aus dem Phosphorbicyclobutan 2a entsteht! ), Die Triphe-
nylphosphangruppen von 5a ergeben ein Singulett (6 =19.5)
mit Platinsatelliten im 3'P{!H}-NMR-Spektrum; die ', p-
Kopplungskonstante betrdgt 2655 Hz. Diese Werte dhneln
denen der P-Si-Verbindung 5b (6 = 22.5, 1, ,, = 2523 Hz).

Mes,Si
Ect (PPh3)2PHCH,) \JE
l/\\ ———— i Pt(PPha)z
Si-Mes . C,H, N/
[ 4 ,E
Mes Mes Mes,Si
4, E=As 5a,E = As
2a, E=P Sb,E=P
Experimentelles

3: In einem Handschuhkasten wurde Tetramesityldisilen (400 mg, 0.93 mmol)
zu einer Losung von As, im Uberschuf in Toluol [11] gegeben, wobei diese sich
sofort orange firbte. Die Mischung wurde 24 h stehen gelassen und anschlie-
Bend Toluol im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in Toluol aufgenom-
men, und die Lésung vom Uberschu3 an Arsen (schwarzer Niederschlag) ab-
dekantiert. Das Losungsmittel wurde nochmals abgezogen und ein oranger
Riickstand erhalten, der sich aus 3 und 4 im Verhéltnis 3:1 zusammensetzt
('H-NMR-spektroskopisch ermittelt). Zum Rickstand wurden ca. 10 mL He-
xan gegeben und die resultierende Aufschldimmung einige Minuten geriihrt. Mit
einer Glasfritte wurde der leicht gelbe Feststoff abgetrennt und nochmals mit
Hexan gewaschen. Dieser Feststoff wurde als 3 identifiziert (200 mg, 32%):
Fp = 282-284°C (Zers.); *"H-NMR (200 MHz, C,D¢): & =1.99-2,63 (m,
72H, 0-CH;, p-CH,), 6.58, 6.61, 6.65, 6.82 (16 H, C,H,Me,); 2°Si{*H}-NMR
(INEPT, 99.4 MHz, C,D,): §=— 66, —64.0; MS (FD), m/z ber. fir
P20, H g 281,73 As, 1 1364.283, gef. 1364.3. Korrekte Elementaranalyse. Die
orange Mutterlauge enthielt 4 und geringe Mengen an Nebenprodukten,

4:3 (150 mg, 0.11 mmol) wurde mit 30 mL Toluol in eine dickwandige Glasam-
pulle eingeschmolzen und 30 Tage auf 95 °C erhitzt. Nachdem das L&sungsmit-
tel gegen eine geringe Menge Hexan ausgetauscht wurde, konnten ca. 20 mg 3
durch Filtration abgetrennt werden. Aus der Mutterlauge wurde nach dem
Entfernen des Losungsmittels 4 als ein oranger Feststoff erhalten. (126 mg,
85%): 'H-NMR (200 MHz, CDq): 6 =2.01 (3, 6H, p-CH,), 2,05 (s, 6H,
p-CH,), 243 (s, 12H, 0-CH,), 2.77 (s, 12H, 0-CH,), 6.35 (s, 4H, C,H,Me,),
6.68 (5, 4H, C4H,Mey); *Si{*H}-NMR (INEPT, 99.4 MHz, C(D,): J =
— 35.1; MS (30 V), m/z (relative Intensitit) 682 (M ®, 94.3), 487 (M ©-Mes-
As +1,6.3), exakt berechnet fiir ' 2C,'H, 2881, 75 As,: 682.1413, gef. 682.1420.
Korrekte Elementaranalyse.

Sa: Eine Lésung von 4 (26 mg, 0.038 mmol) in SmL Toluol wird mit
[Pt(PPh;),(C,H,)] (28.4 mg, 0.038 mmol) bei Raumtemperatur versetzt, wobei
sie sich braun farbt. Die Mischung wird ca. 15 h geriihrt, danach wird das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und ein brauner Feststoff (5a) erhalten
(23.8 mg, 45%): 'H-NMR (200 MHz, C,D¢): § = 2.02 (s, 6H, p-CH,), 2.21 (s,
6H, p-CH,), 2.63 (br.s, 24H, 0-CH;), 6.33 (s, 4H, C,H,Me,), 6.76 (s, 4H,
C4H,Me;), 6.80-6.90 (m, 18 H, PPhy), 7.25-7.38 (m, 12H, PPh,); 2°Si{'H}-
NMR (INEPT, 99.4 MHz, C,Dg): & = — 42.7 (s, *Jy;_p, =116 Hz); >'P{*H}-
NMR (202.5 MHz): 6 =19.5 (s, PPh,, 'J,_, = 2655 Hz). MS (FAB, 3:1-Mi-
schung aus Dithiothreitol und Dithioerythritol) berechnete maximale Masse
des m/z-Signals fiir C,;H,,Si,P,As,Pt 1402.29, gef. 1401.3 (M — H)®.

Eingegangen am 16. Mai 1992 [Z 5354]

CAS-Registry-Nummern:
1a, 143076-87-3; 3, 143076-88-4; 4~ , 143076-89-5; 5a, 143076-90-8; As,,
36275-68-0; (Pt(PPh;),C,H,], 12120-15-9.
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und Si-Atome wurden anisotrop, C-Atome isotrop verfeinert, die H-

Atompositionen wurden berechnet und mit einem Riding-Modell verfei-

gert. R = 0.104 (R, = 0.101, @~ ' = ¢*(F) + 0.0006 F?). Weitere Einzel-

heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-

zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-

tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-

terlegungsnummer CSD-56479, der Autoren und des Zeitschriftenzitats

angefordert werden.
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2.4-disilabicyclo{1.1.0]butan aus einem 1,3-Diarsadisiletanring hergestelit.

Die einzigen anderen bekannten Cyclosilaarsane sind die achtgliedrige

Ringverbindung (Me,SiAsMe), [6] und (Me,Si)sAs, mit adamantanarti-

ger Struktur [7].
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Chelatstabilisierung eines monomeren
Lithiumtellurolats**

Von Heinz Gornitzka, Susanne Besser, Regine Herbst-Irmer,
Ulrike Kilimann und Frank T. Edeimann*

Metallkomplexe mit Alkoholat- (RO ™) und Thiolatligan-
den (RS™) sind gut untersucht!* =31 solche mit Selenolat-
und Tellurolatliganden (RSe ™ bzw. RTe ™) sind hingegen nur
vereinzelt bekannt!*~®. Sie sind als Vorstufen fiir Metall-
chalkogenide von Interesse!”- 8!, und auch als Reagentien in
der organischen Synthese spielen sie eine immer groBere Rol-
le* 62~ 11 In beiden Fillen dienen Alkalimetallchalkoge-
nolate als Zwischenprodukte. Natriumtellurolate sind bei-
spielsweise durch Reduktion der entsprechenden Ditelluride
mit Natriumamalgam oder Natrium in flissigem Ammoniak
zuginglich!*2, Sie konnen sowohl zu Ubergangsmetalltel-
lurolaten!!31 als auch zu Verbindungen mit Te-C-Bindungen
umgesetzt werden!® = 'Y, Uber die Strukturchemie von Alka-
limetalltellurolaten ist nur wenig bekannt: Lediglich
[Li(th),])[2,4,6-tBu,C.H, Te]'*! sowie [Na(tmeda)][2,4,6-
Me,CH,Te] und [K([18]Krone-6)][2,4,6-iPr,C,H,Te]'"!
wurden strukturell charakterisiert. In allen drei Fillen er-
mdoglichten sperrige Substituenten eine kinetische Stabilisie-
rung der Alkalimetalltellurolate. Wir fanden nun, daf die
Stabilitdt von Alkalimetallchalkogenolaten auch durch Che-
latisierung drastisch erhéht werden kann. Durch den Einbau
einer Li-E-Einheit (E = S,Se,Te) in ein sechsgliedriges Che-
latsystem sind kristalline Lithiumchalkogenolate auch im
Falle der héheren Homologen leicht zuginglich.

Als Ausgangsverbindung diente 2-(Dimethylaminome-
thyl)ferrocenyllithium 1, das durch Metallierung von (Dime-
thylaminomethyl)ferrocen™ ¢! mit »-Butyllithium gut zu-
ginglich ist!*7), In THF-Lésung reagiert 1 mit elementarem
Schwefel, Selen oder Tellur rasch unter Einschub eines Chal-
kogenatoms in die Lithium-Kohlenstoff-Bindung. Aus den
so erhaltenen Losungen lassen sich mit hoher Ausbeute die
kristallinen Lithiumchalkogenolate 24 isolieren. Die gelb-

[*] Priv.-Doz. Dr. F. T. Edelmann, Dipl.-Chem. H. Gornitzka,
Dipl.-Chem. S. Besser, Dr. R. Herbst-Irmer, Dipl.-Chem. U. Kilimann
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, W-3400 Gottingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert.
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braunen Feststoffe sind in THF gut, in Diethylether und
Kohlenwasserstoffen dagegen kaum 16slich.

NMe,
nBuLi ] l/ +E
_

<ch> E—Li

2,E=S(73%)
3, E = Se (84%)
4E=

(E = 8,Se, Te)

= Te (100%)

Durch Umkristallisieren von 4 aus Dimethoxyethan
(DME) wurden rotbraune Einkristalle der Zusammenset-
zung [Li(dme)l{CpFe{C,H;(CH,NMe,)Te}] erhalten. Im
Gegensatz zu den sehr oxidationsempfindlichen anderen Al-
kalimetalltellurolaten kann kristallines [Li(dme)][CpFe-
{C,H;(CH,NMe,)Te}] kurzzeitig ohne erkennbare Zerset-
zung an der Luft gehandhabt werden. Die Rontgenstruktur-
analyse!'® macht deutlich, daB die Li-Te-Einheit intramole-
kular durch Chelatbildung stabilisiert wird (Abb. 1). Der
sechsgliedrige Chelatring liegt in einer leicht verzerrten Boot-
konformation vor, wobei sich Tel, C1, C2 und C11 anni-
hernd in einer Ebene befinden. Auffillig ist der mit 74.2(1)°
recht kleine Winkel am Tellur. Die Te-C-Bindungsldnge
(212.2(2) pm) liegt im normalen Bereich.

Abb. 1. Struktur von [Li(dme))[CpFe{C;H,(CH,NMe,)Te}] im Kristall. Aus-
gewihlte Abstinde [pm] und Winkel [’]: Tel-Lil 273.4(4), Li1-N1 207.9(4),
N1-C11 147.8(3), C11-C2 149.0(3), C2-C1 144.0(3), C1-Tel 212.2(2), Li1-O1
195.3(5), Li1-02 201.04), C1-Fel 206.3(2), C2-Fel 203.92); C1-Tel-Lil
74.2(1), Te1-Li1-N1 103.7(2), Lil-N1-C11 111.02), N1-C11-C2 111.2(2), C11-
C2-C1 124.5(2), C11-C2-C3 127.1(2), C2-C1-Te1 125.5(2), C5-C1-Tel 127.9(1),
C2-C1-C5 106.6(2), Tel-C1-Fel 128.1(1), C11-C2-Fel 126.6(2).

Thre leichte Zugénglichkeit und ungewohnliche Besténdig-
keit machen die Lithiumchalkogenolate 24 fiir Folgereak-
tionen interessant. Luftoxidation von THF-Lsungen fiihrt
zu den Dichalkogeniden [{CpFe[Cs;H,(CH,NMe,)E]},]
(E = §,Se, Te) als gelbe, kristalline Feststoffe!*®), Nach ori-
entierenden Versuchen eignen sich die neuen Ferrocenylchal-
kogenolat-Tonen als Liganden fiir Ubergangsmetalle und
Seltenerdelemente. So ist aus 2 und YbCl, das Ytterbium-
(t)-thiolat [{CpFe[C,H,(CH,NMe,)S]};Yb] zuginglich*".
Als typisches Beispiel sei die Reaktion von 4 mit HgCl, be-
schrieben, die zum Quecksilber(i)-tellurolat § fiihrt. Die

HgCl, + 24 —— [{CpFe[C,H,(CH,NMe,)Te]},Hg] + 2LiCl
5

orangefarbenen Kristalle von §5 sind luftstabil und bis ca.
170°C bestandig.
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Aligemeine Arbeitsvorschrift : Zur Suspension von 4.71 g (18.9 mmot) 2-(Dime-
thylaminomethyl)ferrocenyllithium 1 in 100 mL THF gibt man 21.2 Mol-
iquivalente Chalkogen (S, wird in 50 mL THF gelost und bei —20°C zuge-
tropft) und 148t 24 h bei Raumtemperatur rithren (2: 1 h). Nach Filtration und
Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand mit 20 mL Ether
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

2: Gelber Feststoff, Fp =190 °C (Zers.); Ausbeute 3.90 g (73%); IR (Nujol):
vlem™']: 1268 m, 1166m, 1105s, 1036m, 1006 m, 795m; 'H-NMR
(250 MHz, CD,CN): 6 = 4.10 (d, 1H; J =13 Hz, CH,N), 4.05 (s, 1H, CH,),
3.92 (s, 1H, C,H;), 3.81 (s, 5H, C,H,), 3.70 (s, 1H, C,H;), 2.51 (d, 1H,
J =13 Hz, CH,N), 2.07 (s, 6H, NMe,); "Li-NMR (97 MHz, THF, C,Dy):
§ = 0.43 (s); FI-MS: mj/z (rel. Int. [%]) 562 (18, M7), 288 (90, M* + Li), 281
(80, M*),230(24, M* — Li — NMe,), 186 (100, Cp,Fe ™), 121 (74, CpFe*), 66
(24, C;Hy), 56 (48, Fe™), 44 (34, NMe;).

3: Gelbbrauner Feststoff, Fp =117 °C(Zers.); Ausbeute 5.20 g (84 %); IR (Nu-
joly: vlem™1]: 1262 m, 1175 m, 1104 m, 10455, 1000 m, 798 s, 722 m, 485 m;
'H-NMR (250 MHz, {D4]THF): 6 = 4.23 (d, 1H, J =13 Hz, CH,N), 4.11 (s,
br, 1H, C;H,), 4.06 (d, 1H, J = 6 Hz, C;H,), 3.90 (s, 1H, C,H,), 3.82 (s, 5H,
C,H,), 2.58 (d, 1H, J=13Hz, CH,N), 2.16 (s, 6H, NMe,); 'Li-NMR
(97 MHz, THF, C,Dq): 6 = 0.74 (s); FI-MS: m/z (rel. Int. [%]) 322 (64,
Mt —Li), 279 (100, M* — Li — NMe,), 242 (28, [CpFe(C,H,CH,NMe,)}*),
199 (18, FcCH}), 121 (48, CpFe*).

4: Brauner Feststoff, Fp =136°C; Ausbeute 7.20 g (100%); IR (Nujol):
viem™']: 12635, 11625, 11025, 10455, 1030's, 1001 5, 964 m, 892 m, 8125,
722's; 'H-NMR (250 MHz, [Dg]THF): 6 = 4.19 (s, 1H, C;H,), 4.13 (d, 1H,
J =12 Hz, CH,N), 4.01 (s, 1 H, C,H,), 3.89 (s, 1 H, C,H,), 3.83 (s, 5H, C.H,),
2.66(d, 1H,J =12 Hz, CH,N), 2.18 (s, 6 H, NMe,); "Li-NMR (97 MHz, THF,
CeDg): 6 =1.21 (s); FI-MS: m/z (rel. Int. [%]) 371 (54, M* — Li), 3.29 (26,
M* — Li — NMe,), 242 (99, [CpFe(C,H,CH,NMe,)]"), 199 (100, FcCH; ), 66
(24, CsH,), 186 (16, Cp,Fe*), 121 (58, CpFe*).

5:Zu 1.47 g (5.4 mmotl) HgCl, in 100 mL THF tropft man eine frisch bereitete
Losung von 4.08 g (10.8 mmol) 4 in 100 mL THF und 148t 12 h bei Raumtem-
peratur rithren. Nach Abfiltrieren eines dunklen Niederschlags wird das dun-
kelbraune Filtrat zur Trockne eingedampft. Waschen des Rickstands mit
50 mL Hexan und Trocknen im Vakuum liefert 4.00 g (79%) als orangefarbe-
nen Feststoff. Fp =173 °C (Zers.). IR (Nujol): vern ™ *}: 1261s,1171 m, 1105’5,
1061 m, 1026 m, 968 m, 804 s, 722 5; 'H-NMR (250 MHz, [D4]THF): § = 4.33
(m, 2H, J =12 Hz, CH,N), 3.95 (s, 10H, C,Hj,), 3.88 (m, 4H, C;H,), 3.79 (m,
2H, CsH,), 2.53 (d, 2H, J =12 Hz, CH,N), 1.85 (s, 12H, NMe,); FI-MS: m/z
(rel. Int. [%]) 867 (3, M+ — CH,NMe,), 327 (61, [CpFe(CsH,CH,Te)] *), 242
(100, [CpFe(C sH,;CH,NMe,)1*), 199 (67, FcCH;J ), 121 (69, CpFe™).
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