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Die Umsetzung von [Tris(trimethylsilyi)cyclopentadienyl]lithium, 
~is(trimethylsilyl)yclopentadienyl]lithium und (Di-tert-butylcy- 
clopentadieny1)lithium mit Lewis-Basen (Ether, Amine, Thioether) 
fiihrt zu kristallinen, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Ad- 
dukten la-k, 221-c und 3a-c, die im Festkorper, in Liisung 
und in der Gasphase monomer vorliegen. Der Cyclopentadienyl- 
ligand ist jeweils pentahapto an das Lithiumatom gebunden. Im 
Fail von ~ris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]li gelingt bei 
Verwendung von e idhnigen  Ethern die Isolierung von Kom- 
plexen ( l a - 4  lh, l i )  mit ungewohnlicher Koordination des Li- 
thium-Ions. So zkgt die Rontgenstrukturanalyse von (Tetrahy- 
drofuran)[tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]lithium, [(Me&- 
CSHz]Li. THF (1 b), eine nahezu lineare Anordnung zwischen dem 
Sauerstoffatom aus dem THF-Molekiil, dem Lithiumatom und 
dem Ringzentrum des Cyclopentadienylliganden (Li -0 = 
187 pm; Li-CpZentrum = 180 pm). 

Nach Molekulrechnungen ist Cyclopentadienyllithium, 
C,H,Li, das ,,einfachste Metallocen" ') und ein schones Bei- 
spiel fur das Vorliegen von ,,dreidimensionaler Aromatizi- 
tat" in einem nido-Cluster '). Danach gehort diese Verbin- 
dung zur Klasse der K-Komplexe mit einem Hauptgruppen- 
element als Zentralatom '). Von der experimentellen Seite her 
gibt es kaum Informationen uber die Bindungsverhaltnisse 
in CSHSLi. Diese Verbindung lost sich nur in koordinieren- 
den Losungsmitteln, hat salzartigen Charakter, fallt stets in 
rontgenamorpher Form an und geht unter massenspektro- 
metrischen Bedingungen nicht in die Gasphase. Schon vor 
Iangerer Zeit hatten wir beobachtet, dal3 sich die Loslichkeit 
von Cyclopentadienyllithium-Verbindungen durch den Ein- 
bau von Trimethylsilylgruppen drastisch verandert. So ist 
[Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]lithium sogar in Hexan 
loslich4). Das Einengen derartiger Losungen fuhrt zu einer 
deutlichen, irreversiblen Viskositatszunahme. Nach Entfer- 
nen des Losurigsmittels erhalt man ein amorphes, farbloses 
und luftempfindliches Pulver, das sich nicht mehr in Hexan 
lost. Vermutlich liegen in konzentrierter Losung und in fe- 
stem Zustand Koordinationspolymere vor, in welchen beide 
Seiten des Cyclopentadienyl-n-Systems fur Wechselwirkun- 
gen mit Lithiumatomen genutzt werden. Fur den Fall des 
prinzipiell vergleichbaren, aber kristallinen Kalium-(trime- 

Synthesis and Structure of Lithium Complexes witb Pentahapto- 
Bonded, Substituted Cyclopentadienyl Ligands 
The reaction of [tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]lithium, [bis- 
(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]lithium, and (di-tert-butylcyclo- 
pentadieny1)lithium with Lewis bases (ethers, amines, thioethers) 
leads to the crystalline, air- and moisture-sensitive adducts 1 a -k, 
Za-c, and 3a-e, which are monomeric in the solid state, in 
solution, and in the gas phase. The cyclopentadienyl ligand is 
pentahapto-bonded to the lithium atom. In the case of [trigtrimeth- 
ylsilyl)cyclopentadienyl]lithium the use of monodentate ethers 
results in the isolation of complexes (la-d, lh,  l i )  with an un- 
usual coordination of the lithium ion. Thus, the crystal structure 
analysis of (tetrahydrofuran)[tris(trimethylsilyl)cynyll- 
lithium, [(Me3Si),CsHz]Li.THF (1 b), shows a nearly linear ar- 
rangement between the oxygen atom of the THF molecule, the 
lithium atom, and the ring centroid of the cyclopentadienyl ligand 
(Li-0 = 187 pm; Li-Cp centroid = 180 pm). 

thylsily1)cyclopentadienids konnte diese Vermutung durch 
eine Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden: Diese Ver- 
bindung besitzt eine Polydecker-Sandwich-Struktur". 

Stickstoff-Basen-Addukte des [Tris(trimethylsilyl)cyclo- 
pentadienyl]lithiums waren die ersten Derivate aus dieser 
Verbindungsklasse, die in kristalliner Form erhalten und 
durch Rontgenstrukturanalyse strukturell aufgekllrt wer- 
den konnten 6,7). In der vorliegenden Arbeit stellen wir wei- 
tere kristalline Basen-Addukte des [Tris(trimethylsilyl)cyclo- 
pentadienyl]lithiums vor. Dariiber hinaus beschreiben wir 
zu Vergleichszwecken auch Basen-Addukte des zweifach tri- 
methylsilyl- oder tert-butylsubstituierten Cyclopentadienyl- 
lithiums. 

Darstellung und Eigenschaften 
Die Metallierung von Tris(trimethylsilyl)cyclopentadien, 

(Me3Si)3CSH$', in wenig Hexan oder Toluol als Losungs- 
mittel fiihrt zu hochviskosen Losungen von CTris(trimethy1- 
silyl)cyclopentadienyl]lithium, [(Me3Si)3CSH2]Li. Nach Zu- 
gabe aquivalenter Mengen Sauerstoff-Basen wie Diethyl- 
ether, Tetrahydrofuran (THF), Di-n-butylether, 1,4-Dioxan, 
1,2-Dimethoxyethan (DME) und Diethylenglycol-dimethyl- 
ether (Diglyme) entstehen wieder gut ruhrfahige Losungen 
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geringerer Viskositlt, aus welchen nach Filtrieren, Einengen 
und Kiihlen die sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlichen, 
farblosen 1 : I-Addukte 1 a -f auskristallisieren (Gleichung 
1). Hinsichtlich der Stabilitat gegeniiber Luft- und Feuch- 
tigkeit ergibt sich bei den dargestellten Komplexen folgende 
Abstufung: l a  < lb,  Id < l c  < l e  < If. Wahrend man 
bei Umsetzungen von [Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]- 
lithium rnit der zweizahnigen Stickstoff-Base Tetramethylethy- 
lendiamin (TMEDA) und rnit der dreizahnigen Base Penta- 
methyldiethylentriamin (PMDETA) jeweils nur die Bildung 
der 1 : 1-Komplexe beobachtet“’’, erhalt man bei Umsetzung 
rnit der zweizahnigen Base N,N,N’,N’-Tetramethyl-l,3-di- 
aminopropan (DAMP) je nach der gewahlten Stochiometrie 
entweder den 2: 1-Komplex 1 h oder den 1 : 1-Komplex 1 g, 
die beide in Form farbloser, luft- und feuchtigkeitsempfind- 
licher Kristalle anfallen (Gleichung 1 und 2). 

Pyridin und andere Heteroaromaten werden durch Li- 
thiumorganyle an der N = C-Doppelbindung angegriffen8’. 
Dagegen erhalt man bei der Umsetzung des CTris(trimethy1- 
silyl)cyclopentadienyl]lithiums mit Pyridin bzw. 2,2’-Bipy- 
ridin die entsprechenden 1 : 1-Addukte 1 i und 1 j nach wie- 
derholter Umkristallisation in Form farbloser bzw. gelbli- 
cher Kristalle (Gleichung 1). Voraussetzung fur die Synthese 
von 1 i, j ist jedoch, da13 man die Reaktionen in Diethylether 
als Losungsmittel durchfiihrt. 

Auch mit der Schwefel-Base 3,2-Bis(methylthio)ethan 
(BMTE) gelingt die Isolierung eines 1 : 1-Adduktes. Der 
Komplex 1 k wird in Form eines analysenreinen amorphen 
Feststoffes erhalten. 

Base 

nBuLi Base 
(Me Si C H ---+ (Me3Si)3C5HZLi --+ (Me3Si)3C5H2Li.Base (1) ’ )’ ’ - nBuH 

l o - g  

Diglyme DAMP Py Bipy BMTE 

I f  19 11 t i  lk 

DAMP 
2 (Me3Si),C5H,Li + [(Me3Si)3C5H2Li]2. DAMP (2) 

DAMP = N,N,N‘,N‘-Tetrarnethyl- 1,3-diominopropan 
BMTE = 1 .Z-Bis(methylthio)ethan 

Um den EinfluB der Trimethylsilylgruppen auf die Koor- 
dinationsverhlltnisse und auf die physikalisch-chemischen 
Eigenschaften in Komplexen von Cyclopentadienyllit hium- 
Verbindungen abschatzen zu konnen, haben wir auch die 
Addukt-Bildung bei [Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]- 
lithium und Di-tert-butylcyclopentadienyllithium unter- 
sucht. Mit den einzahnigen Basen Diethylether und Tetra- 
hydrofuran sind bei Raumtemperatur stabile 1 : 1-Addukte 
nicht mehr erhaltlich. Mit den zweizahnigen Stickstoff- oder 
Sauerstoff-Basen TMEDA, DME und Diglyme lassen sich 

dagegen die entsprechenden 1 : 1-Komplexe 2a-c und 
3a-c isolieren, die in Form farbloser, luft- und feuchtig- 
keitsempfindlicher Kristalle anfallen (Gleichungen 3 und 4). 

nBuLi Base 
(Me3Si)2C5H4 -nBuH/ (Me3Si)2C5H3Li (Me3Si),C5H3Li . Base (3) 

20-c 

n BuLi Base 
(Me3C)2C5H4 -nBuH/ (Me3C),C5H3Li (Me3C),C5H3Li. Base (4) 

3a-c 

Alle dargestellten Komplexe sind relativ gut hexan- und 
sehr gut benzolloslich. Nach kryoskopischen Molmassen- 
bestimmungen liegen sie in Benzol monomer vor. Nach mas- 
senspektrometrischen Untersuchungen gehen sie auch mo- 
nomer und undissoziiert in die Gasphase. Die spektrosko- 
pischen und analytischen Daten sind in Tab. 2-6 enthalten. 
Die ‘H-, I3C-, ’Li- und 29Si-NMR-Daten bestatigen die Zu- 
sammensetzung der Verbindungen. In den ‘H-NMR-Spek- 
tren von l a - k  findet man neben den Protonen der Basen- 
Molekiile zwei Resonanzen fur die unterschiedlichen Tri- 
methylsilylgruppen an C-l/C-2 und an C-4, wobei das je- 
weils hochfeldverschobene Signal die an C-4 gebundene 
Gruppe indiziert. Die Cyclopentadienylring-Protonen 3-/5- 
H ergeben ein Singulett bei 6 z 6.8. In den ‘H-NMR-Spek- 
tren von 2a-c  und 3a-c findet man neben den Signalen 
fur die Protonen der Basen-Molekiile und die Trimethylsi- 
lyl- bzw. tert-Butylgruppen ein Pseudotriplett und -dublett 
(A2B-Typ) fur die Protonen des Cyclopentadienylringes im 
Bereich von 6 = 6.0 bis 6.5. 

Die ‘3C{H)-NMR-Spektren von la-h,  2a-c und 3a-c 
zeigen neben den Resonanzen der Cyclopentadienyl-stan- 
digen Substituenten jeweils drei Singuletts im Bereich von 
6 = 100 bis 130 fur die Ringkohlenstoff-Atome, wie man es 
aufgrund des Substitutionsmusters erwartet. 

In den ‘H- und 13C-NMR-Spektren der Diglyme-Kom- 
plexe l f ,  2c und 3c findet man selbst bei tiefen Tempera- 
turen jeweils nur eine Resonanz fur die Methylgruppen und 
zwei Resonanzen fur die Methylengruppen des Basen-Mo- 
lekiils. Dieser Befund ist im Einklang mit einer symmetri- 
schen Koordination iiber drei Sauerstoffatome oder mit 
einer schnell fluktuierenden Struktur mit nur zweifacher 
Koordination. 

Rontgenstrukturanalyse des Komplexes 1 b 

Es befinden sich zwei Molekiile rnit nur gering vonein- 
ander abweichenden Strukturparametern in der asymmetri- 
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schen Einheit. Die THF-Molekule sind fehlgeordnet. Fur 
die zugehorigen C-Atome ist nur eine der beiden verfeinerten 
Anordnungen dargestellt (Abb. 1). Die Fehlordnung beein- 
fluBt nicht nur die restlichen Atomlagen (s. Schwingungs- 
ellipsoide), sondern reduziert insgesamt die Qualitlt der Da- 
ten. Die Strukturdaten bestatigen das Vorliegen monomerer 
Einheiten im Kristall. Das Lithiumatom befindet sich jeweils 
uber der Ebene des Cyclopentadienylrings in einer Position 
nahe der Normalen durch die Ringmitte; es liegt somit eine 
Pentahapto-Bindungsbeziehung vor. Der gemittelte Li - 
Cp(-Zentrum)-Abstand betragt 180 pm; die Li -C-Abstlnde 
liegen im Bereich von 21 5 - 21 7 pm. Das Sauerstoffatom des 
THF-Liganden befindet sich nicht exakt auf der durch das 
Lithiumatom verlaufenden Ringnormalen; man beobachtet 
eine Abweichung von 9' (Mittelwert) von der linearen An- 
ordnung. In dieser Orientierung nutzt das THF-Molekul 
wahrscheinlich am besten den Raum, der durch die Cy- 
clopentadienyl-standigen Trimethylsilylgruppen vorgegeben 
ist. Eine analoge Situation wurde schon beim Chinuclidin- 
Addukt des [Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]lithiums 
beobachtet 6,7). 

Abb. 1. Struktur eines Molekuls von 1 b (ORTEP-Plot; Schwin- 
gungsellipsoide rnit 40% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome; zur 

Fehlordnung von THF siehe Text) 

Diskussion 

Fur den Chinuclidin- und den Tetrahydrofuran-Komplex 
des [Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]lithiums ist durch 
Rontgenstrukturanalyse eine pentagonal pyramidale Struk- 
tur nachgewiesen worden5s6) (diese Arbeit). Wir nehmen da- 
her an, daB auch im Falle der anderen in dieser Arbeit be- 
schriebenen Komplexe mit einzlhnig fungierenden Ligan- 
den derselbe, fur die Koordinationschemie des Lithiums 
ungewohnliche Strukturtyp A realisiert ist. Dies kann auch 
aus den vergleichbaren NMR-spektroskopischen Daten die- 
ser Komplexe geschlossen werden. 

Fur Komplexe rnit zweizahnig fungierenden Liganden ist 
bisher in zwei Fallen, (Me,Si)2C5H,Li . TMEDA7' und 

(Me3Si)2C5H3Li . PMDETA6s7', der Strukturtyp B durch 
Rontgenstrukturanalyse belegt worden. Wir nehmen an, daI3 
auch die in dieser Arbeit beschriebenen Komplexe rnit zwei- 
zahnig fungierenden Liganden dieser Klasse angehoren. 

D-- I JD 
D D- 
1 

Li 
I JD 

Li Li 
Me3Si$iMe3 Me3Si +SiMe3 Me3EI 4 

EIMe3 

SiMe3 SiMe3 

A 6 C 

vorliegend in: vorliegend in: vorliegend in: 
lo -d .  l h ,  l i  le-h.  l j ,  l k  2a-c, 3a-c 

Der mit B vergleichbare Strukturtyp C liegt vermutlich 
in den Bis(trimethylsily1)- und Di-tert-butylcyclopentadi- 
enyllithium-Komplexen rnit zweizahnigen Liganden vor 
(2a-c, 3a-c). Eine Pentahapto-Struktur ist demnach nicht 
ungewohnlich; sie konnte auch fur Mono(trimethylsily1)cy- 
clopentadienyl-Komplexe belegt werden9'. 

Offensichtlich ist der Einbau von drei Trimethylsilylgrup- 
pen in das Cyclopentadienylsystem unverzichtbar, wenn 
Strukturen des Typs A realisiert werden sollen. Die Koor- 
dination eines zweiten einzahnigen Liganden scheint aus sfe- 
rischen Grunden nicht moglich zu sein, wohl aber die Koor- 
dination eines weniger Raum beanspruchenden zweizahni- 
gen Liganden, wie im Typ B realisiert. 

Wir konnten bereits zeigen, dal3 der potentiell dreizahnige 
Ligand Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) gegen- 
uber [Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]lithium nur zwei- 
zlhnig wirkt, wobei eine fluktuierende Struktur vorliegt 6.7). 

Ein analoges Verhalten vermuten wir fur den Komplex I f  
rnit dem Diglyme-Liganden. 

6.7Li-NMR-Untersuchungen liefern aufgrund von Kopp- 
lungsphanomenen und typischen chemischen Verschiebun- 
gen wichtige Informationen zu Struktur und Dynamik von 
Lithiumorganylen in Losung"". Weniger informativ sind da- 
gegen die Spektren von Lithiumverbindungen mit anioni- 
schen x-Systemen (Allyl-, Benzyl- oder Cyclopentadienyl- 
Typ): Da  Ionenpaare vorliegen, werden keine 6.7Li-'3C- 
Kopplungen beobachtet ' I ) .  Aus der Losungsmittelabhangig- 
keit der Li-Verschiebung kann man lediglich auf das Vor- 
liegen von Kontaktionenpaaren (cip) oder Solvens-getrenn- 
ten Ionenpaaren (ssip) schlieBen 'I ) .  So liegt Cyclopentadi- 
enyllithium in etherischen Losungen als Kontaktionenpaar 

Tab. 1. Li -0-AbstCnde in Lithium-THF-Komplexcn 

Verbindung Li-0-Abstand KZ am Lit  
[pml Lithium 

I ?I Li(THF): 192-200 4 
Li(TH F): [Li { C(Si Me3)3]2] 196 4 
[MesitylILi 2THF 203.6; 204.4 4 I 4) 

[(SiMe2Ph),C]Li . THF 185 3 
[(Me3Si)3C5Hz]Li . THF 187.1 2 

131 

151 

a) 

'' Diese Arbeit (Mittelwert, s. Tab. 8). 

Chem. Ber. 122 (1989) 1449-1456 



1452 P. Jutzi, W. Leffers, S. Pohl, W. Saak 

Tab. 2. NMR-spektroskopische Daten der Addukte la -k  (J  in Hz) 

l a  l b  l c  I d  l e  I f  

'H-NMR: 
SiMe, 
SiMe, 
Ring-H 
Basen-H 

0.36 (s, 9H) 
0.45 (s, 18H) 
6.78 (s, 2 H) 
0.63 (t. J = 7.1, 
6H, OCHZCH,) 
2.61 (4. J = 7.1, 
4H,  OCHICHX) 

0.39 (s, 9H) 0.38 (s, 9H) 
0.47 (s, 18H) 0.49 (s, 18H) 
6.91 (s, 2H) 6.90 (s, 2H) 
0.99 (m, 4H, OCH,CHI) 0.78 (m. 6H, 
2.93 (m, 4H, OCH2CHI) OCH2CHICH2CH3) 

1.00 (m, 4H, 

1.16 (m, 4H, 

2.80 (t. 4H. 
OCH2CH2CH2CH3) 

OCHzCH2CH2CH,) 

OCHf2HZCH2CH3) 

0.36 (s, 9H) 
0.45 (s, 18H) 
6.87 (s, 2H) 
2.89 (s, 8H, OCHI) 

0.39 (s, 9H) 0.40 (s, 9H) 
0.50 (s, 18H) 0.49 (s, 18 H) 
6.85 (s, 2H) 6.83 (s, 2H) 
2.41 (s, 4H, OCHJ 2.83 (m, 4H, OCHJ 
2.82 (s, 6H, OCH,) 2.91 (s, 6H, OCHJ 

3.15 (m, 4H, OCH2) 

1.48 
2.78 

"C( 'H}-NMR: 
SiMe, 
SiMe, 
Ring-C- 1,2 
Ring-C-4 
Ring-C-3,S 
Basen-C 

1.18 
2.51 
122.29 
1 17.42 
125.98 
14.46 (OCH,CH,) 
66.19 (OCHzCHj) 

1.30 1.26 
2.63 2.58 
122.33 122.17 
1 17.62 11 7.28 
125.71 126.16 
25.07 (OCHICH2) 13.76 [O(CH*),CH,] 
68.96 (OCH2CHz) 18.97 (CHz-3) 

31.21 (CHI-2) 
71.30 (OCH2) 

1.29 
2.60 
122.55 
11 7.79 
125.64 
66.87 (OCHJ 

1.38 
2.73 
127.99 
127.69 
128.31 

69.58 (OCHI) 
59.08 (OCH,) 

120.88 
115.16 
125.99 
58.76 (OCH,) 
69.51 (OCH2) 
71.23 (OCH2) 

- 12.43 
- 12.66 

29 SI{ ' I HI-NMR: 

'Li { I  H } -N M R: 

-11.94 
- 12.45 

-11.82 -11.93 
- 12.26 - 12.32 

-11.81 
- 12.26 

- 12.43 
- 12.66 - 10.6 

- 12.4 -11.1 -11.5 -11.5 - 10.7 

'H-NMR: 
SiMe, 
SiMe, 
Ring-H 
Basen-H 

0.37 (s, 9H) 
0.48 (s, 18H) 
6.90 (s, 2 H) 
1.17 (s, br., 2 H, CH2-2) 
1.83 (s ,  16H, NCHj, NCH,) 

0.36 (s, 18H) 
0.46 (s, 36H) 
6.84 (s, 4 H) 
1.05 (m, 2H, CHI-2) 
1.72 (m, 16H, NCH3, NCH?) 

0.41 (s, 9H) 
0.50 (s, 18H) 
7.07 (s, 2 H) 
6.33 (m, 2H, 3,s-H) 
6.70 (m, 1 H, 4-H) 
7.75 (m, 2H, 2,6-H) 

0.41 (s, 9H) 
0.66 (s, 18 H) 
7.08 (s, 2 H) 
6.40 (m, 2H, 4,4-H) 
6.52 (m, 2H, 6.6'-H) 
6.71 (m, 2H, 5,5'-H) 
8.67 (m, 2H, 3.3'-H) 

0.37 (s, 9 H) 
0.46 (s, 18 H) 
6.73 (s, 2H) 

2.02 (s, 4H, SCHJ 
1.53 (s, 6H, SCH,) 

"C{'H}-NMR: 
SiMe, 
SiMe, 
Ring-C-1,2 
Ring-C-4 
Ring-C-3,5 
Basen-C 

1.37 
2.71 
122.20 
1 17.05 
126.12 
25.44 (CH2-2) 
45.67 (NCH3) 
58.38 (NCH2) 

1.42 
2.71 
122.52 
11 7.59 
125.87 
25.10 (CH2-2) 
45.31 (NCH,) 
57.36 (NCH2) 

1.36 
2.67 
121.78 
116.58 
126.38 
124.01 (C-3,s) 
136.75 ((2-4) 
149.38 (C-2,6) 

1.33 
2.91 
121.13 
115.58 
126.40 

124.31 (C-6,6') 
120.32 (C-4,4) 

138.01 (C-53') 
149.77 (C-3.3') 
153.46 (C-1,l') 

1.30 
2.57 
1 17.47 
122.40 
126.14 
14.62 (SCH,) 
33.06 (SCH2) 

'9Si { 'H } -N M R: 

'Li{'H}-NMR: 

- 11.97 
- 12.44 

-11.84 
- 12.35 

-11.2 -11.5 -12.11 
- 12.49 
-9.3 

- 12.36 
- 12.62 
-8.2 

-11.98 
- 12.45 
- 12.5 

a) 'H-NMR-Spektrum in [D8]Toluol. 
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vor, wohingegen im stark solvatisierenden Losungsmittel 
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA) die Bildung 
Solvens-getrennter Ionenpaare beobachtet wird. 

Die 7Li-Verschiebungen fur die in dieser Arbeit beschrie- 
benen Cyclopentadienyl-Komplexe liegen im Bereich von 
6 = -8.2 bis -12.5. Die Hochfeldverschiebung steht im 
Einklang mit einer zentrosymmetrischen Anordnung des Li- 
thium-Ions uber der n-Elektronenwolke des Cyclopentadi- 
enid-Anions und der Beschreibung dieser Komplexe als 
Kontaktionenpaare. In HMPA/C6D6-Losung hegt die che- 
mische Verschiebung der 7Li-Resonanz von CTris(trimethy1- 
silyl)cyclopentadienyl]lithium bei 6 = -3.7, was fur das 
Vorliegen von Solvens-getrennten Ionenpaaren spricht. 
Diese Befunde decken sich mit den von Cox und Terry fur 
C5H5Li beschriebenen j2). 

Beim Vergleich der Strukturdaten fur die Komplexe 
[(Me3Si)3C5H2]Li . TMEDA und [(Me3Si)3C5H2]Li . Chi- 
nuclidin war aufgefallen, daD in letzterem wesentlich kurzere 
Li - C- und Li - N-Bindungen vorliegen (siehe Schema l)6,7'. 
Im Komplex [(Me3Si)3C5H2]Li . T H F  (1 b) findet man eben- 
falls kurze Li - C-Abstande und auch einen kurzen Li - 0- 
Abstand (siehe Schema 1). 

Schema 1. Vergleich von Bindungslangen in Cyclopentadienyl- 
lithium-Komplexen 

\ ' /  \ /  \ A /  N 0 
/N\ Li JN\ 217 pm 1199 pm 1187 pm 

198 pm 

Die in 1 b gefundenen Abstande ,,Lithium - Cp-Ring-Zen- 
trum" kommen den fur Cyclopentadienyllithium berechne- 
ten (182 pm) sehr nahe. Ebenso wie der Chinuclidin-Kom- 
plex erfullt auch 1 b die Kriterien fur einen nido-Cluster; es 
gibt, wie schon erwahnt, jedoch keine experimentellen Hin- 
weise auf kovalente Wechselwirkungen zwischen dem Li- 
thiumatom und dem Cyclopentadienylsystem. 

Bei THF-koordinierten Lithium-Ionen liegen die Li - 0- 
Abstande im Bereich von 185 - 205 pm (siehe Tab. 1). Somit 
ist der in 1 b gefundene Li - 0-Abstand wie der Li - N-Ab- 
stand im Chinuclidin-Addukt als vergleiehsweise kurz ein- 
zustufen. Insgesamt spiegelt sich also in diesen Komplexen 
mit niedriger Koordinationszahl am Zentralatom die hohe 
Ladungsdichte im Li+-Ion in kurzen Kontakten zum Cyclo- 
pentadienylsystem und zum Sauerstoffatom des THF-Li- 
ganden wider. Von allen in dieser Arbeit beschriebenen zwei- 
zahnigen Liganden kann offensichtlich nur N,N,W,W-Te- 
tramethyl-l,3-diaminopropan (DAMP) auch zweimal 
einzahnig koordinieren, wobei der Zweikernkomplex 1 h ge- 
bildet wird. Wir fuhren dies auf die langere KohlenstoKkette 
zwischen den basischen Zentren zuruck, wodurch absto- 
Dende Wechselwirkungen zwischen den Komplexeinheiten 
verringert werden. 

Wir danken .der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter AusschluD von Luft und Feuch- 

tigkeit unter Argon durchgefiihrt; verwendete Gerate, Chemikalien 
und Losungsmittel waren entsprechend vorbereitet. - Schmelz- 
punkte: Biichi 510. - 'H-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (300.1 
MHz), ext. TMS. - "C-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (75.5 
MHz), ext. TMS. - 7Li{1H}-NMR-Spektren: Bruker A M  300 
(1 16.6 MHz), ext. LiCI. - 29Si{1H}-NMR-Spektren: Bruker AM 
300 (59.6 MHz), ext. TMS. Alle Spektren wurden in C6D6 gemessen, 
sofern nicht anders vermerkt. - CH-Analysen: Mikroanalytisches 
Laboratorium Beller, Gottingen. 

(Diethylether)/f .2,4-tris(trimethylsi/y/)cyc/opentadienyl]lithium, 
[(Me3Si)3CSH2]Li . Et20 (1 a); (Tetrahydrofuran)/f.2,4-tris(trime- 
thylsilyl)cyclopentadienyl]lithium. [(Me3Si)3C5H2]Li . THF (1 b); 
(Dibutylether) / f ,2,4-tris (trimethy/silyl)cyclopentadienyl]lithium, 
[(Me3Si),C5H2]Li B u 2 0  (1 c); (I .4-Dioxan)/f .2,4-tris(trimethylsi- 
lyl)cyclopentadienyl]/ithium, [(Me3Si)3C5H2]Li . 1,4-Dioxan (1 d); 
( f ,2-Dimethoxyethan)/f ,2,4-tris( trimethy/sily/)cyclopentadienyl]/i- 
thium, [(Me3Si),C5H2]Li . DME 1 e; (Diethylenglycol-dimethyl- 
ether)/f,2,4-tris(trimethylsi/y/)cyclopentadienyl]/ithium, [(Me3Si)3- 
C5H2]Li . Diglyme (1 f); (N,N.N',N'-Tetramethy/-f,3-diamino- 
propan)  / f ,2 ,4- t r i s (  trirnethylsi/yl)cyclopentadieny/]lithium, 
[(Me3Si)3CSH2]Li . DAMP (1 9); (N,N,N',N'-Tetramethy/-f,3-di- 
aminopropan) bis/l,2,4-tris( trimethylsilyl)cyclopentadienyl]/ithium, 
{[(Me3Si)3CSH2]Li}2 . DAMP (1 h); (Pyridin)/f  ,2,4-tris(trimethylsi- 
ly/)cyclopentadieny/]/ithium, [(Me3Si)3CSH2]Li . Py (1 i); (2,2'-Bi- 
pyridin)/l,2.4-tris(trimethylsilyl) cyc /opentadienyl ] l i th ium,  
[(Me3Si),CSH2]Li . Bipy (1 j); / f ,2-Bis(methy/ thio)ethan]/f  ,2,4- 
tris(trimethy/si/yl)cyclopentadieny/]/ithium, [(Me3Si)3CSH2]Li . 
(CH3S[CH2I2SCH3) (1 k); [f,3-Bis(trimethy/si/yl)cyclopentadienyl]- 
(N,N.N',N'-tetramethylethylendiamin)/ithium, [(Me3Si)2C5H3]Li . 
TM EDA (2 a); / f ,3-Bis (trimethylsilyl) cyclopentadienyl] (I ,2-dime- 
thoxyethan)lithium, [(Me3Si)2C5H3]Li . DME (2b); /1,3-Bis- 
(trimethylsily/)cyclopentadieny/](diethyleng/yco/-dimethy/et her)- 
lithium, [(Me3Si)2C5H3]Li . Diglyme (2c); [I ,3-Di-tert-buty/cyclo- 

Tab. 3 Analytische Daten der Verbindungen l a - k  

Schmp. Mol- Summenformel Analyse 
r C ]  massel' (Molmasse) C H N  

l a  

l b  

l c  

I d  

l e  

I f  

1g 

l h  

l i  

l j  

l k  

60-65 

92 

87 

95-97 

137 

119 

60 

127 

88-90 

195 (Zers.) 

121 

363 

363 

433 

373 

368 

420 

400 

729 

366 

435 

41 2 

ClnH39LiOSi3 

ClnH17LiOSi3 

C22H47LiOSil 

C, 8H17LiOzSi3 

C18H39Li02Sil 

C20H43LiOlSil 

Czl H4,LiNZSi3 

ClSH76Li2NZSi6 

Cl9HMLiNSi3 

C24H37LiN2Sil 

ClnHI9LiS2Si3 

(362.7) 

(360.7) 

(418.8) 

(376.7) 

(378.7) 

(422.8) 

(418.8) 

(707.4) 

(367.7) 

(444.8) 

(410.8) 

Ber. 59.61 10.84 
Gef. 59.86 10.66 
Ber. 59.94 10.34 
Gef. 59.75 10.28 
Ber. 63.09 11.31 
Gef. 62.01 11.00 
Ber. 57.39 9.90 
Gef. 57.74 10.01 
Ber. 57.09 10.38 
Gel. 57.02 10.44 
Ber. 56.82 10.25 
Gel. 56.12 10.11 
Ber. 60.22 11.31 6.69 
Gef. 60.00 11.06 6.55 
Ber. 59.43 10.83 3.96 
Gef. 58.52 10.92 4.18 
Ber. 62.07 9.32 3.81 
Gef. 62.02 9.25 3.60 
Ber. 64.81 8.39 6.30 
Gef. 64.61 8.55 6.44 
Ber. 52.63 9.57 
Gef. 52.31 9.52 

Kryoskopisch in Benzol. 
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Tab. 4. NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 2a -c 

2a 2b 2c 

'H-NMR: 
SiMe3 
Ring-H 

Basen-H 

0.42 (s, 18 H) 
6.53 (pd, 2 H, 43-H) 

1.35 (s, breit, 4H, NCH2) 
1.63 (s, breit, 12H, NCH3) 

0.45 (s, 18 H) 
6.59 (m, 3H, 2,4,5-H) 

2.57 (s, 4H, OCHi) 
2.82 (s, 6H, OCH3) 

0.47 (s, 18 H 
6.57 (pd, 2 d ,  43-H) 

2.90-2.95 (rn, 4H, OCH2) 
2.93 (s, 6H, OCH3) 
3.16 (rn, 4H, OCH2) 

6.59 (pt, 1 H, 2-H) 6.59 (pt, 1 H, 2-H) 

1.70 
Ring-C-1.3.4.5 11 3.57: 114.83 
Ring-C-2 
Basen-C 

1 18.88' 
45.54 (NCH,) 
55.67 (NCH2) 

- 12.9 
7Li{ 'H}-NM R: -10.1 

1.46 
114.32; 114.77 
1 18.60 
58.85 (OCH3) 
70.11 (OCH2) 

- 12.5 
- 10.5 

1.48 
1 13.68; 114.74 
11 8.32 
58.67 (OCH3) 
69.72 (OCH2) 
71.20 (OCH2) 

- 12.6 
- 10.8 

Tab. 5.  NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 3a -c 

3a 3b 3c 

'H-NMR: 
C(CH3)3 1.52 (s, 18H) 1.55 (s, 18H) 1.56 (s, 18 H) 
Ring-2-H 5.90 (pt, 1 H) 5.92 (pt, 1 H) 5.92 (pt, 1 H) 
Ring-4,5-H 5.93 (pd, 2H) 5.97 (pd, 2H) 5.95 (pd, 2H) 
Basen-H 1.44 (s, br, 4H, NCH2) 2.61 (s, 4H, OCH?) 2.93 (rn, 10H, OCH2, OCH,) 

1.52 (s, 12H, NCH3) 2.85 (s, 6H, OCH3) 3.18 (n, 4H, OCH2) 
13C 'H}-NMR: 

32.22 
34.03 C(CH313 

Ring-C-2 95.98 

C( c! H3)3 

Ring-C-4,5 99.39 
Ring-C- 1,3 128.81 
Basen-C 46.10 (NCH3) 

56.22 (NCH2) 

7Li{'H}-NMR: -10.1 

32.13 
33.85 
96.30 
98.41 
129.87 

70.19 (OCH,) 
58.84 (OCH2) 

- 10.8 

32.14 
33.85 
96.52 
98.59 
129.79 
58.68 (OCH,) 
69.93 (OCH;) 
71.42 (OCH2) 
- 11.2 

Tab. 6 Analytische Daten der Verbindungen 2a-c und 3a-c 

Schmp. Mol- Summenformel Anal yse 
C"C1 massea) (Molmasse) C H N  

2a 95-96 330 C,7H37LiN2Si2 Ber. 61.39 11.21 8.42 
(332.6) Gef. 60.76 11.08 8.25 

2b 102 296 C15H31Li02Si2 Ber. 58.78 10.19 
(306.5) Gef. 58.36 10.28 

2c 69 347 CI,H35Li03Si2 Ber. 58.24 10.06 
(350.6) Gef. 58.24 10.02 

3a 93 304 C1iH37LiN2 
(300.5) 

3b 107 26 1 C1;H31LI02 
(274.4) 

(3 18.4) 
3c 57 - 59 330 C19H35Li03 

Ber. 75.95 12.41 9.32 
Gel. 75.90 12.41 9.25 
Ber. 74.42 11.39 
Gef. 74.16 10.60 
Ber. 71.67 11.08 
Gef. 71.58 11.02 

~~~~~ ~ 

a) Kryoskopisch in Benzol. 
~ ~~ ~~ 
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pentadienyl/(N,N.N',N'-tetramethylethylendiamin)lithium. [(Me3- 
C)2C5H3]Li . TMEDA (3a); [f ,3-Di-tert-butylcyclopent~ien~l/~f.2- 
dimethoxyethan)lithium, [(Me3C)2C5H3JLi . DME (3b); [1,3-Di-tert- 
butylcyclopentadienyl/~diethylenglycol-dimethylether)lithium, 
[(MelC)2C5H3]Li . Diglyme (3c). 

Tab. 7. Ansatze und Ausbeuten bei der Darstellung von l a -k ,  
2a-c und 3a-c  

Edukt 
[mmol] Base Pro- Ausb. 

CgllCmmoD dukt [g]/(%) 

[(Me3Si),C5H2]Li 

30.9 T H F  
7.15 n-Bu20 

15.5 1,4-Dioxan 
7.15 D M E  

15.5 Diglyme 
7.96 DAMP 

15.9 DAMP 
15.98 Pyridin 
15.93 2,2'-Bipyridin 
15.45 MeSCH2CH2SMe 
[( Me3Si)2C5Hl]Li 
15.7 TMEDA 
15.7 D M E  
15.7 Diglyme 

6.34 TMEDA 
6.34 DME 
6.34 Diglyme 

15.7 Et2O 

[(Me3C)2C5H31 Li 

1.16115.7 
2.2713 1.4 
0.9317.1 5 
1.4011 5.8 
0.6517.21 
2.0811 5.5 
1.05/8.06 
1.0317.91 
1.2511 5.8 
2.5011 6.01 
1.8911 5.45 

1.8211 5.7 
1.41115.7 
2.11115.7 

0.7416.37 
0.5716.34 
0.8516.34 

l a  
l b  
l c  
Id 
l e  
I f  

:fl 
:i 
l i  

2a 
2b 
2c 

3a 
3b  
3c 

2.9151 
6.8161 
2.19173 
3.0154 
1.53157 
5.44183 
2.04172 
3.0154 
2.15137 
2.8 3/40 
2.3137 

3.54168 
3.47172 
3.96172 

1.56182 
1.37179 
1.60179 

D M E  = 
thylether, 
TMEDA 

1,2-Dimethoxyethan, Diglyme = Diethylenglycol-dime- 
DAMP = N,N,N',N-Tetramethyl-l,3-diaminopropan, 
= N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin. 

Tab. 8. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 1 b"' 

Formel C18H37LiOSi3, Molmasse 360.69 

monoklin, Raumgruppe P21 in 

a = 1610.9(2), b = 1546.9(2) ,  c = 2107.0(2) pm; 6 = 107.48( l )0  

V = 5007.8 ' l o 6  pm3, d, = 0.957 g/cm3,  2 = 8 

p(Mo-K,, Graphitmonochromator): 1.58 ern-', A =  71.069 pm, T = 23OC 

Siemens-Stoe-AED-2-Vierkreisdiffraktometer, w-2 0-scan-Methode; 

unabhangige Reflexe 7854 (2O I 20 S U S o ) ,  davon beobachtet 2637 

( 1  > 20 (1 ) )  

Losung mit direkten Methoden (SHELXS-861, Strukturverfeinerung 

(391 Variable) mi t  dem SHELX-Programm-System 16) mit Micro-Vax II- 

Rechner von Digital 

R = 0.117, R, = 0.101 

Exemplarische Arbeitsvorschriji: Zu einer Losung von (1,2,4-Tris- 
(trimethylsilyl)cyclopentadienyl)lithium in etwa 50 ml Toluol oder 
Petrolether (bzw. in 50 ml Diethylether im Fall von 1 i, j) wird lang- 
sam eine aquimolare Menge an Lewis-Base getropft. [1,3-Bis(tri- 
methylsilyl)cyclopentadienyl]- und (1,3-Di-tert-butylcyclopentadi- 
eny1)lithium werden als farblose Suspensionen eingesetzt. Dabei 
tritt eine geringe Warmetonung auf, und die hochviskose Losung 
wird wieder ruhrfahig (bzw. der Niederschlag geht in Losung). Nach 
1 h wird filtriert, die klare Losung wird i. Vak. eingeengt und bei 
- 30°C zur Kristallisation gebracht. Die Basenaddukte kristallisie- 
ren in Form von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Prismen bzw. 
Nadeln. Spektroskopische und analytische Daten siehe Tab. 2 - 6, 
Ausbeuten und AnsatzgroDen siehe Tab. 7. 

Tab. 9. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und Winkel ["I fur 
(Me3Si),CSH2Li . T H F  (1 b) (mit Standardabweichungen in Einhei- 

ten der letzten angegebenen Dezimalstelle) 

M o l e k u l  1 M o l e k u l  2 

C l - C 2  1 4 1 . 2 ( 1 5 )  C19-C20 1 4 2 . 4 (  161 
C 2 - C 3  1 4 2 . 3 ( 1 7 )  c 2 0 - c 2 1  1 4 2 . 8 ( 1 7 )  
c 3 - c 4  1 3 3 . 7 (  16) c 2 1 - c 2 2  139.4(151 
c 4 - c 5  1 4 3 . 2 (  1 6 )  C22-C23 1 3 9 . 9 (  16) 
C5-C1 1 4 2 . 3 ( 1 4 )  C 2 3 - C l 4  1 4 4 . 1 ( 1 4 1  

S i l - C 1  1 8 6 . 1 ( 1 3 )  
Si2-C2 1 8 8 . 8 ( 1 3 )  
Si3-C4 1 8 2 . 1 ( 1 3 )  

S i 4 - C l 9  1 8 5 . 1 ( 1 4 )  
Si5-C20 185.7(  13)  
Si6-C22 1 8 5 . 9 (  131 

L i l - C 1  21 7 .  8( 23) L i 2 - C l 9  2 1 5 . 3 ( 2 8 )  
L i l - C 2  2 1 5 . 3 ( 2 6 )  Li2-C20 2 1 7 . 7 ( 2 8 )  
L i l - C 3  2 1 4 . 8 ( 2 9 )  Li2-C2 1 21 8 . 5 (  3 2 )  
L i l - C 4  2 1 9 . 3 ( 2 9 )  Li2-C22 2 1 7 . 9 ( 3 1 )  
L i l - C 5  2 1 3 . 9 ( 2 6 )  LiZ-C23 2 1 5 . 4 ( 3 0 1  

L i l - 0 1  1 8 8 . 1 ( 2 4 )  L i z - 0 2  1 8 6 . 1 ( 2 8 )  

L i l - E b e n e  C l - C 5  179.4 Li2-Ebene C19-C23 180.3 

S i l - E b e n e  C l - C 5  4 . 7  5 4 - E b e n e  C19-C23 6 . 5  
Si2-Ebene C l - C 5  1 . 5  Si5-Ebene C19-C23 1 . 6  
5 3 - E b e n e  C 1 - C 5  4 . 3  Si6- E b e n e  C 19-CZ3 0 . 5  

0 1 - L i l - C l  1 5 3 . 8 ( 1 3 )  0 2 - L i 2 - C l 9  1 6 2 . 2 (  15)  
0 1 - L i l - C 2  1 3 5 . 5 ( 1 3 )  02-LIZ-C2O 1 3 9 . 6 ( 1 5 )  
O l - L i l - C 3  1 3 0 . 2 ( 1 4 )  0 2 - L i 2 - C 2 1  1 2 7 . 4 ( 1 5 )  
0 1 - L i l - C 4  140.7(  13) 0 2 - L i 2 - C 2 2  133.0(14)  
0 1 - L i l - C 5  1 6 0 . 9 ( 1 4 )  0 2 - L i 2 - C 2 3  1 5 4 . 9 (  14) 

Tab. 10. Atomkoordinaten ( x  lo4) und Koeffzienten der anisotro- 
pen Temperaturfaktoren (pm2 . lo- ')  mit Standardabweichungen 

in Einheiten der letzten angegebenen Dezimalstellea.b) 

A t o m  X Y z "(eq) 

S i l  
S i2  
Si3 
c 1  
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C 6  
c 7  
C 8  
c 9  
C l O  
C l l  
c 1 2  
C13 
C14  
Li 1 
0 1  
C15 
C15A 
C16  
C 1 6 A  
C17 
C17A 
C18 
C 1 8 A  
S i4  
Si5 
Si6 

c 2 0  
c 2 1  
c 2 2  
C23 
C24  
C25 
C26  

C l 9  

800 (3 )  
2498(3)  
3304(3)  
1775(9)  
2377(10) 
2973( 10) 
2768( 10) 
2009 ( 9 )  
- 138(9)  
1006( 10) 
424( 10) 

3176(11) 
3014(13)  
1448( 11) 
3947( 11)  
4041113) 
2547( 13) 
1688( 17)  
1238(8)  
1234( 20) 

458(22)  
629(23)  
708(23)  

1309( 24) 
1287( 23) 
1470( 22) 
1887( 21 ) 

-4152( 3) 
-2497( 3) 
-1602 ( 3 )  
-3182(9)  
-2583( 10) 

-2 197 ( 10)  
-2919(9)  
-4502( 10)  
-5080 ( 9 )  
-3985(10)  

- 1983( 9 )  

~~ ~ 

6219(3)  
4505(3) 
5521(3)  
5739 (8) 
5105(9)  
4962 (8) 
5486(10)  

5454(10) 
6595(10) 
71 57( 11 ) 
3533( 11) 
5152( 11)  
4064( 11)  
4558( 10) 
6425( 12)  
5655(15)  
4608( 15) 
3525(6)  
3246(22)  
3121(21) 
2218(21)  
2141 (22 )  
2023( 22) 
2242(22)  
2726( 23) 
2812122) 
1143(3)  
2851 ( 3 )  
1969(3 )  
1660( 9 )  
2288(9 )  
2461(9 )  
1971(9) 
1467( 9)  
-206(  9 )  
1890( 10)  

735(9)  

5953(8)  

1445(2) 
1249( 2) 
4006(2)  
2057(6)  
1997( 6) 
2640 (7 )  
3112(6)  
2744( 6 )  
1222(7)  
670 (6 )  

1813(7 )  
1536(7)  

769 (8 )  
687 (8 )  

4289(7)  
4238(8)  
4476( 7 )  
2649(10) 
2786(5)  
3470(16)  
2342( 15) 
2955( 1 8 )  
2455( 16) 
2870( 19) 
3390( 16) 
2423( 15) 
3130( 15) 
1394(2 )  

3906(2)  
1972( 6 )  
1878(7 )  
2517(7)  
3001(6)  
2674(6 )  
1824(7)  
1151 ( 7 )  
615 (7 )  

1122(2 )  
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Tab. 10 (Fortsetzung) 

Atom X Y 2 "(eq) 

47-7 f 3b: 120943-48-8 f 3c: 120943-49-9 f (Me3Si)3CJHaLi: 97535- 
99-4 / (Me3Si)'C5H3Li: 56742-80-4 / (Me3C)'C5H3Li : 85655-75-0 

C27 -1861(12 )  3835(12 )  1350(71 164(13 )  
C 2 8  -1960(14 )  2167(11 )  6 6 0 ( 9 )  221 (17 )  
C 2 9  -3536(11 )  3162(101 543(7 )  125(11)  
C 3 0  -927 (13 )  1041(13)  4172(8 )  166(15)  
C31  -904 (12 )  2926(11 )  4141(7)  148(12)  
C32 -2367(11 )  1986(13 )  4394(7 )  166(13)  
L i2  -3298(19 )  2804(18)  2521(11)  88( 15)  
0 2  -3675(8 )  3862(7 )  2753(6)  128 (7 )  
c 3 3  -3932(21)  4562(23)  2264(15 )  100 
C33A -4498(23 )  4165(22 )  2649(15 )  100 
c 3 4  -4511(22)  5166(22)  2541(16)  100 
C34A -4294(22)  5073(22)  3174(16)  100 
c 3 5  -3542(23 )  4981(22)  3426(16 )  100 
C35A -3795(24 )  5358(21 )  2859(17 )  100 
C36 -3991(21 )  4108(21)  3361(15 )  100 
C 3 6 A  -3115(22 )  4714(22)  2803(15 )  100 

a' Die Atorne Cl5/Cl5A-C18/C18A und C33/C33A-C36/C36A 
sind fehlgeordnet. Ihre Positionen wurden rnit konstanten isotropen 
Ternperaturfaktoren verfeinert (Besetzungsfaktor jeweils 0.5). - 
b, Koefizienten der anisotropen Ternperaturfaktoren in der Form 
exp[-2rr2(h*a**Ul, + ... + 2 hka*b*U12)]. 

Riintgenstrukturanalyse des Kompfexes 1 b Kristallographische 
Daten sind in Tab. 8, ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel 
in Tab. 9 und Atornkoordinaten in Tab. 10 aufgefiihrt. 
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