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Siliciumhalogenide und ihre Alkylderivate bilden als Le- 
wis-SSLuren rnit tertiaren organischen Stickstoffbasen wie 
Pyridin, Bipyridyl oder Trialkylaminen in unpolaren Lo- 
sungsmitteln im allgemeinen schwerlbsliche Additionsver- 
bindungen"]. Im Gegensatz zu den zahlreichen 1 : 2-Ad- 
dukten wurden von Me2SiBr2, Me3SiBr[2"1, Me2Si12 und 
Me3SiI'2h1 rnit Pyridin nur 1 : 1-Addukte beschrieben. Alle 
diese Verbindungen sind sehr hydrolyseempfindlich. Bis- 
her ist nur SiF,. 2py rbntgenographisch untersucht wor- 
denI3"]. Das Siliciumatom ist in dieser Verbindung leicht 
verzerrt oktaedrisch koordiniert, die Pyridinringe sind 
trans-angeordnet. 

Im 1 : I-Addukt von Germaniumtetrachlorid rnit Trime- 
thylamin befindet sich der Aminligand in einer axialen Po- 
sition des trigonal-bipyramidalen K~mplexes '~~] .  

Es gelang uns jetzt, zur Rbntgen-Strukturanalyse geeig- 
nete Kristalle der 1 : 1-Pyridinaddukte von Me3SiBr 
(Fp=27"C) und Me3SiI (Fp> 100°C) durch Sublimation 
in Glaskapillaren zu ziichten und die Festkbrperstrukturen 
zu untersuchen. Diese Verbindungen liegen nicht als koor- 
dinationserweiterte Komplexe vor, vielmehr hat hier die 
Lewis-Base ein Halogenid-Ion aus der ersten Koordina- 
tionssphsre des Siliciums verdrlngt, und man findet im 
Festkbrper ionische Strukturen [Me3Si(py)]"Xe (vgl. Fig. 
1). Di? Si-Br- bzw; Si-I-Abstande sind rnit 4.359 bzw. 
4.559 A um ca. 0.5 A grol3er als die Summe der van-der- 
Waals-Radien der beteiligten AtomeL4] und um mehr als 
2 A groBer als die Summe der K~valenzradien[~"~. 
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Fig. 1. ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit v?n 
[(CH~),Si(py)]~1~: FZ,/c, a=8.288(2), b- 10.997(2), c= 13.538(!) A, 
~-110.80(2)", 2 - 4 :  2020 Reflexe, R,-O.040; Si-N 1.858(9)k .- 
[(CH9)&(py)]'Bre: P2,/c, a-  12.008(4), b-7.206(2), c-  13.518(4) A, 
/J= 111.47(3)". Z = 4 ;  1630 Reflexe, R,-0.076: Si-N 1.856(7)A. - Wcitere 
Einzelheiten zu den Kristallstnrkturuntersuchungen k6nnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen,. unter Angsbe der Hinterlegungsnummer CSD 50 506, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Die CSiC-Winkel sind um bis zu 6" grbBer, die CSiN-Win- 
kel urn bis zu demselben Betrag kleiner als der ideale Te- 
traederwinkel, d. h. es wird eine Venerrung zur trigonalen 
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Pyramide deutlich. Der Pyridinring ist innerhalb der Stan- 
dardabweichungen planar. 

Bemerkenswert ist der Si-N-Abstand mit 1.86( 1) A. Alle 
bisher untersuchten Verbindungen rnit tetrakoordiniertem 
Silicipm zeigen kurzere Si-N-Abstiinde (meist ca. 
1.75 A)[sa*bl. Ein Vergleich mit entsprechenden Kationen ist 
nicht mbglich, da die hier diskutierten Strukturen die er- 
sten Beispiele dieser Art sind. Sheldrick et al. fanden in ei- 
ner Verbindung rnit pentakoordiniertefn Silicium einen 
ahnlichen Si-N-Abstand von 1.857(4) Arshl; alle anderen 
Werte fur koordinationserweiterte Siliciumverbindungen 
sind grbBer als 1.91 A[3*5c*d1. Die Si-C-Absthde entspre- 
chen gewbhnlichen Einfachbindungen. 

Die Bildung ionischer Strukturen begiinstigt offenbar fe- 
ste 1 : 1-Verbindungen aus Halogensilanen und Pyridin. So 
gibt das Schmelzdiagramm des Systems Me3SiC1-Pyri- 
dinlZa1 keinen Hinweis auf die Entstehung eines Addukts. 
Ionische Strukturen liegen vermutlich auch bei den von 
Chojnowski et al.[s'l untersuchten Addukten aus Brom- 
oder Iodtrimethylsilan und Hexamethylphosphorsauretri- 
amid (HMPT) vor; Chlortrimethylsilan bildet hingegen 
selbst rnit HMFT, das eine starkere Lewis-Base als Pyridin 
istlSgl, kein festes Addukt bei Raumtemperatur. 
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I W H  I~N3)Fe12(~-OH~-CH~C0~)212+ ein 
meikerniger Eisen(rr1)-Komplex vom Strukturtyp 
des Metazidohiimerythrins** 
Von Karl WieghardP, Klaus Pohl und Walter Gebert 

Hamerythrine sind eisenhaltige, 0,lbertragende Prote- 
ine; die Methamerythine entstehen durch Redoxreaktion 
2 Fe"/02+2 Fe"'/O;- und Austausch des koordinierten 
Peroxids durch andere Liganden (N :, OH-, H20)[la1. Die 
Koordinationsgeometre der vier zweikernigen Fe"'-Struk- 
turelemente wurde durch magnetischel'bl und UV-spektro- 
skopische1"I Messungen, durch EXAFS-Untersuchun- 
gen['d' sowie durch Rbntgen-Strukturanalysen von Met- 
aquo-l" und Metazidohiimerythrin12b1 (vgl. 1) bestimmt. 
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