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Reaktion von Decamethylsilicocen
mit Schwefel, Selen und Tellur:
Vom p,-p,.-System zu neuen Heterocyclen

Von Peter Jutzi*, Andreas Mdhrke, Achim Miiller
und Hartmut Bogge

Decamethylsilicocen 1 ist die erste stabile Verbindung mit
zweiwertigem Silicium ™1, Dieser n-Komplex reagiert nach
unseren bisherigen Untersuchungen im Sinne eines Dialkyl-
silandiyls, wie Einschiebungsreaktionen in Element-Wasser-
stoff-Bindungen!?] sowie [2 + 1]-Cycloadditionen mit Dop-
pelbindungssystemen des Typs X =C =Y 3 zeigen. Ursache
hierfiir ist die leichte n’-n'-haptotrope Umlagerung des
Pentamethylcyclopentadienyl(Cp*)-Liganden. Erfahrungs-
gemibB ist ein n'-gebundener Cp*-Ligand am Silicium sehr
sperrigt*!. Es schien uns deshalb aussichtsreich zu priifen, ob
durch einfache Kombination von 1 mit Elektronensextett-
Teilchen X p,-p,-Systeme des Typs Cp%Si =X dargestellt und
ausreichend kinetisch stabilisiert werden kénnen [Gl. (a)].
Wir haben die Reaktion von 1 mit Schwefel-, Selen- und
Tellurquellen (X =S, Se, Te) untersucht.

R,Si: + :X — R,8i=X (a)

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

[*] Prof. Dr. P. Jutzi, Dipl.-Chem. A. Méhrke, Prof. Dr. A. Miiller [*],
Dr. H. Bogge [*]
Fakultit fir Chemie der Universitit
Universititsstralle, D-4800 Bielefeld

[*] Rontgenstrukturanalyse
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Bei der Umsetzung von 1 mit Tn-n-butylphosphansele-
nid ¥ in Benzol bei Raumtemperatur wird — wiederum nahe-
zu quantitativ — das zu 2 analoge Diselenadisiletan § gebil-
det!®). Fiihrt man diese Reaktion in Anwesenheit von 2,3-
Dimethylbutadien durch, erhilt man in guter Ausbeute den
Heterocyclus 6. Hier gelingt es also, das intermedidr auftre-
tende Silaselon 4 durch [2 + 4]-Cycloaddition abzufan-
gen !l Offensichtlich ist 4 jedoch nicht ausreichend kinetisch
stabilisiert, um unter Normalbedingungen isolierbar zu sein.

Unerwartet verlduft die Umsetzung von 1 mit Tri-n-butyl-
phosphantellurid'®). Bei Raumtemperatur, aber auch schon
bei — 30°C, bildet sich in guter Ausbeute das dunkelrote
1,2,4,3,5-Tritelluradisilol 7. Zwischenprodukte waren bisher

S
S 7N *
— > CpESi\ Sitpy 2

S\SI

o)

Pe P2
/ Se
5
1 nBu3P Se
—nBu B LszSv—Se I
4 \
CpZS| ‘
Se
nBuzP=Te LN
225 epysi” sicey 6
—nBuzP \ /
Te—Te 7

Schema 1: Reaktionen von 1 mit Schwefel, Selen und Tellur.

nicht nachzuweisen. Verbindung 7 ist der erste neutrale Sili-
cium-Tellur-Heterocyclus. Die durch Rontgenstrukturana-
lyse!®! ermittelte Molekiilstruktur von 7 ist in Abbildung 1
zusammen mit ausgewdhlten Bindungsabstinden und -win-
keln wiedergegeben. Fiir molekulare Silicium-Tellur-Syste-
me gibt es bisher keine Rontgenstrukturdaten, wohl aber
fiir die Tellurosilicate K Si,Te,®), Na.Si,Te,*? und
K,Si,Te, /') Auffillig an der Struktur von 7 sind die
groBen C-Si-C-Winkel von etwa 118°, die durch die sperri-
gen Cp*-Liganden erzwungen werden. Die Te-Si-Te-Winkel
sind mit etwa 104° entsprechend kleiner, als fiir tetraedrisch
koordiniertes Silicium erwartet. Der Te-Te-Abstand ist mit
2.681 A vergleichsweise*?! kurz; der Diederwinkel Sil-Tel-

Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel
[*]: Si1-Tel 2.529(2), Si1-Te3 2.529(3), Tel-Te2 2.681(1);Te2-Tel-Si1 99.4(1),
Tel-Te2-8i2 97.8(1), Si1-Te3-Si2 106.8(1), Te1-Si1-Te3 104.3(1), Te2-Si2-Te3
104.4(1).
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Te2-Si2 betrdgt 51°. Die Si-Te-Abstinde in 7 sind mit
2.529 A geringfiigig gréBer als die terminalen Si-Te-Abstin-
de in den obigen Tellurosilicaten. Zum Vergleich errechnet
sich als Summe der Tetraederradien fiir kovalente Einfach-
bindungen nach Pauling™? ein Abstand von 2.49 A.

Die Identitét der anderen neuen Verbindungen (2, 3, 5, 6)
ist durch spektroskopische und elementaranalytische Daten
gesichert. Die durch die Cp*-Liganden gegebene Funk-
tionalitiit™ macht diese Verbindungen sowie den Hetero-
cyclus 7 auch aus priparativer Sicht schr interessant.

Es bleibt zu Gberpriifen, ob auf dem Weg zu den Produk-
ten 2, 3 und 7 Doppelbindungssysteme des Typs Cp3Si=X
durchlaufen werden. Der Nachweis des Silaselons 4 1af3t
jedoch Versuche sinnvoll erscheinen, zur Synthese von Ver-
bindungen mit (p-p)n-Bindung zum Silicium auch andere
Elektronensextett-Teilchen mit Decamethylsilicocen 1 um-
zusetzen.

Experimentelles

2: Eine Losung von 1.2 g (4.02mmol) 1 in 20 mL Benzol wird mit 640 mg
(20.0 mmol) Schwefel versetzt und 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der verbleibende Riickstand mit
Schwefelkohlenstoff gewaschen. Durch Kristallisation aus Toluol wcrden
1.12 g (84%) 2 crhalten (Fp = 330°C). '"H-NMR (300.133 MHz, CDCl,):
§ = 1.45,1.69, 1.84 (je 5, 12H:24 H:24 H; C,(CH,);); MS (CI-Isobutan): m/z
660 (M©, 31%) 525 (M® —Cp*, 100).

2/3: In 15 mL Toluol werden 1.66 g (5.56 mmol) 1 und 790 mg (6.92 mmol)
Cyclohexensulfid 2.5h auf 105°C erhitzt. Nach dem Abdestillieren des
Lésungsmittels im Vakuum wird der farblose Rickstand in 20 mL n-Hexan
aufgeschiiimmt. 1.2 g (65%) von unloslichem 2 werden abpetrennt. Durch
Einengen der n-Hexanphase werden 400 mg (19%) 3 in Form von farblosen
Nadeln crhalten (Fp =251°C, Zers.). "H-NMR (300.133 MHz, CDCl,):
9 =1.18 (s. 6H; Cs(CH,)s), 1.28 (m, 4H: — CH,—CH,;-CH=), 1.39, 1.66,
1.74, 1.76, 1.82. 190, 1.99, 2.03 (jc s, 6H:12H:6 H:6H:6H:6H:6H:6 H:
C4(Cll4)5), 2.31 (m, 4H; — CH,—-C1/,—CH=), 348 (m, 2H, =CH—-S8-);
295i-NMR (59.595 MHz, CDCl,): § = 14.9; MS (Cl-Isobutan): 774 (M®). MS
(EL. 70 cV):miz 639 (M® — Cp*. 39%), 505 [M® —(Cp* + C,(CH,),CH,). 3.
309 [(C,H,0S,8i-Cp*)©, 100}].

§: 500 mg (1.7 mmol) 1 in 10 mL Benzol werden mit 560 mg (2.0 mmol) Tri-n-
butylphosphanselenid versetzt. Die Losung wird 12 h bet Raumtemperatur
geriihrt, anschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum abkondensiert. Der
Riickstand wird mit n-Pentan gewaschen und aus Toluol umkristallisiert. Man
erhilt 560 mg (89%) 4 als farblose Nadeln (Fp=335°C). 'H-NMR
(300.133 MHz, CDCl,): 8 = 1.55, 1.68, 1.85 (ics, 12H:24 H:24 H; C(CHs)s):
MS (70eV): m/z 756/754 (M®, 1%), 621/619 (M®—Cp*, 10), 487/485
[M® —(Cp* + C4(CH4),CH,), 41], 163 (Cp*Si®, 100).

6: 640 mg (2.1 mmol} 1 werden in 5 mL Toluol und 5 mL 2,3-Dimethyl-buta-
dien geldst und mit 620 mg (2.2 mmol) Tri-n-butylphosphanselenid 18 h bei
Raumtempcratur geriihrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
Riickstand aus wenig n-Pentan umkristallisiert. Man erhélt 586 mg (58 %) 4
(Fp = 121 C). "H-NMR (300.133 MHz. C,D,): & = 1.13 (s, 6 H; Cs(CH,)s),
1.71 (s, 1SH; C4(CH,)s/C=C—CHj), 1.85 (5, 9H; C5(CH,);/C=C—CHy),
1.89 (s, 2H; Si—CH,—), 1.97 (s, 6H; C{(CH,);), 2.84 (s, 2H; Se—CI,—);
29g{_NMR (59.595 MHz, CDCl,): 5 = 25.2; MS (70 eV): m/z 460 (M®, 5%),
325 (M® —Cp*. 73), 243 [M® — (Cp* + CoH,,). 69]. 135 (Cp*®. 100).

7: Zu ciner Lésung von 1.2 g (4.0 mmol) 1in 15 mL Toluol wird bei Raumtem-
peratur innerhalb 1 h eine Losung von 1.32 g (4.0 mmol) Tri-n-butylphosphan-
tellurid in 10 mL Toluol getropft. Die ticfdunkelrote Lésung wird im Vakuum
bis zur Trockene cingeengt und der Rickstand mit n-Pentan gewaschen. Durch
Kristallisation aus siedendem Toluol werden 1.49 g (76%) 7 in Form dunkelro-
ter Prismen erhalten (Fp = 227 'C, Zers.). 'H-NMR (300.133 MHz, CDCl,):
3 =125, 1.72. 1.92 (je s, breit; 12H:24H:24H, C,(CH,);): 2°Si-NMR
(59.595 MHz, CDCl,): 6 =13.0; '2Te-NMR (94.714 MHz, CDCl,):
3= — 564, — 255;: MS (70 €V): m/z 846 (M® —Cp*,4%). 711 (M® -2 Cp*.4),
163 (Cp*Si¥. 100).

Eingegangen am 8. Juni 1989 [Z 3385]

CAS-Registry-Nummern:
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7. 123100-82-3; nBu,P =Se, 39181-26-5; nBu,P=Te, 2935-46-8: S, 7704-34-9;
Cyclohcxcensulfid, 286-28-2; 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, 513-81-5.
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Die Struktur von BrF
und verwandten Verbindungen **

Von Ali Reza Muahjoub, Andrzey Hoser, Joachim Fuchs
und Konrad Seppelt*

Gasformiges Xenonhexafluorid hat eine nichtstarre C,,-
Struktur!!! und laBt sich mit dem Elektronenpaarabsto-
Bungsmodell beschreiben, d.h. das nichtbindende Elektro-
nenpaar hat eine sterische Wirkung!?!, Uber die Strukturen
der zu XeF isoelektronischen Anionen IF$ und BrF$ war
bisher nur bekannt, daB sie verschieden sind, was aus Pulver-
aufnahmen und schwingungsspektroskopischen Untersu-
chungen folgt® 31,

Uns gelang es, bei 80°C Einkristalle von Cs®BrFg aus
BrF-Losungen zu ziichten. GemaB einer Rontgenstruktur-
analyse liegt das BrF9-lon in der Raumgruppe R3 nahezu
perfekt oktaedrisch vor (Abb. 1), ist also nicht mit dem Elek-
tronenpaarabstoBungsmodell 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 BrFP-lon, daB die Schwingungsamplituden der
Fluoratome in BrFS nicht ungewdhnlich sind (Abb. 2)!6),
Neutronenbeugung an CEBrFQ-Pulver ergab ebenfalls eine
oktaedrische Struktur des Anions. Die bei Raumtemperatur
und bei 5 K gemessenen Bindungsldngen und -winkel stim-
men mit denen aus der Rontgenstrukturanalyse iberein.

Die Oktaedersymmetrie kann nicht vom Kristallaufbau
erzwungen sein, da in Acetonitril geldstes BrFS schwin-
gungsspektroskopisch auch als oktaedrisch nachgewiesen
wird 7). Insofern unterscheidet sich BrF® von Anionen wie
SeCl12®, TeClZ® und SnCl2®: Letztere sind ganz offensicht-
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