
Koordinationssphare von Sb(2), resultieren vermutlich aus Span- 
nungen durch die Koordination des Li+-Ions an das Anion von 
2. Obwohl bereits Sb-[13-1s1 und andere[l6] Hauptgruppenme- 
tall-Kafigkomplexe mit Amidoliganden und vergleichbarer 
Struktur bekannt sind, ist 2 die erste strukturell charakterisierte 
Verbindung rnit einem mehrkernigen Amidoantimon-Anion. 

Neben interessanten Strukturdetails von 1 und 2 zeigen unsere 
Untersuchungen, dalj Sb(NMe,), als Metallierungsreagens zur 
Synthese von neuen anionischen Amidoheterometallkomplexen 
eingesetzt werden kann. Die Komplexe 1 und 2 konnen als Quel- 
len fur [Sb(NR)3]3-- bzw. [(NMe,),Sb,(NR),]--1onen fungie- 
ren, und diese sind potentielle Liganden fur andere Haupt- und 
Nebengruppenmetalle. Zur Zeit befassen wir uns mit der Syn- 
these solcher Verbindungen und untersuchen ihre Koordina- 
tionschemie. 

Experimen telles 
1: Eine Losung von 2-Phenylethylamin (0.94 mL, 7.5 mmol) in 10 mL THF wurde 
bei 0°C mit nBuLi (4.69 mL, 7.5 mmol, 1.6 M in Hexan) versetzt. Anschlienendes 
Erwarmen (RiickfluD) und Riihren ( 5  min) der Mischung ergab eine tiefrotr Lo- 
sung. Nach vollstandigem Abzichen des Solvens im Vakuum und Zugabe von 
20 mL Toluol wurde eine orange Losung erhalten. die auf - 78 "C gekiihlt wurdc. 
Bei dieser lemperatur wurde Sh(NMe,), (0.64 g, 2.5 mmol) zugefiigt und danach 
langsam aur60 -C erwlrmt und 1 h geriihrt. Dabei wurde eine gelbe Losung sowie 
Zersetzungsprodukle erhalten. Nach Filtration uber Celit und Einengen des Filtrats 
auf ca. die Halfte des urspriinglichen Volumens fie1 bereits gelber Feststoff aus, der 
durch ErwSrmen wieder in Losung gebracht wurde. 1 wurde in Form gelber Kri- 
stallblocke aus der gekuhlten Losung (S'C, 24 h) erhalten. Die Isolicrung von 1 
unter Vaknum fiihrte zum Verlust von Solvens-THF des Kristalls. Die Kristallstrnk- 
turanalyse von 1 wurde an einem THF-haltigen Kristall direkt aus der Losang 
durchgcfuhrt, die folgenden Daten hingegen am solvensfreien Pulver nach der Iso- 
lierung erhalten. Ausbeute 0.25 g (20%, errte Fraktion); korrekte C.H,N-Elemen- 
taranalyse; Schmp. > 90 "C (langsame Zersetznng zu schwarzem Feststoff. kein 
Schmelzen <30O"C); 1R (Nujol). [cm-'1 = ca. 3070 (w. C-H (Aryl)), 'H- 
NMR(C,D,,25'C,250MHz):6 =7.2-7.0(m,5H,Ph),2.70(m,2H,-CH2-),2.47 
(m. 2H,  -CH,-). 
2: Eine Losung von Cyclohexylamin (0.99 g, 10.0 mmol) in 10 mL THF wurde hei 
0 "C mit nBoLi (6.25 mL, 10 mmol, 1.6 M in Hexan) versetzt. AnschlieDende Zugabe 
von SbCI, (0.57 g, 2.5 mmol) und Ruhren (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),Sh-Li+ in Toluol auf -78'C gekuhll und mit (Me,N),Sb 
(1.27 g. 5.0 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieDend erst bei 
60 'C (3 h) nnd danach bei Raumtemperatur (16 h) geriihrt, wobei sich ein blaDgel- 
ber Niederschlag bildete. Nach Einengen der Losung unter Vakuum fielen groDere 
Mengen des gelben Feststoffs aus. der durch Erwarmen wieder in Losung gebrdcht 
wurde. 2 wnrde in Form gelber, saulenformiger Kristalle aus der gekiihlten Losung 
(10 "C. 24 h)erhalten. Ausbcute 0.67 g (32%, erste Fraktion); korrekte C,H.N-Ele- 
menlardnalyse; Schmp. 195-197°C: 'H-NMR (25 ' C ,  250 MHz, [DJPyndin): 
b = 3.34 (s, 12H, Me,N-), 0.5-2.5 (br. m, 44H, cyN-). 
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Metallierung von Tris(trimethylsily1)- und 
Tris(dimethylphenylsily1)methan rnit 
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 rnit MeLi in Tetrahydrofuran erhal- 
ten'']. Auljer zwei weiteren danach isolierten Salzen dieses 
Typs, [Li(tmen),] [LiR,Ir2' (tmen = Me,N(CH,),NMe,) und 
[ (pmdeta)Li(p-Cl)(prndeta)][LiR2]['] [pmdeta = Me,N(CH,),- 
NMe(CH,),NMe,], wurde kein anderes Diorganolithat be- 
schrieben. Obwohl Organonatrium-Verbindungen seit iiber 
70 Jahren bekannt sindI4], gibt es noch kein Beispiel fur ein 
Diorganonatrat. Wir beschreiben nun die Synthese und Struk- 
turbestimmung einer solchen Verbindung. 

[*] Dr. J. D. Smith, Dr S.  S .  Al-Juaid, Prof. C. Eaborn, Dr. P. B. Hitchcock, 
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ZUSCHRIFTEN 
Wir Fanden, daD die Metallierung von (Me,Si),CH mit MeNa 

in Et,O['] recht langsam verlauft und durch Reaktion der Alkyl- 
natrium-Verbindung mit dem Losungsmittel beeintrachtigt 
wird. In Gegenwart von tmen verlauft die Reaktion jedoch 
rasch; das dabei gebildete Produkt wurde in Form farbloser, 
luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Plittchen isoliert und 
durch Rontgenbeugung als 1 identifiziert Ibl. Die Vcrbindung 

[Na(tmen),(Et,O)] [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 lonen in 1 im Kristall [6]. Wichtige BindungQLngen [pm] und 
-winkel I"] rnit den entsprechenden Werten fur [Mg(C(SiMe,),),] in Klammern: 
mittlerer Abstdnd Si-C(M) 181.7(8) (187.7(3)), Si-Me 183.4(10) (188.3(4)); Si-C-Si 
315.9(3) (112.6(1)), Me-Si-Me 103.0(5) (105.4(2)). 

auf speziellen Positionen : Das Anion hat ein Inversionszen- 
trum, und C1, N a l  und C1' liegen auf einer Geraden; das 
Kation hat eine zweizahlige Achse durch Na2-0. Die Na-C-Bin- 
dung ist rnit 247.9(6) pm ungewohnlich kurzL7] ; in polymerem 
[NaCH(SiMe,),],[81, in dem ebenfalls ein zweifach koordiniertes 
Natriumatom vorliegt, allerdings rnit zusatzlichen 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 rnit der des 
neutralen isoelektronischen MgR,, R = C (SiMe,), ,r91 ist sehr 
instruktiv. ErwartungsgemlR ist die Na-C-Bindung llnger als 
die Mg-C-Bindung [211.6(2) pm]. Besonders augenfallig ist, dal3 
das Natriumatom in 1 sterisch wesentlich weniger abgeschirmt 
als das Mg-Atom in MgR, ist. Wie in den rnit MgR, verwand- 
ten Neutralverbindungen des Typs MR, rnit M = Hg[lol, Zn'"] 
und Mnrlzl, 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 geringfugig 
nietallwlrts gerichtet. Deshalb und wegen der relativ langen 
Metall-Kohlenstoff-Bindung ist das Metall wesentlich exponier- 
ter. Auf die negative Ladung (und moglicherweise deren partiel- 
le Delokalisierung iiber die Organosubstituenten) konnte es zu- 
riickzufiihren sein, daD die mittlere Si-C (M)-Bindungslange in 1 
deutlich kiirzer und der mittlere Si-C-Si-Winkel deutlich grol3er 
1st als in MgR2. (In 1 ist auch die mittlere Si-Me-Bindungslange 
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 Kohlenstoffatome der Methylgrup- 
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pen in 1 angedeutet. Auch in [NaCH(SiMe,),],, wurden kurze 
Si-C(Na)-Bindungslangen [180.6(3)prn] gefunden['l. 

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

Na[C(SiMe,Ph),] 2 

Plattchen isoliert werden. Eine Riintgenbeugungsuntersu- 
chung[' zeigt, da13 im Kristall Molekiilpaare vorliegen, die 
Ketten bilden (Abb. 2). Die Molekule eines Paares haben ahnli- 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall[13]. Wichtige Bindungslingen [pm] und -winkel 
["I: Nal-CI 275.4(14). Nal-C4 280.9(13), Nal-CS 291.5(14), Nal-C12 280.3(13). 
Nal-C13 282.0(15). Nal-C32 293.3(13), Nal-C33 286.5(14), Nal-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-C50 301(2), alleanderen Na-C > 310, 
mittlerer Abstand Si-C 181.2(12), Si-Me 187.2(12), Si-Ph 191.4(14); Sil-Cl-Si2 
119.6(6), Sil-C1-Si3 320.3(6), SiZ-Cl-Si3 115.0(6), Si4C26-Si5 120.7(7), Si4C26- 
Si6 117.8(7), si5-C26-Si6 13Y.8(7). Benschbdrte Molekiilpaare entlang einer Ketk 
stehen iiber die Gleitspiegelebene c miteinander in Beziehung. 

che, aber nicht ganz identische Bindungsparameter. Jedes Na- 
triumatom befindet sich nahe beim zentralen Kohlenstoffatom 
desselben Molekiils und in der Nahe von drei unsymmetrisch 
koordinierenden Phenylgruppen, von denen zwei zum selben 
Molekiil (kiirzester Na-C-Kontakt zu @so-C) und eine zum be- 
nachbarten Molekiil (kiirzeste Na-C-Kontakte zu m- und p-C)  
gehort. Ahnlich wie in [Na(tmen)] [CPh,][14] und [NaCH(Si- 
Me,),],[s] ist das zentrale C-Atom nahczu planar umgeben [die 
Winkelsumme betragt 355" fur C(l)  und 358" fur C(26)]; im 
Unterschied dazu sind die Methyl-Anionen in kristallinem Me- 
thylnatrium pyramidal[']. 

Die Struktur von 2 ahnelt der des THF-Addukts von 3[''] 
und der von 4LL6]. In allen Fallen treten signifikante Wechsel- 

(Me,PhSi),CLi 3 (Me,PhSi),CK 4 

wirkungen zwischen dem Metall und der Phenylgruppe des Li- 
ganden auf. Mit zunehmender GroRe des Metalls gewinnen 
diese Wechselwirkungen im Vergleich zu den Wechselwirkungen 
des Metalls mit dem zentralen Kohlenstoffatom an Bedeutung 
(Koordinationsweisen: q1 in 3, q2 oder q4 in 2 und q6 in 4). Die 
physikalische Eigenschaften der Verbindungen spiegeln dies wi- 
der: Die Natriumverbindung ist in Ether oder Toluol besser 
Ioslich als die Kaliumverbindung, was darauf hinweist, daR in 
ersterem Fall die Ketten durch Solvatation leichter gebrochen 
werden. Die Koordinationsspahre des Natriumatoms 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- 
nationsverhaltnisse in Organonatrium-Verbindungen bisher 
nicht beobachtet worden; man findet hingegen zwei y6-Ph-Li- 
ganden in [Ph,C=CHCPh,Na]-OEt,[171, zwei q6- und einen 
q2-Ph-Liganden in [(Et,O),Na,] [Ph,C-CPh,]['*] sowie zwei 
73- und zwei yl-Ph-Liganden in K[(PhC€T),PMe2]['91; in I-Phe- 
nylcyclohexylnatrium . pmdeta liegt ein $-Ph-Ligand vor[20]. 
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ZUSCHRIFTEN 

Experimen telles 
1:  Eine Losung von McLi in Et,O (20 mL, 0.7 M) wurde zu einer auf 0 "C gekiihlten 
Losung von NaOtBu (13.8 mmolj in Et,O gegeben. Die Mischung wurde auf 5°C 
erwarmt and bei dieser Teniperatur 10 min gcruhrt. Der dabei entstandene weiDe 
Niederschlag (MeNa) wurde ahfiltriert. mit eiskaltem Et,O gewaschen (3 x 20 mL) 
und bei 0'C mit EtzO (30mL), tmen (10.0mmol) und (Me,Si),CH (11.0mmol) 
geriihrt. Die Mischung wurde auf 20°C erwamt und 12 h geriihrt. Die schwach 
trube Losung wurde filtnert, das Liisungsmittel im Vakuum entfernt, der farblose 
Riicksrand mit Petrolether 40160 (25 mL) gewaschen und aus kaltem Ether umkri- 
stallisiert. Schmp. 128 130°C. 'H-NMR (C,D,, SiMe,, 25°C): d = 0.43 (s, 18H, 
Me&), 1.54 (s. 4H), 1.69 (s, 12H. men);  "C-NMR: 6 = 3.9 (CSi,), 8.3 (Me,Si), 
45.4, 56.6 (tmen); '9Si-NMR: 6 =-11.1. 
2: Eine auf -10°C gekuhlte Losung von (Me,PhSi),CH (5.6 g, 13 mmolj. in Et,O 
(40 mL) wurde zu festeni Methylnatrium (0.49 g, 13 mmol) gcgehen, die Mischung 
langsam auf 20°C erwirmt und 12 h geriihrt. Die schwach truhe Losung wurde 
filtnert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der blabgelbe Ruckstand mit Pc- 
trolether 40/60 gewaschcn (4 x 40 mL) und aus heilkin Toluol umkristallisicrt. Man 
erhielt 2in Form gelber, hexagonaler Plattchcn. Schmp. = 195 'C (Zers.). 'H-NMR 
([DJTHF~ 25°C): 6 = 0.00 (5, 18H, SiMe,), 6.93 (m, 3H, p-C,Ph): 7.03 (in, hH, 
m-C. Ph), 7.79 (m. 6H, o-C',Ph), '3C-NMR: 6 = 6.4 (CSi,) 6.93 (SiMe,), 125.4, 
126.3, 135.3, 155.1 (Ph), 29Si-NMR: d = -13.9. 

Eingegangen am 6. Dezember 1993 [Z 65411 

C. Eaborn, P. B. Hitchcock, .I. D. Smith, A. C. Sullivan, 1 Cheni. Sor. Cheni. 
Commt.cn. 1983. 827. 
C. Eaborn, P. €3. Hitchcock, J. D. Smith, A. C.  Sullivan, J Organonier. Clzrm. 
1984,263, C23. 
N. H. Buttrus, C. Eaborn, P. 8. Hitchcock, J. D. Smith, J. G. Stamper, A. C. 
Sullivan, J. C'hem. S i c  Chrm. Comniun. 1986, 969. 
E. Krause, A. von Grosse, Die Chenzir der Metallorganischcn Verbindungen, 
Bontrdeger, Berlin. 1937. S. 76. 
E. Weiss, S. Corbelin, J. K. Cockcroft, A. N. Filch, Chem. Ber. 1990,123,1629; 
E. Weias, Angeu,. Chem. 1993.105.1565; Angriv. Chem. Inl.  Ed. Engl. 1993,32, 
1501. 
1: KriStdllddteII: p C,,H,,ON,Na,Si,. M = 815.7, monoklin, Raumgruppe 
C2jc. (I =13.986(4), b =18.767(7), c = 20.895(4jA, fi = 93.15(2)", 1: = 
5476.1 A', Mo,,-Strahlung. 1. = 0.71069 A, Z = 4. eb., = 0.99 
F(000) = 1816, JL(MO~=) 1.90 cm-', T =  173 K .  Von 4966 unabhangigen Re- 
flexen wurden 2403 mit i F Z l  > 2 r i ( F 7 )  znr Verfeinerung benutzt. Keine Kor- 
rektur bezuglich Absorption oder Kristallzcrsetzung. Strukturlosung mit Di- 
rekten Methoden unter Verwcndung des Programms SHELXS-86. 
Verfeinerung nach dem Vollmatrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren unter 
Verwendung des Programms Enraf-Nonius-MOLEN : Nichtwasserstoffatome 
wurden anisotrop verfeinert, Wasserstorhtomc mit U,, = 1.3 U,, des jeweils 
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Molekulare Siloxankomplexe der Seltenerd- 
metalle - Modellsysteme fur silicatgetragerte 
Katalysatoren? ** 
Wolfgang A. Herrmann *, Reiner Anwander, 
Veronique Dufaud und Wolfgang Scherer 

Die Herstellung realistischer molekularer Modelle fur hetero- 
gene, SO,-getragerte Ubergangsmetallkatalysatoren ist bis vor 
kurzem gescheitert"'. Als vorteilhafte Modellsysteme haben 
sich neuerdings partiell kondensierte Oligosesquisiloxane be- 
wahrtL2]. Da Lanthanoid-dotierte Zeolithkatalysatoren tech- 
nisch von erheblicher Bedeutung sindt3], haben wir Oligosesqui- 
siloxane [(c-C,H,)Si],O,(OH), 1 
als molekulare Modelle in die 
Seltenerdchemie eingefuhrtI4]. 9 ,OH 

Als reprasentative Lanthanoide 
wihlten wir Yttrium und Neo- S r e O S s i  ,OH 
dym. Die Metallkomplexe 3a, b 
konnen in quantitativen Ausbeu- od 

Der Reaktionsverlauf kann an- 1 

A o f 9  ,OH 

ten nach der Silylamidroute ge- I; p 
wsl.o-i9 

Q+si--O-l-fi- I 

mLR Schema 1 erhalten werden. 

hand der Freisetzung des Silyl- 
amins verfolgt werden (GC/MS-Analyse) . 3 a, b sind in allen 
organischen Solventien, auch in n-Pentan, vorziiglich loslich. 
Charakterisiert wurden 3 a, b elementaranalytisch und IR-spek- 

r T T H F ~  

1 3a, Ln = Nd 
3b, Ln = Y 
n=1,2 

Schcina 1. Jede Ecke dcr Formelabbildung eutspricht einer Cyclopentylsilicium- 
Gruppierung, jede Verbindungslinie zwischen den Ecken wird von einem Sauer- 
stoffatom hdlbiert. 

troskopisch (keine Edukt-typischen v(Si0-H)-Banden bei ca. 
3230 cm- I ) .  Massenspektrometrische Untersuchungen (keine 
Signale < 300 "C) legten dimere Strukturen im Festkorper (n  = 2) 
wie bei den A1"'- und Ti"'-Komplexen[2"* 'I nahe. Wihrend die 
IH-, I3C- und "Si-NMR-Spektren nicht schlussig interpretier- 
bar waren, enthielt das "Y-NMR-Spektrum ein einzelnes Si- 
gnal, gleichbedeutend rnit dem Vorliegen einer einheitlichen Ver- 
bindung und nur einer chemischen Umgebung fur das Y-Atom. 
Die Verschiebung von 6 = 196.9 ist typisch fur Lanthanoid-Siloxi- 
de (vgl. [Y(OSiMe,tBu),(THF),], 6 = 266.615]). Kristallisa- 
tionsversuche mit gangigen Losungsmitteln wie THF, Hexan 
und Benzol ergaben rontgenamorphe Kristalle. Mit Triphenyl- 
phosphanoxid als Hilfsligand konnten jedoch fur 3 b Einkristal- 
le des Addukts 4 erhalten werdenr6]. Abbildung 1 zeigt den Auf- 
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[**I Lanthanuid-Komplexe. 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Firma Os- 
ram CmhH und der Alexander-von-Humboldt-Stiftung (Postdoktoranden- 
Stipendium fur V. D.) gefordert. Herrn Dipl.-Chem. F.-R. Klingan danken wir 
fur die Anfnahme drr NMR-Spektren. - 6. Mitteilung: W. A. Herrmann, R. 
Anwander, W. Scherer, F. C. Munck, J.  Organomet. Chem. 1993, 462, 163. 
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