ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

Reaktion von 2a—d mit 1 (reprisentatives Verfahren): Eine Losung von 1,
hergestellt aus Ameisensidure (18.9 uL, 0.50 mmol), und eine Losung von
EtMgBrin THF (1.0M, 1.0 mL, 1.00 mmol) wurden bei RT mit einer Spritze
tropfenweise zu einer Suspension von 2a (34.7 mg, 0.10 mmol) in THF
(0.3 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde in einem Kulturréhrchen
mit Schraubdeckel und Teflon-Einsatzstiick unter Argon 1h auf 90°C
erhitzt. Dann wurde Wasser zugefiigt und die Mischung dreimal mit Ether
extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten organischen Phasen iiber
MgSO, und Einengen im Vakuum wurde eine 91:9-Mischung aus 3aund 4a
erhalten (24.7 mg, 92 % ). Die Mischung wurde durch Sdulenchromatogra-
phie an Aluminiumoxid mit einem sauerstofffreien Gemisch aus Hexan
und Ethylacetat (1:1) weiter gereinigt (Ausb.: 16.6 mg, 62 %).
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Synthese und Struktur von (CH;Si)s(NH),: ein
offener Si-N-Kifig aus Methyltrichlorsilan und
Ammoniak

Bodo Rike, Herbert W. Roesky,* Isabel Uson und
Peter Miiller

Professor Hans Bock zum 70. Geburtstag gewidmet

Silicium-Sickstoff-Verbindungen finden heutzutage immer
groflere industrielle Verwendung. Siliciumnitrid etwa ist
wegen der hohen mechanischen Festigkeit Bestandteil vieler
Werkstoffe.l'l In den letzten Jahren widmete man sich unter
anderem der Erforschung der Nitridosilicate. Diese bestehen
aus einem dreidimensionalen, hochpolymeren Silicium-Stick-
stoff-Geriist mit eingebauten Kationen.’l. Wir berichteten
kiirzlich tber kéfigartige Silicium-Stickstoff-Verbindungen
mit kovalent gebundenen Heteroatomen.®* Schon linger
bekannt sind Cyclopolyalkylsilazane und Alkylsilsesquiaza-
ne,’! doch wurden diese Verbindungen nicht strukturell
untersucht. Erstmals ist es jetzt gelungen, Einkristalle der
Verbindung (CH,Si)s(NH), 11 réntgenstrukturanalytisch zu
untersuchen. Moglich wurde dies durch einen von uns entwik-
kelten Syntheseweg. Dabei entsteht kein Ammoniumchlorid,
das nach unseren Erfahrungen schlecht abzutrennen ist und
die Ziichtung von Einkristallen erschwert.
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Ammoniak wird bei —78°C auf elementares Natrium
kondensiert. Beim Zugeben von Methyltrichlorsilan entsteht
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leicht abtrennbares NaCl und 1, das NMR- und IR-spektros-
kopisch, massenspektrometrisch sowie elementaranalytisch
charakterisiert wurde [GIl. (a)]. Fiir den Reaktionsverlauf

6 MeSiCl; + 18 Na % (CH,Si)¢(NH), 1 (a)
nehmen wir an, daf3 zunichst Natriumamid entsteht, das mit
Methylchlorsilan unter Bildung von NaCl reagiert. Der
Rontgenstrukturanalyse zufolge besteht 1 aus zwei alternie-
rend Silicium- und Stickstoffzentren enthaltenden, sechsglie-
drigen Si;N;-Ringen in der Sesselkonformation, die tiber die
Siliciumzentren mit jeweils einer NH-Gruppe verbriickt sind,
so daB eine prismatische kéfigartige Struktur entsteht
(AbD. 1). An jedes der Siliciumzentren ist eine Methylgruppe

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Si(1)-N(1) 1.729, Si(1)-N(3) 1.718, Si(1)-N(4) 1.733, Si(1)-C(1)
1.870; N(3)-Si(1)-N(1) 106, N(4)-Si(1)-N(1) 111, N(4)-Si(1)-N(3) 111, C(1)-
Si(1)-N(1) 112, C(1)-Si(1)-N(3) 112, C(1)-Si(1)-N(4) 106.

gebunden. Man kann zwei Gruppen von Stickstoffzentren
unterscheiden: sechs, die Teil der beiden sechsgliedrigen
Ringe sind (mittlerer Si-N-Abstand: 1.720(3) A), und drei, die
diese Ringe miteinander verbriicken (mittlerer Si-N-Ab-
stand: 1.736(3) A). Die geringen Unterschiede in den Bin-
dungsldngen konnen mit den Ringspannungen erkldrt wer-
den, die in diesem offenen Kifig auftreten.

Die Siliciumzentren sind alle leicht verzerrt tetraedrisch
koordiniert, wobei man vier Gruppen von Winkeln unter-
scheiden kann: Die N-Si-N-Winkel innerhalb der sechsglie-
drigen Ringe, die im Mittel 111.1(2)° betragen, die etwas
kleineren Winkel zwischen einem Stickstoffzentrum eines der
sechsgliedrigen Ringe und einem verbriickenden Stickstoff-
zentrum mit einem Mittelwert von 105.5(2)°, die N-Si-C-
Winkel zwischen Kohlenstoffzentren und einem Stickstoff-
zentrum eines sechsgliedrigen Rings (im Mittel 111.8(2)°) und
die wiederum etwas kleineren Winkel zwischen Kohlenstoff-
und verbriickenden Stickstoffzentren, deren Mittelwert bei
105.7(2)° liegt. Die Sickstoffzentren in den sechsgliedrigen
Ringen sind nahezu planar koordiniert, und die mittlere
Winkelsumme betriagt 356.9(2)°, wihrend die verbriickenden
Stickstoffzentren im Rahmen der MefBgenauigkeit planar
umgeben sind und mittlere Winkelsummen von 359.8(2)°
aufweisen. Die mittlere Si-C-Bindungsldnge liegt mit
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1.864(3) A im Bereich typischer Si-C-Einfachbindungslingen.
Ein Vergleich dieser Struktur mit der der isoelektronischen
Sauerstoffverbindung war nicht moglich, da die Struktur
dieser Verbindung einer Literaturrecherche zufolge unbe-
kannt ist.

Im 'H-NMR-Spektrum erkennt man das Signal der Me-
thylprotonen (6 =0.04) und ein sehr breites Singulett fiir die
NH-Protonen (0 =0.20-1.20). Das *Si-NMR-Spektrum ent-
hilt wie erwartet nur ein Signal (6 =—28.98). Im Massen-
spektrum ist das Signal des Molekiilions (m/z =393) deutlich
zu erkennen. Auch sind Signale weiterer Fragmente enthal-
ten, die durch Abspaltungen von Methylgruppen entstehen.
Die elementaranalytischen Ergebnisse fiir Kohlenstoff und
Silicium weichen etwas von den berechneten Werten ab, da
beim Aufschluff der Substanz in geringen Mengen Silicium-
carbid entsteht. Im IR-Spektrum wurden die Banden der N-
H-Schwingung (3393 cm™!) und der Si-N-Schwingungen (949,
1166, 1196 cm™') versuchsweise zugeordnet.

Der Einsatz von metallischem Natrium in fliissigem Am-
moniak ermoglicht einen einfachen Zugang zu kéfigartigen
Si-NH-Verbindungen ohne sperrige, an die Siliciumzentren
gebundene Liganden, was sich anhand der problemlosen
Aufarbeitung des Methylderivats zeigen lie3. Diese Synthe-
seroute sollte auch auf andere Elementhalogenide anwendbar
sein.

Experimentelles

Zu Natrium (1.38 g, 60 mmol) wird bei —78°C Ammoniak im Uberschuf3
kondensiert. Eine ebenfalls auf —78°C gekiihlte Losung aus Methyltri-
chlorsilan (2.99 g, 2.35 mL, 20 mmol) und n-Hexan (60 mL) wird iiber 1 h
vorsichtig tropfenweise zugegeben. AnschlieBend wird vom Feststoff
abfiltriert, und die fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt.
Den Riickstand nimmt man in Diethylether auf. Durch Aufbewahren
dieser Losung bei —25°C kristallisieren 0.3 g (23 %) fiir eine Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus.

Zersetzungspunkt 60°C; 'H-NMR (200 MHz, C,D4, TMS): 6=0.04 (s,
18H; CH;), 0.2-1.2 (s, 9H; NH); ¥Si-NMR (79 MHz, CsD4, TMS): 6 =
—21.98 (s); IR (KBr, Nujol): 7=3462, 3393, 3314, 2980, 1546, 1410, 1257,
1196, 1166, 1095, 1020, 949, 801, 723, 625 cm~'; MS (EI): m/z (%): 393 (42,
M*), 378 (100, M+ —CH;). Zufriedenstellende Elementaranalyse fiir
CeHa7NySi,

Strukturanalyse von 1: M,=393.91, KristallgréBe 0.40 x 0.30 x 0.20 mm?,
triklin, P1, a=8.722(2), b=9.876(2), c=11.411Q2) A, a=76.25(3), f=
83.14(3), y =87.50(3)°, V=947.8(3) A3, ;. = 1.380 gcm 3, Z =2, Absorp-
tionskoeffizient: u=0.448 mm~!, max. Auflosung: 26 =55°, Zahl der
gemessenen Reflexe: 18769, davon unabhingig: 4330 (R;, =0.0391).
Daten/Restraints/Parameter-Verhéltnis: 4330/9/223, abschlieBende R-
Werte: R1=0.0545, wR2=0.1420 fiir Daten mit />20(/) und Rl=
0.0786, wR2=0.1628 fiir alle Daten, GOF =1.163; (R1=X||F,|—|F.||/
2| F,|, wR2=[Zw(F; — FYIZw(F)]'"?, S=[Iw(F; - F)!IZ(n—p)]'"?);
Wichtungsschema: w~'=0*(F,)?+ (0.085P)’+0.815P; P=[F2+2F?]/3;
max./min. Restelektronendichte 0.840/ —0.550 e A3,

Der Kiristall wird unter Schutzgas dem Schlenk-Kolben entnommen, mit
Perfluorpolyether auf einen Glasfaden montiert und schockgefroren.” Die
Datensammlung erfolgte bei 133 K auf einem Stoe-Siemens-Huber-Vier-
kreisdiffraktometer, verbunden mit einem Siemens-CCD-Fldchenzihler,
mit Graphit-monochromatisierter Mog,-Strahlung (A =0.71073 A) und ¢-
sowie w-Scans. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden mit dem
Programm SHELXS-970) gelost und mit dem Programm SHELXL-97
nach dem Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfahren gegen F? verfeinert.
Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, alle an Stickstoff
gebundenen Wasserstoffatome wurden in der Differenzfouriersynthese
lokalisiert und unter Zuhilfenahme eines Abstandsrestraints frei verfei-
nert. Die Methylwasserstoffatome konnte man dem Modell auf geome-

0044-8249/98/11010-1509 $ 17.50+.50/0 1509



ZUSCHRIFTEN

trisch berechneten Positionen hinzufiigen und mit einem Reitermodell
verfeinern. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplemen-
tary publication no. CCDC-100995“ beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.ca-
m.ac.uk).
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Selbstorganisation lamellarer und aufgeweite-
ter lamellarer Koordinationsnetze**

George K. H. Shimizu,* Gary D. Enright,
Chris I. Ratcliffe, John A. Ripmeester und
Danial D. M. Wayner

Die Konstruktion unendlich langer linearer Anordnungen
im Festkorper iiber koordinative kovalente Bindungen und
nach dem Prinzip der Selbstorganisation fithrte bisher zu
zahlreichen Metall-Ligand-Netzen mit faszinierenden Topo-
logien.['! Unter den grundlegenden Strukturtypen, die sich
dabei ergaben, finden sich PtS-Analoga,l'?l Wabenstruktu-
ren,'® g-Po-Analoga,l'? diamantartige Netzel'* 1l und SrSi,-
Analoga.l'tl Man hofft, mit diesen Netzen aus Metallen und
organischen Verbindungen die ganze Fiille von Anwendun-
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gen zu verwirklichen, die bisher ausschlieflich anorganischen
Strukturtypen vorbehalten waren und die von Trennmetho-
den iiber Katalysatorenl®l bis zur Verwendung in Geritenl*!
reichen.

Beim groBiten Teil der unendlich langen, durch Metall-
koordination entstandenen linearen Anordnungen chelatisie-
ren aromatische N-Donor-Ligandenl'® 41551 oder Cyanderi-
vatel!> 6 als Liganden das Metallzentrum. Thioether!”
wurden dabei als Liganden kaum beriicksichtigt, wahrschein-
lich, weil nichtchelatisierende Thioether Metallionen weniger
gut komplexieren konnen.®! Hier stellen wir eine Klasse
koordinativer Schichtnetze vor, die bei der Selbstorganisation
eines neuartigen Dithia-Liganden mit AgBF, entstehen und
in ihrer Struktur an anionische Tonel! erinnern. Die Ergeb-
nisse von Einkristall-Rontgenstrukturanalysen zweier lamel-
larer linearer Anordnungen lassen die Bildung und Aufwei-
tung dieser Schichten erkennen. Dynamische Scanning-Kalo-
rimetrie(DSC)-Messungen ergeben eine thermische Stabilitit
bis tiber 180°C, die einem ,Lamellar-Chelateffekt” zuge-
schrieben wird.

Der Ligand 1 enthélt zwei Schwefelatome, die iiber eine
starre Areneinheit miteinander verkniipft sind, so daf sie bei
der Chelatbildung nicht an dasselbe
Metallzentrum binden. 1 wurde in
ausgezeichneter Ausbeute bei der Re-
aktion von Tetrabromdurol mit Na-
triumsulfid erhalten. Durch Diffusion
von Benzol in eine dquimolare Mi- 1
schung aus 1 und AgBF, in MeCN, die
zuvor 3 h geriihrt worden war, wurden farblose, pldttchen-
artige Kristalle von [{Ag(1)(MeCN),}. ][BF,], 2 geziichtet,
die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
kationischen {Ag(1)(MeCN),}-Struktureinheiten bilden eine
zweidimensionale Schicht, und die BF,-Ionen befinden sich
zwischen den coplanaren Schichten (Abb. 1). Die Ag'-Ionen
sind trigonal-bipyramidal koordiniert, wobei drei Schwefel-
Donoratome die dquatorialen und zwei MeCN-Molekiile die
axialen Positionen einnehmen. Bemerkenswerterweise muf3
das hochsymmetrische 1 asymmetrisch an drei Ag!-Ionen
koordinieren, damit eine derartige Struktur erreicht wird. In
Abbildung 2 erkennt man, wie das eine Schwefel-Donoratom
von 1 nur an ein Ag-Zentrum koordiniert, wihrend das
Schwefelatom der gegeniiberliegenden Thioethergruppe bei-
de freien Elektronenpaare nutzt, um an verschiedene Ag'-
Zentren zu koordinieren.

Die kationischen Schichten liegen senkrecht zur kristallo-
graphischen c-Achse, und der Abstand zwischen zwei Schich-
ten betrit 10.085(1) A.") Die axialen MeCN-Liganden sind
linear angeordnet und ragen in den Bereich zwischen den
Schichten hinein. Im Liganden 1 kénnen wegen der Moglich-
keit der Inversion der benzylischen C-Atome die beiden
Schwefel-Donatoratome grundsitzlich syn oder anti zueinan-
der angeordnet sein, doch liegt 1 hier ausschlielich in der
syn-Konformation vor. Die syn-Schwefelatome sind in der
Struktur durchgéingig alle in Richtung derselben Kristallfla-
che orientiert. Benachbarte Schichten sind um 3.672(2) A
entlang der b-Achse zueinander verschoben. Die berechneten
Werte fiir die spezifische Oberflache dieser Schichtstruktur
(S,=1160 m?>g~'") und fiir die Oberflichenladungsdichte
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