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Reaktion von Heterodimetallamiden mit
molekularem Sauerstoff: kationische
(NMNMg),-Ringe (M = Li, Na) mit zentralen
anionischen Oxo- und Peroxogruppen**

Alan R. Kennedy, Robert E. Mulvey* und
René B. Rowlings

Seit den frithen 80er Jahren ist die Strukturchemie von
Lithium- und Natriumamiden intensiv untersucht worden.
Diese liegen hauptsichlich als (NM),-Ringe (M =Li oder Na)
vor, entweder in Form diskreter Molekiile oder in Form von
aus Ringen gebildeten Leitern.['! Lithium-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidid (LTMP) gehort einem Lehrbuch? zufolge zur ersten
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Gruppe: Zweifach koordinierte Lithiumatome verbriicken
Paare von Amidstickstoffatomen in einem tetrameren, okta-
gonalen Ring. Heterometallamidsysteme, in denen Lithium
oder Natrium mit einem zweiten Metall kombiniert werden,
sind wesentlich weniger erforscht. Wir haben uns vor einiger
Zeit der Synthese von Li-Mg- und Na-Mg-Amiden zuge-
wandt.P! Diese kann man formal als Alkalimetallamidderiva-
te ansehen, in denen ein Teil der MT*-Ionen durch
{Mg(NR,)}"-Einheiten ersetzt wurde. Substitutionen dieser
Art sollten modifizierte Strukturen und damit auch modifi-
zierte Reaktivitdten bedingen. Daher ist es moglich, daf
Heterodimetallsysteme dieser Art chemische Eigenschaften
aufweisen, die sich von denen der Homometallamide unter-
scheiden. Die héufige Verwendung von Lithiumamidreagen-
tien in der Synthesechemie schafft einen starken Anreiz,
dieses interessante Thema zu verfolgen. Hier berichten wir
dariiber, wie man diese Heterodimetallverbindungen nutzen
kann, um einen bemerkenswerten Beitrag zur Chemie zu
leisten. So lassen sich oktagonale Mischmetall-Ringsysteme
des Typs (N—-M—N—Mg),, die dem urspriinglichen LTMP sehr
dhneln, aber im Zentrum Oxo- oder Peroxogruppen enthal-
ten, auf einfache Weise herstellen. Die Zentralatome werden
in die Molekiilgeriiste eingefiihrt, indem man die Reaktions-
I6sungen absichtlich molekularem Sauerstoff aussetzt — eine
Vorgehensweise, die in der Organometallchemie der s-Block-
Metalle normalerweise undenkbar ist: Dort fithrt man Reak-
tionen in Sauerstoff-freier Inertgasatmosphire durch, um
hydrolytische und oxidative Zersetzungen zu vermeiden.

Bei den Anfangsschritten der hier beschriebenen Verfah-
ren verwenden wir zundchst noch eine Argonatmosphire.
Danach wird das Schlenk-Rohr gedffnet und an der Offnung
ein mit frischem CaCl, gefiilltes Trockenrohr angebracht. So
kann atmosphirischer Sauerstoff eindringen, aber keine
Feuchtigkeit. Alternativ dazu kann man unmittelbar vor der
Synthese trockenen, komprimierten Sauerstoff einige Minu-
ten direkt durch das fliissige Amin leiten. Beide Methoden
erwiesen sich bei der Synthese der Sauerstoff-haltigen Hete-
rodimetallverbindung 1 als erfolgreich und reproduzierbar.

[{C(Me,)CH,CH,CH,C(Me,)NLLi,Mg,(0)] 1

1 wird hergestellt, indem n-Butyllithium mit Dibutylma-
gnesium in einer Kohlenwasserstofflosung gemischt und dann
geniigend Amin zugefiigt wird, um alle Butylgruppen in
Butan zu iiberfithren. Kristallstrukturanalysenl* zufolge sind
die farblosen, nadelférmigen Einkristalle von 1 mit einigen
Molekiilen des gewohnlichen LTMP verunreinigt, was ver-
mutlich eine Folge davon ist, da die beiden oktagonalen
Ringsysteme eine dhnliche, aber nicht identische Molekiilge-
stalt aufweisen (siche unten). Vollstidndige Verfeinerungen an
unterschiedlichen Kristallen ergaben, da$ die relative Menge
der Verunreinigung durch LTMP von 39 auf 7% verringert
werden kann, wenn das bei der Reaktion verwendete Mg-Li-
Verhéltnis von 1:1 auf 2:1 erhoht wird. In Abbildung 1 ist die
Struktur von 1 gezeigt. Das Sauerstoffatom im Zentrum ist
quadratisch-planar umgeben und an alle vier Metallatome
gebunden. Infolge gegenseitiger Austauschfehlordnung sind
die beiden Li- und die beiden Mg-Positionen nicht unter-
scheidbar. Die dreifache Koordination der Metallatome wird
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (Wasserstoffatome und fehlgeordnete
Atome nicht dargestellt).

durch zwei Amidstickstoffatome vervollstiandigt, die zu den
Metallatomen eine Briicke bilden, so daf3 der achtgliedrige
Ring entsteht. Obwohl die spezifischen Dimensionen der
Struktur wegen der Fehlordnung nicht prézise beschrieben
werden konnen, wird deutlich, daB der (N,Li,Mg,)-Ring
sternformig ist, wobei sich die Stickstoffatome an den Spitzen
befinden (belegt durch spitze M-N-M-Bindungswinkel von ca.
76°). Dies kann mit der zusidtzlichen Anziehungskraft erklért
werden, die das Oxidion im Zentrum auf die Metallatome
ausiibt, da dieses Phinomen beim Sauerstoff-freien LTMP,
dessen M-N-M-Bindungswinkel mit 101.5° groBer sind, nicht
auftritt.

Um die Komplikation der Li/Mg-Austauschfehlordnung zu
umgehen und um die Heterodimetallstrategie mit einem
zweiten Amin zu testen, fithrten wir die Reaktion mit n-
Butylnatrium und 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan statt n-
Butyllithium und Tetramethylpiperidin durch. Zu unserer
Freude erwies sich die Reaktion als erfolgreich und reprodu-
zierbar und fithrte zum gewiinschten Komplex 2.

[{(Me3Si)zN}4NazMg2(Oz)x(o)y] 2

Die Struktur von 2 (Abb. 2)l dhnelt der von 1, wenngleich
der oktagonale Ring wegen des betrdchtlichen Gréenunter-
schieds zwischen Natrium- und Magnesiumatomen unsym-
metrischer, aber immer noch planar ist. Aus diesem Grund
tritt bei 2 keine Na/Mg-Austauschfehlordnung auf; in der
Niahe des Zentrums gibt es in dieser Struktur allerdings eine
Lagefehlordnung, wobei die Verfeinerung bei dem unter-
suchten Kiristall einen Peroxidanteil von 32% und einen
Oxidanteil von 68% ergab. Diese beiden Verbindungen
scheinen die kinetisch bzw. thermodynamisch kontrollierten
Reaktionsprodukte der Sauerstoffeinlagerung zu sein. Als
solche kann man sie mit den instabilen Alkylperoxo-Inter-
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (Wasserstoffatome und fehlgeordnete
Atome nicht dargestellt). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
Mgl ---Nal 3.0099(7), Mgl ---Nal* 2.9459(8), Mgl1-O1 1.8575(4), Nal-O1
2.3278(7), Mgl-N1 2.054(1), Mgl-N2 2.049(1), Nal-N1* 2.549(1), Na1-N2
2.595(1); N1-Mg-N2 141.60(5), N1*-Nal-N2 159.84(2), Mg-N1-Nal*
78.76(4), Mgl1-N2—Nal 79.86(4). (*)= —x,1—y, 1 —z.

mediaten der Umsetzungen von Alkyllithiumverbindungen
mit molekularem Sauerstoff vergleichen, bei denen Alkoxide
entstehen.”! Vermutlich erhoht die sterische Abschirmung
durch den sperrigen Amidliganden die Stabilitédt der Peroxo-
komponente von 2. Wir hatten schon frither bemerkt, da$3 bei
der Synthese des gemischten Li-Mg-Hexamethyldisilazids das
Lithiumanalogon von 2 als unerwiinschtes Nebenprodukt
erhalten wird,[% erkannten damals aber nicht, daB es durch die
hier beschriebene Methode gezielt hergestellt werden kann.

Die Einlagerung von Sauerstoff in s-Block-Verbindungen
ist nicht neu; so wurde 1964 iiber die Struktur des verun-
reinigten ,,Grignard-Reagens* Mg,Brs(O)-4Et,0 berich-
tet.l Neuere Beispiele sind das Tetradecalithiumamid [{(c-
CsHy)N(H)Li};,Li,O]® und das Octadecalithiumphosphan-
diid [{[iPr,(Mes)Si|P}sLi;q- Li,O].) Derartige Verbindungen
entstehen jedoch in der Regel nicht geplant, sondern werden
zufillig durch Reaktionen erhalten, die nicht immer repro-
duzierbar sind. Weiterhin ist die Quelle der Sauerstoffverun-
reinigung selten, wenn iiberhaupt mit Sicherheit bekannt, und
oft wird sie vage Li,O-haltigem Butyllithium zugeordnet.
Demgegeniiber ist unsere gezielte, reproduzierbare Methode,
bei der Sauerstoff kontrolliert und mit Absicht in das System
eingefiihrt wird, eindeutig ein grundlegender Fortschritt.
Formal kann man sie als einen Vorgang ansehen, der durch
einen Ladungsausgleich gesteuert wird (Schema 1); tatséich-
lich konnte es sich um einen konzertierten, einstufigen
Mechanismus handeln: Wenn zwei Mg?*-Ionen zwei M*-
Ionen ersetzen, entsteht ein Ring mit einer zweifach positiven
Ladung, in dessen Zentrum sich eine Liicke bildet. Hier
konnten die kleinen O* - und O} -Ionen eingebaut werden,
um einen Ladungsausgleich zu erméglichen. Faszinierender-
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Schema 1. Formaler Ablauf der Sauerstoffeinlagerung bei der Synthese
von 2.
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weise konnte man dies als Gegenstiick zu Kronenetherkom-
plexen ansehen, bei denen Ringe mit einigen Sauerstoffato-
men dazu dienen, M*-Ionen zu binden. Wihrend das Prinzip
der Methode iiberaus wichtig ist, muf3 noch viel getan werden,
um die Synthese zu optimieren, da die gegenwdirtigen Aus-
beuten von 1 und 2 miBig sind (5-12%), und um den
Verbleib der Amid-Anionen, die formal durch die Oxo-Ionen
ersetzt werden, zu bestimmen (wir vermuten, daB die anderen
Produkte der Redoxreaktionen Hydrazine R,NNR, sind).
Die Schliisselfrage fiir unsere kiinftigen Untersuchungen ist:
Wie allgemein ist diese Strategie der Sauerstoffeinlagerung
einsetzbar?

Experimentelles

1: Eine Losung von n-Butyllithium (5 mmol) in Hexan wurde mit einer
Losung von Dibutylmagnesium (10 mmol) in Heptan gemischt. Es kann
nicht ausgeschlossen werden, daf3 die Losungen noch Feuchtigkeitsspuren
enthielten. Mit Sauerstoff gesittigtes Tetramethylpiperidin (25 mmol)
wurde dann tropfenweise zugegeben, was zu einer exothermen Reaktion
fithrte. Wiahrend die Losung orange wurde, setzte sich ein Niederschlag ab,
der sich wieder aufloste, als mit Sauerstoff gesittigtes Toluol zugegeben
und die Mischung erwdrmt wurde. Die orange Farbe vertiefte sich beim
Stehenlassen. Lie8 man die Losung auf Raumtemperatur abkiihlen,
entstanden farblose, nadelférmige Kristalle von 1. Schmp. 192-194°C
(Zers.); LTMP: Schmp. 165-167°C (Zers.).

2: n-Butylnatrium (10 mmol) wurde mit Hexan (10mL) im Ultraschallbad
gemischt, bis eine feine Suspension erhalten wurde. Diese erstarrte bei
Zugabe von Dibutylmagnesium (10 mmol) in Heptan zu einer braunen
Masse. Danach wurde mit Sauerstoff gesittigtes Hexamethyldisilazan
(HMDS, 30 mmol) zugegeben, was zur Bildung eines weilen Niederschlags
fiihrte, der sich aufloste, als mit Sauerstoff geséttigtes Toluol zugefiigt und
die Mischung erwdrmt wurde. Lief man die hellgelbe Losung auf Raum-
temperatur abkiihlen, wurde kristallines Material erhalten. Es handelte
sich hierbei um eine Mischung aus NaHMDS und 2. Die Trennung war
einfach, da NaHMDS merklich besser 16slich ist. Daher blieb nach
mehrmaligem Waschen mit heiBem Toluol iiber eine Eintauchnutsche
reines 2 ibrig, das in Form charakteristischer, farbloser Nadeln mit
abgeflachter Spitze kristallisierte. Schmp. 224 -226°C (Zers.); NaHMDS:
Schmp. 175°C.

Die Elementaranalysen (C,H,Li,Mg,N,Na) waren bei 1 und 2 zufrieden-
stellend. Beide Verbindungen hydrolysieren leicht an feuchter Luft,
bleiben aber unter trockenem Sauerstoff kristallin.
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1.073 gem™3, u=0.091mm™'; 26,,,=55°, 4710 Daten, davon 4562
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eingefithrt und nach dem Reitermodell verfeinert. Alle anderen
Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Endverfeinerung mit allen
Reflexen gegen F? wurde mit dem SHELXL-97-Programmpaket'!]
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20, =58°, 6266 Daten, davon 5966 unabhingige, R, =0.020. Die
H-Atome und die Peroxid-Sauerstoffatome wurden isotrop, alle
anderen Atome anisotrop verfeinert. Die Endverfeinerung wurde
mit 5100 beobachteten Reflexen (I>20(l)) gegen F mit dem
TEXSAN-Programmpaket durchgefiihrt.'”) R =0.0295, Rw = 0.0426,
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