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Als ich 1982 mein Chemiestudium begann, war eine der
ersten Regeln, die ich lernte, die Doppelbindungsregel:
Doppelbindungen zwischen Elementen der 3. oder héheren
Perioden sind nicht moglich, da es durch die Grofle dieser
Atome nur zu einer geringen Uberlappung der p-Orbitale
kommt und somit zur Bildung einer sehr schwachen und nicht
stabilen Doppelbindung. In einem der ersten Lehrbiicher zur
anorganischen Chemie, das ich damals kaufte, findet man
folgerichtig: ,,Doppel- und Dreifachbindungen kommen in
Verbindungen erster Ordnung ganz allgemein nur bei Atomen
mit kleinem Radius, also fast ausschlief3lich bei Elementen der
ersten Achterperiode, nicht dagegen bei hoheren Elementen
mit grofieren Atomradius vor (“Doppelbindungsregel,, ). So-
wie: ,In der zweiten Achterperiode sind nur die kleinsten
Atome (speziell die des Schwefels, weniger ausgeprigt die des
Phosphors und Chlors) begrenzt zur Ausbildung von p,-p.-
Bindungen befihigt.“!"! Es war nahezu im gleichen Jahr
(1981), als West und Mitarbeiter das stabile Disilen
Mes,Si=SiMes, herstellten (Mes =Mesityl oder 2,4,6-Trime-
thylphenyl).”! In den nachfolgenden Jahren konnten drei
unabhingige Rontgeneinkristallstrukturanalysen belegen,
dass in dieser Verbindung tatsdchlich Si-Si-Doppelbindungen
vorliegen.”! Bis heute haben Chemikerinnen und Chemiker
zahlreiche Molekiilverbindungen mit Doppel- und Dreifach-
bindungen zwischen den Elementen E = Ga, Si, Ge, Sn, Pb
usw. herstellen konnen.”! Zum Beispiel waren bis 1999 zehn
Digermene mit potenziellen Ge-Ge-Doppelbindungen be-
kannt."" Einige dieser Digermene sind in Abbildung 1 ge-
zeigt. Das Prinzip, solche Verbindungen zu synthetisieren,
klingt ,,auf dem Papier” einfach: Volumindse Substituenten
werden eingefiihrt, um die reaktiven E=E-/E=E-Bindungen
abzuschirmen und somit zu stabilisieren.

Nun wollen wir uns ein zumindest fiir Festkérperchemi-
kerinnen und -chemiker einfaches Experiment vorstellen:
Man nehme die Elemente Lithium, Natrium und Germanium
und erhitze das Gemenge unter inerten Bedingungen auf
750°C. Die Rontgeneinkristallstrukturanalyse der erhaltenen
roten, gldnzenden, luft- und feuchtigkeitsempfindlichen
Kristalle ergibt, dass sich Ge,-Hanteln gebildet haben (Ab-
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Abbildung 1. Ausgewihlte Molekiile mit Ge-Ge-Doppelbindung.

bildung 2). Nach dem Zintl-Klemm-Konzept, bei dem die
Valenzelektronen der elektropositiven Metalle Lithium und
Natrium auf das elektronegativere Germanium iibertragen
werden, ergibt sich fiir die Verbindung die Elektronenver-
teilung (Li*);(Na™)(Ge,"). Somit sollten Ge,""-Hanteln mit
einer Ge-Ge-Doppelbindung ohne volumindse Substituenten
vorliegen. Das wire in der Tat ein spektakulédres Ergebnis!

Aber wie kann man sich sicher sein, dass wirklich Ge-Ge-
Doppelbindungen in Li;NaGe, vorliegen? Ist das Zintl-
Klemm-Konzept nicht zu einfach als zuverldssige Bestéti-
gung? In ihrem Manuskript nutzen Féssler und Mitarbeiter,
die die Synthese von Li;NaGe, durchgefiihrt haben, ver-
schiedene komplementdre Methoden, um ihre Behauptung
zu bestitigen.’! Am einfachsten ist ein Blick auf die Linge
der Ge-Ge-Bindung. Im Falle des Kohlenstoffs ist diese
Herangehensweise sehr zuverléssig: Fiir Einfachbindungen
findet man C-C-Bindungslingen von ca. 1.54 A, fiir Doppel-
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Abbildung 2. Koordinationssphire einer Ge,-Hantel in der Kristallstruk-
tur von Li;NaGe, (rot: Ge, ORTEP-Plot mit 90% Wahrscheinlichkeit;
orange: Na; gelb: Li).

bindungen von ca. 1.33 A, und 1.20 A deuten auf Dreifach-
bindungen hin. Fiir Germanium ist dieses Vorgehen aber
nicht so eindeutig. In Abbildung 1 sind die entsprechenden
Ge-Ge-Bindungsldngen der dargestellten Verbindungen auf-
gefiihrt. Sie reichen von 2.21 bis 2.44 A abhingig vom Volu-
menanspruch der Substituenten. In Li;NaGe, weist die Ge-
Ge-Bindung eine Linge von 2.390(1) A auf. Da aber eine
»hackte“ Ge,-Hantel ohne Substituenten und mit einer hohen
negativen Ladung der beiden Ge-Atome vorliegt, ist es not-
wendig, diese Bindungslidnge mit anderen Ge-Ge-Abstidnden
in intermetallischen Verbindungen zu vergleichen. Fiir
BaMg,Ge, fiihrt das Zintl-Klemm-Konzept zur Elektronen-
verteilung (Ba®")(Mg""),(Ge,*"). Somit sollte eine Ge,-Han-
tel mit einer Einfachbindung vorliegen, was durch die Ge-Ge-
Bindungslinge von 2.58 A bestiitigt wird.”! Ahnliche Ergeb-
nisse werden fiir einige bindre Lithiumgermanide, z.B.
LiyGe,, erhalten, das nach dem Zintl-Klemm-Konzept als
(Li*)o(Ge,* "), beschrieben werden kann. In den Ge=Ge* -
Einheiten des LiyGe, fiihrt das iiberschiissige ,,halbe” Elek-
tron pro Hantel dazu, dass der Ge-Ge-Abstand gegeniiber
dem in Li;NaGe, auf 2.44 A" aufgeweitet wird.

Bindungslédngen verleiten jedoch manchmal, z.B. bei
Acetyliden, zu irrefithrenden Interpretationen, da eine ther-
misch induzierte Fehlordnung der C,-Hanteln um ihren
Schwerpunkt zu verringerten C-C-Abstidnden in der Struk-
turanalyse fiihrt.”] Fissler und Mitarbeiter umgehen dieses
Problem durch Vermessung ihres Einkristalls bei sehr tiefen
Temperaturen (123 K).F! Der sich ergebende ORTEP-Plot
(Abbildung 2, nur fiir die Ge-Atome gezeigt) liefert keine
Hinweise auf eine solche Fehlordnung der Ge,-Hanteln, so-
dass der resultierende Ge-Ge-Abstand als sehr zuverlissig
angesehen werden kann.

Man kann aber Beispiele finden, in denen die einfache
Korrelation zwischen Bindungslidnge und Bindungsordnung
wegen der moderaten Qualitdt der bestimmten Abstidnde
nicht moglich ist. So wird z. B. in CaC, gemiB (Ca*")(C,*") mit
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einer C-C-Dreifachbindung die erwartete Bindungsldnge von
1.191(9) A gefunden.”) In LaC,=(La**)(C,>"), in dem ein
iiberschiissiges Elektron antibindende Zustdnde in jeder
[C=C]* -Einheit besetzt, ist diese Bindung auf 1.28 A aufge-
weitet.'”! In La,C=(La*"),(C,*"); hingegen, wo zwei iiber-
schiissige Elektronen pro Hantel antibindende Zustidnde be-
setzen und man eine noch stirkere Aufweitung des C-C-
Abstandes erwartet, kann dieses Konzept nicht verldsslich
iberpriift werden, da in unabhingigen Untersuchungen C-C-
Bindungslingen zwischen 1.236 und 1.32 A fiir diese Ver-
bindung bestimmt wurden.*'] Um ihre Hypothese weiter zu
belegen, haben Féssler und Mitarbeiter deshalb genaue Be-
rechnungen der elektronischen Struktur von Li;NaGe,
durchgefiihrt (TB-LMTO-ASA). Diese zeigen, dass m-anti-
bindende Ge(p)-Zustinde an der Fermi-Kante besetzt sind.
Der sich ergebende —iCOHP-Wert dieser Zustédnde, der ein
Indikator fiir die Bindungsstiarke in solchen Bandstruktur-
rechnungen ist, ist signifikant groBer (3.27 eV pro Ge-Ge-
Bindung) als der entsprechende Wert, der fiir die Ge,-Hantel
in M;Geg (M = Ca, Sr, Ba) berechnet wurde (2.48 bis 2.92 eV
pro Ge-Ge-Bindung).'”” Auch dies belegt, dass eine starke
Ge-Ge-Doppelbindung in Li;NaGe, vorliegt.

Es ist bekannt, dass die Raman-Spektroskopie eine oft
verldssliche Methode ist, um die Bindungsordnung in C-C-
Bindungen zu charakterisieren, da die Frequenz der symme-
trischen C-C-Streckschwingung sehr empfindlich gegeniiber
ihrer elektronischen Struktur ist.™'* In Acetyliden mit C-C-
Dreifachbindungen wurde gefunden, dass die Wellenzahlen
dieser Schwingung von #=1796 bis 1998 cm™' reichen kon-
nen.'” Beim Ubergang zu C-C-Doppelbindungen verschiebt
sich dieses Signal auf #~ 1700 bis 1500 cm'. Fiir C-C-Ein-
fachbindungen werden Verschiebungen zu noch kleineren
Wellenzahlen gefunden. Die Signale der symmetrischen Ge-
Ge-Streckschwingung sind wegen des hohen Atomgewichts
von Germanium zu sehr kleinen Wellenzahlen verschoben.
Fissler und Mitarbeiter geben #=230cm ' fiir diese
Schwingung an. Dies liegt im Bereich anderer Ge-Ge-
Streckschwingungen, die in Zintl-Phasen gefunden wurden:
7.B. [Geo]* (#=220-222 cm™") und [Ge,]*” (# =274 cm™!).04
Aber leider konnen zum Vergleich keine Werte von anderen
Verbindungen mit Ge,-Hanteln angegeben werden, sodass
die Raman-Spektroskopie hier nicht helfen kann, das Vor-
liegen von Ge-Ge-Doppelbindungen in Li;NaGe, zu bestéti-
gen. Wie man Abbildung 2 entnehmen kann, ist die Koordi-
nationsumgebung um die Ge,-Hantel in Li;NaGe, nicht
symmetrisch, sodass die Ge-Ge-Streckschwingung IR-aktiv
sein sollte. Aber bislang wurde {iiber IR-Spektren von
Li;NaGe, noch nicht berichtet.

Als indirekte Methode zum Nachweis des m-Bindungs-
charakters der Ge,-Hanteln in Li;NaGe, haben Fissler und
Mitarbeiter °Li- und *Na-Festkorper-MAS-NMR-Spektren
(MAS =magic angle spinning) aufgenommen. Li(1) und
Li(3), die trigonal-planar von drei side-on koordinierenden
Ge,-Hanteln umgeben sind, zeigen eine Hochfeld-NMR-
Verschiebung auf 6 =—10.0 ppm. Dies ist vergleichbar mit
der °Li-Verschiebung, die in Lithiumcyclopentadienid ge-
funden wurde (6 = —7.6 ppm).I"”!

Fissler und Mitarbeiter liefern tiberzeugende Argumente
dafiir, dass in der Zintl-Phase Li;NaGe, Ge,' -Hanteln mit
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einer Ge-Ge-Doppelbindung vorliegen. Bis jetzt gibt es kei-
nen klar belegten Hinweis auf eine entsprechende Festkor-
perverbindung mit analogen [Si=Si]*~-Hanteln.['®! Es ist be-
merkenswert, dass die Ge,-Hantel in Li;NaGe, nicht an vo-
luminése Substituenten gebunden ist, was zu einigen inter-
essanten Konsequenzen fiihrt. In den Molekiilen, die in Ab-
bildung 1 gezeigt sind, liegen so genannte trans-bent-
Strukturen vor, d. h., die Koordinationsumgebung um ein Ge-
Atom ist nicht mehr planar wie im sp*-hybridisierten Koh-
lenstoff z. B. von Ethen (C,H,). Die nichtsubstituierten Ge,*"-
Hanteln in Li;NaGe, konnen vielmehr als analog zum mole-
kularen Sauerstoff, O,, oder Se, in der Gasphase angesehen
werden. Die berechneten Molekiilorbitaldiagramme von O,
und hypothetischem Ge,' im Vakuum sind einander sehr
dhnlich und zeigen, dass isoliertes Ge,*~ ebenso paramagne-
tisch sein sollte wie O,.! In beiden Dimeren findet man eine
einfache Besetzung der beiden entarteten antibindenden st*-
Orbitale. In Li;NaGe, sind die Ge,* -Hanteln allerdings in
eine Festkorperstruktur mit metallischen Eigenschaften ein-
gebettet. Es werden diamagnetische Eigenschaften gefunden,
da der Diamagnetismus der einzelnen Ionen anscheinend den
Pauli-Paramagnetismus der Leitungselektronen tiberkom-
pensiert. Da aber gezeigt werden konnte, dass sowohl Zintl-
Verbindungen!” als auch Acetylide™ in fliissigem Ammo-
niak gelost werden konnen, kann man erwarten, dass eine
entsprechende Losung von Li;NaGe, in fliissigem Ammoniak
paramagnetisch sein sollte. Dies ist sicher ein spannendes Ziel
fiir weitere Forschungen auf diesem Gebiet, auch wenn es
schwierig sein wird, solch hochgeladene Anionen wie Ge,"™ in
Losung zu stabilisieren. Weitere interessante Syntheseziele
sind Festkoperverbindungen mit [E=E]*"-Hanteln der Ho-
mologen von Germanium (E=Si, Sn, Pb). Aber auch die
Synthese von Verbindungen mit [E=E]*"-Hanteln (E = Si-Pb)
analog zum Acetylid-Anion (C,*") scheint ein lohnenswertes
Ziel zu sein. Wie Féssler und Mitarbeiter zeigen konnten, sind
Zintl-Verbindungen wahrscheinlich ein Schliissel, um die Tiir
zu solchen Verbindungen zu 6ffnen.

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 3264-3266
Angew. Chem. 2016, 128, 3320-3322
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