ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Alle nachfolgenden Reaktionen wurden unter N, durchgefiihrt {18].

10: Eine Losung von 1.25 g (5.00 mmol) 9 [14], 1.49 g (6.00 mmol) 1-lod-4-nitro-
benzol, 1.27 g (12.00 mmol) Na,CO, und 173 mg (0.17 mmol) [Pd(PPh,),}Jin 15 mL
Toluol, 15 mL Ethanol und 10 mL Wasser wird 48 h unter RiickfluB erhitzt. An-
schlieBend befreit man die Mischung vom Ldsungsmittelgemisch, nimmt in CHCI,
auf, wéscht dreimal mit 1M NaOH und einmal mit Wasser und trocknet iber
Na,50,. Chromatographie an 180 g Kieselgel (Merck KG-60 Art.-Nr. 7734,
CHCI,) liefert als zweite Fraktion nach Umkristallisieren aus n-Hexan 1.21 g(74 %)
analysenreines 10. Schmp. 124 °C.

11: Synthese wie bei 10 ausgehend von 1.25 g (5.00 mmol) 9 und 1.23 g (6.00 mmol)
3-lodpyridin, jedoch wird mit Et,0 aufgenommen und mit 1 M HCI extrahiert.
Nach Alkalisieren der wiiBrigen Phase mit 2 v NaOH nimmt man erneut mit Et,0
auf, trocknet Uiber K,CO; und entfernt das Solvens im Vakuum. Kugelrohrdestilla-
tion (180°C/0.3 mbar) liefert 1.17 £ (82%) 11 als farbloses, viskoses OI.

3e: Eine Losung von 0.64 g (2.00 mmol) 10, 0.47 g (3.00 mmol) (4-Methoxyphenyl)-
dihydroxyboran, 0.64 g (6.00 mmol) Na,CO, und 69 mg (0.06 mmol) [Pd(PPh;),]in
je 6 mL Toluol und Ethanol sowie 4 mL. Wasser wird 48 h unter Riickflu@ erhitzt.
Aufarbeitung wie bei 10 ergibt nach Diinnschichtchromatographie (Kieselgel KG-
60. CHCl,, dritte Fraktion) und Umkristallisieren {n-Hexan mit wenig Ethylacetat)
0.35g (49%) 3e. Gelbe Kristalle, Schmp. 183184 “C; 'H-NMR: ¢ = 8.00 (dd,
3 =82 % =14Hz 1H;4-H), 795 (dd, */ = 8.2, *J =14 Hz, 1H; 5-H), 7.73
(AA’XX', N =88 Hz, 2H; 17/19-H), 7.58 (m. 1 H: 6-H). 7.56 (m, 1H; 3-H), 7.44
(dd,*J =7.1,*J =14 Hz, 1H;7-H). 7.37(dd, °J =7.1,%*J =1.4 Hz, 1 H; 2-H), 7.07
(AA'XX', N = 8.8 Hz, 2H; 16/20-H). 6.84 (AA'XX', N =8.7Hz, 2H; 10/14-H),
647 (AA'’XX', N=87Hz, 2H; 11/13-H), 3.63 (s, 3H: OCH,); "*C-NMR:
§ =158.4(C-12),150.3({C-15), 145.5(C-18). 139.5 (C-8), 138.0 (C-1), 135.4(C-4a),
131.0 (C-10/14), 131.0 (C-7), 130.9 (C-2), 130.4 (C-16/20), 130.0 (C-4), 129.3 (C-
8a), 128.5 (C-5), 125.7 (C-6), 125.0 (C-3), 122.1 (C-17/19), 113.1 (C-11/13), 55.3
(OCH,;).

6: Eine Losung von 2-(3-Methyl-thienylymagnesiumbromid (aus 0.15 g (6.3 mmol)
Mg-Spinen und 1.02 g (5.7 mmol} 2-Brom-3-methylthiophen in 12 mL Diethyl-
ether) wird bei 0 °C innerhalb von 15 min zu einer Suspension von 0.82 g (2.9 mmol)
11 und 31.2 mg [NiCl,(dppp)} in 20 mL Et,O/THF (1:1) gegeben. Man a8t 1 h bei
Raumtemperatur rithren und erhitzt anschlieend 4 h unter Riickfluf. Nach
Hydrolyse mit NH,/NH,Cl und Abdestillieren der Lésungsmittel wird mit Et,O
aufgenommen, mit NH,/NH,C}-Ldsung und Wasser gewaschen, iber K,CO, ge-
trocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Siulenchromatographie (80 g basi-
sches Al,0, Akt. 1; CHCI,) liefert als dritte Fraktion nach Umkristallisieren (n-He-
xan) 430 mg (49%) 6. Leicht gelbliche Kristalle, Schmp. 125.5°C; 'H-NMR
(CDCly): 6 = 8.53 (m), 8.31 (m}, 8.27 (m), 7.97 (m), 7.95 (m), 7.55-7.51 (m), 7.47
(m), 7.30 (m), 7.25-6.86 (m), 6.32 (m), 6.31 (m), 1.76 (s). 1.69 (s); '*C-NMR
(CDCl;): 24 Signale i Bereich von § =150.5-121.1.
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pH-abhingige Synthese und Strukturanalyse
der dimeren sowie cyclischen trimeren 9-Methyl-
bzw. 9-Ethylhypoxanthin-(5°-pentamethyl-
cyclopentadienyl)rhodium-Komplexe**
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Reaktionen von Komplexen mit biologisch wichtigen Ligan-
den sind von groflem Interesse. Bemerkenswerterweise wurden
sie in der Regel in wiBriger Lésung durchgefiihrt!!!. Gegen-
stand unserer Untersuchungen war das besondere Koordina-

[*] Dr. R. H. Fish, Dr. H. Chen, Dr. D. P. Smith, Dr. M. F. Maestre
Lawrence Berkeley Laboratory, 70-193A, University of California
Berkeley, CA 94720 (USA)

Telefax: Int. +510/486-5401

Dr. M. M. Olmstead
Department of Chemistry, University of California
Davis, CA 95616 (USA)

{**] Bioorganometallic Chemistry, 6. Mitteilung. Die Arbeiten am LBL wurden
groBziigig durch ein NIH-Stipendium (Al 08247, M. F. M.), durch LBL Labo-
ratory Directed Research and Development Funds (M. F. M. und R. H. F.}
und vom US Department of Energy unterstiitzt (Nr. DE-ACO3-76SF00098).
— 5. Mitteilung: [1¢].

0044-8249/95/1313-1590 $ 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 13/14



tionsverhalten von [Cp*Rh]-Komplexen (Cp* = C;Me; mit
DNA/RNA-Nucleinsdure-Basen, Nucleosiden, Nucleotiden
und Oligonucleotiden in organischen sowie wiBrigen Losungs-
mitteln'* ¢}, So berichteten wir iiber die Struktur des mo-
nomeren Cp*Rh-9-Methylhypoxanthin(9-MH)-Komplexes 1
(Tf = SO,CF,), der durch Reaktion von 9-MH mit in situ her-
gestelltem [Cp*Rh(MeOH),)(OTf), in MeOH erhalten wur-
del9,

[CP*Rh{n'(¥"»-9-MH}(MeOH),)(OTf), 1

'H-NMR-Messungen mit 1 in D,0 gaben deutliche Hinweise
auf pH-abhdngige Umwandiungen des Monomers in cyclische
trimere und dimere Komplexe. Die Signale von H8 und H2 im
'"H-NMR-Spektrum bei unterschiedlichen pD-Werten (pD =
pH + 0.4) sind zwischen pD = 2.45 und 5.13, abgesehen von
einer leichten Signalverbreiterung bei zunehmendem pD unver-
dndert (Abb. 1). Erh6ht man den pD, treten Gleichgewichtspro-

pD 10.50

pD 7.96

e e,

pD 5.13

pD 2.45
I T LN T T T T T
8.8 8.6 8.4 8.2 6.0 7.8 7.6

-

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von 1 bei unterschiedlichen pD-Werten (Raumtempe-
ratur).

zesse auf. Bei pD 6.45 weist das '"H-NMR-Spektrum drastische
Anderungen der chemischen Verschiebungen auf, die typisch fiir
die Bildung cyclischer Trimere sind™"* 4, Ein neuartiger Kom-
plex wird bei pD 10.50 gebildet. Die signifikanten Hochfeldver-
schiebungen der Signale von H8 und H2 erinnern dabei an die
beim dimeren Komplex [{Cp*Rh(u-OH)(L)},] (L =1-Methyl-
cytosin)['?],

Hier berichten wir iiber einige neuartige Bindungstypen der
Nucleinsdure-Base 9-MH und ihres Ethylanalogons 9-Ethylhy-
poxanthin (9-EH) bei der Koordination von [Cp*Rh]-Komple-
xen in Wasser bei mittleren und hohen pH-Werten. Wir konnten
ein neuartiges cyclisches Trimer bei pH 6.1, den Komplex 2!2),

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 13/14
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und einen weiteren neuartigen Komplex 35! bei pH 10.2 isolie-
ren. Beide wurden durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen
eindeutig charakterisiert.

[{Cp*Rhy2-7 (N '):0*(N7,0%)-9-EH]},JOTS), 2
[{Cp*Rh[7'(¥N')-9-MH](u-OH)},] 3

Gelbe Kristalle des cyclischen Trimers 2 wurden als Racemat
aus MeOH/H,O erhalten. Die Struktur des Kations eines Enan-
tiomers von 2 im Kristall ist in Abbildung 2 wiedergegeben*l.

Abb. 2. Struktur von 2 - 3.33 CH,0H, im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen
[A) und -winkel [°’}: Rh-C15 2.115(26), Rh-N1a 2.135(14), Rh-N7 2.133(16). Rh-O6
2.240(14); 06-Rh-N7 80.2(6), O6-Rh-N1a 88.1(6): N7-Rh-N1a 85.0(7), Rh-06-C6
106.9(14), Rh-N7-C5 106.0(14), N7-Rh-C15 116.8(9), 06-C6-C5 122.3(20). C6-C5-
N7123.6(17), C2-N1-C6 114.8(21), N1-C6-C5 114.1(18), N1-C6-06 123.6(22), C5-
N7-C8 102.2(17).

Ein charakteristisches Merkmal ist die gleichzeitige n*(N7,0°)-
und #'(NY)-Koordination der Rh-Atome durch die 9-EH-Ein-
heiten, ein bisher einmaliges Beispiel angesichts der Vielzahl
der n'(N")-Komplexe!® und einiger weniger Beispicle fiir
n*(N7,0%)-Koordinationen mit 9-substituierten Guanin- und
Hypoxanthinen!®!, Interessant ist der Vergleich zur #*(N7,N°)-
und #'(N!)-Koordination von [Cp*Rh] durch 9-Methylade-
ninHal,

Zwei weitere Strukturmerkmale von 2 sind erwdhnenswert:
Zum einen hat das Kation von 2 einen dreieckigen kuppelarti-
gen Hohlraum, wobei die drei Cp*-Gruppen iiber der Kuppel
angeordnet sind, die drei Ethylgruppen nach unten weisen, die
Ebenen der drei Hypoxanthineinheiten die Kuppelfidche bilden
und sich die drei Rhodiumatome auf der Oberseite der Kuppel
befinden. Abbildung 2 zeigt einen Blick von unten in diesen
Hohlraum entlang der C,-Achse durch den Scheitelpunkt und
die Mitte der Grundfliche der Kuppel. Zum anderen liegt die
C6-06-Bindungslinge mit 1.296(24) A zwischen der Einfach-
bindungslinge eines Alkohols von 1.42 A und den C-O-Dop-
pelbindungslingen von 1.233(4) A und 1.230(7) A in Tnosin'®
bzw. dem Monomer 1 mit #'(N7)-Koordination. Dies deutet
darauf hin, daB die C6-O6-Bindung in 2 einen erheblichen Dop-
pelbindungscharakter aufweist, was durch die Léinge der Cé6-
N1-Bindung von 1.401(29) A in 2 erhirtet wird. Zum Vergleich
sei der typische C4-N3-Abstand von 1.358(00) A in rrans-
[{Cp*Rh[p'(N?)-L)(u-OH)},1?* (L = 1-Methylcytosin) angege-
ben!!®,

Die Struktur des orangefarbenen Dimers 3, das aus der wiB-
rigen Reaktionsmischung bei pH 10.2 isoliert wurde, ist in Ab-
bildung 3 gezeigt'*). Besondere Strukturmerkmale sind der
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Abb. 3. Struktur von 3, [{Cp*Rh(9-
MH)(OH)},} 18 H,0, im Kristall.
Ausgewiihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [*]: Rh-O1 2.136(4). Rh-
N1 2.148(5). H1---06 1.99(1); O1-
Ht--- 06 140(1). O1-Rh-N1 86.4(2),
Rh-O1-Rh"  102.1(1). Rh-N1-Cé
118.1(4), Rh-N1-C2 119.8(4), C2-
N1-C6 121.1(5), N1-C6-C5 113.3(5),
N1-C6-06  121.3(6), 06-C6-C5
125.5(5), C6-C5-N7 130.8(5), C5-
N7-C8 103.1(5).

n*(NY)-Bindungstyp des 9-MH, der gegeniiber der #*(N7)- oder
#*(N7,0%)-Koordination bevorzugt wird, sowie die intramole-
kularen Wasserstofforiickenbindungen zwischen den p-OH-
Gruppen und 06 von 9-MH. Diese Bindungsverhdltnisse unter-
scheiden sich vollig von denen in 1, 2 und anderen beschriebenen
Metallkomplexen von 9-substituierten Guanin- und Hypoxan-
thinen'®. Die #*(¥N!)-Koordination von Pt durch 9-Methylgua-
nin ist von Lippert et al, bereits beschrieben worden®l. Dieser
Platinkomplex war allerdings nicht direkt zugénglich, sondern
wurde aus dem [p-'(N7):n'(N)-9-Methylguaninjdiplatin(m)-
Komplex durch selektive Abspaltung des Pt"-Atoms an N7 mit
CN~ erhalten. Wir mochten darauf hinweisen, daB Guanosin
einen einkernigen [Cp*Rh]-Komplex mit 4'(N7)-Koordination
bitdet!'* und nicht ein cyclisches Trimer wie 9-EH. Die
[Cp*Rh]-Gruppe scheint im Unterschied zu Pt" sterisch zu an-
spruchsvoll zu sein, um 5! (N !)-Komplexe mit Guanin zu bilden,
d.h. die benachbarte NH,-Gruppe an C2 verhindert die Bildung
dieses Koordinationstyps.

Beim dimeren Komplex 3 finden wir den seltenen Fall einer
intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung iiber die p-OH-
Gruppe!'®. Die C6-06-Bindung ist mit 1.259(7) A etwas linger
als die in Tnosin (1.233(4) A), 1 (1.230(7) A) sowie einem typi-
schen Aldehyd (1.22 A)I" und hat vorwiegend Doppelbin-
dungscharakter. Die Verlidngerung dieser Bindung ist wahr-
scheinlich auf die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung
zwischen O6 und der u-OH-Gruppe sowie die intermolekularen
H-Briickenbindungen zwischen 06 und Kristallwassermolekil-
len zuriickzufiihren.

Die Geriiststruktur von 3 dhnelt denen der dimeren cis-*T und
trans-{{Cp*Rh(n'-L)u-OH)} ,}?  -Komplexe'' ® mit heteroaro-
matischen Stickstoffliganden L (cis: L = Chinolin, 4; trans:
L =1-Methylcytosin, 5). Auf folgende Unterschiede soll hinge-
wiesen werden: Das planare [Rh,(y-OH),]-Fragment in 3 weist
einen O-Rh-O-Winkel von 77.9(1)° auf, der damit zwischen
78.8(2)° bei 5 und 75.1(1) sowie 74.8(1)° bei 4 liegt. Der Rh-O-
Rh-Winkel ist mit 102.1(1)" etwas groBer als der von §
(101.2(2)°) und kleiner als der von 4 (105.0(1)°). Diese Unter-
schiede sind in Einklang mit dem mittleren Rh-Rh-Abstand von
3.309(1) A in 3im Vergleich zu 3.322(1) A bei 4 und 3.290(2) A
bei 5. Sie werden vermutlich durch die unterschiedliche Zahi der
intramolekularen H-Briickenbindungen bei den drei Komple-
xen verursacht: Komplex 3 hat zwei intramolekulare H-Briik-
kenbindungen, wobei das [Rh,(u-OH),]-Gerlist als H-Donor
fungiert. Im Gegensatz dazu hat Komplex S vier intramolekula-
re H-Briickenbindungen, und das [Rh,(u-OH),}-Gerlist dient
sowoh! als Donor als auch als Acceptor. Der Komplex 4 weist
keine intramolekularen H-Briickenbindungen auf. Méglicher-
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weise bewirken die vier intramolekularen H-Briickenbindungen
in 5 einen gréBeren Abstand zwischen den u-OH-Gruppen und
fithren so zum gréBten O-Rh-O-Winkel und zum kiirzesten Rh-
Rh-Abstand bei diesen drei Komplexen.

Zwar ist der genaue Bildungsmechanismus von 3 nicht be-
kannt, doch ist anzunehmen, daBl durch die Deprotonierung
von NH1 (pK, = 9.51%) bei pH 10.2 das Stickstoffatom N1
wesentlich nucleophiler wird als N7 oder O6 und dariiber hinaus
durch die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwi-
schen 06 und u-OH die dimere Anordnung von 3 stabilisiert
wird. Bei pH 6.1 scheint die Bildung des cyclischen Trimers 2 in
der Bevorzugung des fiinfgliedrigen #?(N7,0%)-Chelats begriin-
det zu sein, da bei diesem pH-Wert N7 nucleophiler als NH1
und die #*(N’7,0°%)-Koordination thermodynamisch glinstiger
ist. Nach der leichten Deprotonierung von NH1 folgt die
dritte Koordination zur [Cp*-Rh}-Gruppe einer weiteren
[Cp*Rh{#*(N7,0%)-9-MH })(OTf)-Zwischenstufe, da die Acidi-
tit von NH1 nach der Bildung des n2(N7,0%)-Chelat-Fiinfrings
hoher ist als die von N7.

Zusammenfassend ist zu sagen, dall der neuartige cyclische
trimere 9-EH-Komplex 2 und der dimere 9-MH-Komplex 3 aus
wiBriger Lésung bei pH 6.1 bzw. 10.2 erhiltlich sind. Die Struk-
turen beider Komplexe wurden durch Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse aufgekldrt. Die pH-abhingige Bildung solch
véllig unterschiedlicher Komplexe kann mit der Anderung der
Nucleophilie der Reaktionszentren N7, O6 und N1 erkldrt wer-
den. Derzeit setzen wir unsere Untersuchungen zur pH-Ab-
hingigkeit weiterer interessanter [Cp*Rh}-Nucleinsiure-Base-
Komplexe fort.

Experimentelles

2: Zu einer Losung von [{Cp*RhCl,),] (0.075 mg, 0.12 mmol) in H,O (14mL,
einfach entgast) wurde AgOTf (0.13 g, 0.51 mmol) gegeben und die Reaktionsmi-
schung nach dreistiindigem Rihren bei Ruumternperatur filtriert. Das Filtrat wurde
mit 9-EH (0.040 g, 0.24 mmol) versetzt. Nach vollstindiger Losung des 9-EH wurde
durch Zugabe von 0.10 N NaOH pH = 6.1 eingestellt. Die Reaktionsmischung wur-
de entgast, 12 h bei 25°C und 45 min bei 50°C geriihrt. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels im Vakuum wurde der Rickstand in 5 mL MeOH aufgenommen. Das
Produkt wurde aus MeOH kristallisiert, die Kristalle auf einer Glasfritte abfiltriert
und mit wenig MeOH gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum wurden 60 mg
gelbe Mikrokristalle erhalten (45% Ausbeute). FAB-MS: [M + H--OT{]*
(15.2%), [{Cp*Rh(9-EH)},(OTD]* (20%), [{Cp*Rh(9-EH)},]* (45%); Elemen-
taranalyse fiir Cs,HggFoN,,0,,Rh,S; - 2H,0: ber. C 38.4, H4.15, N 9.97; gef. C
38.1, H 3.97, N 9.71; '"H-NMR (400 MHz, [D,JMeOH, 25°C): é = 8.86 (s, 1H,
H8).7.80 (s, 1H, H2), 4.20 (g, *J(H.H) =7 Hz, 2H, CH,), 1.89 (s, 15H, Cp*), 1.44
{t, *J(H,H) =7 Hz, 3H, CH,).

3 wurde entsprechend der Vorschrift fir 2 hergestellt, wobei der pH-Wert allerdings
auf 10.2 eingestellt wurde. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
wurden durch Einengen der wiBrigen Reaktionsmischung in 60% Ausbeute er-
halten. FAB-MS: [M —2CH,]* (3.3%). [M —2CH, — Cp* + 2H]* (3%),
[M{2 —3H]" (3%), [M/2—-2CH,—-H]* (100%); Elementaranaiyse fur
C,,H o NgO,Rh, - 3H,0, ber. C44.5, H5.57, N 12.99; gef. C 44.3, 11 5.29, N 12.56;
'"H-NMR (400 MHz, [D,JMeOH, 25°C): 4 = 8.17 (s, { H. H8), 7.81 (s, 1H. H2),
3.70 (s, 3H. CH;), 1.76 (s, 15H, Cp*).
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Stichworte: Komplexe mit Stickstoffliganden - Koordination -
Nucleobasen - Rhodiumverbindungen
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Ein mehr als 7 A dicker Siliciumstrang
in Ba,Eu,Si, **

Christina HiuBermann und Reinhard Nesper*

Professor Gerhard Fritz zum 75. Geburistag gewidmet

Die bindren Verbindungen aus Silicium und Erdalkali- (M)
oder Seltenerdmetallen (M') unterscheiden sich wesentlich in
ihren Kristallstrukturen, Zusammensetzungen und physikali-
schen Eigenschaften. Barium bildet die fiinf stabilen Silicide
BaSi, !, Ba,Si,!?!, BaSi®®, Ba,Si, und Ba,Si'®, wihrend
man von Europium nur EuSi,'®! und EuSi!® kennt. AuBer bei
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BaSi und EuSi, die beide im CrB-Typ kristallisieren und planare,
eindimensionale Zickzackketten }[Si2~]enthalten, gibt es keine
direkten strukturchemischen Beziehungen zwischen Eu- und
Ba-Siliciden: BaSi, enthilt isolierte Si~-Tetraeder, wihrend
EuSi, ein dreidimensionales Si-Gerlist mit dreibindigen (3b),
trigonal-planar koordinierten Si-Atomen aufweist. In Ba,Si,
tritt ein Sij ~-Schmetterlingsanion auf, das nach dem Zintl-
Klemm-Konzept!®! als reduzierte Form der Tetraederstruktur
verstanden wird.

Nur wenige terndre Silicide M M;Si sind bisher bekannt!”- ¥,
Wir haben begonnen, solche mehrkomponentigen Verbindun-
gen zu synthetisieren, um die magnetischen Wechselwirkungen
in verdiinnten Spinsystemen zu studieren. Bei der Untersuchung
der Phasenbreite von Ba,Eu, _ Si, haben wir auch die Titelver-
bindung Ba,Eu,Si, erhalten und charakterisieren kdnnen. We-
der ihre Zusammensetzung noch ihre Kristallstruktur sind bis-
her in bindren Randsystemen vertreten; sie kann also nicht
direkt aus bindren Randphasen hergeleitet werden. Die Verbin-
dung fillt in Form von grauen, metallischen Nadeln an!'®. Da
sie sich bei 1260 K peritektisch zersetzt, ist es schwierig, sie
phasenrein zu erhalten.

Die Kristallstruktur ist an Einkristallen bestimmt worden.
Ba,Eu,Si, kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe £62m-
D3, mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle!*!). Es han-
delt sich um einen Strukturtyp mit einem neuartigen Zintl-
Anion des Siliciums. Die Siliciumatome bilden eindimensional
unendliche Stringe [(Si(Si;)Si;)!°~] (Abb. 1). Entsprechend

Ba %ﬂ &
2; @\ o # %E
o °%

® 8

Abb. 1. Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von Ba,Eu,Si, in [001]-Rich-
tung. Die Si-Si-Bindungen sind als schwarze Striche, die Eu-Prismen als schattierte
Polyeder dargestellt. Zwischen die ![(Eu,Si,)* ~]-Stringe sind die Ba-Atome (groBe
schattierte Kugeln) eingeschoben.

der formalen Ladungsiibertragung von 10 Elektronen pro For-
meleinheit treten zwei- (2b) und dreibindinge (3b) Siliciumato-
me auf®l. Die letzteren sind ohne Ausnahme trigonal-planar
koordiniert und bilden die zentralen Si-Si-Verkniipfungen, wih-
rend die zweibindigen zur Peripherie gehdren, wie in Abbil-
dung 2a—c dargestellt ist. 2b- und 3b-Si bilden zusammen eben-
falls planare Anordnungen!'?!. Die Si-Si-Abstinde sind mit
2.409 und 2.437 A etwas linger als die, die man fir ungeladene
Einfachbindungen erwartet. Man weif} aber, da@3 sich Coulomb-
AbstoBung und Kationeneinfliisse erheblich auf die Bindungs-
lingen in festen Phasen auswirken kénnen! 3715 Auch fiir
Si-Si-Einfachbindungen in Molekiilen wurden grofie Unter-
schiede, hier eher in Abhédngigkeit von den Substituenten, be-
schrieben!!®],

Die Winkel am dreibindigen Atom Si2 haben keine Symmetrie-
restriktionen; sie weichen aber um weniger als drei Grad von dem
fir dreizdhlige Symmetrie ab, wihrend der am zweibindigen
Atom Si3 mit ca. 114° auf den ersten Blick etwas groB fiir ein
Atom mit zwei freien Elektronenpaaren erscheint. Wir nehmen
an, daB auch hier der KationeneinfluB eine wichtige Rolle spielt.
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