
ZUSCHRIFTEN 
destilliert. 2-Vinylpyridin (2-VP) wurde 24 h uber Calciumhydrid getrocknet, 
entgast und im Vakuum destilliert. Ublicherweise bestand ein Polymerisations- 
ansatz aus einer Losung von 20-25 g 2-VP in ca. 500 mLTHF. Die Polymerisa- 
tion wurde bei etwa - 9 0 T  durch s BuLi initiiert, dabei wurde die Losung 
dunkelrot. Nach Beendigung der Polymerisation wurden die Jebenden" 
Anionen rnit einem UberschuB an Ethylenoxid versetzt. AnschlieBend wurden 
die Ketten mit Hydroxyendgruppen mit einem UberschuB an Methacrylsau- 
rechlorid bei Raumtemperatur innerhalb von 12 h verestert. Das resultierende 
Makromonomer wurde dreimal durch Fallung aus einer 2-Propanol-Losung mit 
Petrolether (40 - 60 "C) gereinigt und aus Benzol gefriergetrocknet. 

Fur die radikalische Polymerisation wurden 20 mg AIBN, gereinigt durch 
Umkristallisation aus Methanol, in 20 mL Aceton oder Pyridin gelost; die 
Losung wurde vorsichtig entgast. AnschlieBend wurden 5 mg Makromonomer in 
2.5 mL der Initiatorlosung innerhalb von 12 h gelost. Die extrem viskose Losung 
wurde eine Woche in einem Thermostatbad bei 60°C gehalten. Wahrend der 
Polymerisation trennten sich die Phasen in eine polymakromonomerreiche 
Gelphase und eine flussigviskose Solphase, bis gegen Ende der Reaktion nur 
noch die Gelphase vorhanden war. Zugabe von mehr Aceton oder Pyridin fuhrte 
zu einer homogenen Losung, aus der das Polymer mit Petrolether ausgefallt 
wurde. Die maximale Polymerausbeute betrug ungefahr 70 YO. Abtrennen von 
nicht umgesetztem Makromonomer gelang durch Fallen mit 2-PropanollPetrol- 
ether (112). 
Die AFM-Bilder wurden mit einem Nanoscope-111-Gerat (Digital Instruments, 
St. Barbara, USA) bei Raumtemperatur im ,,tapping mode"[6] hei einer 
Resonanzfrequenz von ungefahr 300 kHz aufgenommen. Die Federkonstante 
der verwendeten Si-Spitzen betrug s 5 0 N m - I .  In diesem Modus wird ein 
Federbalken mit einer scharfen Spitze durch einen Piezokristall nahe seiner 
Resonanzfrequenz in Schwingung versetzt. Wenn die Spitze die Oberflache 
beruhrt, andern sich sowohl die Amplitude als auch die Phase der Oszillation, 
wodurch die Aufnahme van Bildern mit einem topographischen oder viskoela- 
stischen Kontrast moglich wird(7-91. 
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P-Donorbindungen in Molekiilen rnit 
SiON-Einheiten** 
Norbert  W. Mitzel" und Udo Losehand 

Professor Evelyn A. I/: Ebsworth gewidmet 

Wir berichten hier uber H,SiONMe, und H,Si(ONMe,),, 
die beiden einfachsten synthetisierbaren Verbindungen rnit 
einer SiON-Atomsequenz, bei denen erstmals deutlich das 
Auftreten einer SiN-P-Donorbindung nachgewiesen wird. Vor 
kurzem haben wir uber die (4+4)-Koordination am Silicium- 
zentrum in Si(ONMe,), berichtet :['I Der SiON-Winkel ist 
hier gegenuber dem SiOC-Winkel im isoelektronischen 
Si(OCHMe2), um mehr als 16" komprimiert. Nach ab- 
initio-Rechnungen an H,SiONMe2 und FH,SiONMe, wur- 
den enge SiON-Winkel (102.5 bzw. 90") und kurze 
SiN-Abstande vorausgesagt,l'] doch stand der experimen- 
telle Nachweis dieser extremen Bindungssituation in 
SiON-Einheiten noch aus. Die Kenntnis des Auftretens von 
SiN-P-Donorbindungen in SiON-Verbindungen ist be- 
deutsam fur das Verstandnis der Wirkung von O-silylier- 
ten Hydroxylaminen und Oximen als Vernetzungs-[21 und 
Beschle~nigungsreagentien[~1 bei der Herstellung von Sili- 
conpolymeren niedriger Molekulmasse, die man in der 
Elektrotechnik, im Bauwesen und in der Medizin anwenden 
konnte. Die Beschleunigung der Hydrolyse oder Alkoholyse 
von SiH-Bindungen in Gegenwart katalytischer Mengen von 
Verbindungen des Typs HONR, wurde ebenfalls erst kurzlich 
entdecktI4I und kann rnit einer solchen, in der Chemie der 
p-Blockelemente ungewohnlichen Wechselwirkung erklart 
werden. 

Zahlreiche Versuche, H,SiONMe, uber eine Kondensation 
von H,SiCl oder H,SiBr rnit HONMe, in Gegenwart einer 
Hilfsbase herzustellen, schlugen ebenso fehl wie die Reak- 
tionen von HONMe, rnit Silylaminen. Trotz der hohen 
Reaktivitaten dieser Reagentien envies sich die Reaktion 
von H,SiBr rnit LiONMe, [Gl. (a)] in Me,O als die beste 
S yntheseroute. 

H,SiBr + LiONMe, --+ H,SiONMe, + LiBr 

Analog dazu konnten wir H,Si(ONMe2), aus Dichlorsilan 
gewinnen [Gl. (b)]. Beide Verbindungen sind extrem hydro- 

H,SiCl, + 2LiONMeZ - H,Si(ONMe,), + 2LiCl 

lyseempfindlich, aber nicht pyrophor. Obwohl sie gegenuber 
einer moglichen Umlagerung in die isomeren Aminosilanole 
HOSiH2NMe2 und (HO),Si( NMe2)2 thermodynamisch insta- 
bil sind, konnen sie unzersetzt bis auf ca. 100°C erwarmt 
werden. 

Die Identitat der Verbindungen wurde durch NMR-Spek- 
troskopie an den Kernen 'H, 13C, 15N, 170 und 29Si, durch 
Gasphasen-IR-Spektroskopie und durch Massenspektrome- 
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trie bewiesen. Wegen des niedrigen Schmelzpunktes von 
H3SiONMe, (ca. - 60°C) muBte ein Einkristall fur eine 
Rontgenstrukturanalyse rnit In-situ-Methoden gezuchtet wer- 
den.[s] Im Kristall liegen Molekule rnit einer kristallographi- 
schen Spiegelebene vor, die einen SiON-Winkel von nu: 
102.63(5)" und einen kurzen Si... N-Abstand von 2.453(1) A 
aufweisen ( Abb. 1; die Summe der van-der-Waals-Radien von 

Abb. 1. Struktur von H,SiONMe2 im Kristall. Die Si-N-b-Donorbindung ist 
gestrichelt dargestellt. 

Si und N betragt 3.54 Dies stimmt ausgezeichnet rnit 
den quantenchemischen Vorhersagen uberein (Tabelle 1). 
Die Molekule sind uber 0-Si-Kontakte (2.92A) und nicht 

Tabclle 1. Ausgewahlte Abstande [A] und Bindungswinkel ['I von HISiONMe, 
und H,Si(ONMe,) nach der R6nlgenstrukturanalyse (RSA)  und nach quanten- 
chemischen Rechnuneen. 

H,SiONMe, H,Si(ONMe,) 
RSA MP2/6-311G**[1] RSA MP2/6-31G* 

S i - 0  1.668( 1) 
0 - N  1.471(1) 
Si ... N 2.453( 1) 
Si-0-N 102.63(5) 
0 - S i - 0  
C-N-0 105.50(6) 
0-Si-H( 1) 110.4( 6) 
O-Si-H(2) 101.7(8) 

1.682 1.656(1), 1.657(1) 1.699 
1.459 1.481( 1). 1.477( 1) 1.477 
2.454 2.300( 1), 2.336( 1) 2.333 
102.5 94.16(7), 96.19(7) 94.2 

10 .95(5)  101.5 
105.3 10S.6( 1) - 106.8( 1) 105.2 
11 1.5 109.3 7)- 110.5( 7) 110.2 
104.4 

uber N-Si-Kontakte aggregiert (Abb. 2),  was auf eine grofiere 
Basizitat der Sauerstoffatome als die der Stickstoffatome 
hinweist. Dies impliziert zum einen die Belegung des freien 
Elektronenpaars am Stickstoffatom durch die P-Donorbin- 
dung zum Siliciumatom, zum anderen eine Erhohung der 
Basizitat des Sauerstoffatoms durch den engen SiON-Winkel. 

Abb. 2.  Packung der Molekule von H,SiONMe, im Kristall 

Unter Einbeziehung der 0-Si-Wechselwirkung ergibt sich 
eine kristallographisch planare Koordinationsgeometrie am 
Sauerstoffatom (ahnlich wie bei MeOSiH3,f71 ( H3Si),0[x1 
und ( H3Si),NOMe[9]), dessen elektronische Situation des- 
halb weder rnit einem sp3- noch rnit einem sp2-Hybrid- 
modell (enger SiON-Winkel) gut beschrieben werden 
kann. 

Um eine Vorstellung von der Starke einer SiN-P-Donor- 
bindung zu bekommen, haben wir an H,SiONMe, eine Reihe 
von quantenchemischen Geometrieoptimierungen[lO] auf dem 
MP2/6-31G*-Niveau durchgefuhrt rnit sukzessiv variiertem, 
aber fixiertem SiON-Winkel ( Abb. 3). Auf der Grundlage 
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Abb. 3. Relative Energieinhalte (MP2/6-31G*) von H,SiONMe, bei unter- 
schiedlichen fixierten SiON-Bindungswinkeln. 

- 
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eines Vergleichs mit den SiOC-Winkeln in isoelektronischen, 
aber nicht zur Bildung von SiN-P-Donorbindungen befahig- 
ten Molekulen rnit SiOCH-Einheiten (z. B. H,SiOMe: 120.1,f71 
Si(OCHMe,),: 124.7"[']) 1aBt sich der SiON-Winkel bei 
hypothetischem Fehlen der P-Donorbindung auf 120" schat- 
zen, was gemafi Abbildung 3 einem Energiegewinn von ca. 
15 kJmol-' entspricht. 

Eine noch starkere SiN-P-Donorbindung liegt in der 
Verbindung H,Si(ONMe,), vor, von der wir ebenfalls durch 
In-situ-Methoden einen Einkristall erhielten ( Abb. 4) .Is] Die 

niii 0121 

Abb. 4. Struktur von H,Si(ONMe,), im Kristall 

SiON-Winkel in dieser Verbindung betragen im Durchschnitt 
lediglich 95.1", und die Si ... N-Abstande sind mit 2.300(1) und 
2.336(1) A noch um ca. 0.1 A kurzer als in H,SiONMe,. Die 
Aufweitung der Koordinationssphare am Siliciumatom (4+2) 
bewirkt, daB der OSiO-Winkel auf nur 100.95(5)" kompri- 
miert wird. In H,SiONMe, und starker noch in H,Si(ONMe,), 
sind die NO-Bindungen gegenuber denen in HONMe, um 
mehr als 0.02 A aufgeweitet. Zwischen H,Si(ONMe,),-Mole- 
kulen bestehen keine intermolekularen O-Si-Wechselwirkun- 
gen. 

Die vorliegenden Ergebnisse verdeutlichen, daB recht 
starke P-Donorbindungen auch zwischen p-Blockelement- 
atomen moglich sind. Um solche Bindungen besser zu 
verstehen, sind jedoch noch weitere Strukturanalysen dieser 
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und ahnlicher Verbindungen notwendig. Kinetische Studien 
an ClH,SiONMe,, das wir ebenfalls hergestellt haben, sollten 
AufschluB daruber geben, wie sehr die Aufweitung der 
Koordinationssphare am Siliciumatom beschleunigend auf 
nucleophile Substitutionsreaktionen wirkt. 

Experimentelles 

Alle NMR-Spektrcn wurden bei 21 "C von C,D,-Losungen aufgenommen. 

H,SiONMe,: Zu einer Losung von 1.7 g HONMe, (28 mmol) in 50 mL Pentan 
werden hei 0°C 1.8 g n-Butyllithium (28 mmol, 1 . 8 ~  in Hexan) tropfenweise 
zugegeben, dann wird 1 h hei Raumtemperatur geriihrt. Nach Ahkondensieren 
der Losungsmittel werden hei - 196°C ca. 5 mL Dimethylether und anschlie- 
Bend 3.1 g Bromsilan (28 mmol) einkondensiert. Die Reaktionsmischung wird 
langsam auf - 3 0 T  gehracht und 2h geriihrt. Die fliichtigen Produkte werden 
mit dem Losungsmittel ahkondensiert, und H,SiONMe, wird durch fraktionie- 
rende Kondcnsation durch mehrere Kiihlfallen ( - 50, - 78, - 100, - 196°C) 
bei -78'C aus dem Gasstrom ausgefroren. 'H-NMR: 6 =2.32 (s, 6 H ;  H,C), 4.58 
(s, 3H;  H,Si); "C-NMR: 6=49.1 (qq, 'J(C,H)=135.4 Hz, '(C,H)=5.4 Hz; 
CH2); '5N('H]-NMR (DEPT): 6 =- 234.0 ( s ) ;  "O('HJ-NMR: 6 = 112.1 (s): zySi- 
NMR (DEPT): 8=-49.5 (q, lJ(Si,H)=219.3 Hz); IR (Gas): 6=2177 cm- ' (s) ,  
v(SiH). 

H,Si(ONMe,),: 6.9 g HONMe, (0.11 mol) werden in 25 mL Diethylether 
vorgelegt, bei 0°C werden 2.5 g Methyllithium (0.11 mol, 1 . 6 0 ~  Losung in 
Diethylether) tropfenweise zugegehen, dann wird 1 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Auf die Suspension werden hei - 196°C 5.7 g Dichlorsilan (56 mmol) 
kondensiert, und hei -78°C wird 1 h geriihrt. Nach Erwarmung auf Raum- 
temperatur kondensiert man die fliichtigen Komponenten vom Salz ah. Durch 
fraktionierende Kondensation ( - 35, - 35, - 78, - 196°C) werden 4.2 g 
H,Si(ONMe,), (50%) als luftempfindliche, farblose Fliissigkeit (Schmp.: 0°C) 
isoliert ( - 35 "C-Falle). 'H-NMR: 6 = 2.42 (s, 12H; H,C), 4.70 (s, 2 H ;  H,Si): ',C- 
NMR: 6 = 49.7 (qq, 'J(C,H) = 135.4 Hz, 'J(C,H) = 5.4 Hz; CH,); "N('HJ-NMR 
(DEPT):6=-249.2 (s);"O('HJ-NMR: 6=141.1 (S);*~S~-NMR (DEPT): 6 = -  
49.8 (t, 'J(Si,H) =256.2 Hz); IR (Gas):6=2193 cm ~' (s), v(SiH); MS (CI): d z :  
149 [M+-11. 
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Eine neue Technik zum Aufbau dunner, 
definierter Multischichtfilme** 
Andr6 Laxhewsky,* Bernd Mayer, Erik Wischerhoff, 
Xavier Arys, Alain Jonas, Martti Kauranen und 
Andrii Persoons 

Zur Herstellung ultradiinner Multischichtfilme durch 
Selbstorganisation werden derzeit hauptsachlich drei Tech- 
niken venvendet : die Langmuir-Blodgett-Technik,"] die che- 
mische Selbstorganisation mit schrittweiser Aktivierung der 
Oberflache[1~2] und die abwechselnde Physisorption entgegen- 
gesetzt geladener P~lyelektrolyte.[~l Alle diese Techniken 
haben ihre Vor- und Na~hteile.[~] Wir haben kiirzlich ein neues 
Verfahren vorgestellt, das Merkmale der ,,klassischen" Me- 
thoden miteinander verbindet und so die Moglichkeit bietet, 
von deren Starken zu profitieren und einige ihrer Nachteile zu 
vermeiden. Bei diesem Verfahren folgt der Physisorption 
eines reaktiven Polyions durch elektrostatische Wechselwir- 
kungen (ahnlich der Physisorption entgegengesetzt geladener 
Polyelektrolyte) eine chemische Aktivierung (ahnlich der 
chemischen Selbstorganisation) mit einem Reagens niedriger 
relativer Molekiilmasse, um die Ladung an der Oberflache 
umzukehren (Coatings by Multiple Polyelectrolyte Adsorp- 
tionISurface Activation, CoMPAS, Abb. 1) .L51 Die Venven- 
dung eines polymeren Adsorbats unterscheidet CoMPAS von 
den verwandten Techniken der schrittweisen Chemisorption/ 
Aktivierung nach H. Katz et a1.C6] oder der Chemisorption/ 
Polymerisation nach T. Marks et aI.1'1 Der polymere Charak- 
ter des Adsorbats macht diese Methode weniger empfindlich 
gegen die Fortpflanzung von Defekten in hoheren Schichten. 
Ferner erfordert CoMPAS nur eine minimale Gerateausstat- 
tung und ist relativ schnell ( < 1 h pro Schicht). 
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