
sein. Bulk-C,, auf der au5eren Oberflache der Aluminophos- 
phate 11l3t sich allerdings sehr leicht durch Rontgenpulver- 
diffraktometrie (XRD) nachweisen, da in diesem Fall die fur 
C,, typischen Peaks neben den Aluminophosphat-Peaks 
auftauchen. Diese zusatzlichen Peaks sind nach Ultraschall- 
behandlung der Proben in Toluol nicht mehr vorhanden. 

Durch N,-Sorptionsmessungen konnte nachgewiesen wer- 
den, dalj bei einem beladenen VPI-5-Molekularsieb (0.144 g 
C,, pro 1.0 g VPI-5) die Mesoporen frei zuganglich fur N, 
sind. Das freie Mikroporenvolumen des beladenen VPI-5 ist 
jedoch gegenuber einer unbeladenen Probe auf etwa ein Drit- 
tel reduziert (unbeladen: 0.184 cm', beladen: 0.065 cm'). 

Uber den Nachweis einer Einlagerung von C,, in den Mi- 
kroporen hinaus wurden erste Untersuchungen zur Dyna- 
mik des adsorbierten C,, durchgefuhrt. Zu diesem Zweck 
wurden Festkorper-13C-NMR-Spektren sowohl ohne als 
auch mit Probenrotation urn den magischen Winkel (Magic 
Angle Spinning, MAS) an beladenen Aluminophosphat-Pro- 
ben aufgenommen, die auf der auneren Oberflache kein durch 
XRD detektierbares Bulk-C,, mehr aufwiesen. Diese Spek- 
tren zeigen, daI3 die C,,-Molekule in den Kanalen der Alu- 
minophosphate frei rotieren konnen, da eine Linienverbrei- 
terung der C,,-Bande, wie fur eine eingeschrankte Rotation 
zu erwarten15], nicht eindeutig festzustellen ist. Allerdings 
wird die Linie bei Messungen ohne MAS verbreitert, so da13 
auf eine teilweise Einschrinkung der freien isotropen Rota- 
tion geschlossen werden kann. Eine weitere, wenn auch nur 
leichte Verbreiterung der Linie von 600 auf 700 Hz kann 
durch Abkuhlen der Probe von 298 auf 230 K erreicht wer- 
den. Dies konnte darauf hindeuten, daI3 der Ubergang von 
der ,,rotator"-Phase zur ,,ratchet"-Phase (der Niedrigtempe- 
raturphase nach Lit.[']) im Aluminophosphat-Gitter bereits 
bei hoheren Temperaturen stattfindet"]. Allerdings sollte 
darauf hingewiesen werden, daR coadsorbiertes Wasser die 
Dynamik wesentlich beeinflussen kann. 

Momentan untersuchen wir die elektronischen und opti- 
schen Eigenschaften der mit c,, dotierten Molekularsiebe 
genauer und gehen der Frage nach, ob eine Trennung von 
C,,, C,, und hoheren Fullerenen in der Dampfphase mit der 
vorgestellten Methode moglich ist. Dies ware eine Alternative 
zur ublichen flussigkeitschromatographischen Trenn~ng[~ .  81, 

die auch fur eine Ubertragung in einen grooeren Magstab 
geeignet ware. 

Experimentelles 
Probenvorbereitung: AIPO,-5 und A1P04-8 wurde durch einfaches Erhitzen 
auf 200 "C an Luft zur Entfernung des adsorbierten Wassers aktiviert. VPI-5 
geht bei analoger Behandlung irreversibel in A1P04-X uber und mu6 ddher 
zuvor im Hochvakuum 

Die Aluminophosphat-Proben wurden zusammen mit C,, in ein U-formiges, 
an den Enden geschlossenes Glasrohr eingebracht. Die eine Seite enthielt C,,, 
die andere das jeweilige Aluminophosphat. Der Schenkel mil dem Alumino- 
phosphat wurde separat temperiert und der Probenraum uber eine Offnung auf 
der Mitte des U-Rohrs vor dem Calzinieren evakuiert. Bei Torr wurden 
die Aluminophosphate zunichst 12 h bei 280°C und dann 1 h bei 480°C akti- 
viert. Das Glasrohr wurde danach unter Erhaltung des Vakuums abgeschmol- 
zen und die Glasampulle mit dem aktivierten Aluminophosphat und C,, 10 h 
bei 450°C erhitzt. Nach dem Offnen wurden die Proben 1 h in Toluol gewa- 
schen, abfiltriert und noch dreimal je 15 min im Ultraschallbad mit Toluol 
gewaschen (ie 200 mL Toluol pro 1 g beladenem Aluminophosphat), wobei die 
letzten Reste C,, von den Kristall-Oberflichen abgelost wurden (Nachweis mit 
XRD). Die IR-Spektren wurden an zerdruckten Kristallaggregaten mit einem 
Analytical Plan IR Mikroskop (SpectraTec) in Verbindung mit einem Nicolet 
5SXB-FTIR-Spektrometer aufgenommen. Die N,-Sorptionsmessungen wur- 
den bei 77 K mit einer volumetrischen Sorptionsapparatur (Omnisorp 100) 
durchgefuhrt. Zur Entfernung von adsorbiertem Wasser und Toluol wurden die 
Proben zunachst X h bei Raumtemperatur und dann 10 h bei 280 "C evakuiert. 
Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker 300 MSL-NMR-Spektrometer 
gemessen (MeBfrequenz 75.47 MHz, Impulslange 2 ps, Wiederholzeit 10 s, 
3600 Scans; Rotationsfrequenz im MAS-Experiment 2 kHz); das C,,-Signal 
erscheint bei 6 =151. 
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Strukturen der klassischen Synthesereagentien 
(nBuLi), und (tBuLi), sowie vom metastabilen 
(tBuLi Et,O), ** 
Von Thomas Kottke und Dietmar Stalke* 

Alkyllithiumverbindungen nehmen in der Synthesechemie 
eine herausragende Stellung als Substitutions- und Deproto- 
nierungsreagentien sowie als Polymerisationskatalysatoren 
ein['321. Bereits 1917 wurde von Schlenk und Holtz['I uber 
die ersten Synthesen von Alkyllithiumverbindungen berich- 
tet; die erste Festkorperstrukturanalyse einer Substanz die- 
ser Klasse gelang 1963 Dietrich an tetrameren Ethylli- 
thium[41. Seitdem sind viele Alkyllithiumverbindungen 
durch Festkorperstrukturuntersuchungen charakterisiert 
~ o r d e n [ ~ - ' ~ ] .  Fur die beiden in der Synthese am haufigsten 
eingesetzten Verbindungen, nBuLi und tBuLi, konnte bereits 
fruhzeitig an Hand kryoskopischer und spektroskopischer 
Messungen der Oligomerisierungsgrad ermittelt werden. In 
Kohlenwasserstoffen liegt nBuLi als Hexamer[13 - I 6 l  und 
tBuLi als Tetramer[l7- ''I vor, in Donorsolventien wird ein 
niedrigerer Aggragationsgrad fe~tgestellt[~' - 231. 

Festkorperstrukturuntersuchungen an nBuLi und tBuLi 
sind bisher jedoch nicht bekannt. Dies ist sicherlich damit zu 
begrunden, daR diese Verbindungen ~- insbesondere tBuLi ~ 

stark pyrophor sind und nBuLi bei Raumtemperatur als 0 1  
vorliegt. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Kri- 
stallisation und die S t r u k t ~ r e n [ ~ ~ ]  von nBuLi und tBuLi so- 
wie dem metastabilen Addukt aus tBuLi und einem Aquiva- 
lent Diethylether. 

Fur die Kristallisation war zunachst die Temperatur fur 
das Einstellen annahernd gesattigter Losungen festzulegen ; 
diese sollte moglichst tief sein, um Phasenubergange bei der 
Tieftemperatur-Datensarnmlung zu vermeiden. Die limitie- 
renden Werte waren dabei der Schmelzpunkt von nBuLi 
(- 76 "C gemalj Literaturangaben"]; der Schmelzpunkt der 
hier untersuchten Kristalle betrug allerdings - 34(2) "C) und 
die Zersetzungstemperatur von tBuLi . n Et,O (- 40 aC[251, 
- 35 oCIZhl fur tBuLi . 2Et20). Um eine langsame Kristalli- 
sation zu erreichen, wurden samtliche Losungen bei - 80 "C 
eingestellt. Die Kristallisationszeit konnte auf ca. eine Wo- 
che ausgedehnt werden, indem zwischenzeitlich gewachsene 
Kristallite bis auf einen Kristallkeimrest wieder aufgelost 
wurden. Diese Verfahrensweise scheint die Wahrscheinlich- 
keit der Bildung geeigneter Einkristalle fur die Rontgen- 
strukturanalyse stark zu erhohen[271. Wahrend der Prapa- 
ration der Kristalle (Kristallauswahl, Montieren auf 
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Kristalltrager, Transport zum Diffraktometer) durften die 
Proben zu keiner Zeit auf oberhalb ca. -45°C erwarmt 
werden. Dies konnte durch eine fur diese Zwecke entwickelte 
Apparatur['*], rnit der die Kristalle unter dem Polarisations- 
mikroskop auf - 60 "C temperiert wurden, sowie einem 
transportablen Fliissigstickstoffverdampfer gewahrleistet 
werden (siehe auch Lit.[29]). Verwendet man die Inertgas- 
Schlenk-Technik und versiegelt die lul3erst oxidations- und 
hydrolyseempfindlichen Kristalle rnit Inertol[281, so kom- 
men diese nicht rnit der Raumluft in Beriihrung. 

In allen drei Verbindungen liegen voneinander isolierte 
Aggregate vor, ohne daB Wechselwirkungen zwischen den 
Oligomeren, wie 2.B. bei MeLi, erkennbar waren (der kiirze- 
ste Li-C-Abstand zweier hexamerer Einheiten betragt 
382 pm in nBuLi; in MeLi betragt er 252 pm[']). 

Das Grundgeriist von nBuLi wird aus sechs Lithiumato- 
men in trigonal-antiprismatischer (verzerrt oktaedrischer) 
Anordnung (annahernd D,,-Symmetrie) mit insgesamt sechs 
kurzen (241.3(3)-243.7(3), Mittelwert 242.9 pm) und sechs 
langen (289.8(3)-297.0(3), Mittelwert 293.9 pm) Li-Li-Ab- 
standen gebildet (Abb. 1). Analog zu Cyclohexyllithium[sl, 

Abb. 1. Links: Struktur von nBuLi im Kristall. Rechts: Senkrechte Projektion 
auf ein Li-Dreieck des verzerrten Oktaeders mit koordinierter nBu-Gruppe. 
Ausgewdhlte Bindungsliingen [pm] und Winkel I"] (gemittelte Werte): C,-C, 
153.3(2), C,-C, 152.1(5), C,-C, 150.5(6); C,-C,-C, 117.4(5), C&,-C, 113.7(1). 

isotypem Cyclopentyllithium['21 und einem Lithiomethylcy- 
clopropanderivat['O1 sind sechs Dreiecksflachen jeweils 
durch eine nBu-Einheit iiberdacht ; zwei gegeniiberliegende, 
annahernd gleichseitige Dreiecke mit den langsten Kanten 
bleiben frei. Die a-C-Atome koordinieren jeweils zwei Li- 
Atome, die eine Kante der gleichseitigen Dreiecke bilden, 
wobei kurze Bindungen gebildet werden (213.7(3)-217.5(3), 
Mittelwert 21 5.9 pm), wahrend die Bindung zum Li-Atom, 
das eine Ecke des gegeniiberliegenden Dreiecks darstellt, 
signifikant langer ist (226.2(3)-227.7(3), Mittelwert 
227.0 pm). Folglich sind die Butylreste aus dem Zentrum der 
gleichschenkligen Li-Dreiecke zur Basis hin verschoben 
(Abb. 1 rechts). Daraus resultieren kurze Abstinde zwischen 
den P-C-Atomen und jeweils einem Li-Atom der Grundseite 
dieser Dreiecke, die als elektrostatische Wechselwirkung in- 
terpretiert werden konnen (228.0(3)-229.5(3), Mittelwert 
228.7 pm; damit liegen sie im Bereich der Iangeren Li-C,- 
Bindungen). Diese Konformation hat zugleich kurze Li-H,- 
und Li-Hp-Abstande zur Folge (Abb. 1 rechts: 204(2) pm fur 
Li3-H5b, 203(2) pm fur Li2-H6a). Die Anordnung der Was- 
serstoffatome an den a-C- und P-C-Atomen erfolgt stets in 
der Weise, daR diese auf Liicke zum nachstgelegenen Li- 
Atom stehen. Insgesamt weist nBuLi die gleichen Struktur- 
merkmale wie die oben genannten Cycloalkylverbindungen 
auf. Auch im Komplex (nBuLi . LiOtBu), werden bemer- 

kenswert kurze Li-Cp-Abstande be~bachtet[~'l.  Offenbar ist 
eine vierfache Koordination der Lithiumatome unter Einbe- 
ziehung der P-C-Atome, die zur Verlangerung einer Li-C,- 
Bindung fiihrt, begiinstigt. 

tBuLi liegt im Kristall als Tetramer rnit angenaherter Td- 
Symmetrie vor (Abb. 2). Dabei ist anzumerken, daR die 
asymmetrische Einheit einer Elementarzelle aus insgesamt 
4.5 Tetrameren besteht ; ein Tetramer wird kristallographisch 
durch eine zweizahlige Achse erzeugt. Jede Flache des Li,- 
Tetraeders wird von einer tBu-Gruppe iiberdacht, wobei die 
Methylgruppen ekliptisch beziiglich der Li-Atome der ent- 
sprechenden, innerhalb der Standardabweichung gleichseiti- 
gen Dreiecke stehen (Abb. 2 rechts). Diese Konformation 

P 

Q = C  0 
Abb. 2. Links: Struktur von tBuLi im Knstall. Rechts: Senkrechte Projektion 
auf ein Li-Dreieck des Tetraeders mit koordinierter rBu-Gruppe. Ausgewahlte 
Bindungsliingen [pm] und Winkel ["I (Minimum/Maximum/Mittelwert): C,-C, 
150.9(5)/157.9(9)/153.4; C,-C;C, 104.1(4)/l08.5(5)/105.9, Li-C,-Li' 62.1(4)/ 
66.7(4)/64.9. 

bedingt vergleichsweise kurze Li-C,-Abstande (227.5(8)- 
256.6(9), Mittelwert 237.4 pm). Damit wird ein wesentlicher 
Unterschied zu Strukturmerkmalen in MeLi[" deutlich; 
dort sind die Wasserstoffatome der Me-Gruppen (im Gegen- 
satz zu den C,-Atomen in tBuLi) gestaffelt beziiglich der 
Lithiumatome angeordnet. Wie bereits in nBuLi scheinen 
auch in tBuLi Li-Cp-Wechselwirkungen fur die Konforma- 
tion eine Rolle zu spielen, zumal aus sterischen Griinden die 
P-C-Atome auf Liicke zu den Li-Atomen stehen sollten. Die 
Li-C,-Bindungslangen (214.7(17)-237.0(14), Mittelwert 
224.6 pm) entsprechen in etwa denen in vergleichbaren Ver- 
bindungen, wahrend die Li-Li-Abstande in tBuLi (238.3(9)- 
243.1(8), Mittelwert 241.2 pm) signifikant kiirzer sind (Li-Li 
und Li-C [pm] in EtLi14': 255 bzw. 225, in MeLi['S6]: 256 
bzw. 227). Die relativ groBe Streuung der C-C- und Li-C-Ab- 
stande in tBuLi wird durch Fehlordnungen der tBu-Grup- 
pen verursacht. 

tBuLi. E t20  liegt im Kristall als Dimer vor, das aus der 
monomeren Einheit kristallographisch durch eine zweizahli- 
ge Achse erzeugt wird (Abb. 3). Der zentrale viergliedrige 

C 

Abb. 3. Struktur vou (tBuLi. Et,O), im Kristall. Ausgewahlte Bindungslin- 
gen [pml und Winkel ["I: Lil-Cl 217.4(6), Lil-Cla 129.4(6), Lil-01 194.0(5); 
Lil-C1-Lila 63.6(2), C1-Lil-Cla 130.7(2). 
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Ring aus Li- und verbriickenden cc-C-Atomen der tBu-Grup- 
pen ist stark entlang der Li-Li-Achse abgewinkelt (der Win- 
kel zwischen den Ebenen Lil-C1-Lila und Lil-Cla-Lila be- 
tragt 29.1(4)"), was durch den sterischen Anspruch der 
Et,O-Molekiile und der tBu-Gruppen bedingt ist. Die steri- 
sche Hinderung ist eine mogliche Erklarung fur das Fehlen 
eines zweiten donierenden Ethermolekuls je Lithiumatom, 
wie es fur tBuLi in Ether postuliert wurde[26]. In diesem 
Zusammenhang sei noch angemerkt, daB Losungen von 
tBuLi in Ether auch bei einem groljen Uberschulj an Ether 
(Et,O: tBuLi = 6: 1) uber einen weitaus groljeren Tempera- 
turbereich stabil sind (bis ca. -40 "C), als in NMR-Untersu- 
chungen beobachtetIz6I. 

Experimen telles 
Bei allen drei Verbindungen wurden zunichst aus den handelsublichen Losun- 
gen (in Hexan oder Pentan) das Losungsmittel im Vakuum entfernt. nBuLi: 
2.9 g (46 mmol) nBuLi wurden bei - 80 "C unter stindigem Riihren tropfenwei- 
se mit vorgekiihltem Pentan versetrt, bis eine homogene Losung entstand (ca. 
20 mL). Aus der Probe kristallisierten bei -90°C nach einer Woche farblose 
Kristallblocke rnit einem Schmelzpuukt von - 34(2) ' C. tBuLi: 2.2 g (34 mmol) 
tBuLi wurden, wie fur nBuLi beschrieben, mit Pentan versetzt (ca. 18 mL). 
Kristallisation uber eine Woche bei -90 "C ergab farblose lingliche Blocke. 
(tBuLi . Et20),: Aus insgesamt funf Ansdtzen mit variierender Pentan/Ether- 
Zusammensetzung wurde das beste Ergebnis bei einer Mischung von 5 mL 
Pentan und 12 mL Ether fur 2.2 g (34 mmol) tBuLi erzielt. Dabei wurde zu- 
nachst die entsprechende Menge Pentan uud anschlieBend Ether (jeweils auf 
-60 'C vorgekiihlt) zum Feststoff zugetropft. Aus der blaflgelben Losung kri- 
stallisierten farblose Blocke mit einem Schmelzpunkt von -38(2) "C. 
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Vierkernige quaderformige und sechskernige 
prismenformige Nitrosylsulfidoeisen-Cluster** 
Von Michael J .  Scott und Richard H. Holm* 

Homometalla- [Fe,(p,-S),] und Heterometallacubane 
[MFe,(p,-S),] sowie der quaderformige [Fe,(p,-S)(p2-S),]- 
Cluster sind in der Eisen-Schwefel-Chemie und der Bioche- 
mie bekannt"]. [MFe,S,]-Cluster bilden momentan am be- 
sten die unrnittelbare Koordinationssphare der Mo- und 
V-Atome in den entsprechenden Cofaktoren der Nitrogena- 
se nach", 21. Quaderformige Cluster mit dem umgekehrten 
Fe/S-Verhaltnis im Geriist, [Fe4(p3-S),], und ihre Heterome- 
tallanaloga [MFe,(p,-S),] gewinnen jedoch im Hinblick auf 
das Kim-Rees-Model1 des FeMo-Cofaktors der Nitrogenase 
von Azotobacter vinelandii an Bedeutung. Dieser Cofaktor 
besteht aus quaderformigen [Fe,S,]- und [MoFe,S,]-Einhei- 
ten, die iiber zwei p2-S-Atome sowie ein drittes, nicht be- 
kanntes Atom verbruckt sind und eine trigonale pseudosym- 
metrische Anordnung bildent31. Unter Beriicksichtigung der 
einzigen strukturell charakterisierten [Fe,S,]-Einheit im 
Anion [Fe,S,(NO),]- des schwarzen Roussinschen Salzes 
sowie eines nicht veroffentlichten Berichts iiber eine ahnliche 
Fe,Se,-Verbind~ng[~- 'I haben wir die vierkernigen Fe- 
Cluster mit Nitrosyl- und Sulfidoliganden 1-5 untersucht. 

[Fe,S,(NO),] + 4Ph3P ----t [Fe,S,(NO),(PPh,),] + Ph,PS (a) 
2 4 

zeigt (Abb. daI3 das anfangs vorliegende [Fe,S,I4-- 
Clustergeriist zur quaderformigen [Fe,S,I4 --Einheit desul- 
furiert wurde["]. 4 ist nahezu ideal C,,-symmetrisch, wobei 
die basalen Fe-Fe-Abstande im Bereich von 2.678(2)- 
2.780(2) 8, und die basal-apicalen Abstande (zu Fel) im Be- 
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