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Hiickel-Arene rnit zehn n-Elektronen: Die 
cyclischen Zintl-Anionen $3:' - und Ge;' - , 
isoster rnit P:- und As:- 
Hans Georg von Schnering", Urs Bolle, Jan Curda, 
Karl Peters, Wilder Carrillo-Cabrera, Mehmet Somer, 
Martin Schultheiss und Ulrich Wedig 

Unsere Untersuchungen an LiBC ( 2  Li' + (BC)-), einem 
vollstandig intercalierten Heterographit"], zeigten, daB nur sehr 
wenige Verbindungen dieses Strukturtyps und seiner Varianten 
von der Valenzelektronenkonzentration (VEK) 4 fur das He- 
terographitnetz ;(BC)- abweichen. Zu diesen gehort vor allem 
BaLiSi ( G  Ba2+ + (LiSi)*-) rnit einer VEK von 3.5[*]. Ur- 
spriinglich war diese Phase von Gladi~hevskij[~] als hexagonale 
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Dr. U. Wedig 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
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Modifikation von BaSi, beschrieben worden, welche mit einer 
VEK von 5 noch weniger zu dieser Strukturfamilie passen wiir- 
de. Dann wiesen Axel et al. aber nachL21, dalj diese Modifikation 
nicht nur aus den Elementen Barium und Silicium gebildet wird, 
sondern daB durch Reaktion mit der verwendeten LiC1- 
Schmelze eine Verbindung der Zusammensetzung BaLiSi ent- 
steht. Pikanterweise wurde in die Neuauflage von Pearsons 
HandbuchI4] nur noch BaSi, aufgenommen. In der vorliegen- 
den Untersuchung wird von uns gezeigt, dalj die wahre Zusam- 
mensetzung dieses ternaren Silicids Ba,Li,Si, ist und darj auch 
das isotype ternare Germanid Ba,Li,Ge, existiertr5- 'I. Beide 
Verbindungen bilden eine aufgefullte Variante der orthorhom- 
bischen P-K,P,-Strukt~r[~] (Abb. 1, oben) rnit vollstandigen 
und geordneten Heterographitnetzen i(Li&)*- bzw. 
:(Li,Ge,)*-, jedoch rnit einer VEK von 4.25. Die Siliciumato- 
me dieses Netzes liegen im Zentrum trigonaler Ba,-Prismen. 
Bemerkenswert sind die isometrischen Ringe SiAo- und Geko- 
rnit 34 Valenzelektronen, isoster rnit P:- bzw. As:- [',*I. Beide 
Verbindungen sind Halbleiter rnit kleiner Bandliicke (E, 2 
80 meV) und mit schwachem van-Vleck-Paramagnetismus. 

Abb. 1. Oben: Kristallstruktur von Ba,Li,Si, mit den schwach verdrillten Si,-Rin- 
gen im Heterographit-Netz :(Li,Sl,)*-. Die Ba-Atome bilden leicht verzerrte trigo- 
nale Prismen. In dieser Struktur kristallisiert auch Ba,Li,Ge,. Unten: Projektion 
der Kristallstruktur von Ba,,Ge,O, aufdie hexagonale Basis. Das GeAo--Anion ist 
vollig planar. Die Ge2-Positionen (Ge4-) sind statistisch nur zur Halfte besetzt. 
Dadurch riicken die 0-Atome alternativ auf eine ihrer beiden Positionen (offene 
Kreise). 
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Untersuchungen zur Bildung von Clathraten im System Na/ 
Ba/Ge fuhrten gleichzeitig zur Entdeckung des ungewohnlichen 
Germanidoxids Ba,,Ge,O,, formal ein Oxidationsprodukt ei- 
nes Bariumgermanids. Diese Verbindung entstand zunachst als 
Nebenprodukt bei Synthesen, bei denen Sauerstoff-Kontamina- 
tionen nicht vollig ausgeschlossen werden konnten. Sie laDt sich 
aber aucb direkt aus BaO, Ba und NaGe beim thermischen 
Abbau von Natrium erhaltenrgl. In der hexagonalen Struktur 
(Abb. 1, unten) bilden die Ba-Atome ein Gerust uberkappter 
trigonaler Prismen und tetragonaler Bipyramiden, deren Zen- 
tren durch isolierte Ge-Atome bzw. 0-Atome sowie durch die 
Atome sechsgliedriger Ge-Ringe besetzt sind"']. Die Elektro- 
nenbilanz nach den Zintl-Klemm-Regeln wird rnit der Vertei- 
lung Ba2+, 0'-, Ge4- und Ge;'- erfullt, also wiederum rnit 
einem cyclischen 34-Elektronensystem. 

In Ba,Li,Si, und Ba,Li,Ge, sind die Sechsringe schwach ge- 
wellt (Wannenkonformation, Torsionswinkel 4" ; siehe 
Abb. 2) so wie auch in b-K4P6[71. Die Bindungslangen d(Si-Si) 
und d(Ge-Ge) betragen 238.2 pm (6 x ) bzw. 250.8 pm (2 x ) und 
252.0 pm (4 x ) ;  die endocyclischen Bindungswinkel sind eben- 
falls nahezu gleich groI3 (119.8-119.9"). Die X,-Ringe werden 
durch die Li-Atome zu Heterographitnetzen miteinander ver- 
bunden (d(Li-Si) = 266-269 pm; d(Li-Ge) = 260-266 pm). 
Der fur BaSiZr3] sowie fur BaLiSi['] angenommene hexagonale 
AlB,-Typ ist auch an den Beugungsintensitaten als dominante 
Substruktur von Ba,Li,Si, deutlich erkennbar, was sich auch in 
den Beziehun en der Gitterkonstanten widerspiegelt (a = 
2 ahex, b = 2$aheX, c = 4 chex). In dieser Substruktur waren die 
Abstande d(Si-Si) und d(Li-Si) 252.4 pm bzw. d(Ge-Ge) sowie 
d(Li-Ge) 257.4 pm lang. Die kleineren Abstande in den Polyan- 
ionen der vorliegenden Strukturen sind also auch bei diesen 
Verbindungen nicht durch die Kristallstruktur erzwungen['] 
(d(Ba-Ba) = 436-483 pm; d(Ba-Si) = 340-356 pm, d(Ba- 
Ge) = 348-358 pm; d(Ba-Li) = 350-360 pm). 

In Ba,,Ge,O, sind die Ge,-Ringe planar mit deutlich kleine- 
ren Abstanden (Ge-Ge-Abstanden (247.5 pm)). Durch die ein- 
fache Packung der Ge,-Ringe bleibt deren Punktsymmetrie 
6/rnmrn in dieser Struktur erhalten. Die Abstande zu den Ba- 
Atomen betragen 337.6 (1 x ), 355.2 (2 x )  und 357.3 (6 x ) pm 
fur die Ringatome bzw. 337.8 (3 x ) und 352.4 (6 x ) pm fur die 
isolierten Ge4 ~ -Anionen. Die 0-Atome sind aus den Zentren 

4 

der gestauchten tetragonalen Bipyramiden herausgeruckt 
(Abb. 1) und weisen eine verzerrt tetraedrische (2 + 2)-Koordi- 
nation auf (d(Ba-0) = 257 (2 x )  und 279 (2 x )  pm). Die Ver- 
schiebung erfolgt alternativ auf zwei nahe benachbarte Positio- 
nen und ist offensichtlich gekoppelt rnit der Besetzung der 
statistisch nur zur Halfte besetzten Positionen der Ge4--Anio- 
nen. 

Die Bindungsverhaltnisse in diesem 34-Elektronensystem 
konnen am Beispiel des Anions SiAo- im Rahmen des Huckel- 
Formalismus verstanden werden: 24 Elektronen bilden sechs 
o-Bindungen und sechs n-Elektronenpaare. Die restlichen zehn 
Elektronen besetzen drei bindende und zwei antibindende Mo- 
lekulorbitale des n-Systems. Sehr vie1 deutlicher erkennt man 
die elektronische Struktur rnit der Elektronen-Lokalisierungs- 
Funktion (ELF) nach Becke und Edgecornbe[''. ''I. Die ELF 
wird unter Verwendung der Gesamtwellenfunktion des Systems 
berechnet (0 5 ELF 1). Sie ist ein Ma13 fur die lokalen Aus- 
wirkungen des Pauli-Prinzips in einem Fermionensystem. Hohe 
ELF-Werte kennzeichnen kovalente Bindungen, n-Elektronen- 
paare und Rumpfschalen["]. 

Innerhalb des dreidimensionalen ELF-Rasters von Ba,Li,Si, 
erkennt man an einem zweidimensionalen Schnitt, der durch die 
Ebene des Si,-Rings verlauft, die kovalenten Si-Si-Bindungen, 
die n-Elektronenpaare an den Si-Atomen und die 1s-Schalen der 
Li-Atome (weil3e Bereiche in Abb. 2, links). Mit Hilfe einer 
Isoflache (ELF = 0.68) kann die Wechselwirkung zwischen den 
Li- und Si-Atomen verdeutlicht werden. Eine Polarisierung zu 
den Li-Atomen ist daran zu erkennen, daD die ELF-Maxima 
(Attraktoren) oberhalb und unterhalb der Si-Atome in Rich- 
tung auf die coplanaren Li-Atome verschoben sind. Die dunkel- 
blauen Bereiche zwischen Si- und Li-Atomen kennzeichnen die 
Trennung zwischen Rumpf- und Valenzbereich. Eine merkliche 
Polarisierung der n-Elektronenpaare senkrecht zur Ringebene 
riihrt offensichtlich vom EinfluD der Li-Atome benachbarter 
Heterographitebenen her (Abb. 1). Auf deren EinfluD geht mit 
grol3er Wahrscheinlichkeit auch die schwache Verdrillung der 
Si,-Ringe zuruck, denn das Kristallfeld hat bei den Si,-Ringen 
in Ba,Li,Si, nur noch die Symmetrie 222-0,. Wegen der unge- 
wohnlichen Beteiligung der n-Elektronenpaare an den Bin- 
dungsbereichen im Si,-Ring ist rnit einer starken Elektronen- 
fluktuation zwischen n-Elektronenpaaren und kovalenten 

B 

Abb. 2. A: Elektronen-Lokalisierungs-Funktion (ELF) fur das Anion Siio- in der Struktur 
von Ba,Li,Si, (Farbskala: niedrige ELF-Werte sind in dunkelblau, hohe in weiB wiedergegeben), 
Der Schnitt durch die mittlere Ringebene zeigt die ELF-Maxima (ELF zl) der kovalenten 
Si-Si-Bindungen, der n-Elektronenpaare und der Li-Rumpfe (weiD, E = n-Elektronenpaar). An 
der Form der gelben Isoflache (ELF = 0.68) erkennt man die ungewohnliche Beteiligung der 
n-Elektronenpaare an den Bindungsbereichen und die Polarisierung durch die Li-Atome. B: Zwei Isotlachen rnit der Valenzelektronendichte p (0.05 bzw. 0.064 e-/au3) sind 
mit den zugehorigen ELF-Werten texturiert (Farbskala siehe Bild A). Die Bereiche hoher ELF-Werte der diffusen n-Elektronenpaare liegen bei kleineren p-Werten als die 
der Bindungen. Die Si-Atome sind zur Kennzeichnung ihrer kristallographischen Lagen unterschiedlich farbig wiedergegeben. 

Anzew,. Chem. 1996, 108, Nr.  9 0 VCH VerlugsgrsrNschuft mbH, 0-69451 Weinheim, 1996 0044-8249/96/10809-1063 $15.00+ .2S/O . 1063 



ZUSCHRIFTEN 

Bindungen zu rechnen. Aufschluljreich ist auch die Wertung der 
Elektronendichte p mit der ELF. Abbildung 2 (rechts) zeigt zwei 
Isoflachen der Valenzelektronendichte ( p  = 0.05 bzw. p = 
0.064 e-/au3), angefarbt mit den zugehorigen ELF-Werten. 
Man sieht, dalj die hohen ELF-Werte der Si-Si-Bindungen zu 
den groSeren p-Werten gehoren, die hohen ELF-Werte der we- 
sentlich diffuseren n-Elektronenpaare aber zu den kleineren p- 
Werten. 

Das SiAo--Anion kann formal als arornatisches System be- 
trachtet werden, was besonders durch die Abweichung der ELF- 
Werte von einer zylindersymmetrischen Verteilung entlang der 
Si-Si-Bindungen zum Ausdruck kommt. Anders als bei isolier- 
ten C=C-Bindungen (z.B. in Ethen) ist die Separierung des Bin- 
dungsbereiches in zwei Attraktoren (ELF-Maxima) nicht zu er- 
kennen, ahnlich wie bei Benz01['~]. 

Das zu Cyclohexen analoge Anion Xz- rnit 34 Valenzelektro- 
nen ist offenbar in Zintl-Phasen rnit stark elektropositiven Me- 
tallen besonders gut stabilisierbar, denn in den binaren Syste- 
men sind K4P6, Rb,P,, Cs,P,und Rb,As, die einzigen stabilen 
Phasen, welche in ihren homonuclearen Polyanionen Mehrfach- 
bindungen ausbilden (P-P-Abstand in den drei Hexaphosphiden 
2.15 A, in P-P-Einfachbindungen dagegen 2.21 A[']). Dafur 
spricht auch, daI3 Ba,Li,Si, und Ba,,Ge,O, erstmals unter sehr 
ungunstigen Bedingungen erhalten wurden: ersteres bei der 
Synthese von BaSi, aus LiC1-Schrnelzen, letzteres als Nebenpro- 
dukt bei Reaktionen kontaminierter EdukteLg]. Bemerkenswert 
ist ferner die Existenz des Ozonid-analogen Radikalanions P:- 
des therrnisch instabilen K4P3[141, das formal durch Spaltung 
des Pz--Rings rnit vier zusatzlichen Elektronen entsteht. Es 
sieht ganz so aus, als seien 10x-Elektronen-Hiickel-Arene X:- 
bei den hoheren Homologen der Elemente der Gruppen 14 und 
15 eine Alternative zur Ausbildung diskreter Doppelbindungen. 

Es ist daher sicher eine lohnende Aufgabe, diejenigen Phasen 
rnit Graphit- bzw. Heterographitnetzen nochmals genau zu un- 
tersuchen, in denen die Atome des anionischen 63-Netzes VEK- 
Werte ungleich 4 aufweisen['51. Durch die Variation des stochio- 
metrischen Verhaltnisses dieser Atome und durch Leerstellen- 
bildung kann offensichtlich auf einfache Weise die Ausbildung 
metallischer Phasen vermieden werden (z.B. [Li,Si,]'- statt 
[Li,Si,18- ; [ U ~ P , ] ~ -  statt [PSI4-). Al,o,B, statt AIB, ware etwa 
eine Variante mit dem Benzol-analogen Bi2--Anion (6n-Elek- 
tronen-Huckel-Aren) . 
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Molekulare, schalenartig aufgebaute 
Dilithium(sily1)phosphandiid- und 
Dilithium(sily1)arsandiid-Aggregate mit einem 
[ Li,0l4 + -Kern** 
Matthias Dries*, Hans Pritzkow, Stefan Martin, 
Stefan Rell, Dieter Fenske und Gerhard Baum 
Professor Kurt Dehnicke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Dilithiumderivate primarer Amine, Phosphane und Arsane 
vom Typ [RELi,], (R = Alkyl, Aryl, Silyl; E = N, P, As), die als 
nucleophile Bausteine in der elementorganischen Chemie des 
Stickstoffs, Phosphors und Arsens von Nutzen sind, nehrnen als 
molekulare Aggregate eine Zwischenstellung zwischen den Mo- 
lekiilverbindungen R,E und den salzartigen Festkorperverbin- 
dungen Li,E (Lithiumpnictide) ein. Uber ihre Strukturen weiB 
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