ZUSCHRIFTEN

Das Hexaazidogermanat(tv)-Ion — Synthesen,
Strukturen und Reaktionen**

Alexander C. Filippou,* Peter Portius,
Dirk U. Neumann und Klaus-Dieter Wehrstedt

Professor Herbert Schumann zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Synthese, Isolierung und Strukturbestimmung energie-
reicher Verbindungen ist eine experimentelle Herausforde-
rung.l!l Zu diesen Verbindungen gehéren auch binare Azide
von Elementen der IV. Hauptgruppe, iiber deren Struktur
und Reaktivitit wenig bekannt ist.’] So sind bisher nur die
Tonen [C(N;);]* P4 und [E(N;)s]>~ (E=Sn, Pb)P&! sowie a-
Pb(N;),27 strukturell charakterisiert worden. Uber analoge
Silicium- und Germaniumverbindungen liegen dagegen keine
strukturchemischen Informationen vor. Wir berichteten kiirz-
lich tiber die Synthesen, die Strukturen und die Oxidations-
reaktionen von Ge'-Aziden mit HN;.®l Hyperkoordinierte
Triazidogermane des Typs [L;Ge(N;);] (L;=[CpCo{P(O)-
(OEt),})s], HB(pz*);; Cp = CsHs; pz* = 3,5-Dimethylpyrazol-
1-yl) konnten auf diesem Wege hergestellt und ihre Molekiil-
struktur bestimmt werden. In Fortsetzung dieser Arbeiten
iiber stickstoffreiche Germaniumverbindungenl! berichten
wir hier iliber die Bildung, die Struktur und die ersten
Reaktionen des Hexaazidogermanat(iv)-Ions zu Derivaten
von Ge(N3),.

Die Umsetzung von GeCl, mit NaN, im Uberschuss fiihrt in
siedendem THF selektiv zu Dinatrium-hexaazidogerma-
nat(tv) 1, das nach Aufarbeitung der Reaktionslosung und
Kristallisation in Form farbloser, sehr hydrolyseempfindlicher
Einkristalle der Zusammensetzung [Na,(thf);(Et,0)]-
[Ge(N;)] 1a isoliert wird (Schema 1).[9 Das Kristallgitter
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Schema 1. Synthese von Ge(N;),-Derivaten ausgehend von GeCl,.
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von 1a besteht aus verzerrt oktaedrischen, C,-symmetrischen
[Ge(N;)¢J*-Ionen und zwei symmetrieunabhingigen Na-
triumkationen, wovon eins durch zwei THF-Molekiile (Nal-
01 2.327(4), Nal-02 2.287(5) A) und das andere durch ein
THF- und ein Et,0-Molekiil solvatisiert ist (Na2-O3 2.265(5),
Na2-O4 2.304(11) A; Abbildung 1).”) Die Na-O-Bindungs-
langen liegen im Bereich von denen anderer Na-THF/Et,O-
Komplexe.®l Zwischen den [Ge(Ns)g]* - und den Na*-Ionen
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1a, der die inter-
ionischen Wechselwirkungen zwischen dem [Ge(N;)s]>-Ion und den
solvatisierten Kationen Nal und Na2 zeigt. Der Ubersichtlichkeit halber
sind nur die O-Atome der Solvensmolekiile abgebildet. Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [°]: Ge-N1 1.984(5), Ge-N4 1.983(4), Ge-N7
1.990(6), Ge-N10 1.985(5), Ge-N13 1.959(4), Ge-N16 1.985(6), Nal-N1
2.552(5), Nal-N1# 2.636(6), Nal-N74# 2.487(6), Nal-N13 2.523(4), Na2-N4#
2.473(7), Na2-N9 2.410(5), Na2-N16# 2.450(5); N1-Ge-N10 173.3(2), N4-
Ge-N13 173.7(2), N7-Ge-N16 176.5(2).

bestehen iiber die N,- und N,-Atome der Azidgruppen kurze
Na-N-Kontakte, die jedes [Ge(Ns)s]>~-Ion mit je zwei Nal-
und Na2-Kationen und jedes Natriumkation mit zwei
[Ge(N;)¢]-Anionen zu einer Schichtstruktur verkniipfen.
Daraus resultiert fiir die Nal-Kationen eine stark verzerrt
oktaedrische Koordination und fiir die pentakoordinierten
Na2-Kationen ein Polyeder, das mit dem Kepertschen Modell
fiir Chelatkomplexe erklirt werden kann.’! Die Na-N-Ab-
stinde (2.410(5)-2.636(6) A) liegen im Bereich koordinati-
ver Na-N-Bindungen!'”) und nehmen mit zunehmender Koor-
dinationszahl der Na'-Ionen bzw. der Azid-Stickstoffatome
zu. Die kurzen interionischen Na-N-Kontakte in 1a haben nur
einen geringen Einfluss auf die mittleren Bindungsparameter
des [Ge(N;)¢]*-Ions. Dies zeigt der Vergleich mit der
Kristallstruktur des Salzes (PPN),[Ge(N;)s] 2 ((PPN)*=
[N(PPh;),]*), das weniger polarisierende Kationen enthélt
(Tabelle 1). Die Verbindung 2 entsteht bei der Umsetzung
von 1a mit (PPN)N; in MeCN (Schema 1) und wurde als
farbloses, in CH,Cl, sehr gut, in THF dagegen unlosliches,
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Tabelle 1. Experimentell bestimmte mittlere Bindungslingen [A] und
-winkel [°] der Azidgruppen in 1a—4 (Standardabweichungen in Klam-
mern) und berechnete Werte der Se-symmetrischen Minimumstruktur von
[Ge(N3)e]*~ mit verschiedenen DFT-Methoden/Basissitzen.

Verb. Ge-N, N,-Ng NgN, Ge-N,-N;  N,-Ng-N,
la 1.981(5)  1.204(7) 1.132(8) 119.3(4) 176.9(6)
2 1.974(2)  1.212(3) 1.147(3) 119.8(2) 175.9(2)
3a 1.955(2) 1.216(2) 1.140(3) 117.7(1) 176.8(2)
3plal 1.949(2)  1.221(2) 1.136(3) 117.1(1) 176.1(2)
4l 1.92(1) 1.20(2) 1.17(2) 117(1) 174(1)
[Ge(N3)e]*~

BP86/dzp 2.022 1.213 1.168 123.7 174.5
BP86/svp 2.016 1.211 1.168 124.9 174.8
BLYP/dzp 2.044 1.218 1.172 123.4 174.5
BLYP/svp 2.036 1.216 1.171 124.6 174.8

[a] A. C. Filippou, P. Portius, unveroffentlichte Ergebnisse.

mikrokristallines Pulver in 55% Ausbeute isoliert und voll-
stdndig charakterisiert. 2 ist im festen Zustand fiir kurze Zeit
an Luft haltbar, in Losung wird es jedoch rasch unter Bildung
von HN; und (PPN)N; hydrolysiert. Konzentrationsabhén-
gige IR-Spektren von 2 in MeCN ergaben keine Hinweise auf
eine Dissoziation zu Ge(N;), und (PPN)N;. Die Verbindung 2
ist nicht schlagempfindlich unter dem groen Fallhammer der
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung!'! und
thermisch erstaunlich bestdndig. So schmilzt sie im Vakuum
ohne Zersetzung bei 211 °C. Eine differentialkalorimetrische
(DSC-) Untersuchung von 2 ergab ferner, dass dem Schmelz-
vorgang (extrapolierte Anfangstemperatur 7, =194 °C, Peak-
temperatur T, =213 °C, AH;=+46 Jg™') eine stark exother-
me Zersetzung folgt, die in zwei Stufen ablauft (7, =256 °C,
AH=-503Jg; T,=312°C, AH = —344 J g7!). Die Kristall-
strukturanalyse von 2l offenbart das Vorliegen einzelner,
durch volumindse (PPN)*-Ionen eingeschlossene
[Ge(N;))*~-Ionen mit S,-Symmetrie (annidhernd Sg-Symme-
trie; Abbildung 2).1”l Diese Umhiillung ,,phlegmatisiert* die
[Ge(N;)¢)*-Ionen und erklirt die thermische und mechani-
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Abbildung 2. ZORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur des [Ge(N;),]* -
Ions im Kiristallgitter von 2. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und Winkel [°]: Ge-N1 1.980(2), Ge-N4 1.969(2), Ge-N7 1.974(2), N1-
N2 1.213(3), N2-N3 1.152(4), N4-N5 1.214(3), N5-N6 1.143(3), N7-N8
1.210(3), N8-N9 1.146(3); N1-Ge-N4 89.2(1), N1-Ge-N7 90.4(1), N4-Ge-N7
90.9(1), Ge-N1-N2 118.4(2), Ge-N4-N5 122.7(2), Ge-N7-N8 118.4(2), N1-
N2-N3 176.6(3), N4-N5-N6 175.0(2), N7-N8-N9 176.1(2).
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sche Stabilitdt von 2. Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rech-
nungen nach verschiedenen Methoden sagen, bei weitgehen-
der Ubereinstimmung der berechneten und experimentell
gefundenen Bindungsldngen und -winkel (Tabelle 1), eine
Se-symmetrische Minimumstruktur fiir das [Ge(N;)s]*"-Ion
voraus und legen eine Symmetrieerniedrigung im Kristall
durch Packungseffekte nahe. Mit einer Se-Symmetrie des
Anions sind auch die IR- und Raman-Spektren (einschlie3-
lich der Polarisationsmessungen) von 2 in Losung vereinbar,
die in Kombination mit dem berechneten IR- und Raman-
Spektrum eine Zuordnung einzelner Grundschwingungen des
[Ge(N;)¢)*~-Ions erlauben (siche Experimentelles). Auch das
3Ge-NMR-Spektrum von 2 deutet anhand des scharfen
Signals bei 6 =—290.6 (Avy,=15Hz) auf ein hochsymme-
trisch umgebenes Germaniumatom.!'Y Die Bindungslidngen
und -winkel des [Ge(N;)¢]*"-Ions in 2 stimmen gut mit denen
anderer hexakoordinierter Ge'V-Azide iiberein (Tabelle 1)
und sprechen fiir das Vorliegen von polaren, kovalenten Ge-
N-Bindungen. Dementsprechend findet man im “N-NMR-
Spektrum von 2 in MeCN zwei gut aufgeloste Singuletts bei
0=—288.9 und —208.0, die in Anlehnung an andere kova-
lente Azide™! den N,- und N,-Atomen der Azidgruppen
zugeordnet werden (das Ng-Signal von 2 ist vom Losungs-
mittelsignal bei 0 = —136.3 iiberdeckt).

Wihrend sich 2 bisher als wenig reaktiv erwies, setzt sich 1
ebenso wie 1a bereitwillig mit Nucleophilen um. So fiihrt die
Reaktion von 1 mit 2,2’-Bipyridin (bipy) und 1,10-Phenan-
throlin (ophen) jeweils zu den Lewis-Basen-Addukten von
Ge(N3)4, 3a bzw. 3b, und die Umsetzung von 1a mit NaLg,
zum hexakoordinierten Triazidogerman 4 (Schema 1). Die
thermisch erstaunlich stabilen, in Form farbloser Kristalle
(3a, 3b-0.5MeCN) oder als hellgelbes Pulver (4) in guter
Ausbeute isolierten Verbindungen wurden vollstdndig cha-
rakterisiert und ihre Molekiilstrukturen mittels Rontgenbeu-
gung an Einkristallen bestimmt (Tabelle 1, Abbildung 3).I]

Abbildung 3. ZORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 3a im
Kristall. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungsliingen [A] und Winkel [°]: Ge-
N1 2.057(2), Ge-N2 2.046(2), Ge-N3 1.958(2), Ge-N6 1.925(2), Ge-N9
1.972(2), Ge-N12 1.966(2), N3-N4 1.218(2), N4-N5 1.139(3), N9-N10
1.208(2), N10-N11 1.142(3); N1-Ge-N6 170.02(6), N2-Ge-N3 170.22(6),
N9-Ge-N12176.55(6), Ge-N3-N4 116.9(1), Ge-N9-N10 119.2(1), N3-N4-N5
176.7(2), N9-N10-N11 177.6(2).
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1a-3b stellen nicht nur eine sehr seltene Klasse von
hyperkoordinierten Verbindungen mit einem GeNgKoordi-
nationspolyeder dar,*! sondern sind als erste strukturell
charakterisierte Derivate des lange gesuchten Ge(N;), viel
versprechende Vorstufen fiir neue bindre Germaniumnitri-
de.lé]

Experimentelles

Wegen der Explosionsgefahr, die beim Umgang mit Aziden besteht,
wurden die Experimente (Bedingungen siehe Lit. [4]) unter angemessenen
Sicherheitsvorkehrungen (Panzerglasscheibe, Gesichtsschutz, Metallhand-
schuhe, Schutzkleidung) durchgefiihrt. GeCl, wurde nach Lit. [17] und
(PPN)N; nach Lit. [18] hergestellt. Die IR-Spektren von Losungen wurden
unter strengem Feuchtigkeitsausschluss in einer NaCl-Kiivette aufgenom-
men (Bruker-IFS-55-Spektrometer). Raman-Spektren: Bruker-RFS-100-
FT-Raman-Spektrometer, Nd:YAG-Laser, Leistung 500 mW; p = polari-
siert, dp = depolarisiert. Die NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur
aufgenommen; 'H-, ®C{'H}- und 3'P{'H}-NMR: Bruker-AM-300-Spektro-
meter; “N- und ?Ge-NMR: Bruker-DRX-500-Spektrometer; 3'P-,"*N- und
3Ge-NMR-Signale relativ.  zu  0(H;PO,)., O(CH3NO,)., bzw.
0(GeMe,).. =0; Kopplungskonstanten [Hz] der Ringprotonen von 3a:
3J(H3,H4)=8.0, “J/(H3,H5)=1.1, °3J(H3,H6)=0.9, 3J/(H4,HS)="177,
4J(H4,H6) =1.5, 3J(H5,H6)=5.6; 3b: 3J(H2,H3)=5.1, “/(H2,H4)=1.3,
3J(H3,H4) = 8.2. Massenspektren: Hewlett-Packard-5995A-Spektrometer,
mlz-Werte bezogen auf das "Ge-Isotop. Die DSC-Messung erfolgte in
einem Hochdruck-Edelstahlbehilter mit goldbeschichteter Kupferdicht-
scheibe (7 mg Einwaage, Aufheizgeschwindigkeit 5 Kmin™') an einem
Perkin-Elmer-Differential-Scanning-Calorimeter ,,Pyris 1“; T, =extrapo-
lierte Anfangstemperatur, 7, = Peaktemperatur.

la: In einer sorgféltig ausgeheizten Riickflussapparatur wurde NaNj;
(5.30 g, 81.5 mmol) vorgelegt, in 41 mL THF suspendiert und mit GeCl,
(116 mL, 2.14 g, 9.98 mmol) versetzt. Die Suspension wurde intensiv
geriihrt und 140 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Erkalten des Reaktions-
gemisches wurde ein IR-Spektrum von einer verdiinnten Probe der
iiberstehenden Losung aufgenommen und die selektive Bildung von 1
nachgewiesen [7=2123 (vw), 2089 cm™' (vs) (v,(N;))].’! Die farblose
Losung wurde vom weiflen Niederschlag abfiltriert, der nach der Trock-
nung 4.47 g wog. Das Filtrat wurde direkt zur Synthese von 3a,b eingesetzt
oder wie folgt zur Isolierung von 1a aufgearbeitet: Die Losung wurde im
Vakuum eingeengt, bis ein klares Ol zuriickblieb, aus welchem sich nach
Zusatz von 10 mL Et,0 ein langsam strahlenférmig kristallisierender
Feststoff (1a) bildete. Die iiberstehende Losung wurde verworfen, der
Riickstand in 10 mL THF aufgelost und von weiflen, unloslichen Bestand-
teilen abfiltriert. Das Filtrat wurde wie zuvor beschrieben zur Kristallisa-
tion gebracht. Der erhaltene Kristallbrei von 1a wurde mit wenig Et,0
gewaschen und wenige Minuten im Feinvakuum getrocknet. Das erhaltene
Pulver enthilt kein Chlor.?l Ausbeute 2.93 g (ca. 44 % bezogen auf GeCl,).
Einkristalle von 1a sind aus dem Pulver durch Kiristallisation aus THEF/
Et,0 erhiiltlich.

2: Zu einer Losung von 1a (661 mg, 1.00 mmol) in 20 mL Acetonitril
tropfte man unter Riihren bei Raumtemperatur eine Losung von (PPN)N,
(1.01 g, 1.74 mmol) in 11 mL Acetonitril. Es entstand sofort eine Suspen-
sion, die sich im Reaktionsverlauf weiter triibte. Nach 0.5 h zeigte das IR-
Spektrum der Reaktionslosung, dass die v,(N;)-Absorptionsbande von
(PPN)N; bei 2005 cm™! verschwunden war und nur die v,(N;)-Absorp-
tionsbande von 2 nachweisbar war. Die weile Suspension wurde filtriert
und das klare farblose Filtrat zur Trockne eingeengt. Das erhaltene
Rohprodukt (1.06 g) wurde in 20 mL Acetonitril gelost, die triibe Losung
von wenig Unloslichem abfiltriert, das Filtrat auf wenige mL eingeengt und
2d bei —30 °C gehalten. Die erhaltenen farblosen Kristalle wurden mit
10 mL Pentan gewaschen und 0.5 h im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute
771 mg (55% bezogen auf 1a). Elementaranalyse (%): ber. fiir
C;,HgGeNyP, (1401.91): C 61.69, H 4.31, N 19.98, P 8.84; gef.: C 61.84,
H 4.60, N 20.04, P 8.39; die Substanz enthilt kein Chlor. IR (MeCN):
7([Ge(N3)6]*7) =2083 (vs) (v4(N3), E, und A), 1297 cm™! (w) (v{(N3), E,
und A,); Raman (MeCN, RT): #([Ge(N;)s]>") =2113 (m, p) (v.,(N3), A,),
2082 (w, dp) (v,(N3), E,), 1307 (m, p) (v,(N3), A,), 1085 (m, dp), 414 cm™!
(vs, p) (v(Ge-N), A,); '"H-NMR (CD;CN): 6 =7.44-750 (m, 24H, m-H,
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Ph), 7.54-7.68 (m, 36H, o- und p-H, Ph); “C{'H}-NMR (CD;CN): 6 =
1282, 130.4, 133.3, 134.6 (jeweils m, Ph); *P{'H}-NMR (CD,CN): 6 =22.3
(s); ?Ge-NMR (CH;CN): 6=-290.6 (s, Avy,=15Hz); “N-NMR
(CH,CN): 6 =—208.0 (s, N,), —288.9 (s, N,).

3a: Ausbeute 50 % (bezogen auf GeCl,), farblose Kristalle, Schmp. 197°C;
273°C (Detonation). Elementaranalyse (% ): ber. fiir C,jHsGeN,, (396.88):
C30.26, H2.03, N 49.41; gef.: C 30.22, H 2.61, N 49.14; die Substanz enthilt
kein Chlor. Ausgewihlte spektroskopische Daten: IR (MeCN): ¥ =2120
(8), 2097 (s,sh), 2091 (vs) (v,(N3)), 1607 cm™" (W) (Vrine(bipy)); '"H-NMR
([Dg]THF): 6 =8.06 (ddd, 2H, HS), 8.52 (ddd, 2H, H4), 8.81 (ddd, 2H,
H3), 9.35 (ddd, 2H, H6); *C{'"H}-NMR ([Dg|THF): 6 =124.2, 128.9, 142.7,
144.4,146.0 (jeweils s, bipy); EI-MS (70 eV): m/z (%): 242 (1) [M* — bipy],
200 (22) [M* —bipy —N;], 156 (100) [bipy*], 116 (20) [M* —bipy —3N;],
88 (8) [M* —bipy —3N; —N,], 74 (11) [Ge*].

3b-0.5MeCN: Ausbeute 45 % (bezogen auf GeCl,), farblose Nadeln, 125 -
130 °C (Krepitation), Schmp. 205 °C (Zersetzung). Elementaranalyse (% ):
ber. fiir Cj3HysGeNyys (441.41): C 35.37, H 2.17, N 46.01; gef.: C 35.55, H
2.41, N 45.67; die Substanz enthilt kein Chlor. Ausgewihlte spektrosko-
pische Daten: IR (MeCN): 7 =2120 (vs), 2093 (vs, br) (v,(N3)), 1523 cm™!
(W) (Vring(ophen)); 'TH-NMR ([D;]THF): 6 =8.34 (dd, 2H, H3/HS8), 8.41 (s,
2H, H5/H6), 9.08 (dd, 2H, H4/H7), 9.59 (dd, 2H, H2/H9); “*C{'H}-NMR
([Dg]THF): 6 =126.9, 128.5,130.7, 134.3, 142.9, 146.6 (jeweils s, ophen); EI-
MS (70 eV): m/z (%): 242 (1) [M* — ophen], 200 (25) [M* — ophen — N;],
180 (100) [ophent], 116 (21) [M* — ophen — 3Nj], 838 (9) [M* — ophen —
3N;—N,], 74 (16) [Ge*].

4: Ausbeute 66% (bezogen auf 1a), hellgelbes Pulver, Schmp. 229 °C
(Zersetzung). Elementaranalyse (%) ber. fiir C,,H,;CoGeNyOoP; (804.12):
C 32.86, H 5.64, N 15.68; gef.: C 32.83, H 5.50, N 15.14. IR (CH,CL,): 7=
2112 (m), 2093 cm~! (vs) (v,(N3)); 'H-NMR (CD,ClL): 6=131 (t,
3J(H,H)=7.1Hz, 18H, 6 x CHj;), 1.71 (q, */(PH) =2.4 Hz, 15H, C;Me;),
422 (m, 12H, 6 x CH,); *P{'H}-NMR (CD,ClL,): 6=116.7 (s); BC{'H}-
NMR (CD,CL): 6=10.1 (s, CsMes), 16.2 (pseudo-q, 3J/(P,C)=6.5 Hz,
CH,CHs;), 63.3 (pseudo-q, 2J/(P,C) =10.6 Hz, CH,CHj;), 102.5 (q, 2J(P,C) =
1.5 Hz, C;Mes).
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Die Umsetzung von GeCl, mit NaN; und die Aufarbeitung der
Reaktionslosung wurde mehrfach in Anlehnung an die Vorschrift zur
Herstellung von Ge(N;),? durchgefiihrt. In keinem der Experimente
konnten wir jedoch Ge(N;), nachweisen. Das Solvat 1a verliert bei
Raumtemperatur im Ar-Strom oder im Feinvakuum rasch Losungs-
mittel und wandelt sich hierbei in ein weifles, amorphes Pulver nicht
konstanter Zusammensetzung um. Beim Verreiben einer Probe von
1a, die im Vakuum mehrere Stunden bei Raumtemperatur getrocknet
wurde, mit einem Spatel aus Edelstahl ereignete sich einmal eine
heftige Explosion. Wir vermuten, dass 1a beim ldngerem Trocknen im
Vakuum durch Verlust des Losungsmittels zu NaN; und anhaftendem
Ge(N,), zerfillt, das wahrscheinlich sehr reibungsempfindlich ist. Es
wird daher empfohlen, den bei der Synthese aus GeCl, und NaN,
anfallenden Kristallbrei von 1a nur kurzzeitig im Vakuum zu trocknen
und fiir alle Synthesen ausgehend von 1a Spatel aus Kunststoff zu
verwenden.

Kiristallstrukturanalyse von 1a: C;;H;,GeNiNa,O,, M, =661.20; farb-
lose Quader (1.2 x 1.1 x 0.5 mm), aus THF/Et,O durch Diffusion bei
Raumtemperatur; monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=14.356(14), b=
15.686(13), ¢=15.542(13) A, a=y=90°, B=116.63(7)°, V=
3129(5) A%, Z=4, pp,.=1404gcm=3, T=180(2) K, A(Mog,)=
0.71073 A, u=1.020 mm~, F(000)=1360, 3891 Reflexe, 3891 unab-
hingige Reflexe, 370 Parameter, R, = 0.0611 [I > 20(I)], wR, =0.1541,
GOF =1.088, min./max. Restelektronendichte —0.774/0.879 eA.
Kiristallstrukturanalyse von 2: C;,H¢GeNy,P,, M, =1401.89; farblose
Prismen (0.76 x 0.43 x 0.23 mm) aus MeCN/Et,0 durch Diffusion bei
—28°C; triklin, Raumgruppe P —1, a=11.569(4), b =12.790(4), c =
13452(5) A,  a=65.04(4), B=7133(4), y=75594)°, V=
1694.6(11) A3, Z=1, ppe.=1.374gem=3, T=160(2) K, A(Mog,)=
0.71073 A, 1= 0.589 mm~', F(000) =724, 18588 Reflexe, 6250 unab-
hingige Reflexe, 439 Parameter, R, = 0.0474 [ >20(I)], wR, = 0.1296,
GOF =1.070, min./max. Restelektronendichte —0.964/0.512 eA-3,
Kristallstrukturanalyse von 3a: C;(HyGeN,,, M,=396.89; farblose
Kristalle (0.64 x 0.40 x 0.28 mm) aus MeCN durch Abkiihlung von
Raumtemperatur auf —28°C; triklin, Raumgruppe P—1, a=
8.025(2), b=10.254(5), c=10.856(4) A, a=65.39(4), f="75.24(4),
y=68.70(4)°, V="751.0(5) A3, Z =2, pper. = 1.755 gem 3, T=180(2) K,
A(Moy,) =0.71073 A, 1=2.070 mm~!, F(000)=396, 8634 Reflexe,
3333 unabhingige Reflexe, 226 Parameter, R;=0.0255 [I>20()],
wR,=0.0670, GOF = 1.059, min./max. Restelektronendichte — 0.508/
0.416 e A-3. Messgerite: STOE-STADI4-Vierkreisdiffraktometer mit
Scintillationszéhler (1a) und STOE-IPDS-Diffraktometer mit Fla-
chendetektor (2, 3a). Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,supplementary publication no.“ CCDC-147160 (1a),
-147159 (2) und -147161 (3a) beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Eine neue Klasse leicht zuginglicher,
Carbonat-analoger y;-Liganden und ein
Koordinationsoligomer von Proteingrofie und
sDoughnut-Form***

Iris M. Miiller und Richard Robson*

Ein Weg zu stabileren dreidimensionalen Koordinations-
polymeren nutzt den stark stabilisierenden Chelateffekt mit
Hilfe der verbriickenden Liganden.'! Wir beschreiben hier
die Synthese einer neuen Klasse von einfach zuginglichen
und vielfiltig verdnderbaren Liganden, die auf ein zentrales,
zweifach negativ geladenes, Carbonat-analoges CN;-Geriist
zuriickzufiihren sind und drei Metallzentren chelatbildend
binden. Fiir zweifach negativ geladene Guanidinat-Ionen a,
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