ganden weg von den besetzten u,-Lagen auf eine beginnende
C-H-Wechselwirkung zwischen den CO-Liganden und den
H-Atomen auf den Seiten geschlossen werden; diese Erschei-
nung tritt bei den beiden unverbriickten Seiten des Clusters
nicht auf. Mit diesen Ergebnissen liegt das bislang beste mo-
lekulare Modell fiir die Chemisorption von Kohlenmonoxid
und Wasserstoff bei hoher Besetzungsdichte an (111)- oder
(001)-Oberflichen von Metallen vor.

Eingegangen am 5. April 1991 [Z 4555]
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dieser Untersuchung, aus Rontgenbeugungsdaten erhaiten worden waren
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untersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic

Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cam-

bridge CB2 1EW, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefor-

dert werden.

Nach Einbeziehung der Hydrido-H-Atome in das Modell war der hochste

Restpeuk positiv (etwa ein Fiinftel der Hohe eines Peaks fir ein C-Atom)

und sehr nahe dem Zentrum des Os,-Oktaeder. Die '3>C-NMR-Spektren

von 1 aus dem Ansatz, der fiir die Neutronenbeugungsuntersuchung ver-
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wendet wurde, zeigten, daB zu etwa 20% das Carbidodianion 5 vorliegt,
das mit 1 als [(Ph,P),N]*-Salz isomorph ist. Die Restelektronendichte
wurde daher einer statistischen Besetzung der Clusterplitze (zu 20%)
durch das isostrukturelle Carbidodianion zugeschrieben. Die Parameter
des Carbido-C-Atoms (Besetzungsgrad 0.2) konnten zufriedenstellend
verfeinert werden; den Hydrid-H-Atomen sowie dem fehigeordneten Car-
bonylliganden CO82 wurde daher ein Besetzungsgrad von 0.8 zugeordnet.

[22] Diese Untersuchung zeigt eindricklich, daB Befunde, die gegen eine Loka-
lisierung von H-Atomen an der Oberfliche groBer Cluster sprechen, nicht
als endgiiltige Beweise gelten konnen; die Frage nach der exakten Lokali-
sierung all der H-Atome, die friiher interstitiellen tetraedrischen Pldtzen
zugeordnet worden sind, ist daher neu zu stellen. So konnen beispielsweise
die rontgenstrukturanalytischen Ergebnisse, die zur Annahme fithrten, der
Hydridoligand in (HOs,,C(CO),,]~ sei interstitiell, nachtrdglich durch ein
auflensitzendes u,-H-Atom, dreifache Fehlordnung des Clusteranions im
[Ph,As]*-Salz und sechsfache Fehlordnung im [Ph,PMe] " -Salz [2] erklért
werden. Bezeichnenderweise liegt im Dihydrid [H,0s,,C{(CO),.], fritheren
Rontgenstrukturanalysen zufolge, eine dhnliche Fehlordnung zweier Car-
bonylliganden wie in 1 vor, was als Hinweis auf zwei u,-H-Liganden auf
der Oberfliche gedeutet wurde (D. Braga, Universitit von Bologna, per-
sonliche Mitteilung).

[23] Berechnet mit dem Molekiilgraphik-Programm CHEM-RAY: J. W. Lau-
her, J. Mol. Graphics 8 (1990) 34. Den Osmium-Atomen wurden Kovalenz-
radien von 1.5 A zugeordnet, um ein deutlicheres Bild der Liganden an der
Oberfliche zu erhalten. Alle anderen Atome sind als Kugeln mit dem
van-der-Waals-Radius dargestellt®l.

Metallzentrierte Kupplung
von zwei Carbin- zu einem Alkin-Liganden**

Von Alexander Consiantin Filippou*, Walter Griinleitner,
Christian Vélkl und Paul Kiprof

Die Kupplung zweier Carbin- zu einem Acetylen-
Liganden gemid M(CH), - M(C,H,) ist fir d*-Metallzen-
tren symmetrieerfaubt!!2l. MO-Modellrechnungen!'®! an
den hypothetischen 18e-d*-Komplexen [W(CH),Cl,(CO),}
und [W(CH),Cp(CO)]* 2} sagen sogar eine spontane Umla-
gerung zu den durch weitere Liganden-Anlagerung stabi-
lisierbaren 16e-Acetylen-Komplexen [W(n*-HC=CH)Cl,-
(CO),] und [W(#*-HC=CH)Cp(CO)] * voraus, lassen jedoch
auch eine Stabilisterung der Bis(carbin)- relativ zur Alkin-
Form durch n-Donor-Substituenten am Carbin-Kohlenstoff
erkennen. Einkernige Bis(carbin)-Komplexe sind &duBerst
rar, werden aber umso hidufiger als Zwischenstufen in CC-
Kupplungsreaktionen von Carbin- zu Alkin-Komplexen
postuliert!?,

Die Synthese von Bis(carbin)-Komplexen des Wolframs
sowie deren selektive Umwandlung in Alkin-Komplexe ist
uns jetzt erstmalig gelungen. Sie erfolgt ausgehend von den
1°-CsMe,-Wolfram-Komplexen 1a und 1b™! in drei Schrit-
ten (Schema 1): Die Umsetzung von 1a mit tBuNC fithrt
unter Verdringung des CO-Liganden zu 2, welches anschlie-
Bend mit Natriumamalgam in Gegenwart von tBuNC zum
Komplex 4 reduziert wird. Eine dhnliche Reaktionsfolge
fithrt von 1b iiber 3 zum Ethylisocyanid-Derivat 5. Die Mo-
nocarbin-Komplexe 4 und 5 werden schlielich mit
[Et,O]BF, selektiv zu den gelben Bis(carbin)-Derivaten 6
bzw. 7 alkyliert.

Nucleophile Reagentien induzieren in 7 die Kupplung der
zwei Carbin-Liganden zu einer Alkin-Einheit: So fiihrt die
Umsetzung von 7 mit Ethylisocyanid zum W"-Komplex 8

[*] Dr. A. C. Filippou, Dr. W. Granleitner, Dipl.-Chem. C. Valkl,

Dipl.-Chem. P. Kiprof
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Minchen
Lichtenbergstrale 4, W-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und der Leonhard-Lo-
renz-Stiftung geférdert. Wir danken Prof. W, 4. Herrmann und Prof. E. O.
Fischer fir die Unterstiitzung unserer Arbeiten und Prof. P. Hofmann fiir
Diskussionen.
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Schema 1. RT == Raumtemperatur, ex. = UberschuB.

(Schema 2). Eine Kupplung der zwei Carbin-Liganden wird
auch durch Oxidationsmittel hervorgerufen, wie die Reak-
tion von 7 mit Br, zum W"-Alkin-Komplex 9 demonstriert
(Schema 2).

Die Bis(carbin)-Komplexe 6 und 7' sind thermisch unge-
wohnlich stabil. So zersetzt sich 6 in CH,Cl, bei Raumtem-
peratur erst nach mehreren Stunden, 7 im festen Zustand erst
bei 63 °C. Anders als im Falle ihrer Monocarbin-Vorldufer 4
und § treten in den IR-Spektren von 6 und 7 jeweils zwei

charakteristische Absorptionsbanden fiir die v(CN)-Streck-
schwingung der Aminocarbin-Liganden bei ca. 1530 und
1600 cm ™! auf (Tabelle 1)), Ferner findet man im *3C-
NMR-Spektrum von 6 zwei, in dem von 7 ein charakteristi-
sches Resonanzsignal fiir die Carbin-C-Atome bei tiefem
Feld (6 ~ 280). Die 'Jy,-Kopplungskonstanten liegen in 6
und 7 mit ca. 230 Hz im erwarteten Bereich fiir eine W-C-
Dreifachbindung®®.. In den !*C-NMR-Spektren der Kupp-
lungsprodukte 8 und 9 werden dagegen Resonanzsignale bei
& = 200, beobachtet, die fiir einen 4e-Alkin-Liganden cha-
rakteristisch sind (siehe auch die Alkin-C-Resonanzsignale
von 12-14)(3< %58 11 ein weiterer W'-Bis(carbin)-Kom-
plex, wird bei der Umsetzung des aus [W(EtNC),] zugingli-
chen Carbin-Komplexes 101%¢! mit [Et,O]BF, gemiB Sche-
ma 3 gebildet (IR-Nachweis). Weitere experimentelle Belege

Et Et +
c NEt c J“E‘
:.C + [E1301BF4 | Et
EtINC—W—CNEt —_— EINC—W=C-N [BF,]
THF,-80°C [ Et
o
c N" ¢
Et N Et N
Et Et
10
+ [Et;0]BF,
+
ft . Et CHoCIp~30°C
CC"F PIJ + NE14Br (ex.}
I‘- C’ “Et CH,Cly, RT
Br—W— ||| Br —«————— [{EINC)4,W(CNEL,),}(BF,),
4 | C, Et
c . -
B
Et Et 11
13
Schema 3.

fiir die Bildung von 11 sind die nucleophil induzierte
Carbin-Carbin-Kupplungsreaktion mit NEt,Br zum Alkin-
Komplex 13 (W"), die unabhingige Synthese von 13 aus
W(CO), und Et,NC=CNEt, (Schema 4) sowie die Einkri-

r i
+3 MegN + 3&?:(:
=3C -3 N
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N t -
7 Br—w— || Br~ <o [W(CO),(EtNC)y(Br);
P4 THF, ROckfiuf
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Schema 2. Schema 4. 13
Angew. Chem. 103 (199t) Nr. 9 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991 0044-8249/91/0909-1189 § 3.50+ .25/0 1189



stall-Rontgenstrukturanalyse des analogen Kupplungspro-
duktes 14 (Abb. 1)16],

[W(y*-Et,NC=CNEL,)Br({BuNC),JPF, 14

Auffillige Strukturmerkmale von 14, dem ersten struktur-
ell charakterisierten Komplex des Bis(diethylamino)acety-
lens, sind die Bindungsldngen und -winkel im Alkin-Ligan-
den, welche auf eine starke n-Bindungsdelokalisierung hin-
weisen!®". Die Koordinationsgeometrie des Kations ist ver-
zerrt oktaedrisch mit vier 4quatorialen, zum Bromo-Ligan-
den hin geneigten Isocyanid-Gruppen (Abb. 1).

Diese Ergebnisse erhirten unsere Hypothese** ¢ wo-
nach Bis(carbin)-Komplexe die Schliisselintermediate bei der
elektrophil initiierten Carbin-Isocyanid-Kupplungsreaktion
von elektronenreichen Carbin-Komplexen sowie bei der
reduktiven Isocyanid-Isocyanid-Kupplungsreaktion von
[M(RNC)X]*- (X = Halogen) zu Alkin-Komplexen des
Typs [M{#*-R(H)NC=CN(H)R}X(RNC),]" sind. Diesen
neuen mechanistischen Erkenntnissen kommt auch im Zu-
sammenhang mit der stdchiometrischen reduktiven Kupp-
lung von CO-Liganden in niedervalenten Niob- und Tantal-
Komplexen*# sowie der katalytischen Hydrierung von Koh-
lenmonoxid (Fischer-Tropsch-Synthese)!”) besondere Be-
deutung zu, weil die Voraussetzungen, unter denen solche

Tabelle 1. Ausgewibhite spektroskopische Daten von 2-9 und 11-14 [a].

2: IR: 9[cm™!'] = 2134s ((C=NrBu)), 1578 m (W(C=N)); *C{'H}-NMR:
§ = 164.0 (1BuNC), 304.4 (W=C, 'J(W,C) = 219.7 Hz)

3:IR: sfem 1] = 2200 w.sh, 2174 s (W(C=NEY), 1596 m ((C=N)); *C{'H}-
NMR: 6 = 146.8 (EtN(C), 298.3 (W=C)

4: IR (Pentan): ¥fem™'] = 1926 m, 1811 s (v(C=NrBu)), 1506 m (v(C=N));
'H-NMR (C,Ds, 20°C): § = 1.19 (t. 6H. *J(H.H) =7.3 Hz; N(CH,CH,),).
1.34 (s, 18H; Me,C), 2.23 (s, 15H; CMey), 2.70 (q, 4H, *J(H.H) =7.3 Hz;
N(CH,CH,),); "*C{*H}-NMR (C,D,, 20°C): & =221.8 (+BuNC), 258.0
(W=C); EI-MS {70 eV): m/z 570 (M + H]*. Basispeak), 540 (M — Et]*}, 513
(IM = Me,C=CH,]*), 457 (M — 2Me,C=CH,]*)

5: IR (Pentan): ¥fcm™'] =1915m, 1823 s ((C=NEY)), 1511 m (W(C=N));
BC{H}-NMR (CoDg, 20°C): § = 223.9 (EtNC), 257.9 (W=()

6: IR: ¥lem™!) = 2157 s (V(C=NBu)), 1601 m, 15225 (C=N)); **C{*H}-
NMR: 8§ = 152.6 (tBuNC), 276.2 (W=C. *J(W,C) = 233.0 Hz), 278.1 (W=C,
fJ(W,C) = 230.4 Hz)

7: IR: ¥lem ') = 2174 s (WC=NED), 1610m, 1539s (WC=N)); 'H-NMR
(CD,Cl,, —80°C): 6 =1.18 (1, 12H, *J(HH) =7.3 Hz; 2x N(CH,CH,),).
1.35(t, 3H, *J(H.H) =7.3 Hz; CH,CH,NC), 2.06 (5. 15H; C;Me,). 3.15 (dq.
4H, 2J(HH,) = 13.4. 3J(H,H) =7.3 Hz; 2 x N(CH,H,CH,),). 3.31 (dq, 4H,
2J(H,.Hy) = 134, *JH.H) =7.3Hz, 2xN(CH,H,CH,),). 384 (q, 2H,
3JH,H) =7.3 Hz; CH,CH,NC); "*C{’H}-NMR (CD,Cl,, —80°C): 6 =
154.8 (EtNC), 276.2 (W=C, 'J(W,C) = 229.8 Hz); FD-MS (CH,Cl,): m/z 542
(M*)

8: IR: ¥cm '] = 2196 w,sh, 21695, 21465 (v(C=NEt)), 1629 m, 1579 m
(V(C=N)); 13C{'H}-NMR: § = 147.9,152.0 (EtN (), 206.6, 210.0 (C=C); FD-
MS (CH,Cl,): m/z 597 (M ")

9: IR: ¥fem '] = 22095, 2192 m (W(C=NE)), 1647 vs (W(C=N)); *C{'H}-
NMR (CD,Cl,, —80°C): ¢ = 142.9 (EtNC), 200.2, 207.6 (C=C); FD-MS
(CH,Cl,): mfz 700 (M*)

11: IR: ¥em ™' = 2195 w, 2144 vs, (W(C=NE)), 1558 w (v(C=N))

12: IR: ¥{cm ™ '] = 2210 m, 2193 m, sh, 2172 vs, 2141 w, sh (W(C=NE)), 1984 s
(W(C=0)), 1661s (V(C=N)); >)C{*H}-NMR: é = 143.1 (1 xEtN(), 145.5
(2 x EINC}, 185.6 (C=C), 206.3 (CO)

13: IR: ¥[em ™ '] = 2198 w, 2145 vs, 2095 w.,br (W(C=NEt)), 1657 m (v(C=N));
BC{'H}-NMR:: § = 152.0 (EINC), 186.7 (C=C); FD-MS (CH,Cl,): m/z 651
(M*)

14: IR: vfem™']1=2176 w, 2125vs, 2055wbr (v(C=NtBu)), 1655m
(W(C=N)); 3C*H}-NMR: § = 152.6 (BuNC), 187.7 (C=C)

[a} Korrekte Elementaranalysen liegen von allen Verbindungen vor. IR-Spek-
tren in CH,Cl, (wenn nicht anders aufgefiithrt); 'H-NMR-Spektren (400 MHz)
und '*C-NMR-Spektren (100.5 MHz) in CD,Cl, bei 20°C (wenn nicht anders
aufgefiihrt); Massenspektren: m/z-Werte bezogen auf die '®*W- und "%Br-Iso-
tope.
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Abb. 1. Struktur des Kations in 14 im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [pm] und -winkel {"}: W-Br 265.9(1). W-C1 204.6(5), W-C2
203.7(5), C1-C2 137.7(7), C1-N1 132.5(7), C2-N2 133.3(7); Br-W-C11 82.9(2),
Br-W-C21 80.4(2), Br-W-C31 81.8(1), Br-W-C41 81.3(1), N1-C1-C2 144.3(5),
C1-C2-N2 142.7(5).

Prozesse ablaufen kdnnen, jetzt als prinzipiell gekldrt gelten
diirfen.

Arbeitsvorschriften

2: Eine Losung von 0.28 g (0.47 mmol) 1a in 50 mL THF wird mit 0.044 g
(0.06 mL, 0.53 mmol) tBuNC versetzt und 3 h auf 50°C erhitzt. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels bleibt das Produkt als rotvioletter Feststoff zu-
riick; Ausbeute 0.30 g (98%), Fp = 148°C.

4: Eine Lésung von 0.35g (0.54 mmol) 2 in 50 mL THF wird mit 0.052 g
(0.07 mL, 0.62 mmol) tBuNC und 0.40 mL 0.85% (w/w) Na/Hg (1.99 mmol
Na) versetzt und 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend filtriert man
die rote Lésung vom Amalgam und ausgefallenem NaBr ab, engt das Filtrat zur
Trockne ein und reinigt den Riickstand sdulenchromatographisch an neutralem
Al,O; bei 0°C. Das Produkt wird mit Pentan/Et,O (1/1) eluiert; Ausbeute
0.185 g (60 %), gelber, mikrokristalliner Feststoff. Fp = 35°C.

7: Eine Lésung von 0.13 g (0.25 mmol) 5 in 30 mL CH,Cl, wird bei — 78 °C mit
einer Losung von 0.048 g (0.25 mmol) [Et;O)BF, in 5 mL CH,Cl, versetzt, die
Reaktionsldsung auf — 30°C erwidrmt und 2 h geriihrt. Nach dem Abziehen
des Losungsmittels bel — 30°C wird 7 als gelber Feststoff isoliert; Ausbeute
0.16 g (quantitativ), Fp = 63°C (Zers.).

9: Eine Lésung von 0.18 g (0.29 mmol) 7in 25 mL CH,Cl, wird bei —78°C mit
einer Lésung von 0.046 g (0.015 mL, 0.29 mmol) Br, in 10 mL CH,Cl, versetzt,
auf Raumtemperatur erwirmt und 1 h geriihrt. Die lilafarbene Reaktionslo-
sung wird danach zur Trockne eingeengt und der Riickstand aus CH,Cl,/Pen-
tan umkristallisiert; Ausbeute 0.22g (97%), lilafarbener Feststoff, Fp =
135°C.

13: Eine Losung von 0.36 g (0.51 mmol) 12 in 80 mL DME wird mit 0.031 g
(0.042 mL, 0.56 mmol) EtNC versetzt, 5 h unter RiickfluB erhitzt und danach
zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird aus THF/Et,0O umkristallisiert;
Ausbeute 0.34 g (91 %), lilafarbener Feststoff, Fp = 136°C.

Eingegangen am 8. Mai 1991 [Z 4617]

CAS-Registry-Nummern:

1a, 121795-91-3; 1b, 121795-92-4; 2, 135004-63-6; 3, 135004-64-7; 4, 135004-
65-8. 5, 135004-66-9; 6, 135004-68-1; 7, 135004-70-5; 8, 135004-12-7; 9,
135004-74-9; 11, 135004-76-1; 12, 135004-77-2; 13, 135004-78-3; 14, 135004-
80-7; (BuNC, 7188-38-7; EtNC, 624-79-3; Ef,NC=CNEt,, 5323-13-7;
[W(CO),(EtNC),Br,), 129232-08-2.

{1] a) C. N. Wilker, R. Hoffmann, O. Eisenstein, Nouy. J. Chim. 7 (1983) 535;
b) P. Hofmann, H. R. Schmidt, unverdffentlicht; H. R. Schmidt, Disserta-
tion, Technische Universitdt Minchen 1988.

[2] Die Carbin-Einheit (CH, CR) wird hier formal (vgl. auch [1a]) als ein
neutraler 3e-Donor-Ligand betrachtet; das resultierende d*-Wolframzen-
trum kann in diesen Verbindungen aus elektronischen Griinden nicht zu
beiden Carbin-Liganden jeweils zwei dn-pn-Riickbindungen bilden: H.
Fischer, P. Hofmann, F. R. KreifI, R. R. Schrock, U. Schubert, K. Weiss:
Carbyne Complexes, VCH, Weinheim 1988, S. 59.
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[3] a)J. Chatt, A, J. L. Pombeiro, R. L. Richards, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1980, 492; b) G. A. McDermott, A. Mayr, J Am. Chem. Soc. 109 (1987)
580; ¢) A. C. Filippou, W. Griinleitner, Z. Naturforsch. B44 (1989) 1023;
ibid. 46 (1991) 216; d) A. C. Filippou, Polyhedron 9 (1990) 727; ¢) A. C.
Filippou, W. Griinleitner, J. Organomet. Chem. 393 (1990) C10; ) A. Mayr,
C. M. Bastos, J Am. Chem. Soc. 112 (1990) 7797; g) R. N. Vrtis, S. J. Lip-
pard, Isr. J. Chem. 30 (1990) 331.

[4] A. C. Filippou. W. Griinleitner, J. Organomet. Chem. 407 (1991) 61.

[S] a) F. H.Kohler, H. J. Kalder, E. O. Fischer, J. Organomet. Chem. 113 (1976)
11 by J. L. Templeton, Adv. Organomet. Chem. 29 (1989) 1.

[6] 14: Rotviolette Stabchen aus CH,Cl,/Pentan; systematische Ausléschun-
gen: h00 (h = 2n + 1), 0k0 (k = 2n + 1); Raumgruppe P2 /a (Nr. 14); Git-
terkonstanten aus einer .. least-squares™-Verfeinerung von 15 Reflexen bei
hohen Beugungswinkeln; a = 1791.8(2), 6 = 1489.3(2). ¢ = 1542.0(2) pm,
B =90.71(1) . ¥ =4115x10° pm*; Summenformel: C,,H;,BrF;N,PW,
M, =909.5. Z =4, g,, = 1.47 gcm™3; F,, = 1824; Geriit: Syntex P2,,
Moy,-Strahlung (4 =71.073 pm), Graphitmonochromator; T = — 50 +
3°C; Mebbereich: 1.0° < 8 < 25°, w-Scan: Scangeschwindigkeit 0.8-
29.3" min~'; 7787 gemessene Reflexe (+ A, + k, + /); empirische Absorp-
tionskorrektur (10 Reflexe), u = 37.1 cm ™ !; Strukturlésung: Pattersonme-
thode, Differenzfouriertechnik; 7235 unabhingige Reflexe, davon 6438 mit
1> 2.0 g(/) zur Verfeinerung benutzt; 467 Parameter, Vollmatrix, least-
squares verfeinert; R =3 (|| F -1 FI1)/21Fy ) =0.042; R, = [Zw(| E {-
| F. D EwE?] " = 0.041 (w = 1/62[F]); Shift/err < 0.01 im letzten Verfei-
nerungszyklus: Ae,A~? = + 0.94, — 0.70; Wasserstofflagen in idealer Geo-
metrie berechnet (d., = 95 pm) und nicht verfeinert, anomale Dispersion
beriicksichtigt. - Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55623, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[7] a) E. L. Muetterties, J. Stein, Chem. Rev. 79 (1979) 479 b) K. M. Nicholas,
Organometallics 1 (1982) 1713.

Synthese und Struktur einiger neuer Sodalithe:
Lithiumhalogenoberyllophosphate und -arsenate **

Von Thurman E. Gier, William T. A. Harrison
und Galen D. Stucky*

Die Anordnung der Atome in der Sodalithstruktur, die
zum ersten Mal von Pauling'V 1930 fiir das gleichnamige
Mineral Sodalith, NayCl,(AlSi;O,,), aufgeklirt wurde, ist
bemerkenswert variabel. Der Sodalith-Kéfig kommt als
Baueinheit in den kommerziell wichtigen Zeolithen X, Y und
A vor, ist mit solchen Zeolithstrukturen wie ,,Y hexago-
nal*‘!?) verwandt und kann in weiteren Alumosilicaten vor-
liegen, deren Aufbau noch unbekannt ist. Seit der ersten
Strukturbestimmung fand man auch noch weitere Elemente
oder Kombinationen von Elementen, die das Paar Si/Al er-
setzen kénnen und zusammen mit Sauerstoff Sodalith-dhnli-
che Strukturen bilden, in denen Baueinheiten wie (B,,0,,)!?,
(81,;0:0%, (AL;,0,9)%), (AlP0,)', (BesSis0,4),
(BesGeg0,)8), (Al,Be,Si;0,,), (GaSig0,,)"® und un-
lingst (Zng(P,As)¢0,, )" ! vorliegen kénnen. Auch Elemen-
te auf Extragitter-Pldtzen konnen durch andere ersetzt wer-
den; zumindest einige Pldtze im Kifig tolerieren alle
Chalcogenide einschlieBlich Polysulfide und Selenide!' %, die
groBeren Halogenide!'3- %1 und Oxoanionen wie SO2® und
WO2® Die Natrium-Plitze konnen vollstindig oder teil-
weise von Li®, K®, Rb®U4 oder Ag®!'3 und Zn2®, Mn?®,
Co?® und Cd?® besetzt sein.

Im Rahmen von Untersuchungen neuer Molekularsiebe
und offener Gitterstrukturen, die auf (MXO,)®-Gitterbauein-
heiten basieren (einschlieBlich BePO2 16~ 181 ZnpQPi3-18]

[*] Prof. Dr. G. D. Stucky, T. E. Gier, W. T. A. Harrison
Department of Chemistry, University of California
Santa Barbara, CA 93106-9510 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation durch ein
DMR-Stipendium und durch Unterstiitzung des Quantum Electronic
Structures Center gefordert.
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und ZnAsQf '31), die dieselbe Nettoladung des Anionengit-
ters aufweisen wie die wohlbekannten Alumosilicate, wur-
den von uns auch Analoga zu den Zeolithen X, Li-A(BW)
und Rho sowie Zinkophosphat- und Zinkoarsenat-Sodalithe
dargestelit!!?. In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber
Synthese und Struktur neuer Lithiumhalogenoberyllophos-
phate und -arsenate als weitere Beispiele fiir Festkorper mit
Sodalithstruktur.

Diese Verbindungen wurden durch Hydrothermalsyn-
these in geschlossenen Goldampullen bei erh6hten Tempera-
turen und Driicken dargestellt, wobei mikrokristalline, fiir
die Rietveld-Strukturbestimmung geeignete Pulver erhalten
wurden; LigBr,(Be,P;0,,) beispielsweise aus LiBePO, und
LiBr (siehe Experimentelles). Das Beugungsdiagramm dieser
Verbindung zeigt eine kubisch-primitive Elementarzelle mit
a=8.081(2) A. Werden unter den gleichen Bedingungen
statt des Bromids LiCl oder Lil umgesetzt, entstehen die
entsprechenden Chloro-(a = 8.025(2) A) bzw. Iodophos-
phate (@ = 8.162(2) A), bei Verwendung von LiBeAsO, wer-
den die entsprechenden Chloro-(a = 8.238(2) A) oder Bro-
moarsenate (a = 8.286(2) A) gebildet. Das Iodoarsenat
konnte nicht auf diese Weise dargestellt werden, da Iodid
durch AsY weitgehend zu freiem Tod oxidiert wurde. Aus
bisher nicht bekannten Griinden konnten auch die Hydroxo-
Hydrat-Analoga, die bei Alumosilicatstrukturen allgemein
bekannt sind, nicht synthetisiert werden.

Nur die Boralith-Sodalithe, z.B. Zny0,(B,,0,,) (a =
7.4659(3) A), haben eine kleinere Elementarzelle als diese
neuen Phasen, und die entsprechend geringe Grofe der
Sechsring-,,Fenster™ spricht gegen lonenaustausch. So un-
terbleibt der Natrium-Lithium-Austausch im Lithiumbro-
moberyllophosphat (NaNO,-Schmelze, 325°C, 3 d); Silber
dagegen tauscht sehr langsam (AgNO,-Schmelze, 265 °C,
5 d) unter VergroBerung der Kantenldnge der Elementarzelle
auf 8.350(3) A aus. Wie vollstdndig dieser Austausch erfolgt,
ist nicht bekannt, aber unter solch drastischen Bedingungen
wird die Struktur etwas instabil, wie Spuren von AgBr und
Ag,PO, in den Produkten zeigen.

Die nichtlineare optische Aktivitit (Second Harmonic
Generation; Nd: YAG-Laser) dieser Substanzen wurde be-
stimmt und ein kleiner, aber scharfer Peak (etwa dreimal so
stark wie von Quarz) gefunden, der die ermittelte azentrische
Raumgruppe bestitigt.

Die Strukturbestimmung (siehe Abb. 1 und Experimen-
telles) des Sodalith-Geriists mit der neuartigen Zusammen-
setzung LigBr,(Be,P,0,,)?" ergab flachenverkniipfte,
gleichmiBig abgestumpfte Oktaeder, die aus regelmiBig an-
geordneten BeO,- und PO,-Tetraedern aufgebaut sind

Abb. 1. Strukturbestimmung von LizBr,(BesP,0,,): Endgiiltige beobachtete
(4 ) und berechnete (— ) Profilformen sowie dazugehériges Differenzspektrum.
Erlaubte Reflexlagen sind mit einem senkrechten Strich markiert. C' = Z&hl-
rate.
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