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Gold weist mit 222.73 kJmol-' unter den Metallen die 
hochste Elektronenaffnitat auf, sie ist vergleichbar mit der- 
jenigen von Iod (295.30 kJmol-')['I. Im Einklang damit 
werden die ungewohnlichen Eigenschaften von CsAu, das im 
CsC1-Typ kristallisiert, auf ionische Bindungen und damit 
auf das Vorliegen von anionischem Gold (Au-) zuriickge- 
fuhrt[']. Wegen dieser singularen Gegebenheit['41 ist diese 
Verbindung in den zuriickliegenden Jahren mit hoher Inten- 
sitat untersucht worden. Ubereinstimmung besteht darin, 
daR es sich um einen Halbleiter mit einer Bandliicke von ca. 
2.6 eV handelt[". In der Frage, ob man Caesiumaurid als 
reinen Ionenkristall Cs' Au- auffassen kann, gibt es noch 
erhebliche Meinungsunterschiede. So werden unterschiedli- 
che ionische Beitrage zur chemischen Bindung diskutiert, am 
haufigsten werden Anteile um 50 % genanntlZbs 2c*41, sogar 
Kovalenz wurde in die Diskussion gcbracht15]. Auch 
schwacht die gemessen am Tonenmodell erstaunlich hohe 
elektronische Leitfiihigkeit13b* und eine Fehlordnung (Au 
auf Cs-Positionen und umgekehrt) in der GroRenordnung 
von 5 % das Bild eines reinen Ionenkr i~ ta l l s~~~  *I. Um auch 
vom chemischen Verhalten Einblicke in die Bindungsver- 
haltnisse zu erhalten, haben wir damit begonnen, CsAu in 
Festkorperreaktionen einzusetzen, also zu priifen, ob Au-- 
Ionen durch Diffusion im Festkorper transportiert werden. 
Dam haben wir die Interdiffusion von Cs,O und CsAu ver- 
folgt und festgestellt. daR sich tatsachlich iiber den Transport 
in fester Phase Cs,AuO als eine neue ternare Verbindung in 
kristalliner Form bildet. Kristalle besserer Qualitiit ent- 
stehen, wenn CsAu in Form der konstituierenden Elemente 
mit Caesium im UberschuU vorgelegt wird. Die stabchenfor- 
migen (0.15 x 0.15 x 0.38 mm3), rotbraunen, transparenten 
Kristalle sind extrem oxidations- und feuchtigkeitsempfind- 
lich. 

Nach einer Rontgenbeugungsanalyse an Pulvern, deren 
Ergebnisse durch eine Einkristallstr~kturanalyse~~~ abgesi- 
chert wurden, kristallisiert Cs,AuO als hexagonaler Pe- 
rowskit in der anti-CsNiCI,-Struktur['O" wobei Au die kri- 
stallchemische Funktion von Cs und 0 diejenige von Ni 
iibernimmt (Abb. 1). Die OCs,-Baugruppe ist entlang der 
dreizahligen Achse gestreckt, die Cs-0-Abstande entspre- 
chen in etwa denjenigen in Cs,O[ll]. Gold ist in Form eines 
hexagonalen Kuboktaeders von 12 Caesiumatonien umge- 
ben. Die Zunahme des (gemittelten) Abstandes Au-Cs 
(4.08 A) gegeniiber demjenigen in CsAu (3.69 ist eine 
Folge der Erhohung der Koordinationszahl von acht auf 
wol f  und entspricht auch im AusmaU der Erwartung. Auf- 
Fillig ist die starke Verzerrung des Polyeders um Au: der 
Abstand zwischen Au und den sechs Cs-Nachbarn in der 
a/h-Ebene betragt 3.917(2) A, zu den 2 x 3 Cs-Atomen ober- 
halb und unterhalb dieser Schicht hingegen 4.242(3) A. 

Da jede andere Formulierung als die ionische entspre- 
chend (Csf),Au-02- die Einbeziehung energetisch sehr 
hochliegender elektronischer Zustande und dariiber hinaus 
Elektronendelokalisation erfordern wiirde, was wegen der 
Transparenz der Kristalle (auch in grol3en Schichtdicken) 
ausgeschlossen werden kann, diirfte sie die Bindungsverhalt- 
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Abb. 1. Elementarzelle von Cs,AuO. Polyeder um Au- und 0'- hervorgeho- 
hen; d(0-Cs) = 2.796(2) A (6 x ), ~(Au-Cs)  = 3.917(2) A (6 x )  und 4.242(3) P\ 
(6 X I .  

nisse grundsatzlich richtig beschreiben. Diese Auffassung 
wird durch einen Vergleich der Gold-L,-XANES-Spektren 
(XANES = X-ray Absorption Near Edge Structure) von 
Au,O,, AuCl,, AuCN, AuCl, Au, CsAu und Cs,AuO ge- 
stiitzt (Abb. 2) .  Die Flache des Vorkantenpeaks bei etwa 

Abb. 2. Au-L,-XANES-Spektren 
von Au,O,, AuCI,, AuCN, AuCI, 
Au, CsAu und Cs,AuO (von oben 
nach unten). 

12 keV korreliert mit der Anzahl unbesetzter Au-5d-Zustan- 
de und ist damit ein empfindlicher Indikator fur den Valenz- 
zustand des Goldes. Man erkennt, daU die Dichte freier Zu- 
stande im Bereich der Au-Valenzniveaus fur Cs,AuO noch 
niedriger als im Falle von CsAu ist, was wir als Indiz fur 
einen noch deutlicher ausgepragten anionischen Charakter 
von Gold in dieser Verbindung werten"21. 

Experimenlelles 
Cs,AuO kann durch Interdiffusion aquimolarer Mengen an CsAu [S] (0.601 g, 
1.82 mmol) und CsO, 49 [ l l ]  (0.513 g, 1.82 mmol) dargestellt werden. Hierzu 
tempert man die innig verriebenen binaren Komponenten Cs,O und CsAu in 
einem Goldtiegel unter Argon drei Wochen bei 300°C. In dem so erhaltenen 
Reaktionsprodukt finden sicb nur kleine. stark verwachsene Kristalle yon 
Cs,AuO. 
GroRe stabchenformige, rotbraune, transparente Kristalle entstehen nach fol- 
gender Arbeitsvorschrift: Aquimolare Mengen an CsO,,,, (0.986 g, 3.50 mmol) 
und frisch geGlltem Gold [13] (0.690 g. 3.50 mmol) werden in einer Schmelze 
destillierten Caesiums (1.892 g, 14.20 mmol) in einem Duranglasrohr unter Ar- 
gon acht Wochen auf 200 "C erhitzt. Nachfolgend destilliert man den Uber- 
schuD an Caesium im Hochvakuum (0.01 Pa) ah. Zur Verhesserung der 
Kristalleigenschaften wird der einphasige Ruckstand weitere fiinf Tage bei 
200 "C in einer Duranglasampulle unter Argon getempert. dann langsam abge- 
kuhlt (5 K h - I ) .  
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Die erste Kristallstruktur einer 
Organonatrium-Lithiualkoxid-Verbindung - 
Model1 einer Superbase ** 
Von Sjoeru' Harder und Andrew Sheitwieser * 

Mischungen aus Organolithiumverbindungen und Alkali- 
metallalkoxiden ROM (M = Na, K, Rb, Cs) wie BuLii 
KOtBu sind als ,,Superbasen" bekannt und werden in der 
modernen praparativen Organischen Chemie vie1 einge- 
setzt"]. Obwohl diese Superbasensysteme seit fast drei Jahr- 
zehnten ein Thema der chemischen Forschung sind, wird 
ihre molekulare Struktur immer noch kontrovers diskutiert. 
Eine vor kurzem erschienene Ubersicht befaBt sich mit dieser 
Frage[']. Allgemein wird angenommen, daB die hohe Reak- 
tivitiit der RLi/ROM Mischungen (M = Na, K ,  Rb, Cs) 
durch Metallaustausch unter Bildung von RM/ROLi-Spe- 
zies bedingt ist. Die gunstigere elektrostatische Wechselwir- 
kung zwischen den kleinen und harten Li- und 0-Ionen soll- 
te hierfur wesentlich seinr3]. 

Die Organoalkalimetall-Spezies sind im festem Zustand 
und auch in Losung hautig zu groBeren Aggregaten zusam- 
mengelagert[41. Demzufolge konnte die Superbasenmi- 
schung sowohl gemischte Aggregate (1) als auch getrennte 
Aggregate (2) aus RM- und R'OLi-Monomeren enthalten. 

Die Ergebnisse von ah-initio-Rechnungen an zweikerni- 
gen Li/Na-Systemeni5] belegen die Bedeutung der Li-O-Bin- 
dungsbildung fur die Metallaustauschreaktion [GI. (a)]. Die 

(MeLi), + (NaOH), -> (MeNa), + (LiOH), A E  = - 8.2 kcalmol- '  

Zahl der 0-Li-Bindungen wird bei dieser Reaktion ma- 
ximiert. Die Energiedifferenz awischen MeNa- und LiOH- 
Dimeren einerseits und dem gemischten Aggregdt anderer- 
seits ist jedoch nur klein [Gl. (b)]. Dieses Ergebnis la& 

(MeNa), + (LiOH), -+ 2(MeNa/LiOH) AE = +1.3 kcalmol-' 

Gleichgewichte zwischen 1 und 2 oder zumindest die Exi- 
stenz von kurzlebigen gemischten Aggregaten vermuten. 

Wegen der extremen Reaktivitat dieser Superbasen-Me- 
tallierungsreagentien sind bisher kaum Kenntnisse iiber ihre 
molekulare Struktur vorhanden. Der einzige Bericht iiber die 
Struktur derartiger Verbindungen basiert auf NMR-Studien 
an dem Modellsystem Caesiumtriphenylmethan/Lithium- 
(3-ethyl-3-hepto~id)~~I. Die Autoren konnten bei ihren Mes- 
sungen keine gemischten Aggregate nachweisen. 

Alle Anstrengungen, Kristalle von Superbasenmischun- 
gen fur rontgenstrukturanalytische Untersuchungen zu er- 
halten, sind bisher erfolglos gewesen. Das Mischen einer Rei- 
he von Organolithiumverbindungen mit Natrium- oder 
Kaliumalkoxiden in Losung fuhrte zu mikrokristallinen Nie- 
derschlagen der reinen Organonatrium- bzw. -kaliumverbin- 
dungenI6l. Diese Beobachtung schlieBt jedoch ein Vorliegen 
gemischter Aggregate in Losung nicht aus, da mit den Na- 
trium- oder Kaliumverbindungen nur die am schwersten los- 
lichen Spezies ausfallen. 

Um Kenntnisse uber die strukturellen Eigenschaften von 
RM/ROLi-Mischungen (M = Na, K, Rb, Cs) zu erhalten, 
konnten auch Verbindungen, die beide Funktionalitaten 
(C-M und 0-Li) in einem Molekul vereinigen, syntheti- 
siert, kristallisiert und rontgenstrukturanalytisch untersucht 
werden. Hierbei wird das eigentliche Problem m a r  umgan- 
gen, aber zumindest werden Informationen iiber Bindungs- 
und Koordinationsverhaltnisse in gemischten Aggregaten 
zuganglich. Bei diesen Aggregaten sind z.B. Strukturen 
denkbar, in denen Li und M doppelt verbruckend zwischen 
den anionischen Zentren liegen (3) (ein bei Dilithiumverbin- 
dungen anzutreffender Str~kturtyp[~"]), oder es konnen po- 
lymere Anordnungen vorliegen, in denen definierte C-M- 
und 0-Li-Wechselwirkungen erkennbar sind (4). 
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Eine Verbindung mit beiden Funktionalitaten (C-Na und 
0-Li) konnte durch Umsetzung von Natrium-2,4,6-trime- 
thylphenoxid 5 mit Rutyllithium in Hexan erhalten werden: 
Lithium(4,6-dimethyl-2-natriomethyl-pheiioxid) 6"l. Die 

/ rNa 

5 6 
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