
Abb. 1. Struktur von [[Phz(0)P-P-P(O)Ph,]eLi" .CH3CNIz Zb, R-Ph, im 
Kristall. Von den Phenylgruppen ist nur C1 gezeigt. Monoklin, C2 (Nr. 5). 
a-2130.0(7), b=896.9(4), c= 1522.2(14) pm. p- 118.22(6)", Z=2,  
V=2562.35. lo6 pm', Strukturldsung mit direkten Methoden (SHELXTL 
3.0), R-0.091 (R,-O.O89). Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel ["I: 
PI-PZ 212.3(5), Pl-P3 215.9(5), P2-02 150.5(7), p3-03 150.3(7), 02-Li 
198.9(25), 03-Li 185.0(27); F'Z-PI-p3 95.3(1), Pl-F'2-02 118.2(4), PI-p3-03 
117.6(4), €3-034 129.3(9), PZ-02-Li 125.4(9), 02-Li-03 107.6(10). Weitere 
Einzelheiten zur KristallstruLturuntersuchung kdnnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50917, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angeforded werden. 

Die Struktur der Verbindungen 2 bzw. 1 ist durch ihre 
charakteristischen 3'P-NMR-Signale (A2X- bzw. [AX],-Sy- 
stem) gesichert (Tabelle l), die Struktur von 2b, R=Ph, 
auDerdem durch eine Rbntgen-Strukturanalyse161 (Abb. 1). 
Lithium ist in 2b, R=Ph, nicht (wie etwa in L~P(~Bu),'~') 
an Phosphor, sondem an die beiden Sauerstoffatome des 
Anions koordiniert, was den Anteil der mesomeren Grenz- 
formel mit der Anionladung am Sauerstoff unterstreicht. 
Der Chelat-Sechsring hat Wannenform (mit P1 und Li au- 
Derhalb der P202-Ebene). Der PPP-Winkel entspricht rnit 
95.3(1)' insbesondere dem im Pyrrolidinium-Salz 2, 
M = C4H10N, R= iPro['l. Die beiden PP-Bindungen sind 
aufgrund der durch die Dimerisierung gestbrten Spiegel- 
symmetrie des Rings ungleich lang und mit 214.1 pm 
im Durchschnitt etwas linger als im Pyrrolidinium-Salz 
von 2. 
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[Li(tmeda)bP, - Ein solvatisierter Ionenkomplex 
von Trilithiumheptaphosphid"" 
Von Wolfgang Honle, Hans Georg von Schnering*, 
Alfred Schmidpeter und Giinther Burget 

Kristalline Solvate salzartiger Verbindungen sind Zwi- 
schenstufen des Ubergangs von der durch Kationen und 
Anionen gemeinsam gebildeten polymeren Struktur zur 
Lbsung, in der solvatisierte, voneinander getrennte Ionen 
vorherrschen. Dabei ist der Wechsel zwischen der Struktur 
aus hochkoordinierten Ionen Me, Xe und dem solvatisier- 
ten Ionenkomplex oder Molekiil rnit einer einschneiden- 
den Reorganisation verbunden. Ein schbnes Beispiel dafiir 
ist das Lithiumphosphid Li3P7. Das leuchtend gelbe sol- 
vensfreie Li3P7L1] bildet eine hochkoordinierte Struktur 
ohne Andeutung von ,,Li3P,"-Einheiten, dagegen mit Bin- 
dungen von Lithium zu allen Phosphor-Atomen. Kristalli- 
nes Li3P7 lbst sich nicht in Toluol, sehr langsam in Ethem 
zu gelbgriinen und langsam in Ethylendiamin zu farblosen 
Losungen121. Jedoch erhllt man solvatisiertes Li3P7 auch 
direkt bei Reaktionen in Ethe~n['-~I als farbloses Solvat 
Li3P7(so1v)3. In Lbsung wird Valenzfluktuation im P: e-Ion 
be~bachtetl~-~].  Die 3'P-NMR-Signale weisen auf 7Li- 
Kopplungen hin['I, so da13 offenbar auch in Losung solvati- 
sierte Li,P7-Ionenkomplexe vorliegen, aber keine isolierten 
P:e-Ionen, was fur den Ablauf der Valenzfluktuation be- 
deutsam ist"'. Die Bestimmung der Struktur eines Solvats 
erschien uns deshalb wichtigL7]. 

Als erstes gut kristallisierendes Solvat wurde [Li(tme- 
da)13P7 bei der Umsetzung von weiDem Phosphor mit 
LiCHzPPhz(tmeda) erhalten (tmeda = Tetramethylethylen- 
diamin)[']. Alkalimetallsalze von Ph,PXe (X = 0, NPh) be- 
wirken eine Disproportionierung von P4 in (XPPh2)2Pe mit 
P' als oxidierte und ein Polyphosphid als reduzierte Stu- 
fef9]. Im vorliegenden Fall (X = CH2) filllt das Oxidations- 
produkt als rote Schmiere an und konnte nicht identifiziert 
werden, wahrend das Reduktionsprodukt [Li(tmeda)I3P7 in 
Lbsung bleibt und daraus kristallisiert werden kann. Sein 
"P-NMR-Spektrum zeigt bei Raumtemperatur ein breites 
Signal (S= - 122, Hochfeld) wie bei anderen Solvaten 
Li3P7(so1v)3, solv = Tetrahydrofuran, M~noglyme~'.~~. Fur 
s o h  = Ethylendiamin findet man dagegen schon bei Raum- 
temperatur ein scharfes Singulett mit gleicher chemischer 
Verschiebung. Das weist darauf hin, daD die Fluktuations- 
frequenz nicht nur vom Kation, sondern auch vom koordi- 
nierenden Solvens abhangt. 

[Li(tmeda)]3P7-Kristalle verwittern schon bei Raumtem- 
peratur oberflachlich unter Verlust von tmeda (Analyse) 
und lassen sich nicht schmelzen. Die Abgabe von tmeda 
11Dt sich massenspektrometrisch verfolgen; sie steigt mit 
der Temperatur zunichst langsam, iiber 100°C sprunghaft 
an. Im Massenspektrum (180"C, 70 eV) beobachtet man 
hohe Intensitaten fiir die Ionen tmeda' und P," und dane- 
ben vor allem fur Fragmente, die mit einer Spezies 
LiP3(tmeda)@ - vermutlich tetraedrisch aufgebaut - in Zu- 
sammenhang stehen. Die Rbntgen-Strukturanalyse zeigt 
das Vorliegen eines isolierten, solvatisierten Ionenkomple- 
xes [Li@(tmeda)I3P: mit der angeniherten Symmetrie 3m 
(C3"). Die Li-Atome sind verzerrt tetraedrisch an je zwei 
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zweibindige P-Atome und die beiden N-Atome eines tme- 
da-Molekiils koordiniert (Abb. 1). Ein besonders wichtiges 

Abb. I .  Struktur des solvatisierten Ionenkomplexes [Li(tmeda)],P, im Kri- 
stall. Mittlere Bindungslingen: a=225.5, b=215.0, c=220.4. d=255.5. 
e=207.1 pm. 

Detail ist dabei die Briickenfunktion der Li-Atome am 
Heptaphosphan(3)-Geriiiist, die offenbar auch fur andere 
Kationen typisch ist['S2] und auf deren Bedeutung in Orga- 
nolithium-Verbindungen kiirzlich erneut hingewiesen wur- 
de["I. Die dreibindigen P-Atome sind an der Koordination 
der Li-Atome nicht beteiligt, was fur solvensfreie Poly- 
phosphide typisch ist. Die Bindungslangen (Abb. 1) zeigen 
mit der Reihenfolge a > c > b sowie mit der relativen Hb- 
he Q* des Polycyclus Q*=h/a=302 pm/226 pm-1.34, 
h = Abstand des apicalen P-Atoms von der P3-Basis, ein- 
deutig das Vorliegen eines ionischen P:e-Geriistes["l. Die 
Li(tmeda)-Ringe sind verdrillt. Die sehr starke Anisotropie 
der Schwingungsellipsoide an den Atomen der Li(tmeda)- 
Ringe kann auf Orientierungsfehlordnungen oder eventu- 
ell auch auf dynamische Konformationsgnderungen zu- 
riickgehen[']. 
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Vanadium-Thiolat-Komplexe mit 
VS5- und VOS4-Zentren : 
Syntbese und Struktur von IVS(SCzH~)zlze und 
NaJvO(SCZH.&l.8 MeOH** 
Von Detlef Szeymies, Bernt Krebs und Gerald HenkeP 

Aufgrund der Bedeutung von S(Cys)-Metall-Bindungen 
in Metalloproteinen wird gegenwartig die Thiolatchemie 
biologisch essentieller Spurenelemente, zu denen auch Va- 
nadium gehiirt, intensiv bearbeitet. Untersuchungen zum 
Problem der V-Nitrogenase['v2] haben dabei Hinweise 
auf eine miigliche Vanadium-Schwefel-Koordination in 
Proteinen ergeben. Das im Titel genannte Anion 
[VS(edt)2]2e 1 (edt2e = Ethan-1,Zdithiolat) und das Salz 
Na,[VO(edt),]. 8 MeOH 2 sowie das in Liisungen von 2 
auftretende Anion [VO(edt)2]2e 3 kiinnten neben den 
mehrkernigen Komplexanionen [V2(edt)4]2e 4 und 
[Fe2VS4(SPh)4]3e[31 als Vergleichsverbindungen zur Identi- 
fizierung von Vanadium-Schwefel-Zentren in Metallopro- 
teinen niitzlich sein. 

Bei der Umsetzung von VSie mit [v2(edt),lze oder mit 
edt2e im Uberschul3 in Methanol entsteht neben dem 
Hauptprodukt 3 der Thiovanadylkomplex [VS(edt)2]2e 1, 
der neben griinem Na,[VO(edt),]. 8 MeOH 2 nach Zugabe 
von Ph.,PBr als (Ph4P)JVS(edt),] - MeOH 5 in braunroten 
Sgulen kri~tallisiert~~~. 3 bildet sich auch durch Oxidation 
von 4 mit Na2Sz in Methanol oder aus [VO(acac),] 
(acace = Acetylacetonat) durch Ligandenau~tausch[~'~. Das 
einkernige Anion 1 ist nach [VS(acen)] 6 (acen2e = N,N'- 
Ethylen-bis(acetylacetonylidenamin)-dianion)~sl der zweite 
Thiovanadylkomplex, dessen Struktur bestimmt werden 
konnte; daneben ist 1 der erste fiinffach koordinierte Va- 
nadiumkomplex mit vollstandiger Schwefel-Liganden- 
sphare und auch der erste Sulfid-Thiolat-Komplex von Va- 
nadium. 

m 
7 

Abb. 1. Struktur des Anions 1 im Kristall von 5 mit Atombaeichnungen 
(ohne H-Atome). Wichtige Ahstande [A]: V-S. 2.098(2), v-sb 2.348(2)- 
2.386(2); Winkelbereiche ["I: Sa-V-Sb 103.48(7)-113.88(7); Sh-V-Sh 82.96(6)- 
85.86(6) und 132.54(6)-152.96(6) (S.=S(5); S,=S(I)-S(4)). 

Das Anion 1 (Abb. 1) enthtilt ein Metallzentrum, das 
von vier S-Atomen zweier edt2e-Liganden und einem sul- 
fidischen S-Atom umgeben ist. Das Koordinationspolye- 
der ist eine stark venerrte quadratische Pyramide mit dem 
Sulfid-Substituenten an der Spitze. Die V=S-Bindyng ist 
in 1 rnit 2.098(2) A etwas langer als in 6 (2.061(1) A). Die 
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