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Lithiierte Cluster von priméaren
Silylphosphanen und Silylarsanen: sphérische
Korper mit und ohne Li,O-Fiillung**

Matthias Driess*, Ulrich Hoffmanns, Stefan Martin,
Klaus Merz und Hans Pritzkow

Professor Dirk Walther zum 60. Geburtstag gewidmet

Dilithiierte primare Phosphane und Arsane gehoren zu den
wichtigsten nucleophilen Transferreagentien in der element-
organischen Chemie des Phosphors und Arsens, deren Struk-
turchemie (Struktur-Reaktividts-Beziehung) aber bisher
kaum untersucht ist.['! Wie wir kiirzlich zeigen konnten, sind
l6sliche molekulare Derivate wie 3b und 4a durch Lithiierung
von triorganosilylsubstituierten primédren Phosphanen 1 und
Arsanen 2 iiberraschend leicht zugénglich (Schema 1), wobei

. BulLi
[(RE)12Li260]
3a:E=P;4a:E=As
R = Si[C(i P)Meo]Me;

[(REH)6(RE)sLizoC]

7a:E=P;8a:E=As
R = Si[C(i Pr)Meo]Me,

— C4Hyp

BuLi/LiOH BuLi/LiOH

— Caho — C4Hyo
BuLi/LiOH tBuli
— C4Hqg — C4Hip, — Ha

[(RP)eLi160] [(RE)1oLise]
3b: R = Si(Mes)Pr, 5.E=P;6:E=As
R = i PrgSi

Schema 1. Synthese der Cluster 3—6 aus 1 und 2. Mes =2.4,6-Trimethyl-
phenyl.

Li,O oder ein anderer Coligand eingeschlossen oder assoziiert
werden. 3l Der EinschluB von Li,O in ionische Aggregate
wurde auch bei anderen Systemen beobachtet,* was gleich-
sam die Frage aufwarf, ob Li,O hier eine strukturdirigierende
Wirkung aufweist. Auerdem sind solche Cluster potentielle
Modellverbindungen fiir die Auflésung und Nucleation von
Tonenkristallen.!

Um nun kldren zu konnen, wie es zur Bildung der
geschlossenen Aggregate 3 und 4 kommt und ob das Li,O-
Molekiil dabei eine Templatfunktion (,,Aggregationskeim*)
iibernimmt, waren weitere Untersuchungen erforderlich. Wir
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berichten hier zunéchst tiber die Lithiierung des priméren
Silylphosphans RPH, 1 ¢ sowie des homologen Arsans RAsH,
2¢ (R =iPr;Si) mit zwei Moldquivalent tBuLi in Toluol, die
unter rigorosem Ausschluf3 von Li,O durchgefiihrt wurde; es
entstehen die neuartigen decameren Cluster 5 und 6, die in
zweierlei Hinsicht bemerkenswert sind: Sie sind nicht nur die
ersten Li,O-freien, geschlossenen Aggregate dieses Typs,
sondern auch prédzedenzlose gemischtvalente Lithiumpnicti-
de. AuBlerdem beschreiben wir die unvollstindig lithiierten
dodecameren Cluster 7a und 8a, die durch partielle Lithiie-
rung von la und 2a mit BuLi in Gegenwart von LiOH
entstehen. Sie weisen einen hantelférmigen Li,O-Kern auf
und sind isolierbare Zwischenstufen der Bildung der voll-
stiandig lithiierten mehrschaligen Cluster 3a und 4a, die einen
[LigO]*+-Kern aufweisen.

Die Umsetzung von 1la und 2a mit frisch sublimiertem
tBuLi im Molverhéltnis 1:2 in Toluol als Losungsmittel bei
—80°C fiihrt in 75 bzw. 68 % Ausbeute zu den decameren
Lithiumpnictiden 5 bzw. 6 in Form gelber, oktaederférmiger
Kristalle. Sie entstehen auch, wenn statt tBuli als Lithiie-
rungsmittel LiOH-freies (frisch hergestelltes) BuLi in Et,O
eingesetzt wird. Thre Einkristall-Rontgenbeugungsanalysen(®!
ergaben den iiberraschenden Befund, daf in beiden Féllen
zwar decamere Li,O-freie Cluster vorliegen, diese aber nicht
das fiir ein Dilithiumsilylphosphandiid bzw. -arsandiid zu
erwartende Li-E-Verhiltnis von 2:1 aufweisen. Statt dessen
entsteht ein gemischtvalenter, lithiumarmer Phosphandiyl-
Dilithiumphosphandiid- bzw. der entsprechende Li-As-Clu-
ster mit einem Li-E-Verhiltnis von 1.6:1 (Abbildung 1). Dies
impliziert allerdings, daf} die Cluster durch eine Redoxreak-
tion gebildet werden, was durch die Bildung von H, bei der
Lithiierung in 85-89% der zu erwarteten Menge unter-
mauert wird. Die induzierte H,-Eliminierung erscheint aus
thermodynamischen Griinden plausibel, da die Bildung der
E-H-Bindungen in Phosphanen und Arsanen endotherm ist,[’]
und auBerdem ist ein geschlossenes Clustergeriist giinstiger.
Bemerkenswerterweise entstehen die Cluster unter H,-Bil-
dung auch dann, wenn tBuLi in Toluol bei —80°C vorgelegt
wird und 1c bzw. 2¢ im molaren Unterschufl zugegeben
werden. Daf} keine ,restlichen” E-H-Bindungen in 5§ und 6
vorliegen, ist auch durch 'H-NMR- und IR-Spektren ge-
sichert.

Die Verbindungen kristallisieren isotyp in der tetragonalen
Raumgruppe P4/nnc. Die Topologie des ovalen E,oLi -
Clustergeriists (E=P, As) 146t sich vereinfacht beschreiben
als ein zweifach iiberdachtes archimedisches Antiprisma aus
10 E-Zentren, auf dessen 16 Deltaederflachen jeweils ein Li-
Zentrum liegt (Abbildung 2). Dadurch sind zwei E-Atome
fiinffach koordiniert, wihrend die restlichen sechsfach koor-
diniert sind. Allerdings weisen die entsprechenden Li-E-, Si-
E- und Li-Li-Abstinde gegeniiber denen verwandter Li-
thiumpnictide wie 3b und 4a keine Besonderheit auf,?! und
die Li-E-Abstidnde der unterschiedlich koordinierten E-Zen-
tren sind nahezu gleich. Die elektrostatisch giinstige Anord-
nung der Kationen- (Li) und Anionenbausteine (iPr;SiE)
impliziert aber nicht nur jeweils zwei chemisch unterschied-
liche E- und Si-Atomsorten im Verhiltnis 4:1, sondern auch
zwei Li-Sorten im Verhiltnis 1:1. Dies belegen Cross-polari-
zation-magic-angle-spinning(CP/MAS)-Festkorper-NMR-
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Abbildung 1. a) Geriiststrukturen der isotypen Verbindungen 5 und 6 im
Kristall (ohne iPr-Gruppen). Si= grau, Li=blau, E(P,As) = gelb. Ausge-
wihlte Abstinde [A] von 5: P-Si 2.208(3), P-Li 2.56(1), Li-Li 2.77(2)—
3.05(2). b) Topologie des anionischen E,-Geriists in 5 und 6.

Abbildung 2. Clusterstruktur der isotypen Verbindungen 7a und 8a im
Kristall. Ausgewihlte gemittelte Abstinde [A] von 8a: As-Si 2.32(2), Li-As
2.47-2.78(4), Li-O 2.14(10).
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Spektren von 5, wobei das ¥Sif*'P}-NMR-Spektrum zwei
Singuletts bei 6 =29.0 und 27.9 im Verhiltnis 1:4 und das
"Li{*'P}-NMR-Spektrum zwei Singuletts bei 6 = 1.65 und 1.42
(1:1) zeigt.®l Die Zusammensetzung der lithiumarmen Ag-
gregate ist auch durch korrekte Elementaranalysen (C, H, Li,
P, As) gesichert, und kryoskopische Untersuchungen in
Benzol ergaben den Aggregationsgrad zu n~38, d.h., die
Molekiile zeigen nahezu keine Tendenz zur Dissoziation, was
angesichts des Elektronenmangels der Cluster verstidndlich
erscheint. Entsprechend sind die Multikern-NMR-Spektren
von 5 und 6 in Losung und im Festkorper annidhernd
identisch. So zeigt das ¥P-NMR-Spektrum von 5 in Losung
zwei breite Singuletts bei 6 = —366 und —371 im Verhiltnis
1:4, und im #Si{*'P}-NMR-Spektrum treten wie im CP/MAS-
Festkorper-NMR-Spektrum zwei Singuletts bei annidhernd
identischen 6-Werten auf. Wie 146t sich die elektronische
Struktur dieser offenbar gemischtvalenten Pnictide verein-
facht beschreiben? Formal bestehen die Cluster aus zwei
Formeleinheiten der niedervalenten ,,Andiyle“ [RE:] und
acht Formeleinheiten der ,,Andiide“ RELi, (E=P, As). Da
die groBen E-E-Abstinde (>4 A) keine lokalisierten E-E-
Bindungen ermoglichen, wird eine Delokalisation der Ge-
riistvalenzelektronen im Cluster offenbar durch Mehrzen-
trenbindungen, die durch die Li-Zentren vermittelt werden,
erreicht, und zwar ohne daB Li-Li-Bindungen auftreten; dies
ist in Einklang mit den unauffilligen ’Li-NMR-Verschiebun-
gen von 5 und 6, die denen von niedrigkoordinierten Li-Ionen
wie in 3b und 4a entsprechen.’ Durch Zugabe einer geringen
Menge an LiOH oder Li,O zu Losungen von 5 und 6 fand
erwartungsgemil keine Clusterumwandlung zu einem Ag-
gregat wie 3b oder 4a statt. Faszinierend ist aber auch, da$} die
Lithiierung von 1¢ und 2¢ mit BuLi in Gegenwart von LiOH
einen anderen Verlauf nimmt. Dabei werden die zu 4a
analogen dodecameren Li,ER-Aggregate mit einem [Li;O]**-
Kern gebildet, deren Geriisttopologie kristallographisch ge-
sichert ist.’! Die Ergebnisse beweisen den strukturbestim-
menden Einflu von LiOH und Li,O auf die Clusterbildung.
Durch partielle Lithiierung von 1a und 2a mit BuLi im
Verhiltnis 2:3 in Gegenwart von LiOH in Toluol konnten
erstmals auch die Zwischenstufen 7a und 8a des Aufbaus der
geschlossenen Cluster 3a bzw. 4a isoliert werden. Sie bilden
farblose Kristalle, die in Toluol wenig, in THF dagegen gut
16slich sind. Thre Konstitution konnte erst durch eine Kri-
stallstrukturanalyse bestimmt werden.’l Die ,,offenen* Clu-
ster weisen eine dreidimensionale, reifenférmige E,Lis-
Leiterstruktur auf (E=P, As), wobei die 12 E-Zentren wie
im vollstindig lithiierten Aggregat 3a (siche unten) und in
42l ein Ikosaedergeriist aufspannen; im Innern befindet sich
der Li,O-Gast als ,,stabilisierende Achse des Rads“ (Abbil-
dung 2). Die E-H-Wasserstoffatome, die in den '"H-NMR- und
IR-Spektren nachgewiesen wurden, sind sehr wahrscheinlich
an den E-Atomen der hexagonalen E,Li;-,,Offnungen® loka-
lisiert. Die ,jinneren“ Li-Atome von Li,O sind zu den
E-Zentren vierfach, die ,dufleren“ dagegen nur dreifach
koordiniert. Dadurch resultieren auch unterschiedlich koor-
dinierte E-Atome mit den Koordinationszahlen 5, 6 und 7.
Vermutlich dissoziiert 7a auch in Donorsolventien wie
[Dg]THF nur wenig, denn das 3'P-NMR-Spektrum zeigt zwei
breite Signale bei d = —365 und — 362 fiir die 3'P-Kerne der
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PLi,-Sorten, wihrend die P-Atome der PHLi-Sorten ein
Dublett bei 6 = — 301 (J(P,H) = 152 Hz) gaben. Im "Li-NMR-
Spektrum werden drei breite Signale bei d =1.10, 1.40 und
5.56 im Verhiltnis von ca. 1:2:4 beobachtet, wobei das
Tieffeldsignal bei 6=5.56 fiir Lithiumphosphanide ohne
Beispiel ist. Durch Zugabe von sechs Moldquivalenten BuLi
zu solchen Losungen bildet sich ausschlieBlich der zu 4a
analoge Cluster 3a, der in Losung nahezu intakt vorliegt und
dessen "Li-NMR-Spektrum drei Signale bei 6 = —1.70, —0.80
und 2.10 (Verhiltnis 1:2:10) zeigt; letzteres ist fast identisch
mit dem von 4a.?! Die analoge Umwandlung wurde auch bei
der Lithiierung von 8a beobachtet, die glatt zu 4a fiihrt. 3a [
ist erwartungsgeméf isotyp zu 4a und seine geometrischen
Parameter weisen im Vergleich zu denen von 3blP keine
Besonderheit auf (Abbildung 3).

Abbildung 3. Schalenférmiger Aufbau von 3a im Kristall. Wegen der
Ubersichtlichkeit wurden die organischen Gruppen weggelassen. Si = grau,
P,,-Schale = gelb, OLig-Schale =rot, griin. Ausgewihlte gemittelte Ab-
stinde [A]: P-Si 2.205(1), Li-P 2.466(8)—2.644(7), Li-Li 2.50(1)-3.48(2),
Li-O 1.863(8).

Die schrittweise Bildung von molekularen Dilithiumpnic-
tidclustern sollte auch bei der Entstehung anderer gemischter
Cluster dieses Typs beobachtet werden konnen. Entsprechen-
de Untersuchungen iiber den Einschluf} von Li,S und anderen
Gasten statt Li,O sind im Gange.

Experimentelles

5:1.22 g (6.42 mmol) 1¢ in 20 mL Toluol werden bei —80°C mit 6.6 mL
fBuLi (1.6M in Pentan, Aldrich) umgesetzt, wobei unter H,-Entwicklung
eine gelbe Suspension gebildet wird. Nach dem Erwéirmen auf Raum-
temperatur (5h) wird die Suspension auf ca. 50°C erwidrmt, wobei eine
klare, gelbe Losung entsteht, aus der durch langsames Abkiihlen gelbe,
oktaederformige Kristalle wachsen. Ausbeute: 1.00 g (0.48 mmol, 75%);
'H-NMR (200 MHz, [Dg|Toluol): 6 =1.0-1.2 (m, 210H, iPr); *'P-NMR
(81 MHz, [Dg]Toluol): 6 =—-366 (br., 2P), —371 (br., 8P); ¥Si-NMR
(39 MHz, [Dg|Toluol): 6 =27.6 (m, 2Si), 28.8 (m, 8Si); "Li-NMR (97 MHz,
[Dg]Toluol): 6 = 1.45 (br., 8Li), 1.66 (br., 8 Li); korrekte C,H,Li,P-Analyse.

6: Aus 1.22 g (5.2 mmol) 2 ¢ werden auf dieselbe Weise wie bei der Synthese
von 5 durch Metallierung mit /BuLi in Toluol, gelbe Kristalle isoliert.
Ausbeute: 0.9 g (0.36 mmol, 68 % ); 'H-NMR (200 MHz, [Dg]Toluol): 6 =
1.0 (s, 36 H), 1.1-1.3 (m, 174H); *Si-NMR (39 MHz, [Dg]Toluol): 6 =16.7
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(s, 2Si), 175 (s, 8Si); "Li-NMR (97 MHz, [Dg| Toluol): 6 =1.40 (s, 8Li), 1.68
(s, 8Li); korrekte C,H,Li,As-Analyse.

7a: Zu einer Losung von 0.5 g (2.83 mmol) 1a und ca. 1 mg LiOH in 60 mL
Toluol werden bei —80°C 3.6 mL BuLi (1.6M Losung in Hexan, Aldrich)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird innerhalb von 5h auf Raum-
temperatur erwdrmt und danach das Losungsmittel in Vakuum entfernt.
Der gelbe, feste Riickstand wird bei 40°C in wenig Toluol gelost, es wird
von wenig Unloslichem abfiltriert und anschlieBend im Temperaturinter-
vall von 40-20°C fraktioniert kristallisiert. Ausbeute: 0.32 g (0.14 mmol,
60 % ) farblose Kristalle; "TH-NMR (250 MHz, [Dg]THF): 6 = —1.78 (d, 6 H,
PH, Y(H,P) =152 Hz), 0.26-0.33 (m, 72H, MeSi), 0.56-0.61 (m, 72H,
MeC), 1.08-1.16 (m, 72H, Me,CH), 2.22-2.51 (m, 12H, Me,CH); 3'P-
NMR (101 MHz, [Dg]THF): 6 = —301 (br. d, 6P, J(P,H) =152 Hz), —362
(br.,3P), —365 (br.,3P); ’Li-NMR (97 MHz, [Dg]THF): 6 =1.10 (br.), 1.40
(br.), 5.56 (br.); IR (KBr): #=1930 cm~' (P—H); korrekte C,H,Li-Analyse.

8a: Aus 0.45¢g (2mmol) 2a entstehen auf dieselbe Weise wie bei der
Synthese von 7a durch Lithiierung mit BuLi/LiOH in Toluol farblose
Kristalle. Ausbeute: 0.29¢g (0.1 mmol, 47%); 'H-NMR (250 MHz,
[Dg]THF): 6 =—1.63 (s, 6H, AsH), 0.24-0.33 (m, 72H, MeSi), 0.56-0.60
(m, 72H, MeC), 1.07-1.14 (m, 72H, Me,CH), 2.20-2.50 (m, 12H,
Me,CH); 'Li-NMR (97 MHz, [Dg]THF): 6 =1.05 (s), 1.61 (s), 5.21 (s); IR
(KBr): #=1897 cm™! (As—H); korrekte C,H,Li-Analyse.

3a, 4a: 0.16 g (0.07 mmol) 7a bzw. 0.145 g (0.05 mmol) 8a werden in ca.
40 mL THF gelost und bei —40 °C mit der sechsfachen dquimolaren Menge
BuLi in Hexan umgesetzt. Das Gemisch wird auf Raumtemperatur
erwarmt, und alle leichtfliichtigen Bestandteile werden im Vakuum
(102 Torr) abgezogen. Der hellgelbe Riickstand wird in ca. 3 mL Toluol
bei 40°C gelost und beim Abkiihlen auf 20°C kristallisiert. Ausbeute:
0.14 g (0.061 mmol, 86 %) bzw. 0.12 g (0.043 mmol, 82%). 3a: 'H-NMR
(250 MHz, CiDy): 6 =1.18-1.37 (br. m, 112H, iPr), 2.06 (s, 12H, p-Me),
2.15 (s, 12H, p-Me), 2.79 (br., 48 H, 0-Me), 6.74 (s, 16 H, arom. H); korrekte
C,H,Li-Analyse. 4a: siche Lit. [2].
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Die supramolekulare Chemie — Chemie basierend auf
nichtkovalenten Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken,
ionischen Wechselwirkungen oder dem hydrophoben Effekt —
ist die Grundlage fiir eine Vielzahl von Prozessen in bio-
logischen und synthetischen Systemen. Beispiele umfassen
die molekulare Erkennung, die Katalyse, Transportphdnome-
ne sowie die Selbstorganisation.['? Wihrend supramoleku-
lare Strukturen auf der Basis von Wasserstoffbriicken und/
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oder Metallionen-Koordination gut untersucht und verstan-
den sind,!-* steigt aufgrund ihrer wichtigen Rolle fiir unter-
schiedlichste Phanomene in Chemie und Biologie das Inter-
esse an supramolekularen Systemen, die auf nichtkovalenten
Wechselwirkungen zwischen aromatischen Molekiilen beru-
hen.!t2 46831 Zwar haben supramolekulare Systeme, die auf
Stapelwechselwirkungen zwischen Benzolringen basieren,
einige Beachtung gefunden, 3 doch gibt es nur wenige
Berichte iiber die Nutzung von elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen Aren- und Perfluorarengruppen oder deren
Derivaten*?! fiir den Aufbau solcher Aggregate. Ein
experimenteller Nachweis fiir die Stdrke und die Bedeutung
dieser elektrostatischen Wechselwirkungen wurde kiirzlich
durch die Arbeiten von Siegel, Cozzi et al. iiber die Rota-
tionsbarriere in 1,8-Diarylnaphthalinen erbracht,!'”l und Coa-
tes etal. haben die Verwendung von Aren-Perfluoraren-
Wechselwirkungen zur Vororientierung von 1,3-Diinen im
Festkorper fiir deren Photopolymerisation beschrieben.[') Im
folgenden stellen wir Aren-Perfluoraren- (im besonderen
Triphenylen-Perfluortriphenylen-)  Wechselwirkungen —als
neues supramolekulares Synthon zur Beeinflussung des
Phasenverhaltens von fliissigkristallinen und polymeren Ma-
terialien vor.[?>24

Smith und Massey stellten 1969 fest, dal aus einer 1:1-
Mischung aus Perfluortriphenylen 2 und Triphenylen ein
Komplex gebildet wird, der einen hoheren Schmelzpunkt
(250-252°C) aufweist als die jeweiligen Einzelsubstanzen
(Perfluortriphenylen 109°C und Triphenylen 199°C). Dies
war der erste Hinweis auf eine mogliche 1:1-Aggregatbildung
durch Aren-Perfluoraren-Wechselwirkungen.?'! Ausgehend
von diesen Arbeiten haben wir zur Aufklirung dieser
Wechselwirkung Kristalle aus einer 1:1-Mischung aus Per-
fluortriphenylen und Triphenylen geziichtet und kristallstruk-
turanalytisch charakterisiert. Die Strukturanalyse zeigte eine
stapelformige, sdulenartige Anordnung der Perfluortripheny-
len- und Triphenylenmolekiile (Abbildung 1).>! Die Nei-
gungswinkel in den Kohlenstoffgeriisten des reinen Perfluor-
triphenylens sowie Triphenylens betragen ungefdahr 40° bzw.

Abbildung 1. Struktur eines 1:1-Aggregats aus Perfluortriphenylen und
Triphenylen im Kristall. Die Atomkoordinaten wurden rontgenstruktur-
analytisch ermittelt. Der Abstand zwischen den Mittelpunkten der
zentralen Ringe benachbarter Molekiile betrigt 3.698 A. Der kiirzeste
intermolekulare C-C-Abstand betriigt 3.369 A und der lingste 4.029 A.
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