3212 B. Schubert und E. Weiss
Chem. Ber. 116, 32123215 (1983)

Uber Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen, XXX

Darstellung und Kristallstruktur von Bis[p-phenylethinyl-

(N, N,N', N'-tetramethyl-1,3-propandiamin)lithium],

(PhC=ClLi : tmpda),, eine dimere Verbindung mit Phenylethinyl-
Briicken

Bernd Schubert und Erwin Weiss™*

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit Hamburg,
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

Eingegangen am 25. Januar 1983

Die Titelverbindung wurde aus n-Butyllithium, Phenylacetylen und N,N,N',N"-Tetramethyl-1,3-
propandiamin (tmpda) dargestellt und ihre Struktur réntgenographisch bestimmt. Sie stellt ¢in er-
stes Beispiel von Phenylethinyl-Briicken zwischen Alkalimetall-Atomen dar und ist isostrukturell
zur Phenylverbindung (PhLi - tmeda),.

Metal Alkyl and Aryl Compounds, XXXV

Preparation and Crystal Structure of Bis[u-phenylethyny!-(V, NV, N, N -tetramethyl-1,3-propane-
diamine)lithiumj, (PhC=CLi - tmpda),, a Dimeric Compound with Phenylethynyl Bridges

The title compound has been prepared from n-butyllithium, phenylacetylene and N, N,N',Nte-
tramethyl-1,3-propanediamine (tmpda) and its structure determined by X-ray diffraction
methods. It represents a first example containing phenylethyny! bridges between alkali metal
atoms and is isostructural to the phenyl compounds (PhLi - tmeda),.

In einer fritheren Arbeit? haben wir am Beispiel (PhC = C),Mg(tmeda), die Struktur
einer ersten Magnesium-Alkinyl-Verbindung beschrieben. Sie enthilt sechsfach koordi-
niertes Magnesium mit ¢rans-stindigen Phenylethinyl-Liganden.

In Fortfiihrung dieser Untersuchungen gelang mit Lithium die Darstellung dreier
Phenylethinylverbindungen: (PhC=CLi);tmeda, (PhC=CLi-tmpda), und (PhC=
CLi),(tmhda), (tmeda: N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, Me,N[CH,],NMe,,
tmpda: N,N,N’,N-Tetramethyl-1,3-propandiamin, Me,N{CH,]};NMe,, tmhda:
N,N,N',N"-Tetramethyl-1,6-hexandiamin, Me,N[CH,],NMe,). Offensichtlich hat die
Kettenldnge des Diamin-Liganden einen erheblichen Einflu3 auf Zusammensetzung
und Struktur dieser Komplexe. Die rontgenographische Untersuchung ergab folgende
Ergebnisse:

Die bereits frither? erwihnte Verbindung (PhC=CLi)tmeda kristallisiert rhom-
bisch-primitiv (@ = 997.9(9), b = 1478.7(7), ¢ = 2033.2(30) pm, ¥ = 3.0002 - 10° pm’,
wahrscheinliche Raumgruppe Pmnn oder P2nn). Leider standen nur sehr kleine Kri-
stalle zur Verfiigung, deren geringes Streuvermdgen eine weitergehende Strukturauf-
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kliarung verhinderte. Moglicherweise liegt eine dem (CH;Li),(tmeda),® analoge Struk-
tur mit durch die tmeda-Liganden rdumlich vernetzten tetrameren (PhC = CLi),-Ein-
heiten vor. Diesem Strukturprinzip folgt auch die Verbindung (PhC = CLi)4(tmhda),,
jedoch mit dem Unterschied, daf3 die hier besonders langkettigen tmhda-Liganden
paarweise jeweils benachbarte (PhC=CLi),-Einheiten verbriicken. Es entstehen da-
durch hochpolymere Stringe mit einer helixartigen Struktur. Dariiber wird an anderer
Stelle” ausfiihrlicher berichtet werden.

Einen vollig andersartigen Aufbau zeigt die tmpda-Verbindung: (PhC=CLi - tmpda),
ist wie der Phenylkomplex (PhLi - tmeda), dimer mit zwei briickenstindigen Phenyl-
ethinyl-Liganden. Jedes Li-Atom ist weiterhin an einen Diamin-Chelat-Liganden ge-
bunden und erreicht damit seine charakteristische vierfache Koordination.

Rontgenstrukturuntersuchung *)

Ein Kristall (0.3 x 0.2 X 0.4 mm? wurde mit einem rechnergesteuerten Diffraktometer
(©/26-Scan-Technik, Mo-K|,-Strahlung) bis 2@ = 48° vermessen und ergab 892 signifikante
(>30) und symmetrieunabhédngige Reflexe. Kristalldaten: Monokline Raumgruppe P2,/c,
a = 974.6(6), b = 1623.6(10), ¢ = 1009.8(10) pm, § = 102.32(8)°, V = 1.5661 - 10° pm’,
Z = 4 (asymmetr. Einheit = PhC=CLi - tmpda), p, = 1.0139 gcm‘3.

Die Strukturldsung erfolgte mittels Direktmethoden (MULTANS®)), die Verfeinerung mit LSQ-
Rechnungen und Differenz-Fourier-Synthesen (Programmsystem SHEL X7)) bis R = 0.069 (un-
gewichtet). Fiir Li, C und N wurde mit anisotropen Temperaturfaktoren gerechnet, die H-Lagen
wurden berechnet und isotrop mitverfeinert.

Tab. 1 und 2 enthalten die Atomlagen (ohne H) sowie ausgewihlte Atomabstinde und Winkel.

Abb. 1. (PhC=CLi - tmpda), (ohne H-Atome). SCHAKAL-Zeichnungen® mit zwei verschiede-
nen Molekiilorientierungen

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50358, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Abb. 1 stellt das zentrosymmetrische Molekiil in verschiedenen Ansichten dar. Die
Atome Li und Li’ bilden mit den Briicken-C-Atomen C(1) und C(1') ein Parallelo-
gramm mit den Winkeln 107 ° am Li- und 73 ° am C-Atom. Auch hierin kommt die gro-
Be Ahnlichkeit zum isostrukturellen (PhLi - tmeda),” (Winkel 103 und 67°) zum Aus-
druck. Weitere Verbindungen mit Phenylethinyl-Briicken sind (PhC=C(Me)Be-
NMe,),”, (PhC=CAIPh,),'” und (PhC=CCu - PMe,),'". Von diesen ist die erstge-
nannte der Titelverbindung strukturell am dhnlichsten.

Tab. 1. Atomlagen mit Standardabweichungen von (PhC=CLi - tmpda),

Atom x/a y/b z/ec Atom x/a y/b z/c

Li  0.9440(11) 0.0372(7) 0.5873(10) N(1) 0.7819(6) 0.0009(4) 0.6845(6)
c(1) 0.8797(8) o0.0436(4) 0.3687(7) N(2) 0.9985(6) 0.1487(3) 0.6966(6)
c(2) 0.7758{7) 0.0799(4) 0.3014{6) c(11) 0.6477(8) 0.0457(6) 0.6404(9)
c(3) 0.6584(6) 0.1219(k) 0.2193(7) <c{12) 0.7574(10)-0.0849(6) 0.6481(11)
c{4) 0.5994(7) 0.1910{5) 0.2643(7) c(13) 0.8334(9) 0©.0108(7) 0.8312(8)
c(5) 0.4873(8) 0.2323{%) 0.1840(10) €(33) 0.8735(10) 0.1006(6) 0.8785(8)
c(6) 0.4300(8) 0.2036(6) 0.0543(9) c(23) 1.0102(9) 0.1321(6) 0.8419(8)
c(7) 0.4867(9) 0.1350(6) 0.0073(8) c(21) 0.9025(9) 0.2194(5) 0.6505(10)
c(8) 0.5973(7) 0.0925(5) 0.0870(7) c(22) 1.1382(9) 0.1715(5) ©.6720(10)

Tab. 2. Abstinde (pm) und Winkel (°) in (PhC=CLi - tmpda),

Atome Abstiinde Atome Vinkel

Li-Li* 256.5(23) c(1)-L1-c(1)* 106.7(6)
Li-c{1) 216.4(12) N(1)~L1-N(2) 97.2(5)
Li-c{1)’ 213.2(8) Li~C(1)-L4i" 73.3(5)
Li-N{1) 211.5(13) c(1)-L1-N(1) 113.9(5)
Li-N{2) 212.7(12) c(1)-Li-N(2) 118,3(6)
c(1)-c(2) 124.1(9) C{11)-N(1)-L4 115.0(6)
c(2)-c(3) 143.4(8) c(12)~N(1)-Li 104.4(6)
C-C{Phenyl) 139(Mittel} C{13)-N{1)-Li 108.0(5)

N(1)-c(11) 147.9(10) c(13}~c(33)-c(23) 114.2(8)
N(1)-c(12)  144.8(11) N(1)-c(13)-c(33) 115.0(7)
N(1)-c(13) 146.7(10)  N(2)-C(23)-C(33) 114.3(6)

c(13)-c(33) 155.7(15) c(a1)-N(2)-L1 115.0(5)
c(23}-c(33) 154.3(14) c(22)-N{2)-L1 115.2(5)
N(2}-c(23) 147.2(10) ¢(23)-N(2)-L1 108,6(6}
N{2)-c(21) 149.2(10) c(1)~c(2)-c(3) 177.8(8)
N(2)-c(22) 148.2(11) C{Me)~-N-C{Me) 109.5(Mittel)

Die Li— C-Abstinde sind in (PhC=CLi - tmpda), mit 213 und 216 pm etwas kiirzer
als in (PhLi - tmeda), (221 und 228 pm).

Wir fithren dies auf die unterschiedliche Hybridisierung (sp bzw. sp?) am C-Atom zu-
riick. Weitergehende Folgerungen hieraus hinsichtlich des kovalenten oder ionischen
Bindungscharakters erscheinen nicht gerechtfertigt. Sicher wird die Li— C-Bindung in
der Titelverbindung ionischer als in der Phenyl-Li-Verbindung sein, auch wenn die
Geometrie zur Diskussion von Dreizentrenbindungen Anlaf gibt.

(PhC=CLi - tmpda), ist das erste strukturell untersuchte Beispiel fiir Acetylid-
Briicken zwischen Alkalimetallen.

Die tmpda-Liganden bilden mit den Li-Atomen Sechsringe mit der stabileren Sessel-
konformation.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Ferner danken wir Herrn Dr. J. Kopf fiir die Kristallmes-
sungen.
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Experimenteller Teil

Samtliche Operationen erfordern strengen Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl. Losungsmittel
und tmpda wurden iiber Natrium getrocknet und im N,-Strom destilliert.

Bis{u-phenylethinyl-(N,N,N',N"tetramethyl-1,3-propandiamin)lithium], (PhC =CLi- tmpda},:
a) Zu einer Loésung von 0.32 g (5 mmol) n-BuLi in ca. 30 ml Hexan und 0.65 g (0.84 ml, 5 mmol)
tmpda tropft man bei 0°C unter Riihren eine Lésung von 0.51 g (0.55 ml, 5 mmol) PhC=CH in
10 ml Toluol. Aus der schwach gelblichen Losung fallen 1.15 g (97%) Titelverbindung als farb-
lose Kristalle aus. Man filtriert nach ca. 1 h, wischt zweimal mit je 10 ml Hexan und trocknet bei
50°C i. Vak. Fir die Rontgenuntersuchung geeignete Kristalle bildeten sich aus der Mutterlauge
bei 5°C nach etwa 1 Woche.

b) Die Titelverbindung entsteht auch beim Zutropfen einer Lésung von 1.30 g (10 mmol)
tmpda in 20 ml Hexan/Toluol (1/1) zu einer geriihrten Suspension von 1.08 g (10 mmol)
PhC=CLi in 20 ml Hexan. Aufarbeitung wie vorher. Ausb. 2.19 g (92%).

CyHyeLiN, (476.9) Ber. C75.61 H 9.73 Li2.71 N 11.75
Gef. C75.4 H10.0 Li2.6 N11.5

(PhC=CLi),- tmeda: a) Zu 20 ml einer Hexan-L6ésung von 1.02 g (10 mmol) Phenylacetylen
und 0.58 g (5 mmol) tmeda tropft man bei 0°C unter Riihren 5 ml einer Lésung von 0.64 g (10
mmol) n-BuLi in Hexan. Es fallen 1.63 g (98%) farbloses (PhC = CL)i), - tmeda aus der gelblichen
Losung aus. Aufarbeitung wie oben beschrieben.

b) Die Umsetzung von in Toluol (20 ml) suspendiertem Lithiumphenylacetylid (1.08 g,
10 mmol) mit 5 ml einer zugetropften Toluol-Lésung von 0.58 g (5 mmol) tmeda ergibt nach an-
schliefender Zugabe von 20 ml Hexan und Abkiihlen eine ebenfalls fast quantitative Ausbeute an
(PhC=CLi), - tmeda.

CyHoeLi;N, (332.3) Ber. C79.51 H7.89 Li4.18 N 8.43
Gef. C79.28 H 8.15 Li4.14 N 8.27
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