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Lithium Phenylamidinate, Crystal Structure

Single crystals of the title compound have been
prepared by the reaction of benzonitrile with LiN-
(SiMes), in hexane and subsequent evaporation
of the solvent. Space group P2,/n. Z = 4, structure
solution with 7945 observed unique reflections,
R = 0.052. Lattice dimensions at -70°C: a =
1485.2(9): b = 2486.9(11): ¢ = 1568.9(8) pm: f8 =
91.06(4)°. The compound forms a trimeric ion en-
semble in which two of the lithium cations are
coordinated by three nitrogen atoms of two phe-
nylamidinate an ions. the other one by four nitro-
gen atoms of two chelating phenylaminidate an-
ions and in addition by the nitrogen atom of a
benzonitrile molecule.

N,N'-disilylierte Amidinatokomplexe vom Typ

SiMe3

SiMe3

sind von zahlreichen Haupt- und Nebengruppen-
elementen [1], darunter auch von Lanthaniden-
und Actinidenelementen [2] bekannt. Der Amidi-
natoligand fungiert zumeist als Chelat, in einigen
Fillen aber auch als monofunktionelle Liganden-
gruppe [1]. Das diesen Verbindungen entgegenge-
brachte Interesse beruht u. a. auf den guten Los-
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lichkeitseigenschaften in organischen Losungsmit-
teln und auf ihrem sterischen Anspruch [2]. Zu ih-
rer Synthese werden neben Reaktionen von
Metallhalogeniden mit N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)-
benzamidin [3] und seinen Derivaten auch Umset-
zungen von Metallhalogeniden mit den Lithium-
oder Natriumsalzen M[R-C(NSiMes),] durchge-
fithrt [2. 4]. Uber Strukturuntersuchungen von Al-
kalimetallamidinaten wurde erst kiirzlich anhand
der beiden dimeren Komplexe
[MeCf,H_;C(NSlMe;)le(THF)h und
[PhC(NSlMex)gNa(OElz)]gOE[: berichtet [S].
Wir beschreiben im folgenden die Struktur eines —
nahezu - solvatfreien trimeren Lithiumbenzamidi-
nats.

Einkristalle von
{Li5[CsHs—C(NSiMes),]5- NC-CgHs} entstanden
aus LiN(SiMes), [6] und der dquivalenten Menge
Benzonitril in siedendem Hexan (2 h) nach [7] und
anschlieBendem Abziehen des Losungsmittels. Das
zuriickbleibende Ol wurde zur Kristallisation bei
4 °C aufbewahrt.

Tab. I enthilt die kristallographischen Daten und
Angaben zur Strukturlosung, Tab. II die Bindungs-
lingen und -winkel, Tab. IIl die Atomkoordina-
ten.*

Die Verbindung hat die in Abb. 1 wiedergege-
bene Struktur eines trimeren lonen-Ensembles, in
dem die Lithiumatome ausschlieBlich durch die N-
Atome der Benzamidinatoliganden, Li(2) zusitz-
lich durch das N-Atom des solvatisierenden Benzo-
nitril-Molekiils umgeben sind. Die drei Lithiumio-
nen bilden ein etwas ungleichschenkliges Dreieck
mit Li--Li-Abstanden von 277, 262 und 256 pm.
Die Lithiumionen Li(1l,3) sind mit je einem N-
Atom einer Benzamidinatogruppe verbunden,
wihrend sie mit den N-Atomen der beiden iibrigen
Amidinatogruppen chelatartig mit nur wenig ver-
schieden langen Li—-N-Abstidnden verkniipft sind.
Sie erreichen so die Koordinationszahl drei, und
zwar in einer ungewohnlichen geometrischen An-
ordnung, wie die extrem verschiedenen Bindungs-
winkel zeigen, die z. B. an Li(1) 66,4°, 118,4° und
148.9° betragen. Die Winkelsumme betrigt 333,7°
an Li(1) und 338,9° an Li(2). entsprechend pyrami-
daler Umgebung. Die von den Lithiumatomen

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe. GmbH. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. un-
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 58347 an-
gefordert werden.
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Abb. 1. Wiedergabe des Ionen-Ensembles {Lis[CyHs—C(NSiMe;);];-NC-CHs} ohne H-Atome.
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Tab. 1. Kristalldaten und
Angaben zur Kiristall-
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{Lis[CeHs - C(NSiMe;),]s-
NC-CgHs).
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Tab. II. Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]
in lLl'\[(:f,Hr,-C{NSIMCQ)Q]\NC‘C(,H;}

Li(1)-N(1) 2084(5)  N(7)-C(40) 114.5(4)
Li(1)-N(2) 2113(6)  N(1)-C(4) 132.7(3)
Li(1)-N(5) 1970(5)  N(2)-C(4) 134.6(3)
Li(2)-N(1) 2373(6)  N(1)-Si(1) 174.4(2)
Li(2)-N(2) 2158(6)  N(2)-Si(2) 174.7(2)
Li(2)-N(3) 209.5(5)  N(3)-C(17) 134.6(3)
Li(2)-N(4) 2324(6)  N(4)-C(17) 132.7(4)
Li(2)-N(7) 2064(5)  N(3)-Si(3) 174.2(2)
Li(3)-N(3) 2142(6)  N(4)-Si(4) 174,1(3)
Li(3)-N(4) 2174(5)  N(5)-C(30) 131.8(3)
Li(3)-N(6) 205.6(5)  N(6)-C(30) 134.1(3)
Li(1)-Li(2) 277.0(7)  N(5)-Si(5) 173.3(2)
Li(1)-Li(3) 262.1(7)  N(6)-Si(6) 173.4(2)
Li(2)-Li(3) 256.2(7)
N(1)-Li(1)-N(2)  664(2)  N(3)-Li(2)-N(7) 1152(3)
N(1)-Li(1)-N(5) 1489(3)  N(4)-Li(2)-N(7)  96.6(2)
N(2)-Li(1)-N(5) 1184(3)  N(3)-Li(3)-N(4)  64.3(2)
N(1)-Li(2)-N(2)  60.8(2)  N(3)-Li(3)-N(6) 115.2(3)
N(1)-Li(2)-N(3) 106,7(2)  N(4)-Li(3)-N(6) 159.4(3)
N(1)-Li(2)-N(4) 158.0(2)  N(1)-C(4)-N(2) 118.6(2)
N(1)-Li(2)-N(7)  1054(2)  N(3)-C(17)-N(4) 118.4(2)
N(2)-Li(2)-N(3) 1142(2)  N(5)-C(30)-N(6) 123.7(2)
N(2)-Li(2)-N(4) 104.6(2)  Li(2)-N(7)-C(40) 167.3(3)
N(2)-Li(2)-N(7)  130.6(3)  Li(1)~Li(2)--Li(3) 58.7(2)
N(3)-Li(2)-N(4)  624(2)  Li(1)~Li(3)-Li(2) 64.6(2)
Li(2)--Li(1)--Li(3) 56.,7(2)

Li(1,3) ausgehenden Li-N-Bindungen sind mit
Betrigen von 197,0 bis 2174 pm relativ kurz, aber
im Mittel nicht signifikant verschieden von den Li—
N-Abstinden in [MeCgH,C(NSiMes),Li(THF)],
[5] mit Koordinationszahl vier an den Lithiumato-
men. Demgegeniiber erreicht das Lithiumion Li(2)
in {qu[CﬁHq—C(NSIMe‘;)Z]-;NC—Cf,Hq} die Koor-
dinationszahl fiinf, indem es einerseits mit den N-
Atomen der beiden benachbarten Amidinatogrup-
pen chelatartig verkniipft ist und zusétzlich durch
das N-Atom des solvatisierenden Benzonitrilmole-
kiils koordiniert wird. Dieses realisiert mit 206,4 pm
den kiirzesten der fiinf Li—N-Abstinde an Li(2).
Demgegeniiber sind die Li—N-Abstidnde, die Li(2)
mit den N-Atomen der chelatartig koordinierten
Amidinatogruppen ausbildet, mit Mittelwerten von
213.2 und 2349 pm deutlich langer und zugleich
verschieden lang, so daf} jeweils eine asymmetri-
sche Chelatisierung resultiert. Die hier beobach-
tete Fiinffachkoordination an Lithiumverbindun-
gen mit pyramidaler Anordnung der Ligandatome
ist nicht ungewohnlich. Ahnliche Koordinations-
verhiltnisse liegen auch in den Kronenetherkom-
plexen [Li(12-Krone-4)NCS] [8].
[Li(12-Krone-4)][N(SiMes),] [9] und
{Li3(12-Krone-4),[HC(CN),]s} [10] vor.

Da die N-Atome der beiden Amidinatogruppen
mit den Amidinatokohlenstoffatomen C(4) und
C(17) mit allen drei Lithiumionen chelatartig ver-
kniipft sind, erreichen sie verzerrt tetraedrische

Tab. I1I. Atomkoordinaten (x10%) und Parameter U, fiir
den dquivalenten isotropen Temperaturfaktor = bei
:?0 °C fiir {Li][C{,Hﬁ—C(NSiMe3)1]3'N(‘-(TGH_‘;}. [".‘-'L{ in
A?x10°, berechnet nach 14], bezogen auf den Tempera-
turfaktor exp[-81°U,sin’6/4%].

Atom % y Fd Ueq

Si(1) 6529(1) 1904(1) 3120(1) 45(1)
N(1) 7238(1) 2456(1) 3271(1) 41(1)
Si(2) 9555(1) 3086(1) 4048(1) 59(1)
N(2) 8510(1) 2954(1) 3562(1) 43(1)
C(1) 6548(3) 1678(2) 1986(2) 60(1)
C(2) 5369(2) 2138(2) 3362(3) 68(1)
C(3) 6737(3) 1299(1) 3807(3) 60(1)
C(4) 8104(2) 2472(1) 3494(2) 40(1)
C(5) 8615(2) 1952(1) 3625(2) 46(1)
C(6) 8748(2) 1731(1) 4432(2) 60(1)
C(7) 9164(3) 1232(1) 4523(3) 78(1)
C(8) 9451(3) 955(1) 3817(3) 85(1)
C(9) 9335(2) 1175(1) 3014(3) 76(1)
C(10) 8919(2) 1673(1) 2918(2) 58(1)
C(11) 9487(4) 3043(2) 5237(3) 93(2)
C(12)  10495(3) 2653(2) 3667(5) 95(2)
C(13) 9818(3) 3807(2) 3820(3) 70(1)
Si(3) 892(1) 1222(1) 7138(1) 44(1)
N(3) 2061(1) 1276(1) 7191(1) 40(1)
Si(4) 4459(1) 1009(1) 6187(1) 65(1)
N(4) 3531(2) 1141(1) 6814(1) 47(1)
C(14) 458(3) 570(2) 6695(3) 63(1)
C(15) 358(3) 1784(2) 6515(2) 63(1)
C(16) 493(2) 1274(2) 8259(2) 56(1)
C(17) 2660(2) 1103(1) 6619(2) 43(1)
C(18) 2349(2) 883(1) 5767(2) 51(1)
C(19) 1985(2) 1232(2) 5156(2) 64(1)
C(20) 1722(3) 1040(2) 4356(2) 85(1)
C(21) 1806(3) 507(2) 4170(3) 106(2)
C(22) 2158(3) 153(2) 4769(3) 96(1)
C(23) 2440(3) 340(1) 5572(2) 71(1)
C(24) 4286(4) 1109(3) 5007(4) 107(2)
C(25) 4893(5) 316(2) 6355(5) 106(2)
C(26) 5348(5) 1495(4) 6522(6) 139(3)
Si(5) 1590(1) 1753(1) 10829(1) 57(1)
N(5) 2055(2) 1411(1) 9982(1) 47(1)
Si(6) 2708(1) 0(1) 9002(1) 51(1)
N(6) 2598(2) 684(1) 9192(1) 44(1)
C(27) 335(3) 1758(2) 10713(3) 90(1)
C(28) 2003(4) 2459(2) 10739(3) 30(1)
C(29) 1891(4) 1537(2) 11942(2) 81(1)
C(30) 2279(2) 900(1) 9909(2) 44(1)
C(31) 2171(3) 538(1) 10678(2) 66(1)
C(32) 1322(4) 334(1) 10877(3) 96(2)
C(33) 1192(6) 3(2) 11577(4) 137(5)
C(34) 1909(7) -109(2) 12075(3) 138(3)
C(35) 2753(6) 75(2) 11937(3) 127(2)
C(36) 2887(4) 416(2) 11192(2) 98(2)
C(37) 3614(3) -352(2) 9613(3) 80(1)
C(38) 1634(3) -389(2) 9116(4) 84(1)
C(39) 2978(5) -58(2) 7851(3) 94(2)
Li(1) 7200(4) 3190(2) 3909(3) 58(1)
Li(2) 7920(4) 3059(2) 2306(3) 59(1)
Li(3) 3072(4) 1049(2) 8114(3) 61(1)
N(7) 8090(2) 2624(1) 11200(2) 61(1)
C(40) 8052(2) 2438(1) 10533(2) 53(1)
C(41) 7981(2) 2194(1) 9695(2) 51(1)
C(42) 7760(3) 1656(1) 9629(2) 73(1)
C(43) 7681(3) 1422(2) 8832(3) 88(1)
C(44) 7837(3) 1721(2) 8117(2) 78(1)
C(45) 8056(2) 2254(2) 8179(2) 74(1)
C(46) 8126(2) 2497(1) 8971(2) 62(1)
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Umgebung, wihrend die N-Atome des Amidinats
mit C(30) planare Umgebung aufweisen mit Win-
kelsummen an N(5) mit 359.8° und an N(6) mit
359,9°. auf die CN-Bindungslidngen bleibt die un-
terschiedliche Koordination jedoch ohne Einflu3
(vgl. Tab. II).
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