
sollte, stieI3 wiederum auf eine die erreichbare Genauigkeit 
beeintrachtigende Fehlordnung. 

Die Rontgen-Aufnahmen zeigen neben scharfen (h-k = 3n) 
auch diffuse (h-k # 3n) Reflexe - ein Hinweis auf koopera- 
tive Fehlordnung oder eine ,,Order-Disorder" (OD)-Struk- 
tur. Die Symmetrie ist hexagonal (Laue-Gruppe 6/mmm). 
Die Strukturbestimmung ging lediglich von den scharfen 
Reflexen aus (102 Daten, CuKe. Om,, = 70°, Diffraktometer). 
Die mit ihnen definierte uberlagerungsstruktur besitzt die 
Gitterkonstanten A=4.554 und C =  11.766 A und enthalt 
2/3 Molekiile in der Elementarzelle. Von den aufgrund der 
einzigen Ausloschung OKL rnit L = 2 n  moglichen drei 
Raumgruppen P6,mc, Pg2c und P6,/mmc wurde die 
letzte, zentrosymmetrische, angenommen, um die noch 
relativ beste Voraussetzung zur Auflosung der Uberlage- 
rungsstruktur zu schaffen. Die Symmetrie des Molekiils 
wurde damit allerdings von vornherein zu grn2-D3, fest- 
gelegt. Aus der Bestimmung und Verfeinerung der Atom- 
lagen, die nach iiblichen Methoden durchgefuhrt werden 
konnten, resultierten die folgenden plausiblen Bindungs- 
langen und -winkel : Si-N = 1.68, Si-C1= 2.03 A ; 
Si-N-Si = 131 und damit N-Si-N= 109 sowie 
Cl-Si-Cl= 103 O rnit Standardabweichungen von ca. 
0.01 A und 1 (R-Faktor 0.093). 

Die Molekiile bilden um 60" gegeneinander verdrehte 
Schichten senkrecht zur c-Achse. Dabei kann ohne Ein- 
fluB auf die interatomaren Abstande und Winkel zwischen 
direkt benachbarten Schichten auf eine Schicht A eine 
Schicht B' oder eine Schicht C' folgen (siehe Abb.; der 

Abb. Zur Fehlordnung von Hexachlorcyclotrisilazan. 

Strich hinter einem Buchstaben sol1 die Verdrehung gegen- 
iiber der Ausgangsschicht kennzeichnen ; der eingezeich- 
nete Rhombus ist die Basisflache der durch alle Reflexe 
definierten Elementarzelle). Stapelfehler dieser Art geben 
der Struktur ihren OD-Charakter. 

Eingegangen am 23. August 1971 [Z 5151 

Darstellung des 9-Phenyl-9-boraanthracen-Anion~[**~ 
Von Peter Jutzi[*l 

Bindungstheoretisch interessante n-Bindungen zwischen 
Bor und Kohlenstoff sind noch nahezu unbekannt : Erst 
vor kurzem gelang die Darstellung eines sehr instabilen 
9-Boraanthracen-Dimethyls~lfan-Adduktes[~~ sowie des 
freien[" und k~mplexgebundenen[~' 1-Phenyl-1-boraben- 
zol-Anions" 'I. 

Bei der Umsetzung von 9-Phenyl-9,10-dihydro-9-bora- 
anthracen ( 1 )  14] rnit tert.-Butyllithium konnen abhangig 
von den Reaktionsbedingungen verschiedenartige Pro- 
dukte entstehen : 

In Hexan als Losungsmittel bilden die Reaktanden fast 
quantitativ das Lewis-Saure-Base-Paar ( 2 ) ,  welches sich 
als sehr reaktionsfahiges, kristallines Produkt isolieren 
1~13t[5'. 

r 1 

In Hexan-Tetrahydrofuran-Mischung (I : 1) wird hin- 
gegen (I) in 10-Stellung metalliert ; aus dem zunachst ent- 
stehenden 01 kristallisiert das orangerote Ionenpaar (3) 
rnit dem 9-Phenyl-9-boraanthracen-Anion. 

r 7 -  

(3) ist unter Schutzgas recht stabil, zersetzt sich aber bei 
Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit. Die koordinierten 
THF-Molekule konnen auch durch mehrstundige Druck- 
verminderung (z 1 Torr) nicht entfernt werden : Das Ver- 
haltnis THF/Li = 3.5/1 bleibt unverandert. Die Struktur 
von (3) geht aus spektroskopischen Daten hervor. So zeigt 
das H-NMR-Spektrum (Tab.) das geforderte Verhaltnis 
fur die verschiedenen Protonensorten. Eine erwartete 
Signalverschiebung zu hoherem Feld fur C,,-H in (3) 
wird durch Anisotropie- oder schwache Ringstrom-Effekte 
weitgehend kompensiert. Auch die diamagnetische Ver- 
schiebung der THF-Protonen in (3) 1aDt sich aufgrund 
von Anisotropie- oder Ringstrom-Effekten interpretieren. 
Die durch die n-Bindung verursachte hohere Elektronen- 
dichte am sp2-hybridisierten Boratom in (3) und die damit 

[I] U. Wannogar, J .  Herzig u. H .  Burger, J. Organometal. Chem. 23, 
373 (1970). 
[Z] U. Wonnogar, P .  Schmidt u. M .  Schulze, Angew. Chem. 79, 409 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,446 (1967). 
[3] H. Burger, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 3.43 (1967). 

[*I Dr. P. Jutzi 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg, Landwehr 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstiitzt. 
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verbundene ubernahme einer negativen Partialladung 
zeigen sich sehr deutlich beim Vergleich der "B-NMR- 
Spektren"] von (I) und (3) (Tab.): Im Anion ist das Reso- 
nanzsignal urn 68 ppm zu hoherem Feld verschoben. 

Tabelle. 'H- und "B-NMR-Spektren von Tetrahydrofuran. ( I )  und 
(3). 

Verbindung Phenyl-H C,,-H THF-Protonen I ' B  

a B 

Die Strukturen der langwelligen Absorptionsmaxima in 
den Spektren von Anthracen ('La-Bande), 9-Phospha- 
a n t h r a ~ e n ~ ~ l ,  9-Ar~aanthracen['~] und den 9-Boraanthra- 
cen-Systemen sind sehr ahnlich und ein Indiz fur vergleich- 
bare 14x-Elektronen-Systeme. Die in der genannten Rei- 
henfolge auftretende bathochrome Verschiebung der Farb- 
kurven ist vermutlich auf die abnehmende Elektronegati- 
vitat der Heteroelemente in 9-Stellung zuriickzufuhren. 

Eingegangen am 24. August 1971 [Z 5161 

~ T H F  - -3.52 -1.43 - 
( 1 )  -(&lo-6.91) -4.14 - [7] - - 58 
(3 ) -(7.83-6.89) -4.05 - 3.10 - 1.28 + 10 

Ca. 30-prOZ. Losungen in C,D,; chemische Verschiebungen in ppm 
von TMS, intern, bzw. BF,.OEt,, mit negativen Vorzeichen zu niede- 
ren Feldstarken. 

In Abbildung 1 sind die Elektronenanregungsspektren des 
9-Boraanthracen-Dimethylsulfan-Komplexes[11 und von 
(3) aufgefuhrt. Der charakteristische Kurvenverlauf ist bei 
beiden Verbindungen nahezu identisch, im Falle von (3) 
allerdings langerwellig verschoben. 

- A [ n m l  
500 400 300 L 5  1 I 

3 0 1  I I 

s 
H3C' 'CH, 

- 
11' 3 5 T H F  

2 0  25 30 35 10, 
1251611 B Lcm-'] - 
Abb. 1. Elektronenanregungsspektren des 9-Boraanthracen-Dimethyl- 
sulfan-Komplexes und von (3) .  gemessen in Tetrahydrofuran [8]. 
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gew. Chem. 81.1052 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8,992 (1969). 
[ l l ]  Anmerkung hei der Korrekrur (1. 12. 1971): lnzwischen gelang 
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Struktur von (CH,OBC,H,),Co, einem Derivat 
des aromatischen Hydridoborinat-Ions'"l 
Von Gottjiried Huttner und Bernhard Kriegl'] 

Derivate des mit Benzol isoelektronischen Hydridobori- 
nat-Ions, [HBC,H,] -, wurden erstmals von Herberich et 
al.['] als x-Liganden in Kobalt-Komplexen stabilisiert. 
Vor kurzem wurde auch iiber die Synthese des freien 
1-Phenyl-1-borabenzol-Anions berichtetr2! Wir untersuch- 
ten die Struktur von Bis(methoxo-borinato)kobalt, um 
nachzupriifen, ob der Ligand iiber alle sechs Ringatome 
an das Metall gebunden ist, oder ob das Boratom - ahnlich 
wie die Methylengruppe in x-Cyclohexadienyl-Metall- 
Komplexen - an der Metall-Ligand-Bindung unbeteiligt 
bleibt. 

Bis(methoxo-borinato)kobalt[31, [(CH30BC,H,),Co] (I), 
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2  ,/c mit 
a=6.76, b=8.14, c=11.61 A ;  8=99.73"; Z = 2 ;  delp 
= l .W[41, dber= 1.440 g ~ m - ~ .  3715 von Null verschiedene 
Rontgen-Beugungsintensitaten wurden von zwei verschie- 
denen Kristallen auf einem Zweikreis-Diffraktometer ge- 
sammelt. Die Daten wurden nach Lorentz-, Polarisations- 
und Absorptionskorrektur auf eine gemeinsame Skala ge- 
bracht (R, = 3.0%). Es verblieben danach 932 unabhangige, 
von Null verschiedene Strukturfaktoren. Die Struktur 
wurde rnit Fourier-Methoden gelost und nach der Methode 
der kleinsten Quadrate bis zu einem ubereinstimmungs- 
faktor R ,  =O.W verfeinert. Alle Wasserstoffatome wur- 
den .lokalisiert, ihre Parameter angepa0t. Die Abbildung 
zeigt das Ergebnis der Analyse, die Tabelle enthalt die 
wichtigsten innermolekularen Abstande und Winkel. 

Die kristallographische Symmetrie des Molekiils ist Ci 0, 
da das Co-Atom ein Inversionszentrum in der Raumgruppe 
P2Jc besetzt. Der sechsgliedrige Ring hat innerhalb der 
Fehlergrenzen Spiegelsymmetrie (Spiegelebene durch C3, 
B und Co), er ist nicht streng eben gebaut : Die Ringatome 
liegen abwechselnd oberhalb und unterhalb der besten 
durch sie gelegten Ebene. Die einzelnen Abweichungen 
sind signifikant, aber dem Betrage nach gering (0.02 A im 
Mittel). Es ergibt sich so eine Sesselkonformation, die 
durch Torsionswinkel von im Mittel 5.3 charakterisiert 
ist (Tab.). Die C-C-Abstande im Ring sind alle annahernd 
gleich und liegen mit 1.400A (Mittelwert) in dem Bereich, 
der fur das delokalisierte System von komplex ebundenen 
Cyclohexadienyl-Liganden typisch ist (1.401 f in Tricar- 
bonyl-x-cyclohexadienyl-mangan~s~). Anders als in Cyclo- 

[*] Dr. G. Huttner und Dipl.-Chem. B. Krieg 
Anorganisch-chemisches Laboratorium 
der Technischen Universitat 
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