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entsprechenden a,a’-konfigurierten Derivat 1771 kaum zu
unterscheiden. Die f3,4'-Anordnung bei gleichzeitiger Sessel-
konformation beider Pyranringe ist in der Kristallstruktur
deutlich zu erkennen. Die Cg,;,,-O-Abstinde sind mit 1.389
und 1.412 A nicht ganz gleich und deuten auf eine Verzerrung
im Kristall. In diesem Molekiil nehmen C6’, O5', Cgyy,, OS
und C6 die all-trans-Konformation ein, womit es als reines
Oxa-Analogon der zugehorigen carbocyclischen Verbindung
anzusehen ist. Diese Anordnung (C,,-Symmetrie) ist fiir ein
Acetal die bei weitem ungiinstigste: Schon fiir Formaldehyd-
hydrat betrigt die Destabilisierung gegeniiber einer Acetal-
gruppierung mit C,-Symmetrie bis zu 9 kcalmol .
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Silicium-Bor-Nitride:
hypothetische Polymorphe von Si;B;N;**

Peter Kroll und Roald Hoffmann*

Materialien auf Silicium-Bor-Kohlenstoff-Nitrid-Basis (Si-
B-(C)-N) bestechen durch ihre Eigenschaften als potentielle
Ultra-Hochtemperaturmaterialien. Sie sind bei 1700°C und
hoheren Temperaturen thermisch stabil? und bemerkens-
wert oxidationsbestdndig.># Synthesen dieser Materialien
durch Umwandlung von Polymeren in Keramiken wurden vor
kurzem von Riedel et al. sowie von Baldus und Jansen in zwei
Ubersichtsartikeln beschrieben.> 6 Die Veroffentlichung von
Baldus und Jansen konzentrierte sich besonders auf die
Synthesen der beiden stochiometrischen Verbindungen
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Si;B;N; und SiBCN;. Da diese terndren und quarternéren Si-
B-(C)-N-Verbindungen aus Vorstufen synthetisiert werden,
die aus nur einer Komponente bestehen, sind sie bis ca. 10 A
homogen — dies ist die Groenordnung der derzeit erreich-
baren Auflosung der hochauflosenden Transmissionselektro-
nenmikroskopie. Die Produkte sind amorph, was Untersu-
chungen der Strukturen dieser Verbindungen erschwert.

Dennoch ist einiges iiber die lokale Umgebung der Atome
bekannt. In Si;B;N; sind die Boratome wie in hexagonalem
BN etwa trigonal-planar von Stickstoffatomen umgeben. Die
lokale Umgebung der Siliciumatome &hnelt der in Si;N, (a-
oder -Phase). In dieser Verbindung ist Silicium tetraedrisch
von vier Stickstoffatomen umgeben. Die Stickstoffatome sind
anndhernd trigonal-planar koordiniert und bilden sowohl N-
B- als auch N-Si-Bindungen. Si-Si-, B-B-, N-N- sowie Si-B-
Bindungen erscheinen angesichts der Struktur der Vorstufel’]
und des Synthesewegs eher unwahrscheinlich.

Da die Eigenschaften von Verbindungen von deren geo-
metrischen sowie elektronischen Strukturen abhingen, be-
gannen wir nach translationsperiodischen, dreidimensionalen,
kovalenten, anorganischen Netzen zu suchen, deren Bin-
dungstopologien der experimentell bestimmten entsprechen
und die so als Modelle fiir amorphes Si;B;N; und SiBCNj;
dienen konnen. Hier beschridnken wir uns auf die Unter-
suchung von Si;B;N;-Modellen. Fine derartige Struktur
wurde bereits von Schén und Jansen vorgeschlagen.®l Wir
zeigen, daf} hypothetische Si;B;N,-Strukturen im Prinzip von
jedem alternierenden Netz der Stochiometrie A;B, abgeleitet
werden konnen, das eine 3/4-Verkniipfung aufweist.”

Um unsere Vorgehensweise zu verstehen, stelle man sich
den Ausschnitt 1 aus der Struktur von a-Si;N, vor (Abb. 1).
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Abb. 1. Illustration des beschriebenen Konstruktionsprinzips. Das gezeig-
te Clustermodell 4 ist eine von a-Si;N, 1 abgeleitete Struktur, bei dem
zunidchst ein Stickstoffatom entfernt (2) und dann drei Siliciumatome
durch Boratome ersetzt wurden (3). 4 entsteht aus 3 durch Relaxation.

Die Verbindung besteht aus tetraedrisch koordinierten Sili-
cium- und anndhernd trigonal-planar koordinierten Stick-
stoffatomen. Nun entferne man gedanklich ein Stickstoff-
atom. Ubrig bleiben drei Siliciumatome, jedes mit einer
unbesetzten Bindungsstelle (2). Ersetzt man diese Silicium-
atome durch Boratome, bindet jedes Boratom an drei Stick-
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stoffatome (3). Zwar sind diese Boratome zunichst pyramidal
koordiniert, doch dndert sich dies bei einer spéteren Relaxa-
tion der Struktur (4).

Betrachten wir nun, wie sich bei diesem Konstruktions-
prinzip die Stochiometrie dndert. Jedesmal, wenn ein Stick-
stoffatom entfernt wird, werden drei Siliciumatome durch
Boratome ersetzt.'’l Beginnt man mit der Zusammensetzung
Si;,N,,, wobei Z die Zahl der Formeleinheiten in der sich
wiederholenden Elementarzelle ist, so gelangt man nach der
n-ten Wiederholung des beschriebenen Vorganges zur Sto-
chiometrie Siy,_5,B5,N,,_,. Will man also ein Si-B-N-Netz mit
einem Si/B-Verhiltnis von kg/kg erhalten, so sollte man das
urspriingliche 3/4-verkniipfte Netz so wihlen, dal es Z=
n((ksi/kg) +1) Einheiten von Si;N, enthélt. Man muf3 dabei
n so wihlen, da Z eine ganze Zahl ist. Durch diese
Vorgehensweise werden offensichtlich alle moglichen Si/B-
Verhiltnisse zugdnglich, und der Stickstoffanteil in einer Si-B-
N-Phase héngt explizit von diesem Verhiltnis ab.

Unsere Suche nach moglichen Ursprungsnetzen fiir
Si;B;N,-Strukturen begann mit den beiden Strukturen des
Siliciumnitrids. Da wir uns auf Strukturen mit 13 und 26
Atomen in der Elementarzelle beschrinkten (Z < 2), konnten
wir 3 Netze von -Si;N, (eines mit Z=1) und 14 von a-Si;N,
(alle mit Z=2) ableiten. Erweitert man die Basis der
Ursprungsnetze zu weiteren Netzen mit 3/4-Verkniipfungen,
vergrofert sich die Zahl unterschiedlicher Si;B;N;-Strukturen
mit Z <2 auf mehr als 100.'" 12l Wir untersuchten alle Netze
nach ihrer Koordinationssequenz und ihrem erweiterten
Schléfli-Symbol.1 Hierbei stellten wir fest, daB jedes Ur-
sprungsnetz zu eigenen Si;B;N;-Netzen fiihrt, die sich ein-
deutig von den Tochternetzen anderer Ursprungsnetze unter-
scheiden. In unsere Rechnungen schlossen wir auch die
bereits frither vorgeschlagene Struktur fiir Si;B;N; ein.[®!

Eine detaillierte Beschreibung all dieser Netze ist hier nicht
moglich, wir mochten jedoch die enorme Vielfalt der ab-
geleiteten Bor-Stickstoff-Substrukturen erwidhnen. Hiufig
auftretende nulldimensionale Muster sind die molekulare
Einheit BN; oder N(BN,); sowie sechs- und zwolfgliedrige
BN-Ringe. Das vorherrschende eindimensionale Motiv ist
eine BN-Kette, die mehr oder weniger stark verzerrt ist und
somit von der idealen Polyacetylen-dhnlichen Konfiguration
abweicht. Auch treten Strukturen mit zweidimensionalen BN-
Unternetzen auf. Uberdies erméglicht die im Vergleich zu
einem Netz mit 4-Verkniipfung verringerte durchschnittliche
Bindigkeit (42/13 =3.23) sogar die Konstruktion zweidimen-
sionaler Si;B;N;-Strukturen.

Da unser Konstruktionsprinzip mehr als 100 mogliche
Strukturen lieferte, standen wir vor dem Problem, die
Strukturen mit der geringsten Energie zu identifizieren.
Zuerst konzentrierten wir uns auf die von a- und S-Si;N,
abgeleiteten Strukturen. Um unsere Untersuchungen auf eine
breitere Basis zu stellen, betrachteten wir auch die von
Willemit-IL['" Sphalerit, y-Si, dem Bor-Unternetz in CrB,
und MAPO-39 abgeleiteten Netze.[’! Die Grundzustands-
eigenschaften dieser Strukturen wurden unter Verwendung
der Dichtefunktionaltheorie mit vollstindigen Geometrieop-
timierungen berechnet.'! Tabelle 1 enthélt Ergebnisse von
Rechnungen an ausgewéhlten Si;B;N,-Strukturen. Viele wei-
tere Strukturen sind unseren Rechnungen zufolge mehr als
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Tabelle 1. Raumgruppe, Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle (Z), Volumen (pro Formeleinheit Si;B;N;; V), Dichte (p), relative Energie (AE,)
und Bulkmodul (B,) fiir ausgewihlte hypothetische Phasen von Si;B;N;. Die a- and -Strukturen wurden von a- bzw. -Si;N, abgeleitet. Die Ziffern nach der
Abkiirzung der Struktur stammen von einer willkiirlichen Numerierung der Strukturen dieser Klasse. sj entspricht der Si;B;N;-Struktur aus Lit. [8]. y-hp ist
eine Hochdruckphase von Si;B;N; mit einer anderen Bindungstopologie (siehe Text). Die Gesamtenergie wird pro Formeleinheit Si;B;N; und relativ zu der

von [3-2-Si;B;N; (—2468.0 V) angegeben.

Phase p-1 p-2 a-1 a-3 a-4 sj y-hp
Raumgruppe P6 (176) P3 (147) P31c (159) P3 (143) P3 (143) P1 (1) R3 (146)
V4 1 2 2 2 2 1 1

V, [A3] 126.5 127.8 123.9 126.5 124.4 128.7 101.3

o [gem3) 2.82 2.79 2.88 2.82 2.87 2.77 3.52
AE, [eV] 1.0 [0] 0.2 1.1 0.4 1.2 2.3

B, [MBar] 1.9 2.0 24 2.1 23 27

1.9 eV pro Formeleinheit weniger stabil als die energiedrmste
Struktur. Die beiden Si;B;N;-Strukturen mit der geringsten
Gesamtenergie, a-1- und $-2-Si;B;N,, wurden von a- und S-
Si;N, abgeleitet.

Man beachte, daB alle berechneten Si;B;N,-Strukturen (mit
Ausnahme der Hochdruckphase y-hp) eine geringere Dichte
(nur 85-90% der Dichte der Ursprungsstruktur) aufweisen
als SizN,. So betrigt die Dichte von a- und -Si;N, ungefahr
3.3 gem™3, withrend die davon abgeleiteten Si;B;N,-Struktu-
ren nur Dichten von 2.8-2.9 gcm™ aufweisen (Tabelle 1).
Dies liegt an der Substitution von Si durch B, was nur teilweise
durch eine Abnahme des Volumens der Elementarzelle aus-
geglichen wird. Die Si;B;N,-Phase mit der geringsten Dichte
(ca. 2.5 gecm™), die aber einen hohen Energiegehalt aufweist,
wurde von der MAPO-39-Zeolithstruktur abgeleitet.['”]

Betrachtet man die Strukturdetails (hier nicht dargestellt),
stellt man fest: a) Die Boratome sind nach Relaxation nahezu
planar umgeben. Die Summen der Winkel an den Boratomen
weichen weniger als 3.5° von der idealen planaren Koordina-
tion (360°) ab. Die Bindungswinkel an den Boratomen
betragen nahezu 120° mit einer maximalen Abweichung von
6°. b) Auch die Stickstoffatome tendieren zu einer planaren
Konfiguration, dieser Trend ist aber nicht so stark ausgeprégt
wie bei den Boratomen. Bei Strukturen, die von a- oder (-
Si;N, abgeleitet wurden, betrdgt die minimale Winkelsumme
an den Stickstoffatomen 340° (in a-3), was auf eine tenden-
ziell pyramidale Umgebung hinweist. In Strukturen, die aus
anderen 3/4-verkniipften Netzen entwickelt wurden, ist die
Abweichung von der Planaritdt bei den Stickstoffatomen
noch groBer, wobei die Bindungswinkel zwischen 100° and
140° variieren.

Die Struktur von f-2-Si;B;N;, die ganz offensichtlich der
von f3-Si;N, dhnelt, ist in Abbildung 2 als Kugel-Stab-Modell
dargestellt. Die Boratome relaxieren in Richtung der Zentren
der groBen Kanile und liegen dann planar koordiniert vor. Die
genannten Kanile sind aus iibereinanderliegenden [ (SigNg)-
(B¢Ng)]-Sequenzen aufgebaut (Abb.?2). Sie werden durch
zusitzliche Stickstoffatome iiber die Siliciumatome miteinan-
der verbunden. In der Molekiilchemie ist der grofle, zwolf-
gliedrige B¢N4-Ring nur als Teil eines groleren Makrocyclus
bekannt.'¥! Im zwoélfgliedrigen B¢Ng-Ring von 3-2-Si;B;N,
betragen die B-N-Absténde unseren Rechnungen zufolge
1.43 sowie 1.47 A, und die N-B-N- und B-N-B-Bindungs-
winkel weisen Werte von 117.1° bzw. 114.6°, die N-B-N-B- und
B-N-B-N-Diederwinkel Werte von 14.5° bzw. 112.2° auf.
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Abb. 2. Modell der Struktur von $-2-Si;B;N,. a) Projektion auf die x-y-
Ebene, was die Ahnlichkeit mit 3-Si;N, deutlich werden l4dBt. b) Ansicht
rechtwinklig zur z-Achse. Sdulenformige Si;B;Ng-Rohren werden durch
zusitzliche Stickstoffatome verbunden.

In Abbildung 3 ist die Struktur von a-1-Si;B;N, gezeigt.
Interessant ist hier das Muster eindimensionaler Ketten aus
B- und N-Atomen, ein anorganisches Analogon von Poly-
acetylen. Die B-N-Abstidnde in diesen Ketten betragen 1.486
und 1.492 A. Im Vergleich zur idealisierten Geometrie sind
die Ketten leicht deformiert und verdreht: Die N-B-N- und B-
N-B-Winkel betragen 126.1° bzw. 123.2° und die Diederwin-
kel N-B-N-B und B-N-B-N 160.7° bzw. 159.5°.12

Wie hart mogen diese Materialien sein? Wir berechneten
die Bulkmodule verschiedener Strukturen.?!l Dabei zeigte
sich, daB a-1-Si;B;N; den hochsten Bulkmodul aufweist
(Tabelle 1). Es ist zudem die einzige Phase, in der der
Bulkmodul (2.4 Mbar) dem von Siliciumnitrid dhnelt (a-
Si;Ny: 2.4, 5-SisN,: 2.55 Mbar). Unsere Rechnungen ergaben
weiterhin, daB eine Hochdruckphase (y-hp) existiert, die bei
Driicken um 20 GPa energetisch giinstiger sein sollte. Diese
y-hp-Phase ist etwa 20 % dichter als 5-2-Si;B;N;. Ahnlich wie
in der kubischen Phase von Bornitrid liegen in y-hp vierfach
gebundene Bor- und Stickstoffatome vor. Da die Zahl der
tetraedrisch koordinierten Atome in dieser Struktur grofer ist
als in allen anderen berechneten Si;B;N;-Strukturen, erwar-
teten wir, daf3 diese Struktur starrer sein wiirde. Und tat-

0044-8249/98/11018-2618 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 18



ZUSCHRIFTEN

Abb. 3. Die Struktur von 5-2-Si;B;N; als Modell. a) Projektion auf die x-y-
Ebene. b) Die Ansicht rechtwinklig zur z-Achse zeigt eindimensionale, aus
B- und N-Atomen gebildete Ketten.

sdchlich liegt der berechnete Bulkmodul mit 2.7 Mbar um
10% tiiber dem fiir @-1-Si;B;N; berechneten.

Alle von uns berechneten Strukturen sind Halbleiter mit
deutlichen Bandliicken (typische Bandliicke: 4-6 eV (local
density approximation, LDA)), wie angesichts der Netztopo-
logie und der Elektronegativitiatsdifferenz der Elemente zu
erwarten war. Eine Analyse der Kristall-Orbital-Uberlap-
pungspopulation (crystal orbital overlap population,
COOP)™ der Si-N- und B-N-Bindungen in a-1- und $-2-
Si;B;N; ergab, daB3 diese Bindungen wie erwartet denen in den
entsprechenden bindren Verbindungen Si;N, und h-BN
dhnelten.

Unser letztes Ergebnis betrifft die Energiebilanz der Zer-
setzung von Si;B;N;. Wir berechneten die Gesamtenergien
von f3-Si;N, und h-BN, um die Energiebilanz der Reaktion
Si;B;N; — 8-SizN,+ 3 BN zu bestimmen. Das Resultat, AE ~
— 1.7 eV (ungefihr 0.1 eV pro Atom), deutet darauf hin, da$3
Si;B;N; bei niedrigen Temperaturen thermodynamisch nicht
stabil ist. Bei erhohten Temperaturen mag der Beitrag der
Entropie zur Freien Engergie diese Differenz erniedrigen
oder gar das Vorzeichen von AE &dndern. Die energetisch
giinstigsten Strukturen $-2- und @-1-Si;B;N; sind zumindest
mechanisch stabil.®! Sollten sie synthetisiert werden, wird
ihre Zersetzung kinetisch stark gehemmt sein.

Wir haben ein Konstruktionsprinzip fiir Strukturen der
allgemeinen Formel Si;,_;,B;,N,,_, vorgestellt und die Struk-
tureigenschaften und Energetik vieler moglicher Strukturen
von kristallinem Si;B;N; untersucht. Vollstandige Geome-
trieoptimierungen der Strukturen ergaben, daf3 planar koor-
dinierte Boratome und nahezu planar koordinierte Stickstoff-
atome charakteristisch fiir Strukturen mit niedriger Energie
sind. Die beiden energetisch giinstigsten Strukturen weisen
eine um etwa 15% niedrigere Dichte als Si;N, auf, haben
jedoch &dhnliche mechanische Eigenschaften. Obwohl keine
der hier vorgestellten, hypothetischen, geordneten Phasen
bisher synthetisiert wurde, sind wir iiberzeugt, da$ sich das
kovalente Netz von amorphem Si;B;N; und eine oder
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mehrere der stabilen hypothetischen Phasen, die hier be-
schrieben wurden, dhneln.

Eingegangen am 19. Februar 1998 [Z11494]
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Kohlenhydrate — multifunktionelle chirale
Geriiste in der kombinatorischen Synthese

Tobias Wunberg, Christopher Kallus, Till Opatz,
Stefan Henke, Wolfgang Schmidt und Horst Kunz*

Professor Wolfgang Steglich zum 65. Geburtstag gewidmet

Kombinatorische Synthesen haben die Wirkstoffsuche in
der Medizinischen Chemie grundlegend veréindert.l! Da sie
ihren Ursprung in der Festphasensynthese von Peptiden
haben,?l wurden zunichst Substanzbibliotheken (Mischun-
gen) durch Reaktionssequenzen an festphasengebundenen
Substraten hergestellt. Sie wurden bald ergénzt durch Ein-
topfreaktionen an ungeschiitzten polyfunktionellen Verbin-
dungenPl und Mehrkomponentenreaktionen in Losung!* oder
an fester Phase,['!! die ebenfalls Substanzgemische liefern. Die
heute angestrebte Parallelsynthese zahlreicher Einzelverbin-
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dungen gelingt durch die sequentielle Kupplung von Bau-
steinen an festphasengebundene Substrate, wenn geeignete
Kombinationen von Schutz- und Ankergruppen verwendet
werden.!l Alternativ lassen sich Geriiste mit mehreren funk-
tionellen Gruppen an fester Phase schrittweise und regiose-
lektiv mit Seitenketten verkniipfen; auch diese Methode
erfordert geeignete Schutz- und Ankergruppen.

Als Geriiste wurden neben Peptiden und Aminosiurede-
rivaten! funktionalisierte Aryl-! und Desoxycholsidure-Tem-
platel’! eingesetzt. Kohlenhydrate bieten gegeniiber diesen
und den kiirzlich beschriebenen Quadratsidure-Templatenl®!
nicht nur mehr nutzbare funktionelle Gruppen, sondern auch
eine Reihe wihlbarer stereogener Zentren. Hirschmann et al.
synthetisierten auf der Basis eines Glucosegeriistes mit
Benzyletherschutzgruppen in 2-, 3- und 4-Stellung bereits
ein biologisch wirksames Mimetikum von Somatostatin.)

Um Kohlenhydrate als Template in der kombinatorischen
Festphasensynthese einsetzen zu kénnen, muf} eine Strategie
mit orthogonal stabilen Schutzgruppen entwickelt werden,
damit jeweils eine Hydroxygruppe selektiv deblockiert werden
kann. Gleichzeitig miissen die anderen Schutzgruppen bei der
Einfitlhrung der potentiell pharmakophoren Seitenketten
stabil bleiben. Da auch bereits vorhandene Seitenketten
dabei nicht angegriffen werden diirfen, werden sie am besten
iiber eine Etherbindung angekniipft. Daher miissen die
Schutzgruppen in 1 — mit Ausnahme derjenigen, die zuerst
entfernt wird — unter den basischen Bedingungen der Ether-
synthese stabil sein. Die Zahl der verwendbaren Schutz-
gruppen ist dadurch begrenzt und wird zusitzlich einge-
schriankt, weil Benzylether oder andere durch heterogene
Reaktionen spaltbare Schutzgruppen in der Festphasensyn-
these ungeeignet sind. Schliefllich muf3 eine Verankerung an
der festen Phase gefunden werden, die bei allen Schutz-
gruppen- und Seitenkettenreaktionen stabil bleibt, zum
SchluB3 aber die Abspaltung der unzerstorten Zielverbindun-
gen 2 vom Trédger ermdglicht (Schema 1).
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Schema 1. Schematische Darstellung der kombinatorischen Synthese mit
Kohlenhydrat-Geriisten. SG = Schutzgruppe, A = Anker, P =Polymer
(Tréger): a) selektive Deblockierung; b) Funktionalisierung; ¢) Waschen;
d) Abspaltung des Ankers.

Fiir p-Glucopyranose als Kohlenhydrat-Templat syntheti-
sierten wir aus 1,2,4,6-Tetra-O-acetyl-3-O-allyl-3-pD-glucopy-
ranosel'”] 3 und Bernsteinsduremonocysteamid 4 zunichst das
Thioglucosid 5 (Schema 2). Durch Zemplén-Umesterung
wurden die Acetylgruppen an den Positionen 4 und 6 selektiv
abgespalten, wihrend die 2-O-Acetylgruppe in 6 wegen der
benachbarten dquatorialen Substituenten erhalten bleibt.['!]
Die Umsetzung mit fert-Butyldiphenylsilylchlorid (TBDPS-
Cl) liefert den 6-O-Silylether 7, der mit Ethylvinylether zum 1-
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