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Fur die Isolierung der als Zintl-Anionen['I bekannten ho- 
moatomaren Polyanionen von Elementen der Gruppen 14- 16 
gibt es im wesentlichen zwei Vorgehensweisen: zum einen das 
,,Herausschneiden" vorgebildeter Baugruppen aus kongruent 
loslichen Festkorperverbindungen (z. B. As:; ['I aus K,As, 

[*] Dr. N. Korber, Dipl.-Chem. F. Richter 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-53121 Bonn 
Telefax: Int. + 228/735660 
E-mail: korber@plumbum.chemie.uni-bonn.de 

oder Rb,As, ,) oder die Extraktion von Legierungen (z. B. 
Snz-[31 aus NaSn,,,), zum anderen die direkte Reaktion eines 
elektropositiven Metalls rnit dem Hauptgruppenmetall in einem 
geeigneten Losungsmittel. Mit der ersten Methode konnten in 
der Vergangenheit vor allem durch Corbett Konstitution und 
Eigenschaften vieler Zintl-Anionen dadurch aufgeklart werden, 
da13 die Alkalimetall-Gegenionen durch Cryptanden komple- 
xiert und die isolierten Polyanionen in entsprechenden Salzen 
stabilisiert w~rden . [~ I  Die zweite Methode ist jedoch die ur- 
sprunglichere und geht auf Zintl et al. zuruck, der die Reduktion 
von Metallen rnit Natrium in flussigem NH, durch potentio- 
metrische Titrationen verfolgte und dabei Hinweise auf die spa- 
ter nach ihm benannten Polyanionen erhielt.r51 Die Charakteri- 
sierung der aus den Losungen primar auskristallisierbaren Sake 
wie [Na(NH,):],Sb:- war jedoch wegen des hohen NH,-Zer- 
setzungsdampfdrucks uber diesen Verbindungen mit den da- 
mals verfugbaren Methoden nicht moglich. Wohl auch aus die- 
sem Grund mied man bei spateren Untersuchungen an 
Zintl-Anionen das fur die direkte Reduktion am besten geeigne- 
te Losungsmittel NH, und arbeitete vor allem in Ethylendia- 
min, wodurch automatisch die erste Vorgehensweise in den Vor- 
dergrund trat. Es ist allerdings fraglich, ob die so erzielten 
Erkenntnisse in jedem Fall zur Interpretation der Ergebnisse 
von Zintl et al. herangezogen werden durfen; die Verwendung 
des chelatisierenden Losungsmittels Ethylendiamin und der 
Einsatz von Cryptanden sind immerhin ein gravierender Ein- 
griffin das untersuchte System. Zudem sind einige der von Zintl 
et al. aufgefuhrten Anionen wie Sbz- bislang nicht nachge- 
wiesen ~ o r d e n . [ ~ .  51 

Mit den heute verfugbaren Methoden der Tieftemperatur- 
Kristallstrukturanalyse sind auch sehr instabile Ammoniakate 
charakterisierbar;[61 es lag deshalb nahe, die Produkte der 
direkten Reaktionsroute in flussigem NH, strukturanalytisch 
zu untersuchen. Als erstes Beispiel wurden die Reaktionen von 
Lithium mit rotem Phosphor, grauem Arsen und Antimon ge- 
wiihlt. Lithium hat den besonderen Vorteil, da13 es den - im 
Vergleich zu den Amminkomplexen der anderen Alkalimetall- 
kationen - relativ stabilen Amminkomplex [Li(NH,),] + bildet, 
der isoelektronisch zum fur die Isolierung groDer Anionen oft 
verwendeten Tetramethylammoniumion ist.['] Tatsachlich deu- 
tet man die Losung von Lithium in flussigem NH, wohl besser 
als eine Losung des ,,expandierten Metalls" Li(NH,), ,['I das 
durch Oxidation das entsprechende voluminose Kation bildet 
und damit dem unbekannten ,,N(CH3)," entspricht. 

Die Reaktion von Lithium mit rotem Phosphor im Uber- 
schulj in flussigem NH, liefert [Li(NH,),],P,,,[91 das das von 
Honle et al. auf anderem Weg erhaltene P:i -Ion[''] ent- 
halt. Die entsprechende Reaktion mit grauem Arsen liefert 
[Li(NH,),],As,. NH,,["] das das ebenfalls bekannte As:-- 
Ion[' *] mit Nortricyclangerust aufweist. Beide Reaktionen ver- 
laufen quantitativ ~ wenn das entsprechende Molverhaltnis ein- 
gehalten wird. 

Uberraschend ist das Ergebnis der Umsetzung von Lithium 
rnit Antimon: Hier tritt auch bei hohen Antimonuberschussen 
nur ein Produkt rnit einem Li: Sb-Verhlltnis von 1 : 1 auf. Die 
Kristall~trukturanalyse['~~ der bei entsprechender Stochiome- 
trie quantitativ anfallenden, tiefroten Kristalle ergibt die Zu- 
sammensetzung Li,Sb,. 16NH, oder - gemaI3 der strukturel- 
len Funktion der Ammoniakmolekule - [Li(NH,),],[Li,- 
(NH,),Sb,]. 2NH, 1. Die zentralen Baueinheiten sind 
[Li,(NH,),Sb,]3--Ionenkomplexe (Abb. I), die im Festkorper 
durch die als Gegenionen fungierenden [Li(NH,),] +-Komplexe 
sowie Kristallammoniak-Molekule voneinander getrennt wer- 
den (Abb. 2). Der Ionenkomplex besteht aus einem neuartigen 
cyclo-Sbz --Ion in Envelope-Konformation, das auf beiden Sei- 
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5 )  

Abb. 1. [Li,(NH,),Sb,13- in der Struktur von 1 im Kristall (ORTEP, 50% Wahr- 
scheinlichkeit). Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel I"]: Sb(l)-Sb(5) 2.8059(10), 

2.8212(12), Sb(l)-Li(4) 2.77(2), Sb(2)-Li(5) 2.80(2), Sb(2)-Li(4) 2.84(2), Sb(3)-Li(5) 
2.84(2), Sb(4)-Li(4) 2.83(2), Sb(4)-Li(5) 3.28(2), Sb(5)-Li(5) 2.84(2), Sb(S)-Li(4) 
3.05(2), N(14)-Li(5) 1.99(2), N(15)-Li(4) 2.02(2); Sb(S)-Sb(l)-Sb(3) 96.52(3), Sb(4)- 

Sb(1)-Sb(5)-Sb(2) 103.35(3). 

Sb(l)-Sb(3) 2.8318(9), Sb(2)-Sb(4) 2.8751(12), Sb(2)-Sb(5) 2.9103(10), Sb(3)-Sb(4) 

Sb(2)-Sb(5) 101.41 (3), Sb(4)-Sb(3)-Sb(l) 95.55(3), Sb(3)-Sb(4)-Sb(2) 101.97(3), 

9 
\ 

Abh. 2. Projektion einer Elementarzelle von 1 in Richtung [OlO] (ORTEP, 50% 
Wahrscheinlichkeit, Atombezeichnungen analog zu Abb. 1). 

ten des Rings durch je ein Lithiumkation uberkappt ist. Jedes 
der beiden Lithiumkationen hat drei Kontakte zu Antimon 
(d(Li-Sb) = 2.82 A), eine angenahrt tetraedrische Umgebung 
dieser Kationen entsteht durch zwei zusatzlich gebundene Am- 
moniakmolekule. Durch diese spezielle Koordination des Sb,- 
Rings kann der EinfluB der Kationen auf die Bindungen im 
Ring studiert werden : Die Bindungen des durch zwei Lithium- 
kationen koordinierten Atoms Sb(2) zu seinen homoatomaren 
Nachbarn sind rnit 2.875 und 2.910 8, signifikant langer als der 
Mittelwert der drei iibrigen Sb-Sb-Bindungen von 2.820 A. Die- 
ser Befund entspricht der fur Polyphosphide festgestellten Bin- 
dungsverlangerung durch die Wechselwirkung mit uberkappen- 
den Alkalimetallkationen.[141 

Die doppelte strukturelle Funktion der Lithiumkationen in 1 
verdeutlicht den Vorteil der direkten Reduktion rnit Lithium in 
fliissigem NH, fur die Isolierung von Zintl-Anionen: Zum einen 
koordinieren sie direkt an das hochgeladene Anion und reduzie- 
ren dessen Ladungsdichte auf ein fur einen solchen ionischen 
Festkorper ertragliches Man; zum anderen dienen sie im Am- 
minkomplex [Li(NHJ4] + als voluminose, nichtkoordinierende 
Kationen, die die Zintl-Anionen voneinander trennen. Mit 
einem fur Lithiumionen passenden Cryptanden wiirden wegen 
der hohen Komplexbildungskonstante auch die Kationen des 
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Ionenkomplexes entfernt werden; eine Verbindung rnit vollstan- 
dig isolierten Sb: --Ionen und fiinf Cryptand-Gegenionen ist 
aber nach bisherigen Erfahrungen nicht isolierbar. Dement- 
sprechend sind als homoatomare Antimonanionen, die rnit 
Cryptanden erhalten wurden, bislang nur Sb:; ,[' 51 Sb:- [ I 6 ]  

und Sbz mit jeweils deutlich geringerer Ladungsdichte be- 
kannt. In der Gruppe 15 sind ringformige Polyanionen rnit je 
einer negativen Ladung pro Atom im Unterschied zu den ent- 
sprechenden Ketten (z. B. in M'Sb, M' = Na-Cs[l7I) auBerst 
selten; der iiberzeugendste Vertreter ist cyclo-Pz in Th,P, ,[18] 

wahrend sich z. B. Sbz- und Biz- (beide planar!) in Ca,,Sb,, 
bzw. Ca,,Bi,,[191 und P2- in InP3['O1 am aul3ersten Rand des 
Zintl-Klemm-Busmann-Konzepts bewegen. Haufiger sind da- 
gegen entsprechende homoatomare Ringe in Ubergangsmetall- 
komplexverbindungen wie Cp*Fe(P,)Ir,(Co)(Cp*), (cyclo-P, 
in Envelope-Konformation)["] oder in Verbindungen wie 
[As(CH,)Is ,["I die durch organische Reste abgesattigt sind. Die 
vielleicht eindrucksvollste Parallele zu Sb: ~ bildet das bislang 
vollig singulare Anion [As,NbI3-, das von Schnering et al. iso- 
lierten und in welchem die hohe formale Ladung einer zum 
Octaschwefel isoelektronischen As: --Krone durch die Einlage- 
rung eines Niobions reduziert ~ i r d . [ ' ~ ]  

Bei der Riickbesinnung auf die ursprungliche Methode der 
Synthese von Zintl-Anionen wird anhand dieses ersten Er- 
gebnisses deutlich, daB die mogliche strukturelle Vielfalt von 
homoatomaren Polyanionen insbesondere der Gruppe 15 im- 
mer noch nicht ausgeschopft ist. Vor allem hochgeladene 
Anionen, die rnit herkommlichen Methoden nicht isolierbar 
sind, konnen bei der direkten Reduktion in fliissigem NH, 
in Form von Ionenkomplexen erhalten und unmittelbar als 
Ammoniakate charakterisiert werden, so in Zukunft vielleicht 
auch das von Zintl et al. im System Na-Sb-NH, nachgewiesene 
Sbz --Ion.[51 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden in sorgfaltig ausgeheizten GlasgefiiBen unter hochreinem Ar 
oder im Vakuum durchgefiihrt. In einem Schlenk-Rohr wurden 0.011 g (1.60 mmol) 
Li (im Handschuhkasten von einer groBeren Stange abgeschabtes Stuck; Alfa) und 
0.195 g (1.60 mmol) Sb (zuvor drei Tage im Hochvakuum getrocknet; Aldrich, 
99.8%) vorgelegt . Bei -78 "C wurden ca. 20 mL zuvor iiber Na getrocknetes NH, 
einkondensiert und die Mischung 10 d bei - 40 "C aufbewahrt. Die anfanglich 
blaue Losnng nahm nach einem Tag eine tiefrote Farbe an ;  ausgefallene rote Kri- 
stalk von 1 wurden nach der beschriebenen Methode fur die Kristallstrukturanalyse 
prapariert[6]. Nach dem Entfernen von NH, blieb ein den kristallinen Habitus 
beibehaltendes homogenes schwarzes Produkt der Zusammensetzung LiSb zuriick, 
das rontgenamorph ist. 
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[13] Kristallstrukturanalyse von 1: H,8Li,N,,Sb,, monoklin, Raumgruppe P2, /n ,  

a =12.618(5), h =13.143(3), c =19.166(6)A, f l  = 95.14(2)”, V =  3166(1)A3, 
pbP,. = 1.922 g ~ m - ~ ,  p(MoK.) = 4.23 cm-’, 2 = 4. Enraf-Nonius-CAD4-Dif- 
fraktometer rnit graphitmonochromatisierter Mo,,-Strahlung, ;. = 0.71073 A, 
T =  -15O”C, w/28-Abtastung, 5685 gemessene Reflexe (1.9<0<25.0), 5417 
symmetriennabhangige Reflexe, davon 5138 mit Io>2u(Io). Empirische Ab- 
sorptionskorrektur mit ‘4’-Scans. Strnkturlosung durch Direkte Methoden 
(SHELXS86), Verfeinerung gegen F2 (SHELXL93), Wasserstoffatome isotrop 
und nach dem Reitermodell eingesetzt (bis auf die frei verfeinerten Wasserstoff- 
atome der beiden nicht an Li koordinierenden NH,-Molekule), 273 verfeinerte 
Parameter, konvergiert bei W R ,  = 0.144 (alle Reflexe), entspricht konventio- 
nellem R = 0.049 fur Z,>2u(I0). Restelektronendichte 1.78 e k 3  in der Nahe 
von Sb. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter der Hinterlegungsnummer CSD-406510 angefordert werden. 
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1,1,2,2-Tetrakis(dimethylsily1)-1,2-ethan- 
diyldilithium-Bis(diethy1ether): eine Verbindung 
mit einer agostischen SiH-Li-Wechselwirkung” * 
Akira Sekiguchi,* Masaaki Ichinohe, 
Masae Takahashi, Chizuko Kabuto und 
Hideki Sakurai* 

Agostische Si-H . . . M-Wechselwirkungen (M = Alkalimetall) 
sind besonders im Hinblick auf die Struktur und auf die Bin- 
dungsverhaltnisse in Organoalkalimetall- und speziell in Orga- 
nolithium-Verbindungen von grol3em Interesse.“] Die Wechsel- 
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wirkung zwischen der SiH-Einheit und einem Lithiumkation 
wurde bisher lediglich anhand theoretischer Studien an SiH,Li 
vorhergesagt.121 Das invertierte C,,-symmetrische Isomer ist 
nach den Rechnungen um 2.4 kcalmol-’ stabiler als das tetra- 
edrische C,,-symmetrische Isomer. Bisher gibt es nur einen ex- 
perimentellen Nachweis fur eine SiH-Na-Wechselwirkung ; diese 
trat in einem oligomeren Natriumalkoholat a ~ f . [ ~ ]  

Ab-initio-Rechnungen an LiCH,CH,Li ergaben, daD eine 
trans-Struktur rnit einem partiell oder symmetrisch verbrucken- 
den Lithiumkation am stabilsten ist, die Struktur mit eklip- 
tischer Konformation dagegen hat einen hoheren Energie- 
gehalt als die trans-uberbruckte, planare S t rukt~r . [~I  Tatsach- 
lich wurde uber experimentelle Studien an planaren oder ver- 
drillten, doppelt lithiumverbruckten Strukturen eines Ethy- 
lendianions rnit zwei Lithiumkationen als Gegenionen be- 
richtet.[’% 61 Um SiH-Li-Wechselwirkungen besser untersuchen 
zu konnen, haben wir Tetrakis(dimethylsilyl)ethylen, 
(HMe,Si),C=C(SiMe,H), ,l,[’] synthetisiert, das in Gegenwart 
von Lithium in Ether zu 1,1,2,2-Tetrakis(dimethylsilyl-1,2- 
ethandiyldilithium-Bis(diethy1ether) 2 reduziert wird. Wir be- 
richten hier iiber die strukturellen und die spektroskopischen 
Indizien fur eine agostische SiH-Li-Wechselwirkung. 

Die Umsetzung von 1 rnit Lithium im UberschuD in wasser- 
und sauerstofffreiem Diethylether bei Raumtemperatur fuhrte 
zu einer gelben Losung des Dilithiumderivats von 1 [Gl. (a)]. 

1 
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Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und anschlie- 
Bend rnit wasserfreiem, entgastem Pentan iiberschichtet. Die 
Kristallisation aus Pentan lieferte luft- und feuchtigkeitsemp- 
findliche, gelbe Kristalle von 2. 

Die Struktur von 2 im Kristall wurde durch Rontgenstruktur- 
analyse bestimmt (Abb. 1) .[81 Die beiden Lithiumkationen sind 

3 

Abb. 1. Struktur von 1 a im Kristall (ORTEP-Darstellnng), Links: Blick entlang der 
C1-C1’-Bindung (Wasserstoffatome der CH,- und Et,O-Gruppen wurden der 
Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Rechts: Aufsicht (Et20 wurde der besseren 
Ubersicht halber weggelassen. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [“I : 
C1-CI’ 1.597(5), C1-Sil 1.818(4), Cl-Si2 1.815(4), C1-LiI 2.125(9), Cl-Lil‘ 
2.128(9), 01-1.908(9); Sil-C1-Si2 121.2(2), Sil-C1-C1’ 119.2(2), Si2-C1-C1’ 
119.7(2), Cl-Lil-C1‘44.1(2), Lil-C1-C1’ 68.0(3), Lit-C1-Lil‘ 135.9(3), Sil-Cl-Si2/ 
Sil’-Cl’-Si2’ 41.0. 
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