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Die Bindungseigenschaften des Asg*~-lons wur-

den in der niedrigen Koordinationsumgebung des

Komplexes {Rb([18]Krone-6)},Rb,As-6 NH; untersucht. Eine
theoretische Analyse des verwandten P¢~-lons weist auf eine
ungewshnliche P=P-Bindung mit bedeutenden Beitrigen der einsa-
men Elektronenpaare hin. AuRerhalb einer hoch koordinierenden
Umgebung scheinen diese Png*~-Spezies (Pn=P, As) weder planar
noch 10m-aromatisch zu sein, und auch eine Aromatizitit der freien
Elektronenpaare liegt nicht vor. Einzelheiten erfahren Sie in der
Zuschrift von N. Korber et al. auf den folgenden Seiten.
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Professor Henri Brunner zum 70. Geburtstag gewidmet

Das Cyclohexaphosphid-Anion P¢*~ ist bisher nur in den sehr
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen binédren Festkorperver-
bindungen M,P¢ (M =K, Rb, Cs)!'! oder als Ligand in me-
tallorganischen Komplexen bekannt. In beiden Fillen weist
das P;*"-Anion niherungsweise D,-Symmetrie auf.** Lost
man die bindren Verbindungen M,P, in Ethylendiamin oder
in fliissigem Ammoniak, so enthalten die Losungen NMR-
spektroskopischen Experimenten zufolge kein P¢*~, da dieses
in eine breite Palette von Polyphosphiden disproportioniert.
Hierzu gehoren das Cyclotetraphosphid-Anion P>~ sowie
das Cyclopentaphosphid-Anion P;~,'”! die beide Aromatizi-
tit der freien Elektronenpaare zeigen'! das Hepta-
phosphanortricyclan-Anion P;>~ und sogar das Undeca-
phosphatrishomocuban-Anion P,;>~.'"l Bisher gelang es des-
halb nicht, das Ps*"-Anion in Solvatkristallen oder in Kris-
tallen zu isolieren, die es als isoliertes Anion ohne direkten
Metallkationkontakt oder als Ionenkomplex enthalten. Ver-
suche, es in fliissigem Ammoniak gelost nachzuweisen, haben
ebenfalls nicht zum Erfolg gefiihrt. Ein fritherer Bericht iiber
die Existenz von P¢*~ in Ethylendiamin erwies sich als falsch,
da ein Singulett im *P-NMR-Spektrum dem P¢*~ statt dem
P~ zugewiesen worden war.*"!

Arsen, das hohere Homologe des Phosphors, bildet die zu
den Hexaphosphiden isotypen Verbindungen M,As, (M=
Rb, Cs).™ Lost man diese in fliissigem Ammoniak, so ent-
stehen nach einer Weile kristalline Produkte, welche das
Heptaarsenid As,>~,["¥ das Tetradecaarsenid [(As,),]* 'Y und
das Cyclotetraarsenid As,*~ enthalten; letzteres zeigt eben-
falls Aromatizitit der freien Elektronenpaare.™'® Im Un-
terschied zum Hexaphosphid-Anion scheint das Hexaarse-
nid-Anion in fliissigem Ammoniak jedoch leidlich stabil zu
sein, da es uns gelungen ist, Rb,Ass kongruent zu 16sen. Dabei
wird das As'-Anion in einem Ionenkomplex von nur vier
Kationen koordiniert (statt 14 im Festkorper).
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Wir berichten hier iiber die Struktur des Ammoniakats
{Rb([18]Krone-6)},Rb,As:6 NH; (1), das einkristallin erhal-
ten wurde. Da die Verbindung in der polaren Raumgruppe
P2, kristallisiert, sind alle sechs Arsenatome des Cyclohexa-
arsenidanions kristallographisch nicht dquivalent. Der Asg* -
Ring liegt in einer Sesselkonformation vor, bei der die As-As-
Bindungslingen zwischen 2.399(4) und 2.415(3) A und die
Bindungswinkel beinahe 120° betragen (Abbildung 1a). Die

Rb1

Rb3

Abbildung 1. Struktur von 1 im Festkdrper: a) Koordination des Asg*-
Anions durch die Rubidiumkationen. b) Ausschnitt des [Rb,(NH;)s-
(Ase) {Rb([18]Krone-6)},]-Strangs. Thermische Auslenkungsparameter
sind mit 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: As1-As2 2.399(4), As1-As6
2.415(3), As2-As3 2.420(4), As3-As4 2.414(4), As4-As5 2.407(4), As5-
As6 2.395(4); As2-As1-As6 118.4(1), As1-As2-As3 118.4(1), As4-As3-
As2 119.2(1), As5-As4-As3 119.4(1), As6-As5-As4 119.1(1), As5-As6-
As1119.8(1).

Arsenatome Asl und As4 befinden sich 0.421(3) A iiber und
0.266(3) A unter einer Ausgleichsebene, die durch die Ar-
senatome As2, As3, As5 und As6 definiert wird (Torsions-
winkel As2-As3-As5-As6 2.4(2)°). Das Anion wird von den
Rubidiumkationen Rbl und Rb2 koordiniert, die sich
2.624(3) iiber bzw. 2.693(3) A unter der Ausgleichsebene
befinden, wobei die Rb-As-Bindungslingen zwischen
3.434(3) und 3.718(3) A liegen. Zudem koordinieren die
Rubidiumkationen Rb3 und Rb4 im n?>-Modus an As3 und
As4 bzw. Asl und As6 des Asg'"-Anions mit Abstinden von
3.638(3) und 3.659(3) A bzw. 3.581(3) und 3.687(3) A. Beide
Rubidiumkationen, Rb3 und Rb4, werden aulerdem von je
einem Molekiil [18]Krone-6 gebunden, was zur Koordina-
tionszahl acht fithrt. Die Rubidiumionen Rb1 und Rb2 binden
auf einer Seite den Ass'-Ring einer [{Rb([18]Krone-
6)},As¢]*"-Einheit in n’-Koordination, auf der anderen Seite
werden sie von jeweils vier Ammoniakmolekiilen umgeben.
Drei dieser Ammoniakmolekiile verbriicken zwei Rubidi-
umkationen ober- und unterhalb benachbarter As;* -Ringe
zu einer dikationischen [NH;Rb(u-NH,);RbNH,]**-Einheit.
Wegen der n’-Koordination der [{Rb([18]Krone-6)},As]* -
Anionen an diese symmetriedquivalenten, dikationischen
[Rb,(NH,)s]**-Komplexe resultieren unendliche Stringe
[Rb,(NH;)s(Ase){Rb([18]Krone-6},], die parallel zur kris-
tallographischen b-Achse verlaufen (Abbildung 1b).

Mit Ab-initio-Rechnungen und einer topologischen
Analyse der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF)!"%!
haben wir Bindungen und freie Elektronenpaare der Arsen-
atome von As,'-Spezies untersucht. Mehrere verschiedene
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Zuschriften

d)

Abbildung 2. Berechnete Strukturen und Elektronenlokalisierungsfunktionen von As¢*~ und P¢*": a) berech-
nete Struktur des freien As¢*"-Anions. b) ELF des Bootkonformers von As¢*™ mit 77(r) =0.81. c) ELF der
{Rb,As¢}-Einheit in der Kristallstruktur von 1 mit 5(r) =0.70. d,e) ELF von P¢*" in C,-Symmetrie mit

7(r) =0.82 (d) und 7(r) =0.948 (e; bei diesem hohen Wert der ELF zeigt sich die Lokalisation negativer
Formalladungen, da die P-Atome P2 und P3 je zwei monosynaptische Valenzbassins tragen). f) Berechnete
Struktur des freien P¢*"-Anions. Farbcode: Griin entspricht den Kernbassins, Rot den monosynaptischen

Energieminimierungen des freien Asg* -Anions wiesen die
Bootkonformation (C,,) als Grundzustand aus, wihrend in
den Punktgruppen D;;, Dg, und C, lediglich Ubergangszu-
stinde und bisher keine anderen Grundzustinde auftraten.
Die berechneten As-As-Bindungslingen im Rumpf des
Bootkonformers sind mit 2.258 A fiir As-As-Bindungen recht
kurz (Abbildung 2a). Die Bindungen der vier Arsenatome

b)

P

c)

L 4

Valenzbassins und Gelb den disynaptischen Valenzbassins.

Tabelle 1:

des Rumpfes zu den beiden As-Atomen am Bug (Asg,,) sind
2413 A lang. Dieser Befund deutet schon auf eine Lokali-
sierung von Doppelbindungen hin, die durch die Berechnung
der ELF bestitigt wurde. Abbildung 2b zeigt, dass die kurzen
As-As-Bindungen des Rumpfes aus jeweils zwei Lokalisati-
onsdoménen bestehen; die Summe ihrer Populationen ergibt
jedoch nicht vier Elektronen (Tabelle 1). Die Varianz dieser
Bassins ist recht grof3, was auf eine Elektronendelokalisation
hindeutet. Betrachtet man die freien Elektronenpaare, das
heifit die monosynaptischen Valenzbassins dieser Arsenato-
me, so findet man, dass in jedem drei Elektronen mit einer
sehr hohen Varianz enthalten sind, was wiederum die Delo-
kalisation in diesem System zeigt. Eine Berechnung der

Bassinpopulationen von Asg*", {Rb,As¢} in 1 und P¢*~ und deren Varianz.

Covarianz fiir eines dieser monosynaptischen Valenzbassins
macht die Delokalisation klarer: Das Kernbassin des Arsen-
atoms C(As) triagt 18.2%, das disynaptische Valenzbassin
V(As-Asg,,) 6.9% und das disynaptische Valenzbassin
V(As-As) 5.6 % zur Population bei. Das benachbarte V(As)
beteiligt sich mit 4.3 %, das V(Asg,,) dagegen nur mit 2.4 %.
Infolgedessen konnen diese As-As-Doppelbindungen nicht
hinreichend mit dem Lewis-Modell
beschrieben werden, da ein grofer
Beitrag zur Doppelbindung durch die
freien  Elektronenpaare zustande
kommt. Es konnte moglich sein,
dieses Konformer zu isolieren, falls
nur nicht- oder schwachkoordinieren-
de Gegenionen vorhanden sind.

Die topologische Analyse der im
Kristall vorliegenden {Rb,As}-Ein-
heit (Abbildung 2¢, Tabelle 1) zeigt,

: ‘JT'%,Q dass alle As-As-Bindungen eine &hn-
) liche Population von etwa 1.45 Elek-
21519 P2

tronen mit einer niedrigen Varianz
von 1.00 aufweisen. Es liegen zwolf
monosynaptische Valenzbassins vor,
das heifl3t, jedes Arsenatom tragt zwei
freie Elektronenpaare mit einer Po-
pulation von 2.31 Elektronen und
einer Varianz von 1.32. Zudem zeigt
die Auswertung der Covarianzmatrix
keine besonderen Beitrdge benach-
barter Elektronenpaare zur Delokali-
sation. Deswegen wird die As-As-
Bindung im {Rb,Asg}-Ionenkomplex treffender als depopu-
lierte Einfachbindung beschrieben. Im Unterschied zu
As Bl scheint in Ass*~ keine Aromatizitit der freien Elek-
tronenpaare vorzuliegen, weshalb dieses Anion auch nicht
10m-aromatisch sein sollte.

Die Isolierung eines deutlich niedriger als im bindren
Festkorper koordinierten Asg* -Anions suggeriert die Mog-
lichkeit, auch ein P¢*"-Anion in einem #hnlichen Solvatkris-
tall zu erhalten. Da wir keine experimentellen Anhaltspunkte
fiir die Existenz des P¢‘"-Anions auBerhalb der oben er-
wihnten Bedingungen hatten, suchten wir mit Ab-initio-
Rechnungen nach Grundzustinden des freien Cyclohexa-
phosphid-Anions. Ausgangssymmetrien wie Dy, D3,, D3, und
C,, ergaben nur Ubergangszustinde, deren
Geometrien dhnlich zum Dyg,-Fall waren.

Asg'~ (Bootkonformer)

{Rb,As¢}-Kristallgeometrie

Ps'™ (C,-Symmetrie)

Das D,,-symmetrische Ps*"-Anion, das in

Bassin PO(F:/‘::EEZ)[‘?] Bassin PO(F:/‘;IZE:;‘)[C] Bassin POR/‘;ISE:L‘)['S] den Kristallstrukturen von a-K,Pg, R'b4P6
und Cs,P¢ (Raumgruppen Fmmm) vorliegt,

V(Asg,g) 1.93 (1.13) V(As)® 2.31 (1.32) V(P1) 3.04 (1.31) war kein Grundzustand des freien Anions,
251 (1.34) V(P2) 1.98(1.02)  jedoch erwies sich eine Struktur der

ViAs) 3,03 (1.53) v(P3) ;(7)(9) E?g?; Punktgruppe Cz als Grundzustand (Abliil—
191 (1.03) dung 2d-f). Dies iiberrascht, da der Ps*"-

Ring einst aufgrund von Hiickel- und HF-

V(As-Asg,,) 2.00 (1.22) V(As-As) 1.45 (1.00) V(P1,P1 2.46 (1.27) Rechnungen fiir ein im Grundzustand 107-
V(P1,P2 2.19 (1.17) aromatisches System gehalten wurde.>?*>!

V(As-As) 1.45 (1.00) V(P2,P3 1.99 (1.09) Diese Auffassung wird nicht von Ab-
1.45 (1.00) V(P3,P3 1.81 (1.04)  initio-Rechnungen auf HF-1%1  oder

[a] Mittelwerte. B3LYP-Niveau™ gestiitzt, welche die Aus-
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wertung der Hesse-Matrix einschlieBen. Die topologische
Analyse der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF)!7!
des Cyclohexaphosphid-Anions Ps*~ deutet auf eine lokali-
sierte P-P-Doppelbindung hin (Abbildung 2d,e). Aus Abbil-
dung 2d—f und Tabelle 1 kann entnommen werden, dass vier
negative Formalladungen an den Phosphoratomen P2 und P3
lokalisiert sind, da diese Atome je zwei monosynaptische
Valenzbassins (zwei freie Elektronenpaare) tragen, die je-
weils eine Population von fast zwei Elektronen aufweisen.
Fiir die Phosphoratome P1 findet man je nur ein monosy-
naptisches Valenzbassin mit einer hohen Population von 3.04
Elektronen und einer sehr hohen Varianz von 1.31, was eine
sehr starke Elektronendelokalisation anzeigt. Die errechnete
Bindungslinge nimmt von P3-P3 (2.2377 A) iiber P2-P3 zu
P1-P1 (2.0988 A) ab. Die Population der langen Bindung
betrdagt 1.81 Elektronen mit einer Varianz von 1.04, wohin-
gegen die Population der kurzen Bindung mit 2.46 Elektronen
und einer sehr hohen Varianz von 1.27 deutlich erhoht ist, was
wiederum auf Delokalisation hindeutet. Die Covarianzmatrix
zeigt Werte von —0.13 (4.3%) fiir den Austausch zwischen
den monosynaptischen Valenzbassins an den beiden P1-
Atomen, aber nur —0.06 (2%) fiir die Delokalisation zwi-
schen den monosynaptischen Valenzbassins von P1 nach P2.
Die Covarianz ist sogar noch niedriger fiir den Austausch von
P2 nach P3 oder von P3 nach P3. Zusétzlich liegt eine hohe
Covarianz von —0.34 (11.2 %) zwischen V(P1) und V(P1,P1)
vor. Auch zwischen V(P1) und V(P1,P2) tritt ein wenig De-
lokalisation auf, was die hohere Population von V(P1,P2)
erklart. Folglich ist die Bindung zwischen den beiden P1-
Atomen nicht mit einer C-C-Doppelbindung zu vergleichen,
da die freien Elektronenpaare der Phosphoratome P1 einen
groflen Beitrag zur Bindung leisten. Zudem erscheint auch
dieses System weder als 10m-aromatisch, noch tritt Aroma-
tizitdt der freien Elektronenpaare auf.

Das ELF-Modell stimmt erfreulich gut mit der leicht zu
erstellenden Valenzstrichformel von P¢*~ iiberein; selbst die
C,-Symmetrie lisst sich durch einfache VSEPR-Uberlegun-
gen vorhersagen. Andererseits zeigen unsere Ergebnisse, dass
Pn-Pn-Doppelbindungen (Pn=P, As) deutlich vom traditio-
nellen Hybridisierungsmodell abweichen, da gro3e Beitrige
zur Doppelbindung von den freien Elektronenpaaren gelie-
fert werden. Ein anderes Modell zur Beschreibung solcher
Doppelbindungen im Rahmen des Hybridisierungsdefekt-
konzepts hat Kutzelnigg ausfiihrlich diskutiert.’”! Wir konn-
ten durch die Charakterisierung von 1 und die unterstiitzen-
den Ab-initio-Rechnungen nachweisen, dass Png*"-Anionen
auBlerhalb einer stark koordinierenden Umgebung nicht
planar sind und keine 10m-Aromatizitdt oder Aromatizitit
der freien Elektronenpaare zeigen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in
einer gereinigten Argonatmosphire durchgefiihrt. Fliissiger Ammo-
niak wurde iiber Natrium getrocknet und aufbewahrt. [18]Krone-6
wurde durch Sublimation gereinigt. Rb,As, wurde aus den Elementen
synthetisiert,? AsPh; (97%) wurde von Aldrich bezogen. Die
Kristallstruktur wurde an einem Imaging Plate Diffraction System I
(Stoe & Cie GmbH) mit graphitmonochromatisierter Mog,-Strah-
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lung (4 =0.71073 A) bei 123 K gemessen; dazu wurde der Kristall mit
perfluoriertem Polyetherdl in einer Nylonschlaufe befestigt.

1: Bei —78°C wurde fliissiger Ammoniak (20 mL) zu einer Mi-
schung aus Rb,As; (134 mg, 0.17 mmol), AsPh; (77 mg, 0.51 mmol)
und [18]Krone-6 (89 mg, 0.34 mmol) gegeben. (Ohne Zugabe von
AsPh, bilden sich Verbindungen des As,’ -Anions als Hauptpro-
dukte.) Nach einmonatiger Lagerung bei —40°C wurde 1 in Form
griiner nadelférmiger Kristalle erhalten.

Einkristallstrukturanalyse von 1: C,HgAs{N4O,Rb,, M, =
142223 gmol™!, KristallgroBe 0.3 x0.02x0.02 mm®, monoklin,
Raumgruppe P2,, a=11.492(1), b=9.2227(7), c=23.888(2) A, p=
99.03(1)°, V=2500.4(4) A3, Z=2, py.. =1.889Mgm>, F(000)=
1387, u(Moy,) =7.882 mm™', § =2.11-21.49°, gemessene/unabhingi-
ge/beobachtete (I >20(I)) Reflexe 9169/5720/3908, R;,,=0.1107, hkl-
Bereich —11 bis 11, —9 bis 9, —24 bis 23, R(F) (alle Daten) =0.0781,
WR(F?) (alle Daten)=0.1388, S (alle Daten)=0.886, Daten/Para-
meter/Restraints  5720/501/1, Flack-Parameter x=—0.07(2), (A/
0)max = 0.001, max./min. Restelektronendichte 0.834/—0.713 eA
Die Struktur wurde in der Raumgruppe P2, mit Direkten Methoden
gelost (SHELXS-97).”¥ Nachdem alle Nichtwasserstoffatome ge-
funden und anisotrop verfeinert worden waren (SHELXL-97),*!
wurde eine Absorptionskorrektur mit DELrefABS des PLATON-
Programms vorgenommen.P"! Die Wasserstoffatome wurden entwe-
der durch wiederholte Differenz-Fourier-Synthesen oder mit einem
Reitermodell lokalisiert und isotrop verfeinert. CCDC-276490 ent-
halt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verof-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif er-
héltlich.

Theoretische Verfahren: Alle Energieminimierungen wurden mit
dem Gaussian 03-Programmpaket®! auf HF-Niveau ausgefiihrt. Der
6-311 4 4 G(3df)-Basissatzl*>™! wurde fiir Phosphor und 6-311GF
fiir Arsen verwendet. Fiir Rubidium wurde die 3-21G-Basis”’ " be-
nutzt. Um Grundzustandsgeometrien in allen folgenden Rechnungen
sicherzustellen, wurde die Hesse-Matrix auf die Abwesenheit imagi-
ndrer Eintrdge hin gepriift. Die Elektronenlokalisierungsfunktion
und die Bassinpopulationen wurden mit dem ToPMoD-Paket aus-
gehend von den HF-Wellenfunktionen berechnet, wobei durchgingig
eine Auflosung von 0.1 A oder besser angewandt wurde.">*!! Zur
Darstellung wurden Molekel 4.042 und Molden!®! verwendet.

Eingegangen am 20. Juli 2005
Stichwoérter: Arsen - Clusterverbindungen -

Elektronenlokalisierungsfunktion - Rubidium -
Strukturaufklarung
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