Abb. 1. Sr,Li[Fe,N;]: Ausschnitt aus dem Anionenverband 2[(FeN,;,);®]
(oben) und Verkniipfung zu Schichten 2{Li,,[(FeN,;),]*} (unten). Bin-
dungsldngen in pm, Bindungswinkel in °; maximale Standardabweichungen fiir
Abstiande (7), fir Winkel (9), jeweils bezogen auf die letzte angegebene Stelle.

Bindungen in den Kristallstrukturen von Sr,Li[Fe,N,] und
Ba,Li[Fe,N,] sind mit 187.2(3), 190.0(3) und 193.1(4) pm
bzw. 186.6(8), 190.9(7) und 191.7(3)pm léinger als Fe'-N-
Bindungen in den trigonal-planaren Anionen [FeN,]%®
(Bay[FeN,]: 171(1)pm!?); (Ca,N),[FeN,]: 177(2) pm™), sie
stimmen jedoch recht gut mit der Linge der Fe''N-Bindun-
gen (186(1)pm) in den linearen Anionen [FeN,}*® von
Li,[FeN,]™ iiberein. Die polymeren Anionen [(FeN,,,);°]
entstehen durch Verkniipfung der FeN,-Gruppen iiber zwei
gemeinsame Stickstoffatome, wobei als nachst grofere Ein-
heiten planare Fe,N,-Gruppen mit zentralem Fe,N,-
Vierring und kurzem transanularen Fe"--: Fe"-Kontakt
(240.8(2) pm, (243.5(2) pm)) gebildet werden'®). Die Fe,N,-
Gruppen werden iiber gemeinsame exocyclische Stickstoft-
atome weiterverkniipft. Abbildung2 verdeutlicht die enge

[FeoN3™®®  B,S3

Abb.2. Vergleich der B,S,-Schichtstruktur [5] mit dem formal isoelektroni-
schen Kettenanion [Fe,N,]*®. Identische Verkniipfungsmuster sind durch
Punktierung hervorgehoben.

Verwandtschaft der ![(FeN,);°]-Anionenteilstruktur zum
formal isoelektronischen B,S,!5! (24 e-Systeme; fiir Fe wer-
den jeweils zwei Elektronen berechnet, das d®-System bleibt
unberiicksichtigt).

Weitere Details der Struktur sollen unter Beschrinkung
auf die Strontiumverbindung diskutiert werden: Entlang
[101] sind die Ketten l[(FeN,,);®] iiber Li-N-Bindungen zu
Schichten 2{Li,,[(FeN,,),]*®} verkniipft (Abb.1 unten),
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wobei die Bindungsléingen Li-N 199.6(7) pm und die Winkel
N-Li-N 149.5(9)° betragen. Zum Vergleich: Die Li-N-Bin-
dungen in der Kristallstruktur von Li; N} sind 193.8(1) pm
(zweifach koordiniertes Li) und 210.6(1) pm lang (dreifach
koordiniertes Li). Die Strontium-Ionen befinden sich zwi-
schen den Z{Li,,[(FeN,,),]*®}-Verbinden und sind ver-
zerrt trigonal-bipyramidal von Stickstoff umgeben. Die Ab-
stande Sr-N (257.8(5) bis 277.6(1) pm) liegen im Bereich der
Summen der effektiven Ionenradien (260 bis 275 pm!®Y),

Experimentelles

Zur Darstellung von Sr,Li[Fe,N,] (Ba,Li[Fe,N;]) wurden Li,FeN, [9], St,N
{10] und Fe (Li;N [7], Ba;N, [11] und Fe) in den molaren Verhéltnissen 1:3:5
(4:2:1) eingesetzt. Die Pulver wurden unter Inertgas vermischt, als Preflinge in
Eisentiegeln mit 100°Ch ™! auf 750°C erhitzt und 36 h bei dieser Temperatur
unter einem Stickstoffstrom (1 atm, ca. 5L h~?) gehalten. Abgekiihlt wurde mit
20°Ch~! (10°Ch~?'). Die schwarzglinzenden, in diinneren Bereichen rot
durchscheinenden Reaktionsprodukte enthalten neben den quaterniren Ver-
bindungen geringe Mengen von nicht umgesetztem Eisen. Fiir Strukturuntersu-
chungen geeignete Einkristalle (tetragonale Prismen) wurden unter trockenem
Paraffin isoliert und in Lindemann-Kapillaren eingeschmolzen.
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Phenylallylnatrinm-Verbindungen
mit y3-Allyl- oder #°-Phenyl-Koordination**

Von Siegfried Corbelin, Jiirgen Kopf, Nis Peter Lorenzen,
und Erwin Weiss*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Nach einer Phase intensiver Strukturforschung an Orga-
nolithium-Verbindungen wendet sich das Interesse nun ver-
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stirkt Organonatrium-Verbindungen zu'?l, Letztere sind
durch Metallierung von Kohlenwasserstoffen!® mit #-Butyl-
natrium™! zuginglich, allerdings sind der Anwendbarkeit
dieser Synthesemethode Grenzen gesetzt!!!,

+ n-BuNa, PMDTA Ta(Pmdta)
— - n-BuH \_

1

Die Umsetzung von Allylbenzol mit #n-Butylnatrium ergab
leuchtend gelbes 1-Phenylallylnatrium, das mit dem Chelat-
bildner PMDTA (Pentamethyldiethylentriamin) anschlie-
Bend oder direkt in einer Eintopfreaktion das Solvat [Na(1-
PhC,H,)pmdta)] 1 lieferte. Dessen Roéntgenstrukturana-
lyse[*! zeigte ein Kontaktionenpaar mit #>-Koordination des
Allylsystems (Abb.1).

C4 der Phenylgruppe normal; letztere wird z. B. auch bej
[NaPh(pmdta)],*?! beobachtet.

1-Phenylcyclohexenylnatrium, ein weiteres Carbanion mit
einem phenylsubstituierten Allylsystem, erhielten wir auf die
gleiche Weise durch Metallierung von 1-Phenylcyclohexen;
es wurde gleichfalls als PMDTA-Solvat 2 isoliert.

Na(pmdta)

= (G0

Wegen der weitgehenden Analogie zu 1 war auch hier eine
n3-Koordination der Allyleinheit zu erwarten. Die Rontgen-
strukturanalyse (Abb. 2) zeigte jedoch iiberraschend eine #°-
Koordination der Phenyleinheit, wodurch das Na-Ion sand-
wichartig von Chelatlieand und Carhanion umeeben ist.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [5]. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [°]:
Na-C1 279.1(9), Na-C2 257.7(7), Na-C3 267.6(3), Na-N1 243.1(5), Na-N2
242.8(5), Na-N3 245.6(5), C1-C2 130.9(14), C2-C3 146.9(9), C3-C4 141.8(6),
C4-C5 142.0(9), C5-C6 139.6(10), C6-C7 137.5(10), C7-C8 137.8(13), C8-C9
137.4(11), C9-C4 141.2(9); C1-C2-C3 127.2(8), C5-C4-C9 115.8(6), C4-C5-C6
121.4(6), C5-C6-C7 120.4(7), C6-C7-C8 119.2(7), C7-C8-C9 121.4(7), C8-C9-
C4 121.5(7).

Bisher wurden nur wenige Allyllithium-Verbindungen mit
Rontgenmethoden untersucht, obgleich Allyl-Anionen als
einfache resonanzstabilisierte Systeme von besonderem In-
teresse sind. Hierzu gehoren [Li(n2-C,H,)(pmdta)]™®, [Li(n>-
1,3-Ph,C,H,)(Et,0)1,°" und [Li{n3-1,3-(SiMe,),C,H,}-
(tmeda)]®®!. Ab-initio-Rechnungen hatten fiir Allyllithium
die durch das Metall bewirkten Deformationen im Allyl-
Anion korrekt vorausgesagt(!®! und iiberdies eine Li-Lage
auf der Spiegelebene des Allyl-Anions favorisiert. Lediglich
fiir [Li(72-C;H,)(pmdta)] ergab die Rontgenstrukturanalyse
eine stark asymmetrische Lage mit #2-Koordination, die we-
sentlich durch den sperrigen PMDTA-Liganden bedingt ist.

Auch Allylnatrium soll nach NMR-Untersuchungen und
MO-Rechnungen symmetrisch (C,) sein!**!, In Ubereinstim-
mung damit ist das Allylsystem in 1 zwar 53-koordiniert, wie
in anderen metallierten Allylsystemen weist jedoch das mitt-
lere C-Atom C2 mit 258pm den kiirzesten Na-C-Kontakt
auf. Die Abstinde zu den dufleren C-Atomen C1 und C3
(279 bzw. 268pm) sind verschieden lang, was aber schon
wegen der unterschiedlichen Substitution der endstidndigen
C-Atome zu erwarten war. Innerhalb des Allylsystems diffe-
rieren die C-C-Abstande unerwartet stark (131 und 147 pm).
Hingegen erscheinen die Winkelaufweitung der Allylgruppe
(127°) und die Winkelverkleinerung (116°) am ipso-C-Atom
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall [13]. Wichtige Abstéinde [pm] und Winkel [°]:
Na-C111 295.8(2), Na-C112 294.5(2), Na-C113 286.6(3), Na-C114 275.2(3),
Na-C115 270.1(2), Na-C116 277.4(2), Na-N11 254.0(2), Na-N12 244.3(2), Na-
N13 244.5(2), C111-C112 144.0(3), C112-C113 138.1(3), C113-C114 139.5(3),
C114-C115 138.9(4), C115-C116 138.5(3), C111-C116 143.7(3), C111-C121
141.1(3), C121-C122 143.1(3), C122-C123 135.9(4), C123-C124 148.2(4), C124-
C125 151.4(4), C125-C126 151.2(4), C126-C121 149.2(3); C112-C111-C116
113.4(2), C111-C112-C113 123.0(2), C112-C113-C114 121.4(2), C113-C114-
C115 117.7(2), C114-C115-C116 121.8(2), C115-C116-C111 122.7(3), C121-
C122-C123 124.3(2).

Wie ist das unterschiedliche Koordinationsverhalten der
beiden Anionen zu erklidren? Das [Na(pmdta)|®-Ion hat na-
hezu halbkugelformige Gestalt, d. h. das Metall-Ion ist ein-
seitig abgeschirmt. In 2 ist eine weitere Anniherung von
[Na(pmdta)]® an das Allylsystem nicht méglich, da sich
sonst die H-Atome der Methylgruppen von PMDTA und die
der benachbarten CH,-Gruppen (C124-126) gegenseitig be-
hindern wiirden. Die negative Ladung des planaren, konju-
gierten Carbanions ist aber auch auf die Phenyleinheit ver-
teilt. Das solvatisierte Kation ist offensichtlich ohne groBere
Energiebarriere auf dem Carbanion verschiebbar, wobei aus
sterischen und elektrostatischen Griinden eine Lage nahe der
Phenylgruppe optimal ist.

Die sechs Na-C-Abstdnde sind nicht identisch (270 pm
(C115) bis 296 pm (C112)); es liegt also keine symmetrische
#°-Koordination vor. Nach allen bisherigen Erfahrun-
genl!* 13 sind in Organonatrium-Verbindungen die Metall-
C-Wechselwirkungen flexibler als in ihren Lithium-Analoga.
Das ungewodhnliche Koordinationsverhalten des Carbanions
in 2 kann daher durch Packungseffekte im Kristallgitter er-
klart werden. Auf jeden Fall steht das Na-Ion nur mit einem
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Carbanion in Wechselwirkung; alle weiteren Na-C-Abstin-
de zu symmetrieverwandten Carbanionen sind grofler als
460 pm und damit bedeutungslos.

Die Winkel in der Phenylgruppe sind ungleich; an den
gegeniiberliegenden C-Atomen C111 und C114 sind sie deut-
lich kleiner als 120°. Die C-C-Abstidnde der Phenylgruppe
korrelieren mit den entsprechenden Na-C-Abstinden: Zu
kurzen C-C-Abstinden gehoren kurze Na-C-Abstinde. Im
Allylsystem sind die C-C-Abstidnde deutlich kiirzer als dieje-
nigen zwischen den sp3-hybridisierten C-Atomen C124 bis
C126 (151 pm).

In diesem Kontext ist das kiirzlich rontgenographisch cha-
rakterisierte Tetraphenylallylnatrium-Diethylether!*! wich-
tig. Auch hier kann sich das Na-Ion aus sterischen Griinden
dem Allylsystem nicht ndhern und ist daher von zwei Phenyl-
ringen sandwichartig umgeben. Ein zusitzlich an das Na-Ton
koordiniertes Ethermolekiil schlieBt den aus beiden Phenyl-
gruppen gebildeten Kifig ab.

Arbeitsvorschriften

1: a) 1-Phenylallylnatrium: #-Butylnatrium!®#! (1.8 g, 23mmol) wird in einem
Gemisch aus 70mL Benzol und 30mL n-Hexan suspendiert und unter Rithren
tropfenweise mit Allylbenzol (3mL, 23 mmol) versetzt. Nach 3h Rithren wird
vom ausgefallenen, feinkristallinen 1-Phenylallylnatrium abfiltriert.. Man
wischt mit 50mL Hexan/20mL Benzol und trocknet bei vermindertem Druck.
Intensiv gelbes, pyrophores Kristallpulver (Nadeln), kaum 16slich in Hexan
und Benzol; unter Schutzgas bei LichtausschluB einige Zeit haltbar. Ausbeute
2.84g (90%) (enthélt noch etwas n-Butylnatrium). b): 1-Phenylallylnatrium
(0.6g, 4.3mmol) wird in einem Gemisch aus 10mL Hexan und 2mL Benzol
suspendiert und durch Zugabe von PMDTA (10mL, 5mmol) unter Riihren
weitgehend geldst. Die auf 10°C abgekiihlte Losung wird filtriert; lingeres
Aufbewahren bei 7°C ergibt intensiv gelbe, sehr pyrophore Nadeln von 1.
Ausbeute 0.5g (38 %); 16slich in Hexan, gut 16slich in Benzol. Korrekte Analy-
sen fiir Na, C, H, N. 1 wurde in 28 % Ausbeute auch direkt aus n-Butylnatrium,
Allylbenzol und PMDTA analog der Darstellung von 2 erhalten.

2: n-Butyinatrium (2.6 g, 32mmol) wird in 50mL Hexan suspendiert und durch
Zugabe von PMDTA (6.3mL, 30mmol, getrocknet iiber CaH;) gelost. Zur
gelben, triiben Losung gibt man in einer Portion eine Losung von 1-Phenyl-
cyclohexen (5g, 32mmol) in 100mL Benzol. Unter augenblicklicher Rotfar-
bung der Lasung fallt violettes 2 (8.7 g) aus, das abfiltriert und im Olpumpen-
vakuum getrocknet wird. Aus dem Filtrat kristallisierten beim Aufbewahren
bei 7°C weitere 0.9g 2, darunter fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle. Luftempfindlich, jedoch nicht pyrophor. Gesamtausbeute 9.6 g (90 %
bezogen auf n-BuNa), korrekte Analysen fiir Na, C, H, N).
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[Cp,Fe,(CO),;(u-SitBu - NMI)|I, der erste
Silantriyldieisenkomplex **

Von Yasuro Kawano, Hiromi Tobita und Hiroshi Ogino*

Die Chemie der ein-I'! und zweikernigen Carbinkom-
plexe! ist gut untersucht, die analogen Silantriylkomplexe
sind dagegen bisher unbekannt. In dieser Arbeit berichten
wir iber die Synthese und Struktur des ersten donorstabili-
sierten kationischen Silantriyldieisenkomplexes 1 (NMI =

[Cp,Fe,(CO),(x-SirBu - NMD)]® 1

N-Methylimidazol), der als Iodid 1-1 isoliert wurde. Die Her-
stellung von 1-1 gelang durch Austausch des Iodatoms an der
Silandiylbriicke des u-Silandiylkomplexes 283! durch die
starke Lewis-Base NMI.

tBu\S./] tBu\s./L _ra
oc i co oc PN co
\Fe/—>Fe/ \Fe" \‘Fe/ ©
S \g/ Q \g/ O
2 1-1
L=NMI

Die neuartige silantriylverbriickte Anordnung in 1-I wur-
de durch Réntgenstrukturanalyse bewiesen (Abb. 1)1, Die
Koordination von NMI an das Si-Atom des ferz-Butylsilan-
triyl-Liganden erfolgt iiber das freie Elektronenpaar am
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