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Reaktion von Decamethylsilicocen 
rnit Schwefel, Selen und Tellur: 
Vom p,-px-System zu neuen Heterocyclen 
Von Peter Jutzi*,  Andreus Mohrkr, Achim Miiller 
und Hurtmut Bogge 

Decamethylsilicocen 1 ist die erste stabile Verbindung mit 
zweiwertigem Silicium"]. Dieser n-Komplex reagiert nach 
unseren bisherigen Untersuchungen im Sinne eines Dialkyl- 
silandiyls, wie Einschiebungsreaktionen in Element-Wasser- 
stoff-Bindungeni2I sowie [2 + I]-Cycloadditionen rnit Dop- 
pelbindungssystemen des Typs X = C = Y [31 zeigen. Ursache 
hierfiir ist die leichte q5-q '-haptotrope Umlagerung des 
Pentamethylcyclopentadienyl(Cp*)-Liganden. Erfahrungs- 
gemaB ist ein ql-gebundener Cp*-Ligand am Silicium sehr 
~perrig1~1. Es schien uiis deshalb aussichtsreich zu priifen, o b  
durch einfache Kombination von 1 mit Elektronensextett- 
Teilchen X p,-p,-Systeme des Typs Cp:Si = X dargestellt und 
ausreichend kinetisch stabilisiert werden konnen [GI. (a)]. 
Wir haben die Reaktion von 1 mit Schwefel-, Selen- und 
Tellurquellen (X = S, Se, Te) untersucht. 

. .  . . 
R,Si: + :X + R,Si=X (a) 

1 reagiert in benzolischer Losung mit Cyclooctaschwefel 
schon bei Raumtemperatur nahezu quantitativ zu 2,2,4,4- 
Tetrakis(pentamethylcyclopentadieny1)- 1,3,2,4-dithiadisile- 
tan 2 (Schema 1). Das als Zwischenprodukt denkbare Sila- 
thion Cp:Si = S lief3 sich bisher nicht nachweisen: Abfang- 
versuche, z. B. rnit 2,3-Dimethylbutadien, blieben erfolglos. 
Verwendet man Cyclohexensulfid als Schwefelquelle, sind 
hohere Reaktionsternperaturen notwendig. Neben 2 entsteht 
in diesem Fall unerwartet der neuartige Bicyclus 3. Wir 
konnten nachweisen, daO 3 nicht aus Cyclohexensulfid und 
2 gebildet wird. 
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['I Rontgenstrukturandlyse 

Bei der Umsetzung von 1 rnit Tri-n-butylphosphansele- 
nid['I in Benzol bei Raumtemperatur wird ~ wiederum nahe- 
zu quantitativ - das zu 2 analoge Diselenadisiletan 5 gebil- 
detr6I. Fiihrt man diese Reaktion in Anwesenheit von 2.3- 
Dimethylbutadien durch, erhalt man in guter Ausbeute den 
Heterocyclus 6.  Hier gelingt es also, das intermediar auftre- 
tende Silaselon 4 durch [2 + 41-Cycloaddition abzufan- 
gen['I. Offensichtlich ist 4 jedoch nicht ausreichend kinetisch 
stabilisiert, um unter Normalbedingungen isolierbar zu sein. 

Unerwartet verlauft die Umsetzung von 1 rnit Tri-n-butyl- 
ph~sphantel lur id[~ ' .  Bei Raumtemperatur, aber auch schon 
bei - 30°C, bildet sich in guter Ausbeute das dunkelrote 
1,2,4,3,5-Tritelluradisilol7. Zwischenprodukte waren bisher 

&- 1 

v 

6 

Te-Te 7 

Schema 1 : Reaktionen von 1 mil Schwefel. Selen und Tellur. 

nicht nachzuweisen. Verbindung 7 ist der erste neutrale Sili- 
cium-Tellur-Heterocyclus. Die durch Rontgenstrukturana- 
lyse['I ermittelte Molekiilstruktur von 7 ist in Abbildung 1 
zusammen mit ausgewahlten Bindungsabstanden und -win- 
keln wiedergegeben. Fur  molekulare Silicium-Tellur-Syste- 
me gibt es bisher keine Rontgenstrukturdaten. wohl aber 
fur die Tellurosilicate K,Si,Te,'91, Na6Si,Te61'01 und 
K4Si4Te,,['11. Auffallig an der Struktur von 7 sind die 
groBen C-Si-C-Winkel von etwa 11 8", die durch die sperri- 
gen Cp*-Liganden erzwungen werden. Die Tee-Si-Te-Winkel 
sind mit etwa 104" entsprechend kleiner, als fur  tetraedrisch 
koordiniertes Silicium erwartet. Der Te-Te-Abstand ist mit 
2.681 A vergleichsweise[12] kurz; der Diederwinkel Sil-Tel- 

Abb. 1. Struktur von 7 im Knstall. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: Sil-Tel 2.529(2). Sil-Te3 2.529(3). Tel-Te2 2.681(1);Te2-Tel-Sil 99.4(1). 
Tel-Te2-Si2 97.8(1). Sil-Te3-Si2 lM.8(1), Tel-Sil-Te3 lW.3(1), Te2-Si2-Te3 
104.4(1). 
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Tc2-Si2 betrlgt S l" .  Die Si-Te-Abstande in 7 sind mit 
2.529 A geringfiigig groRer als die terminalen Si-Te-Abstan- 
de in den obigen Tellurosilicaten. Zum Vergleich errechnet 
sich als Summe der Tetraederradien fur kovalente Einfach- 
bindungen nach Pauling[13] ein Abstand von 2.49 A. 

Die Identitiit der anderen neuen Verbindungen (2,3,5,6) 
ist durch spektroskopische und elementaranalytische Daten 
gesichert. Die durch die Cp*-Liganden gegebene Funk- 
t i ~ n a l i t i t ' ~ ~  macht diese Verbindungen sowie den Hetero- 
cyclus 7 auch aus priparativer Sicht sehr interessant. 

Es bleibt zu iiberpriifen, o b  auf dem Weg zu den Produk- 
ten 2. 3 und 7 Doppelbindungssysteme des Typs Cp:Si = X 
durchlaufen werden. Der Nachweis des Silaselons 4 liRt 
jedoch Versuche sinnvoll erscheinen, zur Synthese von Ver- 
bindungen rnit (p-p)n-Bindung zum Silicium auch andere 
Elektronensextett-Teilchen mit Decamethylsilicocen 1 um- 
zusetzen. 

Exprinien tellcs 

2:  Eine Lorung von 1.2 g (4.02 mmol) 1 in 20 mL Benzol wird mit 640 mg 
(20.0 mmol) Schwefel versetzt und 16 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das 
Liisungsmittcl wird im Vakuum entfemt und der verbleibende Ruckstand rnit 
Schwefelkohlenstot~ gewmhen. Durch Kristallisation aus Toluol wcrden 
I . l ? g  (84%) 2 crhalten (Fp  = 330'C). 'H-NMR (300.133 MHz. CDCI,): 
(5 = 1.45. 1.69. 1.84 6 e  s. 12H:24H:24H; C,(CH,),): MS (CI-Isobutan): m1: 
660 ( M " ,  31 Yo) 525 (M@-Cp*. 100). 

2/3 In 1 5  m L  Toluol werden 1.66 g ( 5 . 5 6  mmol) 1 und 790 mg (6.92 mmol) 
Cyclohexensullid 2.5 h auf 105 'C erhiat. Nach dem Abdestillieren des 
Liisungsmittels im Vakuum wird der farblose Ruckstand in 20 mL n-Hexan 
;iulgeschliimmt. 1.2 g ( 6 5 % )  von unloslichem 2 werden abgeirennt. Durch 
Einengen der n-Hexanphase werden 400mg (19%) 3 in Form von farblosen 
Nadeln crhallen (Fp  = 251 "C, Zers.). 'H-NMR (300.133 MHz. CDCI,): 
d = 1.18 (s. 6 H ;  C9(Clll)5),  1.28 (m. 4 H :  - CH,-CH,-CH=). 1.39, 1.66. 
1.74. 1.76. 1.X2. 1.90, 1.99. 2.03 tic s. 6H:12H:bH:bH:6H:6H:6H:6H;  
C,(C1/J5). 2.31 (m. 4 H ;  - CH,-Cll ,-CH=). 3.48 (m. 2H. =CH-S- ) ;  
"'Si-NMR (59.595 MHz. CDCI,): d = 14.9; MS(C1-lsobutan): 774(M@): MS 
(El .  70cV):fn': 639 (Mfo-Cp*. 39%). 505 [Mm-(CpL + C,(CH,),CH,). 31. 
309 [(c,H,,s,s~-c~*)". iool. 
5 500 nig (1.7 mmol) I in 10 mL Benaol werden mit 560 mg (2.0 mmol) Tri-n- 
butylphosphanselenid versetzt. Die Losung wird 12 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. anschliel3end wird das Losungsmittel im Vakuum ahkondensiert. Der 
Ruckstand wird mit n-Pentan gcwaschen und aus Toluol umkristallisiert. Man 
erhilt 560mg (89%) 4 als farblose Nadeln (Fp = 335°C). 'H-NMR 
(300.133MH~.CDCl,):  6 = 1.55, 1.68. 1.85(jes, 12H:24H:24H;C,(CH3),); 
MS (70eV): m,': 7561754 (Mau. l % ) ,  621/619 (M@-Cp*. 10). 487/485 
[ .M"-(Cp* + C,(CH,),CH,). 411. 163 (Cp*Si". 100). 
6:  640 mg (2.1 mmol) I werden in 5 mL Toluol und 5 mL 2.3-Dimethyl-buta- 
d i m  gel& und mil 620 mg (2.2 mmol) Tri-n-butylphosphanselenid 18 h bei 
Rauintcinpcratur geruhrt. Das Losungsmittel wird im Vdkuum entfernt und der 
Kuckstand aus wenig n-Pentan umkristallisiert. Man erhilt 586 mg ( 5 8 % )  4 
(I-p = 121 C). 'H-NMR (3W.133 MHz. C,D,): 6 = 1.13 (s. hH; C,(CH.J,). 
1.71 (s. 15H;  C,(CH,),IC=C-CH,), 1.85 (s. 9 H ;  C,(CH,)JC=C-CH,). 
1.89 (s. 2 H ;  Si-CH,-), 1.97 (s. 6 H ;  C,(CH,),). 2.84 (s. 2 H ;  S e - C H - ) ;  
"Si-NMR (59.595 MHx. CDCI,): 6 = 25.2; MS (70 eV): m / r  460 (M".  5 % ) ,  

7: Zu ciner Losung von 1.2 g (4.0 mmol) 1 in 15 mL Toluol wird bei Raumtem- 
pcratur innerhalh 1 h eine Losung von 1.32 g (4.0 mmol) Tri-n-butylphosphan- 
trllurid in 10 mL Toluol getropft. Die tiefdunkelrote Losung wird im Vakuum 
bis zur Trockenc cingcengt und der Rickstand mit n-Pentan gewaschen. Durch 
Knstallisation aus siedendem Toluol werden 1.49 g (76%) 7 in Form dunkelro- 
ter Prismen erhalten (Fp  = 227 'C. Zers.). 'H-NMR (300.133 MHz, CDCI,): 
ii = 1.25. 1.72. 1.92 tie s. brcil. 12H:24H:24H. C,(CH,),): 29Si-NMR 
(59.595 MHz. CDCI,): 6 = 13.0; "'Te-NMR (94.714 MHz. CDCI,): 
d = - 564. - 255; MS(70 eV): miz 846(Mm-Cp*.4%). 711 (M9-2 Cp*.4). 
163 (Cp*Sis, 100). 

325 ( M - - c ~ * .  73). 243 [ M ~ - ( c ~ *  + c,H,,). 691.135 (cp*9. inn). 
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Die Struktur von BrFF 
und verwandten Verbindungen ** 
Von Ali Reza Mahjoub. Andrzey Hoser, Joachim Fuchs 
und Konrad Scppelt * 

Gasformiges Xenonhexafluorid hat eine nichtstarre C3"- 
Struktur [I1 und laRt sich mit dem Elektronenpaarabsto- 
Rungsmodell beschreiben, d. h. das nichtbindende Elektro- 
nenpaar hat eine sterische Wirkungr2I. Uber die Strukturen 
der zu XeF, isoelektronischen Anionen IF? und BrF: war 
bisher nur bekannt, daR sie verschieden sind, was aus Pulver- 
aufnahmen und schwingungsspektroskopischen Untersu- 
chungen folgt L 3 -  'I. 

Uns gelang es, bei 80°C Einknstalle von Cs@BrFF aus 
BrF,-Losungen zu ziichten. GemaR einer Rontgenstruktur- 
analyse liegt das BrF:-Ion in der Raumgruppe R5 nahezu 
perfekt oktaedrisch vor (Abb. l), ist also nicht rnit dem Elek- 
tronenpaarabstoRungsmodel1 in Einklang. Kristallographi- 
sche Alternativen (R3 fehlgeordnet, R3, R3 inversionsver- 
zwillingt) ergaben keine anderen Strukturen bei gleichzeitig 
geringfiigig schlechteren kristallographischen Merkmalen. 
Auch zeigt der Vergleich mit dem bekannten quadratisch- 
planaren BrFy-Ion, daR die Schwingungsamplituden der 
Fluoratome in BrFf nicht ungewohnlich sind (Abb. 2)16]. 
Neutronenbeugung an C y  BrFf-Pulver ergab ebenfalls eine 
oktaedrische Struktur des Anions. Die bei Raumtemperatur 
und bei 5 K gemessenen Bindungslangen und -winkel stim- 
men mit denen aus der Rontgenstrukturanalyse iiberein. 

Die Oktaedersymmetrie kann nicht vom Kristallaufbau 
erzwungen sein, da in Acetonitril gelostes B r F r  schwin- 
gungsspektroskopisch auch als oktaedrisch nachgewiesen 
wird"]. Insofern unterscheidet sich BrFF von Anionen wie 
SeC1:e, TeClie und SnCI;@: Letztere sind ganz offensicht- 
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