
cm-' :  'H-NMR (89.6 MHz, CD2C12, TMS ext.): 6-5.81, 5.82 (CsHs); 
I9F-NMR (84.3 MHz, CD2C12, CFCh ext.): 6= -50.4 (J-2 Hz), -52.8 
(J=2 Hz), -53.6; "C['H)-NMR (CDZCIZ: TMS ext.): 6=94.7,  98.9 

JcF=260 Hz). 221.8, 222.0, 222.3, 236.3 (m), 247.8. 
[6] R. D. Adams, D. A. Katahira, L.-W. Yang, Organomeral/ics I (1982) 

231. 
171 Monoklin, Pl , /m,  a =  1083.6(3), b= 1378.6(4), c=681.6(2) pm, 

8=92.73(5)", Z=2;  pbcr =2.03 g cm-'; R-0.056, R,=0.029 
(MoKa=71.06 pm, 2264 Reflexe, davon 1575 mit 1>2o(I), Absorptions- 
korrektur @ = 12.3 cm- '), anisotrope Temperaturfaktoren, keine H- 
Atomlagen, 218 verfeinerte Parameter). Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung k6nnen bcim Fachinformationszentrum Ener- 
gie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50861, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

[8] a) M. D. Curtis, L. Messerle, N. A. Fotinos, R F. Gerlach in M. H. Chis- 
holm: Reacriuiry ofhfetal-hfefal Bonds. Am. Chem. Soc. Symp. Ser. 155 
(1981) 221; b) L. K. Bell, W. A. Herrmann, M. L. Ziegler, H. Pfkterer, 
OrganomeIallics I (1982) 1673. 

(C~HS), 122.2 (CFj, J c ~ = 2 5 4  Hz), 127.0 (CFj, JcF=261 Hz). 127.4 (CFj, 

[9] H. Oberhammer, D. Lentz, unver6ffentlicht. 
[lo] F. A. Cotton, W. J .  Roth, J.  Am. Chem. Soc. 105 (1983) 3734. 

Hochdruck-Phasen von mi, KGe, RbSi, RbGe, CsSi 
und CsGe im NaPb-Typ** 
Von Jiirgen Evers*, Gilbert Oehlinger, Gerhurd Sextl und 
Armin WeiJ 

Die bei Normaldruck im BaSi,-Typ['' kristallisierenden 
Verbindungen SrGeJ2I, Basil und BaGeJZ1 zeichnen sich 
durch zwei besondere Eigenschaften aus : Ihr struktureller 
Aufbau erinnert an die P4-Tetraeder des weiDen Phos- 
phors, und sie sind Halbleiter"]. Im Halbmetall-Teilgitter 
dieser Phasen liegen isolierte S i -  bzw. Ge,-Tetraeder drei- 
bindiger Atome vor, die sich ionisch als 

>Si:e bzw. we:e 

rnit aufgefiillter Achterschale formulieren lassen; sie ent- 
halten die gleiche Valenzelektronenzahl wie Phosphor. 
Vollstandig aufgefiillte Valenzschalen bedingen fur den 
Festkorper nichtmetallische Eigenschaften. 

Bei hohen Driicken und Temperaturen (z. B. 4GPa, 
1 000°C) konnen die isolierten Tetraeder in SIG~,'~], 
BaSi2[51 und BaGeJ6] in Schicht- oder Raumnetzverbande 
dreibindiger Atome umgewandelt werden, wobei die Halb- 
leiter-Eigenschaften verloren gehen. Besonders eindrucks- 
voll ist diese Umwandlung bei BaGe,, dessen ,,Hochdruck- 
Hochtemperatur(HDHT)-Phase", die bei Normaldruck 
metastabil gehalten werden kann, supraleitend ist (Sprung- 
temperatur: 4.9 K)[". 

Die Verbindungen der Alkalimetalle K, Rb und Cs rnit 
Si, Ge, Sn und Pb enthalten bei Normaldruck ebenfalls 
isolierte Tetraeder. Die Silicide und Germanide von K, Rb 
und Cs kristallisieren im kubischen KGe-Typisl, die ent- 
sprechenden Stannide und Plumbidei9] im tetragonalen 
NaPb-Typi'O1. Wir berichten hier iiber Umwandlungsversu- 
che der Silicide und Germanide bei hohen Driicken und 
hohen Temperaturen. Die kubischen Normaldruck-Phasen 
wurden aus den Elementen unter Argon synthetisiert. 
Dazu wurden die Alkalimetalle (10% UberschuB) rnit 
Halbleiter-Silicium (oder -Germanium) in Korundtiegeln 
geschmolzen. Da der Dampfdruck der Alkalimetalle bei 

1.1 Dr. habil. J. Even, G. Oehlinger, DipLChem. G. Sextl, 
Prof. Dr. A. WeiB 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universittit 
MeiserstraDe I, D-8000 Mtinchen 2 

stiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deuuchen Forrchungsgemeinschaft unter- 
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den Synthesetemperaturen (650-750°C) betrlchtlich ist, 
wurde der Korundtiegel in einem Eisentiegel rnit Kupfer- 
dichtung erhitzt. Wegen der starken Luft- und Feuchtig- 
keitsempfindlichkeit sowohl der Alkalimetalle wie auch ih- 
rer Silicide und Germanide miissen alle bei offenem Tiegel 
notwendigen Arbeitsgange in einer Handschuh-Box unter 
sehr reinem Argon vorgenommen werden. Die HDHT-Ex- 
perimente wurden in einer Belt-Apparatur bei maximal 4 
GPa und 600-700°C in Bornitridtiegeln durchgefiihrt. 

Wir konnten sechs Hochdruck-Phasen der Alkalimetall- 
silicide und -germanide metastabil bei Normaldruck erhal- 
ten. Erhitzen dieser Phasen bei Normaldruck auf etwa 
400°C fiihrt in exothermer Reaktion zu den thermodyna- 
misch stabilen Phasen im kubischen KGe-Typ. Chemische 
Analysen der neuen Phase von KSi ergeben keinen An- 
haltspunkt fur eine Veranderung der 1 : 1-Zusammenset- 
zung. Die pyknometrisch und rontgenographisch ermittel- 
ten Dichten stimmen iiberein. Alle sechs Hochdruck-Pha- 
sen sind isotyp. Ihre Rontgen-Pulverdiagramme (Debye- 
Scherrer-Verfahren, CuKa, 114.6 mm) lassen sich tetrago- 
nal indizieren. Die Abfolge der Reflexe und der Gang der 
Intensittiten entsprechen dem NaPb-Typ; dies wurde 
durch Intensitiitsrechnungen (Positionsparameter: Einkri- 
stalldaten von KSnl9l, Programm ,,Lazy Pulverix""'l) er- 
hartet. 

Tabelle 1. Achsenlangen und Achsenverhkltnisse der im tetragonalen NaPb- 
Typ kristallisierenden Phasen AE (A=K,  Rb, Cs: B=Si, Ge, Sn, Pb). 

Verbin- Phase a-Achse c-Achse Achsenverhaltnis 
dung Ial [pml Ipml c/o 

KSi HD 1057 1710 I .62 
KGe HD 1069 1737 1.62 
KSn ND[9] 1142 1857 1.63 
KPb ND[9] I150 1876 I .63 
RbSi H D  1083 1758 1.62 
RbGe HD 1 I04 1787 1.62 
RbSn ND[9] 1171 1909 I .63 
Rb Pb ND[9] 1184 1942 1.63 
CsSi H D  1123 1834 1.63 
CsGe HD 1138 1850 1.63 
CsSn ND[9] 1219 1987 I .63 
CsPh N D  [9] 1226 1999 1.63 

[a] H D  = Hochdruck-Phase, N D =  Normaldruck-Phase: die Standardabwei- 
chungen der Achsenwerte fiir HD-Phasen betragen a: f3 pm, c: f 5 pm. 

Die a- und c-Achsen der sechs neuen Phasen der Silicide 
und Germanide von Kalium, Rubidium und Casium sind 
mit denen der bekannten Normaldruck-Phasen1'] der ent- 
sprechenden Stannide und Plumbide in Tabelle 1 vergli- 
chen. Das c/u-Verhaltnis aller zwolf Phasen hat einen kon- 
stanten Wert von 1.62-1.63, was auf feste geometrische Be- 
ziehungen fIir den NaPb-Typ hinweist. Es entspricht fur 
Hochdruckphasen der Beziehung: 

C , . , ~ / U , ~ , ~  ~ 0 . 9 6 . c ~ k ~ h  .#T/0.96.0.5.0k,b .fizJ).fi= 1.63 

Im Vergleich zum kubischen KGe-Typ der Normaldruck- 
Phasen sind die Hochdruck-Phasen etwa 4% dichter ge- 
packt. Ob dieser Dichteanstieg mit einer geringfiigigen Er- 
hohung der Koordinationszahlen zusammenhangt, mu13 
bis zur Bestimmung der genauen Positionsparameter offen 
bleiben. Isolierte Tetraeder sind also noch bis 4 GPa in 
den Hochdruck-Phasen der Alkalimetallsilicide und 
-germanide stabil. Moglicherweise erschwert hier der im 
Vergleich zu den Erdalkalimetallsiliciden und -germaniden 
doppelt so hohe Metallgehalt eine Umwandlung in 
Schicht- oder Raumnetzverbande. 
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Tabelle I. ESR-Kopplungskonstanten der Radikale loCe-3". 

Radikal Oxidations- T a h ,  [GI [GI 
methode [a] [ T I  

1.0' A - 85 1.7(6H) 14.2 (6 H) 
lb'" B - 90 1.6 (6H) 23.0 (2H) 

1.6 (2 H) 
2.0" B 

2b0' B 

538. 

35 (1980) 397. 
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3b0' B 

*O" A 
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Behinderte Rotation von rert-Butylgruppen in 
Radikalkationen hochsubstituierter Alkene** 
Von Horst Eierdanz. Siegjiied Potthofi Rudolf Bolze 
und Armin Berndt* 

Behinderte Rotation von tert-Butylgruppen, die an sp2- 
C-Atorne gebunden sind, wurde bisher nur bei 1,8-Di-tert- 
butylnaphthalinen beobachtet"' und fur 2-1,2-Di-tert-bu- 
tylethen 1 (R= H) nach Kraftfeldrechnungen vorherge- 
sagtr2s3]. Wir beschreiben hier mit den Radikalkationen 
1 '@ und 3 '' die ersten Beispiele fiir behinderte Rotation 
sp'-C-gebundener 2-vicinaler und gerninaler tert-Butyl- 
gruppen. 

a ,  F1 = Ale; b. R = El  

a, K = RIe; b, R = Et 
C, R, R = ( '?Je2CH,CMe, 

40°, n = 2,3 

Die Radikale 1 '@-3O" wurden durch elektrochemische 
Oxidation der entsprechenden Alkene[q an einer Goldspi- 
rale als Anode (Platindraht als Gegenelektrode) oder 
durch Oxidation rnit AIC13 in Dichlormethan bei -80 bis 
- 100°C erzeugt. Die ESR-Kopplungskonstanten sind in 
Tabelle 1 zusarnmengestellt. 

In den Radikalen 1 Oe und 3'@ fuhren bei tiefen Tern- 
peraturen nur sechs der achtzehn tert-Butylprotonen zu ei- 
ner Aufspaltung irn ESR-Spektrum. Nur 3aa@ ist so be- 
standig, daD es auch irn Temperaturbereich des rnittleren 
und raschen Austauschs der sechs rnit den iibrigen zwolf y- 
Protonen untersucht werden kann. Die Analyse der ESR- 
Spektren von 3a'@ (Abb. 1) liefert eine Rotationsbarriere 
von EA = 4.7 kcal/rnoll"l. DaD es sich bei dern Phlnomen 
um eine behinderte Rotation der tert-Butylgnippen und 
nicht der Methylgruppen wie irn Neopentylradikalt'21 han- 
delt, konnten wir durch Ersatz einer der sechs Methylgrup- 

[*I Prof. Dr. A. Bemdt, Dr. H. Eierdanz, S. Potthoff, Dr. R Bolze 
Fachbereich Chemie der UniversitBt 

-110 0.65 (18H) [b] 14.8 (6H) [bl 
bis -40 
- 61 0.65 (18H) 15.9 (2H) [c] 

9.3 (2 H) [c] 
- 90 2.5 (6H) 12.5 (6H) 
- 45 0.87 (18H) 12.5 (6H) 
-110 2.5(6H) 13.2 (2 H) [c] 

9.5 (2H) [c] 
- 88 2.9 (6H) - 

[a] A: elektrochemisch, B: mit AICI,. p] Diese Daten wurdcn inthnlich 
3a0" zugeordnet [lo]. lnzwischen haben wir gefunden, daR 31 in Gegenwart 
von AICll zu 2. isomerisiert. [c] Linienbreiteneffekte durch behinderte Rota- 
tion der Ethylgruppen. 

pen der tert-Butylgruppen in 3a ' @ durch eine Trideuterio- 
methylgruppe beweisen. Das ESR-Spektrum dieses Radi- 
kals zeigt bei -90°C eine Aufspaltung durch sechs tert- 
Butylprotonen, bei behinderter Rotation der Methylgrup- 
pen ist eine Aufspaltung durch nur fiinf tert-Butylprotonen 
zu e ~ a r t e n ' ' ~ ~ .  

-75  , 

15.9 x 1 o w  

1 1 :9 x lo§-' 

\. 
lo§-' 

7.1 x 10%' c. 
5.3 x 104-1 

Hans-Meerwein-StraOe, D-3550 Marburg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiltzt. 

Abb. 1. Tieffeldhiilften der ESR-Spektren von 3a"* bei verschiedenen Tem- 
peraturen (links) und Simulationen der zentralen Multipletts mit den zugeh6- 
rigen Geschwindigkeitskonstanten des Austauschs (rechts). 
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