
ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 6 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11006-0843 $ 17.50+.50/0 843

Eine naphthalinartige Si10ÿ
10 -Einheit

in dem neuartigen Schichtanion 21[Si30ÿ
20 ]

in Sr13Mg2Si20**
Antonio Currao und Reinhard Nesper*

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet

Eine groûe Zahl neuartiger Zintl-Anionen[1] des Siliciums
konnte in den letzten Jahren in ternären und quaternären
Festkörpern M1M2Six bzw. M1M2M3Six (M1 ± M3 � Alkali-
oder Erdalkalimetall) charakterisiert werden.[2±5] Relativ früh
schon wurden eindeutige Hinweise auf dirigierende Einflüsse
der Metallatome auf die Struktur der Zintl-Anionen Sinÿ

m

erhalten, die dann bei der Syntheseplanung von Nutzen
waren.[3] So wurde bei Verbindungen mit oligomeren Sinÿ

m -
Polyanionen festgestellt, daû kleine, stärker polarisierende
Kationen, vor allem Mg2�, formal hochgeladene endständige
oder gar isolierte Sinÿ-Anionen koordinieren, während gröûe-
re, schwach geladene Kationen stets höher vernetzte Teile der
Polyanionen umgeben.[2, 4] Dieser Befund wurde genutzt, um
das Verhältnis von terminalen Endgruppen zu höher ver-
netzten, zentraler in den Anionen gelegenen Si-Atomen zu
steuern ± und zwar bei gleicher Valenzelektronenzahl, also bei
gleicher mittlerer Bindigkeit der Polyanionen. Anders ausge-
drückt, der Grad der Disproportionierung der Six-Einheiten
ist eine Funktion der unterschiedlichen Kationen und ihrer
relativen Häufigkeiten. In diesen Verbindungen wurde auch
eine ungewöhnliche Häufung planarer Sinÿ

m -Polyanionen
registriert, deren Geometrie in seltsamem Widerspruch zu
der allgemein akzeptierten Vorstellung steht, daû Sinÿ

m -Ein-
heiten mit Mehrfachbindungen isoelektronischen, aber nur
Einfachbindungen enthaltenden Gruppen energetisch unter-
legen sein sollten. Beispielsweise ist ein doppelt gebundenes
[Si � Si]4ÿ-Monomer einer linearen Kette 11[(ÿSiÿSi)4ÿ] en-
ergetisch unterlegen.

Wir stellen hier ein neues polymeres 21[Si30ÿ
20 ]-Anion mit

naphthalinartigen planaren Ringsystemen vor, das den bisher
gefundenen auûergewöhnlichen Trends folgt. Sr13Mg2Si20

existiert im magnesiumarmen Teil des ternären Phasensy-
stems Sr/Mg/Si als stabile Verbindung [6] , die sich erst ober-
halb von 1253K zu SrSi, Sr4Si6�x und Sr2Mg2±xSi3 zersetzt.
Unterhalb von 1230K können durch längeres Tempern leicht
phasenreine schwarze Präparate erhalten werden, die aller-
dings pulverförmig anfallen. Nach längerem Tempern bei
1240K werden dann auch sehr kleine, häufig verwachsene
Einkristalle von ca. 0.1 mm Durchmesser erhalten, an denen
eine Einkristallstrukturbestimmung möglich war.[4, 7]

Sr13Mg2Si20 enthält separierte schichtartige Siliciumberei-
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zwei einander durchdringenden Polyanionen 21[Si30ÿ
20 ] mit

naphthalinartigen Baugruppen Si10ÿ
10 gebildet werden

(Abb. 2 a). Die relativ offene Struktur dieser Polyanionen ist
von den gröûeren Sr2�-Ionen durchsetzt, die in der Umgebung
der Ringe ausschlieûlich in Form trigonaler Prismen ange-
ordnet sind (Abb. 1 a, dunkel schattierte Bereiche). Die Mg2�-

Abb. 1. Struktur von Sr13Mg2Si20: a) Projektion längs der kristallographi-
schen c-Achse; die prismatische Koordination der Si6-Ringe durch die
groûen Sr-Atome ist grau hervorgehoben (Si: groûe offene Kreise, Sr:
groûe schwarz ausgefüllte Kreise, Mg: kleine schwarz ausgefüllte Kreise;
b) perspektivische Ansicht der schichtförmig angeordneten polymeren
Anionen Si30ÿ

20 .

Ionen koordinieren, ganz im Sinne der oben genannten
strukturdirigierenden Einflüsse, ausschlieûlich die peripheren
hochgeladenen Si-Atome des Polymers.

Die polymeren Anionen 21[Si30ÿ
20 ] enthalten zwei kristallo-

graphisch unabhängige planare Baugruppen Si10ÿ
10 (Abb. 1 und

2 a), die aus zwei kondensierten Si6-Ringen bestehen, von
denen jeder ein terminales Si3ÿ-Zentrum und eine weitere
Bindung zu einem verbrückenden, zweifach verzweigten
Kettenstück Si20ÿ

10 trägt (vgl. Abb. 2 c). Diese Einheit verbin-
det vier der naphthalinartigen Teile innerhalb einer Schicht
miteinander, wobei sich nur die Atome Si9 und Si10 in einer
Zwischenlage befinden; alle anderen sechs Si-Atome des
Brückenstücks gehören bereits zu den ebenen Systemen (vgl.
Abb. 2 a und 2 c). Insgesamt bilden also jeweils sechzehn Si-
Atome eine planare Baugruppe der Art (Si10)Ringe(Si)terminal

2 -
(Si2)verbrückend

2 .
Zahlreiche neuere Befunde sprechen dafür, daû in solchen

planaren Zintl-Anionen keine besondere Tendenz zur Bil-
dung aromatischer Systeme besteht, wie sie bei CH-Arenen
auftritt, und zwar auch dann nicht, wenn nahezu oder
vollständig isometrische Ringe vorliegen. Das konnte bereits
für andere Ringsysteme in Si- und Ge-Zintl-Anionen nach-
gewiesen werden.[2, 3, 8] Im vorliegenden Fall gibt es zwar
Unterschiede bei den Bindungslängen in den Ringen (230.8
bis 239.8 pm), diese sind aber nicht so groû, daû man von
lokalisierten Doppelbindungen sprechen könnte (vgl. Abb. 2c).
Interessant ist, daû die etwas gröûeren Abstände um Si6 und
Si17 an zwei verschiedenen Stellen in den beiden unabhän-
gigen Ringsystemen auftreten, und zwar gerade dort, wo Si-
Atome auch von Mg2�-Ionen koordiniert werden. Auch die
exocyclischen Bindungen zeigen keine Auffälligkeiten; sie

Abb. 2. a) Durchdringung der zwei polymeren Zintl-Anionen in einer
Schicht von Sr13Mg2Si20; b) schematisches MO-Diagramm und Besetzung
durch Elektronen für die p- und p*-Zustände in den Doppelsechsring-
systemen (unterhalb bzw. oberhalb der gestrichelten Linie); c) Atomver-
teilung, formale Ladungen (in den Kreisen) und Abstände (pm) in den
naphthalinartigen planaren Fragmenten Si22ÿ

16 . Nur die ebenfalls gezeigten
Atome vom Typ Si9 und Si10 gehören nicht zu den Ringebenen. Bereiche
mit relativ kurzen Si-Si-Bindungen sind dunkel hervorgehoben. Die auch
von Mg-koordinierten Ringatome Si6 und Si17 sind durch Pfeile markiert;
sie haben die längsten Abstände zu benachbarten Si-Atomen.

sind so lang, daû man ohne Probleme von Si-Si-Einfach-
bindungen sprechen kann.[9] Allerdings ist die mittlere Bin-
dungslänge mit 240.5 pm etwas gröûer als die der endocy-
clischen Bindungen (234.6 und 235.2 pm). Eventuelle Dop-
pelbindungsanteile sollten danach also in den Ringsystemen
lokalisiert sein.

Die Zusammensetzung Sr13Mg2Si20 liefert nicht genügend
Valenzelektronen, um mit Hilfe der (8-N)-Regel und unter
Berücksichtigung der planaren Gruppen eine komplett ein-
fach gebundene Struktur zu erhalten. Damit muû von
unvollständig besetzten p*-Zuständen im bicyclischen System
ausgegangen werden. Seine p-MO-Zustände sind in Abbil-
dung 2 b schematisch angegeben. (Wegen der niedrigen Cs-
Symmetrie gibt es, wie schon für Naphthalin selbst, keine
entarteten p-Niveaus). Die beobachtete Zusammensetzung
liefert einen Füllungsgrad, bei dem gerade zwei der fünf p*-
Zustände frei bleiben, und damit resultieren effektiv zwei
Doppelbindungen für das bicyclische System, die relativ stark
delokalisiert sind. Ein komplett einfach gebundenes Si-Poly-
mer dieser Art müûte über vier weitere Valenzelektronen
verfügen, damit auch die p*-Zustände vollständig gefüllt
würden. Die beobachteten Abstände legen nahe, daû die
Ringfragmente (ÿSi4ÿSi3ÿSi8ÿSi7ÿ)2 und (ÿSi16ÿSi14ÿ
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Niedere Dialkylsilandiole bilden dank ihrer Neigung zur
Selbstkondensation [Gl. (1)] das Fundament der Siloxan- und
Silicon-Industrie, und Siloxanpolymere 2 gelten als stabile
und inerte Materialien.[1] Dimethylsilandiol 1 ist das am

Si13ÿSi18ÿ)2 die stärksten Mehrfachbindungsanteile tragen
(vgl. Abb. 2 c). Über die Gründe, warum hochgeladene Si-
Zintl-Anionen so häufig planar sind, werden wir an anderer
Stelle berichten.[8]

In der Polyanionenstruktur sind die Si10ÿ
10 -Einheiten eklip-

tisch übereinander gestapelt (Abb. 2 a). Trotz des relativ
groûen Abstandes der Ringebenen von c/2 � 4.91 pm sind
p*-p*-Wechselwirkungen zwischen den Ringen möglich, die
zu einer eindimensionalen Leitfähigkeit in Stapelrichtung
führen. Solche Wechselwirkungen sind erst kürzlich für eine
Reihe verwandter Verbindungen nachgewiesen worden, wo-
bei zwischen den stets ekliptisch gestapelten planaren Zintl-
Anionen Abstände zwischen 430 und 500 pm beobachtet
wurden.[3, 4, 8] Durch die Wechselwirkung zwischen ekliptisch
gestapelten Ringsystemen entsteht eine ausgeprägt eindimen-
sionale Leitfähigkeit, während senkrecht dazu halbleitendes
Verhalten vorliegt. Solche Halbleiter stehen zwischen den
intermetallischen Phasen und den normalen Zintl-Verbin-
dungen, die die Valenzregeln streng einhalten. Da sich ihre
strukturellen Einzelheiten trotz allem noch gut mit einfachen
Elektronenabzählregeln verstehen lassen und der halbleiten-
de Charakter überwiegt, aber eine exakte Valenzelektronen-
zahl nicht angegeben werden kann, wollen wir sie ¹erweiterte
Zintl-Phasenª nennen. Diese Bezeichnung wird auch durch
praktisch alle bisher an solchen Siliciden von uns durch-
geführten Bandstrukturrechnungen gestützt: Alle besetzten
elektronischen Zustände sind Si-zentriert (im Sinne des in
Abb. 2 b gezeigten MO-Schemas). Damit lassen sie sich von
intermetallischen Phasen unterscheiden.

An wenigen Beispielen konnte schon gezeigt werden, daû
zweidimensionale Polyanionen des Siliciums und Germa-
niums, wie sie in CaSi2,[10] Li3NaSi6

[11] und Li7Ge12
[12, 13] auf-

treten, topochemische Reaktionen zu neuen Elementmodifi-
kationen[11, 13] und Siloxanen zeigen[14, 15] , die neuerdings
wieder groûes Interesse auf sich gezogen haben. Auch
die von uns gefundenen neuen polymeren Si-Anionen in
Ba2Eu3Si7,[5] Ca3Si4, Ca14Si19

[4, 2] und im hier vorgestellten
Sr13Mg2Si20

[4] könnten in dieser Hinsicht interessant sein.
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