
bei 1.5 Pa entfernt wird (Ausbeute: 40-45%). (PcFe(tz),] 5 
1aSt sich wegen seiner geringen Loslichkeit 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-Mess~ngen~~l, Elementaranalysen sowie IR- 
Spektren charakterisiert. 

Von 2, 3 und 5 - mit Eisen als Zentralmetall - wurden 
57Fe-MbDbauer-Spektren aufgenommen. Im Vergleich zur 
quadratisch-planaren Umgebung der Eisenatome in 
PcFe''] und 2,3-NcFe lassen die Werte fur die Isomeriever- 
schiebung 6 und die Quadrupolaufspaltung AE, bei 2, 3 
und 5 auf eine hexakoordinierte Anordnung von Fe" 
schliel3en (Tabelle 1). In den iiberbriickten Komplexen 2 
und 3 kann daher Pentakoordination ausgeschlossen wer- 
den. Ahnliche MoDbauer-Parameter wurden bereits bei 
[P~Fe(pyz)~] und [PcFe(pyz)], gemessed6]. Aus dem 57Fe- 
MoSbauer-Spektrum von 5 geht hervor, da13 nach der Dar- 
stellung in Ethanol noch unumgesetztes PcFe vorhanden 
ist. 

Tabelle 1. "Fe-MBBbauer-Daten einiger Naphthalocyanin- und Phthalocy- 
anin-Derivate. 

Verbindung 
~ 

T [K] 6 [mm/s] AE, [mm/s] 
~ 

2.3-NcFe 293 0.36 [a] 2.21 [c] 
2 [2,3-NcFe(tz).0.5CHC13]. 293 0.19 [a] 1.97 [d] 

PcFe 293 0.38 [a] 2.60 [cl 
3 [PcFe(Wl. 293 0.13 [a] 2.23 Icl 

112 0.19 [a] 2.16 [cl 
5 [PcFe(tz)z] 293 0.15 [a] 1.79 [el 

IPcFe(PyzlJ 161 298 0.500[b] 2.006 
[PcFe(pyz).0.5CbHb]. [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. [el Zusstzliches Dublett von PcFe. 

Tabelle 2. Pulverleitfahigkeit bei Raumtemperatur (aRT) und Aktivierungs- 
energien (E.,) [a] der Verbindungen 1-4, im Dunkeln gemessen. 

Verbindung URT [S/cml E.  tev1 

1 [Pc W W l .  0.01 p] 0.1 

3 [PcFe(tz)l. 0.02 p] 0. I 
4 [PcRu(WzI 10-11 [c] - 

2 [2,3-NcFe(tz)]. 0.3 [b] 0.07 

[a] uT=uu-exp -- ; Temperaturbereich 80-350 K. p] Vierkontakt-Me- 

thode, 1-10' Pa. Ic] Zweikontakt-Methode, 1.10' Pa. 
( 2) 

Mehrere theoretische Ansatze~","] haben gezeigt, daS 
die Bildung der Kettenstruktur bei iiberbriickten Metall- 
komplexen wie 1, 2 und 3 und in Abhiingigkeit davon ihr 
elektrisches Verhalten in hohem MaDe von der Natur des 
Zentralmetalls und des Brilckenliganden bestimmt wird. 
Das Halbleiterverhalten der durch s-Tetrazin verbriickten 
Verbindungen 1, 2 und 3 laRt sich mit einem vergleichs- 
weise tief liegenden Leitfahigkeitsband, dessen Bildung 
hauptsachlich auf den Liganden s-Tetrazin zurilckzufuh- 
ren ist, erklaren. 
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Rontgenpulveraufnahmen zeigen Isomorphie zwischen 
3 und 1, wobei die Reflexe bei 1, wie erwartet, etwas zu 

\ I  

hoheren Netzebenenabstanden verschoben sind. 90-500°C (ohne eindeutige Stufe), Massenverlust 20.2% (ber. 2 I .  I%), 
Die Liislichkeit von 4 erweist sich als ausreichend fur 

die Charakterisierung durch 'H- und I3C-NMR-Spektro- 
~ k o p i e ' ~ ~ .  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 erhirht wird. Dies zeigt erneut, 
daB Phthalocyaninatometall-Komplexe als wirksame 
NMR-Verschiebungsreagentien['] dienen konnen. Sowohl 
die 'H-NMR- als auch die I3C-NMR-Spektren tragen so- 
mit dazu bei, die Art der Koordination des s-Tetrazins am 
Metall zu klaren[21. Das Auftreten von je zwei Signalen fur 
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 
zusatzliche (hochfeldverschobene) Signale der Pc-Proto- 
nen auDert. Derartige Signale wurden bereits bei den Spek- 
tren von 4, Diisocyantetramethylbenzol statt s-Tetrazin 
([PcRu(Me,dib),]), beobachtet""'. 

Die elektrische Dunkelleitfshigkeit von 1, 2, 3 und 4 
wurde an PulverpreDlingen geme~sen~'~ (Tabelle 2). Die 
iiberbriickten Verbindungen 1, 2 und 3 zeigen ohne zu- 

DTA exotherm (220°C, 305°C). 
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[8] U. Keppeler, W. Kobel, H.-U. Siehl, M. Hanack, Chem. Ber. 118 (1985) 
2095. 

[9] W. Kobel, Dissertation. Universitat TUbingen 1983. 
[I01 E. Canadell, S. Alvarez. lnorg. Chem. 23 (1984) 573. 
[I I] W. Koch, Dissertation, Universitat Tiibingen 1986. 

Raman-Spektrum des Tetrasilatetrahedran-Anions 

Von Gerhard Kliche, Martin Schwarz und 
Hans-Georg von Schnering* 

Kiirzlich berichteten wir iiber die rot-transparenten Me- 
tallsilicide K3LiSi4 und K7Li(Si4)Ji1, und wir konnten jetzt 

Sii- ** 

[*] Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dr. G. Kliche, Dr. M. Schwarz 
satzliche Dotierung gute Halbleitereigenschaften, die sonst 
nur durch oxidative Dotierung vergleichbarer Koordina- 
tionspolymere enielt werden. Das Monomer 4 weist dage- 
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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:--Ionen von besonderem Interesse sind. 

E T2 A1 

285 356 482 cm-' 

Si:- ist isostrukturell und isoelektronisch mit dem P4- 
Molekul. Die Symmetrie 33m-Td h13t also die drei Schwin- 
gungen der Rassen A,(R), E(R) und T2(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 fur die gegenseitige Anordnung der Si:--Ionen 
entscheidende Raumgruppe und Elementanelle eneugt 
werden k6nnen. SchlieBlich sind die Anionen Si:- nur 
bedingt als isolierte Einheiten anzusehen: a) Die Kationen 
M erganzen als p3-Liganden die Tetrahedran- zu M4Si4- 
Cubanstrukturen, wenn auch mit schwacheren Wechsel- 
wirkungen ; b) iiber die M-Liganden werden Oligomere 
oder Polymere gebildet. CsSi kristallisiert kubisch (P33n) 
rnit acht isolierten Si, (oder Cs4Si4) pro Elementanelle. 
Von diesen haben zwei Si4 (Cs4Si4) Tetraedersymmetrie 

t 
U 

N N 

Abb. 1. Raman-Spektren der Silicide CsSi. K,LiSi4 und K,LiSia (Raumtem- 
peratur, Krypton-Ionenlaser, 676 nm (150 mw), Auflesung >4  cm- I ,  Riick- 
streutechnik). 

- 
43m-Td, obgleich die Lagesymmetrie der Raumgruppe nur 
23-T istI4]. Die anderen sechs Si4 (Cs4Si4) weisen die Lage- 
symmetrie &S4 auf. K3LiSi4 kristallisiert orthorhombisch 
(Pnma) mit vier Si, der Symmetrie m-C,, die uber zwei Li- 
Atome zu eindimensional-unendlichen Ketten A[Li2,2Si4] 
verknupft sind. Die Struktur von K7LiSi8 (kubisch, Pus) 
enthllt vier dimere [Si4-Li-Si4]-Hanteln der Symmetrie 
3&, wobei jede Si,-Einheit (oder das zugeh6rige Cuban 
[K3LiSi4]) zur Symmetrie 3m-C3, gehort. 

Abbildung 1 zeigt die Raman-Spektren der drei Verbin- 
dungen. Praktisch unabhangig von den v6llig 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- I. Da- 
von separiert liegen bei niedrigeren Wellenzahlen zahlrei- 
che weitere Banden. Diese sollten neben den aul3eren Git- 
terschwingungen vor allem die Librationen der Sij--Te- 
traeder enthalten, wahrend die drei hochfrequenten Ban- 
den eindeutig den inneren Schwingungen E, T, und Al der 
Sit--Ionen zugeordnet werden k6nnen. Das rechtfertigt 
ubeneugend die Behandlung der Si:--Ionen als quasi- 
isolierte Einheiten. - Burger und E ~ j e n [ ' ~  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 9  zeigen fur die 

- 
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Abb. 2. IR-Spektren von CsSi bei 298 und 10 K (PE-PreOling, Bruker IFS 
113v). Intensive Banden <200 cm-I: Citterschwingungen. 

rot-transparenten Proben der untersuchten Verbindungen 
zwei bis drei Banden im Bereich oberhalb der Gitter- 
schwingungen (298 K: CsSi: 332, 352,357 cm-'; K3LiSi4: 
340, 357 cm-'; K7LiSi8: 339, 356 cm-'; 10 K: CsSi: 335, 
356,362 cm-I; K'LiSi,: 339,345,362 cm-'; K,LiSi8: 344, 
356,362 cm-I), wobei die Maxima der IR-Banden rnit hd- 
heren Wellenzahlen sehr gut rnit den Maxima der Raman- 
Banden ubereinstimmen. Es spricht vieles daftlr, da13 die in 
den 1R-Spektren beobachteten Aufspaltungen nicht nur 
von der unterschiedlichen Lagesymmetrie der Si:--Ionen 
herriihren, sondern auch mit der Ankopplung der p3-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 weiDen Phosphor (a-P4, P-P,) gefundenen Auf- 
spaltungenI6l beriicksichtigt werden. 

In Tabelle 1 wird das Raman-Spektrum des Anions 
Si:- in K7LiSi8 (geringste Banden-Aufspaltungen) rnit den 
Raman-Spektren von P4, As4, Sb4 und Bi, verglichen. Die 
Kraftkonstanten h, fid und f d d  eines allgemeinen Valenz- 
kraftfeldes wurden nach Pi~forius[~~, der Bindungsgrad N 
nach SiebertI8l und die mittleren Schwingungsamplituden 
nach C y ~ i n ~ ~ l  berechnet. Die Analogie der tetraedrischen 
Gruppen ist unmittelbar zu erkennen. Auffallig ist die 
starke Erniedrigung der Frequenzen fur SL-, verglichen 
rnit denen des (etwas schwereren).P4-Molekiils. Die Kraft- 
konstante fd(Si-Si)= 1.13 mdyn.A-' entspricht dem aus 
dem IR-Spektrum abgeleiteten Wert (1.05 kO.1  
mdyn.A-'l5]); der Wert fur P4 ist 2.07 m d y n - k ' .  Die Si- 
Si-Bindung ist also betrgchtlich schwacher als die P-P-Bin- 
dung in P4 und auch als andere Si-Si-Bindungent5I; die 
Schwachung hangt sicher rnit den negativen Partialladun- 
gen der Si-Atome zusammen. Dies kommt auch in dem 
nach Siebert["I berechneten Bindungsgrad N = 0.60 zum 

Thermolyse von NH4HC03 - ein einfacher Weg zur 
freien Kohlensaure H2C03 in der Gasphase** 
Von Johan K. Terlouw. Carlito B. Lebrilla und 
Helmut Schwarz* 
Professor Tilman J .  De Boer gewidmet 

,,Die Kohlensaure, (HO),CO, ist in freiem Zustand nicht 
existenzfahig"l'l. Feststellungen dieser Art sind insofern 
zutreffend, als es bisher nur gelungen ist, Kohlensaure in 
Form ihrer Etheraddukte H2C03. R20 (R=CH3, C2HJ) bei 
T < - 30°C herzustellen[21. Oberhalb 5°C zersetzen sich die 
Addukte in Losung zu H 2 0 ,  C 0 2  und R20.  Bei der Hydra- 
tisierung von C02, einer der Fundamentalreaktionen in 
vielen biologischen und okologischen Prozes~en~~],  wird 
bei neutralem pH-Wert Schritt I in Gleichung (a) als ge- 

schwindigkeitsbestimmend angesehenI4]; die Ionenbildung 
(Schritt 11) dagegen ist s ~ h n e l l ~ ~ ~ ' ] .  

Tabelle I. Schwingungsfrequenzen [cm - '1, Verhaltnis der Schwingungsfrequenzen V ,  Kraftkonstanten [mdyn .A- '1, mittlere Abstande [A], Bindungsgrad nach 
Sieberf und mittlere Schwingungsamplituden (300 K) fiir den X-X-Abstand [A] fur Tetraedermolekiile. 

x AI T2 E ~ ( A u )  V z )  +(E) h Ad hd I.. N U Lit. 

Si:- [a] 482 356 285 1.69 1.25 1 1.13 0.08 -0.06 2.42 0.60 0.068 
Pa [bl 606 464.5 363 1.67 1.28 1 2.07 0.10 -0.12 2.21 0.94 0.053 [ I l l  
As, [cl 353 265.6 207.5 1.70 1.28 1 1.64 0.08 -0.09 2.44 0.87 0.054 [I21 
Sbd IcI 241.5 178.5 137.1 1.76 1.30 1 1.20 0.05 -0.05 I.OO[d] 0.061 [I31 
Bi4 lel 149.5 120.4 89.8 1.66 1.34 1 0.89 0 - 0.05 0.84 [d] 0.069 [I41 

[a] Daten fur KtLiSi8. [b] Gasphase, Berechnung der Kraftkonstante ohne Anharmonizit%tskorrektur. [c] Argon-Matrix. [d] Berechnung unter Venvendung von 
ix. =rkov. [el Neon-Matrix. 

Ausdruck, wenngleich dieser Wert rnit der nach Pauling"ol 
allein aus den Abstanden d ,  (Si-Si) = 235 pm und d,(Si- 
Si) = 242 pm zu erhaltenden Bindungsordnung PBO = 0.76 
nicht sonderlich gut iibereinstimmt. In jedem Fall werden 
die zusatzlichen ionischen Wechselwirkungen mit den Kat- 
ionen entscheidend zur Stabilitat der Anionen Sit- bei- 
tragen. 

Experim en telles 
CsSi, KILiSir und K,LiSis wurden wie in [I]  beschrieben dargestellt. Die Ra- 
man-Spektren wurden an polykristallinen Bruchstiicken der Silicide in Riick- 
streutechnik bei Raumtemperatur registriert (Krypton-Ionenlaser, 647 und 
676 nm (1 50 mW), Jarrell-Ash-Doppelmonochromator, RCA-Photomulti- 
plier, Auflasung >4cm-').  Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an PE- 
PreBlingen mit dem FT-IR-Spektrometer IFS 113v der Firma Bruker, Aufla- 
sung I a n - ' .  

Eingegangen am 4. Dezember 1986. 
ergPnzte Fassung am 22. Januar 1987 [Z 20001 

[ I ]  H. G. von Schnering, M. Schwarz, R. Nesper, Angew. Chem. 98 (1986) 
558; Angew. Chem. Inf.  Ed. Engl. 25 (1986) 556. 

121 E. Hohmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 257 (1948) 113. 
[3] M. Schwarz, Dissertafion. Universitat Stuttgart 1987. 
[4] P. Engel, T. Matsumoto, G. Steinmann, H. Wondratschek, me Non-cha- 

racferisfic Orbifs of the Space Groups, Z. Kristallogr. Suppl. I (1984). 
[ S ]  H. Burger, R. Eujen. Z.  Anorg. Allg. Chem. 394 (1972) 19. 
[6] G. Kliche, M. Schwarz, H. G. von Schnering, unver8ffentlicht. 
[7] C. W. F. T. Pistorius, J.  Chem. Phys. 29 (1958) 1421. 
[8] H. Siebert, Z. Anorg. Allg. Chem. 273 (1953) 170. 
191 S .  J. Cyvin, Acfa Chem. Scand. 13 (1959) 1397. 

[lo] L. Pauling, J .  Am. Chem. SOC. 69 (1947) 542. 
Ill] Y. M. Bosworth, R J. H. Clark, D. M. Rippon, J. Mol. Specrmsc. 46 

[ I 4  K. Manzel, W. Schulze, V. Walfel, R. Minkwitz, Z. Natuforsch. 837 

1131 H. Sontag, R. Weber, Chem. Phys. 70 (1982) 23. 
[I41 V. E. Bondybey, J. H. English, J. Chem. Phys. 73 (1980) 42. 

(1973) 240. 

(1982) 1127. 

Detaillierte ab-initio-MO-Berechnungen'61 und semiem- 
pirische (MNDO)['] MO-Berechnungen belegen fur die 
Gasphasenreaktion (b) erhebliche Aktivierungsenergien 
(> 40 kcal/mol) sowohl fur die Hin- als auch fur die Riick- 
reaktion, d. h. freie Kohlensaure 2 miiDte ein stabiles Mo- 

Cog + H20 # b) 
OH 

2 

1 

lekiil sein. Ursache der hohen Barriere ist vermutlich, daO 
der iiber 1 verlaufende Reaktionsweg, der dem Weg ge- 
ringster Energie entspricht, formal symmetrieverboten ist. 
In Lijsung wird die Hydratisierung von C 0 2  wie auch die 
H,O-Abspaltung aus (H2C03),, sowohl durch Siure/Base- 
als auch durch Solvenskatalyse erheblich beschleunigt. 
Daher ist 2 dort nicht faBbar. 

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

[*I Prof. Dr. H. Schwarz, Dr. C. B. Lebrilla 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Universitgt 
StraDe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 
Dr. J. K. Terlouw 
Analytisch-chemisches Laboratorium der Universitnt Utrecht 
Croesestraat 7 7 4  NL-3522 Ad Utrecht (Niederlande) 

Deutschen Forschungsgemeinschaft gefijrdert. 
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