
ZUSCHRIFTEN 

Bindungen zu rechnen. Aufschluljreich ist auch die Wertung der 
Elektronendichte p mit der ELF. Abbildung 2 (rechts) zeigt zwei 
Isoflachen der Valenzelektronendichte ( p  = 0.05 bzw. p = 
0.064 e-/au3), angefarbt mit den zugehorigen ELF-Werten. 
Man sieht, dalj die hohen ELF-Werte der Si-Si-Bindungen zu 
den groSeren p-Werten gehoren, die hohen ELF-Werte der we- 
sentlich diffuseren n-Elektronenpaare aber zu den kleineren p- 
Werten. 

Das SiAo--Anion kann formal als arornatisches 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, ahnlich wie bei Benz01['~]. 

Das zu Cyclohexen analoge Anion Xz- rnit 34 Valenzelektro- 
nen ist offenbar in Zintl-Phasen rnit stark elektropositiven Me- 
tallen besonders gut stabilisierbar, denn in den binaren Syste- 
men sind K4P6, 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 
2.15 A, in P-P-Einfachbindungen dagegen 2.21 A[']). Dafur 
spricht auch, daI3 Ba,Li,Si, und Ba,,Ge,O, erstmals unter sehr 
ungunstigen Bedingungen erhalten wurden: ersteres bei der 
Synthese von BaSi, aus LiC1-Schrnelzen, letzteres als Nebenpro- 
dukt bei Reaktionen kontaminierter EdukteLg]. Bemerkenswert 
ist ferner die Existenz des Ozonid-analogen Radikalanions P:- 
des therrnisch instabilen K4P3[141, das formal durch Spaltung 
des Pz--Rings rnit vier zusatzlichen Elektronen entsteht. Es 
sieht ganz so aus, als seien 10x-Elektronen-Hiickel-Arene X:- 
bei den hoheren Homologen der Elemente der Gruppen 14 und 
15 eine Alternative zur Ausbildung diskreter Doppelbindungen. 

Es ist daher sicher eine lohnende Aufgabe, diejenigen Phasen 
rnit Graphit- bzw. Heterographitnetzen nochmals genau zu un- 
tersuchen, in denen die Atome des anionischen 63-Netzes VEK- 
Werte ungleich 4 aufweisen['51. Durch die Variation des stochio- 
metrischen Verhaltnisses dieser Atome und durch Leerstellen- 
bildung kann offensichtlich auf einfache Weise die Ausbildung 
metallischer Phasen vermieden werden (z.B. [Li,Si,]'- statt 
[Li,Si,18- ; [ U ~ P , ] ~ -  statt [PSI4-). Al,o,B, statt AIB, ware etwa 
eine Variante mit dem Benzol-analogen Bi2--Anion (6n-Elek- 
tronen-Huckel-Aren) . 

Eingegangen am 21. Dezember 1995 [Z 86861 

Stichworte: Eiektronenlokalisierung . Germaniumverbindun- 
gen . Siliciumverbindungen . Zintl-Phasen 

[I] M. Worle, R. Nesper, G. Mair, M. Schwarz, H. G. von Schnering, Z. Anorg. 

[2] H. Axel, K. H. Janzon, H. Schifer, A. Weiss, 2. Nazurforsch. B 1968,23, 108. 
[3] E. I. Gladishevskij, Dopov. Akad. Nuuk. Ukr. RSR 1959, 3, 294. 
[4] P. Villars, L. D. Calvert, Pearson's Handbook of Crystallographic Data f i r  

IntermeiaNic Phases, 2. Aufl., 1991, ASM International. 
[5] Ba,Li,Si, und Ba,Li,Ge, werden quantitativ durch Umsetzung der Elemente 

im Verhaltnis 4: 2.1 : 6 (Li-UberschuD zum Ausgleich von Verdampfungsverlu- 
sten) in verschweiDten Nb-Ampullen unter reduziertem Ar-Druck bei 1000 "C 
synthetisiert. Einkristalle zur Rontgenstrukturbestimmung werden durch lang 
sames Abkuhlen auf 400 "C und anschliebendes Tempern bei dieser Tempera- 
tur erhalten. 

[6] Kristallstruktur von Ba,Li,Si,: M ,  =731.7gmol-'; a = 872.6(2), h = 
1517.4(3), c =1932.2(4) pm; Raumgruppe Fddd-D;: (Nr. 70); Z = 8; V, = 
192.58 cm3 mol-', pbe,. = 3.799 g ~ m - ~ ;  N(hkl) = 677; davon 575 mit 
F > 2 u ( F ) ,  R,,,=0.049 (MeDbereich - 1 1 h 1 l l ,  - 1 s k i 1 9 ,  - 1 5  
I i 25); R,,,,, = 0.034. Kristallstruktur von Ba,Li2Ge,: M, = 998.78 g mol-' ; 
a = 890.1(1). h =1546.9(2), c =1943.0(2), Raumgruppe Fddd-D:," (Nr. 70); 
Z = 8; V,, = 201.38 cm'mol-', pbcr = 4.960 g ~ m - ~ ;  N(hkl) =773; davon 
586 rnit F 2 2 o(F), R,,, = 0.037 (MeDbereich -1  i h Sll ,  -1 I k 5 20, 
- 1 5 I I 25); R,,,,, = 0.038; Siernens-P4-Vierkreisdiffraktometer (Graphit- 

Allg. Chem. 1995, 621, 1153. 

1064 < VCH Verluggewllsthafi mhH. 0-69451 Weinheim 

monochromator, Szintillationszahler. Mo,.-Strahlung, w-Scan, 3.5" I 
28 5 55", 293 K); empirische Absorptionskorrektur uber $-Scan; SHELXTL- 
Programmpaket. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-404707 (Ba,Li,Si,) bzw. 
CSD-404705 (Ba,Li,Ge,) angefordert werden. 

[7] H.-P. Abicht, W. Honle, H. G. von Schnering, Z .  Anorg. Allg. Chem. 1984,519, 
7. 

[8] W. Honle, Dissertation, Universitat Munster 1975; W. Honle, J. Wolf, D. We- 
ber, H. G. von Schnering, Collected Ahsrructs IIIrd Europ. Conf Solid State 
Chem., Vol. I ,  1986, S. 45. 

[9] Einkristalle von Ba,,Ge,O, werden beim Abbdu (2 h, 450 "C, Ultrahochvaku- 
um) einer rnit Sauerstoff kontaminierten Legierung der nominellen Zusam- 
mensetzung Na,BaGe erhalten. Polykristallines Ba,,Ge,O, ist auch aus BaO, 
Ba und NaGe unter sonst gleichen Ahbaubedingungen und anschliekndem 
Tempern synthetisierbar. 

[lo] Kristallstruktur von Ba,,Ge,O,: M ,  =1929.53 g mol-'; u =1170.1(2), 
c = 509.5(1) pm; Raumgruppe P6/mmm-D& (Nr. 191); Z = I ;  V, = 
363.79 cm3 mol-', pber = 5.304 g ~ m - ~ ;  N(hkl) = 320; davon 246 mit 
F 2 3 o ( F ) ,  R,,, = 0.070 (MeDbereich 0 5 h 5 13, 0 i k 213, 0 I I 5 6); 
R,,,,, = 0.045 ; Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer (Graphitmonochromator, 
Szintillationszahler, Mo,,-Strahlung, w-Scan, 4" i 28 I 55", 293 K); empiri- 
sche Absorptionskorrektur uber Ijl-Scan; SHELXTL-Programmpaket. Weite- 
re Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hin- 
terlegungsnummer CSD-404706 angefordert werden. 

[11] A. D. Becke, K. E. Edgecombe, J.  Chem. Phys. 1990, 92, 5397. 
[12] A. Savin, A. D. Becke, .I. Flad, R. Nesper, H. W. Preuss, H. G. von Schnering, 

Angew. Chew. 1991, 103, 421 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 409. 
[13] A. Savin, B. Silvi, F. Colonna, Can. J .  Chem., im Druck. 
[14] H. G. von Schnering, M. Hartweg, U. Hartweg, Angew. Chem. 1989, 101, 98; 

Angew. Chem. hi .  Ed. Engl. 1989, 28, 56. 
[15] Anmerkung bei der Korrektur (21. Mirz 1996): Inzwischen gelang auch die 

Synthese von Sr,Li,Si,, das ebenfalls orthorhombisch kristallisiert 
(a=  852.5(1),b = 1481.2(2),c= 1816.2(2)prn,RaumgruppeFddd)[16].Un- 
serer Uberzeugung nach ist diese Verbindung identisch mit der von Miiller et 
al. [I71 beschriebenen Phase Sr,Li,Si,, = Sr, ,Li2,,Si6 % Sr,Li,Si,, fur die 
ebenfalls der AIB,-Typ mit stdtistischer Verteilung von Li und Si angegeben 
wurde. 

[I61 U. Bolle, K. Peters, W. Carrillo-Cabrera, H. G. von Schnering, noch unverof- 
fentlicht. 

[I71 W. Miiller, H. Schifer, A. Weiss, 2. Nuturfirsch. B 1969, 24, 650. 

Molekulare, schalenartig aufgebaute 
Dilithium(sily1)phosphandiid- und 
Dilithium(sily1)arsandiid-Aggregate mit einem 
[ Li,0l4 + -Kern** 
Matthias Dries*, Hans Pritzkow, Stefan Martin, 
Stefan Rell, Dieter Fenske und Gerhard Baum 
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Dilithiumderivate primarer 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, nehrnen 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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man allerdings nur wenig oder gar nichts, da sie ausschlieI3lich 
als unlosliche, rontgenamorphe Feststoffe erhalten wurden"]. 
Kiirzlich gelang die Strukturcharakterisierung des decameren 
Dilithium-a-naphthylazandiids lf2] und des dimeren Dilithium- 
phosphandiid-Fluorsilan-Adduktes 213], die in etherischen und 
aromatischen Solventien loslich sind. 

[(RNLi,),,(Et,O),] . Et,O 

1, R = E-C,,H, 

RPLi, . 2 R F  

2, R = SiiPr,(2,4,6-z~r,C,H2) 

Wir beschaftigten uns mit der Synthese und Struktur von 
Dilithium(sily1)phosphandiiden und -arsandiiden 3, die globula- 
re Clustergeriiste bilden und die dank einer leicht variierbaren 
lipophilen Hiille loslich sindf3]. Da der Aggregationsgrad durch 
den sterischen Anspruch der Triorganosilylgruppen mal3geblich 
bestimmt wird, interessierten wir uns fur die Reaktivitat von 3 
in Abhangigkeit von der ClustergroBe. Wir haben nun beobach- 
tet, dalj bei der doppelten Lithiierung des primaren 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 

R = iPr,(Mes)Si 

R = Me,(iPrMe,C)Si 

Hohlraum iiberraschend rnit dem oktaedrischen [Li,0]4c-Clu- 
ster gefiillt ist. Die Zusammensetzung der Aggregate ist durch 
korrekte Elementaranalysen gesichert. 5 wird bei der Lithiie- 
rung von 4 niit zwei Aquivalenten nBuLi in Gegenwart von 
Li20 in Toluol oder E t20  gebildet und kann in Form hellgelber 
Kristalle in 69% Ausbeute isoliert werden. Die Herkunft des 
inkorporierten Li,O ist noch nicht geklart. Da 5 auch in Toluol 
gebildet wird, konnte LiOH, das als Hydrolyseprodukt in kom- 
merziellen nBuLi-Losungen enthalten ist, als potentielle 0' -- 
Quelle dienen. Wir haben Hinweise darauf, daB beim strengen 
AusschluB von LiOH/Li,O auch andere, Li,O-freie Aggregate 
entstehen. 

Eine Kristallstrukturanalyse von S4] ergab, da13 ein Aggregat 
mit angenahert 422-Symmetrie vorliegt (Abb. I), wobei nur die 
vierzahlige Achse kristallographisch bedingt ist. Die zweizahli- 
gen Achsen verlaufen parallel zu a und b 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 0-Zentren) eine dichte 
Packung bilden. Die Struktur la& 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 Li,O-Oktaeder einschlieiit. 

Die Li-Zentren der Li,,-Schale befinden sich jeweils iiber ei- 
ner Kante, die Li-Zentren des Li,O-Clusters jeweils im Zentrum 
der Flachen des P,-Kubus. Diese P,-Partialstruktur ist offenbar 
gunstiger als die antiprismatische und die bisdisphenoide An- 
ordnung, die mogliche Alternativen waren. Ein wesentlicher 
Aspekt fur diesen Aufbau ist, daB nur zwolf der insgesamt sech- 
zehn Li-Zentren auf der AuSenseite des P,-Gerusts, d. h. auf den 
Kanten, Platz finden, so da13 die restlichen Li-Ionen im Hohl- 

Abb. 1. Darstellung des schalenartigen Aufbaus von 5 im Kristall. Die Silylgrup- 
pen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. OLi,-Schale = griin, rot, Pa- 
Schale = gelb, Li,,-Schale = blau. Ausgewahlte Abstande [A]: Si-P 2.195(2), Li-P 
2.39-2.46(1) fur LuDere Li, 2.56(1), 2.58(1) fur innere aquatoriale Li. 2.91(1), 
2.93(1) fur innere apicale Li, Li-0 1.81-1.90(2). 

raum untergebracht werden miissen. Diese vier Li-Ionen wer- 
den durch Anlagerung an das formal zweifach negative 02--Ion 
von Li20 elektronisch stabilisiert, so da13 ein [Li,0I4+-Cluster 
im Innern resultiert. Sechsfache Koordination von O2 - durch 
Metallionen in molekularen Verbindungen ist sehr ungewohn- 
lich und wurde bisher nur in einem Dilithiomethan-Li,O-Aggre- 
gat['] und in einem gemischten Lithium-Barium-(tert-Butoxid)- 
Oxid-Aggregat nachgewiesenf6]. Die Li-P-Abstande der 
aul3eren Li-Zentren sind sehr ahnlich und liegen bei 2.39- 
2.46(1) A; die Li-P-Abstande fur die inneren Li-Zentren betra- 
gen 2.56 und 2.58(1) sowie 2.91 und 2.93(1) A, Werte, die auch 
fur Lithiumphosphanide beobachtet wurdenL7'. Die Li-Li-Ab- 
stande im Li12-Kuboktaeder sind roDer als 3 8, und die im 

relativ kleinen Abstande bindende Wechselwirkungen Implizie- 
ren, ist bisher nicht geklart, wahrend die P-P-Abstande ( > 4 A) 
klar zeigen, daB keine P-P-Bindung vorliegt. Die Li-0-Abstande 
im [Li,0I4+-Aggregat betragen 1.81 -1.90(2) 8, und sind damit 
deutlich kiirzer als in festem Li,O (1.98 A). Die Li-Zentren des 
[Li,0I4+-Aggregats werden zusatzlich jeweils von vier P-Ato- 
men koordiniert. Der gefullte Cluster zeigt in Losung nur eine 
geringe Tendenz zur Dissoziation. Kryoskopische Untersu- 
chungen lieferten einen Aggregationsgrad n z 7.7. Die in Benzol 
gelosten Kristalle ergeben im 31P-NMR-Spektrum bei 25 "C 
drei breite Signale (vl,,  =70-85 Hz) bei 6 = - 336.9, -340.1 
und - 355.9 im Verhaltnis 15 : 15 : 1. Die Hauptsignale werden 
den beiden unterschiedlichen P-Atomen des intakten Clusters 
zugeordnet, wahrend das intensitatsschwache Signal wahr- 
scheinlich von einem unbekannten Dissoziat herriihrt. Im 7Li- 
NMR-Spektrum wird nur ein breites Signal bei 6 = 0.9 ( v , , ~  = 
11 5 Hz) beobachtet, was einen raschen Li-Austausch oder einen 
geringen Unterschied der 6-Werte der 7Li-Sorten zu erkennen 
gibt. Wegen der geringen Loslichkeit in Toluol waren allerdings 
keine Messungen unterhalb 0 "C moglich. 

In 7 liegt ein dreischaliger Cluster aus platonischen Korpern 
vor, der rnit 5 topologisch eng verwandt ist. Die As-Zentren 
spannen ein leicht verzerrtes As,,-Ikosaeder auf, bei dem alle 
zwanzig Dreiecksflachen von jeweils einem Li-Zentrum iiber- 
dacht werden (Abb. 2 links); die zwanzig Li-Zentren bilden so- 
rnit ein Pentagondodekaeder als duales Polyedergeriist mit an- 
genahert I,,-Punktsymmetrie. Die restlichen vier Li-Kationen 
werden im Hohlraum des angenahert globularen [As, ,Li,,I4-- 
Geriists (Durchmesser ca. 8 A) untergebracht, wobei sie sich wie 
in 5 an ein Li,O-Molekiil unter Bildung des [Li,0I4+-Oktaeder- 
kerns anlagern. Die Bildung des angenahert 0,-symmetrischen 

Li,O-Gerust sind mit 2.63-2.67(2) 1 deutlich kleiner. Ob diese 
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Feststoff, der in 30mL Toluol auf- 
genommen wird und sich bei 80°C 
allmahlich lost. Fraktionierende Kri- 
stallisation liefert orangegelbe, luft- 
empfindliche Kristalle. Ausbeute: 
4.80g (1.71 mmol, 75%). - 'H-NMR 
(300 MHz, C,D,): 6 = 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,, J(H,H) = 
6.8 Hz). 
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Abb. 2. Links: Darstellung des schalenartigen Aufbaus von 7 im Kristall. Die Organogruppen wurden der Uhersichtlichkeit 
halber weggelassen. Si = grdu, As,,-Schale = gelb, Liz,-Schale = blau, OLi,-Schale = griin, rot. Ausgewihlte Abstande [A]: 
Si-As 2.294-2.309(2), Li-As 2.559(9)-2.76(1) fur aukre  Li, 2.55-2.63(1) fur innere Li an zwei As koordiniert, 2.60-2.99(1) 
fur innere Li an drei As koordiniert, Li-0 1.85- 1.90(1). Rechts: Verknupfung des Li,O-Oktaeders (rot, griin) mit den As-Zen- 
tren (gelbj 

Clusters im Hohlraum des I,-symmetrischen [ A s , , L ~ , ~ ] ~ - - A ~ -  
gregats ist sehr ungewohnlich und spiegelt eine ,,Symmetric- 
frustration" wider, die stochiometrisch bedingt ist. Das 
[Li60l4+-Oktaeder ist daher bezuglich der Orientierung des 
As,,-Ikosaeders gekippt, und eine C,-Achse des Oktaeders fallt 
mit einer C,-Achse der Li,,-Schale zusammen. Die Li-As-Ab- 
stande im As,,Li,,-Geriist liegen zwischen 2.559(9) und 
2.76(1) A, Werte, die fur Lithiumarsanide typisch sind[*]. Die 
Li-Li-Abstande im Liz,-Dodekaeder betragen 2.89(1) und 
3.09(1) A, wahrend diese im Li,O-Gerust, wie in 5, deutlich 
kiirzer sind (2.52(1)-2.81(1) A). Die groBen As-As-Abstande 
( > 4 A) signalisieren, daI3 keine As-As-Bindung vorliegt, und 
die Li-0-Abstande gleichen den Werten in 5 .  Die Li-Zentren 
des Li,O-Geriists sind erwartungsgema0 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 Abstande haben, deren Werte mit de- 
nen im As,,Li,,-Geriist iibereinstimmen. DaB diese Orientie- 
rung in Losung offenbar erhalten bleibt, legen die im Tem- 
peraturintervall von -40 bis 25 "C gemessenen invarianten 7Li- 
NMR-Spektren nahe, die zwei Li-Sorten fur das Li,O-Gerust 
und eine andere Li-Sorte fur das As,,Li,,-Gerust zeigen 
(6 = - 1.65 und -0.66 bzw. 2.05 im Verhaltnis 1 :2: 10). Kryos- 
kopische Messungen ergaben einen Aggregationsgrad n z 11 3. 

Ob auch andere hyperlithiierte Clusterkationen von Haupt- 
gruppenelementen wie [Li,SI4+ und [Li,CI4+ im Innern stabili- 
siert werden konnen, wird zur Zeit untersucht. 

Experimen telles 
5: 1.3 g (4.89 mmol) 4 in 20 mL Toluol werden bei - 50 "C rnit 0.63 g Li,O-haltigem 
nBuLi (9.78 mmol; 2.5 M in Hexan) umgesetzt. Die gelbe Losung wird langsam auf 
25 "C erwiirmt und anschlieknd im Vdkuum Torr) auf die Halfte eingeengt. 
Bei 25 C hilden sich nach wenigen Tagen hellgelbe, luftempfindliche Kristalle. 
Ausheute: 0.90 g (0.39 mmol, 65%). -~ 'H-NMR (300 MHz, C,D,): 6 ~1.20-1.40 
(br.m,112H,iPr),2.11(s,12H,p-Me),2.14(s,12H,p-Me),2.76(br.,48H,o-Me), 
6.72 (s, 16H, arom. H). 
7: 6.0 g (27.24 mmol) 6 werden in 90 mL Et,O gelost und bei -20°C mit 23.83 g 
Li,O-haltigem nBuLi (54.48 mmol; 1.6 M Losung in Hexan) umgesetzt. Die Farbe 
der Losung verindert sich beim langsamen Erwarmen auf 25 "C von bellgelb nach 
orange Nach dem Einengen im Vdkuum (lo-' Torr) resultiert ein orangebrauner 
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16.393(8) A, V = 8347 A', Z = 2.  Die Kristalle sind verzwillingt (Zwillingsach- 
se [I101 j .  Es wurden drei Kristalle untersucht, von denen zwei nahezu ein 1 :I-  
Verhaltnis der beiden Komponenten zeigten, der dritte eines von 1:12. Die 
Ergebnisse dieser drei Verfeinerungen stimmten iiberein. In den Hohlraumen 
zwischen den Clustern hefinden sich fehlgeordnete Solvensmolekiile (Toluol) 
Intensitatsmessung: Siemens-STOE-AED2-Vierkreisdiffraktometer, Mo,,- 
Strdhlung, o-Scan, T = -7O"C, MeDbereich 28,,, = 47", 6187 unabhangige 
Reflexe (4000 beobachtet mit I z 2u(I)),  empirische Absorptionskorrektur. 
Strukturlosung mit Direkten Methoden [9 a], Verfeinerung mit allen Reflexen 
gegen F2 [9 h] (383 Parameter, Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasserstoff- 
atome in berechneten Lagen mit gemeinsamen Temperaturfaktoren, Toluolmo- 
lekule als starre Sechsringe isotrop), R1 = 0.0727, w'R2 = 0.2334 (alle Daten). - 
7: C48H,,4As,Li,,0, ,Si,, monoklin, P2Jn (Nr. 14), a =19.480(2), b = 
19.330(2), c = 19.540(2) A, = 91.92(1)", V =7353 A', Z = 4. Intensitatsmes- 
sung: STOE-IPDS-Diffraktometer, Mo,,-Strahlung, T = - 100 "C, MeDbe- 
reich 20,,, = 52", 14136 unabhangige Reflexe (10481 beobachtet mit 
I > 2 u ( I ) ) ,  empirische Absorptionskorrektur. Strukturlosung mit Direkten 
Methoden [9a], Verfeinerung mit allen Reflexen gegen FZ [9 b] (664 Parameter, 
Wasserstoff- und Nichtwasserstoffatome anisotrop), R1 = 0.0607, wR2 = 
0.1288 (alle Daten). - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun- 
gen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein- 
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-404962 (5) hzw. 
404961 (7) angefordert werden. 
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