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Abstract

The reaction of lithium triisopropylsilylphosphanide 1a and -arsanide 1b with tris(trimethylsilyl)methylzinc chloride 2 yields
bis[tris(trimethylsilyl)methylzinc]triiso propylsilylphosphandiide 3a and -arsandiide 3b, respectively. The pnictogen atoms are in a
trigonal pyramidal surrounding, and the C-Zn-P as well as the C-Zn—As moieties are bent. Due to the steric crowding, a
bis(alkylzinc) substituted amine was not detected, but the metathesis reaction of lithium triisopropylsilylamide with 2 gives
tris(trimethylsilyl)methylzinc triiso propylsilylamide 4. The reaction of the compounds 3a and 3b with elemental chalkogenes yields
the substitution of the Pr;SiP and ‘Pr;SiAs fragments by sulfur (5), selenium (6) and tellurium (7). Bis[tris(trimethylsi-
Iyl)methylzink] sulfide 5 crystallizes as a dimeric molecule with a folded Zn,S, cycle in the syn/anti configuration. The
syn-(Me;Si);CZn moiety shows weak Lewis acid—base interactions with the transannular sulfur atom. Crystallographic data of 3b:
triclinic, P1, a=1198.68(8), b=1377.58(8), ¢ =1628.8(2) pm, a =91.434(6)°, S =108.340(7)°, y = 113.767(4)°, Z=2, wR, =
0.1305 on F? values for 7787 reflections.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Lithium-triiso propylsilylphosphanid 1a und -arsanid 1b mit Tris(trimethylsilyl)methylzinkchlorid 2 liefert in
guten Ausbeuten Bis[tris(trimethylsilyl)methylzink]triiso propylsilylphosphandiid 3a bzw. -arsandiid 3b. Die Pentelatome sind
trigonal pyramidal umgeben, wobei die C-Zn-P bzw. C-Zn-As-Fragmente deutlich von der Linearitdt abweichen. Aufgrund des
sterischen Anspruchs 146t sich kein bis(alkylzink)substituiertes Amin darstellen, sondern die Metathesereaktion von Lithium-tri-
isopropylsilylamid mit 2 ergibt Tris(trimethylsilyl)methylzink-triiso propylsilylamid 4. Die Umsetzung der Verbindungen 3a und 3b
mit elementaren Chalkogenen fiihren zur Substitution des ‘Pr;SiP bzw. des ‘Pr;SiAs-Fragmentes durch Schwefel (5), Selen (6) und
Tellur (7). Bis[tris(trimethylsilyl)methylzink]sulfid 5 kristallisiert dimer mit einem gefalteten Zn,S,-Cyclus in der syn /anti-Konfigu-
ration, wobei die syn-stindige (Me;Si);CZn-Einheit schwache Donor—Akzeptor-Bindungen mit dem transannularen Schwefel-
atom eingeht. Kristallographische Daten von 3b: triklin, P1, a = 1198.68(8), b = 1377.58(8), ¢ = 1628.8(2) pm, a = 91.434(6)°,
B =108.340(7)°, y = 113.767(4)°, Z=2, wR, =0.1305 an F>-Werten fiir 7787 Reflexe. © 1999 Elsevier Science S.A. All rights
reserved.
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1. Einleitung

Zweifach alkylzinksubstituierte Methane, Amine und
Hydroxide sind bereits literaturbekannt, wihrend die
schwereren homologen Derivate erst kiirzlich Interesse
fanden. So kristallisiert Bis[tris(trimethylsilyl)methyl-
zink|triiso propylsilylphosphandiid [1] wegen der ster-
ischen Abschirmung des zentralen PZn,-Fragments
monomer. Im  Gegensatz zum  bis(alkylzink)
substituierten Phosphandiid fithren weniger voluminodse
Reste bei Verbindungen des Typs RZn-PR) zu cyclis-
chen Oligomeren mit vierfach koordinierten Phosphor-
atomen, so dall auch hier zwei Zinkatome an ein
P-Atom gebunden sind [2]. Seit langem bekanntes zwei-
fach lithiiertes Phosphan Li,PH [3] und Arsan Li,AsH
[4] erscheinen zunidchst als geeignete Edukte fiir die
Synthese bis(alkylzink)substituierter Phosphane und
Arsane, erweisen sich aber wegen ihrer Schwer-
l6slichkeit und ihrer Neigung zu Dismutierungsreak-
tionen als ungeeignet. Deswegen wurden sterisch
anspruchsvolle Trialkylsilylpentelane wie beispielsweise
Triisopropylsilylphosphan 1a [5] eingesetzt. Wéhrend
bis(organylzink)substituiertes Sulfan, Selan und Tellan
bisher unbekannt sind, wurden bereits Beispiele fiir
homologe Oxide beschrieben, wobei hiufig tetraedrisch
von Zinkatomen umgebene Sauerstoffatome beobachtet
werden [6]. Thiolate des Typs RZn—SR’ [7] und Zn(SR),
[8] hingegen kristallisieren oligomer, wobei Power we-
gen der Planaritdt der zentralen Zn,S,-Cyclen die
Frage nach dem aromatischen Charakter dieser
Ringsysteme aufwirft [9]. Selenolate [10] und Telluro-
late [11] des Zinks sind wesentlich weniger gut unter-
sucht. Im Mittelpunkt unseres Interesses stand nun die
Synthese und Charakterisierung eines bis(alkylzink)
substituierten Arsans sowie der Ersatz des RAs-Frag-
ments durch ein Chalkogenatom.

2. Ergebnisse
2.1. Synthese

Triisopropylsilylarsan 1b ist entsprechend Eq. (1)
iiber die Metathesereaktion von (dme)LiAsH, [12] mit
Chlor-triisopropylsilan zugénglich.

(dme)LiEH, + CI-Si'Pr; — H,E-Si’Pr; + LiCl + dme
(1
E =P (1a), As (1b)

Die Metallierung von 1b mit n-Butyllithium und die
anschlieBende Umsetzung mit Tris(trimethylsilyl)-
methylzinkchlorid 2 fithrt entsprechend Eq. (2) in guter
Ausbeute zu Bis[tris(trimethylsilyl)methylzink]triiso-
propylsilylarsandiid 3b, wobei zunidchst gebildetes

Lithium-triiso propylsilylarsanid sowohl als Metatheser-
eagenz als auch als Metallierungsmittel auftritt. Ein
anderer Mechanismus, der die Bildung von 3 durch
Eliminierung von 1 aus dem nicht nachweisbaren
Pr;Si(H)AsZnC(SiMe,); erklirt, erscheint aus ster-
ischen Griinden unwahrscheinlich.

2LiE(H)Si ‘Pr; + 2ClZnC§SiMe3)3
— Pr;SiE[ZnC(SiMe;);], + H2]§§};Pr3 + 2LiCl 2)
E =P (3a), As (3b)

Die analoge Umsetzung von Lithium-triisopropylsilyl-
amid, das durch die Metallierung von Triisopropylsilyl-
amin [13] leicht zuginglich ist, mit Tris
(trimethylsilyl)methylzinkchlorid 2 liefert fast quantita-
tiv fllissiges Tris(trimethylsilyl)methylzink-triiso propyl-
silylamid 4 (Eq. (3)). Die sterische Abschirmung des
Stickstoffatoms verhindert eine abermalige Metal-
lierung und Metathesereaktion mit noch vorhandenem
2.

LiN(H)Si ‘Pr; + CIZnC(SiMe;),
— 'Pr;Si(H)NZnC(SiMes); + LiCl 3)

2.2. Molekiilstruktur von 3b

Fig. 1 =zeigt das Strukturmodell und das Nu-
merierungsschema von  Bis[tris(trimethylsilyl)methyl-
zink]triisopropylsilylarsandiid 3b, das isotyp zum
homologen Phosphor-Derivat 3a [1] kristallisiert. Die
beiden Tris(trimethylsilyl)methylzink-Fragmente wer-
den durch die ersten Laufzahlen n=1 und 2

Fig. 1. Molekiilstruktur und Numerierungsschema von 3b. Die
Schwingungsellipsoide représentieren eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 40%. Auf die Wiedergabe der Wasserstoffatome und der
Fehlordnung des Tris(trimethylsilyl)methyl-Substituenten an Znl
wurde wegen der Ubersichtlichkeit verzichtet. Ausgewihlte
Bindungsldngen und -winkel: As3-Znl 232.56(7), As3-Zn2 232.07(7),
As3-Si3  235.40(14), Znl-Cl 197.1(5), Zn2-C2 197.2(4) pm,
Znl-As3-Zn2 101.43(3)°, Znl-As3-Si3 104.01(4)°, Zn2-As3-Si3
105.48(4)°, As3-Znl-Cl1 165.13(14)°, As3-Zn2-C2 165.59(14)°.
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gekennzeichnet, wiahrend beim  Triisopropylsilyl-
arsandiid dem Elementsymbol die erste Ziffer 3 folgt.
Auf die Wiedergabe der in einem der Tris(trimethylsi-
lyl)methyl-Substituenten (n =2) auftretenden Fehlord-
nung wurde verzichtet.

Die Zn—As-Bindungen sind wegen der niedrigen Ko-
ordinationszahlen mit Werten um 232 pm ungewdhn-
lich kurz. Im dimeren Zink-bis[bis(trimethylsilyl)-
arsanid] beobachtet man Zn-As- und Zn-As” Ab-
stinde zu den terminalen und verbriickenden Arsanid-
Liganden von 238 bzw. 249 pm [14]. Das terminale,
pyramidale ZnAs'Si,-Fragment im dimeren Zink-bis-
[bis(trimethylsilyl)arsanid] weist eine Winkelsumme von
304° auf. Die groBen Substituenten in 3b fithren zu
einer grofBeren Winkelsumme von 311° an As3, die aber
deutlich kleiner ist als im homologen Phosphandiid [1].
Wegen dieser kleineren Winkelsumme von As3
beobachtet man mit C-Zn—-As-Bindungswinkeln von
165° eine geringfiigig groBere Abweichung von der
erwarteten Linearitit als im homologen Phosphandiid-
Derivat.

Die Znn—Cr-Bindungen sind ldnger als in sterisch
unbelasteten Dialkylzink-Verbindungen wie beispiels-
weise im gasformigen Dimethyl-, Diethyl- oder Di-n-
propylzink [15] oder im festem Bis(2,2,4,4,6,6-
hexamethyl-2,4,6-trisila-cyclo-hexyl)zink [16]. Diese
verlangerten Zn—C-Bindungen treten immer im Zusam-
menhang mit dem Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest auf
wie beispielsweise auch beim  homoleptischen
Zn[C(SiMe;)s], [17] oder im heteroleptischen Alkyl-
oder Phenyl-tris(trimethylsilyl)methylzink [18].

2.3. Reaktivitit von [(Me;Si);C-Zn],E-Si'Pr; (E= P
3a, As 3b)

Verbindung 3b und das homologe Phosphandiid 3a
fallen monomer und Lithiumchlorid-frei an. Trotz der
sterischen Abschirmung der Pentelatome reagieren
diese Verbindungen mit Schwefel, Selen und Tellur.
Dabei substituieren Chalkogenatome die ‘Pr;SiE-Frag-
mente und bilden Bis[bis(trialkylsilyl)methylzink]sulfid
5, -selenid 6 und -tellurid 7.

Waiihrend sich die Kristalle von 6 und 7 nicht fiir eine
Kristallstrukturbestimmung eigneten, gelang die Lo-
sung des Datensatzes von 5, allerdings weisen die
Methylkohlenstoffatome der Tris(trimethylsilyl)methyl-
Gruppen groBe Thermalparameter auf [19]. Fig. 2 zeigt
das Strukturmodell und das Numerierungsschema von
Bis[tris(trimethylsilyl)methylzink]sulfid 5, wobei der
Ubersichtlichkeit wegen auf die Wiedergabe der
Wasserstoffatome verzichtet wurde. Das zentrale Struk-
turelement der dimer kristallisierenden Verbindung 5
bildet eine verzerrt trigonale Zn;S,-Bipyramide mit den
Schwefelatomen in apicaler Position und ist in Fig. 3
dargestellt. Das Schwefelatom S1 ist verzerrt te-
traedrisch, S2 trigonal pyramidal umgeben. Die termi-

Fig. 2. Molekiilstruktur und Numerierungsschema von dimerem Bis[-
tris(trimethylsilyl)-methylzink]sulfid 5. Die Schwingungsellipsoide re-
prasentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%. Die
Kohlenstoffatome wurden mit willkiirlichen Radien gezeichnet. Auf
die Abbildung der Wasserstoffatome und der Fehlordnungen wurde
der Ubersichtlichkeit wegen verzichtet.

nale Znl-S1-Bindung ist mit 218.6 pm die kiirzeste
Zink-Schwefel-Bindung in diesem Molekiil. Sie liegt im
Bereich der Zn-S-Bindungslingen fiir substituierte
Zink-bis(thiophenolate) mit niederkoordiniertem
Metallatom [20].

Die Bindungen von Zn4 zu den Schwefelatomen S1
und S2 differieren mit Werten von 284.1 und 222.3 pm

Fig. 3. Darstellung des zentralen Zn,S,C,-Fragmentes in 5. Ausge-
wahlte Bindungslingen und -winkel: Znl-S1 218.7(2), Zn2-S1
243.6(2), Zn3-S1 250.0(3), Zn4-S1 284.1(3), Zn2-S2 233.2(3), Zn3-S2
232.3(3), Zn4-S2 222.3(3), Znl-Cl 195.1(9), Zn2-C2 196.6(11),
Zn3-C3 199.0(11), Zn4-C4 197.3(12) pm; C1-Znl-S1 175.5(3)°,
C4-Zn4-S2 150.0(4)°, C4-Zn4-S1 131.7(4)°.
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um mehr als 60 pm. Die Struktur des Zentralfrag-
mentes 146t sich deswegen auch als ein monocyclisches
Dimer mit einem viergliedrigen S1-Zn2-S2-Zn3-Cyclus
auffassen, wobei das Metallatom Zn4 eine lockere
Donor—Akzeptor-Bindung mit S1 eingeht. Erwartungs-
geméll beobachtet man im Vergleich zum C4-Zn4-S1-
Bindungswinkel einen um fast 20° groferen
C4-7Zn4-S2-Wert (150.0°). Die endocyclischen Zn-S1-
Bindungslidngen variieren zwischen 244 und 284 pm, die
entsprechenden Zn-S2-Werte zwischen 222 und 233
pm. Ahnliche Streuungen der Zn-S-Abstinde
beobachtet man fiir Thiolate, wobei in den Anionen
[Zny(SEt)¢]* ~ [21] und [Zn,(SPh)s]*>~ [22] zwischen den
verbriickend auftretenden Schwefelatomen und den
Metallzentren Werte um 245 pm gefunden wurden.
Sterische Belastungen im dimeren Zink-bis[2,4,6-tri(z-
butyl)phenylthiolat] fithren zu endocyclischen Zn-S-
Bindungsldngen von 229 und 240 pm [23]. Vierfach von
Zinkatomen umgebene Schwefelatome weisen bei Ver-
wendung von zweizihnigen Chelatbasen, die iiber den
Kanten des Zn,-Tetraeders angeordnet sind, Zn—S-Ab-
stinde um 227 pm auf [24].

Je nach Koordinationszahl des Zinkatoms
schwanken die Znn—Cn-Bindungslingen zwischen 195
und 199 pm. Das Zinkatom Znl ist mit einem
Bindungswinkel C1-Zn1-S1 von 175.5° nahezu linear
umgeben. Wegen des sterisch ausladenden terminalen
Restes ZnC(SiMe;); wird das Schwefelatom S1 vom
Zentrum  der  Zn;S,-Bipyramide  herausgeriickt,
wodurch sich eine Verldngerung der Zn—S1-Bindungen
und Verkleinerung der endocyclischen Zn-S1-Zn-
Bindungswinkel ergeben, wahrend die exocyclischen
Zn1-S1-Zn-Bindungswinkel Werte zwischen 130 und
141° annehmen. Die endocyclischen Zn—S2-Zn-Winkel
liegen hingegen in einem Bereich von nur wenig unter-
halb von 90°.

Wihrend Verbindung 5 als syn/anti-Isomeres
kristallisiert, fiihrt der Ersatz des Schwefelatoms durch
ein PH-Fragment zur Bildung des syn/syn-isomeren
Anions A, wobei zwischen den exocyclischen
Tris(trimethylsilyl)methylzink-Gruppen ein Chloridion
gebunden ist [25].

R R

R / R R /

Zn
P e N /Zn

S\Zn<S Zn / g
\ Zn I
Tn / Sa” N\

R
5 A

Die Frage nach dem Oligomerisierungsgrad von 5, 6
und 7 in Losung 1aBt sich aufgrund von zu geringer

Loslichkeit in aromatischen und aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen nicht mit Hilfe von kryoskopischen Mes-
sungen kldren. Die Dimerisierung, die fiir das Sulfid im
Kiristall nachgewiesen wurde, ist in Losung auch fiir das
Selenid sehr wahrscheinlich. Die Entschirmung des Se-
lenkerns {5("’Se) = + 203.0 in [D¢]Benzol [26]} 14Bt auf
eine hohere Koordinationszahl als zwei schlieBen und
damit auf ein Dimeres. Fiir ein monomeres Derivat
wire eine Hochfeldverschiebung im Bereich von Selan
{0 (H,Se) = — 226 [26]} oder Bis(trimethylstannyl)selan
{0(Se(SnMe,),) = — 547 [26]} =zu erwarten. Die
Beobachtung von magnetisch &dquivalenten Tris-
(trimethylsilyl)methyl-Substituenten in den 'H- und
BC{'H}-NMR-Spektren 148t auf dynamische Aus-
tauschprozesse schlieBen. Als Zwischenstufe kann hier
ein monocyclisches Dimer mit einem Zn,E,-Cyclus mit
zwei dreifach koordinierten Chalkogenatomen E
angenommen werden (Eq. (4)).

T(SMe3)3

Zn

S
S~ .
(Me3Si)3C-Zn/ \/ Z-CMey),
\\S//Zn——C(SiMe3)3

I

Zn
s

C(SiMe,),

(Me,Si),C-Zn Zn-C(SiMe,),

N
TSZn—C(SiMey),

Im Gegensatz zu Verbindung 5 und 6 beobachtet man
mit einem J('*°Te)-Wert von — 1012 einen stark
abgeschirmten Tellurkern wie man ihn auch fir
Bis(trimethylstannyl)tellan {6 (Te(SnMe,),) = — 1214
[26]} findet. Das monomere Vorliegen dieser
Verbindung erkldart auch den vergleichsweise niedrigen
Schmelzpunkt (18°C niedriger als beim Selenid 6) und
die groBere Fliichtigkeit von 7 im Massenspektrometer.
Sowohl das Molekiilion als auch das um eine Methyl-
gruppe leichtere Kation weisen bei einer Probentempe-
ratur von nur 90°C relative Intensitidten von iiber 90%
auf. Trotz des monomeren Vorliegens ist die Loslichkeit
fiir eine kryoskopische Molmassenbestimmung in Ben-
zol zu gering. Die 'H-, BC{'H}- und *Si{'H}-NMR-
Daten weisen keine charakteristischen Unterschiede in
Abhidngigkeit vom Chalkogenatom oder Oligomerisie-
rungsgrad auf.
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3. SchlufSbemerkungen

Bei den in Schema 1 zusammengestellten Reaktionen
von  Tris(trimethylsilyl)methylzinkchlorid 2 mit
Lithium-trialkylsilylamid, -phosphanid und -arsanid
wird der EinfluB des Pentelatoms und des sterischen
Anspruchs des am Pentelatom befindlichen Trialkylsi-
lylrestes ersichtlich. Alkylzink-trialkylsilylphosphanide
und -arsanide des Typs RZn-E(H)SiR; (E=P, As;
R’ = Pr) konnten bisher nicht isoliert werden, sondern
es wird die Bildung von bis(alkylzink)substituierten
Phosphandiiden und Arsandiiden beobachtet. Im Ge-
gensatz zu diesen Befunden zeigen Alkylzink-trialkylsi-
lylamide wegen der sterischen Abschirmung der
NH-Funktion eine wesentlich geringere Reaktivitéit. Bei
geringerer sterischer Belastung tritt Dimerisierung auf,
wobei in Tetrahydrofuran gleichzeitig Pseudohalogenid-
oder Halogenid-Anionen gebunden und mehrkernige,
solvensgetrennte Zinkate gebildet werden konnen [25].
Die Lithiumkationen sind dann tetraedrisch von vier
Tetrahydrofuran-Molekiilen umgeben.

Bis[tris(trimethylsilyl)methylzink]triisopropylsilyl-
phosphandiid 3a und -arsandiid 3b kristallisieren isotyp
und weisen eine vergleichbare Reaktivitit gegeniiber

C(SiMe,),
Zn
R' | J——
% R E
R—Zn—N\ 7n
C(SiMe,),

E=P; R'=5iPr, (3a)
E=As;R'=Si'Pr, (3b)

. x2
-Licl -2Licl
- H,ER’

m R-Zn-Cl+ n LiE(H)R’
2

R'=Si'Pr, (4)

R = C(SiMe,),

l R
Zn R /
/ H\P ,\/ Zn\P s
NHR' NHR' \Zn/
NG [
i /Zn Zn\
T : \Cl/ N

R L I

[Licms,] * [Licnn,]

den Chalkogenen Schwefel, Selen und Tellur auf. In
allen Fillen wird die PrySiP bzw. 'Pr;SiAs-Einheit
durch das Chalkogenatom ersetzt.

H

4. Experimenteller Teil
4.1. Allgemeines

Alle Arbeiten fanden in einer Atmosphire von
nachgereinigtem und getrocknetem Argon (BTS-
Katalysator, P,O,,) statt. Die Losungsmittel wurden
nach iiblichen Verfahren getrocknet und unter Argon
destilliert, deuterierte Solventien entgast und mit Argon
gesittigt. Die Synthese von (dme)LiAsH, [12], Triiso-
propylsilylamin [13], Bis[tris(trimethylsilyl)methylzink]-
triisopropylsilylphosphandiid 3a [1] und (thf),Li-
{{(Me;S1);CZn],Cl;} [18] erfolgte nach Literatur-
vorschriften. Bei der Interpretation der an Nujolverrei-
bungen  zwischen  CsBr-Scheiben  angefertigten
Schwingungsspektren blieben die vom Nujol tiber-
lagerten Banden unberiicksichtigt (Abschidtzung der In-
tensitdt: vs sehr stark, s stark, m mittelstark, w
schwach, sh Schulter, br breit). Die Messung der NMR-
Spektren erfolgte an den Spektrometern Bruker AM200
und AC250 sowie Jeol GSX270 and EX400, positives
Vorzeichen steht fiir Tieffeldverschiebung. Bei der Ele-
mentaranalyse wurde V,05 beigegeben, wegen Carbid-
bildung und Ligandenverlust wihrend der Handhabung
und Verbrennung treten oft zu kleine Kohlenstoffwerte
auf.

4.2. Triisopropylsilylarsan 1b

Zu 20 ml einer 0.51M Loésung von Lithiumarsanid in
1,2-Dimethoxyethan tropft man bei —20°C die sto-
chiometrische Menge von Chlortriisopropylsilan. Nach
dem Erwdrmen auf Zimmertemperatur wird das
Losemittel im Vakuum abdestilliert und der Riickstand
in n-Pentan aufgenommen. Ausgefallenes Lithiumchlo-
rid wird entfernt, bevor eine Feindestillation 1.8 g
Triisopropylsilylarsan (7.7 mmol; 75%) liefert. Sdp.:
50°C/0.1 torr. IR (kapillar): 2957 sh, 2941 vs, 2888 s,
2864 vs, 2752 w, 2724 w, 2095 vs (vaqy), 1383 m, 1366
m, 1230 m, 1069 m, 1018 m, 1011 m, 993 s, 953 m, 918
m, 881 vs, 676 s, 653 s, 610 m, 582 s, 559 m, 501 m, 463
m, 360 w. Raman (fliissig): 2957 w dp, 2940 m tp, 2920
m tp, 2888 m tp, 2862 vs tp-p, 2855 sh tp, 2773 w p,
2755 w p, 2097 sh dp, 2086 vs tp, 1468 s dp, 1443 m dp,
1384 w dp, 1366 w dp, 1290 m dp, 1233 sh dp, 1228 s
tp, 1152 w dp, 1067 m dp, 1059 sh dp, 1018 w tp, 987
w tp, 966 w dp, 945 w dp, 917 w dp, 877 vs tp, 676 w
dp, 650 w dp, 601 w dp, 580 sh p, 560 m tp, 497 m tp,
461 s tp, 418 m p, 401 sh p, 375 m tp, 320 w tp, 278 m
dp, 238 vs p. MS (70 eV, Probentemp. 300 K, Quellen-
temp. 390 K) (%): 234 (49, M *), 191 (33, M *-Pr), 157
(100, SiPr;"), 115 (64, HSiPr;"), 73 (67), 59 (93). 'H-
NMR (Dg-thf): 6 1.01 (s, Me), 1.00 (s, CH), 0.35 (s,
H,As). C-NMR (Dg-thf): 6 19.5 (q, Me, 'J(C.H) =
126.1 Hz), 13.8 (d, CH, 'J(C,H) = 119.7 Hz, 'J(Si,C) =
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48.6 Hz). »Si{'H}-NMR (Dg-thf): 6 27.0. Elemen-
taranalyse fiir CoH,;AsS1 (%): ber.: C 46.14; H 9.90;
gefunden: C 46.24; H 9.59.

4.3. Tris(trimethylsilyl)methylzinkchlorid 2

Das durch die Metathesereaktion von 36.4 mmol
Lithium-tris(trimethylsilyl)methanid und der &quimo-
laren Menge ZnCl, zugingliche Zinkat [(thf),Li]-
{{(Me5Si1);Zn],Cl;} [21] wird im Vakuum bei 100°C
zersetzt. Dabei sublimiert farbloses, solvensfreies
Tris(trimethylsilyl)methylzinkchlorid 2 (3.1 g 9.3
mmol; 26%). Schmp.: 211°C. IR (Nujol): 1262 s, 1250 s,
861 vs, 842 vs, 784 w, 725 w, 673 m, 661 m, 630 w, 614
w.-MS (70 eV, Probentemp. 360 K, Quellentemp. 470
K, m/z): 315 (M *-Me, 13%), 201 (CSi;Me;+, 100%), 73
(SiMe;", 27%). "H-NMR ([Dg]THF): 6 0.19. *C{'H}-
NMR ([Dg]THF): 6 6.4 (SiMe,, 'J(Si,C) =49.8 Hz),
ZnC nicht beobachtbar. ?Si{'H}-NMR ([D¢]THF): ¢
—2.7. Elementaranalyse fiir C,,H,,ClSi;Zn (%): ber.: C
36.13, H 8.19; gefunden: C 34.57, H 8.19.

4.4. Bis[tris(trimethylsilyD)methylzinkJtriiso-
propylsilylarsandiid 3b

Triisopropylsilylarsan 1 (0.73 g; 3.12 mmol) wird in
15 ml n-Pentan und 0.3 ml Tetrahydropyran vorgelegt
und mit der d4quimolaren Menge einer 1 M Losung von
Dibutylmagnesium in Heptan metalliert. Diese Losung
tropft man langsam bei 0°C zu 2.07 g (6.24 mmol) in
n-Pentan  gelostem  Tris(trimethylsilyl)methylzinck-
chlorid 2 und riihrt 12 Stunden bei Zimmertemperatur.
Nachdem sich das Lithiumchlorid abgesetzt hat, pipet-
tiert man die {iberstehende Losung ab und engt sie
weitgehend ein. Die bei — 60°C ausfallende Verbindung
3 (1.30 g; 1.57 mmol; 50%) wird aus n-Pentan
umkristallisiert. Schmp.: 148°C (reversibel). IR (Nu-
jolverreibung): 1366 m, 1287 w, 1259 vs, 1249 vs, 1158
w, 1072 w, 1015 m, 981 w, 850 vs, 845 vs, 780 s, 723 m,
672 s, 656 s, 625 s, 613 m, 572 m, 554 m, 499 s, 461 w,
425 w, 387 w, 304 m.-MS (70 eV, Probentemp, 420 K,
Quellentemp 445 K): 826 (21, M™*), 783 (14, M *-Pr),
295 (21, ZnCSisMes), 217 (7, HCSi;Meg ), 201
(CSisMe;h), 157 (8, SiPr;7), 115 (13), 87 (12), 73 (42,
SiMe;"), 59 (21). '"H-NMR (C¢Dy): 6 1.19 (CHMe,),
1.18 (CHMe,), 0.35 (SiMe;, 2J(Si,H) = 6.0 Hz). '*C-
NMR (C¢Dy): 6 24.2 (CZn, 'J(Si,C) = 28.6 Hz), 20.6 [q,
CHMe,, 'J(C-H)=119.0 Hz), 16.6 (d, CHMe,,
1J(C,H) =126.0 Hz, 'J(Si,C) = 48.6 Hz), 6.7 (q, SiMe;,
'J(C-H)=118.2 Hz, 'J(Si-C)=50.6 Hz). **Si{'H}-
NMR (Ci¢Dg): 0 39.0 (AsSi), —5.5 (CSi;). Elemen-
taranalyse fiir C,oH;5AsSi,Zn, (%): ber.: C 42.16, H
9.15; gefunden: C 41.56, H 9.12.

4.5. Tris(trimethylsilylmethylzink-triisopropylsilylamid
4

Bei 0°C tropft man die stochiometrische Menge einer
1.6 M Methyllithium/Diethylether-Losung zu 0.90 g
Triisopropylsilylamin (5.21 mmol) in 10 ml Diethyl
ether. Diese so bereitete Lithium-triiso propylsilylamid-
Losung tropft man zu 1.73 g Tris(trimethylsi-
lyl)methylzinkchlorid (5.21 mmol) in 10 ml Diethyl
ether. Man riihrt weitere 12 Stunden bei Zimmertem-
peratur, bevor die farblose Losung vom ausgefallenen
LiCl abgetrennt wird. Alle fliichtigen Anteile werden im
Vakuum abdestilliert, wobei 1.52 g 4 (3.24 mmol; 62%)
als ein in allen géngigen organischen Losemitteln gut
1sliches, zihes Ol anfallen. IR (kapillar): 3366 w, 1544
w, 1463 m, 1381 w, 1364 w, 1287 w, 1261 s, 1201 s,
1159 w, 1084 m, 1010 w, 990 w, 915 m, 862 vs, 843 vs,
787 m, 748 w, 728 w, 673 s, 614 w, 491 w, 459 w, 314
w. MS (70 eV, Probentemp. 298 K) (%): 467 (2, M "),
309 (8, M*-SiPr;), 295 (62, ZnCSi;Mey ), 217 (98,
CSizMeg"), 173 (93, NHSiPr;7), 130 (100, NHSiPr;h),
102 (90), 88 (80), 74 (95, HSiMe;"). 'H-NMR (C¢Dy): &
1.12 (d, CHMe,, *J(HH)=68 Hz), 1.08 (breit,
CHMe,), 0.25 (s, SiMe;), die NH-Gruppe konnte nicht
zweifelsfrei zugeordnet werden. '*C{'H}-NMR (C¢Dy):
6 19.0 (CHMe,), 13.7 (CHMe,), 6.2 (SiMe,, 'J(Si,C) =
50.6 Hz), die ZnC-Gruppe konnte nicht lokalisiert wer-
den. ¥Si{'H}-NMR (C,Dy): 6 —4.5 (Si'Pr;), —4.9
(SiMe;).

4.6. Bis[tris(trimethylsilyDmethylzink Jsulfid 5

Zu einer Losung von 1.13 g Bis[tris(trimethylsi-
lyl)methylzink]triiso propylsilylarsandiid (1.37 mmol) in
10 ml Benzol gibt man 0.15 g Schwefel und riihrt zwei
Tage bei Zimmertemperatur, bis *Si{'H}-NMR-spek-
troskopisch kein Edukt 3 mehr nachweisbar ist. Nach
dem Abfiltrieren des farblosen Feststoffes wird die Lo-
sung eingeengt. Bei 4°C kristallisiert Verbindung 5 (0.31
g; 0.50 mmol; 37%) aus, auf die Aufarbeitung der
Mutterlauge wird verzichtet. Schmp.: 250°C. IR (Nu-
jolverreibung): 1347 w, 1289 w, 1252 vs, 1009 w, 863 vs,
841 vs, 782 m, 750 w, 727 w, 675 s, 659 s, 631 sh, 616
m, 418 w, 362 w, 352 w. 'H-NMR (C¢Dy): 6 0.4.
BC{'H}-NMR (C(Dy): J 7.2 (SiMe;), 17.0 (CSis).
2Si{'H}-NMR (C(Dy): § —4.2. MS (70 eV, Proben-
temp. 393 K, R =C(SiMe,);, m/z): 626 M ™, 77%),
611 (M™*-Me, 100%), 596 (M*-2Me, 12%), 526
(RyZn ™, 15%), 511 (RyZn*-Me, 9%), 441 (40%), 422
(11%), 407 (95%), 395 (RZn™*, 98%), 280 (RZn*-Me,
78%), 231 (R*, 73%), 216 (R*-Me, 91%), 201 (R*-
2Me, 83%), 186 (R*-3Me, 80%), 73 (SiMe;", 54%), 58
(SiMe,", 61%). Die Einkristalle von 5 waren
auBerordentlich klein, so daB3 die vorldufige Struktur
keine detaillierte Strukturdiskussion erlaubt. Einige
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kristallographische Daten: monoklin, P2,/c, Me3temp.
193 K, Messung des Datensatzes an einem Siemens
P4-Diffraktometer mit SMART-CCD-Flichenzihler,
a=2188.70(4), b =1425.73(2), ¢ =2236.70(1) pm, f =
101.12°, V' =6848.5(2) x 10° pm?, Z =28 Monomere,
dpey=1214 gecm =3, u=1.679 mm .

4.7. Bis[tris(trimethylsilymethylzink|selenid 6

Zu einer Losung von 0.76 g Bis[tris(trimethylsi-
lyl)methylzink]triiso propylsilylphosphandiid (0.97
mmol) in 15 ml Benzol gibt man 0.10 g graues Selen
(1.27 mmol). Nach viertigigem Rithrem bei Zim-
mertemperatur, wobei der Reaktionsverlauf *'P{'H}-
NMR-spektroskopisch iiberwacht wird, wird die
Losung eingeengt und von Feststoffen befreit. Bei der
Lagerung bei 4°C scheidet sich 6 ab (0.15 g; 0.23 mmol;
24%). Schmp.: 272°C. IR (Nujolverreibung): 1288 m,
1255 vs, 1097 w, 862 vs, 840 vs, 781 s, 750 w, 727 w,
675 s, 658 s, 621 m, 616 sh, 314 w, 300 w. 'H-NMR
(C¢Dy): 6 0.41 (CJ(Si,H)=6.0 Hz). C{'H}-NMR
(CeDy): 6 6.9 (SiMe,), 18.0 (CSiy). ¥Si{'H}-NMR
(CeDg): 6 —4.2. 7"Se{'H}-NMR (C¢Dy): 6 203.0. MS
(70 eV, Probentemp. 403 K, m/z): 670 M *, 29%), 655
M *-Me, 100%), 439 [MT-C(SiMe;);", 10%], 295
[ZnC(SiMes);™, 95%], 216 [C(SiMe,); -Me, 84%], 201
[C(SiMe;);-2Me, 94%)], 73 (SiMe;", 82%).

4.8. Bis[tris(trimethylsilyl)methylzink Jtellurid 7

Zu einer Losung von 0.24 g Bis[tris(trimethylsi-
lyl)methylzink]triiso propylsilylphosphandiid (0.31
mmol) in 10 ml Benzol gibt man 0.2 g Tellur. Die
Losung wird acht Tage unter RiickfluB erhitzt und der
Reaktionsablauf *'P{'H}-NMR-spektroskopisch iiber-
wacht. Danach trennt man die Feststoffe ab und engt
die Losung auf wenige Milliliter ein. Bei 4°C
kristallisiert Verbindung 7 aus (0.08 g; 0.11 mmol,;
35%). Schmp.: 254°C. IR (Nujolverreibung): 1287 w,
1256 s, 1246 s, 860 vs, 837 vs, 780 m, 763 w, 724 w, 706
w, 673 m, 656 m, 622 w, 615 w. 'H-NMR (CDy): ¢
0.41. BC{'H}-NMR (C¢Dy): ¢ 6.9 (SiMe,), 17.9 (CSis).
»Si{!H}-NMR (CD,): 6 —4.4. '>Te{'H}-NMR
(C¢Dg): 6 —1012.0. MS (70 eV, Probentemp. 363 K,
R = C(SiMe,);, m/z): 720 (M ™, 92%), 705 (M *-Me,
96%), 690 (M *-2Me, 3%), 490 (RZnTeZn*, 46%), 425
(RZnTe™*, 6%), 410 (RZnTe*-Me, 81%), 361 (95%),
345 (57%), 315 (25%), 295 (RZn*, 90%), 231 (R*,
29%), 216 (R*-Me, 95%), 201 (R*-2Me, 100%), 186
(R*-3Me, 90%), 171 (R*-4Me, 38%), 141 (R *-6Me,
80%), 128 (R*-SiMe;—2Me, 84%), 73 (SiMe;", 70%).

4.9. Molekiilstruktur von 3b [27]

Fiir die Strukturanalyse geeignete Einkristalle wur-
den auf dem automatischen Diffraktometer P4 der

Table 1

Kristalldaten von Bis[tris(trimethylsilyl)methylzink]triisopropylsilyl-
arsandiid 3b sowie Angaben zur Messung der Reflexintensitidten und
zur Strukturbestimmung

Summenformel C,oH,5AsS1,Zn,
Molmasse [g mol~!] 826.18
MeBtemperatur [K] 173
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe PT (Nr. 2 [28)])
a [pm] 1198.68(8)

b [pm] 1377.58(8)

¢ [pm] 1628.8(2)

o [7] 91.434(6)

£ [°] 108.340(7)

7 [°] 113.767(4)
Zellvolumen [nm?] 2300.5(3)

Z 2

e [g cm ™3] 1.193

u [mm~1 1.955
Scanmodus, -breite [°] Wyckoff, 1.6
Scangeschwindigkeit [° min~'] variabel; 2.0 bis 29.3
MeBbereich [°] 1.6<0<25.0

Gemessener Bereich des reziproken 0</Z<15; —17<k<16;

Raumes —21<I<20
Gemessene Reflexe 8497
Symmetrie-unabhingige Reflexe 8076 (R;, = 0.0353)
Verwendete Reflexe N, 7787
Restraints 0
Zahl der Parameter N, 464
Ny/N, 16.8/1
R-Werte (alle Daten)*
wR, an F? 0.1305
R, 0.0682
R-Werte* mit I>20([): Daten 6199
WR, an F? 0.1116
R, 0.0455
Giitefaktor® s an F? 1.064

Restelektronendichte [e nm 3] 500; —600

ARy = C||F|=|FD/Z|F)s wRy = {Z [W(F3—F)/Z w(F)'?
mit w— ! = ¢2(F2)+(aP)>.
s = {Z [WF—F)/(No—Np)} 2.

Firma Siemens zentriert (Mo—K ,-Strahlung, 2= 71.073
pm, Graphitmonochromator). Die auf dem Diffrak-
tometer bestimmten und bei — 90°C verfeinerten Zell-
parameter sind in Table 1 zusammengestellt. Alle 98
Reflexe wurden zwei Intensitéts- und Orientierungskon-
trollreflexe gemessen, die einen Intensititsabfall von 8%
aufwiesen. Eine semiempirische Absorptionskorrektur
(W-Scan) fithrte zur Verbesserung des Strukturmodells
(max./min. Transmission: 0.9593/0.6251).

Die Strukturldsung gelang mit dem Programmsystem
SHELXTL Plus (PC-Version) ([29]a), die Verfeinerun-
gen erfolgten nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate nach GauBl mit dem Programmpaket
SHELXL-93 ([29]b), wobei die Funktion X [w(F? —
F?)*] minimalisiert wurde. Es fanden die Atomformfak-
toren der neutralen Elemente fiir Zn, As, Si und C nach
Cromer und Mann [30] und fiir die Wasserstoffatome
nach Stewart et al. [31] Verwendung.
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Die schweren Atome von Verbindung 3 konnten
anisotrop, die Wasserstoffatome auf eine gemeinsame
Bindungslinge unter Vorgabe idealer Tetraederge-
ometrie am entsprechenden Kohlenstoffatom zum Teil
gruppenweise isotrop oder aber unter Vorgabe des 1,2
fachen U,,-Wertes vom entsprechenden C-Atom ver-
feinert werden. Eine der Tris(trimethylsilyl)methyl-
Gruppen weist eine Fehlordnung der Siliciumatome auf
zwei Lagen mit dem Besetzungsverhéltnis von 78.6(3)/
21.4(3) auf.
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