
Der zu 3 isoelektronische C.obalt-Komplex 5 wird ana- 
log aus  dem Sulfdn-Komplex 41'01 erhalten"']. 5 ist in Ni- 
troniethan mehrere Wochen unzersetzt haltbar, reagiert je- 
doch mit Trimethylphosphit rasch unter Abspaltung des 
Pyrrol-Liganden zum Iliktation [C5H5C.o(P(OMe)3J312@'; 
die Verwandtschaft mit den entsprechenden Aren-Kom- 
plexen wird auch hier beim Vergleich der I3C-NMR-spek- 
troskopischen Daten sichtbar (6(C,H5)=93.27 ( 5 )  und 96.8 
([(C,HS)Co(C,Me,)l2' "'I). 
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Irheir.soor.schr(li 0.79 g (2  mmol) 1 und 0.27 g (2 mmol) 2 werden in 
'0 mL Dichlormethan 5 niin geriihrt. Der nach Filtrieren in Ether resul- 
ierende Feststoff wird aus Dichlormethan/Ether umkristdllisiert. Aus- 
x u t e  0.59 g 3 (86%). orangegelbe Kristalle. ' H - N M R  (60 MHz. 
I)l]Sitromerhan. TMS int.): S=4.50 (s, 5 H: C5H,), 3.41 (s, 3 H:  
N-CH.,). 2.53 (s, 6 H:  C(?,5)-CH3), 2.15 (5, 6 H ;  C(3.4)-CH3). "C- 
NMR (75.43 MHz, [D,JAceton. T M S  int.): 6=95.21 (C-2.5), 87.53 ((:- 
3,4). 76.01 (CStlr). 35.73 (X-CH,), 10.55 (C(Z,S)-CH,). 9.Y1 
(:(3,4)-CH,). 
1: Orthorhombisch. Pna2,. a =  14.975(4). h=7.354(1). c =  14.51 l(4) A, 
2 = 4 . p h , , =  1.4337 g cm-', MoK,,-Strahlung, Scanbereich 3 ' 5 2 0 5 4 0 " ,  
1801 unabhangige Keflexe. 1415 beobachtet (F,,?k(F,J), R-0.0516. 
K,=0.0510. Das BF:-lon ist fehlgeordnet. ebenso gibt die Analyse der  
.anisotropen 'I'emperaturparameter" Iiinweise auf eine Fehlordnung 
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\usbeute 1.73 g 5 (86%). gelbe Kristalle. - 'H -NMR (60 MHz. [D,]Ni- 
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Synthese und Struktur von I(Na(tmeda))311LiPh41, 
einem Organometallat-Komplex 
mir zwei verschiedenen Alkalimetallen** 
Voqi Uwe Schumann und Erwin Weiss* 

G. Witrig et al. berichteten schon 1958 iiber Natriumdi- 
phcnyllithiat (Jiphenyllithium-natrium"), das sie als 

~ 

p] Prof. Dr. E. Weiss, Dr. U. Schiimann 
lnstitut fur Anorganische und Angewandte Chemie der  Universif2t 
Martin-Luther-King-Platz 6. I)-2000 Hamburg 13 

I**] i jbcr  Merallalkyl- und -aryl-Verbindungen. 36. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der  Deutschen ~orschungsgemeinschaft  und dem Fonds der  
Chemischen lndustrie gefordert. - 35. Mitteilung: [I]. 

Na[C,HsLiC,H5] 1 forrnuliertedz1. Sie fanden, da13 ethe- 
rische Losungen von 1 Phenylnatrium in beliebigem Uber- 
schulJ zu stabilisieren vermogen, wahrend Phenylnatrium 
allein von Ether rasch zersetzt wird. 1 erwies sich aber 
auch als ein aggressiveres Metallierungsmittel als Phenylli- 
thium. Es konnte bisher nicht niiher charakterisiert wer- 
den. Rei unseren systematischen Untersuchungen an alka- 
limetallorganischen Verbindungen gelang es nun erstmals, 
einen at-Komplex mit zwei verschiedenen Alkalimetallen 
kristallin als tmeda-Addukt (tmeda= N.N.N',N'-Tetrame- 
thylethylendiamin) zu isolieren. 

Wahrend in Hexan suspendiertes Phenyllithium durch 
Zugabe einer aquimolaren Menge tmeda als [(PhLi(tme- 
da))?] Zi3] gelost werden kann, ist dies bei Phenylnatrium 
erst durch Zugabe von tmeda in groBem UberschuB mog- 
lich. Wir fanden nun, d a 8  Hexan-Losungen von 1 suspen- 
diertes Phenylnatrium bei Raumtemperatur bis zu einem 
PhNa/PhLi-Verhaltnis von ungefahr 2.211 unter Farbver- 
tiefung auflosen. Aus der filtrierten 2.2/ 1 -Losung kristalli- 
siert bei - 30°C die Titelverbindung [{Na(tmeda)),][LiPh,] 
3 (gelbe, pyrophore Kristalle). Versuche, auch PhLi-PhNa- 
l/l-Komplexe zu kristallisieren, ergaben immer nur die 
Li-Verbindung 2. 'Li-NMR-Untersuchungen zeigen je- 
doch, d a 8  in Losung mehrere PhLi/PhNa-Spezies vorlie- 
gen, zwischen denen teils schnelle, teils langsame Aus- 
tauschprozesse stattfinden. 

1)as Ergebnis der Kontgenstrukturdnalyse von 3 (Abb. 
ist iiberraschend. [)as Li-Atom, das sich im Zentrum 

dieses at-Komplexes befindet, ist pseudo-tetraedrisch von 
vier Phenylgruppen koordiniert und liegt ungefahr in der 
Mitte eines nicht ganz gleichseitigen Ilreiecks, das aus den 
trneda-koordinierten Na-Atomen gebildet wird. Von den 
beiden Alkalimetall-Ionen ist somit das kleinere Li-Ion der 
stiirkere Komplexbildner. I)a es ferner die Koordinations- 
zahl 4 bevorzugt, resultiert ein Lithiat-Ion [LiPhj]3e, dem 
drei [Na(trneda)]@-lonen gegenuberstehen. Es entspricht 
damit den Tetrdphenyl- und Tetramethylmagnesat-Ionen 
[MgPh4]2"'''1 bzw. [MgMe4]2"151, die wir schon fruher in Li/ 
Mg-Komplexen nachweisen konnten. 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall mit Atoiiinumcricrung 181. Wichtige Ab- 
s t i n d e  Ipml und Winkel ['I: Li-CI I 224(2). Li-CZI 225(2), Li-C31 223(2). Li- 
C41 243(2), Li-Nal 260(2), Li-NaZ 261(2). Li-Na3 253(2). Nal-CI I 265.8(8). 
Nal-C2I.  264.5(8). Na2-(:21 256.6(8). Na2-C3I 262.7(8), Na3-CI 1 268.1((0. 
Na3-C31 271.6(8). Na3-C41 275.6(9), Nal-<:41 311(1), Na2-C41 338(1); C l l -  
Li-C2I 114.8(7), C1 I-Li-C31 I1 1.6(6). CI I -L-C41 102.8(6), ('21-Li-C31 
114.2(6), C21-Li-C4I 105.2(6). <:31-Li-C41 107.1(6), C1 I -Nal-C21 91.0(3), 
C21-Na2-C31 92.7(3), CI I-Na3-C31 86.4(2), C12-CI K 1 6  1 ll .7(7), C22- 
C21-C26 112.8(8), C32-C31-C36 1 1  1.4(7), C42-C41-C46 I 1  l.4(10). 
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Bisher war lediglich die Struktur des Salzes 
[Li(thf),][Li{C(SiMe3)3]2]'61 4, cines Organolithiat-Kom- 
plexes rnit zweifach-linear koordiniertem Li-Ion bekannt. 
At-Komplexe werden zwar rnit negativen Ladungen for- 
muliert, enthalten aber dennoch positiv geladene Zentral- 
atome, wie durch MO-Rechnungen fur 4 gezeigt wur- 
de ;  die negative Ladung ist in den organischen Liganden 
delokalisiert. FormelmaiBig besteht auch ein enger Zu- 
sammenhang zwischen der Titelverbindung 3 und dem 
gemischten Alkalimetall-tetramethylguanidino-Komplex 
[ LiNal(O= P( NMe2),),(N=C(NMe2)214][71, jedoch liegt hier 
eine andere Koordination vor: Die Alkalimetall- und 
Stickstoffatome der Guanidino-Liganden befinden sich in 
den Ecken eines Wiirfels (LiNa3N.,-Cuban). Das Li-Atom 
ist also kein spezielles Koordinationszentrum wie in 3. 

Abb. 2. Strichformeln von 3. recnts ohne tmeda-Liganden. 

Folgende Einzelheiten zur Struktur der Titelverbindung 
seien noch erwahnt: Die Na-Atome bildcn ein nicht ganz 
gleichseitiges Dreieck, in dessen Mitte sich ungefahr das 
Li-Atom befindet (63 pm unterhalb der Na,-Ebene). Sie 
verbriicken drei der vier Phenylgruppen und haben ihre 
kurzesten Kontakte zu den jeweils an das Li-Atom gebun- 
denen C-Atomen. Diese Na-C-Absthde sind normal, vari- 
ieren jedoch zwischen 257 und 272 pm. Die Ursache ihrer 
Ungleichheit wie auch die der ubrigen Abweichungen des 
LiNa,Ph,-Geriistes von der Idealsymmetrie (C3") ist in der 
vierten Phenylgruppe zu suchen, die Li und Na3 verbriickt. 
Wir nehmen an, da8 die Metall-Kohlenstoff-Wechselwir- 
kungen im wesentlichen ionisch sind; ein geringer Anteil 
an kovalenter Bindung (Mehrzentrenbindungen) diirfte 
aber vorhanden sein. Die C-Atome der Phenylgruppen bil- 
den deutlich deformierte Sechsringe, wie bisher bei allen 
Phenylalkalimetall-Verbindungen beobachtet wurde. An 
den Briicken-C-Atomen betragen die C-C-C-Winkel 1 1  1 
his 113" und sind damit deutlich kleiner als der Idealwert 
120 O.  

A rbeitsvorschri~t 
3: 0.3 g (3.6 mmol) Phenyllithium werden unter Zugabe von 0 .6mL 
(4.0 mmol) trockenem tmeda in 30 mL Hexan gelbst. Zu dieser Ldsung tropft 
man unter Riihren eine Suspension von 0.8 g (8.0 mmol) Phenylnatrium (dar- 
gestellt aus Phenyllithium und fBuONa!'") in 30 mL Hexan und 1 mL (6.7 
mmol) tmeda. Dabei geht ein betrachtlicher Teil des Phenylnatriums unter 
Farbvertiefung von hellgelb-braun nach dunkelbraun in Lasung. Die f i l -  
trierte &sung wird zur Einkristallziichtung zwei Wochen bei -30°C aufbe- 
wahn. Gelbe, pyrophore Quader. Ausb. 65 mg (3%). C42HORNhLiNa., (733.0 g 
mol . I ) ,  Elementaranalyse: ber. Li 0.95, Na 9.41, C 68.83, H 9.35, N 11.47%; 
gef. Li 0.92, Na 10.56. C 70.93, H 10.69, N 13.56%. 
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,9=94.41(2)",pk,,-= 1.02 g cm ', Z=4,  MoK,-Strahlung, Strukturhestim- 
mung mit Dircktmethoden (SHELXS-84 IS]), Verfeinerung bis R-0.069 
(ungewichtet) mit 2246 symmetrieunabhangigen Reflexen [ I f l >  5 u(F)], 
gemessener Bereich 2" < 8 < 2 3 "  bei 293 K. Anisotrope Temperaturfak- 
toren fur Li, Na, C und N. Die H-Atome (gemeinsamer isotroper Tem- 
peraturfaktor) wurden auf berechneten Lagen mirgcfiihrt. Zahl der ver- 
feinenen Parameter 472. - Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-52 874, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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Synthese und Struktur von 
I( OC)4Fe= Si= Fe(C0)4 2 ( Me2N)3POI - 
einem Komplex des formal nullwertigen Siliciums** 
Von Chrisfian Zybill*, Dallas L. Wilkinson und 
Gerhard Miiller 

Stabile Silandiyl(Sily1en)-Ubergangsmetall-Komplexe A 
mit formal zweiwertigem Silicium konnten vor kurzem als 
lockere Donoraddukte hergestellt werden['I, jedoch entzo- 
gen sich p-Si-Komplexe B mit formal nullwertigem Sili- 
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cium und allenartiger Struktur bisher einer Isolierung. Ana- 
loge Verbindungen der hoheren Homologen Germanium 
und Blei sind dagegen bereits bekanntl2I. Wir stellen nun 
den Dieisenkomplex 4 als erstes Beispiel fur einen donor- 
stabilisierten Silicium(0)-Komplex des Typs B vor. 

Die Synthese der Verbindung 4 gelingt durch Reaktion 
von Dinatriumtetracarbonylferrat 1 rnit Siliciumtetrachlo- 
rid 2, zweckmiljigerweise in einem Donor-Losungsmit- 
tel[31. Als Zwischenverbindung ist dabei der Silandiylkom- 
plex 3 anzunehmen"]. 
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