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Niederwertige Elemente und Metalle als Molekillbausteine

M.Veith

Anorganische Chemie der Universitdt des Saarlandes,
D-6600 Saarbriicken, BRD

SUMMARY

Electropositive elements of main group 1-11T and Low-valent elements
of group T1T and IV bonded to nitrogen, oxygen on Zhe hafogenes can

be used a4 components of Lnorganic mofecules. These M-X species (M =
metal, X = non mexal) are peculdianr in the sense that they comb.ine an
electron defdicient and efectron ndich centen in the same moleowle. Syn-
thetic as well as structunal consequences sely on this specdal propen-
ty.

EINLEITUNG

Bindet man ein Hauptgruppenmetall M an ein Element X, das iiber ein
nicht-bindendes Elektronenpaar verfligt, und sorgt durch die Anzahl der
Substituenten dafllxr, daf das Metallatom koordinativ nicht abgesdttigt
ist, so0 bieten sich mehrere Miiglichkeiten der Stabilisierung an (For-
melschema (1)). Neben einer intramolekularen Wechselwirkung, die die
Ausbildung einer polaren m-Bindung zur Folge h#tte, muB man vor allem
intermolekulare Lewis-S#ure-Base-Reaktionen diskutieren, die zu Poly~
meren, Oligomeren oder Dimeren filhren sollten. Es ist auch denkbar, daB

sich die polare M-X Bindung soweit verschiebt, daB Ionen resultieren,
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die Bestandtelle eines festen kristallinen K&rpers darstellen. Die Er-
fahrungen der anorganischen Molekiilchemie der letzten flinfundzwanzig
Jahre lehren, daB volumindse, sterisch anspruchsvolle Liganden an den
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Atomen M und X sowohl eine Polymerisation als auch ein Auseinanderbre-
chen der M~X-Bindung in Tonen (Kdfigeffekt) verhindern koénnen. Wiil
man also Verbindungen mit polaren M-X-Bindungen der Molekillchemie zu-
gdnglich machen, so ist die richtige Auswahl von Liganden von entscheji-~-
dender Bedeutung. Im Schema (2) ist gezeigt, daB sehr nieder koordi-
nierte Metalle natfirlich mehrere intermolekulare Sdure~Base-Bindungen
betdtigen kénnen und somit im Falle sterisch anspruchsvoller Substitu-

enten zu polycyclischen, dreidimensionalen Baueinheiten abreagieren.
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Im folgenden soll an ausgesuchten Beispielen gezeigt werden, welche
strukturellen und synthetischen Konsequenzen sich durch die Wahl des
Metallatomes ergeben.

MG, AL UND GA ALS BESTANDTEILE VON MOLEKULEN

Im Bis[ieniﬂbutylamino)dimethylsilan [1] lassen sich die beiden Was-
serstoffatome einfach durch die niederwertigen Elemente Ge(II), Sn(II)
und Pb(II) [2,3] austauschen. Die Zlnnverbindung Mezsi(NtBu}zsn, die
liber eine groBe Reaktionsvielfalt verfigt [4], kann als Ausgangsstufe
fir eine Magnesiumverbindung verwendet werden, in der {wie in Gleichung
(3) wiedergegeben) das Magnesiumatom an zwei Stickstoffatome und koor-
dinativ an das Sauerstoffatom des Tetrahydrofurans gebunden ist.
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Mea 8 Bu-NlMg OC,Hg

Abb, 1: Molekiilstruktur von
[Mezsi(NtBu)zMg—OC4H8]2

—————

Eine Réntgenstrukturbestim-
mung [5] an der Verbindung
beweist (abb, 1), daB die
Elektronenarmut am Magnesium-
atom durch intermolekulare
Koordination des Stickstoff-
atoms eines zweiten Molekiils
ausgeglichen wird. Das Magne-
Siumatom ist im Dimeren vier-
fach koordiniert ungd besitzt
formal Edelgaskonfiguration.
Strukturgleich zu diesem Mo-
lek{il ist die Verbindung
[Me,Si (N“Bu) ,In-Me] , 161, wo-
bei das Indiumatom die Pogi-
tion des Magnesiumatoms ein-

nimmt, wdhrend der THF-Ligand durch die Methylgruppe ersetzt ist.

Im Reaktionsschema (4) sind verschiedene Molekiile aufgefilhrt, die aus
dem Bis(Ieni—butylamino)dimethylsilan durch Ersatz der Wasserstoffato-

me durch Aluminiumdimethyl- [7] oder Magnesiummethyl-

bzw. Magnesium-

jodld-Gruppen [8] hervorgehen. Wird nur ein Wasserstoffatom durch eine
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Aluminiumdimethylgruppe ersetzt, so erfolgt intramolekularer RingschluB
zu einem Vierring, der durch die Koordination des Stickstoffatoms an
das niedrig substitulerte Aluminiumatom zustande kommt. Uber tempera-
turabhidngige NMR-Spektren kann man zeigen [6], daB diese koordinative

Bindung aufgebrochen werden kann.
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lezSiHﬁh:AlHMngN’Bu),

Abb. 3: Molekiilstruktur von
[Me,S1 (N( Bu) AlMe,) (N (“Bu)Mgr) 1,
Abb. 2: Molekiilstruktur von Die feai-Butylgruppen sing nicht
Mezsi(N(tBu)(Alth))2 voll ausgezeichnet,

Ersetzt man beide Wasserstoffatome im urspriinglichen Bis{amino)silan
(Gleichung (4)) durch Aluminiumdimethylgruppen, S0 erhdlt man eine
Verbindung, in der zwei koordinativ ungesdttigte Aluminiumatome zwei
Stickstoffatomen gegenilberstehen. Nach NMR-spektroskopischem Befund
handelt es sich hier um ein Molekiil mit fluktuierenden Bindungen [6];
auf Grund der "globularen" Struktur kristallisiert die Verbindung in
einer "plastischen Phase" [6]. Durch Ersatz der Methylgruppen an den
Aluminiumatomen duxrch Phenylgruppen wird der kugelige Aufbau des Mo-
lekiils gestdrt, so daB nun die Verbindung in eilner "normalen® Molekiil-
packung kristallisiert. Wie das Ergebnis der Rﬁntgenstrukturbestimmung
beweist (abb. 2) [6], wird ein Aluminiumatom iiber ein Stickstoffatom
koordinativ abges#ttigt (N2-A11), wihrend das zweite an einer Zwei-
Elektronen-Dreizentren-Bindung beteiligt ist (weitere Diskussion sie-
he [6]).

Die Substitution der beiden Wasserstoffatome 1im Bis{amino)silan durch
eine Aluminiumdimethylgruppe und eine Magnesiummethylgruppe {Gleichung
(4)) fihrt zu einem Molekiil, in dem die sterische Hinderung der Sub-
stituenten an den Metallatomen reduziert ist. Als Folge konnen in die-
sem Molekll die beiden Metallatome durch die Stickstoffatome jeweils
intramolekular zus&tzlich gebunden werden, so daB das Aluminiumatom
die X2 = 4 und das Magnesiumatom zundchst die KZ = 3 erreicht [8]. Eine
Methyigruppe des Aluminiumatoms fungiert wieder als Zwei-Elektronen-
Dreizentren-Briicke; somit ist auch das Magnesiumatom vierfach koordi-
niert. Die Substitution der Methylgruppe in diesem Molekiil durch ein
Jodatom fiihrt zur Dimerisierung des gesamten Molekiils, wie in Abb. 3
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dargestellt (R&ntgenstrukturanalyse [8]}).

kennen, bilden die Atome Mg,

Wie in der Abbildung zu er-

Al, Si ein Dreieck, das bipyramidal durch

zwei Stickstoffatome fiberspannt igt. Das Magnesiumatom ist hier durch
zwel koordinative Bindungen, ausgehend von einem Stickstoffatom und
einem Jodatom, abges&dttigt. Im {ibrigen sind drei Nachbarelemente des
Periodensystems an zwei gemeinsame Stickstoffatome gekniipft!

Setzt man Lithlumsalze des Bis(ient-butylamino)dimethylsilans mit

GaCl3 um, so finden nicht nur Gallium-

Stickstoffbindungsbildungen un-~

ter Abspaltung von Lithiumchlorid statt, sondern Chloratome am GaCl3
tauschen mit Methylgruppen am Siliciumatom aus [9]. Als Hauptprodukt
erhélt man bel dieser Reaktion in hohen Ausbeuten (»60 %) die Verbin-

dung (MeSi)E(NtBu)4(GaMe). Nach der vorldufigen Analyse der Produkte
kann man den in Gleichung (5) wiedergegebenen Reaktionsschritt Zur BEr-

T]?U T?U
CL e bl B C~, P hd B
~al e * ul == 3LICL + (HES1 3, (TBu) (Gt
He”” N—Ga” e SN—L (5)
| \CL ]
TRy TBu

kldrung der Bildung von (MeSi)Z(NtBu)4(GaMe) heranziehen. Wie die R&nt-
genstrukturanalyse (Abb. 4) ausweist, baut sich das Skelett des Mole-
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Abb. 4: Die Moleklilstruktur von
{MeSi)z(NtBu)4(GaMe).

klils aus zwei Silicium~, vier
Stickstoff- und einem Gallium-
atom auf - ein Tricyclus, der
seco-norcubanartige Struktur be-
sitzt [8]. Das Galliumatom ist
Uber zus&tzliche intramolekula-
re Koordination durch ein Stick-
stoffatom vierfach koordiniert.
Die Darstellung von (MeS1) -
(NtBulq(GaMe) ist insofern be-
merkenswert, als in einer "Ein-
topfreaktion” ein so kompliziert
erscheinendes Molekill entsteht.
Aus (MeSi), (N°Bu), (caMe) labt
sich durch Einwirkung von Metha-

nol das Galliumatom in Form von
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Ga(OMe)3 abldsen (Gleichung (6)). Das verbleibende Silylamin ist in
vielerlei Hinsicht interessant, vereinigt es doch neben zwei "sekun-
ddren" Stickstoffatomen noch zwei "tertidre", die als Donoren fiir zu-
sdtzliche Bindungen zur Verfligung stehen. Als ein Beispiel fiir die
Verwendung dieses Silylamins kann die Umsetzung zu einer Zinnverbin-
dung in Gleichung (6) angesehen werden, in der das Zinnatom insgesamt
an vier Stickstoffatome gebunden ist, was unter Beriicksichtigqung des
einsamen Elektronenpaares am zweiwertigen Zinn formal zu einer sp3d—
Konfiguration fiihrt.

3CHz0H H
(MES 1), (NTBU) ; (GAME) TEalOCy)5 - (M (NTBu)) (NTBUD,
-CH
i ~2Bul | +2BuL1
~2L1CL] +SNCLy
TBy

Y TBU (6)

ZINN (IT) ALS MOLEKULBAUSTEIN IN POLYCYCLISCHEN, KEFIGARTIGEN SYSTEMEN

Wdéhrend der Aufbau von Molekiilen mit den Metallatomen Mg, Al und Ga
(vie im vorgehenden Kapitel gezeigt) klassischen Synthesewegen folgt,
entstehen die hier zu besprechenden Verbindungen, mit Zinn(II)-atomen
als Bestandteilen, auf ungewdhnlicheren Wegen. Wie in der ersten Glei-
chung des Schemas (7) zu sehen, reagiert das cyclische Bis(amino)stan-
nylen mit feaf-Butylamin (Molverhdltnis 2:1) unter Austausch der Was-
serstoffatome und des Zinnatoms und der Bildung eines Polyeyclus, in
dem die beiden Zinnatome jeweils dreifach koordiniert sind [10]. Wie
in der zweiten Gleichung des Schemas (7) zu sehen, zersetzt sich der
Polycyclus bei héherer Temperatur (nach einem Zeitgesetz erster Ord-
nung) wieder zu der Startverbindung Bis({amino)stannylen und einem
Oligomeren von snN- " Bu. Interpretiert man das Zeltgesetz vorsichtig
im Sinne eines Zerfalls des Polycyclus, so sollte als kurzlebige Zwi-
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schenstufe eine Verbindung auftreten, der man folgende mesomere Grenz-
strukturen zuschreiben kann (B):

o @

3 0

TBy—N—S5N: =—= TBU—N=SN" = TBU—N= SN (8)

Die Elektronegativitdtsunterschiede zwischen den Elementen Zinn und
Stickstoff und die Gr&fBe des Elements Zinn sprechen dafiir, daB von

diesen Formeln die linke sicher der wirklichen Elektronenvertellung

am ndchsten kommt.

Ebenso wie bel der Zersetzung l&Bt sich auch bei der Bildung von

MeESi(NtBu)ESnZ(NtBu) annehmen, daB eine solche Zwischenstufe auf-

tritt. Entsprechend
stannylen, das lber
doppelte Base sowle
bildeten Polycyclus

Gleichung (9) k&nnte das cyclische Bis(amino)-
zwel basische und ein saures Zentrum verfiigt, als
einfache SHure gegeniiber SnN—tBu wirken. Im ge-

erreichen alle Zinnatome Edelgaskonfiguration. Die

in den Gleichungen formulierten Ladungen sind als formal zu betrach-

ten!

Wir haben versucht,

dieses Reaktions-Modell chemisch dadurch zu te-

t
sten, daB wir dem cyclischen Bis(amino)stannylen anstatt SnN-"Bu an-

dere elektronisch verwandte, nur 2zwischenzeitlich stabile, "Hausteine"
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angeboten haben.

So 1l&Bt sich entsprechend (10}, zumindest rein theo-
t

Bu~N -Teil durch ©O - bzw. Cl- austauschen, ohne daB

sich etwas an der HuBeren Elektronenverteilung #ndert (erweitertes Iso-
sterieprinzip).

retisch, der

TBu— N — S: 10 —SN:  ICL—SN: (10)

Prdparativ sind wir, wie in den Gleichungen (11) wiedergegeben, vorge-

gangen. Der Zusatz von SnCl2 im ersten Falle ist nur zur Darstellung
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von Einkristallen ndtig [11], wihrend im Falle der Unsetzung des Bis-

(amino) stannylens mit SnCl

5¢r Bin zweites Moldquivalent zur Bildung des
Anions SnCl

3" notwendig ist. Uber Réntgenstrukturanalysen [11, 12]
kann gezeigt werden, daB die beiden gebildeten Polycyclen strukturell

eng miteinander verwandt sind und in ihrem Aufbau e 51(N Bu)ZSn {N Bu)
voll entsprechen.

Nun kann man zur Erkl&rung der Blldung von Me Sl(N Bu) ,5n Cl verschie—

dene Mechanismen formulieren: Sncl® kann sich zunachst bllden und dann

mit dem Bis (amino)stannylen reagieren oder SnCl2 koordiniert zundchst

an das Bis (amino)stannylen und Cl wird durch einen zweliten Angriff

von SnCl2 abgespalten. Um diesen Sachverhalt etwas zu untersuchen, ha-
ben wir versucht, als Reaktiv eine Zinn (II)verbindung einzusetzen, die
tiber zwel unterschiedliche Liganden mit verschiedener Basenstirke ver-—
fiigt. Die Darstellung einer derartigen Verbindung in Form des tBuO—-Sn-

Cl und die Umsetzung mit dem Bis(amino)stannylen ist in Gleichung (12)
wiedergegeben.

T?U T]iU
N CL N
=~ . - //_A\..e
MenS ol SN, + :SN=—0—TBy == Me,SI SNy,
N IH\\TL// - TN —TBi
| B!%e
L ) 7"
+TBuOH l—MEZSx(N--TBu)Q o
Tm
/“\
MEzS] N/
R
‘ +HCL
TRy
A
P e W
ﬂEle\N/SN.
Ty (2SNXY == SNKy + SNY)
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Die Darstellung von tBuO -Sn~Cl erfolgt in zwei Schritten, ausgehenad
von Me Sl{N Bu} Sn- zuerst wird HC1l an die polare Sn-N- -Bindung ad-
diert [13] (Rontgenstrukturanalyse [12]), anschlieBend erfolgt die Um-
setzung mit Zext-Butanol [14]. Verbindungen des Typs SnXY neigen im
allgemeinen zur Symmetrisierung, wie in Klammern in Gleichung (12) an-
gegeben [15]. Das Ausbleiben einer solchen Reaktion fuhren wir auf die

chelatisierende Wirkung des Bis (amino)silanliganden in der Zwischen-
stufe zurlick.

Wie die Strukturanalyse am Produkt der Umsetzung von tBuO—Sn~C1 mit
dem Bis(amino)stannylen zeigt, erfolgt das Aneinanderketten der bei-
den Verbindungen in der Weise, daB die Zinnatome jeweils dreifach ko-
ordiniert werden, und daB neben dem Stickstoffatom das Sauerstoffatom
als Base auftrltt [12]. Das an das Chlor gebundene Zinnatom ist nur
290 pm vom A° -N-Atom entfernt. Zur Ausbildung eines molekularen Kdfigs
sollte man gelangen, wenn man das Chloratom tiber einen Chloridakzeptor
entfernt, was die Bildung einer Sn=-N-Bindung zur Folge hétte. Die struk-
turelle Charakterisierung des entstehenden Kations Me Si(N Bu) Sn20
tBu+ steht allerdings noch aus. Im Sinne des weiter vorne besproche~
nen, scheint uns aber die Charakterisierung einer Zwischenstufe gelun-
gen zu sein.

ALKATT- UND ERDALKATI-ELEMENTE SOWIE TL(I} ALS MOLEKULBESTANDTETLE

Wie im vorgehenden Kapitel erl#utert, kann man durch einfache Kombina-
tion von stabilen SHure-Base-Systemen (wie z.B. Me2Sl(N Bu) Sn) mit
instabilen, unges#ttigten und daher hoch reaktiven Saure—Base~Syste-
men (wie z.B. Sn0O) polycyclische kdfigartige Moleklile mit Metallato-
men nach einem Baukastenprinzip aufbauen. Es bleibt die Frage zu kl§-
ren, inwieweit von stabilen Systemen ausgegangen werden muB, bzw. ob
auch "in situ" instabile Teilchen zu stabilen Molekiilen rekombinieren
knnen. Beisgpielhaft sel dieses Prinzlp an Alkoxyverbindungen des Zinns
einerseits und der Alkali- und Erdalkali-Elemente sowie des einwerti-—
gen Thalliums andererseits gezeigt.

In Gleichung (13) ist die Reaktion einer Verbindung M(1)X2, die itiber
ein Metallatom mit einfacher Elektronenliicke verfligt, mit einer Ver-
bindung M(2)X, die ein zweifach ungesdttigtes Metallatom besitzt, auf-
gefiihrt. Die Kombination der beiden Molekille sollte einen Polycyclus
ergeben, in dem sdmtliche Metallatome koordinativ gesdttigt sind.
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S5etzt man dieses Gedankenspiel in die Praxis um, so lehrt Gleichung
(14) in der Tat, daB das erwartete Molekiil gebildet wird, auch wenn

die Ausgangsverbindungen nicht als Monomere vorliegen. Das Zinndi-

5 (B0 Sy + F (TBuOTLY, — SN(0TBu)3TL (14)

tent-butoxid ist in L¥sung wie im Festk®rper dimer [16]; das Thallium—
ferf-butoxid ist tetramer mit einer cubanartigen Struktur [17]1. In
beiden Ausgangsmolekiilen sind die Metallatome demnach bereits koordi-
natlv gesdttigt; dennoch setzen sie sich bei erh#hter Temperatur zu

Sn {0 Bu) Tl um, einer Verbindung, deren Atomgeriist aus drel Sauerstoff-

atomen besteht, die bipyramidal von Zinn(II)- und Thallium(I)-atomen
iberspannt sind [18].

L&Bt man das Zinndi-feif-butoxid mit Alkali-tert-butoxiden reagieren,
so 1st von vornherein zu erwarten, daB die entstehenden Molekille, we-
gen des im Vergleich zum Thallium fehlenden Elektronenpaares am Alka-
limetall, andere Strukturen aufweisen (Gleichung (15)).

z SNOTBU)y + z MOTBu == (Sn(OTBu)3M),

2 SNQOTBWy +  M'(OTBu)y —=  SNCOBudzM' (0TBu)3Sw (15)

M =L, Na, K, RB, Cs
M' = SR, Ba

1l
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Die Verbindungen besitzen alle die Zusammensetzung Sn(OtBu)BM (M = pl-
kalimetall), haben aber unterschiedliche Strukturen [16]. Wie in Ab-
bildung 5 zu erkennen, bilden die Verb?ndungen mit M = Li oder Na in
organischen Losungsmitteln leicht l&sliche Dimere des Formeltyps (sie-
he oben), die als besonderes Merkmal vierfache koordinierte Li- bzw,
Na-Atome besitzen. Die Ubliche Tetraedergeometrie an den Metallatomen
ist allerdings stark verzerrt. Steht flir M = K, Rb oder Cs, so handelt
s sich um Koordinationspolymere, die an den Festkdrper gebunden sind

(siehe abb. 6). In beiden Fidllen (Abb. 5 und 6) besitzen die Zinnatome

Abb. 5: Die Molekiilstruktur von Abb. 6: Ausschnitt aus der Kri-
[Li(otBuJBSn]Z. Die Natriumver- stallstruktur von [K(OtBu)BSn]m.
bindung ist strukturgleich (Er- Das Rb~ und Cs-Derivat ist iso-
gebnis der Rontgenstrukturanalyse typ [16].

[16] , Lidngenangaben in pm).

immer dreifache Koordination. Erwartungsgem&B streben die schweren Al-

kaliatome eine hdhere Koordinationszahl an, die nur in einem Polymeren
realisiert werden kann.

AbschlieBend sei jedoch gezeigt, daB hohe Koordinationszahlen an Me-
tallatomen auch in Molekfilen realisiert werden kénnen. Setzt man ent-
sprechend Gleichung (15) Erdalkalidi-fertf-butoxide mit Sn(OtBu)2 im
Molverh#ltnis 1:2 um, so bildet sich im Falle M' = Sr, Ba eine Verbin-
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dung, die in Benzol gut 18slich

Sn und relativ leicht sublimlerbar
ist [19]). Wie die Rontgenstruk-
IE)> turanalyse zeigt [12], kommt dem
, Molekll im Kristall die hohe
Qu) Symmetrie 3 {Sg) zu. Das zen-

trale Strontiumatom ist sechs-
er fach von Sauerstoffatomen koor—

(:) diniert. Die Zinnatome weisen
wieder die typische Koordinati-

J“xl} :}h“ onszahl drei auf. Das Metall-
"SD ’ ) ‘r' atom im Inneren ist durch fent-
Q) Butylgruppen stark abgeschirmt.

O

Abb. 7: Die Molekiilstruktur
von Sn (OtBu) 3Sr (OtBu) 3Sn.

SCHLUSSBEMERKUNG

Den gezeigten Beilspielen von Molekiilen, die Metallatome als Bausteine
beinhalten, lassen sich noch weitere zur Seite stellen [4, 15]. Einige
der Verbindungen zeigen in Losung fluktuierendes Verhalten, und zwar
immer dann, wenn mehrere basischen Atome um ein elektrophiles Zentrum
konkurrieren k&nnen. Die Ausbeuten der Synthesen sind in den meisten
Fdllen nahezu guantitativ, wobei die sterische Wechselwirkung sowie
der "Chelateffekt" der Liganden eine groBe Rolle spielen.

Win danken dem Fonds der Chemischen Industnrie und der Deutschen Foa-
dchungsgemeinschaft fin finanzielle Untenrstiitzung undenen Anbediten.
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