
ZUSCHRIFTEN 
tionskorrektur, ~ ( M o , , )  = 0.47 m n - ' ,  Daten/Parameter = 2003/231, Voll- 
matrix-~ieinste-Quadrate-Verfeinerung gegen F 2 ,  H-Atome-Riding-Modell, 
R-Werte [ I >  40(1)]: RI = 0.0635, wR2 = 0.171. GOOF =1.03, Restelek- 
tronendichte = f0.41, -0.42 e / k 3 .  Die relativ geringe Qualitit der Einkri- 
stalle von Fe(3a), lieB die Datensammlung nur bis 0 = 23" zu. womit die hohe 
Zahl nicht beobachteter Reflexe und die maBigen R-Werte zusammenhdngen. 
b) Weitere Einzelheiten LU den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angdbe der Hinterlegungsnummern CSD-401290 (Fe(3a), ' 0 .5  H,@) 
und 401 324 (Fe(3d), . H,O) [16] angefordert werden. 

[16] Rontgenstrukturanalyse von Fe(3d), H,O (C,,H,,FeN, . H,O): Kristall- 
dimensionen: 0.5 x 0.4 x 0.2 mm3, triklin, Raumgruppe P1, 2 = 2, u = 

11.031(2), b=11.042(2), c =20.607(4).&, u = 83.74(3). [$=76.96, 6 = 
79.47(3)", V = 2398.1(8) A3, phrr = 1.25 gcm-3, 0 = 2.8-26, T = 293(2) K, 
Reflexe (gemessen, undbhdngig) = 9943, 9427, empir. Absorptionskorrektur, 
p(Mo,.) = 0.36 mm- ', Daten/Parameter = 7209/588, Vollmdtrix-Kieinste- 
Quadrate-Verfeinerung gegen F 2 ,  H-Atome-Riding-Modell, R-Werte 
[ I >  40(1)]: RI = 6.10%. wR2 =15.3%. GOOF =1.09, Restelektronendich- 
te = +0.50, - 0 . 4 0 e / k 3  [15b]. 

2,4,6-Tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazin, ein Baustein 
mit drei Verknupfungsstellen fur unendliche 
Netze** 
Stuart R. Batten, Bernard F. Hoskins und Richard 
Robson" 

Die hier vorgestellten Ergebnisse sind Teil einer Untersu- 
chung iiber zwei- (2D) und dreidimensionale (3D) Netze aus 
Koordinationsverbindungen, die Bausteine mit 4-Pyridylsubsti- 
tuenten wie I 'I, 2 (im folgenden tpt genannt) und 313] enthal- 
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ten r41. Diese Untersuchungen sollen die Grundlagen fur eine 
planbarere Kristallziichtung (more rational crystal engineering) 
als bishng moglich erforschen, so da13 in Zukunft Festkorper 
rnit maflgeschneiderten, beispielsweise elektronischen oder ka- 
talytischen Eigenschaften entworfen und hergestellt werden 
konnen. Fujita et al. machten kurzlich die wichtige Beobach- 
t ~ n g [ ~ ] ,  dal3 ein urspriinglich von uns beschriebenes['I, quadra- 
tisch gitterformiges 2D-Netz, das aus 1 und cadmiumhaltigen 
Bausteinen aufgebaut ist, katalytische Eigenschaften aufweist. 
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Gezielt aus 3 erzeugte und mit der PtS-Struktur verwandte 
Netze bilden sehr groI3e Kanale, die die Eignung dieser Verbin- 
dungen als Katalysatoren ~iahelegen[~]. Im folgenden beschrei- 
ben wir das erste kristallographisch charakterisierte 3D-Netz, 
das aus den ,,trigonalen" tpt-Einheiten mit drei Verkniipfungs- 
stellen und Hg-Ionen besteht. Einige Ubergangsmetallkomplexe 
dieses Liganden r61 und auch Molekiilverbindungen, in denen 
drei Zinkporphyrin-Einheiten an einen tpt-Liganden gebunden 
sind, wurden synthetisiertr7]. 

Unendliche Netze eines einfacheren Bausteins rnit drei Ver- 
kniipfungsstellen, C(CN);, wurden bereits hergestelltrsv 'I. Aus 
diesem Liganden und einigen zweifach geladenen, hexakoordi- 
nierenden Metall-Ionen erhalt man Verbindungen der Zusam- 
mensetzung [M{C(CN),},], deren Strukturen aus zwei identi- 
schen, voneinander unabhangigen, sich durchdringenden, 
(6,3)-verkniipften 3D-Netzen mit Rutil-Topologie bestehen [', 'I. 

Reaktionsgemische von tpt 2 in 1 ,I ,2,2-Tetrachlorethan und 
Quecksilberperchlorat in Methanol ergeben glanzende Kristalle 
rnit hohem Solvensgehalt der Zusammensetzung 4, deren Struk- 

tur durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt 
wurde. Abbildung 1 zeigt die Anordnung der Hg-Ionen und 
tpt-Komponenten in der kubischen Elementarzelle. Ebenso wie 

Abb. 1. Die kubische Elementarzelle von 4, wobei nur die Hg-Ionen und die tpt-Li- 
ganden dargestellt sind. Die groBen Kreise entsprechen Hg-, die kleinen entweder C- 
oder N-Atomen. Zur besseren Ubersicht wurden die C,N- und die C,N,-Ringe so 
dargestellt, daB dahinter liegende Strukturelemente verdeckt werden. Die Hg-Zen- 
tren haben eine nur leicht verzerrte oktaedrische Umgebung (Hg-N 2.443(8) A, 
N-Hg-N 88.8(4), 91.2(4)"), die durch sechs tpt-Molekiile gebildet wird, von denen 
jedes an drei Hg-Zentren koordiniert ist, die die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks 
bilden (Hg . '. Hg-,,Kante" 13.760(2) A). 

alle tpt-Einheiten sind auch alle Metallzentren, C10;-Anionen 
und C,H,CI,-Molekule aquivalent. Die Hg-Zentren und tpt- 
Einheiten bilden ein unendliches, (6,3)-verkniipftes Netz, das 
schatzungsweise etwa die Halfte des Kristallvolumens ein- 
nimmt; die recht groDen, vom Netz umrandeten Zwischenrau- 
me (intra-framework regions) werden von geordneten C,H,CI,- 
Molekiilen und CIO;-Ionen besetzt. 

Die dreidimensionale Anordnung der Solvensmolekiile und 
Gegenionen in diesen Hohlraumen kann am einfachsten mit 
dem Inhalt eines der aquivalenten Elementarzellen-Oktanten 
beschrieben werden (Abb. 2). Vier der acht Ecken jedes Oktan- 
ten besetzen alternierend die Metallzentren, und drei der vier 
Metall-Ionen sind durch eine tpt-Einheit verkniipft. Dadurch ist 
der tpt-Ligand nicht mehr planar, sondern leicht gewolbt; das 
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Zentrum der Triazin-Ein- 
heit ist um 0.86 8, gegen- 
iiber dem Mittelpunkt des 
aus den drei koordinier- 
ten Hg-Zentren gebildeten 
Dreiecks verschoben. Das 
vierte Metall-Ion des Ok- 
tanten befindet sich auf ei- 
ner dreizahligen, senkrecht 
zur mittleren tpt-Ebene lie- 
genden Achse. Jeder Ok- 
tant enthalt ein C10,-Ion; 
eine der CI-0-Bindungen 
des Ions liegt auf dieser Abb. 2. Ein Oktant der Elementarzelle. 

Die groDen Kreise entsprechen Hg-, die 
mittleren C1- und die kleinen C-, N- oder das Sauerstoffatom auf die 
0-Atomen. Der Winkel zwischen den tpt-Einheit gerichtet ist. 

Die gro13en Zwischenrau- Ebenen des Triazin- und der Pyridinringe 
betrigt 9.5". In jedem Oktanten befinden 
sich drei iiquivalente C,H,CI,-Molekiile me im Net2 lassen sich - da 
entlang einer dreiziihligen Achse. In je- keine erkennbaren, h e -  
dem C,H,CI,-Molekiil betriigt der Tor- 

am besten als Hohlraume sionswinkel H-C-C-H 60.5". 

zwischen face-to-face-ori- 
entierten tpt-Einheiten beschreiben (Abb. 3), wobei jeder von 
diesen in zwolf andere Hohlraume iiber grone ,,Ver- 
bindungsfenster" miindet. Die Ausdehnung dieses Hohlraum- 
systems spiegelt sich in der starken Solvatation (6C,H,CI, pro 
Hg-Zentrum) wider. 

dreizahligen Achse, 

aren Kanale vorliegen ~ 

Abb. 3. Ein Hohlraum zwischen face-to-face-orientierten tpt-Einheiten. Oben: 
Blick etwa in Richtung der dreizlhligen Achse; unten: Blick auf die Kante der 
face-to-face angeordneten tpt-Einheiten. Zur besseren Ubersicht werden die C,N- 
und die C,N,-Ringe so dargestellt, daB sie dahinter liegende Strukturausschnitte 
verdecken. Der Abstand der Triazinringe der beiden face-to-face orientierten tpt-Li- 
ganden betriigt 9.5 A. 

Der hohe Ordnungsgrad der Solvensmolekiile und Anionen 
in der Struktur von 4 bildet einen krassen Widerspruch zu der 
ausgepragten, fliissigkeitsahnlichen Fehlordnung, die ein her- 
vorstechendes Merkmal von hochsolvatisierten Festkorpern ist, 
die aus unendlichen Netzen aus grol3en Molekiilen beste- 
henr3, lo]. Allerdings tragen die Hohlraume im Netz von 4 er- 
heblich weniger zum Kristallvolumen bei als die in anderen 
Netzwerken. 

Soweit uns bekannt ist, wurde das (6,3)-verkniipfte Netz von 
4 bislang noch nicht beschrieben, wenn auch dieselbe Topologie 
vor kurzem rein zufallig in unserer Arbeitsgruppe in Kristallen 
von Cd(CN),.'/, Et,N entdeckt wurde["]. 

Gut charakterisierte Hexapyridinkomplexe sind, zweifellos 
aufgrund der sterischen Wechselwirkungen zwischen ihren Pyri- 
din-a-Wasserstoffatomen, selten (oktaedrische Tris-2,2'-bipyri- 
din(bpy)-Komplexe, in denen solche sterischen Probleme nicht 
auftreten, sind natiirlich stabil und bekannt). Uns sind lediglich 
drei kristallographisch charakterisierte, kationische Hexapyri- 
dinkomplexe bekannt : In [Fe(py),][Fe,(CO),,] (py = Pyridin) 
sind die Fe-N-Bindungen deutlich verlangert (2.25-2.29 A); 
das Kation weist High-spin-Elektronenkonfiguration auf, wah- 
rend [Fe(bpy),]' + in der Low-spin-Konfiguration vorliegt["]. 
Die koordinativen Bindungen in [Ru(py) ](BF& sind kiirzer als 
die im Fe-Komplexkation (2.10-2.14 A) und die Spins ge- 
paart" 'I. Der dritte Hexapyridinkomplex ist [Hg(py),]- 
(CF,SO,),, in dem die Hg-N-Abstande mit 2.42-2.48 8, denen 
in 4 (2.443(8) A) sehr ahneln['41. 

Das der Struktur von 4 zugrundeliegende Netz kann auf das 
kubischer Pyrite zuruckgefiihrt werden. Dafiir mu13 man in Ge- 
danken zunachst die zwei Zentren eines face-to-face angeordne- 
ten tpt-Paars (siehe Abb. 3) aufeinander zu driicken, dalj die 
tpt-Einheiten pyramidalisiert werden und ihr intermolekularer 
Abstand abnimmt. Danach werden die beiden so angenaherten 
Zentren miteinander verbunden, wobei ihre Konnektivitat von 
drei auf vier ansteigt und sich ein neues Netz mit Pyrit-Topolo- 
gie bildet. 

Die (6,3)-verkniipfte Topologie des [Hg(tpt),]' +-Netzes un- 
terscheidet sich deutlich von der vieler zweifach geladener Deri- 
vate des trigonalen Bausteins C(CN);, die eine Rutil-ahnliche 
Verkniipfung aufweisenr2, '1. Ein wesentliches Merkmal des Ru- 
tilgitters sind viergliedrige ,,Ringe" aus je zwei oktaedrischen 
und trigonalen Zentren. Um ein Rutilgitter zu bilden, miil3te das 
[Hg(tpt),]' +-Netz die analogen ,,Vierringe" aus zwei oktaedri- 
schen Quecksilberzentren und zwei planaren tpt-Einheiten bil- 
den, die dam annahernd coplanar angeordnet sein miil3ten. Dies 
aber wiirde zu starken Wechselwirkungen zwischen den u-Was- 
serstoffatomen der einzelnen tpt-Einheiten fiihren. Planares 
oder nahezu planares tpt erscheint daher von vorneherein unge- 
eignet zur Bildung eines Rutilgitters. 

Nach einer auf dem Abstand zwischen den oktaedrischen und 
trigonalen Zentren beruhenden Abschatzung ist das (6,3)-Netz 
von 4 urn ca. 10% dichter als Rutilgitter, was angesichts der 
Tatsache, dalj die kleinsten ,,Ringe" in 4 ,,sechs-" und nicht 
,,viergliedrig" wie bei Rutiltypen sind, erstaunt. Es ware interes- 
sant zu spekulieren, warum das Netz von 4 anscheinend nicht 
von AX,-Festkorpern gebildet wird. Gegenwartig untersuchen 
wir andere dreidimensionale Netze mit tpt als Baustein, von 
denen zahlreiche ebenfalls grolje Hohlraume und Kanale auf- 
weisen. 

Experimentelles 
Nach dem Vermischen von Hg(CIO,),~3H2O (14mg, 0.031 mmol) in lOmL 
Methanol mit tpt (25 mg, 0.080 mmol) in 10 mL C,H,CI, f3lt zuniichst ein feiner, 
wolkig weiBer Niederschlag aus. Im Verlauf von drei Tagen wachsen grok,  farblose 
Kristalle yon [Hg(tpt),](CIO,),(C,H,CI,), (45 mg, 70 Oh), die empfindlich auf einen 
Verlust der Losungsmittelmolekiile reagieren. 
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Elementaranalyse fur Hg(tpt),(CI0,),~ca.5C,H,CI4: ber.: C 29.6, H 1.8, N 9.0, C1 
41.8; gef.: C 29.2, H 1.5, N 9.2, C141.0. Fur die Rontgenstrukturanalyse wurde ein 
Kristall in einer Lindemann-Glaskapillare eingeschmolzen. Kristalldaten von 4: 
M = 2031.25, kubisch, Raumgruppe Pa3 (Nr. 205), a = 19.460(3) A, V = 

7369(2) A3, Z = 4, Kristalldimensionen 0.29 x 0.23 x 0.14 mm, &,. = 1.830, 
pbeob =1.85(1) g ~ m - ~ ,  F(000) = 3976, 5382 gemessene Reflexe, davon 3580 unab- 
hdngig, 20,,,,,, = 60". Die lntensititsdaten wurden bei 295(1) K mit Mo,,-Strahlung 
(Graphitmonochromator) auf einem Enraf-Nonius-CAD-4MachS-Diffraktometer 
nach der wj2 8-Abtastung gesammelt. Lorenta-, Polarisations- und Absorptions- 
korrektur, ~(Mo,,)  = 30.1 cm-', min./max. Transmission = 0.5505/0.6878). Die 
Struktur wurde rnit Direkten Methoden gelost (SHELXS-86). Die Verfeinerung 
wurde mit voller Matrix ndch dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren (SHELXS- 
76) mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Nichtwasserstoffatome durchge- 
fuhrt ; die Pyridin-H-Atome wurden auf berechneten Positionen eingefugt und rnit 
gewohnlichen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die Tetrachlorethan-H- 
Atome wurden weder beobachtet noch hei der Verfeinerung beriicksichtigt; um den 
H-C-C-H-Torsionswinkel zu bestimmen, wurden ihre Positionen aber berechnet. 
Bei Konvergenz betrugen R = 0.0442, R, = 0.0395 fur die 1149 beobachteten Refle- 
xe rnit [f23u(f)] und mit 146 Parametern. Maximale Restelektronendich- 
te = 0.91 e k ' .  Weitere Einzelheiten der Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstPndigen Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 
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Die Chemie yon Silylenoiden: Synthese und Reak- 
tivitat von (Alkoxysilyl)lithiumverbindungen** 
Kohei Tamao* und Atsushi Kawachi 

In den letzten Jahrzehnten wurde eine betrachtliche Zahl von 
Untersuchungen auf dem Gebiet der Carbenoide durchge- 
fiihrtl'l, das sind am a-C-Atom Heteroatom-substituierte 
Organometallverbindungen, die sowohl nucleophile als auch 
elektrophile Eigenschaften haben. Dagegen wurden die silicium- 
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analogen Silylenoide[z] bisher sehr vie1 weniger umfassend un- 
tersucht. Nur eine theoretische Studie iiber SiH,LiF ist be- 
kanntt3]. Sie ergab, daB die Si-F-Bindung geschwacht wird, 
wenn das Lithiumatom an das Siliciumatom bindet. Dies fuhrt 
zu einer positiven Ladung am Silicium. Einige experimentelle 
Befunde sprechen fur Silylenoide R,Si(X)M als Intermediate bei 
der Reduktion von Dihalogensilanen R,SiX, mit Alkalimetal- 
len M, besonders bei der Synthese von Poly~ilanen[~I. Die Reak- 
tivitat von Silylenoiden wurde jedoch noch nie untersucht. Eine 
solche Untersuchung konnte neues Licht auf den Mechanismus 
der Polysilansynthese werfen. 

Wir berichten nun iiber die ersten experimentellen Aspekte 
der Silylenoidchemie (Schema 1) am Beispiel von (Alkoxy- 
silyl)lithi~mverbindungen[~~. Die bereits fruher beschriebenen 

Schema 1. Nucleophiles und elektrophiles Verhalten von Silylenoiden 

(Aminosily1)lithiumverbindungen waren stabile funktionalisier- 
te Silyl-Anionen L 6 ]  und wiesen keinen Silylenoid-Charakter 
auf['I. Unter Beriicksichtigung der thermodynamischen Stabili- 
tat und kinetischen Labilitat von Substituenten lassen (Alkoxy- 
sily1)lithiumverbindungen [*I ein Silylenoid-Verhalten erwarten. 
Unsere besondere Aufmerksamkeit richtete sich auf die nach 
der Theorie zu erwartenden elektrophilen Eigenschaften der 
(Alkoxysily1)lithiumverbindungen als groBten diagnostischen 
Hinweis auf deren Silylenoid-Charakter. Die hier beschriebenen 
Resultate konnen als die Siliciumversion der Chemie von Li- 
thium(alkoxy)carbenoiden, iiber die Wittig et al. 1957['g1 be- 
richteten, betrachtet werden. 

Eine Zinn-Lithium-Austauschreaktioni6. 91 bei tiefen Tempe- 
raturen ist der Schlusselschritt in der Synthese von [(tert-But- 
oxy)diphenylsilyl]lithium 2 (Schema 2)['01: Das (tert-Butoxysi- 
1yl)stannan 1" 'I wurde bei - 78 "C rnit 2 Aquivalenten IzBuLi zu 

n - B u L u M e ;  

THF. -78 "C, 3 h 
(t-BuO)PhzSi-SnMe3 

1 

Me,SiCI (f-BuO)PhpSi-SiMe3 

(f43uO)PhzSiLi ] 4-1 "% 

4 56% 

CDsCOOD 

-7% "C 
2 (f-BuO)PhzSiD 

Schema 2. Synthese von 2. 

einer gelben Losung von 2 umgesetzt. Dieses wurde mit Me,SiCI 
als korrespondierendes Disilan 3 in 70% Ausbeute und mit 
[D,]Essigsaure als deuteriertes Silan 4 in 56 Ausbeute abge- 
fangen. Nach 6 h bei - 78 "C lieferte 2 immer noch das Abfang- 
produkt 3 in 66 Yo Ausbeute, dagegen reagiert es bei 0 "C inner- 
halb von 2 h fast vollstlndig in einer Selbstkondensation ab 
(siehe Schema 3). Dieser Befund steht in auffallendem Gegen- 
satz zu der hohen Stabilitat der (Aminosily1)lithium- 
verbindungen, die bei 0 "C mehrere Tage haltbar sind[61. 
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