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Lewis-Basen-gesteuerte Strukturvarianten in der
Natriumamid-Chemie: Rontgenstrukturanalysen
von Phenyl(2-pyridyl)natriumamid-Addukten mit
Hexamethylphosphorsduretriamid und mit
Pentamethyldiethylentriamin **

Von Philip C. Andrews, William Clegg und
Robert E. Mulvey*

Seit ihrer Entdeckung vor beinahe zwei Jahrhunderten
haben Natriumamide breite Verwendung als Reagentien ge-
funden, z. B. beim Amidtransfer, bei Metallierungen und bei
der Initiierung von Polymerisationen . Abgesehen von eini-
gen silylierten Derivaten!? wie [(Me,Si),NNa]_[2*l und zwei
Addukten von N-Natriumindol'®! sind diese Verbindungen
bisher nicht rontgenkristallographisch charakterisiert wor-
den. Dieser Mangel an Information steht in ausgepriagtem
Gegensatz zu der wachsenden Zahl von Rontgenstruktur-
analysen bei Lithiumamiden ). Ein solches Ungleichgewicht
spiegelt wohl die groBere Empfindlichkeit gegeniiber Feuch-
tigkeit und Sauerstoff der Amide der schwereren Alkali-
metallamide im Vergleich zu Lithiumamiden wider. Wir be-
richten hier {iber Herstellung und Struktur von zwei Adduk-
ten des Natriumamids [Ph(2-NC;H,)NNa],. Als Donor
dient bei 1 Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPA) und
bei 2 Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA).

[*] Dr. R. E. Mulvey, P. C. Andrews
Department of Pure and Applied Chemistry
University of Strathclyde
GB-Glasgow G1 1XL (GrofBbritannien)

Dr. W. Clegg
Department of Chemistry
The University
GB-Newcastle upon Tyne NE1 7RU (GroBbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde vom britischen Science and Engineering Research
Council, vom Research Corporation Trust und von der Royal Society
(1983 Forschungsstipendium fiir R. E. M.) gefordert.
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[Ph(2-NC,H,)N]Na - 3HMPA - Na[N(2-NC,H,)Ph] 1
[{Ph(2-NC,H,)N}Na - PMDETA], 2

Die Réntgenstrukturanalyse von 1!% zeigt, daB3 die Me-
tallatome zwar formal an die Amid-Stickstoffatome [Abb. 1,
N(12) und N(22)] gebunden sind, daf} aber eine zusitzliche
(anchimere) Koordination mit den Pyridyl-Stickstoff-
atomen [N(11), N(21)] besteht. Wahrend die zweizdhnigen

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ohne Wasserstoffatome); wichtige Abstin-
de [A] und Winkel [’]: Na(1)-N(11) 2.459(5), Na(2)-N(21) 2.446(5), Na(1)-
N(12) 2.439(7), Na(2)-N(22) 2.439(8), Na(1)-O(3) 2.381(6), Na(2)-O(3)
2.426(6), Na(1)-O(4) 2.436(5), Na(2)-O(4) 2.374(6), Na(1)-O(5) 2.347(5), Na(2)-
O(5) 2.345(5), Na(1) ... Na(2) 2.996(3); Na(1)-O(3)-Na(2) 77.1(2), Na(1)-O(4)-
Na(2) 77.0(2), Na(1)-O(5)-Na(2) 79.4(2), N(11)-Na(1)-N(12) 55.4(2), N(21)-
Na(2)-N(22) 55.1(2), O(3)-Na(1)-O(4) 78.7(2), O(3)-Na(1)-O(5) 87.1(2),
O(4)-Na(1)-0(5) 87.3(2), O(3)-Na(2)-0(4) 79.1(2), O(3)-Na(2)-O(5) 86.1(2),
0(4)-Na(2)-O(5) 88.8(2).

[Ph(2-NC H,)N]-Anionen die terminalen Positionen ein-
nehmen, werden die beiden Metallzentren durch die Sauer-
stoffatome der drei neutralen HMPA-Molekiile dreifach ver-
briickt. Ublicherweise ist dieser Donor terminal an Alkali-
metalle gebunden!®’; nur in Lithium-Systemen fungiert er
gelegentlich als Briickenligand!”. Eine u,-(HMPA)O-Na-
Bindung war jedoch bisher nicht bekannt. In der Reaktions-
mischung, aus der 1 isoliert wurde, standen fiir je zwei Aqui-
valente des Metalls vier Aquivalente HMPA zur Verfiigung,
aber durch die Bevorzugung der Briickenpositionen werden
nur drei HMPA-Aquivalente bendtigt, um beide Na-Kat-
ionen fiinffach zu koordinieren.

Ganz im Einklang mit der Unvorhersehbarkeit der Struk-
turen von Organo-Alkalimetall-Verbindungen®! ist bei 2 ei-
ne dimere Anordnung bevorzugt, in der jedes Metallatom
sechsfach koordiniert vorliegt. Abbildung 2 zeigt, dafl man
die Struktur von 2 im Kristall'®! als einen planaren, zentro-
symmetrischen, rhomboiden (N-Na),-Ring mit stickstoffge-
bundenen Phenyl- und 2-Pyridyl-Substituenten beschreiben
kann. Die trans-Anordnung dieser Substituenten oberhalb
und unterhalb der Ringebene ermdglicht jedem Pyridyl-N-
Atom Wechselwirkungen mit beiden Metall-Kationen in
Form unsymmetrischer Na-N-Na-Briicken. Insgesamt bil-
den die sechs Atome im Zentrum der Struktur [Na,Na’, N(1),
N(1'), N(2), N(2)] ein verzerrtes Oktaeder. Alle darin enthal-
tenen N-Na-Bindungen sind linger (ca. 0.040—0.246 A) als
die N-Na-Bindungen in Verbindung 1, bei der die Metall-
Kationen nur fiinffach koordiniert vorliegen. Fiir 2 scheint
die Assoziation gegeniiber der Komplexierung bevorzugt zu
sein, da die Chelatbildung mit PMDETA unvollstindig ist:
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Nur zwei der drei moglichen Donoratome sind an das Metall
gebunden. Mit der Rontgenstrukturanalyse von 2 wurde
zum ersten Mal nachgewiesen, dal PMDETA in dieser Wei-
se zweizdhnig an Natrium gebunden sein kann. Selbst fiir das
deutlich kleinere Lithium-Kation ist eine solche ,,teilweise*
Bindung bisher nur fiir das monomere Cyclopentadienyl-
Derivat [(Me,Si),CsH,Li - PMDETA] bekannt 9.

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (ohne Wasserstoffatome); wichtige Abstén-
de [A] und Winkel [°]: Na-N(1) 2.546(2), Na-N(1’) 2.785(3), Na-N(2) 2.552(2),
Na-N(2') 2.499(2), Na-N(3) 2.580(2), Na-N(4) 2.580(2), Na ... Na’ 2.946(1);
Na-N(1)-Na’ 66.9(1), Na-N(2)-Na’ 71.3(1), N(1)-Na-N(2) 52.7(1), N(1')-Na-
N(2) 50.4(1), N(1)-Na-N(1') 113.1(1), N(2)-Na-N(2") 108.7(1), N(1)-Na-N(2)
92.1(1), N(2)-Na-N(1") 85.7(1), N(3)-Na-N(4) 70.7(1).

Experimentelles

1: Ein Moldquivalent Phenyl(2-pyridyl)amin wurde in einer wasser- und sauer-
stofffreien Argonatmosphire zu einer gekiihlten Suspension von PhNa in He-
xan gegeben. Beim Rilhren dieser Mischung bei 25 °C bildete sich ein fester
Niederschlag, der sich bei Zugabe von zwei Moldquivalenten HMPA wieder
aufldste. Aus der entstandenen orangefarbenen Losung setzten sich beim Kiih-
len blaBgelbe Plittchen mit 1.5 mol HMPA pro mol Natrium ab, die als 1
identifiziert wurden [Ausbeute 72 % bezogen auf das Amin, Fp = 100-102°C,
zufriedenstellende Analysenwerte (C, H, N, P, Na)].

2: Ein Molidquivalent PMDETA wurde in einer wasser- und sauerstofffreien
Argonatmosphire unter Riihren zu einer Suspension von Phenyl(2-pyridyl)na-
triumamid in gekiihltem Hexan gegeben. Aus der resultierenden hellbraunen
L3sung fielen bei Kiihlung auf ~— 20 °C hellbraune Kristalle aus, die mit Hexan
gewaschen und als 2 identifiziert wurden [Ausbeute 84%, Fp = 89-91°C, zu-
friedenstellende Analysenwerte (C, H, N, P, Na)].

Fiir die Rontgenkristallographie geeignete Einkristalle von 1 und 2 wurden vor
der Messung unter Argon in Lindemann-Kapiltarréhrchen eingeschmolzen.

Eingegangen am 25. Juni 1990 [Z 4032]

CAS-Registry-Nummern:
1,130495-58-8; 2, 130495-57-7, PMDETA, 3030-47-5; NH(2-NC,H,)Ph, 6631-
37-4; Na[N(2-NC,;H.)Ph], 130468-98-3.
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Decamere und dodecamere Natriumamide sowie
ein Organonatriumamid mit Stapelstrukturen:

[Na, (NMe,),,(tmeda), ], [Na,,(NMe,), ,(tmeda),]
und [Na, ,(NMe,), (CH,CzH Me),(tmeda) ] **

Von Nis Peter Lorenzen, Jiirgen Kopf, Falk Olbrich,
Uwe Schiimann und Erwin Weiss*

Professor Fausto Calderazzo zum 60. Geburtstag gewidmet

Organoalkalimetallverbindungen haben eine auffallende
Neigung zur Bildung oligomerer Aggregate, wobei je nach
Raumbedarf der organischen Gruppen, Ionenradius des Me-
tall-Tons und eventueller Solvatation (z.B. durch Ether,
Amine) verschiedene Strukturtypen auftreten*i, Die gleich-
falls synthetisch wertvollen Alkalimetallamide zeigen viele
strukturelle Ahnlichkeiten, wie besonders aus neueren Un-
tersuchungen an Lithiumamiden hervorgeht. Monomere,
Dimere, Trimere, Tetramere und auch Leiterstrukturen sind
hier bekannt!!®2l; ferner wurde kiirzlich ein hexameres Li-
Na-Imid mit Stapelstruktur beschrieben 2,

Wir berichten hier {iber neuartige Stapelstrukturen aus
Natriumdimethylamid mit den Aggregationszahlen 10 und
12 (1-3). Die Herstellung dieser oligomeren Amide war
nicht eigentliches Ziel; sie entstanden bei Versuchen zur Me-
tallierung von Kohlenwasserstoffen (4-Methylbiphenyl,
1.2.4.5-Tetramethylbenzol (Durol) und p-Xylol) durch #-Bu-
tylnatrium in Gegenwart des Chelatliganden Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA).

[Na,,(NMe,), (tmeda),] 1
[Na;,(NMe,),,(tmeda),] 2
[Na,,(NMe,),o(CH,C4H, Me),(tmeda),] 3

Bei dieser Methode! wird TMEDA dazu benutzt, in
Kohlenwasserstoffen unlésliches #BuNa in eine 16sliche

{*] Prof. Dr. E. Weiss, Dr. N. P Lorenzen, Priv.-Doz. Dr. J. Kopf,

Dipl.-Chem. F. Olbrich, Dr. U. Schiimann
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, W-2000 Hamburg 13

[**] Uber Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen, 45. Mitteilung. Diese Arbeit
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Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Herrn Dipl.-Chem. Volker
Jordan fiir experimentelle Hilfe. — 44. Mitteilung: E. Weiss, S. Corbelin,
J. K. Cockcroft, A. N. Fitch, Chem. Ber. 123 (1990) 1629.
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