auch bei —70°C eine gute Ausbeute an 14 erzielt werden
kann, lduft die Addition 4a + 6 — 14 vermutlich viel schnel-
ler ab als die analoge Reaktion 4b + 6 — 9b. Acrylnitril 13
wird héchstwahrscheinlich nicht aus 4a, sondern iiber einen
anderen Weg aus Sa erzeugt. Deshalb erweist sich die Aus-
beute an 13 als nahezu unabhéngig von der Temperatur und
der Konzentration an 6.

Zur Zeit versuchen wir, das vermutlich sehr instabile
4a bei noch tieferen Temperaturen spektroskopisch zu cha-
rakterisieren.
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CO3 ~-isostere Anionen in CsSiP;, CsSiAs,,
Cs;GeP, und CsGeAs,**

Von Brigitte Eisenmann*, Jirgen Klein und Mehmet Somer

Die Sauerstoffliganden im Orthosilicat-Ion SiO%~ und im
Orthogermanat-Ion GeO? ~ lassen sich vollstindig durch die
5B-Elemente Phosphor oder Arsen ersetzen. Die Ladungen
der resultierenden, isosteren Zintl-Anionen SiP$~ und
SiAsS ™ bzw. GeP%~ und GeAs§~ konnen durch zweifach
positive Kationen (E" = Ca, Sr, Ba)!! 3! oder durch einfach
(Na) und zweifach positive Kationen (E" = Ca, Sr, Eu)/¥im
Verhéltnis 4:2 kompensiert werden. Im Gegensatz zu den
farblosen Oxosilicaten und -germanaten sind diese Phos-
phido- und Arsenidosilicate bzw. -germanate tiefdunkelrot
bis schwarz und zeigen starke Reflexion.

Versuche, die zweifach positiven Kationen vollstindig
durch Na *-Ionen zu ersetzen, gelangen bisher nicht, Sie fiih-
ren stets zu Verbindungen Na,SiX, bzw. Na,GeX, (X = P,
As). In diesen liegen oligomere, zweikernige Einheiten
[Si,X4]'%" bzw. [Ge, X410~ vor!® 6l die aus zwei iiber eine
gemeinsame Kante verbundenen Tetraedern gebildet wer-
den.

Wir tauschten nun Natrium gegen das deutlich groBere
Caesium aus und erhielten die analog zusammengesetzten
Verbindungen CsSiX; und Cs;GeX, (X =P, As) in Form
metallisch dunkler, auBerordentlich iuftempfindlicher Kri-
stalle. Die Verbindungen bilden eine isotype Reihe; in ihren
Kristallstrukturen liegen nach vollstindigen rontgenographi-
schen Strukturbestimmungen'”! isolierte Einheiten SiP3~,
SiAs3 ™ bzw. GeP3 ™, GeAs3 ™ vor, in denen das Zentralatom
nur noch dreifach von P- bzw. As-Atomen koordiniert ist.
Die Anionen sind streng planar, jedoch nicht exakt trigonal.
Die Schwankungsbreite der Bindungslingen ist gering; die

Tabelle 1. Bindungslingen 4 (E'Y-E™) und Bindungswinkel & (E™-E'Y-E™) in
den Anionen (aj.

Verbindung d {pm] ¥ [°] d, {pm] d, [pm] d, [pm] n
Cs,SiP, 217.9 116.5 219.0 225.2 205.2 1.22
218.1 122.0
221.0 121.5
Cs,SiAs; - 228.2 116.2 229.1 236.8 219.2 1.28
228.5 1224
230.6 1214
Cs,GeP, 226.8 115.7 2273 230.8 210.8 1.12
227.0 121.8
228.2 122.1
Cs,GeAs; 235.6 116.1 236.7 243.8 223.8 1.26
235.9 121.8
238.5 1221

[a] 4, = gemittelte Bindungslinge; d, = beziiglich der Elektronegativititsdiffe-
renz korrigierte Einfachbindungslinge nach Pauling; d, = beziiglich der Elek-
tronegativititsdifferenz korrigierte Doppelbindungslinge nach Pauling; n =
Bindungsordnung nach Pauling.

maximale Differenz der Bindungswinkel betrdgt bei allen
vier Verbindungen etwa 6° (Tabelle 1). Die mittleren Bin-
dungsldngen sind deutlich kiirzer als die Summe der beziig-

[*] Dr. B. Eisenmann, Dipl.-Ing. J. Klein, Dr. M. Somer [*]
Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule
HochschuistraBe 10, D-6100 Darmstadt

[*] Stindige Adresse: Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Vereinigung von Freunden der
Technischen Hochschule Darmstadt gefordert. Herrn Prof. Dr. R. Kniep
danken wir fir anregende Diskussionen.
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lich der Elektronegativitatsdifferenz korrigierten Einfach-
bindungsradien®). Fir die Bindungsordnung nach
Pauling® errechnen sich Werte zwischen 1.28 (SiAs} ™) und
1.12 (GeP$ ™).

Im Kristall liegen alle Atome in Ebenen (0 10) beiy = 1/4
und y = 3/4; bezogen auf die Projektionsrichtung [0 1 0] von
Abbildung 1 sind die SiX3 - oder GeX3 -Baugruppen in

Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur der Verbindungen Cs,SiP;, CssSiAs;,
Cs,GeP, und Cs;GeAs, auf (0 | 0). Die Cs-Atome sind als schrafTierte Kreise,
die Si- und Ge-Atome als kleine leere, die P- und As-Atome ais groBe leere
Kreise wiedergegeben; die unterschiedlichen Strichstirken markieren die um
1/2 in b versetzten Hohen. Die Verbindungslinien zwischen den Cs-Atomen
geben keine gerichteten Bindungen wieder, sondern dienen der Verdeutlichung
der Polyeder.

diesen Ebenen versetzt gegeneinander angeordnet. Die
ladungsausgleichenden Cs-lonen umschlieBen die Anionen
in Form groBer, verzerrt trigonaler Prismen, bei denen die
Kantenmitten der Basisflichen jeweils durch ein weiteres Cs-
Atom besetzt sind. Die groBen Prismen lassen sich damit
auch als Verband von vier iiber ihre Prismenflachen mitein-
ander verkniipften, kleineren trigonalen Prismen beschrei-
ben, die fiir sich jeweils das Koordinationspolyeder um jedes
Atom der anionischen Baugruppen bilden. Die Verkniipfung
der groBeren Prismen iiber ihre Basisflichen fiihrt parallel
{0 1 0] zur Entstehung von Dreiecksaulen, die ihrerseits iber
je zwei gemeinsame Kanten zu gewellten Schichten weiter-
verbunden werden. Benachbarte Schichten, beziiglich der
Anionenebenen um 1/2 in b gegeneinander versetzt, greifen
so ineinander, daB ,freie’ Prismenkanten der einen und ver-
kniipfende Kanten der anderen Schicht benachbart sind.
Die SiX3~ und GeX; -lonen fiigen sich beziiglich ihrer
Struktur in die Reihe der 24-Valenzelektronen-Einheiten
BO3~, CO%~ und NOj ein, also Oxoanionen der ersten
Achterperiode. Sie sind die ersten Beispiele fiir planare YX ;-
Anionen im FestkOrper, bei denen Zentralatome und Ligan-
den hoheren Perioden angehoren. Fiir das PS; -Ion war zwar
im gasférmigen Zustand ein trigonal-planarer Bau abgeleitet
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worden, doch konnte dieser im festen Zustand nicht eindeu-
tig nachgewiesen werden!®’. Homonucleare, trigonal-
planare Si,-Cluster finden sich in Li,,Si,!'%. Hier zeigen
Bandstruktur-Rechnungen!!!], daB weitgehend kovalente
Li-Si-Wechselwirkungen zur Stabilisierung der Cluster bei-
tragen.

Experimentelles

Die Elemente (Cs: Si oder Ge: P oder As) werden im Molverhiltnis 7:1:3 unter
Argon in Tantalampullen eingewogen, innerhalb von 4 h auf 675°C erhitzt,
6-8 h bei dieser Temperatur gehalten und dann in 40 h auf Raumtemperatur
abgekihit. Fitr die Priparation der Phosphorverbindungen wird der elementare
Phospt.or durch dquivalente Mengen Cs,Pg ersetzt. Das liberschiissige Cs wird
im Hochvakuum bei 150 °C abdestilliert. Nach Rontgenpulveraufnahmen fal-
Jen die Verbindungen phasenrein an. Sie bilden dunkel metallisch glinzende,
leistenformige Kristalle, die sich an feuchter Luft momentan zu noch unbe-
kannten Produkten zersetzen.
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Ein cyclodimeres Silaketenimin **

Von Manfred Weidenbruch®, Brigitte Brand-Roth,
Siegfried Pohl und Wolfgang Saak

Professor Gerhard Fritz zum 70. Geburtstag gewidmet

Trotz der groBen Fortschritte, die in den letzten Jahren auf
dem Gebiet ungesittigter Siliciumverbindungen erzielt wur-
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