
19) Die "PIHJ-NMR-Spektren wurden mit einem 300MHz-GerBt (121.49 
MHz) in Ethylendiamin mit C6DL und 85prOZ. HJPOI als extemem Stan- 
dard aufgenommen. Die Hochfeldverschiebung ist mit -, die Tieffeld- 
verschiebung mit + gekennzeichnet. 
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[l I] E. Ruck: Die kemmagneticche Resonanz und ihre Anwendung in der an- 
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[NbA%13-, ein neuartiger Komplextyp und eine 
unerwartete eindimensionale Kettenstruktur : 
LIRb(NbA%}12 - 
Von Hans-Georg uon Schnering*, Juliane WOK 
Dieter Weber, Rafael Ramirez und Teodoro Meyer 

Aus Polyphosphiden und Polyarseniden der Alkalime- 
talle wurden in den letzten Jahren einerseits viele polycy- 
clische Phosphane bzw. Arsane ~ynthetisiert['-~~ und ande- 
rerseits quasi-isolierte Ionen wie P;-, P;;, As:-, As:, 
und Sb;- erzeugt; dies gelang durch Komplexierung der 
Kationen mit groBen Liganden (2. B. Bildung von Crypta- 
ten), womit die direkte Wechselwirkung zwischen Katio- 
nen und Anionen unterbunden ~ i r d [ ~ ~ l .  Fiir beide Reak- 
tionen benotigt man reine Metallverbindungen. Alkalime- 
tallarsenide werden ublicherweise aus den Elementen in 

b 

nen unerwiinscht, doch fuhren gerade sie manchmal zu be- 
sonders schBnen Verbindungen, von niemandern erwartet, 
geschweige denn vorausgesagt. Von einem solchen Fall sei 
hier berichtet. 

Bei der Synthese von Rb3As7 in einem verschweil3- 
ten Niobrohr wurde Rubidium irrtiirnlich in zu grol3em 
UberschuB eingesetzt. Das Reaktionsprodukt, haupt- 
sachlich RbAs rnit helicalen :[As-]-Ketten1'', wurde in 
einer Lijsung von 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-I,lO-diazatricy- 
clo[8.8.8]hexacosan(2,2,2-crypt) in Ethylendiamin (en) ge- 
lost. Aus der tiefroten Lbsung kristallisierten rote, transpa- 
rente Kristalle, die durch Rbntgen-Strukturanalyse als 

[Rb-2,2,2-c~pt]Z[Rb{NbA~~}] 1 

identifiziert wurden['I. In 1 sind nur zwei der drei Rb- 
Atome in Cryptanden eingeschlossen. Das dritte baut 
rnit dem Komplexanion [NbAs8]'- eine eindimensionale 
Kette A [ R ~ ( N ~ A S ~ ) ] ~ -  auf (Abb. I). Das in dieser Ket- 
te enthaltene q8-Cyclooctaarsenido-niobat(v)-trianion 
[NbAs813- mit der Symmetrie 82m-D- reprasentiert einen 
neuartigen Komplextyp, bestehend aus einem monocycli- 
schen, kronenformigen Polyanion (As - ) a  und einem NbV- 
Ion im Zentrum. Der Ligand ist entsprechend der Zintl- 
Klemm-Regel (vgl. [I1) rnit dem S8-Molekiil isoelektronisch, 

Y 

Abb. 1. Oben: Struktur des Komplexanions [NbAs8]'- im Kristall (links) und HOMOs 3e2 sowie 3e3 der Nb-As-Bindungen Cjeweils eine Kom- 
ponente der e-Darstellung, rechts). Unten: Projektion der Kristallstruktur entlang der Ketten A[Rb(NbAs81]*- (links), eine einzelne Kette (Mit- 
te) und ElektronenzustBnde einer Kette ~ [ M ~ ( M " A S ~ ) ] ~ -  mit MI- K, MV=V fur den Wellenvektor k-0 (rechts). Die irreduziblen Darstellungen 
entsprechen der Punktsymmetrie 82m-Du. Die INDO-Rechnungen wurden aus technischen Gninden mit K und V durchgefuhrt. Die 3e3- 
HOMOs sind durch FTeile gekennzeichnet. 

geschlossenen Quarzampullen synthetisiert. Zur Unter- 
driickung von Wandreaktionen haben sich aber in letzter 
Zeit vor allem bei arsenreichen Polyarseniden Niobampul- 
len bestens bewiihrtr7]. Dennoch konnen bei steigendem 
Gehalt an Alkalimetall auch hier Storungen auftreten. 
Normalerweise sind solche unkontrollierten Nebenreaktio- 

[*I Prof. Dr. H.-G. von Schnering, Dipl.-Chem. J .  Wolf, Dr. D. Weber, 
Dipl.-Chem. R. Ramirez, Dr. T. Meyer 
Max-Planck-Institut fur Festk6rperforschung 
HeisenbergstraBe 1. D-7000 Stuttgart 80 

und beide haben die gleiche Struktur (Nb-As 261.9, As-As 
243.4 pm; Bindungswinkel an As: 93.7"; Diederwinkel: 
I 1  1.8"). Ungewbhnlich ist die Topologie des Komplex- 
anions, weil die Donorfunktionen einer (As -),-Krone wie 
bisher beobachtet nach auBen gerichtet sein sollten''Ol. 
Diese Donorfunktionen binden hier das dritte Rb-Atom 
unter Bildung der eindirnensionalen Ketten (Rb-As 
392 pm). Offensichtlich konnen die Wechselwirkungen 
Rb-As in diesen Ketten sowohl rnit denen zwischen Rb+ 
und dem Lbsungsmittel en als auch mit denen zwischen 
Rb + und 2,2,2-crypt konkurrieren. Das ist bemerkenswert, 
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denn immerhin lost sich RbCl sofort in Cryptandlosungen, 
und bei der Reaktion war ausreichend 2,2,2-crypt vorhan- 
den. 

Einen Einblick in die elektronische Struktur von Kom- 
plexanion und Kette lieferten INDO-Rechnungen1"I, 
die aus technischen Griinden allerdings mit K statt Kb 
und V statt Nb durchgefiihrt wurden. Die aus der Rech- 
nung erhaltene Abfolge der Energieniveaus und die Ab- 
stande zwischen ihnen sollten im Prinzip auch fur das 
System L[R~(N~AS,} ]~ -  gelten. Insbesondere sind ketne 
wesentlichen Unterschiede zwischen tinem isolier- 
ten Komplex [MVAss13- und der eindimensionalen Kette 
~[M'{M'AS,)]~- rnit MI, MV= K, V und Rb, Nb bezuglich 
der 24 bindenden Energieniveaus zu erwarten. Wichtige 
Einzelheiten sind in Abbildung 1 dargestellt. Die Rech- 
nungen ergaben unter anderem, daD die Verbindung dia- 
magnetisch ist und die Bandliicke 5eV betriigt, was mit 
den Beobachtungen qualitativ tibereinstimmt. 

Die Elektronenzustande in der As,-Krone enthalien 
praktisch reine 4s- und 4p-Atomorbitale, von denen die 
letzteren die a-Bindungen sowie die 4pn-Zustande der 
freien Elektronenpaare bilden. Die Bindungen MV- AS 
konnen im wesentlichen durch Kombination dieser 4pn- 
Zustlnde mit Funktionen der Symmetrie e2 und e3 von M' 
beschrieben werden. Wichtiges Merkmal der Kette ist die 
Kopplu ng des 3a (AsPp)-Zustandes mit MI( ns,np,)- Fu n k - 
tionen. Dies bewirkt bindende MI-As-Wechselwirkunpen 
entlang der eindimensionalen Kette. Gleichzeitig wird das 
4at-Orbital (MV, (n- I)d,Z) destabilisiert und damit eine 
direkte Metall-Metall-Bindung entlang der Kette verhin- 
dert. 

Nach Kenntnis von Zusammensetzung und Struktur der 
neuen Verbindung war eine direkte Synthese moglich. 
Hienu wird NbzOS beim ersten Schritt der Reaktion zuge- 
setzt[l21. 
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[(a-Cyanbenzyllithium . Tetramethyl- 
ethyIendiamh& - Benzol]: Rontgen-Strukturanalyse 
eines a-Nitril-,,Carbanions"* * 
Von Gernot Boche*, Michael Marsch und Klaus Harms 

Obwohl die Bedeutung von a-Nitril-,,Carbanionen*' fiir 
Synthesen von der Dinitril-Cyclisierung'" bis zur Umpo- 
lung von Aldehyden rnit Trimethylsilylcyanid121 reicht, me- 
chanistische Untersuchungen lange bekannt ~ i n d [ ~ I  und so- 
wohl Mono- als auch Dialkalimetallverbindungen von 
Acetonitrilen und Phenylacetonitrilen hergestellt und IR- 
spektroskopisch untersucht w~rden["~', lag eine R6ntgen- 
Strukturanalyse bisher nicht vor161. Im folgenden berich- 
ten wir uber eine solche Analyse von [(a-Cyanbenzyl- 
lithium -Tetramethylethylendiamin (TMEDA)), . Benzol] 
1 . C6Hhf7' (Abb. 1). 

C14l * 
c131 C12l 

Cl291 

C(28I 

Cl311 

C1261 

NH8I q$ 
€9 11121 

c1271 

Abb. 1. Asymmetrische Einheit der Struktur von 1 .C6Hn im Kristall. Raum- 
gruppe P2,/n, a=968.0(2), b= 1583.4(4), c=2402.9(6) pm, p=99.46(2)", 
2-4,  R=0.115 fiir 2292 Reflexe rnit F>3a(F). Der hohe R-Wert is1 auf die 
Zersetzung des Kristalls im RBntgensrrahl zuriickzufllhren. Die H-Atome an 
C-7 und C-7a erhielten einen festen C-H-Abstand (96 pm) und einen ge- 
meinsamen isotropen Temperaturfaktor. Alle anderen H-Atome wurden 
nach einen .,riding"-Modell mit C-H -96 pm verfeinert. Alle Rechnungen 
wurden mit dem Programmsystem SHELXTL, Rev. X I . ,  durchgefiihn (G. M. 
Sheldrick, GOttingen 1985). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel 
I"] (Mittelwerte): Li-N(TMEDA) 205(4), Li-N(Anion) 204(3), CI-C7 143(2), 
C7-C8 138(2). CS-N9 115(3), Lil-Li2 264(5); CI-C7-C8 124.5(1.0). C7-C8-N9 
178.4(1.0), N9-Lil-N9a 98.2(0.5), Lil-N9-Li2 80.9(0.5): Diederwinkel C6-CI- 
C7-C8 179.2(0.7). Eine Analyse der CI-N9-BindungslBnge nach einem ,,ri- 
ding"-Modell [S] ergab wegen der geringen anisotropen Schwingung des 
Stickstoffatoms nur eine geringfiigige Verlangerung auf 117(2) pm. Weitere 
Einzelheiten zur KristallstruLturuntersuchung k6nnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51841, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

1.C6H6 kristallisiert als Dimer, in welchem die Li- 
Atome lediglich an die N-Atome der Nitrilgruppen und 
der TMEDA-Molekiile gebunden sind. Diese FestkBrper- 
struktur diirfte der Struktur in Losung entsprechen, da 
PhCH(CN)eLi@ nach Molekulargewichtsbestimmungen in 
Dimethoxyethan und in Dimethylsulfoxid ebenfalls dimer 
i~ t [~ ' .~ ' .  Im leicht gefalteten Li2N2-Ring (Torsionswinkel 
k 10.2(0.5)") liegen wie im jungst beschriebenen 
(tBu,C=NLi. Hexamethylph~sphorsluretriamid]~'~~ p2- 
N-Li-Bindungen vor. Die ,,Anionen" sind praktisch pla- 
nar (groBte Abweichung von den Ebenen der kleinsten 
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