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Die Kristallstruktur des Silicium(IV)-acetats
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wissenschaft und Mathematik, Universitiat Zagreb*

(Eingegangen am 15. Februar 1974)

Abstract

The crystal structure of Si{(OCOCHs3)s has been determined from single-
erystal x-ray analysis. The compound crystallizes in the tetragonal space group
P42ic. The unit cell with lattice constants @ = 7.42, ¢ = 11.34 A contains two
molecules. The crystals are built up by isolated silicon(IV) acetate molecules.
The silicon atom is tetrahedrally coordinated and the acetate group has a role
of monodentate ligand. The oxygen atom coordinated to silicon is at 1.625 A
while the second oxygen atom of the same acetate is 2,927 A apart from silicon
atom.

Auszug

Die Kristallstruktur von Si(OCOCHj;)s wurde durch Réntgenuntersuchungen
bestimmt. Die Verbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe
P342;c. Die Elementarzelle mit den Gitterkonstanten ¢ = 7,42 A, c= 11,34 A
enthédlt zwei Molekeln. Die Kristalle sind aus isolierten Molekeln des Sili-
cium(IV)-acetats aufgebaut. Das Silicium hat in der Struktur eine tetraedrische
Koordination, und die Acetatgruppe fungiert als einzihliger Ligand. Das dem
Silicium néchstliegende Sauerstoffatom hat den Abstand von 1,625 A, das
zweite Sauerstoffatom desselben Acetations ist 2,927 A vom Silicium entfernt.

Einleitung
Im Rahmen unserer kristallographischen Untersuchungen von
Acetaten der Elemente der IV b-Gruppe haben wir festgestellt, dag die
Kristalle des Silicium(IV)-acetats tetragonal, des Germanium(IV)-
acetats aber rhombisch sind. Die Kristalle des Zinn(IV)-acetats und
Blei(IV)-acetats sind isomorph und kristallisieren monoklin (KAMENAR
und Bruvo, 1972). Die Untersuchung der Kristallstruktur des Sili-
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cium(IV)-acetats ist unternommen worden, um die Koordination um
das Silicium zu bestimmen und festzustellen, ob das Acetation an das
Silicium als einzahliger oder zweizahliger Ligand gebunden ist.

Experimentelles

Das Silicium(IV)-acetat wurde durch Reaktion von Silicium(IV)-
chlorid und Essigsaure hergestellt (BRAUER, 1954). Die Einkristalle
wurden durch Umkristallisation aus einem Gemisch von Essigsiure
und Acetanhydrid (1:1) erhalten. Da das Silicium(IV)-acetat gegen-
iiber Feuchtigkeit sehr empfindlich ist, wurden die Kristalle in einer
Atmosphéare trockenen Stickstoffs bereitet und sogleich in einer Kapil-
lare aus Lindemannglas eingeschmolzen.

Silicium(IV)-acetat kristallisiert im tetragonalen System mit
a = 1,42(2) A, ¢ = 11,34(2) A; Raumgruppe Dj;—P32, ¢; dyy, = 1,40
g/em3 mit 28i(0OCOCHj3)s in der Elementarzelle; dexp = 1,34 g/cm?;
Molekulargewicht 264,25; F(000) = 276; u(CuKx)= 191,5 cm-1;
A(CuKw&) = 1,5418 A,

Die Gitterkonstanten sind durch Drehkristall- und Weissenberg-
Aufnahmen bestimmt worden; die Dichtebestimmung wurde pykno-
metrisch mit Mutterlauge als Pyknometerfliissigkeit durchgefiihrt. Die
Raumgruppe wurde auf Grund der systematischen Ausldschung der
Reflexe Akl mit [ = 2n + 1, h00 mit A~ = 2n 4 1 und 00! mit
!l = 2n 4 1 bestimmt.

Die 626 unabhingigen Reflexe (A0 bis %k 10) wurden auf einer
integrierenden Weissenberg-Kamera mit der multiplen Filmtechnik
aufgenommen. Der verwendete Kristall hatte die Dimensionen
0,4%x0,4x0,6 mm. Die Intensititen wurden mit Hilfe eines Mikro-
densitometers der Fa. Zeiss gemessen, in iiblicher Weise durch Lorentz-
und Polarisationsfaktorkorrekturen reduziert und auf dieselbe relative
Skala gebracht. Die Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefiihrt.
Weil die Elementarzelle zwei Molekeln enthélt, konnen die Silicium-
atome eine der zwei speziellen Positionen (2a oder 2b) besetzen. Alle
anderen Atome haben die allgemeine Position 8c¢. Die Molekeln des
Silicium(IV)-acetats miissen demgemaB die Symmetrie 4 haben. Die
spezielle Position 2¢ des Silicium wurde zuerst aus den Patterson-
Projektionen gefunden und nachher aus der dreidimensionalen Patter-
son-Synthese bestatigt. Die Lagen der Sauerstoffatome und Kohlen-
stoffatome wurden aus den Fourier- und Differenz-Synthesen erhalten.
Die Verfeinerung wurde nach dem Verfahren der kleinsten Fehler-
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quadrate zundchst mit isotropen, spater mit anisotropen Temperatur-
faktoren in der Form

exp [— (Buh? + Pak? + Pasl? 4+ 2 frohk + 2 Pishl + 2 Boskl)]

ausgefithrt. Die letzte Verfeinerung endete bei einem ungewichteten
R-Wert von 0,080. Als Atomformfaktoren wurden die in den Inter-
nationalen Tabellen (1962) angegebenen Werte verwendet. Die Daten-
reduktion wurde auf der Rechenanlage IBM 1130, die Berechnung der
Patterson- und Fourier-Synthesen auf CDC 3300 des Josef-Stefan-
Institutes in Ljubljana, die Verfeinerung der Struktur auf der CAE
' 90.40-Anlage des Mathematischen Institutes und der UNIVAC 1006
des Rechenzentrums der Universitat in Zagreb durchgefithrt. Fir die
Verfeinerung der Atomparameter wurde eine modifizierte Version
(Poric, personliche Mitteilung 1968) des Programms von BusiNg,
MarTIN und LEVY (1962) benutzt. Die Strukturparameter sind Tab. 1
zu entnehmen. Tab. 3 enthalt eine Gegenitberstellung der beobachteten
mit den berechneten Strukturamplituden.

Beschreibung und Diskussion der Struktur

Die Kristalle sind aus isolierten Molekeln aufgebaut. Sie baben
nicht die Chelatstruktur. Die Siliciumatome haben in der Struktur eine
tetraedrische Koordination und der (Si—O)-Bindungsabstand von
1,625(2) A entspricht den Silicium-Sauerstoff-Abstinden in Silikaten
(PAvLING, 1960; CopA, 1968; CRUICKSHANK, 1961). Das Tetraeder um
Silicium ist etwas verldngert in der Richtung der kristallographischen
Achse ¢. Das zweite Sauerstoffatom aus der Acetatgruppe hat den
Abstand 2,927(4) A vom Siliciumatom. Die nichsten intermolekularen
Kontakte sind zwischen den Sauerstoffatomen und den Methylgruppen
[0@2)...C2)M = 3473 A und O(1)...C(2)1! = 3,544 A] und
zwischen den Methylgruppen verschiedener Molekeln [C(2)T. .. C(2)1L
= 4,183 A].

Die (C—O)-Abstande innerhalb des ganz planaren Acetationes sind
wesentlich verschieden. Der [C(1)—O(1)]-Bindungsabstand zum Sauer-
stoff, welcher um das Siliciumatom koordiniert ist, betragt 1,374(5) A,
wiahrend der Abstand C(1)—O(2) zum nichtkoordinierten Sauerstoff
bedeutend kiirzer ist [1,196(6) A]. Diese Werte sind nahe denen, die in
der Struktur von Lithiumacetatdihydrat (1,33 und 1,22 A) gefunden
wurden, wo das Acetation die Rolle eines einzihligen Liganden spielt
(AMIRTHALINGAM und PapmawaBHAM, 1958; CLARk, 1964). Der
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Abstand C(1)—C(2) = 1,489 A ist kiirzer als die einfache Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Bindung, aber die Verkiirzung dieses Abstandes wurde

oft in Strukturen von Acetaten gefunden, z.B. im Natriumhydrogen-
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diacetat betrigt diese Bindung 1,492 A (SPEARMAN und MiLLs, 1961),
im Diathylindiumacetat 1,46 A (HausEN und SCHWERING, 1973), im
Kupfer(I)-acetat 1,47 A (DrEw, EDWARDS und RicHARDS, 1973) und
in dem Komplex Zink(II)-acetat mit Tioharnstoff 1,474 und 1,487 A
(CavarLca, GASPARRI, ANDREETTI und DoMIANoO, 1967).

Smit
D

®Si oC Qo0
Fig. 1. Packung der Molekeln in der Struktur von Silicium(IV)-acetat

In der Tab.2 sind die wichtigsten interatomen Absténde und Bin-
dungswinkel zusammen mit ihren Standardabweichungen angegeben;
Fig. 1 zeigt eine Projektion der Struktur.

Wir danken Herrn Professor D. GRDENIC sowie dem Federalen und
dem Republikanischen Fonds fiir Forschung fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit.
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