ZUSCHRIFTEN

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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Kristallstrukturdaten von 1: C,gH;Li,N;Sb, M = 572.16, monoklin, Raum-
gruppe P2,/n, @ =10.207(2), b =11.361(2), ¢ = 24.124(5) A, § = 99.03(3)",

V =2762.809) A®, Z = 4, g,.,. =1.376 Mgm 3, F{000) =1168, A = 0,71073 A,
T =153(2) K, p(Moy,) =1.022 mm . Die Daten wurden auf einem Siemens-
Stoe-AED-Diffraktometer an einem schockgekihlten Kristall im Oltropfen (T.
Kottke, D. Stalke, J Appl. Crystallogr. 1993, 26, 615) nach der 8/m-Abtastung
(7.00 < 20 < 45.00°) gesammelt. Kristallabmessungen: 0.39 x 0.32 x 0.25 mm.
Von 3694 gesammelten Reflexen waren 3593 unabhingig. Die Struktur wurde
mit Direkten Methoden geldst (SHELX TL PLUS) und mit voller Matrix nach
dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen £7 verfeinert (SHELXL-93,
G. M. Sheldrick, Géttingen, 1993); wR1 = 0.0289, wR2 = 0.1051 [F > 46 (F)],
wR1 = 0.0353, wR2=10.1281 (alle Daten) [Rl =3 |F|—|F|/ZIFl
R2 = |/ {Ew(Fo? — FOY[SwE}, w=1[a*(F2) + (PP +YPl, P = (F2 +
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2F%)/3]. Extremwerte in der endgiltigen Differenzkarte: 0.843 und
—0.936 e A3, Kristallstrukturdaten von 2: C,gHLiNSb,, M = 848.98,
triklin, Raumgruppe P1, a = 9.624(2), b =11.445(2), ¢ =17.006(3) A a=
105.11(3), p =199.97(3), y =101.65(3)%, V =1719.9(6) AL Z=2 g =
1.639Megm™> F000) = 844, A=0710734, T=1532)K, p(Mog,) =
2.365 mm~?, Die Daten wurden auf einem Siemens-Stoe-AED-Diffraktomeler
an einem schockgekiihlten Kristall im (tropfen nach der #/w-Abtastung
(742 < 26 < 45.00°) gesammelt. Kristallabmessungen: 0.33 x 0,29 x 0.26 mm.
Von 4686 gesammelten Reflexen waren 4505 ynabhingig. Die Struktur wurde
mit Direkien Methoden geldst (SHELX TL PLUS) und mit voller Matrix nach
dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F? verfeinert (SHELXL-93,
G. M. Sheldrick, Géttingen, 1993); wR1 = 0.0197, wR2 = 0.0702[F > 4a(F)],
wR1 =00273, wR2=0.1159 (alle Daten) [wRl =3 |F]|— £ I/XFl
wR2 = 1/ {Zw(Fo* — Fc??/XwF2}]. Extremwerte in der endgiltigen Diffe-
renzkarte: 1.088 und —1.405 e A ~3. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk-
turuntersuchungen kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB21EZ, unter Angabe des
vollstandigen Literaturzitals angefordert werden.
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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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Wir fanden, daf} die Metallierung von (Me,Si),CH mit MeNa
in Et,0%recht langsam verlduft und durch Reaktion der Alkyl-
natrium-Verbindung mit dem Losungsmittel beeintrichtigt
wird. Tn Gegenwart von tmen verliuft die Reaktion jedoch
rasch; das dabei gebildete Produkt wurde in Form farbloser,
luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Plittchen isoliert und
durch Réntgenbeugung als 1 identifiziert’®’. Die Verbindung

[Na(tmen),(Et,0)] [Na{C(SiMe,),},] 1

spaltet im Vakuum rasch Ether ab; dieser kann in einer 30 slang
evakuierten Substanzprobe 'H-NMR-spektroskopisch nicht
mehr nachgewiesen werden.

Im Kristallen von 1 liegen diskrete Kationen und Anionen
vor (Abb. 1). In beiden Ionen befinden sich die Natriumatome

Abb. 1. Struktur der Ionen in I im Kristall [6]. Wichtige Bindungsidngen [pm] und
-winkel {°] mit den entsprechenden Werten fur [Mg{C(SiMe,);},] in Klammern:
mittlerer Abstand $i-C(M) 181.7(8) (187.7(3)), Si-Me 183.4(10) (188.1(4)); Si-C-Si
115.9(3) (112.6(1)), Me-Si-Me 103.0(5) (105.4(2)).

auf speziellen Positionen: Das Anion hat ein Inversionszen-
trum, und C1, Nal und C1’ liegen auf ciner Geraden; das
Kation hat eine zweizihlige Achse durch Na2-O. Die Na-C-Bin-
dung ist mit 247.9(6) pm ungewdhnlich kurz!™; in polymerem
[NaCH(SiMe,),],®, in dem ebenfalls ein zweifach koordiniertes
Natriumatom vorliegt, allerdings mit zusitzlichen schwachen
Wechselwirkungen zu benachbarten H-Atomen, ist die entspre-
chende Bindung 255.5(10) pm lang. In den meisten anderen
Organonatrium-Verbindungen hat das Natriumzentrum eine
Koordinationszahl von vier bis sechs.

Ein Vergleich der Struktur des Anions von 1 mit der des
neutralen isoelektronischen MgR,, R = C(SiMe,),,/"! ist sehr
instruktiv. Erwartungsgema0 ist die Na-C-Bindung linger als
die Mg-C-Bindung [211.6(2) pm]. Besonders augenféllig ist, daB
das Natriumatom in 1 sterisch wesentlich weniger abgeschirmt
als das Mg-Atom in MgR, ist. Wie in den mit MgR, verwand-
ten Neutralverbindungen des Typs MR, mit M = Hg['%1, Zn!1!!
und Mn!t2l, so zeigt auch in MgR, je eine Methylgruppe jeder
Me,Si-Einheit zum Molekiilzentrum hin, wobei die Kohlen-
stoffatome der sechs Me,Si-Gruppen zahnradartig ineinander-
greifen und das Metall auf diese Weise abschirmen. In Verbin-
dung 1 hingegen zeigt je eine Methylgruppe jeder Me,Si-Einheit
vom Metall weg, und die beiden anderen sind nur geringfiigig
metallwiirts gerichtet. Deshalb und wegen der relativ langen
Metall-Kohlenstoff-Bindung ist das Metall wesentlich exponier-
ter. Auf die negative Ladung (und méglicherweise deren partiel-
le Delokalisierung iiber die Organosubstituenten) kénnte es zu-
riickzufithren sein, daB die mittlere Si-C (M)-Bindungslinge in 1
deutlich kiirzer und der mittlere Si-C-Si-Winkel deutlich groBer
ist als in MgR,,. (In 1 ist auch die mittlere Si-Me-Bindungslidnge
merklich kiirzer und der mittlere Me-Si-Me-Winkel merklich
kleiner als in MgR,; dies kann jedoch ein Artefakt sein, der auf
starken thermischen Schwingungen basiert, wie durch die
Schwingungsellipsoide der Kohlensto{fatome der Methylgrup-
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pen in 1 angedeutet. Auch in [NaCH(SiMe,),], wurden kurze
Si-C(Na)-Bindungslingen [180.6(3)pm] gefunden!®!,

Im Unterschied zur Metallierung von (Me,Si),CH bildet sich
2 in Et,0 glatt und kann in Form 18sungsmittelfreier, gelber

Na[C(SiMe,Ph),] 2

Plattchen isoliert werden. Eine Rontgenbeugungsuntersu-
chung!¥ zeigt, daB im Kristall Molekiilpaare vorliegen, die
Ketten bilden (Abb. 2). Die Molekiile eines Paares haben dhnli-

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall [13]. Wichtige Bindungslingen [pm] und -winkel
[°]: Nal-Cl 275.4(14), Na1-C4 280.9(13), Na1-C5 291.5(14), Nal1-C12 280.1(13),
Nal-C13 282.0(15), Nal1-C32 293.3(13), Nal-C 33 286.5(14), Na1-C34 306.7(13),
Na2-C22" 290(2), Na2-C23 281(2), Na2-C26 298.3(14), Na2-C37 282.0(13),
Na2-C38 290(2), Na2-C45 283.1(14), Na2-C 50 301(2), alle anderen Na-C > 310,
mittlerer Abstand 8i-C 181.2(12), Si-Me 187.2(12), Si-Ph 191.4(14); Si1-C1-Si2
119.6(6), Si1-C1-8i3 120.3(6). Si2-CI-8i3 115.0(6), Si4-C26-515 120.7(7), Si4-C 26-
Si6 117.8(7), Si5-C26-Si6 119.8(7). Benachbarte Molekiilpaare entlang einer Kette
stehen iiber die Gleitspiegelebene ¢ miteinander in Beziehung.

che, aber nicht ganz identische Bindungsparameter. Jedes Na-
triumatom befindet sich nahe beim zentralen Kohlenstoffatom
desselben Molekiils und in der Nihe von drei unsymmetrisch
koordinierenden Phenylgruppen, von denen zwei zum selben
Molekiil (kiirzester Na-C-Kontakt zu ipse-C) und eine zum be-
nachbarten Molekiil (kiirzeste Na-C-Kontakte zu m- und p-C)
gehort. Ahnlich wie in [Na(tmen)][CPh,]!** und [NaCH(Si-
Me,),],® ist das zentrale C-Atom nahczu planar umgeben [die
Winkelsumme betrigt 355° fiir C(1) und 358° fiir C(26)]; im
Unterschied dazu sind die Methyl-Anionen in kristallinem Me-
thylnatrium pyramidal!®!,

Die Struktur von 2 iihnelt der des THF-Addukts von 33!
und der von 418l Tn allen Fillen treten signifikante Wechsel-
(Me,PhSi),CLi 3 (Me,PhSi),CK 4
wirkungen zwischen dem Metall und der Phenylgruppe des Li-
ganden auf. Mit zunehmender Gréfe des Metalls gewinnen
diese Wechselwirkungen im Vergleich zu den Wechselwirkungen
des Metalls mit dem zentralen Kohlenstoffatom an Bedeutung
(Koordinationsweisen: #! in 3, #? oder #* in 2 und 45 in 4). Die
physikalische Eigenschaften der Verbindungen spiegeln dies wi-
der: Die Natriumverbindung ist in Ether oder Toluol besser
16slich als die Kalinmverbindung, was darauf hinweist, daB in
ersterem Fall die Ketten durch Solvatation leichter gebrochen
werden. Die Koordinationsspihre des Natrinmatoms in 2 kann
als verzerrt tetraedrisch beschrieben werden—mit einer Bin-
dung zum zentralen C-Atom und drei weiteren Bindungen zu
Phenylgruppen. Nach unserer Kenntnis sind derartige Koordi-
nationsverhiltnisse in Organonatrium-Verbindungen bisher
nicht beobachtet worden; man findet hingegen zwei #°-Ph-Li-
ganden in [Ph,C=CHCPh,Na}-OEt,"), zwei #°- und einen
n*-Ph-Liganden in [(Et,0),Na,][Ph,C—CPh,]!'8! sowie zwei
#*- und zwei #!-Ph-Liganden in K[(PhCH),PMe,]!*%}; in 1-Phe-
nylcyclohexylnatrium - pmdeta liegt ein #°-Ph-Ligand vor!2°I,
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Experimentelles

1: Eine Losung von MecLi in Et,0 (20 mL, 0.7 M) wurde zu einer auf 0 °C gekiihlten
Lésung von NaOBu (13.8 mmol) in Et,O gegeben. Die Mischung wurde auf 5°C
erwirmt und bei dieser Temperatur 10 min gerithrt. Der dabei entstandene weilie
Niederschlag (MeNa) wurde abfiltriert, mit eiskaltem Et,0 gewaschen (3 x 20 mL)
und bei 0°C mit Et,0 (30 mL), tmen (10.0 mmol) und (Me,Si);CH (11.0 mmol)
gerithrt. Die Mischung wurde auf 20°C erwirmt und 12 h gerithrt. Die schwach
triibe Losung wurde filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der farblose
Riickstand mit Petrolether 40/60 (25 mL) gewaschen und aus kaltem Ether umkri-
stallisiert. Schmp. 128~ 130°C. 'H-NMR (C¢Dy, SiMe,, 25°C): & = 0.43 (s, 18 H,
Me,Si), 1.54 (s, 4H), 1.69 (s, 12H, tmen); *C-NMR: 3 = 3.9 (CSi,), 8.3 (Me,Si),
45.4, 56.6 (tmen); *°Si-NMR: § = —11.1.

2: Eine auf —10°C gekihite Lésung von (Me,PhSi);CH (5.6 g, 13 mmol), in Et,0
(40 mL) wurde zu festemn Methylnatrium (0.49 g, 13 mmol) gegeben, die Mischung
langsam auf 20 °C erwdrmt und 12 h gerihrt. Die schwach triibe Ldsung wurde
filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der blafigelbe Riickstand mit Pe-
trolether 40/60 gewaschen (4 x 40 mL) und aus heillem Toluol umkristallisiert. Man
erhielt 2 in Form gelber, hexagonaler Plittchen. Schmp. =195 °C (Zers.). 'H-NMR
([DITHF, 25°C): § = 0.00 (s, 18 H, SiMe,), 6.93 (m, 3H, p-C,Ph); 7.03 (m, 6 H,
m-C, Ph), 7.79 (m, 6 H, 0-C,Ph), 13C-NMR: § = 6.4 (CSi,) 6.93 (SiMe,), 125.4,
126.3, 135.3, 155.1 (Ph), 2%Si-NMR: § = —13.9.
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Molekulare Siloxankomplexe der Seltenerd-
metalle — Modellsysteme fiir silicatgetrigerte
Katalysatoren?**

Wolfgang A. Herrmann *, Reiner Anwander,
Veronique Dufaud und Wolfgang Scherer

Die Herstellung realistischer molekularer Modelle fiir hetero-
gene, Si0,-getrigerte Ubergangsmetallkatalysatoren ist bis vor
kurzem gescheitert!*). Als vorteilhafte Modellsysteme haben
sich neuerdings partiell kondensierte Oligosesquisiloxane be-
wihrt!?, Da Lanthanoid-dotierte Zeolithkatalysatoren tech-
nisch von erheblicher Bedeutung sind™!, haben wir Oligosesqui-
siloxane [(c-C5H;)Si],0,(0OH), 1
als molekulare Modelle in die
Seltenerdchemie eingefithrt™,

Als reprisentative Lanthanoide
withlten wir Yttrium und Neo-
dym. Die Metallkomplexe 3a,b
koénnen in quantitativen Ausbeu-
ten nach der Silylamidroute ge-
méf Schema 1 erhalten werden.

—g—0--5i
(7 [ 331 W)
Der Reaktionsverlauf kann an-

SI\ ’SI
N A N
hand der Freisetzung des Silyl-

amins verfolgt werden (GC/MS-Analyse). 3a, b sind in allen
organischen Solventien, auch in a-Pentan, vorziiglich 16slich.
Charakterisiert wurden 3 a, b elementaranalytisch und IR-spek-

NV

|—-0~s/ AOH

O on 0
OH + [Ln{N{SiMea}2)s] 2, THF O
25 °C, - 3 HN(SiMeg),
n
1 3a, Ln = Nd
3b. Ln=Y
n=12

Schema 1. Jede Ecke der Formelabbildung entspricht einer Cyclopentylsilicium-
Gruppierung, jede Verbindungslinie zwischen den Ecken wird von einem Sauer-
stoffatom halbiert.

troskopisch (keine Edukt-typischen w(SiO-H)-Banden bei ca.
3230 cm™!). Massenspektrometrische Untersuchungen (keine
Signale <300 °C) legten dimere Strukturen im Festkorper (n = 2)
wie bei den AM- und Ti™-Komplexen!?*® nahe. Withrend die
'H-, 13C- und **Si-NMR-Spektren nicht schlissig interpretier-
bar waren, enthielt das #9Y-NMR-Spektrum ein einzelnes Si-
gnal, gleichbedeutend mit dem Vorliegen einer einheitlichen Ver-
bindung und nur einer chemischen Umgebung fiir das Y-Atom.
Die Verschiebung von & =196.9 ist typisch fiir Lanthanoid-Siloxi-
de (vgl. [Y(OSiMe,Bu),(THF),], § = 266.6%)). Kristallisa-
tionsversuche mit gingigen Losungsmitteln wie THE, Hexan
und Benzol ergaben réntgenamorphe Kristalle. Mit Tripheny!-
phosphanoxid als Hilfsligand konnten jedoch fiir 3b Einkristal-
le des Addukts 4 erhalten werden!®). Abbildung 1 zeigt den Auf-

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. R. Anwander, Dr. V. Dufaud, W. Scherer
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstralie 4, D-85747 Garching
Telefax: Int. + 89/3209-3473

[**] Lanthanoid-Komplexe, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Firma Os-
ram GmbH und der Alexander-von-Humboldt-Stiltung (Postdoktoranden-
Stipendium fur V. D.) geférdert. Herrn Dipl.-Chem. F.-R. Klingan danken wir
fir die Aufnahme der NMR-Spektren. — 6. Mitteilung: W. A. Herrmann, R.
Anwander, W, Scherer, F. C. Munck, J. Organome:. Chem. 1993, 462, 163.
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