der integralen Intensitdten groBere Aussagekraft iiber den
Winkel ¢ haben als die Absolutwerte. Tabelle 2 enthilt
Grenz- und Mittelwerte.

Tabelle 2. Allgemeine IR- und Raman-Charakteristika fiir die Bestimmung
der Konformation a,B-ungesittigter Ketone und Aldehyde [3, 7, 8, 12, 13].

s-cis s-trans

AV = /C=0) — {C=C) >60 (=68 <60 (=~40)

IR-Intensitdt Ac..o/Ac—c < 26(= 14 > 26(=~ 52)
Raman-Intensitit Jc_o/fc—c < 05(= 025) > 0.5(=~ 0.7)
Depolarisationsgrad p(C==0) (Raman) > 03 (= 04) < 03 (= 0.2)

Modellrechnungen der Frequenzen sowie IR- und Ra-
man-Intensitdten fiir spezielle Molekiile kénnen zu siche-
ren Aussagen iiber die Konformation fiithren. Eine genaue
Ermittlung des Winkels ist jedoch wegen der Unzuldng-
lichkeiten der fiir die Intensititsberechnung verwendeten
semiempirischen quantenchemischen Rechenverfahren ei-
nerseits und des zu groBen Aufwandes fiir ab-initio-Me-
thoden andererseits noch nicht méglich.

Eingegangen am 6. April 1981,
in verinderter Fassung am 7. Juni 1982 {Z 164]
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Li;;Si; - eine theoretische Untersuchung

Von Joel F. Liebman* und James S. Vincent*

Kiirzlich berichteten von Schnering et al.!" iiber die be-
merkenswerte Kristallstruktur von Li;,Si;, einer Verbin-
dung mit planaren sternformigen Si,-Clustern und plana-
ren Sis-Ringen. Wir prisentieren zu den beiden Struktur-
beschreibungen!!! Alternativen, die auf qualitativen und
quantitativen MO-Uberlegungen beruhen oder anhand
von Vergleichen mit isoelektronischen Spezies gewonnen
wurden.

Die Sis-Sterne enthalten einfach koordinierte terminale
Si-Atome, wie sie von HNSi und H.CSi™® bekannt sind; sie
kénnen als Si;~ (A) beschrieben werden. Dieses Anion ist
mit dem ,,Y-aromatischen*“® Carbonat-Ion CO}~ , n-iso-
elektronisch*, d. h. beide Ionen enthalten die gleiche Zahl
von n-Elektronen und Atomen. Si}~ sollte wegen der ge-
ringeren Ladung stabiler sein als die von von Schnering et
al.!" postulierte Spezies Si; .

Auch die Existenz der Anionen Si}~ und SiJ°~" ist
wegen der hohen Ladung nicht sehr wahrscheinlich. Nach

) o
At O, ) e.. At
:8i=51 > SiISi <«—> 'Ggi-Si
Sit T si R -1
< e . [=} .
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unseren Uberlegungen sollten die Sis-Ringe als Sif~ be-
schrieben werden; derartige Spezies sind mit dem Cyclo-
pentadienid-lon m-isoelektronisch. Daneben wurde auch
das Vorliegen der 2n-Verbindung Si;™ in Betracht gezo-
gen. Aus Symmetrieiiberlegungen und mathematischen
Operationen sowie aus der Betrachtung der Kristallstruk-
tur folgerten wir, daB Lithium in Li,,Si, als Li* und Li3!"%
vorliegt. Nach unseren Uberlegungen sollte Li,,Si; als
LizqSiya=(Li*)o(Li¥)s(SiZ 7 )(Sis ™), formuliert werden.
Eingegangen am 12. Juni 1981,
in verdnderter Fassung am 8. Juni 1982 [Z 165]
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Elektrochemische Oxidation yon Krokonsiuresalzen;
Bestitigung der chemischen Aquivalenz von
Carbonylsauerstoffatom und
Dicyanmethylengruppe**

Von Lawrence M. Doane und Alexander J. Fatiadi*

Wir haben gefunden, daB Dicyanmethylen-Derivate von
Krokonsiure-Salzen!” [Pseudooxokohlenstoff-Verbindun-
gen der allgemeinen Formel C,O_[C(CN),];~,] ausge-
zeichnete Modelle zur Priifung des Wallenfelsschen Kon-
zepts®?! der chemischen Aquivalenz von Carbonylsauer-
stoffatom und Dicyanmethylengruppe sind. Aromatische
Oxokohlenstoffe® und Pseudooxokohlenstoffe*™ wurden
schon elektrochemisch untersucht, doch war bei Krokona-
ten kein reversibler Elektronentransfer bekannt. Wir be-
richten a) iiber Cyclovoltammetrie- und ESR-Untersu-
chungen an Salzen des Oxokohlenstoff-Dianions Kroko-
nat 1 und der Pseudooxokohlenstoff-Dianionen'* 3-(Dicy-
anmethylen)krokonat 2, 3,5-Bis(dicyanmethylen)krokonat
(Krokonatviolett) 3 und 3,4,5-Tris(dicyanmethylen)kroko-
nat (Krokonatblau) 4 sowie b) iiber die erste Stiitze der po-
stulierten Aquivalenz von —0O und —C(CN), durch elek-
trochemische Studien.

Figur 1 zeigt Cyclovoltammogramme der Salze 1-4 in
N,N-Dimethylformamid (DMF) mit 0.5 mol/L Tetraethyl-
ammoniumperchlorat (TEAP); die Peakpotentiale sind Ta-
belle 1 zu entnehmen. Die Dianionen von 1-4 verhalten
sich dhnlich: Anodische und kathodische Peakstrome sind
annidhernd gleich; die Differenzen der Peakpotentiale

20

1,R'=R?=R*=0

2, R'=R*-0, R*=C(CN),
3,R?=0, R'=R’=C(CN),
4, R'=R?=R’=C(CN),
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Washington, DC 20234 (USA)
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