bis 2.27 A ist von zwei Komplexen mit planaren 15gliedrigen
Makrocyclen mit finf sp2-hybridisierten N-Donorzentren
bekannt!®). Auch dieser Ligand enthilt Terpyridin-Einhei-
ten, aber der Abstand zwischen den endstdndigen Stickstoff-
atomen betriigt in diesen Fallen nur4.13 A gegeniiber 4.81 A
im [1,- Li,(H,0);]**. Im Durchschnitt sind Li-N-Bindun-
gen in Komplexen mit N-haltigen Arenliganden und im Bi-
pyridin-Komplex von Lithiumpikrat 2.08™ bzw. 2.13 Al8!
lang. Dies 148t vermuten, dafl Lithium zu klein ist, um sym-
metrisch an die Terpyridin-Einheit von 1 zu koordinieren.

Eine Reihe von Lithium-Kronenetherkomplexen ist be-
kannt™ % und [1, Li,(H,0),]** dhnelt den 1:2-Kom-
plexen von Lithiumsalzen mit [12])Krone-4. Das
[Li([12]Krone-4)]*-Ton findet zur Charakterisierung freier
Anionen im Festkdrper Anwendung!!®?; (1, - Li,(H,0),]*
zeigt nicht die fiir Komplexe von Lithiumpikrat tibliche Ko-
ordination des Anions™ 8, Von Bedeutung sind auch die
Strukturen von [Li,([18]Krone-6)(H,0),1X, (X = Cl oder
Br) %! in denen ein Lithium-Ion drei unterschiedlich lange
Bindungen zu drei aufeinanderfolgenden Sauerstoffatomen
des Kronenethers eingeht. Auch in den 1:2-Komplexen von
18,18'-Spirobi([19]Krone-6) mit Lil(H,0), ist das Metall-
Ton unsymmetrisch an drei aufeinanderfolgende Sauerstoff-
atome koordiniert!!°°,

In Salzen zeigen Lithium-Ionen eine ausgeprigte Tendenz,
sich zu groferen Verbinden mit Hydrathiille zusammenzula-
gern, wie bel den schon erwéhnten ([18]Krone-6)-Komple-
xent < ynd [Li,(H,0)J>* ') In beiden Fillen sind die
Lithium-Ionen tetraedrisch koordiniert und jeweils zwei Li-
thium- und zwei Sauerstoffatome bilden viergliedrige Ringe.
Lineare Ketten hydratisierter Natrium-lonen sind be-
kannt!*?), aber eine lineare Anordnung aus zwei Lithium-
Tonen und drei Wassermolekiilen, wie sie in diesem Torand-
Komplex vorliegt, ist neu. Es ist daher vorstellbar, daB
kiinftige Lithium-selektive Wirtverbindungen auch Teile
von dessen Hydrathiille beherbergen. Die Struktur von
[1, - Li,(H,0),]** 148t {iberdies vermuten, daB auch lingere
lineare Torand-Ketten hergestellt werden k6nnen, indem bei
der Synthese das Verhiltnis verbriickender Ligand:Metall
verringert wird. Dies konnte zu neuartigen, potentiell leitfi-
higen Polymeren fiihren.

Experimentelles

Eine Losung aus 30 mg (0.039 mmo!) 1 [1,2]) in 3 mL CHCI, wurde mit einer
Losung aus 30mg (0.11 mmol) Lithiumpikrat und 35mg (0.83 mmol)
LiOH - H,0 in 7mL H,0 gewaschen. Die CHCl,-Losung wurde zur Trockne
eingedampft und der Riickstand in einer Mischung aus Ethylacetat und CH,Cl,
gelost. Nach langsamer Verdunstung des Losungsmittels kristallisierte
1-Li*(Pikrat 7)- 1.5H,0 in gelben Nadeln, welche bei Raumtemperatur und
0.1 Torr 12 h getrocknet wurden. Ausbeute 32 mg (71 %).

'H-NMR (1073 M in D,O-gesdttigtem CDCl;, 300 MHz) & = 8.312 (s, 2H;
Pikrat), 7.515 (s, 3H; Pyridin), 3.044 (s, 24H; ArCH,CH,Ar), 2.777 (t, 6H
CH,Pr), 1.5-1.6 (m, 12H; CH,CH,Me), 1.020 (t, J=7Hz, 9H; CH,).
IR(KBr): ¥ [cm™ '] = 3400(br), 3080(w), 2940(m), 2840(m), 1630(s), 1600(m),
1540(s), 1510(m), 1485(m), 1450(m), 1430(m), 1375(m), 1350(m), 1320(m),
1290(s), 1270(m), 1250(s), 1210(m), 1150(m), 1095(w), 1060(m), 1030(w),
960(m), 910(m), 900(w), 780(m), 720(m), 700(m). Korrekte C,H,N-Analyse.
Der fiir die Rontgenstrukturanalyse benutze Kristall (0.6 x 0.3 x 0.05 mm)
wurde aus einer mit Ethylacetat/Hexan im Volumenverhiltnis 10:1 iiberschich-
teten CH,Cl,-Ldsung geziichtet.
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Quantifizierung der Reaktivitit
von 3-Aminopropyltriethoxysilan-Monoschichten
mit der Quarzmikrowaage **

Von Dirk G. Kurth und Thomas Bein*

Oberflichenreaktionen wurden verwendet, um gut geord-
nete, dreidimensionale Strukturen auf Oberflichen aufzu-
bauen und um Oberflichenphidnomene in selbstorganisie-
renden Filmen zu untersuchen!!!. Eine wichtige Frage der
Oberflichenchemie ist, in welchem Umfang bekannte Reak-
tionen der hochentwickelten organischen und anorganischen
Synthesechemie auf Oberflichen genutzt werden konnen.
Ein bedeutender Aspekt ist die chemische Ausbeute einer
Reaktion bei konventioneller Reaktionsfithrung verglichen
mit der bei einer Umsetzung auf einer Oberfliche. Aufgrund
ihrer groBen Gewichtsempfindlichkeit werden piezoelektri-
sche Apparaturen, d.h. Schwingquarzmethoden, zur Unter-
suchung von Oberflichenphinomenen eingesetzt!?). Die
Methode basiert auf der Verschicbung der Resonanzfre-
quenz des Kristalls aufgrund von Massenabscheidung an der
Elektrodenoberfldche. Fiir geringe Massen ist die Beziehung

[*] Prof. Dr. T. Bein, Dipl.-Chem. D. G. Kurth
Purdue University
Department of Chemistry
West Lafayette, IN 47907-1393 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (DMR-8706167
und DMR-900695) und dem Department of Energy (New Mexico WERC
Programm) gefordert. Wir danken Herb Tardy von den Sandia National
Laboratories fiir aufschlufireiche Diskussionen und seine Hilfe bei den
ellipsometrischen Messungen an einem Gerét im Center for High Techno-
logy Materials der University of New Mexico, Albuquerque. Aufierdem
danken wir Alfonso Torres fiir seine Unterstiitzung.
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von Masse und Frequenz linear und gehorcht der Sauerbrey-
Gleichung®®. In-situ-elektrochemische Reaktionen an Elek-
trodenoberflichen!* und die Adsorptionskinetik von Thio-
len auf Gold™ wurden zwar mit Schwingquarzmethoden
untersucht; der Einsatz einer Quarzmikrowaage (QCM,
Quartz Crystal Microbalance) zur Quantifizierung von Fol-
gereaktionen auf der Oberfliche wurde jedoch noch nicht
erprobt.

In dieser Mitteilung zeigen wir, daB3 eine Oberfldchenreak-
tion mit einer QCM verfolgt werden kann. Wird 3-Amino-
propyltriethoxysilan (APS) auf einem Triger aus oxidiertem
Aluminium immobilisiert und mit Chlordimethylsilan umge-
setzt, so entsteht ein immobilisiertes Dimethylsilylamm-
onium-Salz (Schema 1). Im Gegensatz zur spontanen Selbst-
organisation mancher Molekiilverbénde!®! bildet APS keine
wohlgeordneten, kristallinen Monoschichten!”!. Wir fanden
nun, dafl monomolekulare APS-Schichten durch Gas-
phasenabscheidung auf einem Triger hergestellt werden
konnen.

H Si Me,

NH, NHZ CI~

S HSi Me,Cl si

~_ZIN

Schema {. Schematische Darstellung der Reaktion von immobilisieriem APS
mit Chlordimethylsilan.

Zusatzlich zur QCM haben wir IR-Absorptionsspektro-
skopie in Reflexion (RAIR), Ellipsometrie und Kontakt-
winkel-Messungen eingesetzt, um zu kldren, welche Reak-
tanten und Produkte auf der Oberfliche vorliegen und wie
sie angeordnet sind. Bei unseren Versuchen wurde der vor-
gereinigte Trager, Glaspldttchen mit einer Schicht aus oxi-
diertem Aluminium!®, in speziellen GlasgefiBen bei Raum-
temperatur unter getrocknetem Stickstoff einige Minuten bis
zu einigen Stunden gasformigem APS ausgesetzt. Nach An-
legen eines Vakuums wurden die so pridparierten Plittchen
15 Minuten lang mit gasférmigem Chlordimethylsilan be-
handelt; die Proben wurden evakuiert und bis zum Ende der
Messungen unter Stickstoff gehandhabt.

Abbildung 1 zeigt das RAIR-Spektrum einer APS-Mono-
schicht auf oxidiertem Aluminium!®!. Die Dicke der Probe
wurde mit optischer Ellipsometrie zu 0.6 + 0.1 nm be-
stimmt['%!; der fortschreitende Kontaktwinkel 0, betrug
52 +2° Das RAIR-Spektrum zeigt zwei Maxima bei
1610 cm ™! und 1583 cm ™ *, die assoziierten bzw. freien Ami-
nogruppen zugeordnet werden kénnen. Das Amin kann
Wasserstoffbriickenbindungen zur Ethoxy-, Silanol- oder zu
Oberflidchen-Hydroxygruppen bilden, wodurch die Frequenz
der N-H-Deformationsschwingung zunimmt!!!. Die Was-
serstoffbriickenbindung koénnte die Aminogruppe zur Ober-
flache ziehen und dadurch die gesamte Filmdicke verringern.

Abbildung 2 zeigt das QCM-Signal fiir die Adsorption
von APS bei rigorosem FeuchtigkeitsausschluB3*2. Bei der
Einwirkung von gasformigem APS nimmt die Frequenzver-
schiebung stetig zu. Um physisorbiertes Material zu entfer-
nen, wurde das Reaktionsgefd3 mehrere Male evakuiert und
mit Stickstoff gespiilt. Nach den QCM-Ergebnissen ent-
spricht die verbleibende Masse einer chemisorbierten APS-
Monoschicht; die Frequenzanzeige der QCM ist nach An-
legen des Vakuums fiir einige Tage stabil. Die Frequenzinde-
rung AF, die in mehreren Experimenten gemessen wurde,
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Abb. 1. RAIR-Spektrum einer APS-Monoschicht auf oxidiertem Aluminium.
A: Absorption (willkiirliche Einheiten).

betrdgt im Durchschnitt 48 + 2 Hz. Dies ist dquivalent mit
einer Belegung von 5.2 + 0.2 APS-Molekillen pro nm?,
wenn man annimmt, dal H,N(CH,),Si(OEt)-Spezies an der
Oberfliche angelagert sind!*3. Bei diesem Bedeckungsgrad
besetzt jedes APS-Molekiil im Durchschnitt 1.9 nm?2['4),
Diese Daten stimmen mit der Anlagerung von ungeféhr ei-
ner Monoschicht APS durch Gasphasenabscheidung auf der
Aluminiumoberfliache iiberein.

500
400 _—
/.
1 300 /
4F{Hz]
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100 §
l v/l
04 . , . i
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Abb. 2. QCM-Signal der Adsorption von APS unter rigorosem Feuchtigkeits-
ausschlufl. Nach der Evakuierung verbleibt nur eine Monoschicht auf der Elek-
trodenoberfliche der QCM.

Zur weiteren Umsetzung mit gasférmigem Chlordime-
thylsilan wurden die Plittchen bei Raumtemperatur 15 Mi-
nuten unter Stickstoff in einem mit 0.5 mL des Silans gefiill-
ten Reaktionsgefdf} belassen. Nach dieser Behandlung hatte
die Dicke der Monoschicht um 0.5 4 0.1 nm zugenommen.

Das dazugehorige RAIR-Spektrum ist in Abbildung 3
dargestellt. Nun treten intensivere Banden bei 2962 cm ™!,
2860 cm ™! und 1259 cm ™! auf, die den C-H-Streck- und
Deformationsschwingungen der neu gebundenen Dimethyl-
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Abb. 3. RAIR-Spektrum nach der Reaktion der APS-Monoschicht mit Chlor-
dimethylsilan. 4. Absorption (willkiirliche Einheiten).

silylgruppe zugeordnet werden konnen. Die Bande bei
2860 cm ™! iiberlappt mit der CH,-Streckschwingung der
Propylgruppe von APS. Die Bande bei 2131 em ™! ist fiir die
Si-H-Streckschwingung charakteristisch. Diese Bande ist
verglichen mit der entsprechenden Bande von fliissigem
Chlordimethylsilan (2175 cm™!, Transmissionsspektrum)
um ungefihr 40 cm~! verschoben. Diese Verschiebung wird
auf die verdnderte elektronische Umgebung nach Austausch
des Chloratoms zuriickgefiihrt!*3). Die Bande bei 1394 cm !
ist nach der Reaktion viel stirker und wird der Deforma-
tionsschwingung der CH,-Gruppe, die der NH; -Gruppe
direkt benachbart ist, zugeordnet, die Bande bei 1533 cm ™!
der NH; -Deformationsschwingung. Der fortschreitende
Kontaktwinkel nimmt von 52 + 2° fur den APS-Film auf
41 + 3° nach der Reaktion ab. Die verstirkte Benetzbarkeit
der Probe nach der Reaktion ist in Ubereinstimmung mit der
Bildung eines Ammonium-Salzes, wie bereits aus den RAIR-
Daten folgt. Die neu gebildete oberste Schicht aus Dimethyl-
silan-Einheiten scheint fehlgeordnet zu sein, was das Ein-
dringen von Wasser in den Film ermdoglicht. Dies ist in
Einklang mit anderen Berichten, nach denen auch kurz-
kettige n-Alkylthiole keine wohlgeordneten Monoschichten
bildentt®l,

Die mittlere Frequenzverschiebung aus einer Vielzahl von
QCM-Messungen betrdgt 33 4+ 2 Hz, was 5.3 + 0.2 zusitzli-
chen HMe,SiCl-Molekiilen pro nm? entspricht; innerhalb
der MeBgenauigkeit haben somit alle immobilisierten
Aminogruppen mit gasférmigem Chlordimethylsilan rea-
giert. Im Gegensatz zu Umsetzungen an dicht gepackten,
selbstorganisierten Monoschichten ist diese Umsetzung
quantitativ, da der APS-Film nicht hochgeordnet ist.

Eingegangen am 2. Oktober 1991 [Z 4948]
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Kristalline Stickstoffoxide — Struktur von N,O,
mit einer Anmerkung zur Struktur von N,QO5

Von Arndt Simon*, Jorg Horakh, Axel Obermeyer
und Horst Borrmann

Die Kenntnis der Strukturen der kristallinen Stickstoff-
oxide N,0, N,0,, N,0;, N,0, und N,O; ist noch liicken-
haft. So wird die Aufklirung der Strukturen von N,0"lund
N,O0, " durch die Lagefehlordnung der Molekiile erschwert.
Raman-Spektren'®! widersprechen der fir N,O; im Kristall
ermittelten Struktur NO3 NO; mit linearen NO; -Tonenl.

[*] Prof. Dr. A. Simon, J. Horakh, A. Obermeyer, Dr. H. Borrmann
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
Heisenbergstralle 1, W-7000 Stuttgart 80
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