ZUSCHRIFTEN

[8) 3a: CqHy,N,0,8,B, M, =1092.24, monoklin, Raumgruppe P2,/a. a =
18.162(8), b =16.202), ¢ = 22.117(N A, § =107.34(3)°, ¥ = 6213() A3, Z =
4, 0y, =1.168 gem ™3, 12975 unabhingige Reflexe (Rigaku-AFC-5R-Diffrak-
tometer, 296 K, Moy,, 4 = 0.71049 A, 4 =1.60 cm™*, 28 < 50°), davon 4386
mit F > 40(F) verfeinert. Absorptionskorrektur mit dem Programm DIFARS,
Transmissionsfaktoren zwischen 0.88 und 1.12. Strukturldsung mit Direkten
Methoden, Verfeinerungen mit der Vollmatrix-kleinste-Quadrate-Methode
(TEXSAN, Molecular Structure Corp., USA) mit anisotropen thermischen
Parametern fiir Nicht-Wassserstoffatome mit Ausnahme der fiinf C-Atome der
Butylgruppen. Wegen der Fehlordnung in den Butylgruppen sind die isotropen
Parameter fiir diese Atome sehr grofl. R = 0.076, R,, = 0.100 fiir 680 Parameter.
Die minimale und die maximale Restelektronendichte betragen —0.34 bzw.
0.59 e A~*. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, un-
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58042 angefordert werden.

[9] Vgl. (1a — HI): VIS (CHCL,): An,, (2) = 845 (112000), 799 (140000), 697
(30600) nm.

Iodketten in (Me,Sb);I; und isolierte
Triiodid-Ionen in Me Asl; **
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Polyiodide haben eine reichhaltige Strukturchemie!'!, und Ver-
bindungen mit isolierten Iodketten sind wegen méglicher unge-
wohnlicher elektrischer Eigenschaften! von besonderem Interes-
se. Jod- oder Todidketten sind nicht selten. Sie kommen beispiels-
weise im [od-Stirke-Komplex und verwandten Verbindungen!,
in organischen Metallen™!, in Komplexen mit Kolumnarstruk-
tur®), aber auch in salzartigen Triiodiden wie Bu,NI,*! vor. Die
Todketten in diesen Verbindungen bestehen hiufig aus Triiodid-
oder Iodid-Tonen und Iodmolekiilen!™. Ungewéhnlich sind ge-
ordnete Todketten wie in [Cd(NH,),I,]!!; in diesem Komplex
liegen die Todketten allerdings nicht isoliert, sondern iiber feste
koordinative Bindungen an die Metallzentren dreidimensional
verkniipft vor. Wir berichten hier iiber geordnete Iodketten in den
golden glinzenden Kristallen der Verbindung (Me,Sb),I; 1
und {ber die Struktur des Triiodids Me,Asl; 2 mit isolierten
I,-Ionen.

Das Stiboniumpolyiodid 1 kristallisiert aus Ldsungen von
Me,Sbl und Tod aus. Die Verbindung ist luftstabil und zersetzt
sich beim Erwdrmen erst bei 136 °C. Das von Wittig et al.!®!
beschriebene blauschwarze Triiodid Me,Sbl, konnten wir nicht
erhalten. Im Kristall von 1 befinden sich, wie die Ergebnisse der
Rontgenstrukturanalyse!t>! zeigen, lineare Ketten von Iodato-
men mit nur geringfiigig alternierenden Abstinden von 328.3(2)
und 329.9(2) pm (Abb. 1 und 2). Drehkristall- und Weilenberg-
Aufnahmen geben keinen Hinweis auf eine Fehlordnung oder
eine Uberstruktur. Die Todketten sind parallet zu den Raum-
diagonalen der kubischen Elementarzelle ausgerichtet. Uber
Antimon-Iod-Kontaktabstinde von 412.9(2) pm ist jedes zweite
Todatom in der Kette von drei Stibonium-lonen umgeben, deren
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Abb. 1. Umgebung einer Iodkette im Kristall von 1.

Tetraederflichen jeweils von Iodatomen {iberdacht werden. Ahn-
liche Kontaktabstinde und -winkel wie in 1 finden sich auch in
den Strukturen von Me,SbI 1% und (Me,Sb),(MeSbI,)!1%,
Die Abstinde deuten darauf hin, daB eine schwache Wechsel-
wirkung zwischen jedem zweiten Iodatom in der Kette und den
Stibonium-Tonen besteht. Die unerwartete Stéchiometrie von 1
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Abb. 2. Elementarzelle der Kristallstruktur von 1. Sb: gepunktete Kugeln, I:
schraffierte Kugeln, C: offene Kugeln; Projektion in Richtung [100].

148t sich mit den Koordinationszahlen zwanglos erkldrent!!l.
Struktur und Eigenschaften von 1 entsprechen recht genau den
von Tebbe!!1 aufgefiihrten Kriterien fiir Verbindungen mit line-
aren Triiodidketten, die aus Iodmolekiilen und [odid-Ionen auf-
gebaut sind. Nach dem Mehrzentrenbindungsmodell'* *3! sind
alternierende Abstinde in der Kette zu erwarten, und die Kette
mufB durch eine zusitzliche Stabilisierung vor dem Zerfall in
diskrete I,-Ionen geschiitzt werden. Diese Stabilisierung konnen
die Antimon-Iod-Wechselwirkungen bewirken. Die lod-Iod-
Abstdnde in der Kette sind gréer als die normalerweise bei
diskreten Triiodid-Tonen gemessenen Werte. Sie entsprechen den
durchschnittlichen Abstinden in den kettenformig assoziierten
Triiodiden. Die kiirzesten I-I-Abstinde zwischen den Ketten
betragen 570.1(2) pm.

Bei der Umsetzung von Me,Asl mit Iod entsteht das bekannte
Triiodid Me,Asl; 2 in Form rotvioletter Kristalle!!#!. Die Struk-
tur von 2 enthélt Stapel tetraedrischer Tetramethylarsonium-Io-
nen, die von diskreten Triiodid-Ionen umgeben sind (Abb. 3).
Alle Anionen sind linear, unterscheiden sich jedoch in den Ab-

0044-8249/94/0909-1023 $ 10.00 + .25/0 1023



ZUSCHRIFTEN

stinden. Neben zwei Arten von Triiodid-lonen mit gleichgroBen
Iod-Iod-Abstinden von 293.0(2) oder 292.3(1) pm treten auch
Anionen mit unterschiedlich groflen Iod-Tod-Abstanden (294.8(2)
und 290.8(2) pm) auf. Zwischen den I;-Anionen bestehen Kon-
takte mit Iod-lod-Abstidnden zwischen 392 pm und 405 pm.,

Abb. 3. Elementarzelle der Kristallstruktur von 2. As: gepunktete Kugeln, I:
schraffierte Kugeln, C: offene Kugeln.

Losungen von 1 und 2 in Ethanol sind UV/VIS-spektrosko-
pisch nicht zu unterscheiden; bei beiden Verbindungen findet man
die typischen Absorptionen von Triiodiden (290, 357 nm). Dies
zeigt, daB die Iodkette in 1 nur im Kristall stabil ist, und sie beim
Losen unter Bildung von Triiodid- und Todid-lonen zerbricht.
Beim Vergleich der diffusen Reflektionsspektren zeigen sich deut-
lich die auch visuell auffilligen Farbunterschiede von 1 und 2.
Im Fall von 1 deckt ein wenig strukturiertes Plateau den gesamten
MeBbereich bis itber 800 nm ab. Dagegen endet die Absorption
von 2 im langwelligen Bereich mit einem Maximum bei 570 nm
und einer abfallenden Kante, die bis ca. 750 nm reicht. Diese
Befunde bestatigen den visuellen Eindruck und stimmen qualita-
tiv mit der Vorstellung Uberein, da3 die Elektronendelokalisie-
rung in 1 viel weiter ausgedehnt ist als die in 2. Auch die Raman-
Spcktren bestdtigen die Strukturunterschiede im Festkorper.
Das Spektrum von 1 zeigt im Erwartungsbereich der Signale
von Iod oder von Polyiodiden keine Banden. Bei 2 erscheint
hingegen ein intensives Signal bei 108 cm ™! fiir die symmetri-
sche Valenzschwingung der Triiodid-Ionen mit gleich groBen
I-I-Abstinden. Ein separates Signal fiir die asymmetrische Va-
lenzschwingung der I,-Ionen mit verschieden groBen Abstinden
wurde nicht beobachtet. Leitfihigkeitsuntersuchungen™ an
Kristallen von 1 zeigen zwischen — 50 und 130 °C einen deutli-
chen Anstieg der Leitfihigkeit. Die Verbindung ist ein Halbleiter
mit einer Bandliicke von 0.2 eV. Bei Raumtemperatur betriigt die
Leitfihigkeit ca. 3x 107% Secm ™17},

Experimentelles

1: Zu 0.25 g (0.81 mmol) Me,Sbl werden 0.2 g (0.79 mmol} T, gegeben. Die Mi-
schung wird gut verrGhrt und in der Wirme in 5 mL EtOH gelost. Nach dem
langsamen Abkiihlen auf —25 °C entstehen im Verlauf von 5d goldgldnzende kom-
pakte Kristalle von 1. Ausbeute 0.32 g (67%). Schmp. (Zers.) 136 °C; korrekte
vollstindige Elementaranaylse.

2: Wie bei der Synthese von 1 werden 0.46 g (1.76 mmol) Me,Asl und 0.45g

(1.77 mmol) T, vermischt, in 25 mL EtOH gelést und auf — 25 °C gekihlt. Nach 2 d

werden rotviolette nadelformige Kristalle von 2 erhalten. Ausbeute 0.84 g (90%).
Schmp. 134°C (Lit. [14] 133°C).
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Transanulare Additionen von Methyllithium an
5,12:6,11-Di[1,2]benzenodibenzola,e]cycloocten
und dessen 5,6-Epoxy-Derivat

Rainer Herges*, Helfried Neumann und
Frank Hampel

Alkyllithiumverbindungen addieren an aktivierte Doppelbin-
dungen stereoselektiv syn!* ~31 die entsprechende Ringdffnung
von Epoxiden verliuft unter Inversion am angegriffenen Koh-
lenstoff, vermutlich assistiert durch Koordination von Li* am
Epoxysauerstoffatom® . In  5,12:6,11-Di[1,2]benzenodi-
benzo[a,¢]cycloocten (Tetradehydrodianthracen) 118! und dem
Epoxid 2 ist ein direkter Angriff nur von der dem Molekiilgeriist
abgewandten Seite her mdglich. Die Riickseite ist durch eine
beziiglich der Ebene der n-Orbitale bzw. der Walsh-Orbitale

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Herges, Dipl.-Chem. H. Neumann, Dipl.-Chem. F. Hampel
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirnberg
Henkestralie 42, D-91054 Erlangen
Telefax: Int. + 9131/85-9132

0044-5249/94/0909-1024 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 9





