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Diazapentadienide der Erdalkalimetalle:
Struktur von [Ba,{(C,H,;)NC(Me)CHC-
(Me)N(CeHyy)}s{(SiMe;), N}

William Clegg, Simon J. Coles, Elaine K. Cope und
Francis S. Mair*

Dr. Ronald Snaith zum 50. Geburtstag gewidmet

Das Interesse, Bariumionen zur Gasphasenabscheidung
(CVD) supraleitender Oxide in eine kovalente Umgebung
einzubinden, stimuliert Untersuchungen zur Koordinations-
chemie dieses Metalls. Als Liganden wurden f-Diketonate
am hiufigsten eingesetzt,!] gefolgt von substituierten Cyclo-
pentadienyl-Liganden.”! Tatséichlich basiert das derzeitige
Wissen iiber die Strukturen der Organometallverbindungen
des Bariums praktisch nur auf seinen Cyclopentadienyl-
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Komplexen (sowie auf Indenyl- und Fluorenyl-Komple-
xen).>3l Wir beschlossen, Diazapentadienyl(DAP)-Ligan-
denl zu nutzen, um mononukleare Bariumverbindungen fiir
die CVD zu erhalten. Diese Liganden sind den -Diketonaten
dhnlich, aufgrund unserer fritheren Arbeiten iiber DAP-
Lithium-Komplexel! schlossen wir jedoch, daB DAP-Ligan-
den zwei Metalle weniger wahrscheinlich verbriicken wiirden.
AuBlerdem nahmen wir an, da3 DAP-Liganden den Penta-
dienylenP! &hnlich sind und so — zusiitzlich zu der 1996
publizierten Charakterisierung eines 2-Pyridylphenylmethan-
barium-Komplexesl — die Barium-Organometallchemie er-
weitern konnten, die bisher haupséchlich durch Komplexe mit
n-gebundenen 5-Ringen bestimmt wird.

Die in Schema 1 gezeigte Reaktion ergab kleine Kristalle
des Komplexes 1. Die Strukturaufkldrung von 1 durch Syn-
chrotonréntgenstrahlungs-Experimentel” lieferte die ersten

[Ba{N(SiMes),}2(thf),] Y>/ \(\(
* R—_NQ QN

=R .-'N
~7 B TN A
x NH N'/m o
AT 7 s,
2

Schema 1. Synthese von 1. R = Cyclohexyl.

Strukturinformationen iiber Erdalkalimetall-Komplexe mit
DAP-Liganden.[®! Dieser vielseitige Ligand™ zeigt in dem
zweikernigen Komplex 1 insgesamt drei verschiedene Bin-
dungsarten, wovon zwei neuartig sind.

Der Komplex enthilt einen endstédndigen Bis(trimethylsi-
lyl)amido-Liganden aus dem Edukt.’] Es ist erstaunlich, daB
die Amido-FEinheit, die sonst hiufig als Briickenligand fun-
giert, hier endstdndig auftritt. Die Briickenfunktion tiiber-
nehmen zwei DAP-Liganden in einer noch nie dagewesenen
Weise (Abb. 1): Ein Ligand komplexiert chelatartig Bal

o7 O

Abb. 1. Struktur von 1 im Kiristall (ohne Wasserstoffatome und ohne
Methylenkohlenstoffatome der Cyclohexylgruppen). Ausgewihlte Bin-
dungslingen (A): Bal-N1 2.613(4); Bal-N2 2.703(4); Bal-N4 2.829(4);
Bal-N5 2.841(4); Bal-C15 3.125(5); Bal-C13 3.192(5); Ba2-N7 2.635(4);
Ba2-N6 2.689(4); Ba2-N4 2.860(4); Ba2-N3 2.873(4); Ba2-N5 3.108(4);
Ba2-C50 3.161(5); Ba2-C49 3.202(5); Ba2-C30 3.210(5); Ba2-C47 3.244(5);
Ba2-C32 3.345(5); Ba2-C33 3.408(5); N2-C13 1.327(7); N3-C16 1.317(6);
N4-C30 1.335(7); N5-C33 1.317(6); N6-C47 1.313(7); N7-C50 1.321(6);
C13-C15 1.425(7); C15-C16 1.424(7); C30-C32 1.429(7); C30-C33 1.423(7);
C47-C49 1.426(8); C49-C50 1.416(7).
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iber N4 und N5, wobei die Bindungsldngen denen in fj-
Ketoiminatobarium-Komplexen #hneln.'!l' Die zentrale
NCCCN-Einheit des Liganden ist nahezu planar (Stan-
dardabweichung: 0.017 A). Der Winkel zwischen der
NCCCN-Hauptebene und der NBaN-Ebene ist mit 139.0°
miBig stumpf und zeigt,['” daB N4 und N5 an Bal o-gebunden
sind. Der entsprechende, auf der Riickseite des Liganden mit
Ba2 gebildete Winkel ist mit 99,3° deutlich kleiner, was ein
Indiz dafiir sein konnte, daf3 der Ligand an Ba2 m-gebunden
ist. Die Bindungen von Ba2 zu C30, C32 und C33 sind
jedoch deutlich ldnger als die w-Bindungen im [Ba(iPr,CsH),]
(Mittelwert: 2.94(2) A).2") Komplex 1 ist folglich eher mit
[Ba{Ge(Pz*);},] (Pz*=3,5-Dimethylpyrazol-1-yl)l¥]  ver-
gleichbar, in dem zwei der drei Pz*-Ringe side-on am Barium
gebunden sind, hauptséchlich iiber BaN-Wechselwirkungen
(mittlere Bindungslinge: 2.947 A; vgl. mittlere Bindungslin-
ge Ba2-N4/N5 in 1: 2.984(5) A). Im Pz*-Ring (einem cycli-
schen Analogon des DAP) sind die durchschnittlichen Ba-C-
Abstinde mit 3.409 Al3 ebenfalls ziemlich lang. Es steht
jedoch auler Zweifel, daf} der Briickenligand in 1 als t-Donor
gegeniiber Ba2 auftritt. Die rdumliche Anordnung des
Liganden zwingt den anderen Briickenliganden in eine &uf3-
erst ungewohnliche Konformation (siehe unten). Ein weiterer
DAP-Ligand wird eher konventionell endsténdig tiber N6 und
N7 mit kurzen o-Bindungen an Ba2 gebunden. Der Winkel
von 107.9° zwischen Liganden-NCCCN- und NBaN-Ebene
und die kiirzeren Ba-C-Abstinde deuten dabei jedoch auf
einen betrichtlichen 7’-Charakter hin. Vervollstindigt wird
die Koordination um Ba2 durch eine o-Bindung zum N3 des
dritten DAP-Liganden, der an Bal wie ein 1-Azaallyl-
Fragment koordiniert ist. Diese neuartige Anordnung des
Liganden in einer W-formigen konjugierten Konformation ist
bemerkenswert, da sich in 2- und 4-Stellung Methylgruppen
befinden (C14 und C17, Abb.1). Es besteht eine gewisse
Analogie zum Pentadienylmagnesium, da in dessen Tetrame-
thylethylendiamin-Komplex der Pentadienyl-Ligand eben-
falls in einer W-formig konjugierten Konformation o-gebun-
den vorliegt. Im 2,4-Dimethylderivat wird dagegen eine U-
formige Konformation des Liganden beobachtet, obwohl
dieser weiterhin als 7!-Ligand auftritt.’] Die ungiinstige Me-
Me-Wechselwirkung wird in 1 durch eine leichte Verdrillung
der beiden Methylgruppen aus der Ebene abgeschwicht,
insgesamt ist das W-formige konjugierte DAP-Fragment
jedoch anndhernd planar (Standardabweichung von der N2-
C13-C15-C16-N3-Ebene: 0.070 A). Die ungewohnliche
Struktur des Liganden verringert die sterische Wechselwir-
kung zwischen seinen Cyclohexylgruppen und denen des
anderen Briickenliganden, beide Liganden sind dadurch
orthogonal zueinander angeordnet. Obgleich die Bindungs-
langen im W-formigen konjugierten DAP fiir eine vollstdn-
dige Delokalisation sprechen, ist Bal #3-1-azaallylartig an den
Liganden gebunden und liegt 1.922 A iiber der N2-C13-C15-
Ebene. Diese Struktur ist am ehesten mit der eines polymeren
1-Azapentadienylkalium-Komplexes vergleichbar, in dem
sich die Kaliumionen iiber und unter den ersten drei Atomen
des delokalisierten Anions befinden.'Y] Die 1-Azapentadi-
enyl-Einheit liegt dabei allerdings in einer sichel- und nicht in
einer W-formigen Konformation vor. Bisher wurden keine
strukturell charakterisierten Azaallyl-Komplexe mit Elemen-

842 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

ten der zweiten Hauptgruppe beschrieben. Unter den Orga-
nometallverbindungen der schweren Erdalkalimetalle gibt es
nur zwei strukturell charakterisierte Komplexe mit acycli-
schen Liganden: [Ca(2,4-tBu,CsH;),(thf)], bei dem der Li-
gand in U-férmiger Konformation #°-gebunden vorliegt!™?]
und der Dbereits erwidhnte Komplex [Ba{PhCH(2-
NCH,)h(thf){[MeO(CH,),J,O}].1!

Mit unserer urspriinglichen Absicht, monomere Barium-
Komplexe fiir die Gasphasenabscheidung herzustellen, schei-
terten wir, da Bariumionen die Neigung haben, ihre Koor-
dinationszahl und damit auch die Nuclearitdt im Molekiil zu
erhohen. Dagegen erdffnen die ,,Verrenkungen®, die die
Liganden ausfiihren, um die Koordinationszahl am Barium zu
erhohen, ein neues Kapitel in der Organometallchemie
schwerer Erdalkalimetalle.’! Ein Kapitel, das rasch expan-
dieren sollte, wenn die hier gezeigte Vorliebe, n-Bindungen
auszubilden, einmal an die der gleich grofen Kaliumionen
heranreicht.'® Tatsidchlich konnte diese Vorliebe fiir m-
Bindungen auch die unterschiedliche Regiochemie und iiber-
legene Selektivitit bei elektrophilen Angriffen an Allylba-
riumreagentien gegeniiber entsprechenden Lithium- oder
Magnesiumreagentien erkldren.'’] Andere Arbeitsgruppen
erhielten mit hoherzdahnigen N-haltigen Liganden einkernige
Barium-Komplexe,['* 18! jedoch waren dabei noch keine Ver-
bindungen dabei, deren Gitterenergie gering genug ist, um sie
erfolgreich in der Gasphasenabscheidung einzusetzen. Zur
Zeit suchen wir weiter nach Bariumverbindungen mit opti-
maler Einschlu3topologie, indem wir die Cyclohexylgruppen
in den Liganden durch lassoartige Ethergruppen ersetzen.'!]

Experimentelles

2: Nach der Vorschrift von Hansson et al.') wurde TiCl, (6 mL, 54.7 mmol)
in n-Hexan (10 mL) zu einer eisgekiihlten Losung von Cyclohexylamin
(35 mL, 150 mmol) in n-Hexan (75 mL) gegeben. Nach 10 min Riihren
bildete sich ein orangefarbener Feststoff. Bei Raumtemperatur wurde 2,4-
Pentandion (2.5 mL, 25 mmol) zugetropft, die Mischung 1 h geriihrt und
mit Ultraschall behandelt. Nach Zugabe von Diethylether (100 mL) wurde
die Mischung filtriert. Langsames Verdampfen des Losungsmittels ergab
Kristalle (1.5g, 23%) von 2. Schmp. 58-60°C; 'H-NMR (200 MHz,
CDCl;): 6 =1.5-1.85 (m, 20H, CH(CH,)s), 1.89 (s, 6H, MeCCHCMe), 3.4
(Quintett, 2H, CH(CH,)s), 4.39 (s, 1H, MeCCHCMe), 11.4 (s, 1H, NH);
FAB-MS: m/z: 263 [MH*]. Es wurden zufriedenstellende C,H,N-Analysen
erhalten.

1: Unter wasserfreiem Argon wurden 10 mL Petrolether (40-60°C) zu
[Ba{N(SiMe3),},(thf),]! (0.49 g, 0.825 mmol) und 2 (0.256 g, 0.95 mmol)
gegeben. Die Losung wurde zur Trockene eingeengt und der Riickstand in
5 mL Toluol aufgenommen. Bei 25°C bildeten sich {iber Nacht sehr kleine
Kristalle von 1-Toluol (0.193 g, 0.147 mmol, 36 % bezogen auf Barium).
Schmp. 126-130°C; '"H-NMR (200 MHz, C;Dy, 293 K): 6 =0.53 (s, 18H,
Si(CH;);), 1.4-2.2 (m, 60H, CH(CH,)s), 2.22 (s,, 18H, (CH;C(NR)-
CHC(NRBa)CHj;), 3.58 (Septett,,, 6H, N(CH(CHs)s), 4.3-5.3 (sy, 3H,
CH;C(NR)CHC(NRBa)CHs;). Es wurden zufriedenstellende C,H,N-Ana-
lysen von 1-Toluol erhalten.

Eingegangen am 8. September 1997 [Z10900]

Stichworter: Barium Briickenliganden Gasphasenab-
scheidung - Koordinationschemie - N-Liganden
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Eine naphthalinartige Sil)~-Einheit
in dem neuartigen Schichtanion 2 [Si3)-
in Sr;sMg,Si, **

Antonio Currao und Reinhard Nesper*

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet

Eine groBe Zahl neuartiger Zintl-Anionenl"! des Siliciums
konnte in den letzten Jahren in ternidren und quaternéren
Festkorpern M'M?2Si;, bzw. M!'M?M3Si, (M!-M? = Alkali-
oder Erdalkalimetall) charakterisiert werden.?-] Relativ friih
schon wurden eindeutige Hinweise auf dirigierende Einfliisse
der Metallatome auf die Struktur der Zintl-Anionen Si?,
erhalten, die dann bei der Syntheseplanung von Nutzen
waren.?l So wurde bei Verbindungen mit oligomeren Si”; -
Polyanionen festgestellt, daf3 kleine, stirker polarisierende
Kationen, vor allem Mg?>*, formal hochgeladene endstéindige
oder gar isolierte Si"~-Anionen koordinieren, wihrend groB3e-
re, schwach geladene Kationen stets hoher vernetzte Teile der
Polyanionen umgeben.> 4 Dieser Befund wurde genutzt, um
das Verhiltnis von terminalen Endgruppen zu hoher ver-
netzten, zentraler in den Anionen gelegenen Si-Atomen zu
steuern — und zwar bei gleicher Valenzelektronenzahl, also bei
gleicher mittlerer Bindigkeit der Polyanionen. Anders ausge-
driickt, der Grad der Disproportionierung der Si,-Einheiten
ist eine Funktion der unterschiedlichen Kationen und ihrer
relativen Haufigkeiten. In diesen Verbindungen wurde auch
eine ungewohnliche Hiufung planarer Sif; -Polyanionen
registriert, deren Geometrie in seltsamem Widerspruch zu
der allgemein akzeptierten Vorstellung steht, dafl Si};, -Ein-
heiten mit Mehrfachbindungen isoelektronischen, aber nur
Einfachbindungen enthaltenden Gruppen energetisch unter-
legen sein sollten. Beispielsweise ist ein doppelt gebundenes
[Si = Si]**-Monomer einer linearen Kette | [(~Si—Si)*"] en-
ergetisch unterlegen.

Wir stellen hier ein neues polymeres 2 [Si3)~]-Anion mit
naphthalinartigen planaren Ringsystemen vor, das den bisher
gefundenen auBergewohnlichen Trends folgt. SrisMg,Siy,
existiert im magnesiumarmen Teil des terndren Phasensy-
stems Sr/Mg/Si als stabile Verbindung[®, die sich erst ober-
halb von 1253K zu SrSi, Sr,Si¢,, und Sr,Mg, ,Si; zersetzt.
Unterhalb von 1230K kénnen durch langeres Tempern leicht
phasenreine schwarze Pridparate erhalten werden, die aller-
dings pulverformig anfallen. Nach lingerem Tempern bei
1240K werden dann auch sehr kleine, hiufig verwachsene
Einkristalle von ca. 0.1 mm Durchmesser erhalten, an denen
eine Einkristallstrukturbestimmung moglich war.[* 7]

Sr;3Mg,Si,, enthilt separierte schichtartige Siliciumberei-
che (Abb. 1a, hell schattierter Bereich und Abb. 1b), die von
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