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Die metallorganische Chemie der schweren Erdalkalimetalle
wird seit vielen Jahrzehnten erforscht. Trotz enormer An-
strengungen, solche Verbindungen herzustellen und struktu-
rell zu charakterisieren, sind jedoch nur wenige Kristallstruk-
turen von bariumorganischen Verbindungen bekannt. Bereits
vor mehr als 60 Jahren berichteten Gilman und Woods, dass
die Zugabe von Diethylzink zu einer stark erhohten Reak-
tivitit von Dialkylbarium gegeniiber Benzonitril fiihrt.l'! Bis
heute blieben diese bariumorganischen Verbindungen jedoch
schlecht charakterisiert, vor allem wegen ihrer Schwerlos-
lichkeit in géngigen organischen Losungsmitteln (stark ioni-
sche Metall-Kohlenstoff-Bindung), niedrigen Ausbeuten (Ne-
benreaktionen, Notwendigkeit der Metallaktivierung vor der
Reaktion), geringen Reinheit und wegen Reaktionen mit
dem Losungsmittel (Etherspaltungen). In den letzten Jahr-
zehnten wurden mehrere Herstellungsmethoden entwickelt,
um o-gebundene Alkylbarium-Verbindungen zu synthetisie-
ren,” und die meisten dieser Derivate enthalten a-gebundene
Aryl-Pl und Trialkylsilyl-Gruppen.! Diese Verbindungen
fanden breite Anwendung als Polymerisationsinitiatoren,
ihre Strukturen konnten aber erst in jiingster Zeit bestimmt
werden.!*”! Um Nebenreaktionen zu vermeiden, tragen die
Substituenten keine (3-Wasserstoffatome. AuBerdem wurde
fiir 16sungsmittelfreies monomeres Dimethylbarium geméf
Ab-initio-Rechnungen eine gewinkelte Struktur vorherge-
sagt.®l Zwar beschrieben Cherkasov und Mitarbeiter” Reak-
tionen von Diethylbarium mit Vinylalkinen, die Reaktions-
produkte wurden aber erst nach der Hydrolyse identifiziert.
Wir stellen hier ein Beispiel fiir die Aktivierung einer an Zink
gebundenen Alkylgruppe durch Wechselwirkung mit einem
Bariumatom vor.

Die Reaktion von Dialkylzink mit Tri(terz-butyl)silylphos-
phan in einem &dquimolaren Verhiltnis ergibt quantitativ
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ma 1). Die Deprotonierung von 1 in THF nach Zugabe von
[(thf)Ba(N(SiMes),),], fiihrt zur Bildung von (thf),Ba-
[(RZn),(PSifBus),] (2) (Metallierungsreaktion). Das Produkt
2 konnte auBerdem nach Umsetzen von 1 mit Bariummetall
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Schema 1.

in THF isoliert werden (Transmetallierungsreaktion). Wird
die Metallierungsreaktion in Toluol und ohne iiberschiissiges
THF durchgefiihrt, muss sich das Bariumatom intramolekular
sterisch absittigen, sodass die Reaktion von 1 (R =Me, Et)
mit [(thf)Ba(N(SiMe;),),], zur Verbindung 3 fiihrt
(Schema 1). Der Hauptunterschied zwischen diesen Reaktio-
nen liegt darin, dass bei der Synthese von 2 alle Bis(trime-
thylsilyl)amido-Gruppen als Deprotonierungsmittel reagie-
ren, wihrend bei der Bildung von 3 zwei Ethyl- und zwei
Amidogruppen die Phosphanide deprotonieren. Diese Beob-
achtung kann durch eine Aktivierung der Ethyl-Substituen-
ten vor der Reaktion erkldrt werden. Demnach aktivieren Ba-
Cg-Zn-Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen oder agosti-
sche Wechselwirkungen zwischen C-H-o-Bindungen und dem
Bariumkation, so wie in 3, die Ethylgruppe. Anders als bei der
Reaktion in Toluol gibt es keine Notwendigkeit fiir das
Auftreten solcher Bindungen in 2, weil bei einer Reaktions-
fiihrung in THF das Bariumatom durch Losungsmittelmole-
kiile koordinativ immer abgesittigt bleibt.

Wihrend in 2 die verzerrt oktaedrische Koordinations-
sphére des Bariums durch vier THF-Molekiile vervollstéandigt
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wird (Abbildung 1), weist das Bariumatom in 3 nur die
Koordinationszahl fiinf auf. Es wird durch die voluminosen
Bis(trimethylsilyl)amido-Gruppen, einen THF-Liganden und
die benachbarten P-gebundenen Tri(tert-butyl)silyl-Substitu-
enten abgeschirmt (Abbildung 2). Eine am Zinkatom gebun-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2a; symmetriedquivalente Atome (x,
0.5—y, z) sind mit einem Apostroph gekennzeichnet. Die Ellipsoide re-
prisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die CH,-
Gruppen der THF-Liganden und alle Wasserstoffatome sind aus Griin-
den der Ubersicht nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen [pm]:
Ba-P 313.9(1), Ba-O1 272.9(6), Ba-02 269.4(6), Ba-O3 275.1(5), Zn1-P
235.8(1), Zn1-C1 197.5(8), Zn2-P 237.2(1), Zn2-C2 199.3(7), P-Si
220.9(2).

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3; symmetriedquivalente Atome
(1—x, —y, —2) sind mit einem Apostroph gekennzeichnet. Die Ellipsoi-
de reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Si-
gebundenen Alkylgruppen und alle Wasserstoffatome sind aus Griin-
den der Ubersicht nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen [pm]:
Bal-P1’ 323.2(5), Bal-O1 269(2), Bal-N1 255(1), Bal-P2 333.9(4), Si5-
N1 167(1), Si6-N1 171(1), Zn1-P2 224.1(5), Zn1-P1 223.8(5), Zn2-P2
242.6(5), Zn2-P1’ 242.7(4), Zn2-C49 204(1), P1-Sil 226.7(7), P2-Si2
226.4(6).

dene Ethylgruppe nimmt eine verbriickende Position ein,
sodass der zentrale Kéfig aus einem verzerrten Ba,C,P,Zn,-
Quader besteht. Die Verzerrungen rithren von der fast
trigonal-planaren Umgebung des Zinkatoms her (Winkel-
summe 348.8°). Die zweifach koordinierten Zinkatome (Zn1)
weisen kurze Znl-P-Bindungen von 224 pm auf.

Die Ba-C-Bindung in 3 ist mit 337.9(5) pm sehr viel langer
als in bereits bekannten Organobarium-Verbindungen; auch
die Zn-C-Bindung ist mit 204 pm verhiltnismiBig lang. In
Zinkaten wie (n°-Toluol),Ba[Zn(CH,SiMe;);],!'”! und seinem
Thermolyseprodukt [Ba,Zng(CH,SiMe;)s(CHSiMe; )]
werden kiirzere Ba-C-Bindungen von 302.8(5)/305.5(5) pm
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bzw. 299.4(4)/320.0(4) pm beobachtet. In ([18]Krone-6)-
Ba(C=C-SiPh;), liegen extrem kurze Ba-C-Bindungen von
285.3(3) pm vor,’? wihrend fiir (dme)Ba[C(SiMe;),-
(SiMe,OMe)], Werte von 304.9(2) pm angegeben werden.!”
Die Ba-C-Bindungsldngen in 3 liegen im oberen Bereich
verglichen mit Molekiilen mit m-gebundenen Liganden mit
ausgeprigter Ladungsdelokalisation™'¥ oder mit ,,side-on*
koordinierten Alken-Einheiten.[')

Ein Vergleich der Ba-P-Abstinde in 3 (323.2(5) und
333.9(5) pm) und 2a (313.9(1) pm) zeigt, dass die Bindungen
in 3 trotz der niedrigeren Koordinationszahl lidnger sind. Die
Ursache hierfiir ist der starke rdumliche Anspruch der
Substituenten. Hingegen sind die Ba-O-Bindungslidngen in
2a und 3 in etwa gleich.

Die Bedeutung einer solchen Aktivierung des Alkylzink-
Fragments erkennt man daraus, dass beispielsweise Alkyl-
zinkamide und -phosphanide besténdig sind und bevorzugt
Amin- und Phosphan-Addukte bilden, statt eine Deproto-
nierung einzugehen.'”! Eine Erhohung der Reaktivitit me-
tallorganischer Verbindungen durch die Bildung von Hete-
rodimetallderivaten ist schon oft beobachtet worden.!'” Im
Molekiil 3 bewirken grof3e Substituenten an der Ba-Cg.-Zn-
Einheit mit der am Barium gebundenen Ethylgruppe eine
kinetische Stabilisierung, sodass die strukturelle Aufklarung
der Verbindung durch Rontgenbeugungsexperimente gelang.
Bisher war die Charakterisierung von Verbindungen mit
Alkylbarium-Fragmenten auf a-Phenyl- und o-Trialkylsilyl-
substituierte Derivate oder auf die Identifizierung der Proto-
lyseprodukte beschriankt. Es ist sehr wahrscheinlich, dass das
oben beschriebene Strukturmerkmal eine Schliisselrolle bei
der Aktivierung der am Zink gebundenen Alkylgruppen
spielt. In THF hingegen bleiben die Erdalkalimetallzentren
wiahrend der gesamten Reaktion durch Koordination Lewis-
basischer Losungsmittelmolekiile koordinativ geséttigt, wes-
halb die Alkylzink-Einheit sehr viel unreaktiver gegen H-
acide Substrate ist.

Experimentelles
Alle Experimente wurden unter wasserfreiem Argon durchgefiihrt.
Die Losungsmittel wurden sorgfiltig getrocknet und unter Argon
destilliert. Die Ausgangsverbindungen H,PSiBu,®! und [(thf)Ba-
(N(SiMe;),),],""” wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. Wir
beschridnken unsere préparativen Angaben hier auf diejenigen Kom-
plexe, die kristallographisch charakterisiert wurden. Die in den
Elementaranalysen bestimmten Kohlenstoffgehalte sind wegen Car-
bonatbildung wihrend der Verbrennung zu niedrig.

2a (Synthese 1): 0.47 g H,PSirBu; in 10 mL Toluol wurden mit
1 mL einer 2m Losung von Dimethylzink in Toluol versetzt, wobei
sich  1a (Schmp.: 174°C, #P-H)=2308cm™', *P-NMR
(109.365 MHz, [Dg]Toluol, —80°C, AA'XX'): 0 =—232.4 ppm ['J-
(PH) =257, 2J(P,P) =60, *J(PH) =5, “J(H,H) < 1 Hz]) als farbloser
Feststoff abschied. Dieser wurde in 5 mL THF gelost und die Losung
nach Zusatz von 0.6 g [(thf)Ba(N(SiMes),),], (1 mmol) in 10 mL THF
mehrere Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend
wurden alle im Vakuum fliichtigen Bestandteile abdestilliert, und
der Riickstand wurde in 3 mL THF aufgenommen. Bei 5°C schieden
sich farblose Kristalle von 2a ab (0.3 mmol, 30%).

2a (Synthese 2): 1a wurde wie oben beschrieben hergestellt und
in 5mL THF gelost. Nach der Zugabe von Bariummetall (0.17 g,
1.2 mmol) wurde die Losung 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt und
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dann auf ein Drittel ihres Volumens eingeengt. Bei 5 °C bildeten sich
farblose Kristalle von 2a (0.21 mmol, 21 %). Es konnte kein Schmelz-
punkt ermittelt werden; 'H-NMR (270.166 MHz, [Dg|Benzol, 20°C):
0=-0.13 (s, ZnCH;), 1.34 ppm (s, Bu); *C-NMR (100.526 MHz,
[Dg]Benzol, 20°C): 6 =-3.5 (ZnCH,;), 244 (s, CMe;), 32.4 ppm
(s, CMe;); ¥Si-NMR (53.674 MHz, [Dg]Benzol, 20°C): o=
26.7 ppm (pseudo-t, AA'X, |J(AX)+J(A'X)|=25.0 Hz); *'P-NMR
(109.365 MHz, [D¢]Benzol, 20°C): § = —183.8 ppm (s). IR: # [em '] =
1495w, 1479vs, 1441w, 1419vw, 1390s, 1366 m, 1300vw, 1260vw,
1246 vw, 1185m, 1073 vs, 1005s, 965w, 934w, 867 vw, 844 vw, 819vs,
727vw, 694vw, 671vw, 628m, 615m, 567w, 508w, 469m, 460m.
Elementaranalyse (C,Hy,BaO,P,Si,Zn,, 1047.34 gmol™!): ber. C
48.16, H 8.85; gef.: C 47.10, H 8.47.

Kristallstrukturanalyse von 2a‘Toluol:®” C,H,,,BaO,P,Si,Zn,,
1139.54 gmol™, monoklin, P2,/m (Nr. 11), a=1100.96(8), b=
2543.8(1), c¢=1117.98(7) pm, [=104.984(8)°, Z=2, ppou.=
1251 gem™, u=1.558mm~!, 1=0.71073 A, T=200Q2) K, 3.8°<
260 <51.8°, 5734 symmetrieunabhingige Reflexe, R;,=0.072, 3346
beobachtete Reflexe (I>20(I)), 285 Parameter, wR2=0.1010, s=
0.84, min./max. Restelektronendichte —0.44/0.61 ¢ A~

3: Zur Synthese von 1b wurde eine Losung von 0.47 g H,PSirBu,
(2.0 mmol) in 15 mL Toluol mit einer 1M Losung von Diethylzink in
Hexan (2.0 mmol, 2.0 mL) versetzt (1b: Schmp. 181°C; #(P-H) =
2304 cm™; 'P{'"H}-NMR ([Ds]Toluol): 6=-231.5ppm). Die
Losung wurde mit 0.6 g [(thf)Ba(N(SiMe;),),], (1 mmol) versetzt
und 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Einengen des
Ansatzes und Aufbewahrung bei 5°C schieden sich gelbe Kristalle
von 3 ab (0.32 mmol, 65%). Es konnte kein Schmelzpunkt ermittelt
werden. '"H-NMR (270.166 MHz, [D¢]Benzol, 20°C): 6 =0.32 (s,
SiMe,), 0.34 (q, CH,, */(H,H)=7.3 Hz), 1.28 (s, tBu), 1.37 ppm (t,
CH,); C-NMR (67.933 MHz, [Dg]Benzol, 20°C): 6 =5.3 (s, SiMe,
und ZnCH,), 6.0 (s, CH,), 24.0 (s, C,), 32.1 ppm (t, Bu, *Jpc=
20.0 Hz); *P-NMR (109.365 MHz, [D¢]Benzol, 20°C): &=
—245.0ppm (s). IR: #[cm™]=1477m, 1441vw, 1415vw, 1384m,
1357 vw, 1249s, 1179w, 10125, 9325, 8765, 817 vs, 758 m, 665w, 603 m,
564m, 506m, 479w, 459m. Elementaranalyse (CgoH,gs0,N,P,Sis-
Ba,Zn,, 2165.2 gmol'): ber. C 47.70, H 8.65, N 1.38; gef.: C 45.43,
H 8.62, N 1.45.

Kristallstrukturanalyse ~ von  3:  CgH,sBa,N,0,P,SisZn,,
2165.20 gmol !, triklin, P1 (Nr. 2), a=1194.19(6), b =1788.8(1), c =
2711.7(2) pm, a=90.325(3)°, 5=90.773(3)°, y =105.701(3)°, Z=2,
O =1290gem™>, u=1.724mm™', 1=0.71073 A, T=2002)K,
7.2° <260 <48° 11723 symmetrieunabhingige Reflexe, R, =0.057,
9248 beobachtete Reflexe (I>20(I)), 903 Parameter, wR2 = 0.2280,
s=1.10, min./max. Restelektronendichte —1.27/1.65 ¢ A~>.
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