von den spater strukturell charakterisierten Verbindun- 
gen seien die erst kiirzlich veroffentlichten Dysprosium- und 
Erbium-tris[bis(trimethylsilyl)amide] erwahnt[lO1. Dabei iiber- 
rascht es nicht, da13 die Metallzentren dieser Verbindungen, be- 
dingt durch den relativ groBen effektiven ,,cone angle" des Li- 
ganden N[Si(CH,),]; in Verbindung mit seinem Elektronen- 
donorcharakter dem elektropositiven Ln3 +-Ion gegeniiber, 
dreifach koordiniert vorliegen. Angesichts der in der Lanthano- 
idchemie seltenen Koordinationszahl drei war es von Interesse, 
die Grenzen derartiger Liganden hinsichtlich sterischen An- 
spruchs und gleichzeitiger geringerer Elektronendonorfahigkeit 
der Substituenten am Stickstoffatom auszuloten. 

Der erste Schritt in diese Richtung war die Herstellung der zu 
[Er{N[Si(CH,),],},] pseudo-isosteren, beziiglich der elektroni- 
schen Eigenschaften des Er3 '-Ions jedoch unterschiedlichen 
Verbindung [E~{N(~BU)[S(CH,),])~] sowie ein Vergleich der 
Dampfdriicke der beiden Verbindungen: [Er{N(tBu)[Si- 
(CH3)3]}3]: Dampfdruck p = Torr/l20 "C und [Er{N[Si- 
(CH3)3]2)3]: p = Torr/l40 "C. Parallel zu unseren Untersu- 
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1. dekantieren 

2. LM entfernen 

chungen bezuglich des selektiven Austauschs der Substituenten 
an der Silyl-Einheit wurden unabhangig Strukturanalysen von 
Verbindungen des Typs ML,L'z['ol rnit funffach koordiniertem 
Yttrium und Neodym sowie von Verbindungen mit vier- 
fach koordiniertem Neodym" ' ]  publiziert (L = Amidoligand, 
L' = koordiniertes THF). Fur das von uns gemaR Schema 1 

wurden. Seit Brookhart und Green 1983 zur Beschreibung der- 
artiger Wechselwirkungen den Terminus ,,agostisch" prag- 
ten['61, wurde eine Reihe von Beispielen agostischer Ubergangs- 
metall-H-C- sowie -H-N-Wechselwirkungen beschrieben['71. 
Kiirzlich wurden auch q2(H,)-['81 und q'(Si-H)-Wechselwir- 
kungen" 9 l  mit Ubergangselementen beobachtet, wobei eine 
klare Abgrenzung zwischen agostischer und y*-Wechselwirkung 
auf der Basis der derzeit vorhandenen Daten unangebracht 
scheint. Eine potentielle Wechselwirkung zwischen einem Lan- 
thanoid und Si-H-Einheiten - ob inter- oder intramolekularen 
Ursprungs ~ ist unserer Kenntnis nach bislang nicht bekannt. 

Eine vergleichende Analyse der interatomaren Abstinde und 
Winkel von homoleptischen Tris(amido)lanthanoid-Derivaten 
(Tabelle 1) zeigt fur Verbindung 1 mit 220 pm signifikant ver- 

Tabelle 1. Interatomare Winkel ["I und Abstinde [pm] von M-N-Wechselwirkun- 
gen in homoleptischen Tris(amido)lanthanoid-Veerbindungen 

Schema 1. Synthese von 1. LM = Losungsmittel 
Verbindung M-N-Abstand MN,-Winkel 

synthetisierte [Er(N(tBu>[Si(CH,),(H)]},] 1 fanden wir einen, 
verglichen mit anderen Beispielen aus dieser Verbindungsklasse, 
erstaunlich hohen Dampfdruck[' 21. Warum auch der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung nicht im Bereich anderer zuvor unter- 
suchter Derivate liegt, wollten wir ma. durch eine Rontgen- 
strukturanalyse klaren. 

Die Struktur[l3I von Verbindung 1 im Kristall ist in Abbil- 
dung 1 wiedergegeben. Bemerkenswerterweise befinden sich alle 
tert-Butylgruppen des Molekiils auf einer Seite der N,-Ebene, 

[Er(N(tBu)[Sl(CH,),(H)l) ,I [a1 Er-N1 220.6(2) 
1 Er-N2 220.6(2) 

Er-N3 220.6(2) 
[Nd(N(C,H,)[Si(CH,),]},(THF)] [ I  11 Nd-N1 230.8(3) 

Nd-NZ 229.8(2) 
Nd-N3 232.0(3) 

Nd-N2 232.6(5) 
Nd-N3 235.1(5) 

Y-N2 222.9(4) 
Y-N3 227 6(4) 

[N~{N[SI(CH~)~(H)]~}~(THF)~] [lo] Nd-NI 235.3(4) 

[Y(N[SI(CH,)~(H)]~}~(THF)~] [lo] Y-NI 227.5(4) 

Nl-Er-N2 118.97(9) 
Nl-Er-N3 114.60(9) 
NZ-Er-N3 116.85(9) 
Nl-Nd-N2 107.8( 1 ) 
Nl-Nd-N3 109.4(1) 
N2-Nd-N3 114.0(1) 
N1-Nd-N2 113 7(2) 
NI-Nd-N3 129.9(2) 
N2-Nd-N3 129.2(2) 
N1-Y-N2 111.1(1) 
NI-Y-N3 134.8(1) 
N2-Y-N3 116.9(2) 

[a] Diese Arbeit 
c3 1 .~ 

C36 

21 

Abb. 1. ZORTEP-Darstellung [I51 der Struktur von 1 im Kristall (Schwingungsel- 
lipsoide fur 30 O h  Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewdhlte interatomare Ab- 
stande [pm] und Winkel [ '1: Er-N1 220.6(2). Er-N2220.6(2), Er-N3 220.6(2), Er-HI 
232(3), Er-H2 241(3), Er-H3 2370). Nl-Sil 168.9(3), N1-C13 147.6(4), N2-Si2 
169.1(3), N2-C23 146.3(4), N3-Si3 168.6(3), N3-C33 147.5(4), Sil-HI 141.1(3), 
Si2-H2 146.1(3), Si3-H3 148.1(3); NI-Er-N2 118.97(9), NI-Er-N3 114.60(9), N2- 
Er-N3 116.85(9), Er-N1-Sil 99.34(11), Sil-N1-C13 126.2(2), Er-Nl-Cl3 133.6(2), 
Er-N2-Si2 99.85(11). Si2-N2-C23 126.9(2), Er-N2-C23 133.1(2), Er-N3-Si3 
99.73(11), Si3-N3-C33 127.1(2). Er-N3-C33 133.1(2). 

kleinerte M-N-Abstande. Die N-M-N-Winkel von 116 2" na- 
hern sich im Gegensatz zum entsprechenden mittleren Winkel 
(11 1 rfi 3") von [Nd(N(C,H,)[Si(CH,),]),(THF)] rnit vierfach 
koordiniertem Neodym dem idealen Wert von 120" fur VSEPR- 
optimierte Strukturen (VSEPR = Valence Shell Electron Pair 
Repulsion) der Koordinationszahl drei, wie er bei anderen 
homoleptischen Tris(1igand)lanthanoid-Verbindungen mit ste- 
risch anspruchsvollen Liganden bereits gefunden wurde[2')1. 
Die Diederwinkel H(n)-Si(n)-N(n)-Er der hier untersuchten 
Verbindung liegen um 0" [n =1:2.5(13)", n = 2: -4.6(11)", 
y1 = 3: -0.1(1 I)"]; eine Folge der zuvor erwahnten Orientierung 
der Dimethylsilylgruppen. Hiermit wird das Konzept eines 
durch tris-agostische Er-H-Si-Wechselwirkung dominierten 
Strukturmotivs weiter gestutzt. 

Auch die in Tabelle 2 aufgefiihrten IR-Daten bestatigen eine 
Er-H-Si-Wechselwirkung. Ein Vergleich der Si-H-Schwingungs- 
frequenz im freien HN(tBu)[Si(CH,),(H)] und im Komplex 1 
zeigt mit 253 cm- ' die erwartete langwellige Verschiebungr'll. 

Tabelle 2. IR-spektroskopische Daten fur Verbindungen rnit Metall-Si-H-Wechsel- 
wirkungen und reprdsentative Werte fur entsprechende nicht wechselwirkende 
Systeme. 

wahrend die Si[ (CH,),(H)]-Gruppen auf der anderen Seite alle 
ihre sechs Methylgruppen zur Peripherie dieser Molekiilhemi- 
sphiire ausrichten. Diese Orientierung ist wahrscheinlich auf ei- 
ne Wechselwirkung zwischen den drei Silyl-Wasserstoffatomen 
und dem Erbiumzentrum zuriickzufiihren, da in der Elementar- 
zelle keine Hinweise auf intramolekulare Krafte, welche die 
Molekulstruktur anderweitig beeinflussen konnten, gefunden 

482 :(? VCH VL.~lag.~gr.~ellscliu~i mbH, 0-69451 Weinheim 

Beispiel Si-H [cm-'1 Lit 

HN(tBu)[Si(CH,),(H)I 2111 diese Arbeit [a] 

[ErjN(tBn)ISi(CH,),(H)l} ,I 1 1858 diese Arbeit [a] 

nicht wechselwirkende Si-H-Einheiten 2081 - 1972 [26] 

Mo-$(Si-H)-Komplexe 1750- 1730 [26] 

[a] In C,D,-Losung. 
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ZUSCHRIFTEN 
Aufgrund der rnit den exakten NMR-spektroskopischen Unter- 
suchungen von Organolanthanoid-Verbindungen verbundenen 
Schwierigkeiten konnte zwar eine in Bezug auf die Dehnung der 
Si-H-Bindung aufschluflreiche Analyse der relevanten Kopp- 
lungskonstanten 'J(Si,H) nicht durchgefuhrt werden; die inter- 
atomaren Si-H-Abstande von 141 - 148 pm in 1 indizieren je- 
doch einen eher ,,ungedehnten" Si-H-Charakter, verglichen mit 
den typischerweise gedehnten agostischen Komplexen122]. Diese 
Beobachtung ist vermutlich im wesentlichen auf den EinfluB des 
dO-Metallzentrums zuruckzufiihren. Die fehlende Moglichkeit 
einer Ruckbindung durch das Metall erklart den hier vorliegen- 
den aufjerst ungewohnlichen ,,ungedehnten" Fall. Die in bezug 
auf die CH(SiMe,);-Einheit gefuhrte Diskussion y-C-H-Ln- 
versus P-Si-Me-Ln-Wech~elwirkung[~~] ist nicht auf 1 iibertrag- 
bar. Es sind Beispiele von Ln-N-Si-Me-Wechselwirk~ngen[~~I 
sowie von anderen y-agostischen oder 8-Methyl-Wechselwir- 
k ~ n g e n ~ " ~  bekannt ; die hier beschriebene tris-agostische M-H- 
Si-Wechselwirkung ist jedoch neu. 

Die rontgenstrukturanalytisch gefundene tris-agostische Si- 
H-Er-Wechselwirkung erklart moglicherweise den hohen 
Dampfdruck und niedrigen Schmelzpunkt von 1. 

rn 

Experinien t elles 
ErCI, (0.91 g, 3.35 mmol) wurde in Et,O (40 mL) suspendiert und 1 h bei 0°C 
geruhrt. Anschlienend wurde frisch hergestelltes LiN[tBu][Si(CH,),(H)] (1.38 g, 
10.07 mmol) in Et,O (60 mL) tropfenweise unter kriiftigem Riihren hinzugefugt. 
Mach Erretchen von Raumtemperatur wurde die resultierende rosafarbene Losung 
iiber Nacht geruhrt. Die klare Etherphase wurde dekantiert, das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt und der Riickstand mit Hexan (50 mL) extrahiert. Nachdem die 
Losung filtriert und auf 20 mL eingeengt worden war, wurden nach 3 d bei - 80 "C 
rosafarbene Kristalle von 1 erhalten, welche dreimal rnit kaltem (- 78 "C) Hexan 
gewaschen und anschlieaend bei 20 "C und Torr getrocknet wurden. Nachfol- 
gende Sublimation bei 100 "C und Torr lieferte ein luftempfindliches, rosafar- 
benes Pulver. Ausbeute 0.78 g (42%); Schmp. 48°C; I3C-NMR (100.569 MHz, 
C,D,, 22°C. Si(CH,), relativ zu C,D,H): 6 = - 227.12 (s, C(CH,),), -127.75 (s, 
C(CH,),), -8.99 (s, Si(CH,),); 29Si-NMR (79.4521 MHz, C,D,, 22"C, externer 
StandardSi(CH,),): 6 = 429(s, Si(CH,),(H)); MS (EI, 70 eV, 156°C): m/z(%): 559 
(6.6) [M' +I],  558 (17.5) [M*], 543 (20.7) [M' -Me], 528 (1.0) [ M +  - 2Me], 
501 (2.0) [M' - tBu], 499 (2.7) [M' - Si(CH,),(H)], 485 (2.4) [M' - N[Si- 
(CH,),(H)]]. 428 (3.5) [ M +  - N[tBu][Si(CH,),(H)]], 427 (4.7) [ M +  - N[tBu]- 
[Si(CH,),(H)I - (H)], 412 (21.7) [M' - N[tBu][Si(CH,),(H)] - (CH,)(H)], 397 
(9.8) [ M i  - N[tBu][Si(CH,),(H)] - (CH,),(H)], 369 (12.8) [M+ - N[tBu]- 
[Si(CH,),(H)I - [Si(CH,),(H)]], 355 (8.0) [M' - N[tBu][Si(CH,),(H)] - 
N[Si(CH,),(H)I], 298 (2.4) [ M I  - N[tBu][Si(CH,),(H)] - N[tBu][Si(CH,),(H)]], 
130 (6.5) ~[IBU][S~(CH,),(H)I+I, 116 (100) [[tBul[Si(CH,),(H)]']. 73 (20.3) 
~~[Si(CH,),(H)lt l .  59 (38.1) ~[Si(CH,),(H)l+]. 
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