
auch bei -70°C eine gute Ausbeute an 14 erzielt werden 
kann, lauft die Addition 4a + 6 + 14 vermutlich vie1 schnel- 
ler ab als die analoge Reaktion 4b + 6 --* 9b. Acrylnitril 13 
wird hlkhstwahrscheinlich nicht aus 4a, sondern iiber einen 
anderen Weg aus 5a erzeugt. Deshalb erweist sich die Aus- 
beute an 13 als nahezu unabhangig von der Temperatur und 
der Konzentration an 6. 

Zur &it versuchen wir, das vermutlich sehr instabile["] 
4a bei noch tieferen Temperaturen spektroskopisch zu cha- 
rakterisieren. 
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COi--isostere Anionen in Cs,SiP,, Cs,SiAs,, 
Cs,GeP, und Cs,GeAs,** 
Von Brigitte Eisenrnann *, fiirgen Klein und Mehrnet Somer 

Die Sauerstomiganden im Orthosilicat-Ion SiOt- und im 
Orthogermanat-Ion GeOt- lassen sich vollsthdig durch die 
5 B-Elemente Phosphor oder Arsen ersetzen. Die Ladungen 
der resultierenden, isosteren Zintl-Anionen Sip: - und 
SiAsz- bzw. GeP:- und &As:- konnen durch zweifach 
positive Kationen (E" = Ca, Sr, Ba)" -31 oder durch einfach 
(Na) und zweifach positive Kationen (E" = Ca, Sr, Eu)I4] irn 
Verhaltnis 4:2 kompensiert werden. Im Gegensatz zu den 
farblosen Oxosilicaten und -germanaten sind diese Phos- 
phido- und Arsenidosilicate bnv. -germanate tiefdunkelrot 
bis schwarz und zeigen starke Reflexion. 

Versuche, die zweifach positiven Kationen vollstandig 
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,X6]10- bzw. [Ge,X,]'O- vortsB6], die aus zwei iiber eine 
gemeinsame Kante verbundenen Tetraedern gebildet wer- 
den. 

Wir tauschten nun Natrium gegen das deutlich grokre  
Caesium aus und erhielten die analog zusammengesetzten 
Verbindungen Cs,SiX, und Cs,GeX, (X = P, As) in Form 
metallisch dunkler, aukrordentlich luftempfindlicher Kri- 
stalle. Die Verbindungen bilden eine isotype Reihe; in ihren 
Kristallstrukturen liegen nach vollstindigen rontgenographi- 
schen Strukturbestimrn~ngen~'~ isolierte Einheiten SIP: -, 
SiAs:- bzw. GePZ-, GeAsz- 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 Bindungslangen ist gering; die 

Tabelle 1. Bindungsllngen d (E'"-E'") und Bindungswinkel 4: (E"'-E'V-E"l) in 
den Anionen [a]. 

Verbindung dIpm1 4: ["I d. Ipm] d, Ipm] d2 bm] 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 
228.5 122.4 
230.6 121.4 

227.0 121.8 
228.2 122.1 

Cs,GeP, 226.8 115.7 227.3 230.8 210.8 1.12 

Cs,GeAs, 235.6 116.1 236.7 243.8 223.8 1.26 
235.9 121.8 
238.5 122.1 

[a] d. = gemittelte Bindungslange; d, = beriiglich der Elektronegativitatsdiffe- 
renz korrigierte Einfachbindungslange nach Puuling; d2 = beziiglich der Elek- 
tronegativititsdifferenz korrigierte Doppelbmdungslange nach Puuling; n = 
Bindungsordnung nach Paling. 

maximale Differenz der Bindungswinkel betrlgt bei allen 
vier Verbindungen etwa 6" (Tabelle 1). Die mittleren Bin- 
dungslangen sind deutlich k W r  als die Summe der beziig- 
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lich der Elektronegativitatsdifferenz korrigierten Einfach- 
bindungsradien'*]. Fur die Bindungsordnung nach 
Pauling'*] errechnen sich Werte zwischen I .28 (SiAs:-) und 
1.12 (GeP: -). 

Im Kristall liegen alle Atome in Ebenen (0 1 0) bei y = 1/4 
und y = 314; bezogen auf die Projektionsrichtung (0 1 01 von 
Abbildung 1 sind die Six:-- oder GeX:--Baugruppen in 

Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur der Verbindungen Cs,SiP,, Cs,SiAs,. 
Cs,GeP, und Cs,GeAs, auf (0 1 0). Die Cs-Atome sind als schrafierte Kreise. 
die Si- und Ge-Atome als kleine leere, die P- und As-Atome als grok leere 
Kreise wiedergegeben; die unterschiedlichen Strichstarken markieren die um 
112 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-Ionen umschliekn die Anionen 
in Form grokr ,  verzerrt trigonaler Prismen, bei denen die 
Kantenmitten der Basisflachen jeweils durch ein weiteres Cs- 
Atom besetzt sind. Die g r o k n  Prismen lassen sich damit 
auch als Verband von vier iiber ihre Prismenflachen mitein- 
ander verkniipften, kleineren trigonalen Prismen beschrei- 
ben, die fur sich jeweils das Koordinationspolyeder um jedes 
Atom der anionischen Baugruppen bilden. Die Verknupfung 
der grokren Prismen uber ihre Basisflachen fiihrt parallel 
[0 1 01 zur Entstehung von Dreiecksaulen, die ihrerseits iiber 
je zwei gemeinsame Kanten zu gewellten Schichten weiter- 
verbunden werden. Benachbarte Schichten, beziiglich der 
Anionenebenen um 112 in b gegeneinander versetzt, greifen 
so ineinander, daD ,freie' Prismenkanten der einen und ver- 
knupfende Kanten der anderen Schicht benachbart sind. 

Die Six:- und GeX:--Ionen fiigen sich bezuglich ihrer 
Struktur in die Reihe der 24-Valenzelektronen-Einheiten 
BO:-, C0:- und NO; ein, also Oxoanionen der ersten 
Achterperiode. Sie sind die ersten Beispiele fur planare YX,- 
Anionen im Festkorper, bei denen Zentralatome und Ligan- 
den hoheren Perioden angehoren. Fur das PS;-Ion war zwar 
im gasformigen Zustand ein trigonal-planarer Bau abgeleitet 

worden, doch konnte dieser im festen Zustand nicht eindeu- 
tig nachgewiesen werdenf9'. Homonucleare, trigonal- 
planare Si,-Cluster finden sich in Li12Si,[101. Hier zeigen 
Bandstruktur-Rechnungen[l'l, daD weitgehend kovalente 
Li-Si-Wechselwirkungen zur Stabilisierung der Cluster bei- 
tragen. 

Experimen f elles 
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 d a m  in 40 h auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Fur die Prlparation der Phosphorverbindungen wird der elementare 
Phosphor durch aquivalente Mengen Cs,P, ersetzt. Das iiberschiissige Cs wird 
im Hochvakuum bei 150°C abdestilliert. Nach Rontgenpulveraufnahmen fal- 
len die Verbindungen phasenrein an. sie bilden dunkel mctallisch glanzende. 
leistenf6rmige Kristalle, die sich an feuchter Luft momentan zu noch unbe- 
kannteo Produkten xrsetzen. 
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Ein cyclodimeres Silaketenimin ** 
Von Manfred Weidenbruch *, Brigitte Brand-Roth, 
Siegfried Pohl und Wolfgang Saak 

Professor Cerhard Fritz zum 70. Ceburtstag gewidmet 

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

['I Prof. Dr. M. Weidenbruch. Dipl.-Chem. B. Brand-Roth. Prof. Dr. S. Pohl, 
Dipl.-Chem. W. Saak 
Fachbereich Chemie der Univenitit 
Carl-von-Ossietzky-StraBe 9- 11, D-2900 Oldenburg 

[**I Siliciumverbindungen mit starken intramolekularen sterischen Wechsel- 
wirkungen, 38. Mitteilung. Diese Arki t  wurde von der Deutxhen For- 
schunggemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordcrt. 
- 37. Mitteilung: M. Weidenbruch, 9. Brand-Roth, S. Pohl, W. Saak, J 
Orgonomei. Chem., im Druck. 
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