ZUSCHRIFTEN

tet, wenn ein Bipyridin-Ligand durch einen Phenanthrolin-Li-
ganden ersetzt wird, in Ubereinstimmung mit der Diffusions-
theorie steht, wonach die Geschwindigkeitskonstante der Disso-
ziation eines Paares von Reaktanten mit zunehmendem
Reaktionsabstand abnehmen sollte. Stellt man in Rechnung,
daB der Riickwirtselektronentransfer ein nichtadiabatischer
ProzeB ist, dessen Geschwindigkeitskonstante explizit von der
Stirke der elektronischen Kopplung abhingt, dann wird die
Annahme eines leicht zunehmenden Reaktionsabstandes auch
durch die abnehmenden Werte von &, in dieser Reihe gestiitzt,
denn man erwartet eine entsprechende Abnahme des elektroni-
schen Kopplungsmatrixelements mit zunehmendem Abstand
der Reaktanten. Da AGY,, konstant ist, kann nur eine Anderung
des Kopplungsmatrixelements und/oder eine Anderung der in-
ternen Reorganisationsenergie beim Riickwirtselektronen-
transfer eine Anderung von k,,, erkliren. Welche dieser beiden
Moglichkeiten tatsichlich zutrifft, wenn man Bipyridin-Ligan-
den durch Phenathrolin-Liganden ersetzt, konnen wir im Mo-
ment nicht entscheiden.

Der Parameter 7, ist die paramagnetische Relaxationszeit des
Ru™-Komplexes im RIP. Es erscheint unwahrscheinlich, daB
die Nachbarschaft des MV" " -Radikals 74 im Ru™ Komplex si-
gnifikant beeinfluBt, so daB man diesen Wert mit dem entspre-
chenden Wert im freien Ru™Komplex vergleichen kénnen soll-
te. Wegen der kurzen Relaxationszeit und der groBlen
Anisotropie des g-Tensors konnen ESR-Signale der hier unter-
suchten Ru™-Komplexe in Losung nicht beobachtet werden. Es
gibt jedoch einen indirekten experimentellen Zugang zu g iiber
die Linienbreite von 'H-NMR-Signalen!!”#. Yon Doddrell
et al.1'% wurde fiir [Ru(acac),] im Feldbereich von 0.2 bis 6 T
tatsiichlich ein feldunabhéngiger Wert fur 4 von ca. 20 ps ermit-
telt. Wir haben die *H-T,-Zeiten fiir [Ru(bpy);]** und [Ru-
(phen),]** gemessen woraus Elektronenspinrelaxationszeiten
von 25 ps bzw. 9 ps bestimmt wurden 2%, Diese Werte stimmen
mit den spinchemischen 74,-Werten ziemlich gut iiberein. Insbe-
sondere bestitigen diese Daten, daB unsere spinchemische
Schlulifolgerung beziiglich einer Abnahme von 75, wenn man
Bipyridin Liganden durch Phenanthrolin Liganden ersetzt, rich-
tig ist.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB die spinchemische
Modellierung des iiber einen sehr groBen Feldbereich beobach-
teten Magnetfeldeffekts eine ausgezeichnete Simulation der cx-
perimentellen Daten mit einem Minimum an Parametern er-
moglicht. Es gibt sehr starke Anhaltspunkte dafiir, dal} die
ermittelten Parameter eine zuverldssige physikalische Informa-
tion sind, die anderweitig kaum zu erhalten sein diirfte. Dies
macht die Methode zu einem duBerst wertvollen Instrument, um
tieferen Einblick in die kinetischen Details der auf einer Zeit-
skala von einigen zehn ps ablaufenden Riickwirtselektronen-
itbertragung und der paramagnetischen Relaxation bei stark
Spin-Bahn-gekoppelten paramagnetischen Intermediaten zu ge-

winnen.
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Die Strukturen von zwei Lithiumhydraziden:
Liegen Elektronenmangelbindungen vor?

Nils Metzler, Heinrich N6th ¥ und Hermann Sachdev
Professor Michael F. Lappert zum 65. Geburtstag gewidmer

N-Lithiohydrazine sind niitzliche Reagentien™). Uber ihre
Strukturen war jedoch bis vor kurzem ) im Gegensatz zu denen
von Alkalimetallamiden, -aldimiden und -ketimiden nichts be-
kannt[®, Vernachlissigbar gering sind auch unsere Kenntnisse
iiber den Zustand der Lithiumhydrazide in Lésung ™, obgleich
anionische Umlagerungen einiger Lithiumbis(organosilyl)-
hydrazide NMR-spektroskopisch untersucht worden sind .

Im Laufe unserer Studien zur Synthese borylierter Hydrazine
aus Lithiumhydraziden und Diorganoborhalogeniden haben
wir die Verbindungen 1 und 2'¢' als Einkristalle erhalten und
ihre Struktur mit Réntgenbeugung ermittelt.

SiMe,/Bu

Abbildung 1 zeigt eines der beiden kristallographisch unab-
hédngigen Molekiile von 17! in ORTEP-Darstellung. Die Bin-
dungsparameter beider Molekiile sind sehr dhnlich. Das auffil-
ligste Merkmal von 1 ist seine zentrosymmetrische dimere
Struktur, wobei man sich vorstellen kann, daB sie durch Zusam-
menlagerung von zwei dreigliedrigen LiN,-Ringen entstanden
ist. Die Li - - Li-Abstiinde sind kurz (2.28, 2.32 A); das Geriist
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur eines der beiden kristallographisch unab-
hingigen (1),-Molekiile im Kristall. Thermische Ellipsoide fiir 25% Wahrschein-
lichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: N1-Si1 1.744(4), N1-Si3 1.767(5), N2-
Si5 1.712(4), N1-Li1 2.15(1), N1-N2 1.509(6), N2-Li1 1.925(9), Li-Lita 2.28(2).
Ausgewihlte Bindungswinkel [?]: Si1-N1-Si3 125.3(2), Li1-N1-N2 60.5(3), Si1-N1-
Lit 96.6(3), Si3-N1-Li1 125.1(3), Si1-N1-N2 116.8(3), Si3-N1-N2 114.3(3), 8i5-N2-
N1 124.7(3), Si5-N2-Li1 147.6(4), S8i5-N2-Lita 108.2(3), N2-Li1-N2a 108.2(4), N1-
Li1-N2 43.1(2), Li1-N2-Lila 71.8(4).

besteht aus dreifach koordinierten Li- und einfach koordinier-
ten N-Atomen. Die Li-N-Abstinde lassen sich in zwei Gruppen
einteilen: in kurze (1.93(1) A) und lingere (2.15(1) A). Diese
entsprechen Strukturmerkmalen von Lithiumamiden .. Die N-
Li-N'-Winkel reichen von 43.1(2) bis 129.7(5)°, und die Bin-
dungswinkel am N2-Atom von 71.8(4) bis 147.6(4) ©. Im Gegen-
satz dazu ndhern sich die Bindungswinkel am N1-Atom dem
tetraedrischen Bindungswinkel an. Die Si-N2-Bindung ist deut-
lich kiirzer (1.712(4) A) als die Si-N1-Bindungen (1.744,
1.767(5) A). Die Lingen der letzteren Bindungen entsprechen
denen in (tBuMe,SiNH—NHLIi) '3 Obgleich die Li-Zentren in
(1), von drei N-Atomen umgeben sind, miissen noch zwei kurze
Li --- H-Kontakte (2.27 und 2.31 A) beriicksichtigt werden, die
zur sterischen Abschirmung der Li-Zentren beitragen und die
als agostische Wechselwirkung anzusehen sind.

Verbindung 2 erwies sich im festen Zustand als trimer; dieses
Hydrazid kristallisiert mit einem Molekiil Hexan®l. In Abbil-
dung 2 ist oben die gesamte Molekiilstruktur gezeigt und unten
eine Seitenansicht des Geriists. Das Molekiil hat eine kristallo-
graphisch bedingte C,-Symmetrie. Die monomere Einheit von 2
wird durch Formel 3 wiedergegeben, und das bicyclische Li,N,-

Gerust ist gemal3 HF/6-31G**-

Li Rechnungen fiir die Modellver-

Me,tBuSiy / \ _SiMeyBu bindung Li,N,H,™ auch das
N—N Energieminimum auf der Po-

3\L_/ tentialhyperfliche. Diese ,,Side-

! on*-Koordination der Li-Ato-
me wurde anhand von ab-
initio-Rechnungen auch fiir H,N — NHLi*® sowie fiir die iso-
elektronischen Molekiile ONHLIi, und ONLi, " vorausgesagt.
Drei monomere Li,N,R,-Einheiten assoziieren sich, wie in Ab-
bildung 2 unten gezeigt, zu einem Li N -Gerlist, das pentakoor-
dinierte N-Atome und tetrakoordinierte Li-Zentren enthilt,
wobei letztere noch zwei agostische Li - - - H-Kontakte aufwei-
sen. Die Li-N-Bindungsldngen in (2), liegen in cinem sehr viel
engeren Bereich als jene in (1),. Man erkennt drei verschieden
grofle Li-N-Li’ Bindungswinkel: einer liegt nahe bei 70°, einer in
der Nihe von 95° und der letzte bei 108°. Ferner zeigt die
Struktur zwei Typen von N'-N-Li-Bindungswinkeln: zwei Win-

1838 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim

, 1994

Abb. 2. Oben: ORTEP-Darstellung der Struktur von (2), im Kristall. Thermische
Ellipsoide fiir 25% Wahrscheinlichkeit. Man beachte die beiden agostischen
Li - -- H-Wechselwirkungen jedes Li-Atoms (dargestellt durch gepunktete Linien).
Ausgewihlte Bindungslingen [A]: N1-Si1 1.716(2). N2-Si2 1.715(2), N3-Si3
1.715(2), Li1-N1 1.939(5), Li1-N2 1.954(5), Li1-N1a 2.000(5), Li2-N2 1.995(5),
Li2-N1 1.954(5), Li3-IN2a 1.941(5), Li3-N3 2.003(5), Li2-Li3a 2.281(6), Li1-Li2
2.905(6), Li2-Li3 2.205(6), Li2-Li3a 2.281(6), Li1-Lila 2.277(9), Li1-Li3 2.907(7),
N1-N2 1.557(3), N3-N3a 1.562(4). Ausgewdahlie Bindungswinkel [°]; Standardab-
weichungen betragen 0.1°: N2-N1-Li1 66.9, N2-N1-Li3a 66.2, Li3a-N1-Li1 108.6,
Lita-N1-Li3a 94.8, Si1-N1-Li1 134.1, N1-N2-Li2 65.9, N1-N2-Li2 122.5, Li1-N2-
Lila 70.6, Si3-N3-Li 110.4, N3a-N3-Si3 126.55(8), Si3-N3-Li2a 134.6, N3a-N3-Li3
122.55(8). Unten: Seitenansicht auf die Geriistatome von (2), zur Demonstration
der Deltaederanordnung,

kel licgen um 66.5°, ein dritter liegt bei 123 °. Si-N-Li-Bindungs-
winkel kénnen bis zu 135° betragen.

Die N-N-Bindungen in (2), (1.557(3), 1.562(4) A) sind langer
als in (1),, die ihrerseits linger sind als in (tBuMe,SiNH-
NHLI), (1.49 A)12!. Aber alle iibertreffen jene, die fiir Hydrazin
oder organosubstituierte Hydrazine (1.45-1.48 A) gefunden
wurden. Dies weist auf eine zunehmende Ladungsiibertragung
von den Li-Atomen auf die N-Atome hin, wenn man vom neu-
tralen Hydrazin zur (formalen) Hydrazid(2 —)-Einheit iber-
geht.

Sowohl das Vorliegen pentakoordinierter N-Atome in (2); als
auch die Elektronenbilanz nach den Wade-Regeln legen nahe,
daB (2), als ein doppelt iiberkapptes, verzerrtes hexagonales
Antiprisma, dem zwei Ecken fehlen, also als eine Verbindung
vom arachno-Typ™# betrachtet werden kann. Wie in Abbil-
dung 2 unten gezeigt, ist das Geriist in der Tat aus Deltaedern
aufgebaut, wie es fiir Molekiile mit Elektronenmangelbin-
dungen typisch ist. Ein Molekiil, dessen Geometrie der von
(2); &hnelt, ist das von Biirger etal. hergestellte (PhSi-
(NLisBu),), "3, das ebenfalls als Elektronenmangelcluster an-
gesehen wurde.
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Wiberg et al.™ haben darauf hingewiesen, daB3 1 in Losung
dimer vorliegt. Dies ist nun auch fiir den festen Zustand sicher-
gestellt; und in CgD¢-Losung liegt 1 daneben auch monomer
vor, wie NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen™%.
Die NMR-Daten von 2 in C Dy sind in Einklang damit, dali es
auch in Losung trimer ist: Es tritt nur ein einziges Signal fiir die
Li-Atome auf, und alle Me,Si-Gruppen sind chemisch dquiva-
lent, wie die vier 3C-NMR-Signale fiir den SiMe,CMe,-Substi-
tuenten zeigen. Offensichtlich hat (2), in Lsung eine symmetri-
schere Struktur als im festen Zustand.

Der gegenwirtige Kenntnisstand legt nahe, daB3 der Assozia-
tionsgrad metallierter silyl- oder organosubstituierter Hydrazi-
ne nicht nur vom Verhiltnis der Zahl der N-Atome zu der
Zahl der Metallzentren abhingt, sondern auch vom Rauman-
spruch der Substituenten und vom Fehlen oder Vorliegen von
Donormolekitlen, die mit den Metallzentren in Wechselwirkung
stehen - 131, Es scheint, daB Lithium- und andere Metallhydra-
zide eine besonders geeignete Verbindungsklasse sind, um zu
untersuchen, wie sich Assoziationsgrad und Bindungsverhilt-
nisse dndern, wenn man in der Reihe der oligomeren Spezies von
R,N,M beginnend iiber R,N,M, und RN,M; schlieflich zu
Metlallhydraziden N,M, libergeht.
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geldst und mit 20.6 mL einer 1.56 M Lasung von Butyllithium versetzt. Nach

2 h Erhitzen unter RiickfluB schieden sich Kristalle von (1), ab. Ausbeute:

93 %, Schmp. 183-185°. Korrekte Elementaranalyse. "H-NMR (270.17 MHz,
CeDy;, 28°C): & = 0.24 (breit, dirner, 85 % rel. Int.), 0.13 (breit, NLiSiMe,),
0.11 (s, N(SiMe,),). Die beiden letzten Signale werden monomerem 1 zugeord-
net. Thr Intensitétsverhdltnis betrdgt 2: 1, und ihre Gesamtintensitdt 15 % °Li-
NMR (39.76 MHz, C.D¢): 8 = 1.10 (s, scharf); "Li-NMR (105.01 MHz,
CeDg): 6= 1.76 (s, scharl); '3C-NMR (67.94 MHz, C¢D;): a) von (1),:
6 =380 (breit, N(Li)SiMe,), 2.84 (NSiMe,); byvon 1: §=198 (s,
N(Li)SiMe,), 1.29 (s, N(SiMe;),), 0.91 (s, N(SiMe;),; 2°Si-NMR (53.67 MHz,
CyD,): a)von (1),: 6 =6.76 (breit); von 1; d = 6.93 (hreit), 6.52 (breit). —
(2); - C¢H,,: 7.82 g (¢BuMe,Si),N,H,, geldst in 100 mL a-Hexan, wurden mit
2 Aquivalenten einer 1.56 M Losung von LiBu in Hexan bei Raumtemperatur
unter Rithren umgesctzt. AnschlieBend wurde die Mischunug 1 h unter Riick-
fluB gehalten und dann auf —20°C abgekihlt, wobei Kristalle von (2),, darun-
ter Einkristalle, ausfielen. Ausbeute: 86%, Schmp. 73-76°C, Korrekte Ele-
mentaranalyse. 'H-NMR (270 MHz): 6 = 0.98 (s, SiMe,CMe,). 0.93 (s,
SiMe,CMe,), 0.23 (s, SiMe,CMe,); *Li-NMR (39.76 MHz): § = 1.10 (scharf);
"Li-NMR (105.01 MHz): & =1.44 (s, scharf); “C-NMR (67.94 MHz):
8 =0.55 (SiMe,CMe,), 1.84 (SiMe,CMe,), 18.59 (SiMe,CMe,), 28.88 (Si-
Me,CMe,), 14.25 (CH,), 22.67 (CH,), 38.78 (CH,). Die letzten drei Signale
gehen auf dic Anwesenheit von Hexan in den Kristallen zuriick. 2°Si-NMR
(53.67 MHz): 6 = —0.47; alle NMR-Spektren wurden von CyD,-Lésungen
angefertigt. )

Roéntgenstrukturanalyse  von  (1),. KristallgroBe = 0.3 x 0.4 x 0.5 mm,
(CoH;;LiN,Siy),, M, = 254.54 gmol ™, [arbloses Prisma, a = 8.85(1), b =
9.598(9), ¢=21.982) A, o=100.62(7), B=0919(1). y=11590(8)",
V' =1636 A%, triklin, Raumgruppe =PI, Z=2, g, =1.033 gom™?,
F(000) = 560. Datensammlung: Nicolet-R3m-Vierkreisdiffraktometer, Mo,,-
Strahlung, Graphitmonochromator, T = 173 K, 2 @-Bereich = 3.8-48° in /,
£k, +1, MeBgeschwindigkeit = 1.8 bis 29.3° min~!, w-Abtastung, Reflexbrei-
te = 1.47, 5489 gemessene Intensititen, 5110 unabhingige Reflexe, davon
3708 beobachtet mit >3 (F). Strukturldsung und Verfeinerung: SHELXTL
PLUS (VMS)-Programme, Direkie Methoden zur Strukturldsung, Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop, H-Atome in berechneten Positionen mit
einem Reitermodell in die Verfeinerung einbezogen. 271 Variable, Daten: Va-
riable = 13.6:1, R = 0.095, R, = 0.11, Ijw = a?(F) + 0.0004 F2, wR, (bezo-

—_
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gen aul F2)=0.2466, GOF = 2.21, grolite Restelektronendichte = 0.79/
—1.09 e A~3. Kristalle von (1), streuten alle sehr schwach. Dies diirfte fiir die
relativ groflen R-Werte verantwortlich sein. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterleguugsnummer
CSD-58392 angefordert werden.
Rontgenstrukturanalyse von (2);- C,H,,. KristaligroBe: 0.4 x0.45x
0.55 mm, farbloses Prisma, a = 21.782(5), b = 12.465(3), ¢ = 21.839(4) A,
£ =101.71(1)°, ¥ =5806(2) A%, Z =4, monoklin, Raumgruppe (2/c,
Qper. = 1.042 gem ™3, p=1.7¢cm™*, F000) = 2000. Datensammlung: Sie-
mens P4-Diffraktometer, Moy,-Strahlung, 7 = 173 K, 2@-Bereich = 3.8-48°
in A: —1 bis 23, k: 0 bis 13, /: —24 bis 24, w-Abtastung, Mcflgeschwindig-
keit = 3°min~!, Abtastbreite = 1.2°, 4634 gemessene Reflexe, 4137 unab-
hingige Reflexe (R;, = 0.035) davon 2317 beobachtet (3a(F)). Strukturld-
sung und Verfeinerung: Siemens SHELXTL PLUS PC-Programme, Verfeine-
rung mit SHELX93 PC, Direkte Methoden, Nichtwasscrstoffatome anisotrop
verfeinert, H-Atome in gefundenen Positionen frei verfeinert aufler den H-Ato-
men an den CH,-Gruppen des Hexans, R=0.0438 (mit 7> 4a(l)),
R =0.0621 (alle Daten), wR, =0.1154 (F*!). Daten: Parameter = 10:1.
1jw = ¢*(F)* + (0.1000PY mit P == (F* + 2F2)3, GOF = 1.029 fiar F2, grob-
te Restelektronendichten = 0.38/—0.58 e A~* [7].
Ab-initio-HF/6-31**-Rechnungen an der Verbindung Li,N,H; ergaben, dal
eine bicyclische Struktur wie 3 mit C,,-Symmetrie die stabilste ist. Berechnete
Bindungslingen [A]: N-N = 1.529, N-Li = 1.828, Li--- Li’ = 3.030, und be-
rechnete Bindungswinkel []: Li-N-Li’ = 111.94, Li-N-N’ = 63.87, N-Li-
N’ = 52.26,N-Li-Li' = 34.03. Die Populationsanalyse nach Mulliken fiihrte zu
folgenden Partialladungen [e]: H = 0.233, N = —0.726, Li = 0.492. Sie zeigen
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Lineare Koordinationspolymere mit Kupfer(u)
und vierfach deprotonierten Zuckeralkoholen**

Peter Klifers* und Jorg Schuhmacher

Selbst in wiBriger Losung werden Polyole, mehrwertige Al-
kohole, in Gegenwart von Cu'- oder Pd"-Ionen mehrfach de-
protoniert und binden als Chelatliganden an das Metall-Ton!*.
Die strukturelle Vielfalt der Polyole — Diole, Triole und Zucker-
alkohole, aber auch niedermolekulare Kohlenhydrate, Oligo-
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