ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

1: 5.2 g (16.6 mmol) GeBr, werden in Diethylether (100 mL) gelgst. Dann
gibt man 3.8 g (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.,): 60=0.32 (s, 9H; Si(CH;);), 1.15 (d, *J(H,H)=6.9 Hz, 6H;
CH(CHs),), 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);3); MS (EI, 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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Raumgruppe P1, a=1035.0(2), b =1264.3(3), ¢ =1556.7(3) pm, a. =
101.59(3), p=90.86(3), y=109.39(3)°, V=1.8749(6) nm?, Z=2,
Prer. = 1.278 Mgm~3, F(000) =764, 1=71.073 pm, T=173(2) K, Ab-
sorptionskoeffizient ~ 1.696 mm~'.  KristallgroBe:  0.40 x 0.30 x
0.30 mm?, gemessener 6-Bereich 2.09 bis 25.99°, 26875 gemessene,
davon 6810 unabhingige Reflexe (R;,=0.1052), 62 Restraints, 408
verfeinerte Parameter, abschlieBende R-Werte [/>20(/)]: Rl=
0.0290, wR2=0.0741, R-Werte (alle Daten): R1=0.0354, wR2=
0.0764; Gewichtungsschema w=1/[0*(F2)+ (0.0560P)*] mit P=
(max(F20)+2F?2)/3; max./min. Restelektronendichte: 559/—734
e nm~ Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen Auslen-
kungsparametern verfeinert. Die Wasserstoffatome an N2, N3, N5
und N6 (H21, H22, H31, H32, H51, H52, H61 und H62) wurden durch
Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert und unter Verwendung von
Abstands-Restraints frei verfeinert. Alle {ibrigen Wasserstoffatome
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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: (444)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 dal 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.> ) Als einen ersten Schritt hin zu
komplexen Silberkupferoxiden erachteten wir die Synthese
und Charakterisierung einfacher terndrer 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
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Oxiden Ag,O und CuO sind mehrere andere Silber-U! bzw.
Kupferoxide!>¥ durch elektrochemisches Abscheiden aus
wiBrigen Losungen und Hydroxidschmelzen erhalten worden.
Uber das elektrochemische Potential 148t sich die Oxidations-
stufe festlegen.'" 31 Wir haben basische wiBrige Medien und
Hydroxidschmelzen verwendet, um die Vorstufe des neuen
Oxids Ag,Cu,0O; auszufillen (siche Experimentelles). Das
Anlegen einer Spannung war zur Herstellung dieses Oxides
nicht notig. Chemischen sowie Thermogravimetrie(TG)-Ana-
lysen zufolge hat die Verbindung die Zusammensetzung
Ag,Cu,0; (53.4% Ag, 33.0% Cu (Atomabsorptionsspektro-
skopie), 12.3% O (TGA); ber.: 55.2% Ag,32.5% Cu, 12.3%
O). Weiterhin ergaben energiedispersive Rontgenbeugungs-
analysen (EDX) von 20 Mikrokristallen, die in einem Elek-
tronenmikroskop (TEM) durchgefiihrt wurden, alle dasselbe
Ag/Cu-Verhiltnis, was die Isolierung einer reinen, homoge-
nen Phase bestétigt. Das neue Oxid ist thermisch stabiler als
Ag,0 und sogar als CuO: Der TG-Analyse zufolge zersetzt es
sich bei 260°C (Wendepunkt in der Gewichtsverlustkurve),
TG-Kurven einer Mischung aus Ag,O und CuO hingegen
weisen unter denselben Versuchsbedingungen die Signale von
zwei Zersetzungsprozessen auf, die bei 100 bzw. 225°C
beginnen. Als Griinde dafiir konnen Strukturmerkmale
angefiihrt werden, die unten beschrieben werden.

Das Rontgenpulverdiagramm von Ag,Cu,O; konnte tetra-
gonal indiziert werden (a=5.89, ¢c=10.7 A), und mit den
Ergebnissen von Elektronenbeugungsexperimenten konnte
das reziproke Gitter bestimmt werden. Anhand der Aus-
loschungen lieB sich zweifelsfrei die Raumgruppe 14,/amd
zuordnen. Die Struktur von Ag,Cu,O; wurde einer Rietveld-
Verfeinerung unterzogen (Abbildung 1), wobei die Struktur
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Abbildung 1. Experimentell erhaltenes (Punkte) und nach der Rietveld-
Verfeinerung berechnetes Rontgenpulverdiagramm von Ag,Cu,O; (durch-
gezogene Linie). Darunter ist das Differenzprofil gezeigt. Die dariiber
befindlichen kurzen senkrechten Striche markieren die Positionen erlaub-
ter Bragg-Reflexe.

des Minerals Paramelaconit (Cu,O;) als Startmodell gewidhlt
wurde.™! In der Struktur von Ag,Cu,O; sind alternierend
angeordnete Ketten kantenverkniipfter quadratisch-planarer
CuO,-Einheiten und Zickzackketten aus AgO,-Einheiten, in
denen die Silberionen linear koordiniert sind, zu erkennen.
Diese Ketten verlaufen abwechselnd parallel zur a- und zur b-
Achse, wenn man sich entlang der c-Richtung durch den
Kristall bewegt (Abbildung 2). Die Struktur dhnelt der von
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Abbildung 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ag,Cu,0O; (Agh,
Cu'l- und O-Zentren sind als weiBe, groBe schwarze bzw. kleine schwarze
Kugeln dargestellt). Die hexagonalen, entlang der a- und b-Achsen
verlaufenden Tunnel sind tiber Sauerstoffleerstellen in den Tetraederliik-
ken 0, 3/4, 1/8 verbunden. Bindungslingen [A] und -winkel [°] (O1 ist an
zwei Cu- und zwei Ag-Ionen gebunden, O2 an vier Cu-Ionen): Ag-O1
2.13(1), Cu-O1 1.858(8), Cu-O2 1.9874(1), M---M=M---M’' 2.9429(2),
3.3865(1); O1-Cu-O2 100.1(3), 79.9(6), Ag-O1-Ag 87.5(4), Cu-O1-Cu
104.7(4), Cu-O2-Cu 116.860(8), 95.530(8), Ag-O1-Cu 116.2(4).

PdO, wobei allerdings in Ag,Cu,O; die Silberionen linear
koordiniert sind und sich wegen der Alternanz von Kupfer-
und Silberionen die Elementarzelle in allen drei Raumrich-
tungen verdoppelt. Die Koordination der Metallionen ist fiir
Cu- und Ag'-Ionen typisch, es sind allerdings mehrere
einzigartige Merkmale vorhanden: Es liegen zwei verschie-
dene Arten von Sauerstoffatomen vor (O1, das an zwei Cu-
und zwei Ag-Ionen gebunden ist, sowie O2, das an vier Cu-
Ionen bindet), die quadratisch-planare Koordinationssphire
der Cu-Ionen ist rhombisch verzerrt mit einer kiirzeren Cu-
O1- und einer lingeren Cu-O2-Bindung, und die Ag-O1-
Bindung (2.31(1) A) ist entsprechend linger als bei Silber-
oxiden mit analoger linearer Koordination der Silberzentren
(2.02-2.04 A). Die Verschiebung von O1 hin zu Cu"” und weg
von Ag' kann leicht anhand der unterschiedlichen Eigen-
schaften der beteiligten Ionen verstanden werden und erklért
die bereits erwdhnte thermische Stabilitdt von Ag,Cu,Os;.

In der Struktur von Ag,Cu,O; l4Bt sich eine dreidimen-
sionale Anordnung von Tunneln erkennen (parallel zur a- und
zur b-Achse), wobei die kleinste Offnung, die dem Ag--- Cu-
Abstand entspricht, 2.9429(2) A betrigt (a/2). Wie in YBa,-
Cu;05 sollten diese von Metallzentren begrenzten Tunnel
sehr gut zur Diffusion von Sauerstoffspezies geeignet sein.
Die Tunnel fiithren direkt zu Sauerstoffleerstellen, die mogli-
cherweise unter gleichzeitiger Oxidation von Ag'- (linear) zu
Ag'-Tonen (quadratisch-planar koordiniert) besetzt werden
konnten. Auch konnte die Struktur leicht den Verlust eines
Sauerstoffatoms (O2) verkraften, wenn dabei zugleich ein
Cu!'- (quadratisch-planar) zu einem Cu'-Ion (linear koordi-
niert) reduziert wiirde. Diese reichhaltige Redoxchemie im
kristallinen Zustand sollte eine sehr interessante elektroak-
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tive Phase bedingen. Tatsdchlich wird dies durch erste
Cyclovoltammogramme bestitigt.

Die effiziente Niedertemperatursynthese von Ag,Cu,O;
weckt die Hoffnung, dal auf dhnliche Weise viele andere
Silber-haltige, zunehmend komplexere Cuprate hergestellt
werden konnten. In Kombination mit der elektrochemischen
Einstellung der Oxidationsstufen ist diese Niedertemperatur-
synthese und -kristallisation bei der Suche nach Silber-
haltigen Supraleitern eine ernstzunehmende Alternative zu
Hochtemperatur-Hochdruck-Synthesen.

Experimentelles

Ag,Cu,0;: Cu(NO;),-3H,0 (0.77 g, 3.2 mmol, Merck, p.a., 99.5%) und
AgNO; (0.52 g, 3.1 mmol, Panreac, p.a., 99.98 % ) wurden in entionisiertem
Wasser (2 mL) gelost. AnschlieBend wurden 4 mL 3M Natronlauge unter
Riihren zugegeben. Der entstehende sehr dunkelgriine Niederschlag
wurde durch Filtrieren unter Vakuum isoliert und mit Wasser gewaschen,
bis das Waschwasser neutral war. Diese feste Vorstufe unbekannter
Struktur wurde an Luft 24 h auf 90°C erwdrmt, wobei sich quantitativ
das schwarze Oxid bildete.

Rontgenpulverdiffraktometrie: 10 <260 <90°, Schrittweite 0.02°, Cug,-
Strahlung (A = 1.5418 A). Aus der Verfeinerung erhaltene Profilparameter:
Skalierungsfaktor 1.155(7) x 10, Nullpunkt —0.185(2), U=0.87(4), V=
—0.20(3), W=0.037(5), n =0.64(1) (Parameter der Pseudo-Voigt-Funktion
zur Anpassung der Signalform). Kristallstrukturanalyse: tetragonal, a =
5.8857(3), c=10.6868(7) A, Raumgruppe I4,/amd, Ursprungswahl Nr. 2,
Z =4; Atomlagen (Wyckoff-Lage; fraktionelle Koordinaten; B;,; Beset-
zung): Ag (8c; 0,0,0; 3.01(7); 2), Cu (8d; 0,0,0.5; 2.7(1); 2), O1 (8e;
0,0.25,0.144(1); 2.2(6); 2), O2 (4b; 0,0.25,0.375; 1.0(8); 1). R=0.0391, R, =
0.0561, R.ryarier = 0.0267, > =4.41.
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Ein selbstorganisiertes Calix[4]arendimer,
verbunden iiber H-verkniipfte
2-Ureidopyrimidin-4(1H)-on-Gruppen**

Juan J. Gonzalez, Pilar Prados und Javier de Mendoza*

Die Selbstorganisation einfacher Bausteine zu Strukturen
mit vorbestimmten Hohlrdiumen und Netzen, die durch
nichtkovalente, komplementire Wechselwirkungen wie Was-
serstoffbriickenbindungen, hydrophobe Oberflichen oder
Metall-Ligand-Bindungen ermoglicht wird, ist gegenwértig
eines der wichtigsten Ziele der supramolekularen Chemie.[- 2
Eine Reihe von Calixarenderivaten selbstorganisiert sich in
unpolaren Losungsmitteln iiber Wasserstoffbriickenbindun-
gen.P! Die Dimerisierung von Calix[4]arenen, die Harnstoff-
reste am oberen Rand tragen, wurde intensiv (und unabhin-
gig voneinander) von Rebek etal. sowie Bohmer et al
untersucht.) Molekiile von der GroBe des Benzols kénnen
in die Hohlrdume dieser Dimere eingeschlossen werden. Fiir
groBlere Giste werden allerdings mehrere molekulare Platt-
formen bendtigt, die iiber ein robusteres Netz aus Wasser-
stoffbriickenbindungen verbunden sind. Nur so kann sich ein
stabiler Wirt aus mehreren Komponenten und mit einem
Hohlraum selbstorganisieren. Kiirzlich berichteten Meijer
et al. iiber die Dimerisierung 6-substituierter 2-Ureidopyri-
midin-4(1H)-one (R!= Alkyl, Aryl; R>=H), die sich aus
einer festen, linearen DDAA-Anordnung von vier Wasser-
stoffbriickenbindungen (D =Donor, A = Acceptor; K>
10°M~") ergibt.’! Wir berichten hier iiber die Synthese der
Calix[4]arendimere 1a und 1b, in denen die Calixarene in 1,3-
alternierender (1,3-alternate) Konformation vorliegen. Diese
Dimere bilden sich aus acht Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Ureidopyrimidinongruppen. ]

Die Synthese von 1a und 1b war einfach und direkt
(Schema 1). Das 1,3-alternate-Calix[4]arendibromid 2!°®! wur-
de zunichst durch Brom/Lithium-Austausch in die entspre-
chende Dicarbonsiure 3 tiberfiihrt. Diese wurde dann in einer
Eintopfreaktion durch Curtius-Umlagerung mit Diphenyl-
phosphorylazid (DPPA)"! zum Bisisocyanat umgesetzt, das in
situ mit dem passenden 2-Aminopyrimidinon 4 die Ureido-
pyrimidinonyl-Calix[4]aren-Dimere 1a und 1b gab (Gesamt-
ausbeute 78 %, ausgehend von 3).

Die Dimere 1a und 1b sind in unpolaren Losungsmitteln
wie Benzol oder Toluol 16slich, aber fast unloslich in DMSO
oder Aceton bei 30°C. Das 'H-NMR-Spektrum von 1la
(CDCl;) zeigt fiir die Protonen der Harnstoffreste grofie
Tieffeldverschiebungen (6=12.02 und 11.95), was mit den
vier DDA A-Wasserstoffbriicken des Dimers tibereinstimmt.
Das chelatisierte NH-Proton in Position 1 trat bei 6 =13.37
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