hergestellt, Sie fanden fir das (2RS,3SR)-lsomer J,;=2.1 Hz fir das

(2RS,3RS)-Isomer J,3==9.0 Hz. Sie geben weiterhin an J,4x=9.1 Hz,

Jis=3,55 Hz.

O. Ermer, Angew. Chem. 86, 672 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13,

604 (1974).

[9] Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte '"H-NMR-Spektren. (6af:
Fp=157-159°C (Zers.) [6]. '"H-NMR (D0, TMS ext.): §=5.80 (ddd, 1-H,
J12=179 Hz, J,,=92 Hz, J,;=43 Hz), 5.50 (dd, 2-H, J,»=179 Hz,
J>3=1.9 Hz), 420 (m, 3-H), 3.50 (s, OCH,), 2.73-1.30 (m, 8H); "C-NMR
(D0, TMS ext.): §=123.0 (d, C-1), 120.6 (d, C-2), 81.7 (d, C-3), 57.5 (q,
OCHj;), 39.2 (t, C-7), 31.3 und 31.1 (1, C-4, C-6), 23.0 (1, C-5); weitgehend
iibereinstimmend mit MS von (7). (65): Fp=142-143 °C (Zers.), 'H-NMR:
wie (6a); *C-NMR (D,O/TMS ext.): §=121.7 (d, Jeu=161.6 Hz, C-1),
1209 (q, Jce=317.7 Hz, CF;5), 1199 (d, Jcy=161.6 Hz, C-2), 813 (d,
Jen=150.4 Hz, C-3), 57.2 (q. Jcu = 142.6 Hz, OCH3), 38.9 (t, Jcn=129.4 Hz,
C-7), 31.0 und 30.7 (1, C-4, C-6), 22.6 (1, C-5).
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Li,,Si,, eine Verbindung mit trigonal-planarem
Siy-Cluster und planaren Sis-Ringen

Von Hans Georg von Schnering, Reinhard Nesper,
Jan Curda und Karl-Friedrich Tebbe!”

Bei einer erneuten Untersuchung des Systems Lithium-Si-
licium konnten wir zeigen!'!, daB die seit langem bekannte
violette Verbindung ,,Li,Si“ tatsidchlich die Zusammenset-
zung Li,Si, (Li,;3Si) hat. Die direkt benachbarte silicium-
reichere metallisch-graue Verbindung haben wir jetzt als
Li,,Si; identifiziert. Li;,Si, ist im System Li/Si die silicium-
reichste Phase; sie wurde friither als Li;;Si; beschrieben!?.
Die Reindarstellung gelingt aus den Elementen in gut ausge-
heizten und verschweifiten Tantal-Ampullen bei 1270 K.
Priaparationen unter verschiedenen Bedingungen, thermi-
sche Analyse und coulometrische Titration belegen, daB
Li,»Si; im Gleichgewicht mit Si und Li4Sis existiert. Die
Verbindung besitzt praktisch keine Phasenbreite (1.69=<Li/
Si=1.71); sie schmilzt kongruent bei 890 K und ist auf3eror-
dentlich empfindlich gegen Feuchtigkeit und Sauerstoff.

Li;,Si; ist eindeutig ein Halbleiter mit einer Bandliicke
E;=0.6 eV und einer spezifischen Leitfdhigkeit bei Raum-
temperatur o(298)=10"¢ ="' cm~'. Die Verbindung ist
diamagnetisch mit einer gegeniiber Silicium wesentlich ver-
groBBerten Suszeptibilitit von yme= —23-10"% em®-mol !
(bezogen auf Li, ;,4Si). Diese physikalischen Eigenschaften
sind fir das Verstindnis der Bindungsverhiltnisse bedeut-
sam, denn sie sprechen fiir das Vorliegen einer normalen Va-
lenzverbindung. Die Struktur sollte deshalb die Regeln von
Zintl und Klemm®! sowie von Mooser und Pearson™ erfiil-
len.

Li,Si; kristallisiert orthorhombisch (Abb. 1) mit einer
iiberraschenden, neuen Spielart anionischer Si,-Cluster: Ne-
ben planaren Sis-Ringen - Analoga wurden schon im Ger-
manid Li;;Ges gefunden — treten in der Li,,Si;-Struktur
bisher unbekannte sternformige trigonal-planare Siy-Cluster
der Symmetrie 3/m-D;, auf. Die Abstinde d(Si—Si) vari-
ieren im Sis-Ring zwischen 235.6 und 238.1 pm (d=236.8
pm) und im Si,-Stern zwischen 236.5 und 2393 pm
(d=238.0 pm); sie sind nur wenig grofler als der Atomab-
stand einer Si—Si-Einfachbindung (235.1 pm).

Beim Versuch einer Beschreibung dieser Struktur anhand
des Modells formaler Tonen st68t man auf Schwierigkeiten.
Fiir LiysSijg = (Li™*)24(Si3 7 )(Si17), muBl gelten x+2y=24.
Die wegen der homonuclearen Zweibindigkeit der Si-Atome

{*} Prof. Dr. H. G. von Schnering [*], Dr. R. Nesper, Dipl.-Ing. J. Curda
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
HeisenbergstraBBe 1, D-7000 Stuttgart 80
Prof. Dr. K.-F. Tebbe
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
GreinstraBe 6, D-5000 Koln 41

[*] Kotrespondenzautor.
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im Sis-Ring ihnen zuzuordnende formale Ladung (Si*~) er-
gibt als Losung y=10. Diese fithrt aber auch direkt
zu Sii—, einem 20e-System, das iiblicherweise die Tetrahe-
dranstruktur des isoelektronischen P,-Molekiils besitzt! Ist
also der Si; -Stern ein angeregter Tetrahedran-Zustand?
Mit einer (sp?+p)-Konfiguration aller vier Si-Atome kann

Abb. 1. Kristallstruktur von Li;Si,; Projektion der Elementarzelle lings der a-
Achse (Li: groBe Kreise, Si: kleine Kreise). Raumgruppe Pnma (Nr. 62),
a=2861.0(2), $=1973.8(4), c=1434.1(4) pm, 8 Formeleinheiten; 2190 Reflexe
hki, Moy,-Strahlung, R=0.035 (anisotrop). Kein Atom zeigt anomale Koeffi-
zienten Uy oder Besetzungsdichten. Die abschlieBende AF-Synthese ist ohne
auffillige Konturen {6}].

eine plausible Beschreibung mit drei Dreizentrenbindungen
und sieben nicht bindenden Elektronenpaaren formuliert
werden. Eine andere bemerkenswerte Variante ergibt sich
mit der Losung x =y =8. Das Polyanion Si}~ wire mit dem
Carbonatanion CO;~ und das Polyanion Sii~ mit Cyclo-
penten isoelektronisch. Wir hoffen, dafl diese interessante
Struktur die Aufmerksamkeit der Theoretiker weckt. Die
isostrukturelle Verbindung Li;;Ge, konnten wir kiirzlich
ebenfalls herstellen.

Eingegangen am 28. Juli 1980 [Z 639]
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Planar tetrakoordiniertes Silicium? - Eine Kritik
Von Jack D. DunitzU!

Die Mitteilung von Meyer und Nagorsen!'l, wonach das
Bis(o-phenylendioxy)silan-Molekiil (7) im kristallinen Zu-
stand eben sein soll, fordert durch das Ungewdhnliche einer
solchen Struktur dazu heraus, die Grundlage ihrer Argu-
mentation kritisch zu priifen. Da eine detaillierte Rontgen-
Strukturanalyse noch fehlt, stiitzten sich die Aussagen iiber
die Struktur von (7} auf ein kristallographisches Symmetrie-
argument: Drehkristall- und Weissenberg-Aufnahmen fithr-
ten zu einer monoklinen Elementarzelle, Raumgruppe P2,/
¢, mit a=10.56, b=5.60, c=10.96 A, §=122°; enthilt die
Zelle zwei Molekiile (CsH,0,),Si, so muf jedes Si-Atom ein

[*] Prof. Dr. J. D. Dunitz
Laboratorium fiir Organische Chemie, ETH-Zentrum
Universititstrafie 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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Inversionszentrum besetzen und sich deshalb mit den vier O-
Atomen seiner Liganden in einer gemeinsamen Ebene befin-
den.

Dieses Argument hat zwei Schwachpunkte. Zum einen er-
scheint es im Falle einer kurzen b-Achse nicht ungefihrlich,
die alternative Raumgruppe P2/c aufgrund der systemati-
schen Abwesenheit einiger weniger Reflexe (0k0; k=2n+1)
auszuschlieen; denn zieht man diese Raumgruppe in Be-
tracht, so kénnen sich die Si-Atome auf zweizihligen Dreh-
achsen statt Inversionszentren befinden, wodurch das Sym-
metrieargument fir die Planaritit der SiO,-Gruppe seine Be-
weiskraft verlieren wiirde. Zum anderen ist selbst bei An-
nahme der Raumgruppe P2,/C die Methode, aus Raum-
gruppeniiberlegungen auf die Molekiilsymmetrie zu schlie-
Ben, nicht unfehlbar, weil das Arrangement der Molekiile im
Kristall fehlgeordnet sein kann. Unter den vielen Fillen,
welche die Méglichkeit solcher offensichtlichen Fehlschliisse
belegen, diirfte derjenige von Azulen (P2,/a, Z=2) der
bekannteste sein.

Die Zweifel an der Argumentation von Meyer und Nagor-
sen werden noch dadurch verstirkt, daB die chemische Iden-
titdt der von ihnen rontgenographisch untersuchten Kristalle
nicht gesichert erscheint. Die angegebenen Zelldimensionen
haben eine verdichtige Ahnlichkeit mit denen von Brenzca-
techin®, welches in Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren aus
(1) entstehen konnte.

Somit kann behauptet werden, da} die verdffentlichten
experimentellen Befunde!"! kaum geniigen, um (1) als die er-
ste Verbindung mit planar tetrakoordiniertem Silicium zu
etablieren. Es versteht sich von selbst, daf} die theoretischen
Argumente!"¥ unberiihrt bleiben - was immer auch ihre Be-
deutung sein mag.

Eingegangen am 21. Miarz 1980 [Z 640a)
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Planar tetrakoordiniertes Silicium - Replik
Von Giinter Nagorsen und Heinrich Meyer!"

Die Einwinde von Duniiz'"! gegen unsere Zuschrift! sind
zum Teil nicht abzuweisen. Wir hatten aber bereits selber be-
tont, da8 die Raumgruppenbestimmung nur auf wenigen
fehlenden Reflexen beruht und daher nicht véllig zwingend
ist.

1975-79 war es nicht gelungen, wieder brauchbare Einkri-
stalle des sehr empfindlichen monomeren Bis(o-phenylen-
dioxy)silans (1) zu gewinnen, so daBl unsere experimentellen
Befunde erst nach Stiitzung durch Modellrechnungen!®>!
verSffentlicht wurden.

Die Ahnlichkeit der Gitterdaten von Brenzcatechin und
(1) erscheint zunichst erstaunlich, obwoh! ,,a* merklich un-
terscheidbar ist. Auf einen zweiten Blick unterstiitzt sie gera-
dezu unser Strukturmodell, weil das H-Briickensystem, das
zweli Brenzcatechinmolekiile eben verbindet, nur durch Sili-
cium in planarer Koordination ersetzt werden muf, so dal3
die Ahnlichkeit der Zelldimensionen durchaus plausibel ist.

Reines Brenzcatechin schmilzt bei um 8°C niedrigerer
Temperatur als unsere Substanz und ist bestindig gegen
Luftfeuchtigkeit. Einige unserer (wenigen) Einkristalle wur-
den hydrolysiert, neben gelartiger Kieselsiure wurde Brenz-
catechin nachgewiesen. Schon nach wenigen Sekunden an
der Luft waren die urspriinglich glinzenden Kristallflichen
mit einem Gel tiberzogen. Zur Identifizierung als (1) dienten
ferner Massenspektren unter den Bedingungen der Kristall-
ziichtung.

Den Hinweis auf eine mogliche Fehlordnung der Molekii-
le im Kristall von (1) halten wir fiir nicht iberzeugend, da es
sich in den von Dunitz zum Vergleich herangezogenen Fil-
len™ meist um (nahezu) ebene, etwas unsymmetrische Syste-
me handelt, deren Unordnung erklirlich ist. Wir sind aber
gerade durch die fehlende Isotypie des Orthokohlensidure-
esters mit tetraedrischem Zentralatom auf das Problem auf-
merksam geworden!

Eingegangen am 25. September 1980 [Z 640b)
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