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Ba;Ge,: Polymerisation von Zintl-Anionen im
Festkorper und Bindungsdehnungsisomerie**

Fabio Ziircher und Reinhard Nesper*

In memoriam Jean Rouxel

In der schnell wachsenden Familie der Zintl-Phasen treten
immer wieder vollig neue Bindungsmuster von Hauptgrup-
penelementclustern auf, den Zintl-Anionen. Héufig tragen
diese Oligo- oder Polyanionen relativ hohe Formalladungen,
die nach dem Zintl-Klemm-Konzept ermittelt werden.ll Im
Festkorper gelingt die Stabilisierung durch eine grofe Zahl
umgebender Kationen. Die Uberfithrung in Lésung ist bisher
nur in einigen Féllen gelungen, meist bei formal eher niedrig
geladenen Zintl-Anionen.”! Die kleineren, hochgeladenen,
oligomeren Anionen von Elementen der vierten Hauptgrup-
pe wie B4~ PIE¢~ [ EL°- 571 und E3}~ [*®l konnten bisher nicht
direkt aus den Zintl-Phasen in Losung gebracht werden und
sind bis auf E, als Tetrahedran® oder als Schmetterlingsanion
iiberhaupt noch nicht in Form von Molekiilverbindungen
synthetisiert worden.

In Reihenversuchen haben wir die unterschiedliche Wir-
kung von Kationen auf die Zintl-Anionen untersucht und
dabei eine starke Abhéngigkeit der gebildeten Polyanionen
E;~ von der Art der Kationen festgestellt. So favorisieren
kleine polarisierende Kationen, besonders Mg?*, und kom-
plexe Kationen wie MX'"* (M =Ca, Sr, Ba; X=0), die
Bildung hochgeladener Endgruppen bzw. isolierter E*-Io-
nen. Grof3e einkernige Kationen stabilisieren hingegen eher
E-E-Bindungen, bei denen die E-Atome weniger hoch
geladen sind.[! Nach dem Zintl-Klemm-Konzept kénnen
nur Halbleiterstrukturen gebildet werden, in denen die Poly-
anionen E”~ der (8-N)-Regel oder den Clusterabzihlregeln
folgen. Haufig gibt es aber mehrere strukturelle Losungen fiir
eine gegebene Zusammensetzung und Valenzelektronenzahl,
und dann entscheiden die oben genannten Faktoren mit tiber
die Form des gebildeten Zintl-Anions. Wenig untersucht ist
bisher der strukturdirigierende Einfluf der Kationengrofie
auf den Polyanionentyp bei gegebener Elektronenzahl. In
Ba;Ge, haben wir nun einen Grenzfall gefunden, an dem sich
gerade dieser Effekt sehr deutlich zeigen 14t.

Von den bindren Ba/Ge-Phasen ' sind bisher die Verbin-
dungen Ba,Ge,"l BaGel'” und BaGe,[! charakterisiert
worden. Trotz einiger Hinweise auf eine Phase der Zusam-
mensetzung Ba;Ge, [ ist diese bisher nicht ndher beschrie-
ben worden. Wir haben Ba;Ge, jetzt im Widerspruch zum
publizierten Phasendiagramm!['% aus einem stochiometri-
schen Ansatz der Elemente zwischen 1120 und 1360 K
erhalten.l'”]

Ba,;Ge, ' tritt in zwei Modifikationen auf: Oberhalb von
630 K ist eine zu Ba;Si, isotype Phase (8-Ba;Ge,) stabil,
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wihrend die Raumtemperaturphase (a-Ba;Ge,) in einem
neuen Strukturtyp kristallisiert,['> 7] der zwar nicht isotyp zu
Ba,Si,, aber doch mit diesem verwandt ist. Obwohl die
Phasenumwandlung der beobachteten abrupten Anderungen
von Volumen und Enthalpie zufolge nicht von zweiter
Ordnung sein kann und damit diskontinuierlich sein muf,
wurden durch vorsichtiges Erhitzen auf dem Rontgendiffrak-
tometer Einkristalle von a-Ba;Ge, in solche von (-Ba;Ge,
umgewandelt und vermessen. Bei langsamem Abkiihlen wird
die a-Form wieder zuriickgebildet, wobei allerdings die
Einkristalle komplett zerstort werden. Wihrend Ba;Si, aus-
schlieBlich isolierte  Si§{~-Schmetterlingsanionen enthilt
(Abb. 1a) tritt in a-Ba;Ge, neben dem Monomer auch das
kettenformig vernetzte Polymer des Schmetterlingsanions
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Abb. 1. Strukturen von a) Ba;Si; und b) a-Ba;Ge,.

Die Lage der
Elementarzelle von (a) ist in (b) durch grilne Linien angedeutet.
c) Isolierte Schmetterlingseinheit. d) Polymere Kette aus Schmetterlings-
anionen. e¢) Geometrischer Zusammenhang zwischen der Anordnung von
monomeren und polymeren Schmetterlingsanionen.

Ge§~ auf (Abb. 1b). Wir fithren dies darauf zuriick, daf3 die
GroBe der Ba?t-Ionen nicht ausreicht, um die Anionen weit
genug voneinander zu trennen und so die Monomere zu
stabilisieren. Es treten Anndherungen der Anionen auf, die
fiir die Hélfte dieser Gruppen zu einer Polymerisation fiihren,
bei gleichzeitig deutlicher anisotroper Volumenreduktion der
Elementarzelle. Dabei entsteht eine orthorhombische Ver-
zerrung der Elementarzelle, bei der nur die Zintl-Anionen in
der kristallographischen a-Richtung verkniipft werden
(Abb. 1b). Die zugehorige Kiirzung betrigt ca. 3%, wihrend
die anderen beiden Richtungen fast unveridndert bleiben.
Das Zintl-Klemm-Konzept wird von beiden Modifikatio-
nen in unterschiedlicher Weise erfiillt: (Ba?*)¢[Ge§]L [Ge§]
geniigt der (8-N)-Regel ebenso wie die komplett aus Mono-
meren bestehende Modifikation (Ba**);[Ge§]. Die isolierten
Schmetterlingsanionen E§~ enthalten zwei- und dreibindige
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Spezies (2b)E*~ bzw. (3b)E~ mit zwei bzw. einem freien Si-Bindungen im Schmetterlingsmolekiil berechnet wurde,
Elektronenpaar. Im Polymer ersetzt die intermolekulare dann wiren diese langen Abstdnde durchaus im Erwartungs-
Verkniipfung (d(Ge-Ge)ipe, =287.4(2) pm) die zentrale intra- bereich.
molekulare Bindung im Schmetterlingsanion (d(Ge-Ge )iy = Wir haben die Elektronenstrukturen mit der Extended-
327.4(3) pm) (Abb. 1¢ und 1d). Dadurch dndert sich weder Hiickel(EH)- ! sowie der LMTO-Methode 4l ermittelt und
die Zahl der Bindungen noch die der Ladungen; die zwei- und die Elektronenlokalisierungsfunktion ELF > berechnet. Die
dreibindigen Germaniumspezies (2b)Ge?~ und (3b)Ge~ wer- Ergebnisse sind in den Abbildungen 2 und 3 dargestellt. Beide
den bei der Polymerisation nicht vertauscht (Abb. 1e). Methoden liefern recht dhnliche Zustandsdichten mit einer
Nach experimentellen und theoretischen Untersuchungen kleinen (EH, Abb. 2a) oder fast nicht vorhandenen Bandliik-
an den neutralen Bicyclo[1.1.0]-Systemen Si,R¢ und E,C,R, ke (LMTO, Abb.2b). Dies ist mit der experimentellen
hat diese intramolekulare Bindung schon im freien Monomer Bestimmung nach der van-der-Pauw-Methode im Einklang
ungewohnliche Eigenschaften. So sind aus Strukturuntersu- (Abb. 2¢), wobei wir nicht zwischen in- und extrinsischem
chungen sowohl Spezies mit normaler Einfachbindungslédnge Leitungsverhalten unterscheiden konnen. Der Vergleich der

(d(Si-Si) =237 pm) als auch solche mit sehr langer zentraler Uberlappungspopulationen (COOP 29]) fiir die Monomere in
Bindung (d(C-C)=178 pm) bekannt.'s2 Fiir Si,Hg lie- der a- und der $-Phase sowie fiir das Polymer ergibt, daf3 die

gen Ergebnisse quantenmecha-
nischer Rechnungen unter-
schiedlicher Giite vor, die aber
iibereinstimmend ein Doppel-
minimumpotential mit d,(Si-
Si)=234 und  d,(Si-Si)=
273 pm belegen.['s2] Dieser Fall
wird als etwas stabiler angege-
ben und entspricht einem Sin-
gulett-Diradikal, wobei die
zugehorige intramolekulare
Wechselwirkung deutlichen -
Charakter hat. Wegen der ener-
getisch nahe benachbarten Mi-
nima auf der Potentialhyperfla-
che wurde dieses System als
Beispiel fiir eine Bindungsdeh-
nungsisomerie bezeichnet.% 21

Bei den Monomeren in a-
Ba;Ge, und in Ba;Si, sind alle
E-E-Abstinde etwa gleich grof3
und entsprechen Einfachbin-
dungen (d(Si-Si) =242, d(Ge-
Ge) ~259 pm). In beiden Mo-
difikationen von Ba;Ge, treten
aber auch ldngere Bindungen
auf: in der S-Form die zentrale
Bindung im Monomer (d(Ge-
Ge)=271.2(7) pm) und in der
a-Phase die verkniipfende Bin-
dung im Polymer (d(Ge-Ge)=
287.4(2) pm). Diese Bindung ist
zwar deutlich ldnger als eine
Einfachbindung, aber nur wenig
verschieden von der langen Bin-
dung in der a-Form. Auch aus
anderen Untersuchungen an
den etwas kiirzeren Si-Si-Ein-
fachbindungen wei3 man, daf
Verldngerungen der Absténde
auf bis zu 280 pm auftreten.[*
Sollte fiir die hier beschriebe-
nen Ge-Ge-Bindungen &hnli-
ches zutreffen, wie fiir die Si-
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Abb. 2. Elektronenstruktur und physikalische Eigenschaften von Ba;Ge,: a, b) Berechnete Zustandsdichte
(DOS); EH (a) und LMTO (b). Die DOSs sind sehr dhnlich; bei der durch die EH-Rechnung erhaltenen tritt
erwartungsgemélB eine etwas groBere Bandliicke auf. ¢) Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfihigkeit
nach der Vierpunkt-van-der-Pauw-Methode; die ,,Bandliicke wird danach zu ca. 0.08 eV berechnet. Die
beiden Kurven entsprechen Messungen fiir zwei verschiedene Proben. d) Temperaturabhingigkeit der
magnetischen Suszeptibilitiit; es liegt keine einfache Curie-Weiss-Abhiingigkeit vor. (e-g)-Uberlappungs-
populationen (COOP) jeweils fiir die intra- (dicke Linien) und die intermolekularen Bindungen (diinne
Linien), berechnet nach der EH-Methode: e) fiir die isolierten Anionen in a-Ba;Ge, mit der relativ kurzen
intramolekularen Ge-Ge-Bindung (der starke Ge(4s)-Orbitalanteil (Population bei ca. —20 eV) ist typisch fiir
normale o-Bindungen, die intermolekulare Wechselwirkung ist nichtbindend); f) fiir die isolierten Anionen in
p-Ba;Ge, mit der relativ langen intramolekularen Ge-Ge-Bindung (auch hier ist der Ge(4s)-Orbitalanteil im fiir
o-Bindungen normalen Bereich (Population bei ca. —20 eV), die intermolekulare Wechselwirkung ist ebenfalls
nichtbindend); g) fiir die polymeren Anionen in a-Ba;Ge, mit der relativ langen intermolekularen Ge-Ge-
Bindung (der Ge(4s)-Orbitalanteil ist erstaunlich gering fiir o-Bindungen (Population bei ca. — 19 eV), hier ist
die intramolekulare Wechselwirkung eindeutig nichtbindend). Zusténde in den schattierten Bereichen wurden
zur Berechnung von PDEN in Abbildung 3 verwendet.
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fraglichen Bindungen in dieser Reihenfolge einen starken,
einen schwicheren und einen sehr schwachen Ge(4s)-Anteil
aufweisen (Abb.2e-g).

In den Abbildungen 3a und 3b sind Isoflichen der Elek-
tronenlokalisierungsfunktion (ELF = 0.8) fiir die monomeren
Ge§ -Ionen in a- und in $-Ba;Ge, mit einer kurzen bzw. einer
langen intramolekularen Bindung gezeigt. Die ausgedehnten
Bereiche der freien Elektronenpaare an den (2b)Ge-Atomen
fallen mit ihren hufeisenformigen Verteilungen auf, die
beinahe den Eindruck einer gestreckten Anordnung erwek-
ken. Aus vergleichenden Untersuchungen solcher hochgela-

dener Anionen wissen wir, daf} eine deutliche Tendenz zur
sp>-Hybridisierung auftritt, deren Resultat ein p-artiges und
ein sp-artiges freies Elektronenpaar ist. Solche Situationen
sind bisher nicht in den Nyholm-Gillespie-Regeln enthalten
und konnen zu einer Erweiterung der VSEPR-Theorie
fithren.””! Dies wird besonders deutlich bei der partiellen
Elektronendichte (PDEN), die aus den in Abbildung2e-g
markierten Zustdnden nahe am Fermi-Niveau berechnet wird
und in den Abbildungen 3d—f dargestellt ist. ELF-Schnitte
durch die intermolekulare Bindung im Polymer lassen eine
schwache Wechselwirkung erkennen, die fiir die EH-Rech-

al b

Abb. 3. Darstellungen der Elektronenlokalisierungsfunktion ELF fiir Ba;Ge,: Dreidimensionale
ELF-Isoflichen (EH; ELF = 0.8) a) fiir das isolierte Ge§~ in a-Ba;Ge,; auffillig ist der Raumbedarf
der freien Elektronenpaare, die an den zweibindigen Ge-Atomen deutlichen p-Orbitalcharakter
haben. Die zentrale Bindung ist als Steg zwischen den freien Elektronenpaaren der dreibindigen Ge-
Atome zu erkennen. b) Fiir das isolierte Ge§~ in -Ba;Ge,; die generelle ELF-Verteilung ist dhnlich,
aber die lange intramolekulare Bindung ist in zwei keilférmige Stiicke aufgeteilt, die an die freien
Elektronenpaare der dreibindigen Ge-Atome angehingt sind. c¢) Fiir das polymere Ge§ in a-
Ba;Gey; die generelle ELF-Verteilung ist wiederum dhnlich, aber statt der langen intramolekularen
Bindung tritt nun eine Lokalisierung mit zwei Maxima zwischen den dreibindigen Ge-Atomen auf.
d-f) Die zugehdorigen partiellen Dichten (PDEN *) fiir Zustéinde nahe am Fermi-Niveau fiir die
Strukturteile in (a—c) lassen von (d) nach (f) zunehmende p-Orbitalanteile an den (3b)Ge-Atomen
erkennen. g—1) Vergleich der ELF fiir EH- und LMTO-Rechnungen in zweidimensionalen Schnitten
durch die intra- (roter Pfeil) und die intermolekulare Bindung (weier Pfeil) in der polymeren Kette
von 3-Ba;Ge,. In allen Fillen tritt keine Bindungslokalisierung im entsprechenden intramolekularen
Bereich auf. Wihrend die EH-Rechnung (g) fiir die intermolekulare Bindung deutlich zwei helle
Lokalisierungsbereiche liefert, ist fiir die LMTO-Rechnung bei 287 pm (h) noch keine Auftrennung
sichtbar; diese tritt jedoch deutlich fiir einen erweiterten Abstand von 300 pm hervor (i).

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 23 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

nungen ein Doppelmaximum (Abb. 3¢)
ergibt. Die ELF-Werte der LMTO-
Rechnung sind deutlich schwécher und
weniger ausgedehnt, zum Teil, weil die
grofen Rumpfbereiche besser nachge-
bildet werden; hier ist nur ein Maximum
zu erkennen (Abb.3h). In jedem Fall
handelt es sich um eine Wechselwirkung,
die wegen ihres Abstandes und des
starken p-Orbitalanteils die Vermutung
nahelegt, dafl ein Singulett-Diradikal
vorliegt. Berechnet man die ELF nach
der LMTO-Methode mit einer willkiir-
lich verldngerten Ge-Ge-Bindung von
300 pm, so erhdlt man auch fiir diese
Methode ein Doppelmaximum auf der
Kern-Kern-Verbindungslinie (Abb. 31).
In der PDEN in Abbildung 3 f ist die
rdaumliche Verteilung dieser beiden Ma-
xima gut zu sehen.

Wir haben daraufhin Rechnungen auf
LMTO-Basis unter Annahme von Spin-
polarisation durchgefiihrt, bei denen ne-
ben der Singulett-Diradikal- auch an-
dere Radikalsituationen vorgelegt wur-
den. Uberraschenderweise konvergier-
ten alle Rechnungen fiir 0 K in einem
diamagnetischen Grundzustand. Da die
magnetischen Messungen einen deutli-
chen temperaturabhingigen Paramagne-
tismus ergeben (Abb.2d), bleibt die
Frage zunichst offen, ob bei hoherer
Temperatur auch Triplettzustinde auf-
treten konnen oder ob paramagnetische
Verunreinigungen (Defekte, Nb-Metall
aus der Wand der Syntheseampulle)
vorliegen. Wir glauben jedenfalls, daf3
die Doppelmaxima in den langen Bin-
dungen auf eine ungewohnliche Form
der chemischen Bindung und auf einen
Ubergang zur diradikalischen Form hin-
weisen.

Eingegangen am 3. Juli 1998 [Z12089]

Stichworter: Elektronenlokalisierungs-
funktion - Elektronenstruktur - Fest-
korperchemie - Zintl-Anionen
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Neues vom Diels-Alder-Ubergangszustand**

Claude Spino,* Marc Pesant und Yves Dory*

Wegen der unerwartet hohen Reaktivitdt von 2-Carbome-
thoxy-1,3-butadien 1 in Diels-Alder-Reaktionen (Schema 1)
haben wir einen starken Doppelbindungscharakter zwischen
C2 und C3 im Ubergangszustand (UZ) vorgeschlagen.!l Um

CO,Me CO,Me
MeO,C

X |

1 2

1

Schema 1. Dimerisierung von 1. Die Reaktion ist bei oder unterhalb von
Raumtemperatur schnell.

den Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion besser zu ver-
stehen, haben wir den gesamten Butadien-Ethylen-Reak-
tionsweg mit der Intrinsische-Reaktionskoordinaten(IRC)-
Néherung rekonstruiert.”! AnschlieBend wurden die Orbitale,
Geometrien und Energien ausgewihlter Strukturen dieses
Reaktionsweges bestimmt. Wir waren iiberrascht, dafl die
verschiedenen Orbitalwechselwirkungen wihrend der Diels-
Alder-Reaktion nicht gleichzeitig auftreten. Die Vier-Elek-
tronen-Wechselwirkung zwischen symmetrischen Orbitalen
(AbD. 1, griine und rote Kurve) beginnnt deutlich eher bei
einem Abstand von iiber 3.0 A zwischen dem Dien und dem
Dienophil,P! die Zwei-Elektronen-Wechselwirkung zwischen
den antisymmetrischen Orbitalen (blaue Kurve) dagegen erst
in einem Abstand von etwa 2.4 A! Der Grund fiir diese
Abfolge ist nocht nicht bekannt. Bemerkenswerterweise
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[**] Diese Arbeit wurde vom kanadischen Natural Sciences and En-
gineering Council gefordert. Wir danken Prof. Jean Lessard fiir
hilfreiche Diskussionen und Brett Bode fiir das Programm Mac-
MolPIt, mit dem die Orbitalzeichnungen in Abbildung 1 angefertigt
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O Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter

http://www.wiley-vch.de/home/angewandte/ zu finden oder konnen
beim Autor angefordert werden.
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