bei 1.5 Pa entfernt wird (Ausbeute: 40-45%). [PcFe(tz);] §
1aBt sich wegen seiner geringen Ldslichkeit nicht von un-
umgesetzten PcFe abtrennen. Mit 2,3-NcFe wird kein mo-
nomerer Komplex erhalten.

Die Komplexe 1, 2 und 4 wurden durch simultane TG/
DTG/DTA-Messungen'”, Elementaranalysen sowie IR-
Spektren charakterisiert.

Von 2, 3 und 5 - mit Eisen als Zentralmetall - wurden
*"Fe-MdoBbauer-Spektren aufgenommen. Im Vergleich zur
quadratisch-planaren Umgebung der Eisenatome in
PcFe® und 2,3-NcFe lassen die Werte fiir die Isomeriever-
schiebung & und die Quadrupolaufspaltung AE, bei 2, 3
und 5 auf eine hexakoordinierte Anordnung von Fe"
schliefien (Tabelle 1). In den iiberbriickten Komplexen 2
und 3 kann daher Pentakoordination ausgeschlossen wer-
den. Ahnliche MoBbauer-Parameter wurden bereits bei
[PcFe(pyz);] und [PcFe(pyz)], gemessen'®. Aus dem *’Fe-
MoéBbauer-Spektrum von § geht hervor, daf3 nach der Dar-
stellung in Ethanol noch unumgesetztes PcFe vorhanden
1st.

Tabelle 1. “’Fe-M&Bbauer-Daten einiger Naphthalocyanin- und Phthalocy-
anin-Derivate.

Verbindung T[K] 6 [mm/s) AEqg [mm/s]
2,3-NcFe 293 0.36 [a] 221 [c]
2 [2,3-NcFe(tz)- 0.5 CHCL;), 293 0.19 [a] 1.97 (d]
PcFe 293 0.38 [a] 2.60 [c]
3 [PcFe(t2)], 293 0.13 [a] 2.23 [c]
112 0.19 [a) 2.16 [<]
5 [PcFe(tz),] 293 0.15 [a] 1.79 [e]
[PcFe(pyz).] [6] 298 0.500 [b} 2.006
[PcFe(pyz)- 0.5 CsHeln [6] 298 0.500 (b] 2.009

[a] Bezogen auf metallisches Eisen. [b] Bezogen auf Natriumnitroprussid. [c}
Als einfaches Quadrupoldublett gefittet. [d] Zusatzliches zweites schwaches
Dublett geringer Intensitat. [e] Zusitzliches Dublett von PcFe.

Rontgenpulveraufnahmen zeigen Isomorphie zwischen
3 und 1, wobei die Reflexe bei 1, wie erwartet, etwas zu
hoheren Netzebenenabstinden verschoben sind.

Die Loslichkeit von 4 erweist sich als ausreichend fiir
die Charakterisierung durch 'H- und '*C-NMR-Spektro-
skopie!”. Bemerkenswert ist die starke Hochfeldverschie-
bung der beiden s-Tetrazinprotonen, hervorgerufen durch
den Ringstrom von PcRu, sowie die im freien s-Tetrazin
nicht aufgeloste para-Kopplung, die durch die Koordina-
tion an PcRu auf 2.64 Hz erhSht wird. Dies zeigt erneut,
daB Phthalocyaninatometall-Komplexe als wirksame
NMR-Verschiebungsreagentien®® dienen kénnen. Sowohl
die 'H-NMR- als auch die '*C-NMR-Spektren tragen so-
mit dazu bei, die Art der Koordination des s-Tetrazins am
Metall zu kldren!?. Das Auftreten von je zwei Signalen fiir
die beiden H- und C-Atome des koordinierten s-Tetrazins
schlieBt eine edge-on-Koordination iiber zwei Stickstoff-
atome aus.

4 neigt in Losung zur Oligomerbildung, die sich durch
zusitzliche (hochfeldverschobene) Signale der Pc-Proto-
nen duBert. Derartige Signale wurden bereits bei den Spek-
tren von 4, Diisocyantetramethylbenzol statt s-Tetrazin
([PcRu(Me,dib),]), beobachtet!'®.

Die elektrische Dunkelleitfihigkeit von 1, 2, 3 und 4
wurde an PulverpreBlingen gemessen'® (Tabelle 2). Die
dberbriickten Verbindungen 1, 2 und 3 zeigen ohne zu-
sitzliche Dotierung gute Halbleitereigenschaften, die sonst
nur durch oxidative Dotierung vergleichbarer Koordina-
tionspolymere erzielt werden. Das Monomer 4 weist dage-
gen eine um den Faktor 10° geringere Leitfihigkeit auf.
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Tabelle 2. Pulverleitf4higkeit bei Raumtemperatur (oxr) und Aktivierungs-
energien (E,) [a] der Verbindungen 1-4, im Dunkeln gemessen.

Verbindung gy [S/cm] E, {eV]
1 (PcRu(tz)]. 0.01 [b] 0.1
2 [2.3-NcFe(tz)]. 03 [b] 0.07
3 (PcFe(tz)]. 0.02 (b] 0.1
4 [PcRu(tz),] 107" [¢] —
E,
[a] GT=Go-exp(—k—f’,); Temperaturbereich 80-350 K. [b} Vierkontakt-Me-

thode, 1-10* Pa. [c] Zweikontakt-Methode, 1-10® Pa.

Mehrere theoretische Ansitze!'>'" haben gezeigt, daB
die Bildung der Kettenstruktur bei iiberbriickten Metall-
komplexen wie 1, 2 und 3 und in Abhéngigkeit davon ihr
elektrisches Verhalten in hohem Mafe von der Natur des
Zentralmetalls und des Briickenliganden bestimmt wird.
Das Halbleiterverhalten der durch s-Tetrazin verbriickten
Verbindungen 1, 2 und 3 14Bt sich mit einem vergleichs-
weise tief liegenden Leitfihigkeitsband, dessen Bildung
hauptsidchlich auf den Liganden s-Tetrazin zuriickzufiih-
ren ist, erklidren.
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Raman-Spektrum des Tetrasilatetrahedran-Anions
Sid—**

Von Gerhard Kliche, Martin Schwarz und

Hans-Georg von Schnering*

Kiirzlich berichteten wir iiber die rot-transparenten Me-
tallsilicide K;LiSi, und K,Li(Sis);'", und wir konnten jetzt

[*] Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dr. G. Kliche, Dr. M. Schwarz
Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung
Heisenbergstra3e 1, D-7000 Stuttgart 80

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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auch das lange bekannte Silicid CsSi'? als reine Verbin-
dung in Form rot-transparenter Kristalle erhalten. Damit
ergab sich erstmals die Moglichkeit zur Messung der Ra-
man-Spektren der Alkalimetallsilicide, die wegen ihrer te-
traedrischen Si§ -lonen von besonderem Interesse sind.

E T, A

44—,

o 45 g
285 356 482cm™!

Si3~ ist isostrukturell und isoelektronisch mit dem P,-
Molekiil. Die Symmetrie 43m-T) 14t also die drei Schwin-
gungen der Rassen A, (R), E(R) und T,(R, IR) erwarten.
Man hat aber mit Banden-Aufspaltungen zu rechnen, die
einerseits durch die im allgemeinen von der Molekiilsym-
metrie abweichende Lagesymmetrie und andererseits
durch die fiir die gegenseitige Anordnung der Si3~-lonen
entscheidende Raumgruppe und Elementarzelle erzeugt
werden kodnnen. SchlieBlich sind die Anionen Si3~ nur
bedingt als isolierte Einheiten anzusehen: a) Die Kationen
M erginzen als p;-Liganden die Tetrahedran- zu M,Si4-
Cubanstrukturen, wenn auch mit schwiicheren Wechsel-
wirkungen; b) iiber die M-Liganden werden Oligomere
oder Polymere gebildet. CsSi kristallisiert kubisch (P43n)
mit acht isolierten Si, (oder Cs,Siy) pro Elementarzelle.
Von diesen haben zwei Si; (Cs,Sis) Tetraedersymmetrie

[V
©
o~

285
482

[ N G I I I I G A

100 200 300 400 500
AV [cm™"] —

Abb. 1. Raman-Spektren der Silicide CsSi, K;LiSis und K,LiSi; (Raumtem-
peratur, Krypton-lonenlaser, 676 nm (150 mW), Aufldsung >4 cm ', Riick-
streutechnik).
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43m-T,, obgleich die Lagesymmetrie der Raumgruppe nur
23-T ist"*. Die anderen sechs Si, (Cs,Si,) weisen die Lage-
symmetrie 4-S, auf. K;LiSi, kristallisiert orthorhombisch
(Pnma) mit vier Si, der Symmetrie m-C,, die iiber zwei Li-
Atome zu eindimensional-unendlichen Ketten .[Li,/;Si4]
verkniipft sind. Die Struktur von K,LiSiz (kubisch, Pa3)
enthilt vier dimere [Sis—Li—Si4)-Hanteln der Symmetrie
3-S,, wobei jede Si,-Einheit (oder das zugehorige Cuban
[K;LiSi,]) zur Symmetrie 3m-C,, gehort.

Abbildung 1 zeigt die Raman-Spektren der drei Verbin-
dungen. Praktisch unabhédngig von den véllig verschiede-
nen Kristallstrukturen beobachtet man drei intensive Ban-
den mit nur kleinen individuellen Verschiebungen und
Aufspaltungen bei ca. 290, ca. 355 und ca. 480 cm ~'. Da-
von separiert liegen bei niedrigeren Wellenzahlen zahlrei-
che weitere Banden. Diese sollten neben den duBeren Git-
terschwingungen vor allem die Librationen der Sif~-Te-
traeder enthalten, wihrend die drei hochfrequenten Ban-
den eindeutig den inneren Schwingungen E, T, und A, der
Sij-Ionen zugeordnet werden kdnnen. Das rechtfertigt
iiberzeugend die Behandlung der Sij~-Ionen als quasi-
isolierte Einheiten. - Biirger und Eujen™ hatten bereits frii-
her im IR-Spektrum von (schwarzem) CsSi zwei Banden
bei 358 und 334 cm ' beobachtet und der durch verschie-
dene Lagesymmetrie aufgespaltenen T,-Schwingung zuge-
ordnet. Unsere IR-Spektren (vgl. Abb. 2!*)) zeigen fiir die

et et g by v e by sl el
100 200 300 400 500
¥ lm1] —

Abb. 2. IR-Spektren von CsSi bei 298 und 10 K (PE-Pregling, Bruker IFS
113v). Intensive Banden <200 cm~': Gitterschwingungen.

rot-transparenten Proben der untersuchten Verbindungen
zwei bis drei Banden im Bereich oberhalb der Gitter-
schwingungen (298 K: CsSi: 332, 352, 357 cm~'; K;LiSi,:
340, 357 cm ~'; K,LiSig: 339, 356 cm—'; 10 K: CsSi: 335,
356, 362 cm ~'; K;LiSis: 339, 345, 362 cm ~'; K, LiSis: 344,
356, 362 cm '), wobei die Maxima der IR-Banden mit hé-
heren Wellenzahlen sehr gut mit den Maxima der Raman-
Banden iibereinstimmen. Es spricht vieles dafiir, da} die in
den 1R-Spektren beobachteten Aufspaltungen nicht nur
von der unterschiedlichen Lagesymmetrie der Si3~-Ionen
herrithren, sondern auch mit der Ankopplung der u,-Li-
ganden (Kationen M) zu tun haben. Eine quantitative Aus-
sage ist jedoch erst nach einer vertieften gitterdynamischen
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Rechnung moglich. Bei dieser konnen dann auch die beim
kristallinen weifien Phosphor (a-P,, 8-P,) gefundenen Auf-
spaltungen'® beriicksichtigt werden.

In Tabelle 1 wird das Raman-Spektrum des Anions
Siz~ in K, LiSig (geringste Banden-Aufspaltungen) mit den
Raman-Spektren von P,, As,, Sb, und Bi, verglichen. Die
Kraftkonstanten fg, fis und f3, eines allgemeinen Valenz-
kraftfeldes wurden nach Pistorius'”, der Bindungsgrad N
nach Siebert™® und die mittleren Schwingungsamplituden
nach Cyvin®! berechnet. Die Analogie der tetraedrischen
Gruppen ist unmittelbar zu erkennen. Auffillig ist die
starke Erniedrigung der Frequenzen fiir Sisz~, verglichen
mit denen des (etwas schwereren) P,-Molekiils. Die Kraft-
konstante f;(Si-Si)=1.13 mdyn-A~"' entspricht dem aus
dem IR-Spektrum abgeleiteten Wert (1.05%0.1
mdyn-A~"); der Wert fiir P, ist 2.07 mdyn-A ~'. Die Si-
Si-Bindung ist also betriichtlich schwicher als die P-P-Bin-
dung in P, und auch als andere Si-Si-Bindungen'®; die
Schwichung hiingt sicher mit den negativen Partialladun-
gen der Si-Atome zusammen. Dies kommt auch in dem
nach Siebert® berechneten Bindungsgrad N=0.60 zum

Thermolyse von NHHCO; - ein einfacher Weg zur
freien Kohlensiure H,CO, in der Gasphase**

Von Johan K. Terlouw, Carlito B. Lebrilla und
Helmut Schwarz*

Professor Tilman J. De Boer gewidmet

.~ Die Kohlensiure, (HO),CO, ist in freiem Zustand nicht
existenzfihig*!". Feststellungen dieser Art sind insofern
zutreffend, als es bisher nur gelungen ist, Kohlenséure in
Form ihrer Etheraddukte H,CO;-R;0 (R=CHj;, C;H;) bei
T < —30°C herzustellen. Oberhalb 5°C zersetzen sich die
Addukte in Lésung zu H,0, CO; und R,0. Bei der Hydra-
tisierung von CO,, einer der Fundamentalreaktionen in
vielen biologischen und &kologischen Prozessen®™, wird
bei neutralem pH-Wert Schritt I in Gleichung (a) als ge-

1 I
COp gq + HpO T2 HyC05 o =2 Hcof’uq + HO, (a)

schwindigkeitsbestimmend angesehen™; die Ionenbildung
(Schritt IT) dagegen ist schnell®?,

Tabelle 1. Schwingungsfrequenzen [cm ~'}, Verhiltnis der Schwingungsfrequenzen v, Kraftkonstanten [mdyn-A~"], mittlere Abstinde [A], Bindungsgrad nach
Siebert und mittlere Schwingungsamplituden (300 K) fiir den X-X-Abstand [A] fur Tetraedermolekiile.

Xa Ay T2 E V(A) v(Ty) V(E) Ja Saa Jaa [ N u Lit.
Si{~ [a] 482 356 285 1.69 1.25 1 1.13 0.08 —-0.06 242 0.60 0.068

P, [b] 606 464.5 363 1.67 1.28 1 2.07 0.10 —-0.12 221 094 0.053 f11]
Asq [c] 353 265.6 207.5 1.70 1.28 1 1.64 0.08 -0.09 244 0.87 0.054 [12]
Sbs [c] 2415 1785 137 176 130 1 120 0.05 —0.05 100[d] 0.6 {13)
Bi. [e] 1495 1204 89.8 1.66 134 1 085 0 —0.05 0.84(d]  0.069 [14]

[a] Daten fiir K,LiSis. [b] Gasphase, Berechnung der Kraftkonstante ohne Anharmonizitatskorrektur. [c] Argon-Matrix. [d] Berechnung unter Verwendung von

Fex =Trov- [€] Neon-Matrix.

Ausdruck, wenngleich dieser Wert mit der nach Pauling!'"
allein aus den Abstinden d,(Si-Si)=235pm und d,(Si-
Si)=242 pm zu erhaltenden Bindungsordnung PBO=10.76
nicht sonderlich gut iibereinstimmt. In jedem Fall werden
die zusitzlichen ionischen Wechselwirkungen mit den Kat-
ionen entscheidend zur Stabilitit der Anionen Siz~ bei-
tragen.

Experimentelles

CsSi, K;LiSis und K,LiSis wurden wie in [1] beschrieben dargestellt. Die Ra-
man-Spektren wurden an polykristallinen Bruchsticken der Silicide in Riick-
streutechnik bei Raumtemperatur registriert (Krypton-lonenlaser, 647 und
676 nm (150 mW), Jarrell-Ash-Doppelmonochromator, RCA-Photomulti-
plier, Aufldsung >4 cm~ ). Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an PE-
PreBlingen mit dem FT-IR-Spektrometer IFS 113v der Fimma Bruker, Auflg-
sung lem ™"
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Detaillierte ab-initio-MO-Berechnungen' und semiem-
pirische (MNDO)"" MO-Berechnungen belegen fiir die
Gasphasenreaktion (b) erhebliche Aktivierungsenergien
(> 40 kcal/mol) sowohl fiir die Hin- als auch fiir die Riick-
reaktion, d. h. freie Kohlensidure 2 miiBite ein stabiles Mo-

40\ ++ /OH
CO, + H0 == o=c\ H F—1 0=C\OH (b)
5
/ 2
H
1

lekiil sein. Ursache der hohen Barriere ist vermutlich, daB
der iber 1 verlaufende Reaktionsweg, der dem Weg ge-
ringster Energie entspricht, formal symmetrieverboten ist.
In Losung wird die Hydratisierung von CO, wie auch die
H,0-Abspaltung aus (H,CO).q sowohl durch Siure/Base-
als auch durch Solvenskatalyse erheblich beschleunigt.
Dabher ist 2 dort nicht faBbar.

Wir haben nun mit einem einfachen Versuch bewiesen,
daB sowohl 2 als auch sein Radikalkation 2°® in der Gas-
phase als stabile Molekiile erzeugt werden kénnen. Dazu
wird entweder fein pulverisiertes NH,HCO; direkt im
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