[9} Die *'PjH}-NMR-Spektren wurden mit einem 300MHz-Gerit (121.49
MHz) in Ethylendiamin mit C,Ds und 85proz. H;PO, als externem Stan-
dard aufgenommen. Die Hochfeldverschiebung ist mit —, die Tieffeld-
verschiebung mit + gekennzeichnet.

[10] W. Rudolph, W. L. Wilson, R. C. Taylor, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981)
2480.

[11] E. Fluck: Die ker gnetische R und ihre Anwendung in der an-
organischen Chemie, Springer, Berlin 1963.

[NbAssl® —, ein neuartiger Komplextyp und eine
unerwartete eindimensionale Kettenstruktur:
~IRb{NbAsg*>~

Von Hans-Georg von Schnering*, Juliane Wolf,
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 synthetisiert'* und ande-
rerseits quasi-isolierte Tonen wie P3~, P, As}—, Asiy
und Sb3~ erzeugt; dies gelang durch Komplexierung der
Kationen mit groBen Liganden (z.B. Bildung von Crypta-
ten), womit die direkte Wechselwirkung zwischen Katio-
nen und Anionen unterbunden wird“-®. Fiir beide Reak-
tionen benétigt man reine Metallverbindungen. Alkalime-
tallarsenide werden iiblicherweise aus den Elementen in
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nen unerwiinscht, doch fiihren gerade sie manchmal zu be-
sonders schdnen Verbindungen, von niemandem erwartet,
geschweige denn vorausgesagt. Von einem solchen Fall sei
hier berichtet.

Bei der Synthese von Rb;As; in einem verschwei3-
ten Niobrohr wurde Rubidium irrtiimlich in zu groBem
UberschuB eingesetzt. Das Reaktionsprodukt, haupt-
sichlich RbAs mit helicalen L[As ]-Ketten'®, wurde in
einer Losung von 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazatricy-
clo[8.8.8]hexacosan(2,2,2-crypt) in Ethylendiamin (en) ge-
16st. Aus der tiefroten Losung kristallisierten rote, transpa-
rente Kristalle, die durch Réntgen-Strukturanalyse als

[Rb-2,2,2-cryptl{Rb{NbAsg]] 1

identifiziert wurden®. In 1 sind nur zwei der drei Rb-
Atome in Cryptanden eingeschlossen. Das dritte baut
mit dem Komplexanion [NbAsg}*~ eine eindimensionale
Kette L[Rb{NbAsg]>~ auf (Abb. 1). Das in dieser Ket-
te enthaltene 1n3-Cyclooctaarsenido-niobat(v)-trianion
[NbAsg]>~ mit der Symmetrie 82m-D,, reprisentiert einen
neuartigen Komplextyp, bestehend aus einem monocycli-
schen, kronenformigen Polyanion (As ~)s und einem NbY-
Ton im Zentrum. Der Ligand ist entsprechend der Zintl-
Klemm-Regel (vgl. ') mit dem Sg-Molekiil isoelektronisch,
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Abb. 1. Oben: Struktur des Komplexanions [NbAsgP ~ im Kristall (links) und HOMOs 3e; sowie 3e; der Nb—As-Bindungen (jeweils eine Kom-
ponente der e-Darstellung, rechts). Unten: Projektion der Kristallstruktur entlang der Ketten L[Rb{NbAsg}’~ (links), eine einzelne Kette (Mit-
te) und Elektronenzustinde einer Kette L[M'{MYAss]]*~ mit M'=K, MY =V fiir den Wellenvektor k =0 (rechts). Die irreduziblen Darstellungen
entsprechen der Punktsymmetrie §2m-D,,. Die INDO-Rechnungen wurden aus technischen Griinden mit K und V durchgefithrt. Die 3e;-

HOMO:s sind durch Pfeile gekennzeichnet.

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

{*] Prof. Dr. H.-G. von Schnering, Dipl.-Chem. J. Wolf, Dr. D. Weber,
Dipl.-Chem. R. Ramirez, Dr. T. Meyer
Max-Planck-Institut filr Festkérperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
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und beide haben die gleiche Struktur (Nb-As 261.9, As-As
243.4 pm; Bindungswinkel an As: 93.7°; Diederwinkel:
111.8°). Ungewohnlich ist die Topologie des Komplex-
anions, weil die Donorfunktionen einer (As ~)s-Krone wie
bisher beobachtet nach auBen gerichtet sein sollten!'”,
Diese Donorfunktionen binden hier das dritte Rb-Atom
unter Bildung der eindimensionalen Ketten (Rb-As
392 pm). Offensichtlich kénnen die Wechselwirkungen
Rb-As in diesen Ketten sowohl mit denen zwischen Rb*
und dem Lésungsmittel en als auch mit denen zwischen
Rb* und 2,2,2-crypt konkurrieren. Das ist bemerkenswert,
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denn immerhin 16st sich RbCl sofort in Cryptandlésungen,
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-Rechnungen'''],
die aus technischen Griinden allerdings mit K statt Rb
und V statt Nb durchgefiihrt wurden. Die aus der Rech-
nung erhaltene Abfolge der Energieniveaus und die Ab-
stinde zwischen ihnen sollten im Prinzip auch fiir das
System L[Rb{NbAsg]*~ gelten. Insbesondere sind keine
wesentlichen Unterschiede zwischen tinem isolier-
ten Komplex [MVAsgl>~ und der eindimensionalen Kette
LIM'{MVAsgl]>~ mit M', MY=K, V und Rb, Nb beziiglich
der 24 bindenden Energieniveaus zu erwarten. Wichtige
Einzelheiten sind in Abbildung 1 dargestellt. Die Rech-
nungen ergaben unter anderem, dall die Verbindung dia-
magnetisch ist und die Bandliicke 5 eV betrigt, was mit
den Beobachtungen qualitativ fibereinstimmt.

Die Elektronenzustinde in der Assg-Krone enthalten
praktisch reine 4s- und 4p-Atomorbitale, von denen die
letzteren die o-Bindungen sowie die 4pn-Zustinde der
freien Elektronenpaare bilden. Die Bindungen MY—As
koénnen im wesentlichen durch Kombination dieser 4pn-
Zustinde mit Funktionen der Symmetrie e, und e; von MY
beschrieben werden. Wichtiges Merkmal der Kette ist die
Kopplung des 3a,(As,4p)-Zustandes mit M'(ns,np,)-Funk-
tionen. Dies bewirkt bindende M'-As-Wechselwirkungen
entlang der eindimensionalen Kette. Gleichzeitig wird das
4a,-Orbital (MY, (n—1)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.
Hierzu wird Nb,Os beim ersten Schritt der Reaktion zuge-
setzt!'?,

Eingegangen am 10. Dezember 1985,
verdnderte Fassung am 27. Januar 1986 [Z 1376]
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[(a-CyanbenzyHithium - Tetramethyl-
ethylendiamin), - Benzol]: Riontgen-Strukturanalyse
eines a-Nitril-,,Carbanions***

Von Gernot Boche*, Michael Marsch und Klaus Harms

Obwohl die Bedeutung von a-Nitril-,,Carbanionen* filr
Synthesen von der Dinitril-Cyclisierung!! bis zur Umpo-
lung von Aldehyden mit Trimethylsilylcyanid' reicht, me-
chanistische Untersuchungen lange bekannt sind® und so-
wohl Mono- als auch Dialkalimetallverbindungen von
Acetonitrilen und Phenylacetonitrilen hergestelit und IR-
spektroskopisch untersucht wurden'**], lag eine Rdntgen-
Strukturanalyse bisher nicht vor'®. Im folgenden berich-
ten wir iiber eine solche Analyse von [(a-Cyanbenzyl-
lithium - Tetramethylethylendiamin  (TMEDA)), - Benzol]
1-CoH,™ (Abb. 1).

cr29

ci2e)

c27)

Abb. |. Asymmetrische Einheit der Struktur von 1-C¢Hg im Kristall. Raum-
gruppe P2/n, a=968.0(2), b=1583.4(4), c=2402.9(6) pm, f=99.46(2)°,
Z =4, R=0.115 fiir 2292 Reflexe mit F> 3 o(F). Der hohe R-Wert ist auf die
Zersetzung des Kristalls im Rontgenstrahl zuriickzufithren. Die H-Atome an
C-7 und C-7a erhiclten 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. 5.1., durchgefithrt (G. M.
Sheldrick, Gottingen 1985). Ausgewiihlte Bindungslingen {pm] und Winkel
°] (Mittelwerte): Li-N(TMEDA) 205(4), Li-N(Anion) 204(3), C1-C7 143(2),
C7-C8 138(2), C8-N9 115(3), Lil-Li2 264(5); C1-C7-C8 124.5(1.0), C7-C8-N9
178.4(1.0), N9-Li1-N9a 98.2(0.5), Li1-N9-Li2 80.9(0.5); Diederwinkel C6-C1-
C7-C8 179.2(0.7). Eine Analyse der C8-N9-Bindungslinge nach einem ,,ri-
ding**-Modell [8] ergab wegen der geringen anisotropen Schwingung des
Stickstoffatoms nur eine geringfiigige Verldngerung auf 117(2) pm. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51841, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

1:C4H¢ kristallisiert als Dimer, in welchem die Li-
Atome lediglich an die N-Atome der Nitrilgruppen und
der TMEDA-Molekiile gebunden sind. Diese Festkdrper-
struktur diirfte der Struktur in Lésung entsprechen, da
PhCH(CN)®Li® nach Molekulargewichtsbestimmungen in
Dimethoxyethan und in Dimethylsulfoxid ebenfalls dimer
ist®“%. Im leicht gefalteten Li,N,-Ring (Torsionswinkel
+10.2(0.5)°) liegen wie im jiingst beschriebenen
[tBu,C=NLi-Hexamethylphosphorsiuretriamid],l'""  y,-
N-Li-Bindungen vor. Die ,,Anionen* sind praktisch pla-
nar (groBte Abweichung von den Ebenen der kleinsten

[*] Prof. Dr. G. Boche, M. Marsch

Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-Strae, D-3550 Marburg
Dr. K. Harms
Institut for Anorganische Chemie der Universitat
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der
D hen Forschungsg haft und der NATO (Reisestipendium)
gefordert. Prof. Dr. K. Dehnicke, Universitat Marburg, danken wir fiir
das IR-Spektrum von 1-CsHe.
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