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Reaktion von RGeBr; (R = iPr,C;H;NSiMe;)
mit Ammoniak zu (RGe),(NH,),(NH),
das terminale NH,-Gruppen aufweist**

Karsten Wraage, Lutz Lameyer, Dietmar Stalke und
Herbert W. Roesky*

In memoriam Jean Rouxel

In den letzten Jahren haben Power et al. [l Schnick et al.
und anderel> 4 gezeigt, daB Amino- und Iminoderivate von
Silicium interessante Reaktionen eingehen. In dieser Hinsicht
dhneln sie den Sauerstoffderivaten zum Teil, zum Teil unter-
scheiden sie sich aber von diesen deutlich.’] RSi(NH,),-
Verbindungen reagieren beispielsweise mit AlMe; und
[Cp*TiMe;] (Cp* =CsMes) unter Methaneliminierung und
Bildung interessanter, neuer, loslicher Heterocyclen. Wir
interessierten uns dafiir, ob es eine derartige Folgechemie
auch bei Germaniumderivaten gibt. Wir konnten schnell
feststellen, da} die bevorzugte Ausgangsverbindung fiir die
Reaktion mit Ammoniak, RGeCl; (R =iPr,C;H;NSiMe;),
nicht in reiner Form zugénglich war. Ansonsten war lediglich
eine kondensationsstabile Monoaminogermaniumverbindung
der Zusammensetzung Mes;GeNH, (Mes=Me;CsH,) be-
kannt.[! Hier berichten wir iiber die Herstellung und Struktur
einer Amino-Imino-Germaniumverbindung mit freien, nicht-
kondensierten Aminogruppen.

[*] Prof. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. K. Wraage

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
TammannstraBe 4, D-37077 Gottingen
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Um einen geeigneten Reaktanten zur Synthese eines
Aminoderivats zu erhalten, stellten wir Tribromgermanium-
verbindungen des Typs RGeBr; her. Die Verbindung
iPr,C¢H;NSiMe;GeBr; 1 wird  durch  Umsetzen  von
iPr,C¢H;NSiMe;Li mit GeBr, in Diethylether bei —78°C
erhalten, wobei LiBr abgespalten wird. Die analog zu Syn-
thesen von RSi(NH,);-Derivaten!:3 durchgefiihrte Umset-
zung von 1 in fliissigem Ammoniak verlief nicht erfolgreich,
da wegen Kondensationsreaktionen kein definiertes isolier-
bares Produkt erhalten wurde. Lost man jedoch 1 bei
Raumtemperatur in Diethylether und leitet Ammoniak durch
die Reaktionslosung, erhilt man (RGe),(NH,),(NH)2 in
guter Ausbeute (Schema 1).

SiMe
3
2 N flNH Gy 229,
\G B ca. 20°C
ebry -6 NH,Br
1
N { N
Me.Si” G L SiM
3 ‘i""'NHZ HZN""/Ge 1Me,
NH, HN

2
Schema 1. Synthese von 2 aus 1.

Die Verbindung 2 wurde NMR-spektroskopisch, massen-
spektrometrisch und strukturanalytisch untersucht. Im 'H-
NMR-Spektrum sind die charakteristischen Signale der NH-
und NH,-Protonen als breite Singuletts (0=0.65 fiir
(RGe),(NH,),(NH) und 6=0.75 fiir (RGe),(NH,),NH) zu
erkennen. Das IR-Spektrum weist drei N-H-Banden im
Bereich der Valenzschwingungen auf (3325 bis 3402 cm™!),
und die NH,-Deformationsschwingungen werden unter Vor-
behalt den Banden bei 1540 und 1578 cm~! zugeordnet.

Einkristalle von 2 erhélt man durch Umkristallisieren aus
n-Hexan. 2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1;"!in
Abbildung 1a sind die beiden iiber eine NH-Gruppe kon-
densierten RGe(NH,),-Fragmente in der asymmetrischen
Einheit gezeigt. Die beiden N-(2,6-Diisopropylphenyl)-N-
(trimethylsilyl)amino-Gruppen befinden sich trotz ihres recht
gro3en Raumbedarfs auf derselben Seite des Molekiils und
die vier NH,-Gruppen auf der gegeniiberliegenden. Diese
cisoide Anordnung ist das Resultat eines Netzwerks von
Wasserstoffbriickenbindungen (Abbildung 1b): Das zentro-
symmetrische Dimer weist vier schwache N --- H-N-Briicken
auf.l Die N--- H-Abstinde betragen 250.5 pm (H21:--N5A,
H21A ---N5, Abbildung 1b) sowie 267.8 pm (H31:--N2A,
H31A ---N2, Abbildung 1b). Alle Ge-N-Bindungslédngen zu
den wasserstoffsubstituierten Stickstoffatomen N1, N2, N3,
NS5 und N6 liegen im Bereich von 181.1(2) bis 182.4(2) pm, die
Bindungen zu den arylsubstituierten Stickstoffatomen N4 und
N7 sind dagegen mit jeweils 184.2(2) pm etwa 3 pm lidnger.
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Abbildung 1. a) Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslén-
gen [pm] und -winkel [°]: Gel-N1 181.8(2), Gel-N2 181.8(2), Gel-N3
181.5(2), Gel-N4 184.2(2), Ge2-N1 181.1(2), Ge2-N5 182.4(2), Ge2-N6
181.4(2), Ge2-N7 184.2(2); Gel-N1-Ge2 120.89(9), N1-Gel-N4 108.61(8),
N2-Gel-N3 101.80(10), N1-Ge2-N7 109.55(8), N5-Ge2-N6 104.54(11).
b) Wasserstoffbriickenbindungen zwischen zwei Molekiilen 2. Abstin-
de [pm] und Winkel [°] (die Wasserstoffpositionen wurden durch Diffe-
renz-Fourier-Synthese bestimmt und frei verfeinert): H21---N5A 250.5,
H31---N2A 267.8; N2-H21 --- N5A 164.28, N3-H31 --- N2A 174.08.

Die Ge-N-Bindungsldngen liegen durchweg im erwarteten
Bereich. Ahnliche Amide, etwa das von Veith et al. beschrie-
bene NH-verbriickte Imid [Me,Si(N7Bu),Ge(rBu)|NH-
[(CsHN)Ge(NtBu),SiMe,] und das von George et al. be-
schriebene Cyclotris(dithiolato)germaniumimid [{(¢BuS),-
Ge(NH)};] weisen #hnliche Ge-N-Bindungslingen wie 2
auf.®° Im NrBu-verbriickten Amid [{{BuN(CH,),N/Bu}-
(Me)Si|N(Bu)[Ge{N(H)SiMe,}(OSiMe;){OCH,N(CH;),}],
das sterisch anspruchsvollere Substituenten am Stickstoff-
atom enthilt, ist die Ge-N-Bindung 184.2 pm lang und liegt
damit in derselben GroBenordnung wie die Ge-NAr(SiMe;)-
Bindungslingen in 2 (Gel-N4, Ge2-N7).I'% Die Dimere liegen
im Festkorper jedoch als isolierte Molekiile vor. Intermole-
kulare Wasserstoffbriickenbindungen existieren hier nicht.

Mit der Synthese von 2 konnte gezeigt werden, daf
ausgehend von einer RGeBr;-Verbindung iiber eine Ammo-
nolyse stabile Amino-Iminogermanium-Derivate herstellbar
sind. Die Verbindung 2 enthélt reaktive Wasserstoffatome,
die fiir Synthesen von germaniumhaltigen Heterocyclen pra-
destiniert sein sollten. Bei der Reaktion von 2 mit Trime-
thylaluminium entstehen ein sechsgliedriger (GeN);-Hetero-
cyclus und Methan. An den Germaniumatomen des Rings
befinden sich jeweils terminale NH,-Gruppen. Weiterhin
sollte der hohe Wasserstoffgehalt die Eliminierung des
organischen Restes in 2 begiinstigen, so dal neue Ge-N-
Phasen zugénglich werden.
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Experimentelles

1: 5.2 g (16.6 mmol) GeBr, werden in Diethylether (100 mL) gelgst. Dann
gibt man 3.8 ¢ (14.9 mmol, 0.9 Aquiv.) in 80 mL Diethylether gelostes
iPr,C¢H;NSiMe;Li langsam bei —78°C zur GeBr,-Losung. Nach lang-
samem Erwédrmen und ca. 12 h Riithren wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand in n-Hexan (70 mL) aufgenommen. Man
filtriert von unloslichen Bestandteilen ab. AnschlieBend wird aus n-Hexan
(5 mL) umkristallisiert. Ausbeute 7.5 g (80%) 1. C;sH,Br;GeNSi (M =
560.8 gmol~'); Sublimation bei 150-160°C; 'H-NMR (200 MHz, C,Dq,
TMS.,): 6=0.32 (s, 9H; Si(CH;);), 1.15 (d, *J(H,H)=6.9 Hz, 6H;
CH(CHsy),), 1.25 (d, 3(H,H) =6.9 Hz, 6H; CH(CH,),), 3.45 (sept, 2H;
CH(CHsy),), 7.05 (m, 3H; Hyom ); ZSi-NMR (49 MHz, C,Dg, TMS,,): 0 =
13.1 (Si(CHs);); MS (EIL 70 eV): m/z (%): 560.9 (100) [M*], 545.8 (90)
[M* — CH;]; korrekte Elementaranalyse.

2:0.56 g (1 mmol) iPr,CsH;NSiMe;GeBr; werden in Diethylether (10 mL)
gelost. Unter Rithren wird Ammoniak (120 mLmin~') bei Raumtempera-
tur eingeleitet. Nach 1 min ist die anfangs orangefarbene Losung farblos,
und es bildet sich ein weier Niederschlag. Nach der Reaktion wird 0.5 h
geriihrt, vom Niederschlag abfiltriert und aus n-Hexan (5 mL) umkristalli-
siert. Ausbeute 0.3 g (81 %) 2. C;Hg Ge,N;Si, (M =721.3 gmol'); Schmp.
139°C; '"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS,,,): 6 =0.07 (s, 18 H; Si(CHs);),
0.65 (s, 1H; (H,N),GeNHGe(NH,),), 0.75 (s, 8H; (H,N),GeNH-
Ge(NH,),), 1.15 (dd, 24H; CH(CH,),), 3.45 (sept, 4H; CH(CH,),), 7.05
(m, 6H; H,1o); 2Si-NMR (79 MHz, CDCl;, TMS,,,): 0 =4.9 (Si(CH,)5);
IR (KBr): 7=1540, 1578, 3325, 3389, 3402 cm~'; MS (EL 70 eV): m/z (%):
705 (2) [M+ — CH;], 473 (100) [M* — iPr,C¢H;NSiMe;]; korrekte Elemen-
taranalyse.
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wurden geometrisch ideal positioniert und unter Verwendung eines
Reitermodells verfeinert. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-103202¢
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Ag,Cu,0;: das erste Silberkupferoxid™**

Pedro Gémez-Romero,* Eva M. Tejada-Rosales und
M. Rosa Palacin

Unter den Cupratsupraleitern weisen Quecksilber-haltige
Verbindungen die hochsten Sprungtemperaturen 7, auf.l'3!
Diese komplexen Oxide sind auf Thallium basierenden
Supraleitern iiberlegen, die ihrerseits besser als Bismut-
haltige Supraleiter sind. Diese anscheinende Allgegenwart
von Schwermetallen in Supraleitern ist wegen deren Toxizitét
unerwiinscht, so da immer wieder versucht wurde, Supra-
leiter mit hohen 7,-Werten zu entwerfen und zu synthetisie-
ren, die diese Schwermetalle nicht enthalten. Eine der
diesbeziiglich vielversprechendsten Strategien ist der Ersatz
von Quecksilber durch Silber. Verbindungen mit Ag'- und
Hg"-Tonen haben eine dhnliche Kristallchemie, die Ionen
dhnliche Ionenradien sowie die Neigung, wie in den neuen
Quecksilber-haltigen Supraleitern linear koordiniert vorzu-
liegen. Weltweit sind viele Versuche zur Herstellung von
Schichtoxiden unternommen worden, die denen der Queck-
silbergruppe dhneln, aber Silber-haltig sind. Dazu wurden
wegen der geringen thermischen Stabilitdt von Silberoxiden™
normalerweise Feststoffreaktionen unter hohen Sauerstoff-
driicken durchgefiihrt. Auf diese Weise lieen sich keine
Silberkupferoxide isolieren, wohl aber einige Kupfer/Carbo-
nat-Supraleiter herstellen.> 77 Als einen ersten Schritt hin zu
komplexen Silberkupferoxiden erachteten wir die Synthese
und Charakterisierung einfacher ternidrer Oxide. Mehrere
Recherchen in Datenbanken ergaben keine Hinweise auf
derartige natiirliche oder synthetische Oxide.’l Daher ent-
schieden wir uns, dieses Problem sowohl aus der Sicht der
Grundlagenforschung als auch hinsichtlich potentieller An-
wendbarkeit in der Cupratsupraleiter-Chemie anzugehen.

Als Alternative zur Synthese unter hohen Sauerstoffdriik-
ken konzentrierten wir uns auf Niedertemperatursynthesen,
um die zu erwartenden Zersetzungen zu umgehen. Neben den

[*] Dr. P. Gomez-Romero, E. M. Tejada-Rosales, M. R. Palacin

Institut de Ciencia de Materials de Barcelona (CSIC)
Campus de la UAB, E-08193 Bellaterra, Barcelona (Spanien)
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E-mail: pedro.gomez@icmab.es
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und Kulturministerium fiir ein Doktorandenstipendium fiir E.M.T.-R.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
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beim Autor angefordert werden.
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