ZUSCHRIFTEN

gelbliche Kristalle und ein dunkelbraunes Pulver. Die duflerst luftempfindlichen
Kristalle bestanden aus 6-(GaCl,) (57% Rohausbeute). Das braune Pulver wurde
nicht charakterisiert.

6-(GaCl,) (vollstindiger Umsatz): Einc Losung von GaCl, (0.27 g, 1.5 mmol) in

CH,

Cl, (ca. 24 mL) wurde innerhalb von 55 min unter Riithren zu einer Lésung von

7(0.40 g, 1.5 mmol) in CH,Cl, (ca. 36 mL} getropft. Der ausgefallene, sehr lufiemp-
findliche, farblose pulvrige Niederschlag besteht aus 6-(GaCl,) (78 % Ausbeute).
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4(GaCl,): Schmp. 139-140°C. '"H-NMR (CD,Cl,): 6 =1.95 (m, 6 H), 2.67
(d, 1H),2.97 (s,3H), 3.10(d, 1H), 3.15 (t vond, 1H), 3.22 (s, 3H), 3.49(d von
d, 1H), 3.55 (d, 1H), 3.69 (d von d, 1H), 3.85 (d, 1H), 3.90 (d von d von d,
1H); 13*C-NMR (CD,Cl,): § = 20.3, 20.7, 37.6, 41.8, 52.2, 59.1, 62.2, 62.8,
128.8, 130.4. Die Signale wurden mit 2D-NMR-Expcrimenten (COSY, inverse
H,X-COSY (HETCOR)) zugeordnet. IR (Nujol): ¥[cin~*]=1657(w),
1413(m), 1325(w}, 1300(w), 1270(m), 1241(m), 1174(m), 1116(m), 1073(m),
1058(w), 1009(m), 984(m), 967(s), 940(w), 924(w), 885(w), 867(m), 798(w),
784(m), 737(w), 655(w), 597(w), 581(m), 569(m), 525(w), 453(w), 423(w),
383(vs), 366(s), 349(m), 313(w), 228(w). Korrckte C.H-Analyse. Das NMR-
Spckerum der Reaktionslosung ist nahezu identisch mit dem der erneut geld-
sten Reinsubstanz.

Kristallographische Daten fir C,oH,,AsCl,GaN,: M = 454.74, orthorhom-
bisch, Pea2;, a =18.471(2), b =7.0002), ¢ =13.738(1) A, ¥ =1776.2(8) A3,
Z =4, g... =170 Mgm ™3, u = 39.84 cm~ !. Diie Daten wurden bei 18 +1°C
auf einem Rigaku-AFCSR-Diflraktometer (Mog,-Strahlung, 4 = 0.71069 A,
Graphiimonochromator) gesammelt (w-2 8-Scan-Technik, 26,,,, = 46.0%). Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst und mit Blockmatrix nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate bis R = 0.0437, R,, = 0.0437 verleinert
(951 beobachtete Reflexe mit 7 > 3.00 o(/), 162 Parameter). Alle Rechnungen
wurden auf einem VAX-Computer mit dem Programmpaket SHELX 76
(G. M. Sheldrick, ,,SHELX 76, Program for Crystal Structure Determina-
tion“, University of Cambridge (Grofbritannien), 1976) durchgefiihrt. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des
Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory,
Lensfield Road, GB-Cambridge CB21EW, unter Angabe des vollstindigen
Literaturzitats angefordert werden.
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Neue Methode zur Synthese von Heterometall-
komplexen — Synthesen und Strukturen von
[(PhCH,CH,NLi),Sh(thf)], und
[Sb3(cyN)(NMe,),|Li**

Andrew J. Edwards, Michael A. Paver,
Paul R. Raithby, Moira-Ann Rennie,
Christopher A. Russell und Dominic S. Wright*

Vor kurzem untersuchten wir aufs neue die Verwendbarkeit
von (NMe,),_.ECl, (E = As, Sb, Bi; x = 0-2) als Metallie-
rungsreagentien fiir Synthesen von Komplexen der Gruppe 15,
die N-, P-, O-, S-und andere Atome enthalten. Keiner der friiher
auf diese Weise hergestellten Antimonkomplexe wurde durch
eine Kristallstrukturanalyse oder NMR-Untersuchungen cha-
rakterisiert!" 2. Wir machten die tiberraschende Beobachtung,
daf} das in diesen Reaktionen als gasférmiges Nebenprodukt
entstehende Me,NH in den Dimeren [(Me,NH)Cl,Sb(u-OEt)],
und [(Me,NH)CISb(u-tBuN)], sowohl in Losung als auch im
Feststoff als stabiler Ligand auftritt™®!. Wir berichten hier von
der zweifachen Metallierung von primaren Aminen durch un-
terschiedliche Metalle als Methode zur Synthese von Heterome-
tallkomplexen mit Amidoantimon-Anionen. Die Heterometall-
komplexe 1 und 2 wurden durch Metallierung des neutralen
Amidolithiumkomplexes [PhCH,CH,N(H)Li], bzw. des Anti-
monkomplex-Anions Li[Sb(cyNH),] mit Sb(NMe,), hergestellt
[Gl. (a) bzw. (b)]. Komplex 1 weist im Festkorper eine Sb, N Li,-

) THF/
3[PhCH,CH,N(H)Li], + Sh(NMe,), — riostsCHa |

(a)
[(PhCH ,CH,NLi),Sh(thf)], + 3 Me,NH
1
2S6(NMe,), + Li*[Sb(cyNH),]~ —— LE/CetsCHy | )
(Sb,(Noy),(Me,N),ILi + 4 Me,NH
2

[*] Dr. D. S. Wright, Dr. A.J Edwards, M. A. Paver, Dr. P. R. Raithby,
M.-A. Rennie, C. A. Russell
University Chemical Laboratory
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW (GroBbritannien)
Telefax: Int. + 223/336-362 :

|**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engincering Research Council (M.A.P.,
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Kifigstruktur auf und ist das erste strukturell charakterisierte
Beispiel eines [Sb(NR),]*> -Ions. In 2, dem ersten strukturell
charakterisierten, mehrkernigen, anionischen Amidoantimon-
Komplex, liegt ein SbyNgLi-Geriist vor, das die Form eines
Liegestuhls hat.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [‘]:
Sh{1)-N(17)y 2.070(3), Sb(1)-N(81) 2.059(3), Sb(1)-N{45) 2.059(3), Li(1a)}-N(17)
2.035(7), Li(1a)-N(81) 2.116(8), Li(la)-N{43a) 2.000(8), Li(2a)-N{81) 2.136(8),
Li(2a)-N(45) 2.157(8), Li(2a)-N(17a) 2.137(8), Li(3)-N(17) 2.055(7), Li(3)-N(45)
2.093(7), Li(3)-N{81a) 1.988(7), Li(1a)--- C(12) 2.505(8), Li(3)-- - C(32) 2.418(8),
Li(2a)-O(1) 1.954(8); N-Sb-N 94.5 (gemittelt).

Eine bei tiefer Temperatur durchgefithrte Kristallstruktur-
analyse ergab die aus 14 Atomen gebildete Polyederkifigstruk-
tur von 11* (Abb. 1). Die Struktur kann als eine hexamere Ami-
dolithium-Einheit (PhCH,CH,NLi),'*! angesehen werden, deren
beide offenen Li,N,-Flichen von je einem Sb-Atom lberdacht
sind. Obwohl [{(iPr;Si)AsLi};GerBu],' und [(RNLi),SiR,
(R = Me,Si, R'=Me, 7Bu, Ph"l; R =/Bu, R’ =Phl;
R = Me, R’ = rBu!®) dhnliche Polyedergeriiste wie 1 haben, ist
keine dieser Verbindungen durch Lewis-Basen-Donormolekiile
solvatisiert, und alle Li-Atome weisen dieselbe Koordinations-
sphire auf. Im Geriist von 1 hingegen bilden nur vier der sechs
Li-Zentren agostische ortho-C(-H) - - - Li-Wechselwirkungen mit
den Phenylringen der benachbarten PhCH,CH,-Gruppen aus.
Die PhCH,CH,-Gruppen sind zu diesen Li-Zentren hin orien-
tiert, Gberbriicken die N-Li-Bindungen des Polyedergeriists,
wodurch von schwachen Bindungskréften zusammengehaltene
C,NLi-Sechsringe entstehen. Diese agostischen C--- Li-Ab-
stinde (gemittelt 2.472 A) liegen zwischen denjenigen in vielen
lithiumorganischen Verbindungen!'®! (z.B. Abstand zwischen
Tetrameren in (MeLi), 2.37 A"!") und denjenigen in Amidoli-
thium-Komplexen (z.B. kirzester ortho-C(-H)--- Li-Abstand
im trimeren [(PhCH,),NLi], 2.70 A"'2]), Die agostische Wech-
selwirkung der beiden restlichen Li-Zentren wird durch ihre
Solvatation mit THF-Molekiilen gestort. Die an diese Li-Atome
gebundenen PhCH,CH,-Gruppen weisen vom Polyedergeriist
weg, so daf3 keine Wechselwirkung mehr mit den Li-Zentren
moglich ist.

Die Geometrie des Sb,NLig-Kifigs in 1 wird sowohl durch
die beiden iiberdachenden Sh-Zentren als auch durch die unter-
schiedlichen Wechselwirkungen der Lithium-Kationen (agostisch
und THF) festgelegt. Im Gegensatz zu den weitgehend symme-
trischen, pyramidalen [(PhCH,CH,N),Sb]®> "-Tonen (Sb-N
2.063 A, N-Sb-N 94.5%, gemittelte Werte) ist die zentrale
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LigN,-Einheit in 1 stark verzerrt (Bereich fiir Li-N 1.998(7)—
2.157(8) A). Die lingsten Li-N-Abstinde sind den vierfach ko-
ordinierten, THF -solvatisierten Li-Atomen (Li-N 2.150 A, ge-
mittelt) und die kiirzesten den iibrigen koordinativ ungesittig-
ten Li-Atomen (Li-N 2.050 A, gemittelt) zuzuordnen.

Eine bei tiefer Temperatur durchgefithrte Kristallstruktur-
analyse von 2 ergab fiir die zentrale SbyNLi-Einheit eine Liege-
stuhl-dhnliche Struktur!! (Abb. 2). Vier u-Ncy-Liganden ver-

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall, H-Atome weggelassen. Ausgewihlte
Abstiinde [A] und Winkel [°]: Sb(2)-N(11) 2.128, Sb(2)-N(41) 2.112, $b(2)-N(31)
2.237, Sb(2)-N(21) 2.224, Sb(1)-N(21) 1.986, Sb(1)-N(11) 2.059, Sb(1)-N(1) 2.156,
Sb(3)-N(31) 1.990, Sb(3)-N(41) 2.039, Sb(3)-N(2) 2.155, Li(1)-N(2) 2.074, Li(1)-
N(1) 2.085, Li(1)-N(11) 2.128, Li(1)-N(41) 2.156; N(31)-Sb(2)-N(41) 73.8, N(31)-
Sb(2)-N(11) 86.6, N(41)-Sb(2)-N(21) 84.1, N(41)-Sb(2)-N(11) 92.5, N(11)-Sb(2)-
N(21) 74.6, N(31)-Sb(2)-N(21) 150.3, N(11)-Sb(1)-N(21) 81.4, N(11)-Sb(1)-N(1)
87.0, N(21)-Sb(1)-N(1) 96.0, N(31)-Sb(3)-N(2), 97.3, N(31)-Sb(3)-N(41) 80.9, N(2)-
Sb(3)-N(41) 88.3, N(2)-Li{1)-N(11) 120.0, N(2)-Li(1)-N(41) 87.4, N(11)-Li(1)-N(41)
91.3, N(2)-Li{1)-N(1) 143.6, N(1)-Li(1)-N(11) 87.1, N(1)-Li(1)-N(41) 117.9.

binden das zentrale, vierfach koordinierte Sb(2)-Atom mit den
beiden terminalen, dreifach koordinierten Sb-Atomen Sb(1)
und Sb(3). Zusiitzlich sind zwei dieser u-Ncy-Briicken sowie die
NMe,-Gruppen der terminalen Sb-Atome noch an das Li™-Ton
koordiniert. Komplex 2 kann als ein Tonenpaar beschrieben
werden, bestehend aus dem dreikernigen Amidoantimon-Anion
[Me,NSb(u-Ncy),Sb(i-Ney),SbNMe,] ™ und Li*.

Erwartungsgemaf} ist das mit SF, (10e™) isoelektronische
zentrale Sb(2)-Atom Teil einer pseudo-quadratischen Pyramide.
Obwohl die Sb(2)-N-Abstinde nahezu symmetrisch angeordnet
sind (zwei kurze Bindungen (Sb(2)-N(11,41) 2.120 und zwei lange
Bindungen Sb(2)-N(21,31) 2.230 A ; gemittelte Werte), weichen
die Bindungswinkel am Sb(2)-Atom stark vom idealen Winkel
ab (N-Sb(2)-N im Bereich von 73.8 bis 150.3°). An die beiden
terminalen Sb-Zentren Sb(1) und Sb(3) sind jeweils eine NMe,-
und zwei p-Ncy-Gruppen gebunden. Die Zentren Sb(1) und
Sb(3) weisen dhnliche, aber nicht identische Koordinationssphé-
ren auf (verzerrt pyramidale Geometrien, N-Sb(1,3)-N 80.9—
97.3°). Die Sb-(u-Ncy)-Abstinde von Sb(1) und Sb(3) sind mit
durchschnittlich 2.019 A kiirzer als die entsprechenden Sb-
(NMe,)-Abstinde (2.156 A, gemittelt) und auch kiirzer als die
Sb(2)-(u-Ncy)-Abstiande (2.175 A, gemittelt).

Das Li*-Ion in 2 ist an beide Me,N-Gruppen (Li(1)-N(1,2)
2.080 A, gemittelt) und an zwei der p-Ncy-Liganden (Li(1)-
N(11,41)2.142 A, gemittelt) koordiniert. Obwohl die Koordina-
tionszahl 4 typisch fiir Li*-lonen ist!® 1% ist die Koordinations-
sphére des Li-Zentrums in 2 doch besonders verzerrt (N-Li-N
87.1 bis —143.6°). Die ,,verzerrten* Winkel in 2, besonders in der
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Koordinationssphiire von Sb(2), resultieren vermutlich aus Span-
nungen durch die Koordination des Li*-Tons an das Anion von
2. Obwohl bereits Sb-1+37131und andere!*® Hauptgruppenme-
tall-Kéfigkomplexe mit Amidoliganden und vergleichbarer
Struktur bekannt sind, ist 2 die erste strukturell charakterisierte
Verbindung mit einem mehrkernigen Amidoantimon-Anion.

Neben interessanten Strukturdetails von 1 und 2 zeigen unsere
Untersuchungen, daB Sb(NMe,), als Metallierungsreagens zur
Synthese von neuen anionischen Amidoheterometallkomplexen
eingesetzt werden kann. Die Komplexe 1 und 2 kénnen als Quel-
len fiir [SB(NR),]*~- bzw. [(NMe,),Sb,(NR),] -Tonen fungie-
ren, und diese sind potentielle Liganden fir andere Haupt- und
Nebengruppenmetalle. Zur Zeit befassen wir uns mit der Syn-
these solcher Verbindungen und untersuchen ihre Koordina-
tionschemie.

Experimentelles

1: Eine Losung von 2-Phenylethylamin (0.94 mL, 7.5 mmol) in 10 mL THF wurde
bei 0°C mit »BuLi (4.69 mL, 7.5 mmol, 1.6 M in Hexan) versetzt. AnschlieBendes
Erwirmen (RiickfluB) und Ruhren (5 min) der Mischung ergab eine tiefrote L&-
sung. Nach vollstindigem Abzichen des Solvens im Vakuum und Zugabe von
20 mL Toluol wurde eine orange Losung erhalten, die auf —78°C gekiihlt wurde.
Bei dieser Temperatur wurde Sb(NMe,), (0.64 g, 2.5 mmol) zugefiigt und danach
langsam auf 60 °C erwiirmt und 1 h geriihrt. Dabei wurde eine gelbe Losung sowie
Zersetzungsprodukte erhalten. Nach Filtration tiber Celit und Einengen des Filtrats
auf ca. die Halfte des urspriinglichen Volumens fiel bereits gelber Feststoff aus, der
durch Erwiirmen wieder in Losung gebracht wurde. 1 wurde in Form gelber Kri-
stallblocke aus der gekiihlten Lésung (5°C, 24 h) erhalten. Die Isolierung von 1
unter Vakuam fiihrte zum Verlust von Solvens-THF des Kristalls. Die Kristallstruk-
turanalyse von 1 wurde an einem THF-haltigen Kristall direkt aus der Losung
durchgefiihrt, die folgenden Daten hingegen am solvensfreien Pulver nach der Iso-
lierung erhalten. Ausbeute 0.25 g (20 %, erste Fraktion); korrekte C,H,N-Elemen-
taranalyse; Schmp. >90°C (langsame Zersetzung zu schwarzem Feststoff, kein
Schmelzen <300°C); IR (Nujol), ¥,,, [cm~'] =ca. 3070 (w. C-H (Aryl)}; 'H-
NMR (C:Dg, 25°C, 250 MHz): 6 =7.2-7.0 (m, 5H, Ph), 2.70 (m, 2 H, -CH,-), 2.47
(m, 24, -CH,-).

2: Eine Losung von Cyclohexylamin (0.99 g, 10.0 mmol) in 10 mL THF wurde bei
0°C mit nBuLi (6.25 mL, 10 mmol, 1.6 M in Hexan) versetzt. AnschlieBende Zugabe
von SbCl, (0.57 g, 2.5 mmol) und Rihren (15 min) bei 30 °C ergab eine gelbe Lo-
sung. Nach Abziehen aller fliichtigen Komponenten wurde das Produkt durch Ex-
traktion mit 10 mL Toluol von LiCl abgetrennt. Nach Filtration wurde die gelbe
Losung von (cyNH),Sb~Li* in Toluol auf —78°C gekiihlt und mit (Me,N),;Sb
(1.27 g, 5.0 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend erst bei
60 °C (3 h) und danach bei Raumtemperatur (16 h) geriihrt, wobei sich ein blalgel-
ber Niederschlag bildete. Nach Einengen der Lisung unter Vakuum fielen groBere
Mengen des gelben Feststoffs aus, der durch Erwdrmen wieder in Losung gebracht
wurde. 2 wurde in Form gelber, siulenférmiger Kristalle aus der gekiihlten Losung
(10°C, 24 h) erhalten. Ausbeute 0.67 g (32 %, erste Fraktion); korrekte C,H,N-Ele-
mentaranalyse; Schmp. 195-197°C; '"H-NMR (25°C, 250 MHz, [D,]Pyridin):
8 =3.34 (s, 12H, Me,N-), 0.5-2.5 (br. m, 44H, cyN-).
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Metallierung von Tris(trimethylsilyl)- und
Tris(dimethylphenylsilyl)methan mit
Methylnatrium: Synthese und Struktur des
ersten Dialkylnatrats**

Salih S. Al-Juaid, Colin Eaborn, Peter B. Hitchcock,
Keith Izod, Michael Mallien und J. David Smith*

Als erstes Beispiel einer bereits viele Jahre zuvor postulierten,
jedoch nie beobachteten Substanzklasse wurde 1983 das Di-
organolithat [Li(thf),][LiR,], R = C(SiMe,),, durch Metallie-
rung von (Me,;Si);CH mit MeLi in Tetrahydrofuran erhal-
ten't, AuBer zwei weiteren danach isolierten Salzen dieses
Typs, [Li(tmen),][LiR,]'*! (tmen = Me,N(CH,),NMe,) und
[(pmdeta)Li(u-Cl)(pmdeta)][LiR ]! [pmdeta = Me,N(CH,),-
NMe(CH,),NMe,], wurde kein anderes Diorganolithat be-
schricben. Obwohl Organonatrium-Verbindungen seit uber
70 Jahren bekannt sind!*., gibt es noch kein Beispiel fiir ein
Diorganonatrat. Wir beschreiben nun die Synthese und Struk-
turbestimmung einer solchen Verbindung.
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