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Der Einschluss neutraler oder geladener Elementcluster in
Kan‰len und Hohlr‰umen von Zeolithger¸sten ist eine gut
untersuchte Methode zur Herstellung nanostrukturierter
Materialien. Verbindungen mit Metall- und Halbleiterclus-
tern definierter Grˆ˚e unterliegen Quantum-size-Effekten
und kˆnnen in Abh‰ngigkeit von der Partikelgrˆ˚e ver‰n-
derte katalytische Eigenschaften aufweisen.[1±4] Im Allgemei-
nen wird zur Herstellung der Komposite das Metall bzw. das
halbleitende Element durch chemische oder physikalische
Methoden in ein bestehendes Zeolithger¸st eingebracht. Der
meist begangene Weg ist die Einlagerung von Molek¸len und
der Kationenaustausch mit anschlie˚ender Zersetzung der
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Molek¸le bzw. der Reduktion der Ionen im Zeolithger¸st.[5±8]

Doch ist dieser Weg gerade im Bereich der interessanten
halbleitenden Elemente der Gruppen 13 bis 15 schwierig, da
die Ionen unter Bedingungen eingebracht werden m¸ssen, bei
welchen das Zeolithger¸st abgebaut wird.[5, 6] Das Einbringen
von Anionen mit anschlie˚ender Oxidation ist im Allgemei-
nen nicht mˆglich. Wir berichten hier ¸ber Reaktionen, bei
denen zur Ger¸stbildung bef‰higte Silicat-Anionen undHalb-
leitercluster gleichzeitig gebildet und im Sinne einer πInter-
growth™-Struktur im Kristall nebeneinander vorliegen.[9, 10]

Die Synthesen der schwarzen, pl‰ttchenfˆrmigen, ‰u˚erst luft-
empfindlichen Kristalle der Titelverbindungen gelingen durch
Umsetzung von stˆchiometrischen Mengen von Si und SiO2

mit den elementaren Alkalimetallen (siehe Experimentelles).
In der Kristallstruktur von Cs10Si7O9 1[11a] liegen ± entspre-

chend der ionischen Formulierung Cs10[Si4][Si3O9] ± neben-
einander die von den bin‰ren Zintl-Phasen AIEIV[12] bekann-
ten, zum wei˚en Phosphor isosteren und isostrukturellen
Zintl-Anionen [Si4]4� (Abbildung 1a) sowie die von den

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung[18] der Anionen in Rb14Ge4Si6O17:
a) Germanid-Ion [Ge4]4� mit der Koordination durch die Rb-Zentren
(dGe-Ge� 234 ± 240 (1), 236 ± 240 (2 a), 252 ± 258 pm (2 b)); b) Silicat-Ion
[Si6O17]10� (Bereiche von dSi-O f¸r 1, 2a und 2b : dSi-Ot

� 155 ± 161 pm, dSi-Ob
�

163 ± 166 pm).

Silicaten A6[Si3O9][13] bekannten Cyclotrisilicat-Ionen vor.
Die isotypen Rubidiumverbindungen Rb14Si10O17 2a und
Rb14Ge4Si6O17 2b[11b] lassen sich entsprechend in Ionen zer-
legen, wobei sich neben den von 1 bekannten Silicid- bzw. im
Fall der gemischten Verbindung Germanid-Ionen [E4]4� das
bislang bei Silicaten unbekannte Anion [Si6O17]10� aus zwei
kondensierten Cyclotrisilicatringen ergibt (Abbildung 1b).[14]

Die Struktur der Anionen sowie deren Koordination durch
die Alkalimetall-Kationen ‰hneln jeweils sehr denen der
entsprechenden πgewˆhnlichen™ Verbindungsklassen, den
Zintl-Phasen einerseits und den Oxosilicaten andererseits:
Die E-E-Abst‰nde in den nahezu ideal tetraedrischen Zintl-
Anionen [E4]4� (Abbildung 1a) sind nur wenig k¸rzer als die
in den bin‰ren Zintl-Phasen RbSi, CsSi und RbGe.[12] Auch
die Koordinationen der Tetrel-Atome durch die A-Kationen
entsprechen einander.[*]

Der Vergleich der beiden kristallographisch unabh‰ngigen
Trisilicat-Ionen in 1 und des Anions [Si6O17]10� in 2 a/2 b mit
dem Silicat-Ion in Cs6[Si3O9][13] zeigt ebenfalls gute ‹berein-
stimmung in den Bindungsverh‰ltnissen: Die Si-O-Abst‰nde
zu terminalen O-Atomen (Ot) sind jeweils signifikant k¸rzer

als die zu verbr¸ckenden O-Liganden Ob, die Si-O-Abst‰nde
zu dem die beiden Ringe verkn¸pfenden O-Atom in 2 a/2 b
betragen 160(1) und 165(1) pm (2 a) bzw. je 163(1) pm (2 b),
die Br¸ckenwinkel am Sauerstoffatom 168(1) bzw. 165.8(7)�.
In beiden Strukturtypen sind die Anionen so angeordnet,

dass sich senkrecht zur a-b-Ebene Schichten aus Silicid/
Germanid- (A) und Silicat-Ionen (B) gem‰˚ .. .ABA�B�. . .
abwechseln (Abbildung 2a). Bei Zerlegung des Doppel-Tetra-
ederdreirings l‰sst sich als Stapelfolge f¸r die Rb-Verbindun-
gen alternativ . . .AB1B2A�B1�B2�. . . formulieren, wobei sich
jeweils die gestrichen gekennzeichneten Schichten entspre-
chend dem Konzept der πchemischen Verzwilligung™ [9, 10]

durch Inversion ergeben (Abbildung 2b). Die Elementarzel-
len der beiden Strukturtypen sind daher auch metrisch eng
verwandt: Die Gitterparameter senkrecht zur Stapelrichtung
(a- und b-Achse) sind jeweils ‰hnlich. Beide Strukturtypen
lassen sich alternativ ¸ber in der Ebene der Trisilicatringe
liegende Schichten (Linien in Abbildung 2) beschreiben, die
gem‰˚ der Zusammensetzung der Phasen aus Zintl-Anionen
und Trisilicat-Baueinheiten im Verh‰ltnis 1:1 (1) bzw. 1:2 (2 a/
2 b) bestehen und senkrecht [101] (1) bzw. [101≈] (2 a/2 b)
(Identit‰t nach vier bzw. sechs Schichten) verlaufen.
W‰hrend sich f¸r den Fall der gemischtvalenten Verbin-

dung 2 b das Auftreten der stark unterschiedlichen Valenzzu-
st‰nde Ge� und Si4� durch die etwas erhˆhte Elektronega-
tivit‰t von Ge gegen¸ber der von Si erkl‰ren l‰sst, ergaben die
entsprechenden Untersuchungen in den Si-Systemen, dass
Zintl-Anionen [Si4]4� auch neben Oxosilicat-Ionen (d.h. Si4�)
auftreten kˆnnen. Es sind somit gemischtvalente Verbindun-
gen pr‰parativ zug‰nglich, in denen Si in zwei sich um f¸nf
Einheiten unterscheidenden Oxidationsstufen vorliegt. Die
sehr engen Temperaturbereiche f¸r die Synthesen und die
extreme Reaktivit‰t der Phasen zeigen, dass eine Kompro-
portionierung (z.B. zu πSiO™, siehe Experimentelles) thermo-
dynamisch beg¸nstigt ist. Durch Reduktion von SnO2 mit
elementarem Rubidium gelang uns vor einiger Zeit die
Herstellung der ersten Tetrelid-Tetrelate, Verbindungen, die
nebeneinander Zintl-Anionen [Sn4]4� und Stannat(��)-Ionen
[SnIIO3]4� enthalten[15] und in denen somit eine Differenz in
den Oxidationszahlen von drei vorliegt. æhnliche πInter-
growth™-Strukturen sind k¸rzlich mit denAlkalimetall-Aurid-
Auraten auch bei ‹bergangsmetallen erstmals beschrieben
worden.[16]

Experimentelles

Cs10Si7O9 1: 1592.0 mg (11.978 mmol) Cs (Alkalimetall-Handelsgesell-
schaft Bonn), 84.1 mg (2.995 mmol) Si (Aldrich, 99.95%) und 323.9 mg
(5.390 mmol) SiO2 (Strem, 99.8%) wurden unter Argon in Korundtiegeln
im Stahlautoklaven innerhalb von 2 h auf 973 K erhitzt, mit 100 Kh�1 auf
953 K und anschlie˚end mit 2 Kh�1 auf 933 K abgek¸hlt. Die darauf durch
Abschalten des Rohrofens abgek¸hlte Probe besteht fast phasenrein aus 1.
Im Rˆntgenpulverdiffraktogramm zeigen sich lediglich schwach die Inten-

[*] Die Koordination der E4-Cluster durch 11 der 14 unabh‰ngigen Rb-
Atome ist in sehr guter ‹bereinstimmung mit der Koordination der
Cluster in RbGe. In 2a und 2 b haben 15, in RbSi und RbGe 16 Rb-
Atome direkten Kontakt mit den vier E-Atomen der Cluster. Hierbei
treten in 2 a und 2 b drei �3- sowie drei �2- und in RbGe vier �3-Kontakte
auf, sodass die Koordinationszahl der E4-Cluster in allen F‰llen 24
betr‰gt.
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sit‰ten elementaren Siliciums. Unter der Stereolupe sind noch geringe
ockergelbe, rˆntgenamorphe Anteile der bislang nicht vollst‰ndig charak-
terisierten Phase πSiO™ zu erkennen.

Rb14Si10O17 2 a : Stˆchiometrische Mengen der Elemente/Oxide (1026.0 mg
(12.01 mmol) Rb (Alkalimetall-Handelsgesellschaft Bonn); 36.1 mg
(1.286 mmol) Si (Aldrich, 99.95%); 437.9 mg (7.288 mmol) SiO2 (Strem,
99.8%)) wurden wie oben beschrieben eingesetzt und nach dem Aufheizen
(350 Kh�1) und 2 h Tempern bei 973 K mit 20 Kh�1 auf 773 K und
anschlie˚end rasch auf Raumtemperatur abgek¸hlt. Die Rˆntgenpulver-
diagramme der Proben zeigen als geringe Nebenphase Reflexe des
Disilicats Rb6Si2O7.[13]

Rb14Ge4Si6O17 2b : Zur Synthese wurden SiO2 (35.4 mg; Merck, p.a.), Ge
(28.7 mg; ChemPur, 99.99%) und Rb (116 mg; ChemPur, 99.5%) im
Verh‰ltnis 6:4:14 in einer verschwei˚ten Nb-Ampulle 24 h auf 773 K
erhitzt (Aufheizen und Abk¸hlen jeweils mit 90 Kh�1). Neben den Linien
der Titelverbindung zeigt das Pulverdiagramm Linien von RbGe.[12] Die
Kristalle zersetzen sich an Luft zu einem orangefarbenen Produkt.
Einkristalle der Verbindung wurden in sehr kleinen Mengen neben RbGe
einem Ansatz entnommen, bei welchem Rb (307 mg; Alpha, 99.8%), Ge
(194 mg; Fluka, 99.999%) und Si (35 mg; Alpha, 99.9%) im Molverh‰ltnis
12:9:4 in einer entsprechenden Reaktion bei 1173 K umgesetzt wurden
(Aufheizen mit 150 Kh�1, Abk¸hlen mit 10 Kh�1). Geringe Mengen an
Sauerstoff sind durch Verunreinigung der Edukte oder des Inertgases
mˆglich. In den Einkristallen wurde das Vorliegen vonGe durch EDX- und
LA-ICP-MS-Untersuchungen an goldbedampften Kristallen best‰tigt
(EDX� energiedispersive Rˆntgenanalyse; LA�Laserablation; ICP�
induktiv gekoppeltes Plasma).
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Abbildung 2. Kristallstrukturen von Cs10Si7O9 (a) und Rb14E10O17 (E�Si, Ge) (b) in der Projektion senkrecht [010] (Polyeder: SiO4-Tetraeder; dunkle
Kugeln: E; helle Kugeln: Rb, Cs; A: Silicid/Germanid-Schichten, B: Silicat-Schichten).[19]


