
Experinien tclles 
3: 1.26 g (4.2 mmol) 2 wcrden 7 h auf auf 70 'C crwarmt. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wird aus n-Hexan umkristallisicrt. Ausbeutc 1.02 g (81 %) 
blallgelbe Kristalle. Gemisch aus 3a uud 3b. 
3a: farbloscKristallc, Schmp. 111 "C, "F-NMR (376.442 MHz, CDCI,, C,F,: 
CFCI,)B = 20.6:-139.4(s.2 F),32.8,'-127.2(d.2J(F,F) = 218H7,2 F),39.7: 
-120.3 (d. 'J(F?F) = 218 Hz, 2 F);  MS (80 eV): m/z 598 [M+], 458 [M' - 
5CO], 318 [M' - lOCO], 299 [(CO)5Cr(CNCFCF,)+] und wcitcrc klcincrc 
Fragment-Ionen; IR (CH,CI,): i. = 2027(w), 1994(vs), 1975(vs), 1902(w) cm I .  

3b: hellgelbe Kristalle. Schmp. 95 C: "F-NMR(376.442 MHz, CDCI,. C,F,,: 
CFC13)d = 21.6:-138.4(~,2 F), 35.5,'-124.5 (d. 
- 123.3 (d, '.I(F.F) - 218 Hz, 2 F); MS (80 eV): 
5CO], 318 [ M +  - IOCO]. 299 [(CO),Cr(CNCFCF,)+] und weitere kleinere 
Fragment-Tonen: IR (CH,CI,): 3 = 2027(w), 2010(w). 1986(~), 1953(w), 
1918(m) cn- ' .  
5:  100 mg (0.17 mmol) 3 werden in einem Schlenk-Kolben in 25 mL THF geliist 
und auf - 196 'C gekiihll. An einer Glasvakuumapparatur werden 0.85 mmol 
Dimethylamin 4 zukondensiert. Beim hrirlrmen auf -78 'C verfiirbt sich die 
Losung von gelb uber tiefrot ndch dunkelblau. Es wird 1 h bei - 78 ' C geruhrt. 
anschlieknd wird die Hauptmenge an THF bei - 78 "C im Hochvakuum abge- 
pumpt. Nach Uberschichtcn rnit n-Pcntan wird bei - 40 "C kristalhsiert. Nach 
einigen Tagen kristallisiert 5 in Form tiefblauer. blattchenformiger Kristalle, 
die sich bei Raumtemperatur langsam zersetzen. Ausbeute: 62 mg (56%). "F- 
NMR (84.25 MHz. THF, CFCI,, - 1 O O T ) :  d =-113.3, -129.4, ,J(F.F) = 
239 Hz, - 118.3, - 122.3, 'J(F,F) = 234 Hz; "F-NMR (84.25 MHz, THF, 
CFCI,, - 40°C): -116.4. -125.9. 'J(F.F) = 239 Hz. 
6:  97nig (0.16 mmol) 3 werden in 20mL Diethylether gelost. Man leitet bei 
Raumtemperatur unter starkem Ruhren 4 ein. Nachdem die Losung eine tief- 
blaue Farbe angenommen hat, beendet man das Einleiten von 4. lnnerhalb 
cincr halben Stunde Pndert sich die Farbe der Losung von dunkelblau uber grun 
nach gclb. Nach dem Kiihlen des Reaktionsgeniisches auf - 30 "C kristallisie- 
ren 63 mg 6 (89%). das durch Uiukristallisieren aus Diethylether weiter gerei- 
nigt wird. Ausbeute: 49 mg (70%) gelbe, luftstabile Kristallr. Zers. > 1 1O'C. 

(89.55 MHz. CDCI,) 6 = 2.98 (s, 6H). 3.29 (s, 311). 3.95 ( 5 ,  3H); MS (80 eV) 

[M ' - 4COl. 316 [M' - 5COl. 301 [ M +  - 5CO - CH,]; TR (CH,CI,): 
? = 2061(m). 1983(sh). 1942(vs) cm-'. 

I9F-NMR (84.25 MHz, CDCI,, CFCI,) d = 96.6, -101.2; 'H-NMR 

mi; 456 [iM ' I ,  428 [M- - CO], 400 [M' - 2COI. 372 [M' - 3CO], 344 
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Fu > ~ G ( F " ) ,  isotrope Temperaturfaktoren. Startkoordinaten rnit Direkten 
Methoden (SHELXS-86) [19]. Verfeinerung rnit dem Kleinste-Fehlerqud- 
drate-Verhhren (SHELX-76) [20], 161 verfeinerte Parameter, letzte Para- 
meterveranderung/Standardabweichung (max.) = 0.001, Restelektronen- 
dichte (max./min) 0.57/ 0.51 e k 3 .  
6 :  orthorhombisch, f'b'bc?, (Nr. 29), a =1008.0(2), h = 1254.8(4). c = 
1475,8(3)pm, Z = 4 .  ebC. =1.62gcm-'. R=0.044, R,=0.042 w =  
[u(F,)' + 0.0005 &'I-'. Mo,,-Strahlung, j .  =71.069 pm, 3854 kristallo- 
graphisch unabhingige Reflexe 4 < 28 < 54-, dawn  2484mit F, > 3u(Fo), 
anisotrope Temperaturfaktoren fur C. Cr. F, N. und 0. Methylgruppen als 
starrc Gruppcn rnit H-Atomen auf berechnetcn Lagcn (C-H 95 pm) rnit 
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren (L'" = 0.081) verfeinert. 
Startkoordinaten mit Direkten Methoden (SHELXS-86) [19], Verfeine- 
rung mit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren (SHELX-76) [ZO], 274 
verfeinerte Parameter. letzte Parameterver~nderung/S~~ndardabweichung 
(max.) = 0.025, Restelektronendichte (max./min) 0.44:- 0.50 e k ' .  We]- 
tere Einrelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen h i m  
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH; W-76 344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-75 344, der Autoren und dcs Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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Das dimere Tris(lithioarsino)german 
tBuGe(As(SiiPr,)Li], : ein selbstorganisiertes, 
solvensfreies Lithium-Hauptgruppenelement- 
Aggrega t mi t einem Ge, As,Li -Rhomben- 
dodekaeder-Gerust ** 
Von Laszlo Zsolnai, Cottfried Huttner und Matthias DrieJ" 

In nicmoriani Jouchini Rudolph 

P- und/oder Si-reiche Silylphosphane, d. h. Verbindungen 
mit Si-P-Bindungen, weisen eine beachtliche Strukturviel- 
falt und Reaktivitat auf"]. Ob und inwieweit die schweren 
Homologen der acyclischen und cyclischen Silylphosphane 
(Silaphosphane), d. h. Germylarsane (Ge-As), Stannylstiba- 
ne (Sn-Sb) und Plumbylbismutane (Pb-Bi), eine ihnlich viel- 
seitige Molekulchemie haben, sind herausfordernde Fragen 
der aktuellen Hauptgruppenelementchemie, die gegenwartig 
nicht beantwortet werden konnen. Bisher ist selbst uber die 
einfachen acyclischen Germylarsane des Typs R,Ge- 
AsH,-,R, ( R =  H, Alkyl; n = 0 - 2 )  nur sehr wenig be- 
kannt[']. Im Rahmen unserer Untersuchungen uber Germyl- 
arsane beschaftigen wir uns auch mit der Synthese von 
primaren und sekundlren Di- und Triarsinoorganogerma- 
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nen des Typs A bLw. B (Schema l), die als Synthesebausteine 
zum Aufbau von cyclischen Germa- und Heterogermaarsa- 
nen in Betracht kommen. 

AsHR2 .AsHR2 

\ 
A S H R ~  

\ 
AsHR2 

A B 

Schema I .  R' = Alkyl, Aryl; R2 = H, Triorganosilyl 

Die ersten Verbindungen des Typs A konnten wir kurzlich 
durch Reaktion von sperrig substituierteii Diorganodifluor- 
germanen mit Lithio(triorganosily1)arsanen her~tellen'~'. Es 
schien uns naheliegend zu erproben, ob Derivate des Typs B 
aus Organotrifluorgermanen und drei Mollquivalenten Li- 
thio(triorganosily1)arsanen erhlltlich sind. Wir berichten 
hier uber die Reaktion von lert-Butyltrifluorgerman mit Li- 
thio(triisopropylsilyl)arsan, bei der uberraschend das dimere 
solvensfreie Tris[lithio( triisopropylsilyl)arsino]teut-butylger- 
man 1 entsteht. 

tBuGeF, reagiert rnit LiAsH(SiiPr,) bereits bei -80°C in 
Et,O iin Molverhaltnis 1 : 6, wobei eine klare, orange Losung 
entsteht, aus der sich 1 in Form von gelb-orangen Kristallen 
in 19 % Ausbeute isolieren laat. Offensichtlich erfolgt bei 
dieser Umsetzung nicht nur die vollstandige Substitution der 
F-Atome am Ge-Atom durch Arsinogruppen sehr leicht, 
sondern auch die nachfolgende Lithierung der drei As-Ato- 
me im interinediar entstandenen tBuGe[As(SiiPr,)H], . Ins- 
gesamt werden drei Aquivalente Lithioarsan zur nucleophi- 
len Substitution und zusatzlich drei zur Lithiierung ver- 
braucht. Um einen effzienten Einsatz des Lithioarsans zu 
gewahrleisten, llBt sich allerdings auch tert-Butyllithium als 
Hilfsbase einsetzen, wodurch die Ausbeute an 1 auf 24% 
gesteigert wird. 

a) 6 i Pr3Si-AsHLi 
b) 6 t BuLi - 
-6 C4H10 
- 6  LiF 

'R 
/ R 

1:A=Si iPr3 

Verbindung 1 1st das erste Lithioarsinoorganogerman-De- 
rival. Seine Molekulstruktur wurde durch eine Kristallstruk- 
t~rana lyse[~]  bestimmt (Abb. 1) .  1 hat ein Ge,As,Li,-Mole- 
kulgeriist mit Symmetriezentrum, wobei dieses neuartige 
Lithium-Hauptgruppenelement-Aggregat die Topologie ei- 
nes verzerrten Rhombendodekaeders aufweist. Die Ge-Ato- 
me sind jeweils an drei As-Atome im Molekulgerust gebun- 
den und annahernd ideal tetraedrisch umgeben. Die 
Ge-As-Abstande (gemittelt 2.444(2) A) unterscheiden sich 
nur geringfiigig und gleichen den Werten in der Zintl-Phase 
Ba4GeAs4[s1 und in 1,3-Diarsa-4-sila-2-germacyclobuta- 
nenc31. Die Ge-Li-Abstande von 3.18-3.19 8, sind deutlich 
langer als die Summe der van-der-Waals-Radien (ca. 2.02 A) 
und somit ohne Bedeutung fur die Interpretation der Bin- 

dungsverhaltnisse im Aggregdt. Jedes As-Atom ist jeweils an 
drei Li-Atome, cin Ge-Atom und an eine exocyclische SiiPr,- 
Gruppe gebunden und somit fiinffach koordiniert. Die Ko- 
ordinationsgeometrie am Arsenatom entspricht aber nicht 
einer idealen tetragonalen Pyramide : die Silylgruppe wird 
aufgrund der sterischen Hinderung durch die benachbarte 
tcrt-Butylgruppe am Germaniumatom aus ihrer idealen Po- 
sition herausgedrangt (Abb. l). Bemerkenswert ist auch, daW 

Abh. 1 .  Molekiilslruktur yon I im Kristall (ohnc H-Atomc). Ausgewahlte Ab- 
stande [.&I und WinkcI ["I: Asl-Gel 2.442(2). Asl-Lil 2.59(2). Asf-Li3 2.56(1). 
Asl-Sil 2.331(3), Asl-Lila 2.62(1), As2-Gel 2.447(1), As2-Lil 2.54(2), As2- 
Li2a 2.62(1). As3-Gel 2.448(2), As3-Lil 2.59(1), As3-Li2 2.52(2), As3-Li3a 
2.62(1), Gel-C1 1.995(7); Li3-As2-Li2a 67.6(51. Li2-As3-Li3a 68.3(5), Si3-As3- 
Li2 147.1(2). Si3-As3-Lil 99.6(3), Si2-As2-Li2a 114.3(3), Lil-AsZSi2 145.1(3), 
As2-Li3-As3a 110.3(6), Asl-Li3-As2 96.1(4), As3-Li2-As2a 112.2(6), As3-Lil- 
Asla 110.4(5). As2-Lil-As3 97.9(6), Gel-As2-Li3 80.2(2), Gel-Asl-Li3 80.8(3), 
Asl-Gel-As2 102.7(1), Asl-Gel-As3 103.9(1). 

die Li-As-Abstande mit Werten zwischen 2.54(2) und 
2.62(1) deutlich verschieden groB sind, was vermutlich 
ebenfalls sterische Griinde hat. In den bisher einzigen struk- 
turanalytisch untersuchten Lithiosilylarsanen [LiAs(Si- 
Me,), dme] (dimer im Kristall)[6a1 und ls,SiF-As- 
(SiiPr3)Izi(thf)2 (monomer im Kristall)[6b1 betragen die Li- 
As-Abstande 2.59(2) bzw. 2.46(3) A. Besonderes beachtens- 
wert ist die fur die Lithiumsilylpnictogenide bisher prazedens- 
lose Koordinationsform der Lithiumzentren in 1. Durch 
Selbstorganisation von Lwei Tris[lithio(triisopropylsi- 
lyl)arsino]tert-butylgerman-Molekulen kiinnen die Li-Zen- 
tren ohne zusiitzliche Koordination von Solvensmolekulen 
(1 wird in Et,O hergestellt !) elektronisch stabilisiert werden. 
Allerdings durfte die iiberraschende Stabilitat des Aggregats 
auch aus der raumlichen Abschirmung durch die sperrigen 
Silyl- und tevt-Butylgruppen resultieren. Die Bindungssitu- 
ation der Lithiumatome la& sich im wesentlichen wie folgt 
beschreiben: Die Beitrage zur elektronischen Absattigung 
sind hauptsachlich auf Lithium-Arsen-Mehrzentrenbindun- 
gen im Sinne einer Clusterbetrachtung und in untergeordne- 
ter Weise auch auf Li-H-C-Wechselwirkungen zuriickzufiih- 
ren; letztere kommen zwischen Lithium- und einigen 
Wasserstoffatomen von nahegelegencn Methylgruppen der 
SiiPr,-Gruppen zustande, was durch die beobachteten rela- 
tiv kurzen Li-H-Abstande (2.34(7)-2.6(1) A) nahegelegt 
wird. Die Lageparameter der Methyl-H-Atome, die wegen 
ihrer kurzen Li-H-Abstande fur Li-H-C-Wechselwirkungen 
in Betracht kommen (C9, C13, C16, C22, C27 und C30), 
wurden in der Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert und 
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verfeinert. Die beobachteten Lagen der relevanten Ligan- 
denatome zu den Lithiumzentren lassen sich so deuten, daR 
jedem Li-Atom eine angeniihert tetragonal-pyramidale Ko- 
ordinationsgeometrie zuzuschreiben ist, wobei jedes Li- 
Atom jeweils mit drei As- und zwei H-Atomcn von verschie- 
denen Methylgruppen stirkere Wechselwirkungen eingeht. 
Deutlich kiirzere Li-H-Abstande werden bei solvensfreien 
Organolithiumverbindungen (z.B. 2.04(2) 8, in (rzB~Li),)['~] 
beobachtet, wahrend im solvensfreien, hexameren Lithium- 
bis(trimethylsilyl)ph~sphid[~~] ahnliche Werte wie in 1 ge- 
funden wurden. 

Die relativ hohe Stabilitat des jnnerkomplexierten" 
Ge,As,Li,-Aggregats wird auch anhand des Loslichkeits- 
verhaltens von 1 in Abhangigkeit von der Donorfahigkeit 
des Solvens deutlich. So ist 1 in aliphatischen und aromati- 
schen Losungsmitteln sowie in Diethylether nahezu unlos- 
lich. wahrend es sich in gut koordinierenden Losungsmittel- 
gemischen wie THFiTMEDA (Tetramethylethylendiamin) 
und THFjPMDETA (Pentamethyldiethylentriamin) leicht 
lost. Dabei erfolgt vermutlich ein vollstandiger Abbau des 
Aggregats in zwei isolierte Tris(triisopropylsi1ylarsanid)terl- 
butylgerman-Anionen und sechs solvenskoordinierte Li- 
thium-Kationen (Chelstkomplexierung der Lithiumatome). 
Die Molekulstrukturen der so erhaltenen Komplexe sind bis- 
her noch nicht genau bekannt. Weitere Untersuchungen sol- 
len die Strukturen dieser Komplexe sowie die Reaktivitat 
von 1 ermitteln und feststellen, ob auch das Phosphor-Ana- 
logon synthetisiert werden kann. 

Experimentelles 
Eine Losung von 878 mg (4.69 mmol) rBuGeF, in 20 mL Et,O wird bei 

-80°C mit 14.08 mmol LiHAs-SiiPr, [gclost in Et,O, hergestellt aus 3.296g 
(14.08 mmol) H,As-SiiPr, und 901 mg (14.08 mmol) tBuLi (1.5 M Lnsung in 
Pentan) hei -80°C in 10mL Et,O] verset7t. Die Losung wird anschlieDend 
innerhalb zwei Stunden auf ca. -20°C erwlrmt, danach wieder auf -8O'C 
ahgekuhlt und eine Losung von YO1 mg [BuLi (14.08 mmol) in Penlan zur 
Reaktionslosung hinzugefugt. Nach Abziehen des Solvens im Vakuum 
(lo-' Torr) verbleibt ein oranges: zihes 01, das in 10 mL Hexan aufgenommen 
wird. Nach ca. 2 Wochen kristallisiert 1 vollstandig aus. Ausbeute: 96 mg 
(0.59 mmol, 24%), gelh-orange Kristalle; korrekte C,H-Analyse. 
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heim Fachinformationsrentrum Karlsruhe, Gesellschaft f i r  wissenschaft- 
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ter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-57488, der Autoren und des 
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Synthese monomerer terminaler Chalkogenide 
durch templatinduzierte Disilylchalkogenid- 
Eliminierung; die Struktur von 
(ETa((Me3SiNCH,CH,),N)] (E = Se, Te) ** 
Von Victor Christou und John Arnold* 

Verbindungen der leichteren Elemente der 6. Haupt- 
gruppe, Sauerstoff und Schwefel, mit terminalen M=E-Bin- 
dungen sind weit verbreitet und fur ihre interessantc und 
ungewohnliche Reaktivitat bekannt". 'I. Ihre schwereren 
Analoga, terminale Selenide und Telluride, wurden erst 
kiirzlich beschriebenr3~ 'I. Zur Zeit besteht grorjes Interesse 
an Metallchalkogeniden im Hinblick auf ihre Verwendung 
als Dunnschi~ht-Halbleiter[~~; man nimmt an, da13 terminale 
Metallchalkogenide als Zwischenstufen bei den Zersctzungs- 
reaktionen monomerer Vorstufen (,,Precursor") auftre- 
ten[63 'I. Daher erschien es uns lohnenswert, neue terminale 
Seleniden und Telluride herzustellen und ihre Reaktivitat zu 
studieren. Wir berichten hier iiber die Synthese monomerer, 
terminaler Metallchalkogenide und die erste vergleichende 
Strukturbestimmung bei eng verwandten Verbindungen mit 
terminalen M=Se- und M=Te-Bindungen. 

Zur Stabilisierung terminaler Chalkogenide schien das sub- 
stituierte Amin [(Me,Si)HNCH,CH,],N (H,[TMStrer~])[~l 
geeignet, mit dem auch eine Reihe von Metallkomplexen 
hergestellt werden konnteL8- 'I. Dieser Ligand sollte eine gute 
Loslichkeit des Endprodukts gewahrleisten, durch Abschir- 
mung des terminalen Chalkogenidatoms die Oligomerisie- 
rung verhindern sowie die in Gleichung (a) zusammengefaB- 
te Eliminierungsreaktion[6. fordern. 

[L,M(ER),] -' [L,M=E] + EK, (a) 

Die Behandlung von TaCI, mit Li,[TMStren]["] in Et,O 
ergab [TaCl,(TMStren)] 1 in Ausbeuten von 40-60%. Die 
Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten (THF),LiESi- 
(SiMe,), (E = Se["], Teti3I) bei -78 "C und anschlieBende 
Erwarmung auf Raumtemperatur fuhrte zur Bildung der ter- 
minalen Chalkogenide 2 und 3 und einen Aquivalent Disilyl- 
chalkogenid E[Si(SiMe,),], . Nach den 'H-NMR-Spektren 
ist diese Reaktion quantitativ; 2 und 3 wurden als analytisch 
reine, farblose bzw. orange Kristalle in Ausbeuten von 55- 
80% isoliert und durch Raman-, "Se-NMR- b m .  ''Te- 
NMR-Spektroskopie sowie Rontgenstrukturanalysen cha- 
rakterisiert. 

Wie schon bei 1, bestatigen auch bei 2 und 3 die 'H- und 
' jC-NMR-Spektren (Tabelle 1) die dreizahlige Symmetrie 
des Ta(TMStren)-Fragments. Das 77Se{ 'H}-NMR-Spek- 
trum der Verbindung 2 weist ein Signal bei 6 = 1518 auf; das 
terminale Selenid [PPh,],~,Se,] ergibt ein Signal bei 
~~ 
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