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Abstract 

N, N, N’-Tris(trimethylsilyl)organoamidines, RC(NSiMe,)[N(SiMe,),], react with 
many main group element and transition metal halides to give mainly organoami- 
dinato complexes. 

Die neuerdings leicht zugbglichen N, N, N ‘-Tris(trimethylsilyl)organoamidine 
(1) [l] weisen in ihren Reaktionen gegeniiber zahlreichen, vor allem Lewis-aciden 
Metallhalogeniden, Oxidhalogeniden, Nitxidhalogeniden, Nitrosylhalogeniden und 
vielen anderen Reaktionspartnern ein auBerordentlich vielseitiges Verhalten auf, 
tiber das wir im folgenden in kurzer Form berichten. 

Es ist zu erwarten, da8 hierbei gemat Schema 1 Metalldexivate der Reaktions- 
sequenz 2-6 entstehen. 

Nach der von uns ausgefuhrten Kristallstrukturanalyse von 1 mit R = C,H, [2] 
ist das an zwei SiMe,-Gruppen gebundene N-Atom planar umgeben, so da13 ein 
elektrophiler Angriff einer Lewis-Saure bevorzugt am N-Atom der C=%SiMe,- 
Gruppe als Primarschritt erfolgen sollte. Durch Umsetzung mit Bortrifluoridetherat 
1ieD sich ein solches Produkt isolieren: 

SiMe3 

I 

R ,&-F3 
BF3*0Et2 + 1 __* - + OEtZ (1) 

\ N(SiMe31Z 

Die meisten Umsetzungen mit Metallhalogeniden fuhren aber, selbst unter 
schonenden Bedingungen, zu Chelatkomplexen des Typs 3, obwohl such bei ihnen 
prim&r Komplexe des Typs 2 anzunehmen sind: 
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Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der von uns erhaltenen Komplexe des 
Typs 3. Zu Benzamidinatokomplexen des Uran(IV) und Uran(VI) gelangten unlgngst 
Roesky et al. durch Umsetzungen von [C,H,C(NSiMe,),]Li -THF mit UCl, bzw. 
WO,CI, [3]. 

(2) 

Die meisten der in Tab. I ausgefiihrten Komplexe sind sehr kristallisierfreudig, 
so dat3 wir einige von ihnen bereits kristallographisch charakterisieren konnten. 
Hierzu z%hlen C,H,C[NSiMe,],SbCl, [2], in dem die N-Atome des Chelats je eine 
axiale und eine ;iquatoriale Position am trigonal-bipyramidal umgebenen Anti- 
monatom einnehmen, die zentrosymmetrischen Dimeren [C,H,C(NSiMe,),MCl,], 
(M = Ti, Zr) [4] sowie die Kupferkomplexe {C,H,C[NSiMe,],Cu”Cl . C,H,C[N- 
(H)SiMe,][NSiMe,]} [5] und ([C,H,C(NSiMe,),],Cu!z [6]. In letzterem Komplex 
sind die beiden Kupferatome gemal der schematischen Darstellung iiber die zwei 
Benzamidinatoliganden miteinander verkniipft: 

cu 

(3 cu 
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Table 1 

Ergebnisse der Reaktionen von {PhC(NSiMe,)[N(SiMe,),)) (1) mit Halogeniden von Haupt- und 
Nebengruppenelementen 

Edukt Produkt a Liisungs-/ 
Suspensions- 
mittel 

Reaktions- 
temperatur 

(“C) 

BF,.OEt, 
AlCl, 
GaCl, 
InCl 3 
InBrJ 
SnCl 2 
SnCl 4 
SbCl, 
SbCl s 
BiCl 3 
Seoc1.j 
SeCl 4 
TeCl 4 
TiCl, 
ZrCl, 
HfCl., 

NbCl, 
TaCl s 
WCI, 
WOCl, 
WOCl, 
CuCl 
cuc12 
AuCi, 

{PhC(NSiMe,)[N(SiMe,)s].BF,) 
LAlCl 2 
LGaCl z 
LInCl z 
LInBr, 
[ LSnCl] 2 
LSnCI, 
LSbCl 2 
LSbCl 4 
LBiCl, 
LSeOCl 
L&Cl, 
LTeCl s 
[LTiCl,], 

[LZrCLl, 
[LHrCr,I, 
{LHfCl,.PhC(NSiMe,)[N(SiMe&]} 
LNbCl, 
LTaCl _, 
[WNCl,.NCPh], 
LWOCI 3 

L,WO, 
[LCUI, 
[ LCuCl _ PhC(NHSiMe,)(NSiMe,)] 
LAuCl z 

C,F,Cl, 
CH,Cl, 
CH$l, 
CH ,Cl z 
CH,Cl z 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH $1 2 
CH,Cl, 
CH$I, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH,Cl, 
CH ,Cl z 
ccl, 
CH&I, 
CH$l,/CH,CN 
CH,CN 
CH,Cl,/H,O 
CH,Cl, 
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Die von den SiMe,-Gruppen nach aul3en vijllig abgeschirmten Cu-Atome bilden 
eine sehr kurzen Cu . . . Cu-Kontakt von 242 pm aus [6]. 

W&rend wir von den Komplextypen 4 und 5 bisher noch keine gesicherten 
Beispiele erhalten konnten, fiihrte die Umsetzung von Wolframhexachlorid mit 1 in 
siedendem Ccl, zu einem Beispiel des Komplextyps 6 [7]: 

1 + WCl, + WNQ, . NCC,H, + 3 ClSiMe, (3) 

Nach dieser Reaktion eroffnen Verbindungen des Typs 1 such einen praparativ 
vorteilhaften Zugang zu Nitridhalogeniden. Die nach Gl. 3 entstandene Verbindung 
bildet nach der Kristallstrukturanalyse ein Tetrameres, bei dem die W-Atome an 
den &ken eines Quadrats angeordnet sind und iiber gestreckte Briicken WzN-W 
verkniipft sind [7]. In den truns-Positionen zu den WZN-Bindungen befinden sich 
die N-Atome der Benzonitrilliganden [7]. 



(la) 

Verwendet man anstelle von 1 das 1,4_disubstituierte Phenylenderivat (la) [I], so 
lassen sich mit einigen Metallhalogeniden linear polymerisierte Komplexe aufbauen, 
die zum Teil hohe elektrische Leitfahigkeiten aufweisen. 

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir fiir groRziigige Unterstiitzung. 
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