Bisher war lediglich die Struktur des Salzes
[Li(thf),JJLi{C(SiMe,)s}.]I'" 4, cines Organolithiat-Kom-
plexes mit zweifach-linear koordiniertem Li-Ion bekannt.
At-Komplexe werden zwar mit negativen Ladungen for-
muliert, enthalten aber dennoch positiv geladene Zentral-
atome, wie durch MO-Rechnungen fiir 4 gezeigt wur-
de; die negative Ladung ist in den organischen Liganden
delokalisiert. FormelmafBig besteht auch ein enger Zu-
sammenhang zwischen der Titelverbindung 3 und dem
gemischten  Alkalimetall-tetramethylguanidino-Kompiex
[LiNa;JO=P(NMe,);};{N=C(NMe,),}.]"}, jedoch liegt hier
eine andere Koordination vor: Die Alkalimetall- und
Stickstoffatome der Guanidino-Liganden befinden sich in
den Ecken eines Wiirfels (LiNa;N,-Cuban). Das Li-Atom
ist also kein spezielles Koordinationszentrum wie in 3.

N
NN
//‘\
Na

Abb. 2. Strichformein von 3, rechts ohne tmeda-Liganden.

Folgende Einzelheiten zur Struktur der Titelverbindung
seien noch erwihnt: Die Na-Atome bilden ein nicht ganz
gleichseitiges Dreieck, in dessen Mitte sich ungefahr das
Li-Atom befindet (63 pm unterhalb der Na;-Ebene). Sie
verbriicken dret der vier Phenylgruppen und haben ihre
kiirzesten Kontakte zu den jeweils an das Li-Atom gebun-
denen C-Atomen. Diese Na-C-Abstinde sind normal, vari-
ieren jedoch zwischen 257 und 272 pm. Die Ursache ihrer
Ungleichheit wie auch die der iibrigen Abweichungen des
LiNa;Ph,-Geriistes von der Idealsymmetrie (Cs,) ist in der
vierten Phenylgruppe zu suchen, die Li und Na3 verbriickt.
Wir nehmen an, daf3 die Metali-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 111
bis 113° und sind damit deutlich kleiner als der Idealwert
120°.

Arbeitsvorschrift

3: 03g (3.6 mmol) Phenyllithium werden unter Zugabe von 0.6 mL
(4.0 mmol) trockenem tmeda in 30 mL Hexan geldst. Zu dieser Losung tropft
man unter Riihren cine Suspension von 0.8 g (8.0 mmol) Phenylnatrium (dar-
gestellt aus Phenyllithium und tBuONa''®) 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 Ldsung. Die fil-
trierte Losung wird zur Einkristallziichtung zwei Wochen bei —30°C aufbe-
wahrt. Gelbe, pyrophore Quader. Ausb. 65 mg (3%). C4,HesNeLiNaa (733.0 g
mol “'). 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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Synthese und Struktur von
(OC)Fe=Si=Fe(CO),-2(Me;N);PO] -
einem Komplex des formal nullwertigen Siliciums**

Von Christian Zybill*, Dallas L. Wilkinson und
Gerhard Miiller

Stabile Silandiyl(Silylen)-Ubergangsmetall-Komplexe A
mit formal zweiwertigem Silicium konnten vor kurzem als
lockere Donoraddukte hergestellt werden!"), jedoch entzo-
gen sich p-Si-Komplexe B mit formal nullwertigem Sili-

Do R Do Do
Mzéi< M=Si=M
R
A B

cium und allenartiger Struktur bisher einer Isolierung. Ana-
loge Verbindungen der héheren Homologen Germanium
und Blei sind dagegen bereits bekannt'?. Wir stellen nun
den Dieisenkomplex 4 als erstes Beispiel fiir einen donor-
stabilisierten Silicium(0o)-Komplex des Typs B vor.

Die Synthese der Verbindung 4 gelingt durch Reaktion
von Dinatriumtetracarbonylferrat 1 mit Siliciumtetrachlo-
rid 2, zweckmiBigerweise in cinem Donor-Lésungsmit-
tel®. Als Zwischenverbindung ist dabei der Silandiylkom-
plex 3 anzunehmen!",

HMPT
Na,Fe(CO Si HMPT 0 —é'/Cl
a, el )L + |ClL 2 NG ( C)LFe-— |\Cl
1 2
3
HMPT  HMPT HMPT
o Na,FelCO)
Si 2 (A
oc)Fe? X Felco)
-2 NaCi
L} HMPT= (Me,N)3PO

[*] Dr. C. Zybill, Dr. D. L. Wilkinson [*], Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
[*] Stindige Adresse:
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[**] Diese Arbeit wurde durch ein Stipendium der Alexander-von-Hum-
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Nach chromatographischer Trennung und Kristallisa-
tion aus THF erhdlt man 4 als farblose, m4Big luft- und
hydrolyseempfindliche Kristalle. Der Siliciumkomplex des
Typs B unterscheidet sich prinzipiell von den bekannten
analogen Koordinationsverbindungen des Germaniums
und Bleis' mit ,,nackten* Elementen der Gruppe 14 durch
die VergroBerung der Koordinationszahl des Siliciums von
2 auf 4 und die angenihert tetraedrische Geometrie. Ein
Hinweis auf den ungewdhnlichen Bindungszustand des Si-
liciums ergibt sich bereits aus der erhohten Kopplungskon-
stante *J(P'P'H)=23.3 Hz™. Die Schwingungsspektren
zeigen die fiir terminale, trigonal-bipyramidal(tbp)-koordi-
nierte Fe(CO),-Einheiten typischen Banden'. Sowohl fiir
die vpo- als auch fiir die veo_-Schwingungen werden zwei
Banden gleicher Intensitit beobachtet; dies ist mit der Cs-
Symmetrie des Komplexes gut vereinbar’®. Die Rontgen-
strukturanalyse! belegt den Strukturvorschlag (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von 4-THF im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide
50%. Methylgruppen mit willkirlichen Radien, ohne H-Atome und ohne
THF). Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°]: Si-Fel 2.339(1), Si-Fe2
2.341(1), Si-O1 1.745(2), Si-O2 1.748(3), P1-O1 1.530(2), P2-02 1.526(3), Fel-
C13 1.769(3), Fe1-C14 1.760(3), Fe1-C15 1.783(4), Fel1-C16 1.788(5), Fe2-C17
1.782(4), Fe2-C18 1.762(4), Fe2-C19 1.787(4), Fe2-C20 1.753(6); Fel-Si-Fe2
122.6(1), 01-Si-02 92.1(1), Fe1-Si-O1 110.6(1), Fel-Si-O2 107.6(1), Fe2-Si-O1
109.2(1), Fe2-5i-02 110.4(1), Si-O1-P1 160.7(2), Si-02-P2 167.1(1).

Das Molekiil hat angenéahert C,-Symmetrie, wobei das Sili-
ciumatom an zwei Fe(CO),-Fragmente gebunden ist und
axiale Positionen der tbp-konfigurierten Eisenatome be-
setzt. Lange Donorkontakte zu den Sauerstoffatomen der
beiden HMPT-Molekiile vervollstindigen eine verzerrt te-
tracdrische Koordination des Siliciumatoms. Auffallend
ist, daB der Winkel Fe1-Si-Fe2 (122.6(1)°) deutlich auf Ko-
sten des Winkels O1-8i-O2 (92.1(1)°) aufgeweitet ist, wih-
rend die restlichen Winkel nur wenig von der Tetraeder-
norm abweichen. Die beiden Fe—Si-Bindungen sind prak-
tisch gleich lang (Si-Fel 2.339(1), Si-Fe2 2.341(1) A) und
etvas langer als die Si-Fe-,,Doppelbindung“ in
[(GC),Fe=Si(OfBu),- HMPT] (2.289(2) A)'"?l. Die anni-
hernd tetraedrische Koordination und der zumindest teil-
weise Ausgleich des Elektronenmangels am Siliciumatom

HMPT HMPT HMPT HMPT
A &\ / @

Sl\ .. SI .
OCFe? S Fego),  ——-  OCIFe” T Felco)
e e

L1 4b
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durch die Sauerstoffatome legen einen erheblichen Beitrag
der zwitterionischen Grenzstruktur 4b nahe.
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Cobaltkatalysierte Reaktionen von
Octamethyl-|4}-radialen sowie von
2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien mit Ethen

Von Ludwig Stehling und Giinther Wilke*
Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag gewidmet

Kirzlich berichteten wirl’ {iber die Cyclodimerisation
von 2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien 1 zu Octamethyl-[4]-ra-
dialen 2 an Nickel(0). Das Zwischenprodukt 3 mit Nicke-
layclopentanstruktur konnte isoliert und durch Kristall-
strukturanalyse charakterisiert werden. 3 liefert 2 im
Sinne einer reduktiven Eliminierung unter Ringschlul3
(cod =1,5-Cyclooctadien, MSA = Maleinsdureanhydrid).

Von der cobaltkatalysierten Pyridinsynthese aus Acety-
len und Nitrilen ist bekannt'?, daR Cobaltacyclopentane

= == + b i .
—< pyNicod o bpyNi
] N

S
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