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Abb. 1. Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir die Hg-Photosensi-
bilisierung von CH, und C,H,. A = Quecksilberlampen, B = Photolysezelle,
C = Schlauchpumpe, D = Gasreservoir, E = Kiltebad, F = Kihlfalle (weite-
re Details siche Experimentelles).

chungen (a)-(¢) am Beispiel von Methan vorgeschlagen
(Q =H, NH,).

Hg* + NH, — H'+ NH; + Hg (a)
CH, + NH; — CH; + NH, (b
CH; + NH; — CH,NH, ()
CH,NH, + Q" — "CH,NH, + QH G
“CH,NH, + Q' — H,C=NH + QH ©

MeNH, wird nicht als Endprodukt erwartet, da es durch
Hg-Photosensibilisierung zu H,C=NH [G]. (d) und (e)] wei-
terreagiert!”; EtNH, sollte analog reagieren. Die Gesamtre-
aktion gibt Gleichung (f) wieder. Wihlt man eine geringere
Durchflufigeschwindigkeit der Gasmischung, so entstehen
Produkte mit hoherem Molekulargewicht, beispielsweise
MeHC=NH aus CH,/NH;. Dieses wird wahrscheinlich nach
der in Gleichung (g) skizzierten Reaktionsfolge gebildet. H-
Atome addieren bekanntlich in Iminen an das Stickstoff-
atom!'®),

RCH, + NH, —» RHC=NH + 2H, )
H | Me
H,C=NH -5 "CH,NH, % MeCH,NH, — MeHC=NH (g)

Bei Hg-Photosensibilisierungsreaktionen bildet sich in
Gegenwart von NH; bevorzugt ein Hg*/NH,-Exciplex, der
zu NH;-Radikalen fithrt. Diese konnen effektiv H'-Radikale
abspalten und CH, und C,H, funktionalisieren. Die durch-
gefithrten Experimente zeigen, dafl CH, funktionalisiert und
oligomerisiert werden kann, wenn die primaren Reaktions-
produkte am weiterreagieren gehindert werden.

Experimentelles

Die Versuchsapparatur (Abb. 1) besteht aus einem Rayonet-Photoreaktor mit
16 8-W-Niederdruck-Hg-Lampen (245 nm). Das zylindrische Quarz-Photoly-
segefidB wurde auf einer QOberfliche von etwa 210 cm? belichtet. Das Kiltebad
wurde auf — 20°C temperiert, und die Schlanchpumpe (Rainin, Rabbit-plus)
mit einer Umwilzgeschwindigkeit von 2.4 mLs™! betrieben. Das Volumen des
Gasreservoirs betrug 5.5 L. Die Gasmischung wurde durch Uberleiten iiber
Quecksilber mit Quecksilberdampf gesittigt, ehe sie in die Photolysezelle ein-
stromte. Der Druck des geschlossenen Kreislaufsystems wurde in regelméBigen
Abstinden kontrolliert und durch Einleiten einer Alkan/NH,-Mischung (1:1)
auf 1 atm einjustiert.

Nachweisreaktionen: Amine wurden mit NaBPh, bei pH = 2-3 identifiziert.
Das ausgefilite NH,BPh, stdrt den 'H-NMR-spektroskopischen Nachweis
(gemessen in C. D N) des Niederschlags, der kein Signal fiir Alkylgruppen
aufweist, nicht. Die 2,4-Dinitrophenylhydrazone wurden durch Ansiuvern des
Reaktionsprodukts auf pH = 3-4 und Zugabe eincr Losung von 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin in 2N HCI hergestellt. Das gelbe Fillungsprodukt wurde ca.
15 h gerithrt, filtriert und zweimal mit je 5 mL Wasser gewaschen. In einem
typischen Experiment (120 h, 2.4 mL s ™! DurchfluBrate) wurden 0.7 g des ent-
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sprechenden reinen Hydrazons isoliert. Dies entspricht einer Quantenausbeute
von 0.04 bezogen auf Et,SiH (& = 0.8) [2a].
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Hochdruck-Synthese von LiSi:
Raumnetzstruktur aus dreibindigen Si~-Ionen **

Von Jiirgen Evers*, Gilbert Ochlinger und Gerhard Sextl

Lithiumgermanid LiGe!"! kristallisiert bei Normaldruck
(ND) im MgGa-Typ!'® und zihlt zu den Zintl-Phasen®l.
Nach derzeitigem Lehrbuchwissen™! sind zwar die bindren
Li-Si-Verbindungen Li,,Si;®), Li,,Si,', Li,,Sis""! und
Li,,Si,™® beschrieben, doch ,,LiSi ist unbekannt**,

Auch unsere Untersuchungen bestéiitigten zunachst die Er-
gebnisse fritherer Experimentatoren: Beim einfachen Zu-
sammenschmelzen dquimolarer Mengen von Li und Si bei
ND entsteht stets ein Phasengemisch, aber nie LiSi. Gegen-
iiber dem Gemisch aus 1/12 Li, ,Si, und 5/12 Si konnte LiSi
jedoch dann stabilisiert werden, wenn es sich unter ausrei-
chend hohem Druck erheblich dichter packen lieBe als das
Gemisch. Daher wurde eine Hochdruck(HD)-Synthese in
der Belt-Apparatur in Bornitrid- und auch in Molybdén-Tie-
geln nach Gleichung (a) durchgefiihrt. Typische Bedingun-
gen sind p =4 GPa, T = 600°C, ¢ = 5min; danach wird

Li,,Si; + 58 —=12LiSi (@)

das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgeschreckt
mit anschlieBender Druckentlastung. Es erwies sich als giin-

[*] Priv.-Doz. Dr. J. Evers, G. Oehlinger

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-80333 Minchen
Dr. G. Sextl
Degussa AG
Rodenbacher Chaussee 4, D-63457 Hanau

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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stig, im Ausgangsgemisch einen Uberschuf an Li (10 Atom-
%) einzusetzen, Wegen der starken Luft- und Feuchtigkeits-
empfindlichkeit der Ansétze erfolgten alle priparativen
Arbeiten bei ge6ffnetem Tiegel in einem Handschuhkasten.
Das Guinier-Diffraktogramm (Cuy,,-Strahlung) des Re-
aktionsprodukts 148t sich nach dem Dicvol-Verfahren!®! mit
tetragonaler Elementarzelle und sehr guten Zuverlissigkeits-
indices (F,, = 36, M,, = 40)!**Tindizieren. Die Abfolge der
Reflexe und der Gang der Intensititen zeigen, daf3 die Struk-
turen von LiSi und ND-LiGe!'! isotyp (MgGa-Typ!?)) sind
(Rietveld-Verfahren!'')). Eine Einkristall-Réntgenstruktur-
analyse!*® '3 bestiitigte die Ergebnisse der Pulvermessung.
Nach dem Zintl-Klemm-Konzept!® hat Silicium in
Li*Si™ wie elementarer Phosphor fiinf Valenzelektronen
und dementsprechend drei nichste Si-Nachbarn (241.7(6) und
250.2(6) pm). Die Si-Si-Si-Bindungswinkel betragen 107.2(2),
110.7(2) und 117.9(2)°. Mit 250.2 pm ist eine der Si-Si-Bindun-
gen in LiSi eine der lingsten, die bisher in binidren Metallsili-
ciden beobachtet wurde. Lediglich in Organometallverbin-
dungen mit sperrigen feri-Butylgruppen wie Hexa(tert-bu-
tylydisilan kommen mit 269.7 pm ldngere Si-Si-Abstinde
vorl'4- 131 Typische Si-Si-Bindungslingen sind im Bereich
zwischen 233 und 239 pm bei Li,,Si; und Li,,Si, " 5,
Lithiumsilicid bildet eine Raumnetzstruktur, in der jedes
Si-Ion mit drei weiteren Si-Ionen verbunden ist (Abb. 1).
Eine dreidimensionale Anordnung der Si-Tonen liegt auch im

Abb. 1. Lithinmsilicid LiSi (MgGa-Typ): Raumnetzstruktur aus dreibindigen
Si~-Tonen. Rechts: Blick entlang [DD1]; links: Blick entlang [100). O = Lj,
® =Si.

SrSi,-Typ™® " und im o-ThSi,-Typ''® '*! vor. Wie in LiSi
werden auch hier die Hohlrdume im dreidimensionalen Netz
durch Kationen gefiillt. Eine solche Stabilisierung setzt bei
Strukturen von elementarem Phosphor voraus, daB dieser zu
Kationen und Anionen disproportioniert. Daher wurden in
den bisher bekannten Phosphorstrukturen nur isolierte Te-
traeder und Schichten aus dreibindigen P-Atomen beobach-
tet, die sich — ohne grofiere Hohlrdume zu bilden — packen
lassen. Die Struktur von f-Mangan'2® 2! kann jedoch als
dreidimensionales Netz aus Mn® -Atome betrachtet wer-
den, dessen Hohlriume durch Mn®*-Atome gefiillt sind. In
der Raumgruppe P4,32 besetzen die dreibindigen Mn®~-
Atome (a = 631.5(2) pm, Bindungslinge 236.4(2) pm)2t
wie die Si~-Ionen in ND-S1Si, (a = 653.5(3) pm, Bindungs-
linge 239.2(1) pm)!'7- 23 dic Lage 8c mit sehr dhnlichen Po-
sitionsparametern.

In LiSi wird das dreidimensionale Netz dadurch gebildet,
daB entlang der g-Achsen Silicium-Viererschrauben ange-
ordnet sind, wobei die benachbarten Schrauben entgegenge-
setzte Chiralitit aufweisen. Innerhalb der Schrauben werden
die beiden kiirzeren Si-Si-Abstinde (241.7 pm) und die klei-
neren Si-Si-Si-Bindungswinkel (107.2, 110.7°), beim Vernet-
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zen der Schrauben untereinander die groBeren Abstidnde
(250.2 pm) und Bindungswinkel (117.9°) beobachtet. Dabei
entstehen gewellte Sig-Ringe mit Schwerpunkten in z =1/8,
3/8, 5/8 und 7/8. In den Hohlrdumen der Achtringe befinden
sich die Li*-Ionen in Form von Tetraedern, die vermutlich
nicht als Cluster mit Li-Li-Bindungen aufzufassen sind. Die
Tetraederzentren sind jeweils um ¢/2 gegeniiber den Achtrin-
gen versetzt. Tm Umkreis von 305 pm hat jedes Li*-Ion sechs
Li*-Nachbarn: drei im gleichen Tetraeder, zwei im nichsten
und einen im ibernichsten.

Jedes Li*-Ion hat im Umkreis von 326 pm acht Si-Nach-
barn (und umgekehrt), und zwar von der niachsten Si-Vierer-
schraube finf, von der zweitnichsten zwei und von der dritt-
néchsten einen. Damit liegt in der Raumnetzstruktur von
LiSi formal 8:8-Koordination vor. 1:1-Silicide der schwere-
ren Alkalimetalle (Na —Cs) haben niedrigere Koordinations-
zahlen. In diesen Alkalimetallsiliciden bilden die dreibindi-
gen Si~-Ionen isolierte Tetraeder, wie sie auch in weillem
Phosphor vorkommen. NaSi im NaSi-Typ3! hat formal
noch 6:6-Koordination, ebenso wie ND-KSi, ND-RbSi und
ND-CsSi im KGe-Typ!*#, wihrend HD-KSi, HD-RbSi und
HD-CsSil2% im NaPb-Typ!?®! schon 7:7-Koordination er-
reichen. NaSi kénnte méglicherweise unter HD in eine andere
Modifikation umgewandelt werden, aber hier lieB sich eine
abschreckbare neue Phase bei Driicken bis 4 GPa bisher
nicht nachweisen.

Uberraschend ist LiSi, obwohl durch HD-Synthese herge-
stellt, keine bei Normalbedingungen metastabile HD-Phase.
Das wird zum einen durch die coulometrische Titration, zum
anderen durch die thermische Analyse belegt. Reaktion (b)
(ND, 400 °C, LiCl/KCl-Schmelze) ist bei Umpolung reversi-
bel, und es ergibt sich eine negative freie Bildungsenthal-
pie!?7. Das Thermogramm (ND, Ta-Tiegel, Ar-Atmosphére)
zeigt zwischen 470-490°C ein endothermes Signal (AH =
+0.9 + 0.2kJmol™"), das Reaktion (c) zuzuordnen ist.
Bei 590 +10°C tritt ein stirkeres endothermes Signal auf,

5 Li + 7 LiSi =—=Li,,Si, (b)

12 LiSi == Li,,Si, + 5 Si ©

das im Li-Si-Phasendiagramm!?®! dem Schmelzpunkt des
Eutektikums entspricht. Bei Versuchen, LiSi durch Ab-
kiihlen einer LiSi-Schmelze herzustellen, ist also zu beriick-
sichtigen, daf bei ND LiSi oberhalb von 470 °C thermody-
namisch nicht stabil ist. Somit kann LiSi bei ND nur unter-
halb dieser Temperatur hergestellt werden. Bei diesen
Bedingungen lduft die Bildung von LiSi aus dem Phasenge-
misch wegen kinetischer Hemmung extrem langsam ab. In
Unkenntnis dieses Sachverhalts waren frithere Experimenta-
toren bei der Reaktion unter ND wohl stets zu ungeduldig
und scheiterten daher. Bei HD (4 GPa, 600 °C, 5 min) gelingt
die Priparation in kurzer Zeit, da LiSi etwa 6% dichter als
das Gemisch gepackt ist und somit nach dem Prinzip des
kleinsten Zwangs bei Druckerhéhung nachgebildet wird.
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Carbonylmetall-Komplexe von Diphosphadiboretan
(mesB-PrBu), und von Triphosphatriborin
(mesB-PrBu),**

Von Berrnhard Kaufmann, Heinrich Nith*, Robert T. Paine,
Kurt Polborn und Martina Thomann

Professor Hans Bock zum 65. Geburistag gewidmet

2,4-Bis(dialkylamino)-1,3-diorgano-1,3,2 4-diphosphadi-
boretane 1 reagieren mit [Cr(CO),] oder [Cr(CO),(thf)] zu
den einkernigen bzw. zweikernigen Carbonylmetall-Kom-
plexen 2 bzw. 3!, Sind sehr sperrige Aminogruppen wie die
2,2,6,6-Tetramethylpiperidino-Gruppe (R,N = tmp) an die
Boratome gebunden, bilden sich unter Cycloreversion allen-
analoge Komplexe wie 4 mit B-P-Doppelbindung!™. Die
Stabilitdt von 4 wird ebenso wie die der Borylidenammo-
nium-Tonen [R,N=B—-X]* (X = NR,, OR, R)* durch die
BN-n-Bindung gewihrleistet. Daher erwarteten wir, dal} bei
der Umsetzung von Tetraorgano-1,3,2,4-diphosphadibor-

{*] Prof. Dr. H. Néth, Dipl.-Chem. B. Kaufmann, Dr. M. Thomann

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitil
MeiserstraBie 1, D-80333 Miinchen
Telefax: Int. + §9/590-2451
Prof. Dr. R. T. Paine
Department of Chemistry, University of Albuquerque; NM (USA)
Dr. K. Polborn
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chémischen Industrie, von der
BASF AG sowie der NATO gefordert. Triphosphatriborin solite nach den
TUPAC-Empfehlungen fiir die Nomenklatur organischer Verbindungen
von 1979 als Triphosphatriborinan (Rule B-1*) bezeichnet werden.
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etanen (RB—PR’), mit Metallcarbonylen Verbindungen
vom Typ 2 oder 3 entstchen.

RN R’ RN R’
\B s \B /
L || CrCo)s
P—B P— B\
R’ NR, R’ NR;
1 2
R,N R
NI .
B—P_ R
R | GOy N=B=P[
P—B Cr(CO)
/N ’
Crco), 2
3 4

Das Diphosphadiboretan (mesB—P«Bu), 5, erhiltlich aus
mesBCl, [14] (mes = Mesityl) und (BuP(H)Li [15] bei
— 30°C in Hexan neben (mesB—P¢Bu), 6!* 3!, reagiert mit
[Cr(CO);(thf] bereits bei Raumtemperatur unter CO-Ent-
wicklung zum gelben Tetracarbonylchrom-Komplex 7
[GL. (a)]. Setzt man [Fe,(CO),] in Hexan/Benzol mit 5 um,
entsteht zundchst der rote Tetracarbonyleisen-Komplex 8
[GL. (b)]. der lichtempfindlich ist. Bestrahlt man 8 mit UV-
Licht, wird ein CO-Ligand abgespalten und 9 gebildet
[GL. (c)]. Der Ligand 5 unterscheidet sich somit von den Ver-
bindungen 1 durch seine ausgeprigte Fiahigkeit zur Cluster-
bildung mit Carbonylkomplexfragmenten. In Analogie zu
Reaktion (a) erhdlt man aus 1,3,5,2,4,6-Triphosphatriborin
6 die Verbindung 10 in goldgelben, feinen Nadeln [GI. (d)].

co co
oo— Cr— Co
+[CHCO)s(th)] VAN
P — B ZTHF, -CO /P — mes
oS <5
s 7
® +[Fea(CO)o]
. [Fe(CO)5]
0
co CO '
CO- Fe— CO
CO— R— (e0] me; \
—\(— \/B P 14
7/
k"“" B
mes
. 9
(¢0)
co \ /CO
" K CHCNLCHCO)] me\s >T
B—P —3CH,CN
/B —P (@ \B - P/

mes )< b X

6 10

Die Borkerne in 5 sind deutlich besser abgeschirmt
(6''B = 86.2) als die in der Thexyl-Verbindung (texB—Pmes),
(6"'B = 95.1)!) haben jedoch nahezu die gleiche chemische
Verschiebung wie diejenigen im Mesityl-Derivat (mesB—
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