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Abb. 6. a) Multipletts von 1 rnit normaler Soft-COSY-Sequenz erhalten, 
Schwerpunkte bei 6 = 1.60 fur wI und 4.28 fur w2.  Der linke Kreuzpeak korre- 
liert das p - P r o t o n  (6 = 1.62) und das a-Proton (6 = 4.32) von L-Prolin', der 
rechte das p -P ro ton  (6 = 1.58) und das a-Proton (6 = 4.23) von L-Prolin'. b) 
SPLlT-COSY-Multiplett von L-Prolin' allein, erhalten durch lnjektion der 
Magnetisierung des /Y-Protons (6 = 2.10) in das p - P r o t o n  uber die Kopp- 
lung J ( p , F )  = - 12.8 Hz rnit rDS, =7X ms. c) SPLIT-COSY-Multiplett von 
L-Prolin' allein, erhalten durch Injektion der Magnetisierung der beiden fast 
entarteten Protonen 6"" (6 = 3.52) und 6'""" (6 = 3.57) rnit J(a"'.6"'"s) = 

~ 11.7 Hz in die fast entarteten und stark gekoppelten Protonen y"""s und [P" 
(a =1.61 bzw. 1.58, J(Y'""","''') = 3.4 Hz) uber die Kopplungen 
J(6c'5,y"'"') = 3.1 und J(6"a"s,f'4"s) = 6.7 Hz. Die unverfalschteste In-Phase- 
Magnetisierung wurde fur sDs, = 220 ms erhalten. In diesem Fall folgte der 
doppelten Einstrahlung ein harter Reinigungspuls zur  Entfernung von Anti- 
Phase-Termen [6]. Die experimentellen Bedingungen waren wie bei Abbildung 3 
angegeben. 

Multipletts, die aus selektiv invertierten Soft-COSY(S1S- 
COSY)-Experimenten resultieren, anders aussehen" 'I. Ge- 
nerell sollten dank der SPLIT-COSY-Technik Proben, die 
Isomerenmischungen enthalten, welche hiiufig zu iiberlap- 
penden Kreuzpeaks fiihren, untersuchbar werden, vorausge- 
setzt jedes Isomer hat zumindest eine Position rnit einer von 
alleii anderen verschiedenen chemischen Verschiebung. 
Wenn notig, konnen mehrere aufeinanderfolgende HOHA- 
HA-Transferschritte eingesetzt werden. 
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(0rganoarsonato)polyoxovanadium-Cluster : 
Eigenschaften und Strukturen des Vv-Clusters 
[V,, 02, (O,ASC~H,-~-NH,),]~ - und des 

Von M .  Zshaque Khan, Yuanda Chang, Qin Chen, 
Hakon Hope, Sean Parkin, D. P. Goshorn und Jon Zubieta* 

Die Beschaftigung mit Polyoxovanadium-Clustern, die Ele- 
mente der 5. Hauptgruppe enthalten, hat in den letzten Jah- 
ren stark zugenommen. Arsen-Vanadium-Cluster weisen viel- 
faltige, topologisch interessante Strukturtypen", 21 und eine 
Reihe stabiler Clusteroxidationsstufen sowie ungewohnliche 
magnetische Eigenschaften aufL3 - 'I. Dariiber hinaus zeigen 
diese Heteropolyvanadate eine ausgepragte Tendenz zur Bil- 
dung von Kafigstrukturen, die Neutralmolekiile oder An- 
ionen einschlieI3en konnen. Diese Eigenschaft teilen sie mit 
einigen Isopolyanionen wie [V,,O,, (H20)] l 2  -['I [V,,O,,- 
(S04)]s-r51, [H4V,s0,2(X)]9- (X = C1, Br, und 
[V,,O,, (CH,CN)I4- [ ' I 1  sowie rnit den erst kiirzlich be- 
schriebenen Heteropolyanionen ~ , , A s , O , ,  (HCO,)I"-, 
n = 3,513], [Vl,As,04, (H,0)]6-[41, [V,,As,O,, 
und [V,,As,O,, (0.5H20)]4-[61. Die verwandte Familie der 
(Organophosphonato)polyoxovanadium-Cluster bildet eine 
Klasse von Schichtverbindungen mit zum Teil niitzlichen 

, und die sorptiven und katalytischen Eigenschaften"' - I4I 

molekularen Polyanionen [H,2V,20,,(0,PC,H,),]~4- 'I so- 
wie [H6V,,0,,(0,PCH,),]8- [''] sind beispielhaft fur Kafig- 
bzw. ,,Reifen"strukturen. 

Wahreiid sich also das Gebiet der Arsen- und (Organo- 
phosphonato)polyoxovanadium-Cluster schnell entwickelte, 
blieb die Chemie der Oxovanadium-Cluster, die Organo- 
arsonate RAs0,'- enthalten, rnit Ausnahme von [V,O,- 
(C,H,ASO,H)].H,O['~], einer Verbindung mit Schicht- 
struktur, im wesentlichen unerforscht. Wir berichten nun 

Vrv/Vv-C1USterS (H2(V60 lo (0,ASC6H,)6)]2 - ** 
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Abb. 1. a) Perspektivische Darstellungen der Struktur des Anions in 1 im Kristdll. Links: Blick entlang der etwa dreizahligen Achse des Anions. Rechts: Blick senkrecht 
zu dieser dreizahligen Achse. Ausgewahlte Bindungsllngen [A] und -winkel I"]: V(Ring)-O(termina1) 1.5611)-1.61(1), V(Ring)-O(pz) 1.79(1)-1,86(1), V(Ring)-O(p3) 
1.92(2k1.99(1), V(Ring)-O(p4) 2.28(1)-2.33(1), Vl-O(p3) 2.10(1F2.20(1), Vl-O(p4) 1.69(1)-1.71(1), As-0(p2) 1.65(2)-1.69(2), As-O(p3) 1.72(2tt.75(2); 01-V1-06 
366.1(6), 02-V1-04 167.1(6). 03-V1-05 168.8(6). b) Polyederdarstellung der Struktur des Anions zur Illustrierung der Beschreibung als Doppelschicht aus emem Ring 
aus V-Oktaedern und As-Tetraedern [V3(RAs0,),19+ und einem Anderson-Kern [V,OJ-. 

iiber zwei neuartige Polyoxovanadium-Stukturtypen, den 
,,oxidierten" Cluster 1 und den gemischtvalenten Cluster 2. 

Die Strukturen dieser Cluster illustrieren den drastischen 
EinfluO, den kleine Anderungen am Liganden auf die Ge- 
samtmolekiilgeometrie haben konnen. 

Rote, Parallelepiped-formige Kristalle von 1 erhielt man 
in ca. 45 % Ausbeute durch 20 min Erhitzen einer Mischung 
von (NH,),Na,K,~,,O,,], Arsanilsaure 4-NH,C6H,AsO- 
(OH), und (TBA)Br in Methanol unter RiickfluB. Die Ront- 
genstrukturanalyse von 1['*] ergab das Vorhandensein von 
diskreten (TBA)- und NH,+-Ionen und ein [Vl,02,- 
(0,AsC,H4-4-NH,),]4--Ion, dessen Struktur in Abbildung 1 
gezeigt ist. Sie la& sich als ein ~g0,,(0,AsC,H,NH,),]3-- 
Toroid, das einen V0,-Rest einschlieat, beschreiben. Drei 
dreikernige, aus kantenverkniipften Oktaedern aufgebaute 
{V,O, ,)-Einheiten rnit der iiblichen 60"-Anordnung der V- 
Zentren" sind dabei uber Sauerstoffbriicken und die Arso- 
natoliganden zum Toroid verkniipft. Das zentrale Vanadi- 
umatom V1 befindet sich in einer hochverzerrten oktaedri- 
schen Umgebung, in der das Metallatom in Richtung der 
01-02-03-Ebene verschoben ist. Sein mittlerer Abstand zu 
diesen 0-Atomen betragt 1.70(2) A, der zu den Atomen 04 ,  
0 5  und 0 6  dagegen 2.14(2) A. 

Die unubliche Oxometallatanordnung von 1 hat vier ver- 
schiedene Oxotypen zur Folge: endstandige 0-Atome, die 
mit den neun Ring-V-Zentren verkniipft sind, 0-Atome, die 
V-Atome der dreikernigen Einheiten pz verbrucken, O-Ato- 
me, die die {V,O,,}-Einheiten mit dem Zentralatom p3 ver- 
kniipfen, und 0-Atome, die gemeinsame Scheitelpunkte der 
V-Oktaeder der dreikernigen Einheiten sind und zugleich 
Verbindungen zum zentralen V- Atom herstellen (p4). Vun 
den Sauerstoffatomen der Organoarsonatgruppen sind je- 
weils zwei an ein, das dritte an zwei Vanadiumzentren der 
angrenzenden dreikernigen Einheiten gebunden. Verbin- 
dung 1 weist Strukturmerkrnale auf, wie sie fur Polyanionen 
mit zentralem M0,-OktaederL2'- und fur c-Keggin-Ty- 

pen1231 iiblich sind. Die Polyederdarstellung in Abbildung 
1 b zeigt deutlich die Verwandtschaft von 1 zu den Anderson- 
{M,O,,}-Cl~stern[~~~. Die Struktur von 1 kann demnach 
am besten als eine Polyeder-Doppelschicht beschrieben wer- 
den, wobei eine Schicht aus dem P,O,,]' --Anderson-Kern 
und die zweite aus einem [V3(RAs0,),l9+-Ring gebildet 
wird, der auf einer Flache des Anderson-Kerns ruht. 

1 reagiert bei -0.54 V in einer reversiblen Einelektronenre- 
duktion zu griinbraunem [V,,O,, (O,ASC,H,-~-NH,),]~-, 
das ein breites EPR-Signal rnit Mittelpunkt bei g = 1.95 lie- 
fert. Die chemische Oxidation rnit Hydrazinen bewirkt mehr- 
fache Elektroneniibertragung verbunden mit Protonentrans- 
fer und fiihrt zu violetten Losungen von [V,,O,,- 
(OH),(0,AsC,H,-4-NH,)3]4-. Bei sorgfaltig kontrollierter 
Zugabe der Hydrazinreagentien erhalt man Anionen mit da- 
zwischenliegenden Reduktions/Protonierungsstufen. Der- 
artige mehrfache Elektron-Proton-Transferprozesse scheinen 
fur die Chemie der durch organische Liganden stabilisierten 
Polyvanadate charakteristisch zu ~ e i n ' ~ ' ~ .  

Die Reaktion von (NH,),Na,K,[V,,O,,] rnit C,H,AsO- 
(OH), in Gegenwart von (TBA)Br fiihrte ziemlich unerwar- 
tet unter teilweiser Reduktion des Polyoxovanadats in 65 % 
Ausbeute zu 2 in Form hellgruner Kristalle. Diese enthalten 

Molekiilanionen, letztere dargestellt in Abbildung 2aIz4]. 
Wahrend die vielen bisher untersuchten Arsonatopolyoxo- 
vanadate ausnahmslos kugel- oder ringformige Strukturen 
ahnlich der von 1 aufweisen, 1aOt sich die Struktur des 
Anions in 2 als verdrillter 24gliedriger {V,As,O,,)-Ring 
(Abb. 2 b) beschreiben, der durch zusatzliche Intraring-V-0- 
V- und As-0-V-Brucken stark verzerrt ist und aus dem die 
As-Phenylsubstituenten, die endstandigen Sauerstoffatome 
und die Hydroxygruppen von As1 und Asla herausragen. 
Alternativ kann der Aufbau als Schichtstruktur aus drei 
(V,As,O,}-Ringen angesehen werden, die iibereinanderge- 
stapelt und durch p,-Sauerstoffatome verbunden sind, wie 
dies die Darstellung in Abbildung 2c zeigt. 

Die Vanadiumzentren weisen eine quadratisch-pyramidale 
Umgebung mit der normalen apicalen Anordnung der termi- 
nalen Sauerstoffatome auf. Jede Organoarsonatgruppe ist 
mit zwei Sauerstoffatomen an der Bildung der {V2AsZ04)- 
Ringe beteiligt; vier von ihnen nutzen das dritte Sauerstoff- 
atom zur Koordination an einen der angrenzenden Ringe, 
wahrend bei jeweils einer Organoarsonatgruppe der auDen 

diskrete (TBA)-Ionen und [H2{V,O,, (O&C,jH,),}]2 - -  
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gelegenen {V,As,O,}-Ringe das dritte Sauerstoffatom ein 
terminaler Ligand ist. Diese beiden Sauerstoffatome, 0 6  und 
06a, sind protoniert. Dies folgt aus dem Befund, daB die 
As3-06-Bindung langer ist als fur eine endstandige As=O- 
Bindung erwartet, und aus der Position eines Peaks in der 
Differenzelektronendichtekarte, der mit dem Vorliegen eines 
Hydroxyproton in Einklang ist. Die Gesamtanionenladung 
von 2- setzt vier Vv- und zwei V'"-Zentren voraus, eine 
Annahme, die durch potentiometrische Titration bestatigt 
werden konnte. Auf der Basis von Valenzsummenberech- 
nungenrzS1 wurden V3 und V3a als die reduzierten Zentren 
identifiziert. 

bl cl 

Abb. 2. a) Struktur des Anions in 2 im Kristall (ORTEP). Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A]: V1-01 1.60(2), V1-04 1.97(2), V1-05 1.69(2), V1-07 2.04(2), 
V1-09 1.94(2), V2-02 1.57(3), V2-04 1.71(2), V2-OX 1.98(2), V2-010 1.94(2), 
V2-012 1.93(2), V3-03 1.59(2), V3-05 1.99(2), V3-011 2.01(2), V3-013 
1.99(2), V3-014 1.99(2), Asl-06 1.7913); alle anderen As-0-Abstdnde im Be- 
reich von 1.60(2) bis 1.70(2) A. b) Eine Ansicht des {V,As,O,,}-Rings des 
Anions. c) Die Stapelung der {V,As,O,)-Ringe. 

Die Anwesenheit von zwei reduzierten Zentren wird durch 
die magnetischen Eigenschaften von 2 bestatigt. Die Verbin- 
dung zeigt ein Verhalten, wie es fur isolierte V,-Einheiten 
charakteristisch ist. Die Temperaturabhangigkeit der mag- 
netischen Suszeptibilitat im Bereich von 4.2 bis 300 K ge- 
horcht der Bleany-Bowers-Gleichung'26' fur isolierte Dime- 
re aus zwei S=1/2-Kationen rnit isotropen g-Tensoren; das 
Suszeptibilitatsmaximum liegt bei 20 K. Die Suszeptibilitats- 
daten stimmen rnit einer extrem schwachen Austauschkopp- 
lung (2J = - 9.1 cm- ') innerhalb wirksam voneinander iso- 
lierter Vanadiumdimere uberein. Zum Vergleich : Fur 
(VO'+),-Systeme liegen die J-Werte im Bereich von - 25 bis 
-250 ~ m - ' [ ~ ' ~ .  Die schwache Austauschkopplung in 2 ah- 
nelt der bei VO(HP04).0.5 H,0[281 und VO(HP0,). 
2 H,0[291 beobachteten. Diese Sake enthalten Bausteine aus 

zwei V02 +-Einheiten mit ahnlichen Austauschnetzwerken. 
Dariiber hinaus IaBt sich 2 im Gegensatz zu 1 leicht und 
reversibel in zwei Einelektronenoxidationen bei + 0.09 und 
+ 0.46 V oxidieren, was mit der Gegenwart von zwei leicht 
oxidierbaren VIv-Zentren iibereinstimmt. Der Cluster hat 
also magnetische und Elektronentransfereigenschaften, die 
einem Dimer {V,04(AsC6H,0,),} entsprechen, das sand- 
wichformig von zwei {V,O,(AsC,H,O,),)-Fragmenten ein- 
geschlossen und stabilisiert wird. 

Wlhrend ligandenfreie Polymetallate fast ausschliefilich an 
der Kathode reagieren, ernioglicht der Einbau organischer 
Liganden in das Polymetallatgeriist die Entwicklung einer 
umfangreicheren Elektrochemie durch die Stabilisierung einer 
Vielzahl von ,,reduzierten" und gemischtvalenten Clustern 
mit modifizierten Elektronenspeicher- und Protoneniiber- 
tragungseigenschaften L301. 

Die Organoarsonatchemie von Vanadium durfte bemer- 
kenswert vielfdtig sein, da bereits geringfiigige Variationen 
der Substituenten deutliche Strukturveranderungen hervor- 
rufen konnen, wie die Verbindungen 1 und 2 demonstrieren. 
Zusatzlich lassen ihre elektrochemischen und magnetischen 
Charakteristika fur Cluster dieses Typs Elektronenspeicher- 
und gekoppelte Elektron-Proton-Transfereigenschaften ver- 
muten. 

Experimentelles 
1:  Unter Argon wurden (TBA)Br (2.58 g, 8 mmol) und ArsanilsCure (0.868 g, 
4 mmol) in einem Schlenk-Rohr mit aufgesetztem RiickfluOkiihler in Methanol 
(25 mL) gelost. Die nach Zugabe von (NH,),Na,K,[V,,0,8] (0.56 g, 
0.05 mmol) entstandene Suspension wurde unter Riihren 20 min unter Ruck- 
fluO erhitzt und anschlieflend die resultierende rotbraune Losung heiD filtriert. 
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Losung 20 h bei 4°C aufbe- 
wahrt. Man erhielt hellrote Kristalle von 1 in 45 % Ausbeute. Befriedigende C, 
H, N-Analyse; IR (KBr): C[cm-')= 3456(s), 3365(s), 1624(s), 1591(s), 1500(s), 
1479(m), 1457(m), 1307(m), 1181(m), 1092(s), 985(s), 972(vs), 878(s), 790(sh), 
733(s), 626(m), 530(m); UV/VIS(Acetonitril); A,,, [nm](s[cm-'M-']) = 
258(6.72 x lo4), 294(sh); "V-NMR(Acetonitri1. StandardVOCI,): 6 = - 499, 
-507, -533; Redoxpotential M 1, lo- '  M (TBA)PF,, Acetonitril, Stau- 
dard Ferroceu/Ferrocenium): -0.54 V (AE = 64 mV). 
2 :  Eine Mischung aus Phenylarsonsaure (0.802 g, 4 mmol), (TBA)Br (2.58 g, 
8 mmol) und (NH,),Na,K,~,,O,,] (0.56 g, 0.5 mmol) in Methanol (40 mL) 
wurde 40 min unter RiickfluR erhitzt, wobei sich eine hellgrune Losung bildete. 
Nach Abfiltrieren von geringen Mengen unloslichen Ruckstands entfernte man 
das Losungsmittel. Der resultierende griine Feststoff wurde in moglichst wenig 
Acetonitril gelost und nacheinander rnit je 50 mL Pentan, 2-Propanol und Di- 
ethylether (1: 1 : 1) iiberschichtet. Nach vier Tagen bei Raumtemperatur hatten 
sich dunkelgrune Kristalle von 2 in 65% Ausbeute gebildet. Befriedigende C, 
H, N-Analyse; IR (KBr): qcm-'] = 3058(w), 2962(m), 2874(m), 1482(m), 
1440(m), 1382(w), 1094(m), 982(s), 872(vs) 84l(vs), 743)(s), 691(m), 561(sh), 
492(s): UVjVIS (Acetonitril): A,,, [nm](s[cm-'M-])= 240 (2 .25~  lo4), 
275(sh), 368 (3.30 x lo3), 660 (352); magnetische Eigenschaften: Bleany-Bo- 
wers-Anpassung: x ,  = - 3 . 7 4 ~  cm3 mol-', C, = 0.0139 cm3 K mol-', 
C,  = 0.3036 cm3 K mol-', 25 = - 9.1 cm-'; pcff =1.73 pB. Redoxpotentiale 
(lo-' M 2, lo-'  M (TBA)PF,, Acetonitril, Standard Ferrocen/Ferrocenium): 
+0.09V(AED= 62mV), +0.46V(AEp=74mV). 
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[Lithiurnpiperidid-Piperidin], : Kristallstruktur 
eines oligomeren Lithiumamid-Amin-Komplexes, 
einer Zwischenstufe bei der Lithiierung von Aminen"" 
Von Gernot BocheY, Ira Langlotz, Michael Marsch, 
Klaus Harms und Norma E. S. Nudelman* 

Die Bedeutung von Lithiumamiden LiNR'R' (R',RZ = 
aliphatische und/oder aromatische Substituenten) in der orga- 
nischen Synthese lafit sich nicht zuletzt anhand der umfang- 
reichen neueren Untersuchungen ihrer Strukturen im 
Festkorper und in Losung sowie auch mit Hilfe von Rech- 
nungen ermessen; ahnliches gilt fur Lithiumimide 
LiN=CRLR2[' -'I. Uber gemischte Lithiumamid-Amin- 
Komplexe ist dagegen vergleichsweise wenig bekannt, obwohl 

sie z.B. bei der Herstellung von Lithiumamiden aus Aminen 
rnit Organolithium-Verbindungen RLi oder bei Umsetzun- 
gen von Lithiumamiden mit C-H-aciden Verbindungen R'H 
zu R'Li und Amin gebildet werden sollten. Lithiumamid- 
Amin-Komplexe spielen auch bei der Carbonylierung von 
Li-Amiden eine entscheidende RolleC6 - *I. Kristallstrukturen 
sind bekannt von monomerem [Ph(ZPyr)NLi . HN- 
(2-Pyr)Ph. HMPTIrg1 (Pyr = Pyridyl, HMPT = Hexa- 
methylphosphorsauretriamid), bei dem allerdings HMPT 
rnit auskristallisiert, und vom lithiierten Azomethin N-(Cy- 
clohexyliden)phenylamin, das mit Diisopropylamin als 
[Ph(cyclo-C,H,)NLi . HNiPr,], , einem Dimer, kristalli- 
~iert[~'] .  Vor kurzem wurde uber die Kristallstrukturanalyse 
des Natriumketimids [(tBu,C=NNa), . (HN=CtBu,),J be- 
richtet, das ,,unerwarteterweise" mit dem nicht metallierten 
Ketimin komplexiert ist [''I. Wir beschreiben nun die Kri- 
stallstruktur von Lithiumpiperid 1-Li, das rnit Piperidin 1-H 
als tetramerer 1 : I-Komplex auskristallisiert (Abb. 1)["]. 

I m 
[H,C(CH,),NLi . HN(CH,),CH,], [1-Li .l-H], 

Wie man Abbildung 1 entnehmen kann, liegt eine oligo- 
mere, konkave (N4-Li4-N6 144.0(5), Lil-N4-Li4 117.6(4), 
NI-Li3-N2 143.0(5), Li2-N2-Li3 116.4(3)") Leiterstruktur 
vor, in der ausschliel3lich die endstandigen Li-Atome vom 
Amin komplexiert sind. Genau derselbe Strukturtyp wurde 

U 

Abb. 1. Struktur von [I-Li .l-H], im Kristall. Ausgewihlte Bindungslangen 
[pml und Winkel I"]: Li2-N2 216.8(12), N2-Li4 207.6(10), Li4-N6 193.3(12), 
N6-Li2 208.0(12), N2-Li3 203.5(11), Li3-N4 206.1(10), N4-Li4 205.6(10), Li3- 
N1 195.3(12), NI-Lil 204.1(13), Lil-N4 214.3(11), Li2-N7 210.0(13), Li2-N8 
217.2(12), Lil-N3 213.9(13), Lil-N5 221.7(11), N4-N5 347.3(6), N4-H5 
333.5(10), N4-N3 369.1(7), N4-H3 383.0(7), NCN8 531.0(6), N4-H8 471.0(5), 
N4-N7 625.9(7), N4-H7 646(5), N2-N8 346.4(6), N2-H8 316(5), N2-N7 
369.7(8), N2-H7 408(5), N2-N5 535.3(6), N2-N3 630.4(7), N2-H3 672.3(7), 
NI-N5 368.0(8), N1-H5 394(5), N1-N3 342.5(6), N1-H3 416.7(6), Nl-N8 
465.1(8), NLH8 376(5), Nt-N7 695.4(9), N1-H7 759(5); N4-Li4-N6 144.0(5), 
Lil-N4-Li4 117.6(4), Li2-N2-Li3 116.4(4), NI-Li3-N2 143.0(5), Lil-N1-Li3 
76.3(5), Nl-Li3-N4 107.6(5), Lil-N4-Li3 71.9(4), Nl-Lil-N4 101.5(5), N2-Li2- 
N6 99.1(4), Li2-N6-Li4 77.4(5). 
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bei Modellrechnungen an [H,NLi . H,O], als der stabilste 
ermittelt; alternative Strukturen wie etwa ein Achtring oder 
die Leiter mit H,O an jedem Li-Atom sind 17.1 bzw. 
62.9 kcalmol- energiereicher"''. Der letztere Wert weist 
auf die sterische Uberladung an den zentralen Li-Atomen 
Li3 und Li4 in [1-Li 'l-H], hin, die entstehen wiirde, falls auch 
dort Piperidin-Molekule koordiniert waren und nicht nur an 
den endstandigen Li-Atomen Lil und Li2. Der innere Vierring 
N2-Li4-N4-Li3 ist nicht planar: N2 und N4 liegen 0.19(3) pm 
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