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Synthese symmetrischer Metallocene aus
Pentaisopropylcyclopentadienyl-Radikalen und
metallischem Calcium, Strontium oder
Barium**

Helmut Sitzmann,* Thomas Dezember und Michael
Ruck

Professor Otto J. Scherer zum 65. Geburtstag gewidmet

Die gewinkelte Struktur von Metallocenen der schweren
Erdalkalimetalle ist intensiv untersucht worden und Gegen-
stand zahlreicher Ubersichtsartikell!l sowie theoretischer Ar-
beiten.”) Um eine symmetrische Sandwichstruktur zu erzie-
len, muB der eingesetzte Cyclopentadienyl-Ligand offensicht-
lich axialsymmetrisch und hinreichend sperrig sein. Da der
Pentaphenylcyclopentadienyl-Ligand nicht das gewiinschte
Decaphenylbarocenderivat lieferte,® verblieb zur Herstel-
lung symmetrischer Metallocene des Calciums, Strontiums
und Bariums nur der Pentaisopropylcyclopentadienyl-Ligand
als geeignetes Edukt. Mit dem stabilen und einfach zugéng-
lichen Pentaisopropylcyclopentadienyl-Radikal 1 als Aus-
gangsverbindung eroffnet sich dariiber hinaus ein neuer
Zugang zu Metallocenen.

Die Reaktion von metallischem Calcium, Strontium oder
Barium mit zwei Aquivalenten 1 in THF verliuft glatt und
liefert Decaisopropylcalcocen 2, -strontocen 3 bzw. -barocen 4
in guten Ausbeuten [GIl. (1)]; Ultraschallbehandlung be-

THF oder NH3 @ (1)

RuckfluB

M= Ca, Sr, Ba 2—4

schleunigt die Reaktion zwar, ist aber nicht von entscheiden-
der Bedeutung. Auch in fliissigem Ammoniak gelost, konnen
die schweren Erdalkalimetalle mit 1 zu 2-4 umgesetzt
werden. Wie bei Decaisopropylstannocen und -plumbocen!®!
ist die Loslichkeit der drei Metallocene in Pentan und Toluol
bei Raumtemperatur gering bis méiBig, kann aber durch
Erwidrmen erhoht werden, und beim Abkiihlen warmer
Losungen kristallisieren die Verbindungen spontan in Form
farbloser Kristalle. Die kristallinen Calcocen- und Stronto-
cenderivate konnen in Luft einige Wochen ohne sichtbare
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Veranderungen aufbewahrt werden — an einigen Kristallen
des Barocenderivats wurde dagegen eine hellgelbliche Ver-
farbung beobachtet, die auf eine sehr langsame Zersetzung in
Luft hindeutet.

Die NMR-Spektren im Bereich von 298 bis 373 K stimmen
mit einer schaufelraddhnlichen Konformation der beiden
Pentaisopropylcyclopentadienyl-Ringe iiberein, wobei die
beiden Cyclopentadienyl-Ringe gleich oder entgegengesetzt
orientiert sein kénnen.! Durch Rotation der Isopropylgrup-
pen werden diese rac- und meso-Isomere ineinander iiber-
gefiihrt. Die Gibbs-Aktivierungsenthalpien fiir die Isomeri-
sierung betragen 71.8(1.5)/72.0(1.5) (2), 72.5(1.5)/72.8(1.5) (3)
und 74.0(1.5)/74.6(1.5) kJmol™! (4) und stimmen gut
mit den entsprechenden Werten fiir die Decaisopropylstan-
nocen- (74.8/75.5 kJmol™") und -plumbocen-Isomere (73.0/
73.7 kJmol™') sowie fiir das 1,2,3,4,5-Pentaisopropylcobalto-
cenium-Kation (71.3 kJmol ') iiberein.l®¥! Die bedeutend ho-
here Rotationsbarriere, die man beim Decaisopropylrhodo-
cenium-Kation festgestellt hat (85.5 kJ mol '), ist vermutlich
auf einen relativ kleinen Abstand zwischen den Ringebenen
zuriickzufiihren, bei dem abstoBende Krifte zwischen be-
nachbarten Ringen stark anwachsen.

Die Struktur von 4 wurde durch eine Kristallstruktur-
analyse bestimmt. Obwohl die meso- und rac-Isomere im
Verhiltnis 1:1 zufillig im Kiristall verteilt sind, konnte das
Strukturmodell gut verfeinert werden.'”) Abbildung 1 zeigt
die Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Das Molekiil befindet
sich auf einem Symmetriezentrum mit parallel sowie gestaf-
felt angeordneten Pentaisopropylcyclopentadienyl-Liganden.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 im Kristall (Schwingungsellipsoide fiir
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und Winkel [°]: Ba-C1 2.981(2), Ba-C2 2.995(2), Ba-C3 3.014(2), Ba-C4
3.008(2), Ba-C5 2.989(2), C1-C2 1.402(3), C2-C3 1.407(3), C3-C4 1.413(3),
C4-C5 1.401(3), C5-C1 1.405(3); Cpzemrum-Ba 2.748(2), Cpzenrum-Ba-
Cpenirum 180. Der Ubersichtlichkeit halber zeigt die Abbildung nur das
meso-Isomer.

Der Abstand der Ringliganden im Barocen 4 ist mit
5.497(3) A lediglich 5.6% kleiner als der im freien Pentaiso-
propylcyclopentadienyl-Radikal 14 (5.82 A). Eine Sandwich-
verbindung mit einem grof3eren Abstand ist unseres Wissens
bisher nicht beschrieben worden.['!l Die an den Ring gebun-
denen Isopropyl-Methin-C-Atome weisen vom Zentralatom
weg und sind durchschnittlich um 0.139 A aus der Ringebene
verschoben. Zwischen benachbarten Pentaisopropylcyclo-
pentadienyl-Ringen verschiedener Molekiile betrigt der Ab-
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stand 6.39 A. Da die Isopropylgruppen abgewinkelt sind, ist
ein Vergleich mit dem Wert fiir das freie Pentaisopropylcy-
clopentadienyl-Radikal nicht sinnvoll. Die Barocenmolekiile
sind in Richtung der kristallographischen c-Achse gestapelt
und bilden mit ihr einen Winkel von etwa 11° (Abb. 2).
Der Ba---Ba-Abstand innerhalb eines Stapels betrégt
12.123(2) A. 4 bildet hexagonale Schichten parallel zur a,b-
Ebene mit Ba -+ Ba-Abstinden von 9.652(2) und 9.963(2) A.

y=1/4 y=3/4

Abb. 2. Stapelung von 4 in der monoklinen Elementarzelle.

Soweit uns bekannt ist, wurden Cyclopentadienyl-Radikale
zur Metallocensynthese bisher nur von Wilke et al. beschrie-
ben, die Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(o) und Zieglers Penta-
phenylcyclopentadienyl-Radikal eingesetzt haben.['”! Formal
ist die direkte Kombination eines Metallatoms mit zwei
Cyclopentadienyl-Radikalen die einfachste Metallocensyn-
these. Mit der hier beschriebenen Umsetzung der schweren
Erdakalimetalle Calcium, Strontium und Barium mit freien
Pentaisopropylcyclopentadienyl-Radikalen [CsRs]* (R=
CHMe,) zu 24 konnte dieses Konzept erstmals verwirklicht
werden.

Experimentelles

1: Eine Losung von 2.48 g (6.96 mmol) Pentaisopropylcyclopentadienylli-
thium-Diethylether-Addukt (nach Literaturangaben hergestellt!™®) in
50 mL Diethylether wurde mit 0.99 g (6.96 mmol) Silberchlorid versetzt
und 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der Silberniederschlag wurde
abzentrifugiert. Einengen der Losung lieferte 1, das bei —30°C aus
Petrolether umkristallisiert wurde. Ausbeute: 1.45 g (5.27 mmol; 76 %),
hell-gelbgriiner Feststoff. (Zur Charakterisierung von 1 siehe Lit. [4a].)

Synthese von 4 (analog fiir 2 und 3): 380 mg (2.76 mmol) Barium wurden in
150 mL flissigem Ammoniak gelost. 1.52 g (5.52mmol) 1 in 15mL
Diethylether wurden tropfenweise innerhalb einiger Minuten zugegeben
und das resultierende Gemisch 2 h unter Riickfluf3 geriihrt. Nach Ent-
fernen der Losungsmittel wurde der Riickstand mit 50 mL Pentan bei 0°C
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und mit 50 mL Toluol bei 60— 70 °C extrahiert. Der Riickstand des Pentan-
Extrakts (340 mg) wurde bei 80°C (0.1 mbar) von fliichtigen Produkten
(170 mg) befreit. Nach der Sublimation wurden 170 mg Produkt erhalten,
die mit 4 aus der Hauptfraktion des Toluol-Extrakts vereinigt wurden.
Ausbeute: 1.51 g (2.23 mmol; 81 % ). Umkristallisieren aus heifiem Toluol
lieferte analytisch reines, kristallines 4.

Alternative Synthese von 3: (analog fiir 2 und 4): 131 mg (1.50 mmol)
Strontium, 827 mg (2.99 mmol) 1 und 15mL THF wurden in einem
Glasrohr eingeschmolzen und 12 h bei 60 °C im Ultraschallbad behandelt.
Nach Offnen des Glasrohrs in einer Glovebox wurde die Suspension zur
Trockne eingeengt, bei 60—70°C mit 40 mL Toluol extrahiert, iiber Celite
filtriert und auf ca. 5 mL eingeengt. 3 fiel bei —30°C als mikrokristalliner,
farbloser Feststoff aus, wurde zweimal mit je 5SmL Pentan bei 0°C
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.81 g (1.27 mmol;
84%).

2:'H-NMR (400 MHz, 313 K, C4D¢): 6 =3.28 (sept, 10H; CHMe,), 1.56 (d,
3J(H,H) =70 Hz, 15H; CHj; (innen) eines Isomers), 1.54 (d, 3/(H,H) =
70 Hz, 15H; CH; (innen) des anderen Isomers), 1.24 (d, 3J(H,H)=
6.6 Hz, 15H; CHj; (auBlen) beider Isomere); Schmp. 389 °C (Zers.).

3:'H-NMR (400 MHz, 313 K, C4D¢): 6 =3.25 (sept, 10H; CHMe,), 1.46 (d,
3J(H,H) =72 Hz, 15H; CHj; (innen) eines Isomers), 1.44 (d, 3/(H,H)=
72 Hz, 15H; CH; (innen) des anderen Isomers), 1.29 (d, 3/(H,H)=
6.8 Hz, 15H; CH; (auBen) beider Isomere); “C{'H}-NMR (100 MHz,
363 K, C¢Dy): 0=125.6 (s, 10C; Ring-C), 27.2 (s, 10C; CHMe,), 24-26
(sehr breit, 20C; CHj;); CI-MS (Isobutan, 120 eV): m/z (%): 638.1 (16)
[M*], 3632 (6) [M*—Cs(CHMe,)s], 1071 (100) [CsH,(CHMe,)*]; 3
zersetzt sich langsam oberhalb 400 °C ohne zu schmelzen.

4:'H-NMR (400 MHz, 313 K, C;Dy): 6 =3.57 (sept, 10H; CHMe,), 1.58 (d,
3J(H,H)=71Hz, 15H; CH; (innen) eines Isomers), 1.56 (d, 3/(H,H)=
6.7Hz, 15H; CH; (innen) des anderen Isomers), 1.47 (d, 3/(H,H)=
7.1 Hz, 15H; CH; (auBen) beider Isomere); CI-MS (Isobutan, 120 eV):
mlz (%): 688.6 (2.4) [M*], 413.3 (100) [M* — Cs(CHMe,)s], 275.4 (8.6)
[Cs(CHMe,){ ], 233.3 (2.9) [CsH(CHMe,) ], 191.3 (11) [CsH,(CHMe,)1 ],
149.2 (45) [CsH3(CHMe,)5 ], 107.1 (95) [CsH,(CHMe,)*]. 4 zersetzt sich
langsam oberhalb 400 °C ohne zu schmelzen.

Eingegangen am 23. Juli 1998 [Z12196]

Stichworter: Barium - Calcium - Erdalkalimetalle - Metallo-
cene - Strontium
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Neuartige Cyanid-Kordinationsmodelle in
hydratisierten Doppelsalzen von AgCN und
AgF mit Schichtstruktur®*

Guo-Cong Guo und Thomas C. W. Mak*

Professor James Trotter zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Chemie cyanidverbriickter Verbindungen hat in den
letzten zehn Jahren recht beeindruckende Fortschritte ge-
macht, vor allem im Hinblick auf ein-, zwei- und dreidimen-
sionale Komplexe mit ungewohnlichen magnetischen und
elektrischen Eigenschaften.['! Dariiber hinaus haben mehrere
Arbeitsgruppen intensiv die Synthese von mehrkernigen
cyanidverbriickten Komplexen und die Untersuchung der
elektronischen Wechselwirkungen zwischen ihren Metallzen-
tren verfolgt.?l Ein weiterer Anreiz zur Untersuchung von
Dimetallcyanokomplexen ergab sich aus dem Befund, daf3 das
Enzym Cytochrom-c-Oxidase durch Cyanid vergiftet wird.?!
Im Verlauf unserer derzeitigen Untersuchungen iiber die
bindende Wechselwirkung zwischen dem Acetylendiidanion,
C%, und Silber())-Ionen in Doppelsalzen von Silberacetylid
mit anderen 13slichen Silbersalzen™ haben wir auch gepriift,
ob die verwandte isoelektronische zweiatomige Spezies CN~
durch Koordination an mehrere Silber()-Atome in einem
Kristall stabilisiert werden kann. Wir berichten hier iiber die
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beiden neuen Doppelsalze 3AgCN-2AgF-3H,0 1 und
AgCN -2 AgF-3H,0 2, die neuartige Schichtstrukturen und
eine bindende Wechselwirkung zwischen dem Cyanidanion
und benachbarten Silberionen aufweisen.

Die Koordinationsmoglichkeiten der Cyanidgruppe in
Metallkomplexen sind sehr vielfiltig (Abb. 1). Bei weitem

M
M—C=N M—C=N—-M M—C=N SC=N
J M
M
(a) (b) (c) (d)
AN /M
SC=N—M  M—C=N’ _C=N_
M M M
(e) N (®
M M M
_C=N SC=N_
M M M M

(h) (1)
Abb. 1. Koordinationstypen des Cyanidions.

am hiufigsten findet man die Bindung iiber das C-Atom (a)
und die linear verbriickende Anordnung (b), die auf die
bekannte Tatsache zuriickzufiihren sind, dafl das Cyanidion
sowohl am C- als auch am N-Atom ein Donorelektronenpaar
aufweist.’l Die Koordinationstypen (c)-(g) sind wesentlich
seltener,[® und die Typen (h) und (i) wurden unseres Wissens
zum ersten Mal bei 1 festgestellt.

Die Schichtstruktur von 1 kann als aus zwei Grundbau-
steinen zusammengesetzt betrachtet werden: einer nicht-
linearen dimeren Ag,F,-Einheit und dem hier erstmals
beschriebenen kantenverbriickten dreieckigen Silber(1)-Clu-
sterkern [Ag;(u-CN);(H,0);] (Abb. 2). Die Ag-Ag-Abstéinde,
die im Ag;-Cluster zwischen 2.8110(8) und 2.9189(8) A liegen,
dhneln dem Atomabstand von 2.89 A in metallischem Silber!”!
und lassen daher auf das Vorliegen schwacher Wechselwir-
kungen in der gleichen Grofenordnung schlieBen. Der Ag-
Ag-Abstand in der Ag,F,-Einheit betrigt 2.7484(9) A (Ag-F
2.316(4)-2.422(4) A) und ist damit deutlich kiirzer als im
Ag;-Cluster. Unseres Wissens waren sowohl der u,-
n'kC:yp'kN- als auch der gewinkelte us-'icC:n'k N-Koordina-
tionstyp, die hier fiir die Cyanidgruppe festgestellt werden,
bislang unbekannt. Jede der beiden unabhingigen u;-Cyanid-
gruppen {berbriickt in symmetrischer Weise mit dem
N-Atom eine Kante des Ags;-Dreiecks und ist zudem {iiber
das C-Atom an eines der Ag-Atome einer benachbarten
Ag,F,-Einheit gebunden. Die u,-Cyanidgruppe verbriickt mit
ihrem N-Atom in asymmetrischer Weise eine Kante des Ag;-
Dreiecks; iiber das C-Atom ist sie dagegen symmetrisch an
die beiden Metallatome der Ag,F,-Einheit gebunden. Wie
Abbildung 2 zeigt, bilden die [Ags;(u-CN);(H,0);]-Cluster
regelméBiges Hexagoneinheiten, die auf unterschiedliche
Weise durch die Ag,F,-Einheiten miteinander verkniipft sind.
Hervorzuheben ist, dafl alle Silberatome, verbriickenden
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