ZUSCHRIFTEN

Erweiterung der Kifigstruktur von
[(CyNLi);Sb],; Synthese und Struktur
des Trimetallkomplexes
[{(CyNLi);Sb},(tBuOK); - x C;H;CH;]**

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

Polyamidoantimon-Kifigverbindungen lassen sich durch
,.gemischte Metallierung* von Dimethylamidoantimon-Verbin-
dungen mit einfachen Metallamiden RNHM!!- 2! herstellen. So
fithrt die Reaktion von Sb(NMe,), mit [PhCH,CH,NHLIi], zu
{(PhCH,CH,NLi),Sb - THF],, einem das [Sb(NR);]*-Ton
enthaltenden Komplex!'!, Das Geriist dieses Komplexes ist ein
Sb,N,Lis-Polyeder, der einen LigNg-Kern enthilt, dessen
Li,N,-Flichen von zwei Sb-Atomen itberdacht werden!*!. Diese
Polyamidoantimon-Anionen kénnen als stabile Liganden fiir
andere Metalle fungieren. So entsteht bei der Transmetallierung
von Li,[Sb,(NCy),], mit CuCl der Komplex Cu,[Sb,(NCy),l,,
in dem zwei [Sb,(NCy),]Z -Ionen eine planare Cu,-Einheit
komplexieren®!. Hier berichten wir iiber eine unerwartete Alter-
native im Koordinationsverhalten dieser Anionen gegeniiber
anderen Salzen. Einfaches Vermischen des Dimetallkomplexes
[(CyNLi),Sb], mit KO¢Bu fiihrt zur Cokomplexierung der neu-
tralen Komponenten, und es entsteht der bemerkenswerte Tri-
metallkomplex 1.

[{(CyNLi),Sb} ,(KOBu), - xCH,CH,] 1

Eine Kifigerweiterung (Schema 1) des Edukts hat in 1 zu
einem Kifig gefuhrt, der aus zwanzig(!) Atomen besteht, wie
eine Strukturbestimmung bei tiefer Temperatur!®) ergab.

Schema 1.

Der zentrale Kifig von 1 enthilt einen planaren [K(u,-
OrBu)},-Ring, der zwischen den intakten, neutralen Hilften
der Ausgangsverbindung [(CyNLi),Sb], liegt (Abb. 1 oben)!!l.
Zwei K "-lonen zeigen eine lockere n-Wechselwirkungen mit
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Toluolmolekiilen; gemeinsam mit den beiden zusétzlich im Git-
ter befindlichen Toluolmolekiilen ergeben sich somit insgesamt
vier Toluolmolekiile (x = 4) pro Molekiil von 1 (Abb. 1 unten).
Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen anderer ana-
lytischer Untersuchungen (ca. 3.5—4.0 Toluolmolekiile pro Mo-
lekiil von 1). Obwohl tripodale Amidkomplexe von Hauptgrup-
penmetallen untersucht worden sind!®), gibt es kein Vorbild fiir
die Struktur von 1 sowie fiir die zu ihm fithrende Kéfigerweite-
rung.

Abgesehen von einer leichten Verringerung der N-Sb-N-
Winkel dhnelt die Struktur des [(CyN),Sb]® ~-Fragments in 1
der Struktur des entsprechenden Teils in [(PhCH,CH,-
NLi),Sb - THF], (durchschnittliche Bindungsldngen und -win-
kel: Sb-N 2.063 A, N-Sb-N 91.3%in 1 und Sb-N 2.063 A, N-Sb-
N 94.5° in {(PhCH,CH,NLi),Sb - THF),'*}). Deutlicher ist der
Unterschied in der N-Li-Bindungsldnge (Durchschnittswert
in 1 2.01 A und in [(PhCH,CH,NLi),Sb - THF], 2.10 Al!}).
Obwohl weder die K-O-Bindungen noch die Winkel im dquato-
rialen [K(u-OrBu)),-Fragment vollig symmetrisch sind, ist
der Ring planar (durchschnittliche Bindungsliangen und -win-
kel: K-O 2.904 A, 0-K-O 112.3°, K-O-K 127.7°). Der Ring ist
durch K-N- und O-Li-Bindungen symmetrisch mit den beiden
[(CyNLi),Sbl-Fragmenten verkniipft (durchschnittliche Bin-
dungslangen: K-N 2.854 A, O-Li 1.90 A). Somit stabilisieren
die endstindigen [(CyNLi),;Sb]-Einheiten sowohl als Donoren
als auch als Acceptoren den Ring. Der K,O;-Ring in 1 ist
ein sehr ungewohnliches Strukturelement; ein Analogon fin-
det sich lediglich in der Verbindung [(KNCS), - SHMPA]
(HMPA = Hexamethylphosphorsiuretriamid)!”!, deren Kifig-
struktur einen dquatorialen K;O,-Ring enthdlt, der aus den
O-Atomen von drei HMPA-Liganden und drei K *-Jonen gebil-
det wird; der Ring wird von zwei u;-O-HMPA-Liganden iiber-
briickt.

Die K *-Ionen sind pseudo-quadratisch-pyramidal von zwei
O-Atomen des K;0,-Rings und zwei N-Atomen der beiden
[(CyNLi),Sb]-Fragmente koordiniert (durchschnittliche Bin-
dungswinkel: N-K-N 125.5°, Li-O-Li 125.3°, O-K-N 75.2°).
Diese Geometrie erlaubt eine lockere Koordination der K *-
Tonen durch Toluol in der dquatorialen Kéfigebene. Die Ionen-
Dipol-Wechselwirkung aromatischer Liganden mit X *-Ionen
ist gut dokumentiert!®]; {iblicherweise liegen die Abstinde K-
Ringzentrum zwischen 3.18 und 3.59 A, bei 1 betragen sie 3.43
und 3.79 A. SchlieBlich gibt es noch schwache agostische Wech-
selwirkungen zwischen Cyclohexyl-a-C-H und K*-Ionen (o-
C--K™* 3.21(1)-3.352(9) A). Diese Abstinde sind typisch fiir
Organokaliumverbindungen(®),

Die ungewdhnliche, zu 1 fithrende Cokomplexierung von
[(CyNLi),Sb], und KOsBu wird wahrscheinlich durch die Bil-
dung starker Li-O-Bindungen begiinstigt. Wir untersuchen der-
zeit weitere Reaktionen von [(CyNLi),Sb}, und verwandten Po-
lyamidoantimon-Komplexen mit Alkoxiden und Amiden der
Haupt- und Nebengruppenmetalle.

Experimentelles

[(CyNLi);Sb], wurde durch Metallierung von CyNH, (8.91 g, 90 mmol) in Toluol
mit 7BuLi (56.25 mL, 1.6 molL "' in Hexan, 90 mmol) und anschlieBende Zugabe
von Sb(NMe,); (7.59 g, 30 mmol) bei 20 °C hergestellt. Nach Filtration der gelben
Losung und Einengung im Vakuum (auf ca. 10 mL) wurde der Komplex als hellgel-
bes Pulver isoliert (10.4 g, 80%). Zu einer farblosen Suspension von [(CyNLi),Sb],
(2.165 g, 2.5 mmol) in Toluol (20 mL) wurde KOsBu (0.841 g, 7.5 mmol) zugegeben.
Durch 30 min Riihren bei 20°C verfirbte sich die Losung orangerot. Der verblei-
bende Feststoff wurde abfiitriert und die Losung im Vakuum auf ca. 5 mL einge-
engt. Es fiel ein gelber Feststoff aus, der durch Erwirmung erneut in Losung ge-
bracht wurde; nach 24 h bei 5 °C erhielt man gelbe Kristalle von 1 in niedriger, aber
reproduzierbarer Ausbeute (0.20 g aus der ersten Fillung, 10%). (Obwohl wir an-
nehmen, da8 die niedrige Ausbeute auf die groBe Loslichkeit von 1 in Toluol zuriick-
zufiihren ist, kénnen Neben- oder Gleichgewichtsreaktionen nicht ausgeschlossen
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Abb. 1. Oben: Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Ausgewihite, durchschnittliche Bin-
dungslangen [A] und -winkel [*]: $b-N 2.063, N-Li 2.01, K-N 2.854, K-O 2.90 (von
2.83 bis 3.05), Li-O 1.90, Cy-a-C---K von 3.21(1) bis 3.352(9); N-Sb-N 91.3,
O-K-O 112.3, K-O-K 127.7, N-K-N 125.5, Li-O-Li 125.3, O-K-N 75.2. Unten:
Solvatisierung von 1 durch Toluol. Die Fehlordnung der Ringe B, C und D wurde
mit 50% Besetzungswahrscheinlichkeit fiir jede aufgezeigte Position modelliert;
K(2)-- A(Ringzentrum) 3.43 A, K(3)--- B(Ringzentrum) 3.78 A.

werden.) Die Kristalle von 1 verfirben sich bei 155 °C und verfliissigen sich unter
Freisetzung von Toluo} bei 178-180°C. "H-NMR (C4Dy, + 25°C): 6 =7.10 (m,
Aryl-C-H, C¢H,CH;), 3.63 (m, «-C-H von CyN), 2.10 (s, CH; von C,H;CH;)
0.7-3.0 (br. m, CH, von CyN), 1.25 (rBu0O); die relativen Intensititen konnten
aufgrund der Uberlappung der rBuO-, CyN-CH,- und C,H,CH,-Signale nicht
bestimmt werden. Die Elementaranalyse {C,H,N} bestitigt die Anwesenheit von
3.5-4.0 Toluolmolekiilen pro Molekiilen von 1.
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Raontgenstrukturanalyse von 1: C,¢H,,;K,LisN4O;Sb,, M, =1573.26, mono-

klin, Raumgruppe P2,/m, 13.022(3), b=19.661(4), ¢ =16.686(3)A, 8=

99.86(3)°, V=4209Q2)A3 Z=2, p., =1241Mgm™3 F000) =1556,
1=0.71073 A, T=153(2) K, u(Moy,) = 0.835 mm~?. Stoe-AED-Diffrakto-
meter; der Kristall (0.35 x 0.35x0.26 mm) wurde direkt der Lsung entnom-

men, mit O ummantelt und schnell abgekiihlt. (Technik nach: T. Kottke, D.

Stalke, J. Appl. Crystallogr. 1993, 26, 615); 8/w-Methode (7.20 < 20 < 45.00).

Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelést (SHELXTL PLUS) und

in der vollen Matrix nach der Methode der kleinsten Quadrate in F2 (SHELXL-

93; G.M. Sheldrick, Gottingen, 1993) bis R1 = 0.072 und wR2 = 0.195

[F>40(F)] sowie R1=0.093 und wR2=0232 (alle Daten) [Rl=

LI F| — IEN/ZIFl, wR2 =Y/ {Zw(E] — F}))/ZwF?}, w =1/lc*(F?) + (xP)*

+ yPl, P = (F? + 2 F?)/3] verfeinert. GroBtes Merkmal in der endgiiltigen Elek-

tronendichteverteilung: 1.949 und —0.910 ¢ A ~2. Die Toluolmolekiile A und B

(Abb. 1 unten) sind 3.43 und 3.78 A von K(2) bzw. K(3) entfernt, wobei Toluol

B eine Fehlordnung beziiglich der CH,-Gruppe zeigt, welche zwei unterschied-

liche Positionen mit jeweils 50 % Wahrscheinlichkeit besetzt. Die gitterstindigen

Toluolmolekiile C und D zeigen ebenfalls eine auf zwei Positionen verteilte

50proz. Fehlordnung; zur besseren Visualisierung ist dies schematisch in Abbil-

dung 1 unten gezeigt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union

Road, GB-Cambridge CB21EZ, unter Angabe des volistindigen Literaturzitats

angefordert werden.
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