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sichtlich in die amorphe Form umgewandelt hatt4]. Bemer- 
kenswert ist, daR 
1 .  ein ,,FloR" (Flache ca. lo4 A') aus kristallinem Material 
existiert, das aus etwa 100 ,,Superkafigen"[" besteht und von 
praktisch amorphem Aluminosilicat umgebtn ist, 
2. ein kleineres ,,FloD" (Flache ca. 3 x 10' A') von weniger 
geordnetem Material existiert, das aus etwa 30 Superkafigen 
besteht, vom groBeren ,,FloB'' unabhangig ist und ebenfalls 
von amorphem Material umgeben ist, 
3. einige isolierte Superkafige ~ auf einen zeigt der Pfeil - vor 
dem amorphen Hintergrund identifiziert werden konnen. 

Demnach laRt sich vorstellen, wie amorphe Zeolithe ihre 
Kationenaustauschereigenschaften weitgehend behalten 
konnen: Selbst wenn Cluster von Sodalith-Kafigen (die den 
Superkafig umgeben, siehe kleine Zeichnung) vom Mutter- 
kristall abgetrennt werden, wobei eine Struktur mit unter- 
brochener Fernordnung entsteht, haben diese Fragmente 
von Elementarzellen immer noch die wichtigsten Struktur- 
elemente, die den Ionenaustausch ermoglichen. 

Die hochauflosende Elektronenmikroskopie diirfte zur 
Charakterisierung von mikrokristallinen und amorphen Zeo- 
lithen besonders vorteilhaft sein, da  sich die individuellen 
Einheiten - in diesem Fall die Kubooktaeder - leicht erken- 
nen lassen. 
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Lithiumdibenzoylphosphid - 1,2-Dimethoxyethan, 
ein neues 2-Phospha-l,3-dionat['*] 
Von Gerd Becker, Matthias Birkhahn, Werner Massa und 
Werner Uhl"' 
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Die bisher synthetisierten Diacylphosphane (f), R = CH;, 
(CH,)3C, zeigen eine bemerkenswerte Keto-Enol-Tautome- 
rie und gleichen in ihren Eigenschaften den 1 ,3-Diketonen[11. 
Nach Rontgen-Strukturanalysen an Nickel-bis(dipivaloy1- 
phosphid) . DMEIz1 (DME = 1,2-Dimethoxyethan) und an 

Aluminium-tris(dibenzoylphosphid)13"' bleibt diese Ahnlich- 
keit auch in den 2-Phospha-1,3-dionaten erhalten; die Me- 
tall-Ionen sind nicht an die Phosphoratome, sondern in Che- 
latringen a n  die Sauerstoffatome der Anionen koordiniert. 

Urn das bisher unbekannte Dibenzoylphosphan ( I ) ,  
R = C6H5, zu synthetisieren, setzten wir Monolithiumphos- 
phid.DMEr4' mit Benzoylchlorid in DME um. Anstelle des 
erwarteten Monobenzoylphosphans entstand jedoch unter 
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langsamer Phosphan-Entwicklung Lithiumdibenzoylphos- 
phid . DME (2). 

Der Reaktionsablauf laRt sich rnit der Bildung der Mono- 
substitutionsverbindung, anschlieRendem Lithium-Wasser- 
stoff-Austausch und erneuter Umsetzung rnit uberschiissi- 
gem Benzoylchlorid erklaren. Das dabei gebildete Dibenzo- 
ylphosphan reagiert mit Lithiumphosphid weiter zu (2). 

(2) wurde elementaranalytisch sowie NMR- und IR-spek- 
troskopisch charakterisiert. 31P- und "C-NMR-Resonanz 
der C-P-C-Gruppe sind wie in ahnlichen Verbindun- 
genltb,31 zu tiefem Feld ver~choben[~]. Da MolekiilgroRe und 
Konstitution wegen zu geringer Loslichkeit in unpolaren Lo- 
sungsmitteln ohne DME-Zusatz nicht ermittelt werden 
konnten, untersuchten wir (2) rontgen-strukturanalytisch 
(siehe Abb. 1). 

fa- 
Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Molekiilstruktur von dimerem Lithiumdibenzo- 
ylphosphid .1,2-Dimethoxyethan. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. (ZJ, Raurngruppe P2,/c, a =  1907.1(7), 
b=762.6(7), c =  1259(2) pm; p =  104.5(1)"; 4 Formeleinheiten. 1907 unabhangi- 
ge. beobachtete (F>o) Reflexe wurden auf einem automatischen Vierkreisdif- 
fraktometer CAD4 (Enrdf-Nonius) bei - 80 "C gemessen (Mo,,.-Strahlung. 
4"<28<48") und in iiblicher Weise korrigiert; R,=0.034. 

(2) liegt als 2-Phospha-l,3-dionat vor; das Lithium-Ion ist 
an alle Sauerstoffatome der Liganden gebunden. Im Fest- 
korper existieren aber keine Monomere; vielmehr sind zwei 
Molekiile iiber die Inversion als kristallographische Symme- 
trieoperation zu einem Dimer verkniipft (Abb. 1). Durch 
Bindung zu einem weiteren Sauerstoffatom 012' aus der 
Carbonylgruppe des inversen Dibenzoylphosphid-Ions er- 
hoht sich die Koordinationszahl des Lithiums auf 5;  die bei- 
den Lithiumatome des Dimers befinden sich 45 pm oberhalb 
der Basisflachen von zwei kantenverknupften, etwas verzerr- 
ten quadratischen Pyramiden aus Sauerstoff-Atomen. Ob- 
wohl der Li-Li-Abstand (283 prn) kiirzer als im Element 
(304 pm)""] ist, kann bei einem Kovalenzradius von 134 
pmlbbl eine Metall-Metall-Wechselwirkung ausgeschlossen 
werden. Ahnliche Assoziate beobachtet man auch bei ande- 
ren 1,3-Di0naten[~']. 

Wie in den Phosphamethincyaninen, A3-Phosphorinen['] 
und Phosphaferrocenen[*l wird auch in (2) die dritte Valenz 

des Phosphors iiber partielle Doppelbindungen im konju- 
gierten System abgesattigt. Bindungslangen und -winkel 
(Tabelle 1) im Dibenzoylphosphid-Ion gleichen denen der 
Alurnini~m-Verbindung'~"~; lediglich der groBere Ionenradi- 
us des Lithium-Ions (59 pm)['I fuhrt zur Verlangerung des 
intramolekularen 011-012-Abstandes (,,Bin") auf 279 pm. 
Die Langen der von den unterschiedlich koordinierten Sau- 
erstoffatomen 0 1  l und 0 1 2  ausgehenden Bindungen unter- 
scheiden sich nur geringfugig. ErwartungsgemaR ist das for- 
mal einfach negativ geladene Phosphid-Ion iiber kiirzere 
Bindungen an Lithium gebunden als das ungeladene DME. 
Beide Chelatringe sind gewellt; Lithium (72 pm) und Phos- 
phor (11 pm) befinden sich oberhalb der von den Atomen 
C11, 011, 0 1 2  und C12 gebildeten Ebene des sechsgliedri- 
gen Rings. 

Tabelle I .  Ausgewahlte Strukturparameter von (2). Zur besseren Ubersicht wur- 
den in Abh. I die Kohlenstoffatome C2n der Phenylgruppen sowie C8n und 
C9n des DME-Ligdnden nicht gekennzeichnet. Atorne aus dem inverhcn Mole- 
kdl sind mit eineni Aposlroph bezeichnel. 

~- 

Bindungslangen [pm] Bindungswinkel 1 1 

P- Cln 
Cln-C2n 
Cln-Oln 
Oln-Li 
02n-Li 
C8n-02n 
CXl-CS2 
02n-C9n 
Li-0 1 2' 
Li-LI' 

n =  1 

181.5(3) 
152.0(4) 
125.4( 3) 
194.4(5) 
215.2(5) 
140.0(4) 
146 8(5) 
141.3(4) 
204.4 
283.2 

n = 2  

179.6(3) 

127.4(2) 
201.5(4) 
138.0(4) 

142.7(5) 
21 0.4( 5) 

15 I .  l(4) 

- 

- 

__ 

C l l - P  -c12 
P-c 1 1 - -011 
P-C12-012 
C11 -011-Li 
C12-012 LI 
01 I-LI-012 
0 1  1 -LI-02 I 
0 1 2  LI -022 
021-Li-022 
01 I--L1-022 
012-Li 021 

101 .X( 1 )  
128.4(2) 
128.4(2) 
136 O(2) 
I32.4( 2) 
89.7(2) 

94.6(2) 
75.6(2) 

147.3(3) 
159.7(3) 

n9 .w)  

A rbeitsvorschrift 

Alle Arbeiten miissen unter Reinst-Ar rnit getrockneten 
(Na, LiA1H4) Losungsmitteln durchgefuhrt werden. - Zu ei- 
ner auf -35°C gekiihlten Losung von 14.6 g (104 mmol) 
Benzoylchlorid in 50 ml DME tropft man unter Ruhren 20.3 
g (156 mmol) Monolithiumphosphid.DME in 200 ml DME. 
Danach wird der Ansatz auf + 20 "C erwarmt und bis zur 
Beendigung der Phosphan-Entwicklung (ca. 12 h) geriihrt. 
Das ausgefallene Lithiumchlorid wird abfiltriert und mit we- 
nig DME gewaschen. Vom Filtrat wird das Losungsmittel im 
Vakuum abdestilliert und der Riickstand in DME gelost. Bei 
- 25 "C kristallisieren 15.1 g (44.7 mmol; 86%) luftstabile, 
orangerote, sechskantige Saulen vom Zers.-Punkt 308 "C 
(unter Ar) aus. 
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