ZUSCHRIFTEN

Bindungen zu rechnen. AufschluBreich ist auch die Wertung der
Elektronendichte p mit der ELF. Abbildung 2 (rechts) zeigt zwei
Isoflichen der Valenzelektronendichte (p = 0.05 bzw. p =
0.064 ¢~ /au®), angefirbt mit den zugehérigen ELF-Werten.
Man sieht, daB3 die hohen ELF-Werte der Si-Si-Bindungen zu
den groBeren p-Werten gehoren, die hohen ELF-Werte der we-
sentlich diffuseren n-Elektronenpaare aber zu den kleineren p-
Werten.

Das Sil°~-Anion kann formal als aromatisches System be-
trachtet werden, was besonders durch die Abweichung der ELF-
Werte von einer zylindersymmetrischen Verteilung entlang der
Si-Si-Bindungen zum Ausdruck kommt. Anders als bei isolier-
ten C=C-Bindungen (z.B. in Ethen) ist die Separierung des Bin-
dungsbereiches in zwei Attraktoren (ELF-Maxima) nicht zu er-
kennen, dhnlich wie bei Benzol!!3!,

Das zu Cyclohexen analoge Anion X}~ mit 34 Valenzelektro-
nen ist offenbar in Zintl-Phasen mit stark elektropositiven Me-
tallen besonders gut stabilisierbar, denn in den bindren Syste-
men sind K, P;, Rb,P,, Cs,P;und Rb,As, die einzigen stabilen
Phasen, welche in ihren homonuclearen Polyanionen Mehrfach-
bindungen ausbilden (P-P-Abstand in den drei Hexaphosphiden
2.15A, in P-P-Einfachbindungen dagegen 2.21 AY). Dafiir
spricht auch, daB3 Ba,Li,Si; und Ba,,Ge,O, erstmals unter sehr
ungiinstigen Bedingungen erhalten wurden: ersteres bei der
Synthese von BaSi, aus LiCl-Schmelzen, letzteres als Nebenpro-
dukt bei Reaktionen kontaminierter Edukte!®). Bemerkenswert
ist ferner die Existenz des Ozonid-analogen Radikalanions P§~
des thermisch instabilen K,P,1'%!, das formal durch Spaltung
des P~ -Rings mit vier zusitzlichen Elektronen entsteht. Es
sieht ganz so aus, als seien 10n-Elektronen-Hiickel-Arene X}~
bei den héheren Homologen der Elemente der Gruppen 14 und
15 eine Alternative zur Ausbildung diskreter Doppelbindungen.

Es ist daher sicher eine lohnende Aufgabe, diejenigen Phasen
mit Graphit- bzw. Heterographitnetzen nochmals genau zu un-
tersuchen, in denen die Atome des anionischen 6-Netzes VEK-
Werte ungleich 4 aufweisen!!®). Durch die Variation des stéchio-
metrischen Verhaltnisses dieser Atome und durch Leerstellen-
bildung kann offensichtlich auf einfache Weise die Ausbildung
metallischer Phasen vermieden werden (z.B. [Li,Sig)®~ statt
[Li,Sig)® ~; [0,Pe]* ™ statt [Pg]* 7). Al,0,B, statt AIB, wire etwa
eine Variante mit dem Benzol-analogen B.2~-Anion (6n-Elek-
tronen-Hickel-Aren).
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Molekulare, schalenartig aufgebaute
Dilithium(silyl)phosphandiid- und
Dilithium(silyl)arsandiid-Aggregate mit einem
[LigO]* *-Kern**

Matthias Driess*, Hans Pritzkow, Stefan Martin,
Stefan‘Rell, Dieter Fenske und Gerhard Baum

Professor Kurt Dehnicke zum 65. Geburtstag gewidmet

Dilithiumderivate primérer Amine, Phosphane und Arsane
vom Typ [RELi,], (R = Alkyl, Aryl, Silyl; E = N, P, As), die als
nucleophile Bausteine in der elementorganischen Chemie des
Stickstoffs, Phosphors und Arsens von Nutzen sind, nehmen als
molekulare Aggregate eine Zwischenstellung zwischen den Mo-
lekiilverbindungen R;E und den salzartigen Festkorperverbin-
dungen Li,E (Lithiumpnictide) ein. Uber ihre Strukturen weiB
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Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg
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192.58 cm®* mol™!, p,., =3.799gem™?; N(hkl) = 677; davon 575 mit ) S &
F>206(F), R, =0049 (MeBbereich —1<h<ll, —1<k<19, —1< Prof. Dr. D. Fenske, G. Baum
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a=1890.1(1), b =1546.9(2), ¢ =1943.0(2), Raumgruppe Fddd-D%¢ (Nr. 70); Engesserstrafle, D-76128 Karlsruhe
Z=28; V,=201.38cm*mol ™!, p,.. =4.960gcm™3; N(hkl) =773; davon [**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Schwer-
586 mit F = 2a(F), R, =0.037 (MeBbereich ~1 <h <11, —~1 < k<20, punktprogramm ,,Polyedermolekiile*’) und dem Fonds der Chemischen Indu-
—1</<25); R, = 0.038; Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer (Graphit- strie unterstiitzt.
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man allerdings nur wenig oder gar nichts, da sie ausschlieBlich
als unlosliche, rontgenamorphe Feststoffe erhalten wurden!!l.
Kiirzlich gelang die Strukturcharakterisierung des decameren
Dilithium--naphthylazandiids 11*) und des dimeren Dilithium-
phosphandiid-Fluorsilan-Adduktes 2!%), die in etherischen und
aromatischen Solventien 16slich sind.

[(RNLi,);o(Et,0)q] - Et,0
1, R =a-C; H,

RPLi, - 2RF
2, R = SiiPr,(2,4,6-iPr,C,H,)

Wir beschiftigten uns mit der Synthese und Struktur von
Dilithium(silyl)phosphandiiden und -arsandiiden 3, die globuli-
re Clustergeriiste bilden und die dank einer leicht variierbaren
lipophilen Hiille 16slich sind 3. Da der Aggregationsgrad durch
den sterischen Anspruch der Triorganosilylgruppen maBgeblich
bestimmt wird, interessierten wir uns fir die Reaktivitit von 3
in Abhéngigkeit von der ClustergroBe. Wir haben nun beobach-
tet, daB bei der doppelten Lithiierung des priméiren Silylphos-
phans 4 und des Silylarsans 6 in Gegenwart von Li,O die octa-
meren bzw. dodecameren Aggregate 5 bzw. 7 entstehen, deren

[{R,SiELi,},] 3,E =P, As; R = Alkyl, Aryl

8RPH, 16#BuLi/Li,O [(RP),Li, O]
-1 4tt10

4 5
R = iPr,(Mes)Si

12RAsH, 22"BLILEO 1 R As), ,Lis O]

P 4C,H,, -
R = Me,(iPrMe,C)Si

Hohlraum iiberraschend mit dem oktaedrischen [LigO]**-Clu-
ster gefiillt ist. Die Zusammensetzung der Aggregate ist durch
korrekte Elementaranalysen gesichert. 5 wird bei der Lithiie-
rung von 4 mit zwei Aquivalenten nBuLi in Gegenwart von
Li,O in Toluol oder Et,O gebildet und kann in Form hellgelber
Kristalle in 69 % Ausbeute isoliert werden. Die Herkunft des
inkorporierten Li,O ist noch nicht gekldrt. Da 5§ auch in Toluol
gebildet wird, konnte LiOH, das als Hydrolyseprodukt in kom-
merziellen nBuLi-Lsungen enthalten ist, als potentielle O2 -
Quelle dienen. Wir haben Hinweise darauf, da8 beim strengen
AusschluB von LiOH/Li,O auch andere, Li,O-freie Aggregate
entstehen.

Eine Kristallstrukturanalyse von 5! ergab, daB ein Aggregat
mit angendhert 422-Symmetrie vorliegt (Abb. 1), wobei nur die
vierzihlige Achse kristallographisch bedingt ist. Die zweizéhli-
gen Achsen verlaufen parallel zu ¢ und 4 und ergaben Pseudo-
symmetrie. Es liegt ein Cluster aus acht Formeleinheiten Dili-
thiumphosphandiid und Li,O vor, dessen Kationen- (Li-Zen-
tren) und Anionenbausteine (P- und O-Zentren) eine dichte
Packung bilden. Die Struktur 1468t sich topologisch am einfach-
sten als ein aus drei geschlossenen Schalen aufgebauter ionoge-
ner Cluster beschreiben, der von den Silylgruppen lipophil um-
hiillt wird (Abb. 1). Die acht P-Atome ergeben einen stark
verzerrten Kubus, der von einem Li, ,-Kuboktaeder umgeben
ist und ein LigO-Oktaeder einschlieft.

Die Li-Zentren der Li, ,-Schale befinden sich jeweils iiber ei-
ner Kante, die Li-Zentren des LigO-Clusters jeweils im Zentrum
der Flachen des Py-Kubus. Diese Py-Partialstruktur ist offenbar
giinstiger als die antiprismatische und die bisdisphenoide An-
ordnung, die mogliche Alternativen wiren. Ein wesentlicher
Aspekt fiir diesen Aufbau ist, dal nur zwolf der insgesamt sech-
zehn Li-Zentren auf der AuBenseite des Py-Geriists, d. h. auf den
Kanten, Platz finden, so daB die restlichen Li-Ionen im Hohl-
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Abb. 1. Darstellung des schalenartigen Aufbaus von § im Kristall. Die Silylgrup-
pen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. OLig-Schale = grin, rot, Py-
Schale = gelb, Li,,-Schale = blau. Ausgewshite Abstinde [A]: Si-P 2.195(2), Li-P
2.39-2.46(1) fiir duBere Li, 2.56(1), 2.58(1) fiir innere dquatoriale Li, 2.91(1),
2.93(1) fiir innere apicale Li, Li-O 1.81-1.90(2).

raum untergebracht werden miissen. Diese vier Li-lonen wer-
den durch Anlagerung an das formal zweifach negative O~ -Ion
von Li,O elektronisch stabilisiert, so daB ein [Li;O]**-Cluster
im Innern resultiert. Sechsfache Koordination von O?~ durch
Metallionen in molekularen Verbindungen ist sehr ungewéhn-
lich und wurde bisher nur in einem Dilithiomethan-Li,O-Aggre-
gatP®lund in einem gemischten Lithium-Barium-(zert-Butoxid)-
Oxid-Aggregat nachgewiesen'®, Die Li-P-Abstinde der
duBeren Li-Zentren sind sehr dhnlich und liegen bei 2.39-
2.46(1) A; die Li-P-Abstinde fiir die inneren Li-Zentren betra-
gen 2.56 und 2.58(1) sowie 2.91 und 2.93(1) A, Werte, die auch
fir Lithiumphosphanide beobachtet wurden!”!. Die Li-Li-Ab-
stinde im Li,,-Kuboktaeder sind groBer als 3 A und die im
LizO-Geriist sind mit 2.63-2.67(2) A deutlich kleiner. Ob diese
relativ kleinen Abstdnde bindende Wechselwirkungen implizie-
ren, ist bisher nicht geklirt, wihrend die P-P-Abstinde (>4 A)
klar zeigen, daB keine P-P-Bindung vorliegt. Die Li-O-Abstiande
im [Li,O]* *-Aggregat betragen 1.81-1.90(2) A und sind damit
deutlich kiirzer als in festem Li,0 (1.98 A). Die Li-Zentren des
[LizO]**-Aggregats werden zusitzlich jeweils von vier P-Ato-
men koordiniert. Der gefiillte Cluster zeigt in Lésung nur eine
geringe Tendenz zur Dissoziation. Kryoskopische Untersu-
chungen lieferten einen Aggregationsgrad » ~7.7. Die in Benzol
gelosten Kristalle ergeben im 3'P-NMR-Spektrum bei 25°C
drei breite Signale (v,,, =70-85 Hz) bei 6 = — 336.9, —340.1
und —355.9 im Verhiltnis 15:15:1. Die Hauptsignale werden
den beiden unterschiedlichen P-Atomen des intakten Clusters
zugeordnet, wahrend das intensitdtsschwache Signal wahr-
scheinlich von einem unbekannten Dissoziat herriihrt. Im "Li-
NMR-Spektrum wird nur ein breites Signal bei § = 0.9 (v,,, =
115 Hz) beobachtet, was einen raschen Li-Austausch oder einen
geringen Unterschied der 8-Werte der "Li-Sorten zu erkennen
gibt. Wegen der geringen Loslichkeit in Toluol waren allerdings
keine Messungen unterhalb 0 °C méglich.

In 7 liegt ein dreischaliger Cluster aus platonischen Kérpern
vor, der mit 5 topologisch eng verwandt ist. Die As-Zentren
spannen ein leicht verzerrtes As,,-Ikosaeder auf, bei dem alle
zwanzig Dreiecksflichen von jeweils einem Li-Zentrum Uber-
dacht werden (Abb. 2 links); die zwanzig Li-Zentren bilden so-
mit ein Pentagondodekaeder als duales Polyedergeriist mit an-
gendhert I -Punktsymmetrie. Die restlichen vier Li-Kationen
werden im Hohlraum des angenahert globuldren {As,,Li, 1* -
Geriists (Durchmesser ca. 8 A) untergebracht, wobei sie sich wie
in 5 an ein Li,O-Molekiil unter Bildung des [Li;O]* * -Oktaeder-
kerns anlagern. Die Bildung des angenéhert O,-symmetrischen
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Abb. 2. Links: Darstellung des schalenartigen Aufbaus von 7 im Kristall. Die Organogruppen wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen. Si = grau, As,,-Schale = gelb, Li,o-Schale = blan, OLig-Schale = griin, rot. Ausgewihlte Abstinde [A]:
Si-As 2.294-2.309(2), Li-As 2.559(9)—2.76(1) fiir duBere Li, 2.55-2.63(1) fiir innere Li an zwei As koordiniert, 2.60-2.99(1)
fiir innere Li an dret As koordiniert, Li-O 1.85-1.90(1). Rechts: Verkniipfung des Li;O-Oktaeders (rot, griin) mit den As-Zen-

tren (gelb).

Clusters im Hohlraum des I,-symmetrischen [As,,Li, ]*~-Ag-
gregats ist sehr ungewdhnlich und spiegelt eine ,,Symmetrie-
frustration** wider, die stdchiometrisch bedingt ist. Das
[Li,O]**-Oktaeder ist daher beziiglich der Orientierung des
As, ,-Tkosaeders gekippt, und eine C;-Achse des Oktaeders fillt
mit einer C;-Achse der Li,-Schale zusammen. Die Li-As-Ab-
stinde im As,,Li,,-Geriist liegen zwischen 2.559(9) und
2.76(1) A, Werte, die fiir Lithiumarsanide typisch sind'®. Die
Li-Li-Abstinde im Li,,-Dodekaeder betragen 2.89(1) und
3.09(1) A, wihrend diese im Li O-Geriist, wie in 5, deutlich
kiirzer sind (2.52(1)-2.81(1) A). Die groBen As-As-Abstinde
(>4 A) signalisieren, daB keine As-As-Bindung vorliegt, und
die Li-O-Abstidnde gleichen den Werten in 5. Die Li-Zentren
des Li;O-Gertists sind erwartungsgemaf noch an nahegelegene
As-Zentren koordiniert (Abb. 2 rechts), wobei vier Li-Zentren
zu jeweils drei As-Atomen und zwei Li-Zentren nur zu zwei
As-Atomen relativ kurze Abstinde haben, deren Werte mit de-
nen im As,,Li,,-Gerist libereinstimmen. Dal} diese Orientie-
rung in Lésung offenbar erhalten bleibt, legen die im Tem-
peraturintervall von —40 bis 25 °C gemessenen invarianten "Li-
NMR-Spektren nahe, die zwei Li-Sorten fiir das Li,O-Gerlist
und eine andere Li-Sorte fiir das As,,Li,,-Geriist zeigen
(6 = —1.65und —0.66 bzw. 2.05 im Verhdltnis 1:2:10). Kryos-
kopische Messungen ergaben einen Aggregationsgrad n ~11.8.

Ob auch andere hyperlithiierte Clusterkationen von Haupt-
gruppenelementen wie [Li S]** und [LizC]** im Innern stabili-
siert werden konnen, wird zur Zeit untersucht.

Experimentelles

5:1.3 g(4.89 mmol) 4 in 20 mL Toluol werden bei — 50 °C mit 0.63 g Li,O-haltigem
nBuLi (9.78 mmol; 2.5 M in Hexan) umgesetzt. Die gelbe Lésung wird langsam auf
25°C erwirmt und anschlieBend im Vakuum (10~ 2 Torr) auf die Halfte eingeengt.
Bei 25°C bilden sich nach wenigen Tagen hellgelbe, luftempfindliche Kristalle.
Ausbeute: 0.90 g (0.39 mmol, 65%). - 'H-NMR (300 MHz, C;Dy): § =1.20—1.40
(br.m, 112H. iPr), 2.11 (s, 12H, p-Me), 2.14 (s, 12 H, p-Me), 2.76 (br., 48 H, 0-Me),
6.72 (s, 16H, arom. H).

7: 6.0 g (27.24 mmol) 6 werden in 90 mL Et,O geldst und bei —20°C mit 23.83 g
Li,O-haltigem #BuLi (54.48 mmol; 1.6 M Losung in Hexan) umgesetzt. Die Farbe
der Losung verdndert sich beim langsamen Erwéirmen auf 25 °C von hellgelb nach
orange. Nach dem Einengen im Vakuum (10~ 2 Torr) resultiert ein orangebrauner
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Feststoff, der in 30 mL Toluol auf-
genommen wird und sich bei 80°C
aliméhlich 16st. Fraktionierende Krni-
stallisation liefert orangegelbe, luft-
empfindliche Kristalle.  Ausbeute:
4.80 g (1.71 mmol, 75%). - 'H-NMR
(300 MHz, C.D,): 8 =0.68 (s, 72H,
SiMe,), 1.02 (s, 72H, CMe,), 1.06
(d, 72H, CHMe,, J(H,H) = 6.8 Hz),
2.08 (sept., 12H, CHMe,, JHH) =
6.8 Hz).
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