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Grundkorper der Anorganischen Chemie: homoleptische Pnicogenyl-
Verbindungen der Gruppe 14, E(ZR,),

Norbert W. Mitzel*

Ein neuer Grundkorper der anorganischen Nichtmetall-
chemie wurde hergestellt und strukturell charakterisiert: die
einfachste Verbindung mit SiP,-Geriist, Tetraphosphanylsilan
Si(PH,),.l Driess und Monsé gelang die Synthese ausgehend
von Lithiumtetraphosphanylalanat, Li{Al(PH,),], durch Um-
setzung mit SiCl,; Boese und Bléser ziichteten bei tiefen
Temperaturen einen Einkristall und bestimmten die Kristall-
struktur (Abbildung 1). Damit ist es erstmals gelungen, eine

Abbildung 1. Molekiilstruktur von Si(PH,),.

E(ZH,),-Verbindung (E=C, Si, Ge, Sn, Pb; Z=N, P, As, Sb,
Bi) herzustellen, d.h. ein EZ,-Fragment ohne organische
Substituenten. Ge(PH,), wurde ebenfalls synthetisiert, konn-
te aber bisher nur GC/MS-analytisch nachgewiesen werden.
Die einfachste Si-P-Verbindung, H;SiPH,, ist bereits 1955 von
G. Fritz hergestellt worden,” und HSi(PH,); wurde 1968
beschrieben.P!

Die Bedeutung der Synthese von Verbindungen ohne
organische Substituenten liegt darin, da3 aus ihrer Existenz
auf die inhédrente Stabilitit der Grundfragmente und den
EinfluB der stabilisierenden Wirkung von mehr oder weniger
raumerfiillenden Substituenten geschlossen werden kann, was
fur die Synthese von Derivaten von Bedeutung ist. AuBerdem
lassen sich meist nur die unsubstituierten Systeme direkt mit
quantenchemischen Rechnungen auf hohem Niveau verglei-
chen und dienen somit auch der Kontrolle und Fortentwick-
lung theoretischer Methoden.

Die Forschung auf dem Gebiet der E(ZR,),-Verbindungen
wurde in jlingster Zeit deutlich intensiviert. Zum einen
versucht man solche Verbindungen als Vorstufen fiir neue
IV/V-Materialien einzusetzen, zum anderen sind sie wichtige
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Studienobjekte fiir strukturchemische Fragestellungen. Die
vier Donorzentren in diesen Verbindungen machen sie
auflerdem interessant als Liganden fiir die Komplexchemie
und zum Aufbau supramolekularer Aggregate.

Viele der Verbindungen des Typs E(ZR,), sind unbekannt.
So gelang es trotz hdufiger Versuche bis heute nicht, eine
neutrale Verbindung C(PR,), herzustellen, ganz zu schweigen
von Arsen-, Antimon- oder Bismutanaloga. Einige Silicium-
phosphanide sind hergestellt worden, z.B. Tetrakis(fert-bu-
tyl)-1,2,4,5-tetraphosphasilaspiro[2.2]pentan./*! Verbindungen
mit SiAs,-, SiSb,-und SiBi,-Einheiten sind dagegen noch nicht
dokumentiert. Aus der Chemie des Zinns ist das Sn(SbPh,),
bekannt.P!

Einzig die Gruppe der Elementamide hat zahlreiche
Vertreter aufzuweisen, wobei Verbindungen mit CN,-Ein-
heiten dabei vergleichsweise selten, jedoch von aktuellem
Interesse sind. Reichhaltiges Datenmaterial gibt es dagegen
aus dem Bereich der Tetraaminosilane,® -germane und
stannane.[l Allerdings gilt auch hier, daB die einfachsten
Verbindungen E(NH,), unbekannt sind, was seine Parallelen
in der Chemie der Hydroxide E(OH), hat: Nur Si(OH), ist in
verdiinnter wélriger Losung existent.

Strukturchemie der Verbindungen E(ZR,),

Die Strukturen der Verbindungen des Typs E(ZR,), sind
bis heute nicht zufriedenstellend verstanden. Die homolepti-
schen Elementamide weisen allesamt deutliche Abweichun-
gen von einer idealen Tetraederstruktur am Zentralatom auf.
Dabei sind zwei der N-E-N-Winkel deutlich verkleinert,
wihrend vier aufgeweitet sind (Schema 1 A), oder es tritt der
inverse Fall mit zwei groBen und vier kleinen Winkeln
auf (Schema 1B). Beispiele dafiir sind C(NMe,),® und
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Schema 1.

Si(NHMe),.”! Parallelen finden sich wiederum in den homo-
leptischen Elementalkoxiden, wie Si(OCHMe,),.'Y Diese
Befunde sind nicht auf Packungseffekte in Kristallen zuriick-
zufithren, da die genannten Abweichungen auch durch
Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen mit C(NMe,), und
Si(NH,),' sowie durch experimentellen Gasphasenstruktur-
bestimmungen von C(OMe),['?! und Si(OMe),* nachgewie-
sen wurden.

Erst jiingstens haben Gillespie et al. einen neuen Anlauf
unternommen, diese Eigenheiten zu erklidren™ und damit
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das VSEPR-Modell™ zu erweitern. Sie benutzten dazu die
Verzerrungen der Elektronendichten an den Ligandatomen
(in diesem Fall Z). Anders als bei den rotationssymmetrischen
terminalen Halogenliganden, welche bei dichtester Packung
um das Zentralatom E zu ideal tetraedrischen Molekiilen EX,
fithren, ist die Elektronendichte am Sauerstoff- und am
Stickstoffatom von OR- bzw. NR,-Liganden nicht rotations-
symmetrisch, weswegen der Ligandradius richtungsabhingig
ist. Die Abstdnde der nichtbindenden O---O- und N---N-
Wechselwirkungen sind daher abhéngig von der Ausrichtung
der Liganden R. Infolgedessen werden bei einer dichtesten
Packung der Liganden um die Zentralatome E die Winkel
O-E-O bzw. N-E-N verschieden.

Die Strukturbestimmung von Si(PH,), ist in diesem Zu-
sammenhang von Bedeutung, weil sie deutlich kleinere
Abweichungen von der Tetraedersymmetrie anzeigt, als in
entsprechenden Siliciumamiden, ja Si(PH,), ist nahezu te-
raedrisch koordiniert. Es mag spekuliert werden, ob die
kleinen Wasserstoffatome in der Ladungswolke des grofien
Phosphoratoms ,,untergehen®, d.h. das Phosphoratom effek-
tiv rotationssymmetrisch bleibt und sein Ligandenradius nicht
richtungsabhingig wird, was bei einer dichtesten Packung von
PH,-Liganden um ein Si-Zentrum zu einer anndhernden
Tetraedersymmetrie fiihrt. In gleicher Weise konnten die
geringen Rotationsbarrieren um die Si-P-Bindung verstanden
werden. Konnte es moglich sein, daf sich herausstellt, daf} die
Elemente der ersten Achterperiode eine Ausnahme von der
Regel nahezu symmetrischer Ligandenradien sind ?

Vorstufen fiir IV/V-Materialien

Es gibt zahlreiche interessante Materialien, die sich aus den
Elementen der Gruppen 14 und 15 zusammensetzen, manche
davon sind heute breit in technischem Einsatz vertreten,
andere in Erprobung und einige bis heute nicht synthetisiert,
aber auflerordentlich vielversprechend. Von den Nitriden ist
vor allem Siliciumnitrid zu nennen, zu dessen Abscheidung
aus der Gasphase auch Verbindungen des Typs Si(NR,),
erprobt wurden.[®]

Uber Nitride der hoheren Elemente der Gruppe 14 wurde
nur vereinzelt berichtet (Ge/N,['7l Sn/NI81). Heil umkampft
ist dagegen bis heute das Kohlenstoffnitrid C;N,,[*! fiir das
eine Hérte grofer als die des Diamanten vorhergesagt wurde,
doch ist bis heute keine eindeutige Phase C;N, beschrieben
worden. Lediglich aus der Diinnschichttechnik gibt es einige
Hinweise auf die Existenz von C;N,-Phasen in diinnen
Filmen.?! Ansitze, Vorstufen fiir dieses Material zu entwik-
keln, schlossen auch die Synthese von C(NR,),-Verbindungen
ein.l®l

Silicium/Phosphor-Phasen sind interessante Materialien fiir
Anwendungen in mikro- und optoelektronischen Bauteilen
wie ,heterojunction bipolar transistors®, photovoltaischen
Zellen, Sensoren und lichtemittierenden Dioden.?!l Die

Materialien reichen dabei vom einkristallinen p-dotierten
Silicium bis zu phosphorreichen amorphen Phasen, die eine
gezielte Finstellung ihrer Eigenschaften durch Variation des
Si/P-Verhiltnisses zulassen. Zur Herstellung solcher Materia-
lien sind Verbindungen wie Si(PH,), naturgemiB interessante
Ausgangssubstanzen. Die Suche nach neuen Si/P-Materialien
bringt immer wieder neue Phasen hervor, z.B. Si;,Ps.[?2

Die jiingsten Ergebnisse iiber die erfolgreiche Herstellung
von Si(PH,), zeigen, wie wichtig es ist, neue Anstrengungen
zu unternehmen, um die fehlenden Grundkorper der anor-
ganischen Molekiilchemie zu erschlieBen. Gerade das Fehlen
von stabilisierenden organischen Gruppen machen solche
Verbindungen interessant fiir das Studium ihrer grundlegen-
den Eigenschaften, aber auch fiir Hightech-Anwendungen.
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