Abb. 2. Struktur von 8 im Kristall [19]. Wichtige Binduugslingen [A] und
-winkel [7]: Fe-As1 2.370(1), Fe-C14 1.772(9), Fe-C15 1.802(6), Fe-C16
1.778(9), As1-C1 2.011(6), As1-C2 2.039(7), As2-C1 2.025(6), As2-C3 2.029(R),
As3-C1 2.038(5). As3-C2 2.023(5), As3-C3 2.018(6); Fe-As1-C1 128.3(1). Fe-
As1-C2 127.0(2), C1-As1-C2 86.3(2), C1-As2-C3 84.7(2), C1-As3-C2 86.0(3),
C1-As3-C3 84.6(3), C2-As3-C3 84.3(2), C1-As1-C1” 86.0(2), C1-As2-Cl’
85.3(2),As1-C1-As2 94.2(2), As1-C1-As3 93.8(2), As2-C1-As3 94.9(2), As1-C2-
As3 93.5(3),As2-C3-As3 95.4(2), As3-C2-As¥ 95.3(3), As3-C3-Asd 95.7(3),
As1-C1-C4 128.4(3), As1-C2-C8128.6(5).As2-C1-C4 117.8(4), As3-C1-C4
120.0(4), As3-C2-C8119.1(3), As2-C3-C11 121.7(6), As3-C3-C11 121.1(3).

ge betrigt 2.370(3) A. Diese Bindung ist somit etwas linger
als in [Fe(CO),AsMe,] mit 2.30(3) A2, Die innercyclischen
Bindungswinkel C-As-C und As-C-As des koordinierten
Kifigs in 8, die im Durchschnitt 85.3 bzw. 94.7° betragen,
dhneln denen im freien Liganden; die exocyclischen Bin-
dungswinkel As1-C-C sind jedoch aufgeweitet, moglicher-
weise, um dem Fe(CO),-Metallkomplexfragment den Zu-
gang zu Asl zu erleichtern. Eine dhnliche Verzerrung tritt
auch bei Koordination des Tetraphosphacubans 5 an Fe-
(CO), auff®!1. Momentan untersuchen wir die Koordination
von 4 an weitere Metallkomplexfragmente, wobei wir den
betrdchtlichen Raumbedarf von 4 in Betracht ziehen miis-
sen.

Experimentelles

4: Bei — 40°C gab man zu einer Lésung von P(SiMe;); (0.5 cm?®, 1.75 mmol)
in 10 cm® Dimethoxyethan (DME) 2.0 cmeiner 1.6 M Hexan-Losung von nBu-
Li (3.2 mmol). Die Losung wurde auf Raumtemperatur crwirmt und 24 h ge-
rithrt. Das Arsaalken 6 (2.0 g, 6.5 mmol) in DME (5 cm?®) wurde zugegeben,
und die resultierende rote Losung 72 h geriihrt. Nach Zusatz von 5 cm?® einer
Aufschlimmung von CoCl, (0.35 g, 2.7 mmol) in DME bildete sich eine dun-
kelgelbe Reaktionsmischung, dic weitere 48 h geriihrt wurde. Alle flichtigen
Bestandteile wurden anschlieBend bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt
und der Riickstand mit Petrolether (PE) extrahiert. Sdulenchromatographie der
Extrakte (Kieselgel/PE) ergab cinc gelbe Losung, aus der 4 bei — 20 °C kristal-
lisierte. Ausbeute: 300 mg (35%). gelber kristalliner Feststoff, Fp = 237°C,
befriedigende Elementaranalyse.

8: 4 (0.15g, 0.26 mmol) und [Fe,(CO),] (0.20 g, 0.55 mol) in 10 cm3 THF
wurden 24 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Solvens verblieb ein
brauner Riickstand, der mit PE gewaschen wurde. Der Riickstand wurde er-
neut in THF gelost (ca. 3 cm?®) und auf — 30°C gekiihlt, dabei fielen gelbe
Kristalle von 8 aus. Ausbeute: 300 mg (46 %), Fp =196-198 °C (Zers.), befrie-
digende Elementaranalyse.
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Hohlriiume zur Aufnahme von zwei
Metall-lonen: ein neuartiger fiinfkerniger
Kupfer(1)-Komplex mit einem anionischen
fiinfziihnigen Arylliganden mit zwei
ortho-chelatisierenden Diaminsubstituenten™*

Von G. Marc Kapteijn, Ingrid C. M. Wehman-Ooyevaar,
David M. Grove, Wilberth J. J. Smeets, Anthony L. Spek
und Gerard van Koten*

Entwurf und Einsatz mehrzahniger Liganden spielen in
der Metallorganischen Chemie eine grofie Rolle!!!. Unser
Interesse gilt dem Aufbau von Hohlrdumen, die von organi-
schen Liganden aufgespannt werden und in denen ein Me-
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tall-Ion tber eine Metall-Kohlenstoff-o-Bindung gebunden
werden kann und durch zusitzliche intramolekulare Koordi-
nation an Heteroatome, die sich in der Wand des Hohlrau-
mes befinden, koordinativ abgesittigt wird. Ein einfaches
Beispiel fiir einen derartigen Liganden ist das anionische,
iiber zwei N- und ein C-Atom koordinierende Aryldiamin

[2,6-(CH,;NMe,),C,H;]~ ncn

ncn, dessen Bindungsméglichkeiten von einzihnig (o-C)
uber zweizdhnig (C,N) bis zu dreizihnig (mer- oder fac-
Koordination, N,C,N) reichen!?, je nach Metall (Struktur-
typ A in Schema 1). Es sind jedoch auch Beispiele bekannt,
in denen ncn formal zwei Metallatome bindet; entweder iiber
eine Zwei-Elektronen-Drei-Zentren(2e-3c)-Bindung, wobei
C.ps0 des Arylrings zwei Metallatome iiberbriickt wie in 113
oder 2!, oder iiber eine (2e +2e)-3¢c-Bindung, wobei C,

ipso

[Liy(ncn),] 1
[Cu,Bry(nen),] 2

[TaCl, (g-nen)(p-C-tBu)(ZnCh] 3

zwei verschiedene Metallatome iiberbriickt wie in 305
(Strukturtyp B in Schema 1).

i . NMe
MesN--..  M<----NMe, MeN - yf M 2

A B

Schema 1. Koordinationsarten von ncn. Bei Strukturtyp A kann nen als Zwei-,
Vier- oder Sechs-Elektronen-Donorligand wirken.

Die Strukturen von 1 und 2 im Kristall und in Lésung
zeigen deutlich, daB die Vervollstindigung der Li- und Cu-
Koordinationssphdren die Bildung groBerer Aggregate er-
fordert. Im Falle von I geschieht dies durch Dimerisierung,
im Falle von 2 durch Verkniipfung von zwei Cu(ncn)- mit
zwei CuBr-Einheiten. Wir erweiterten nun den einfachen
Hohlraum von nen, indem wir jeweils eine Methylgruppe
jeder NMe,-Einheit durch CH,CH,NMe, ersetzten, was
den potentiell fiinfzdhnigen, anionischen N,N,C,N,N-Li-
ganden 4 ergab. Wir untersuchten die Ligandeneigenschaf-
ten von 4 gegenitber Kupfer(1)-Zentren. Dabei erhielten
wir eine prazedenzlose Arylkupfer-Verbindung, bei der Aryl-

Meyn N ﬁe 4
[ N N
Me, Me,
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kupfer-Kationen durch intramolekulare Koordination und
ein CuBr,-Dianion stabilisiert werden.

5, das Eddukt fiir 4, wurde durch Umsetzung von 2,6-
(CH,Br),C¢H;Br mit HN(Me)CH,CH,NMe, im Molver-
hiltnis 1:2 in Gegenwart von NEt, als Base dargestelit!®l,

2,6-[CH,N(Me)CH,CH,NMe,],C H,Br 5

Die Umsetzung von 5 mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium
ergab das Lithiumsalz von 4, das als Aryllithium-Lithium-
bromid-Addukt 6 isoliert wurde!!. Bei der Umsetzung von

[Li,Br(4)] 6

6 mit zwei Aquivalenten CuBr in Benzol wurde 7, ein neuer
Typ von finfkernigen Cu'-Komplexen, in 73% Ausbeute

[CusBry@#),] 7

isoliert”’). Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von 7 er-
gab zwei Molekiile 7 und zwei Molekiile Diethylether in der
monoklinen Elementarzelle. 7 ist ein fiinfkerniger Cu'-Kom-
plex, der am besten als zwei mit einem Dianion CuBr2~
verkniipfte kationische Organokupfer-Einheiten [Cu,(4)]*
beschrieben werden kann (Abb. 1)1, Die zwei Arylliganden
4 verbriicken jeweils ein Cu-Atompaar (Cu2, Cu3 oder Cu4,

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide mit 30 %
Wahrscheinlichkeit). Nur eine der aufgrund der Fehlordnung méglichen Konfi-
gurationen ist abgebildet. Ausgewihlte Abstiinde [A] und -winkel [°]: Cul-Bri
2.459(1), Cul-Br2 2.389(2), Cul-Br3 2.398(2), Cu2-Cl1 2.020(6), Cu3-C1
2.076(6), Cud-C19 2.038(7), Cu5-C19 2.062(6), Cu2-Br3 2.448(1), Cu2-N1
2.288(6), Cu2-N2 2.316(6), Cu2---Cu3 2.458(1), Cud---CuS 2.454(1),
Cul---Cu (Durchschnitty 2.77(8); Br1-Cul-Br2 114.97(6), Bri-Cul-Br3
109.48(5), Br2-Cul-Br3 135.47(5), Cu2-C1-Cu3 73.8(2), Cud-C19-Cu5 73.6(2),
Cu3-Br1-Cu5 130.35(4).

Cu5) iber das anionische C,  -Zentrum, wobei die Cu-C, -
Cu-Winkel (Cu2-Cut-Cu2 73.8(2); Cu4-Cu19-Cu5 73.6(2)°)
sehr spitz sind. In Verbindung mit den kurzen Cu --- Cu-Ab-
stinden (Cu -+ Cu 2.456(1) A) und den vier ihnlichen Cu-C-
Abstinden (Cu-C 2.049(6) A) weisen diese geometrischen
Parameter auf eine 2e-3¢-Cu,C, . -Bindung hin (Diskussion
dieser Bindung siehe Lit.[}). In jeder [Cu,(4)]"-Einheit be-
finden sich die zwei Kupferatome in einem Polyaminhohl-
raum; die C,,-verbriickten Cu-Atome sind durch eine
Cu-N,-Chelatkoordination der N(Me)CH,CH,NMe,-Sub-
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stituenten sowie eine zusétzliche Wechselwirkung mit einem
Br-Atom der zentralen CuBr; -Einheit vierfach koordi-
niert. Die Cu-N-Abstéiinde (2.203(6)—2.334(6) A) liegen im
Bereich der bei ortho-chelatisierten Organokupfer-Verbin-
dungen beobachteten Cu-N(sp®)-Bindungslingen™°!. Das
zentrale Cu-Atom (Cul) ist an alle drei Br-Atome gebunden
und verzerrt trigonal umgeben, wobei die Cu-Br-Bindungs-
lingen 2.389(2)-2.459(1) A und die Br-Cu-Br-Winkel
114.97(6) (Br1-Cul-Br2), 109.48(5) (Br1-Cul-Br3) und
135.47(5)° (Br2-Cul-Br3) betragen.

Nur drei andere Komplexe mit einem CuBr2 ™ -Ion wurden
durch Réntgenbeugung charakterisiert; in all diesen Verbin-
dungen liegen freie Dianionen mit betrdchtlich kiirzeren Cu-
Br-Bindungsldngen als in 7 vor (typischerweise 2.37 bis
2.39 A)I'11. Die Br-Atome in 7 haben zusitzliche Wechsel-
wirkungen mit den [Cu,(4)]"-Ionen; Br1 mit beiden Katio-
nen (Bindungen zu Cu3 und Cu5) und Br2 und Br3 zu je
einem Kation (Bindungen zu Cu4 bzw. Cu2). Wir glauben,
daB man den Komplex 7 als fiinfkerniges Cul-Aggregat
[{Cu,(4)* },(CuBr3 )] betrachten mufB, bei dem die zentrale
dianionische Einheit zwei kationische Einheiten verbriickt.
Die Bildung von Aggregaten ist bei Organokupfer-Verbin-
dungen iiblich, und dies wurde als eine vom Ldslichkeits-
gleichgewicht abhidngige Zusammenlagerung von neutralen
RCu-, CuX-, CuSR-, CuH- und RLi-Einheiten oder anioni-
schen R,Cu™- und R,Li™ -Einheiten diskutiert. Die Kombi-
nation von Cu,R “- und CuBr? ~-Einheiten in 7 ist jedoch in
der Kupferchemie ohne Beispiel. 'H- und '*C-NMR-Stu-
dien zeigten, daf3 die Struktur von 7 in Lésung der im Fest-
stoff dhnelt, wobei aber Austauschprozesse stattfinden, die
noch untersucht werden.

Diese Resultate aus der Cu'-Chemie zeigen die einzigartige
Fahigkeit des monoanionischen fiinfzihnigen Liganden 4
zur Bindung von zwei Metallatomen; in 7 kann man sich die
Cu,C,,,-Bindung als Kombination aus einer neutralen Ein-
heit mit einer 2e-2¢-Cu-C,,-Bindung, an deren C,,, ein
Cu™-Ton angreift, vorstellen, wobei die gesamte Anordnung
durch Chelatkoordination stabilisiert wird. Diese Vorstel-
lung liegt unseren Versuchen zur Synthese von zweikernigen
Organometall-Komplexen zugrunde, bei denen eine C,,,-
(M, , )" -Einheit mit relativ starken Metall-Kohlenstoff-
Bindungen durch zusétzliche inter- und intramolekulare
Koordination stabilisiert wird. Der Hohlraum der von Poly-
aminen aufgespannt wird, schliet dabei die Metalle so ein,
daB ihr Abstand voneinander nur gering ist, wobei eine Seite
noch frei zur Bindung von Anionen oder kleinen Neutral-
molekiilen bleibt.

Experimentelles

7: Zu einer Suspension von CuBr (0.55 g, 3.83 mmol) in Benzo! (15 mL) wird
eine Losung von 6 (0.77 g, 1.92 mmol) in Benzol (15 mL) gegeben. Nach 1 h
Rihren wird die gelbe Loésung zur Trockene eingeengt, und der Riickstand in
Ether aufgenommen. Nach 2d bei —20°C werden gelbe Kristalle isoliert;
0.82 g, Ausbeute 73 %.
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Darstellung und Struktur von zwei hochreaktiven
Intermediaten: [Li(thf),][Cu;C1,R,] und
[Li(thf),J[AICL,R], R = Si(SiMe;),**

Von Andreas Heine und Dietmar Stalke*

Der hohe sterische Anspruch und die gute Loslichkeit der
entstehenden Produkte in organischen Solventien machen
den Tris(trimethylsilyl)silyl-Liganden von Gilman und
Smith™! zum vielseitigen Liganden sowohl in der Uber-
gangsmetall-12~*# als auch in der Hauptgruppenchemie(® ~#1,
Aufgrund dieser Tatsachen sowie der stark elektronenschie-
benden Eigenschaften der Si(SiMe,);-Einheit schien uns
diese auch zur Stabilisierung von Intermediaten geeignet.

Die Bedeutung von Silylgruppen in der organischen Syn-
hese ist zwar unbestritten, man weill jedoch sehr wenig iiber
die Strukturen von Intermediaten bei der Lithiumcuprat-
Reaktion!®- 1% Dies und eine Arbeit von Eaborn et al. aus
dem Jahre 1983 iiber die Darstellung und Struktur des Li-

[*] Dr. D. Stalke, Dipl.-Chem. A. Heine
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, W-3400 Goéttingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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