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).
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CAS-Registry-Nummern:
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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-

[*] Prof. Dr. K. Seppelt, Dipl.-Chem. A. R. Mahjoub, Prof. Dr. J. Fuchs
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitit
FabeckstraBe 34-36, D-1000 Berlin 33
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Hahn-Meitner-Institut GmbH
Glicnicker StraBe 100, D-1000 Berlin 39

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Abb. 1. Struktur des Anions von Cs®BrF@ im Kristall. Die Schwingungsellip-
soide reprisentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Gepunktete Linie: dreizihlige
kristallographische Drehachse. @ = 522.7(1) pm, « = 96.501(2). R3 (Nr. 148),
Z =1. 2016 gemessene Reflexe zwischen 2° < 6 < 407, 580 unabhiingige
Reflexe, 572 Reflexe mit I > 3o(l), R = 2.1%, R, = 2.8%. Die Kristalle wur-
den aus BrF-UberschuB im eingeschmolzenen PFA®-Rohrchen bei 80 °C in-
nerhalb einer Woche erhalten. Die Kristalle sind oft entsprechend v’ = — x,
V' =—y 2 =-—z+4(x+y) cosa verzwillingt. Ein Einkristall (0.03 x 0.04 x
0.1 mm) wurde bei ca. — 50 °C unter StickstofT in Paraffinol eingebettet und auf
einem CAD-4-Diffraktometer bei — 160°C vermessen [13); Graphitmono-
chromator, Moy,-Strahlung. Intensitidtsmessung mit variabler Geschwindigkeit
in Abhéngigkeit von [ mit grotmoglicher Prizision, wd-Scan. Programme
SHELX, XTAL, SFLS [14], kleinste Fehlerquadrate, volle Matrix [15]. Neutro-
nenbeugung (Institut Laue-Langevin, Grenoble) an Cs®BrF9-Pulver: 298 K :
Br-F 184.7(1) pm; F-Br-F91.3, 88.7°, R=9.2%, R, =13.1%. 5K: Br-F
187.7(1) pm; F-Br-F 90.7, 89.3°, R = 10.9%, R, = 17.4%.

lich dynamisch verzerrt, und die Verzerrung des Koordina-
tionsoktaeders wird durch Gitterkrifte je nach Gittertyp
fixiert oder aufgehoben [®!. Beachtenswert ist, daB TeF2® bis-
lang nicht nachgewiesen werden konnte.

Abb. 2. Struktur des Anions von Rb®BrF$ im Kristall. Die Schwingungsellip-
soide reprisentieren 50 % Wahrscheinlichkeit. a = 635.1(6), ¢ = 1148.9(10) pm,
14/mem (Nr. 140), Z = 4. 704 gemessene Reflexe zwischen 2¢ < f < 307, 204
unabhingige Reflexe, 157 Reflexe mit /> 3g(J). R=4.5%, R, =4.4%.
—60"C [15]. Rb®FBr? bildete sich als Nebenprodukt beim Versuch,
Rb®BrF¢ zu kristallisicren.

Der Grund fiir die unterschiedlichen Strukturen von XeF
und BrF¢ ist moglicherweise, daB s-Elektronen am Brom
wegen der unvollstindigen Abschirmung durch die erste
volle d-Schale besonders stark an den Kern gebunden sind
und somit die Br-F-Bindung hauptsichlich p-Charakter hat.
Der erhebliche Unterschied zwischen den Bindungslidngen in
BrF? [185.4(1) pm] und denen im gleichfalls oktaedrischen
Kation BrF& (etwa 169 pm!®l) beruht dann darauf, daB die
Kernladung durch das zentrosymmetrische nichtbindende
Elektronenpaar des Anions abgeschirmt wird. Der Unter-
schied macht gleichfalls deutlich, daB die Oktaederstruktur
nicht sterisch bedingt ist, schlieBlich tritt in XeF, (189.0 pm)
praktisch die gleiche Bindungslinge wie in BrF$ auf!!?,

Nach diesen Uberlegungen sollte 1F$ wie XeFg nicht
oktaedrisch sein. Kristallisationsversuche scheiterten jedoch
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bislang: Im System CsF/IF; kristallisiert Cs®I,F$ aus,
(vergl.[)), und im System KF/IF, wurden nur Einkristalle
der Zusammensetzung K ®1,F$, erhalten. Das in beiden Ver-
bindungen gleich aufgebaute Anion 1,F§, (Abb. 3) dhnelt
einem Ausschnitt ans tetramerem kristallinem XeFg 'L
Uberzeugend ist auch die Analogie zu CsF - 3 XeOF, [!21.

Abb. 3. Strukturdes Anions von Cs®I,FE und K ®I,FS im Kristall. Cs®1,F&:
a = 1379.0(11) pm, P43n (Nr. 218). Z = 8. 4896 Reflexe, 2° < f < 25°, 521
unabhingige Reflexe, 362 Reflexe mit /> 3g(l), R=32%. R, =28%.
— 60°C. Bindungslingen [pm] und -winkel []: I-F,, 181(2), I-F;, 185-190,
1---F® 252.4(7); F.-I-F,, 79-81, FO-..1-F,, 146.8(8), I---F®---1 118.7(4)
[15]. Cs®I,FS, dhnelt krstallographisch und strukturell dem Salz
Cs®Xe,0,F%,. Letzteres kristallisiert jedoch in der Raumgruppe Pa3 (Nr. 205)
[13]. K®I,FS.: « = 1353.5(5), b = 1363.8(2). ¢ = 1342.1(4) pm, f — 90.49(3).
P2,/c (N1. 14), Z = 8. 7941 Reflexe zwischen 27 < 8 < 30°, 7180 unabhinpige
Reflexe, 6559 mit F > 3a(]), R=6.0%. R, =5.9%, — 150°C. Bindungslin-
gen [pm] und -winkel [°}: I-F,, 182.5-185.2, I-F,, 187.3-193.0, 1 - F® 247.7 -
251.4; F,-1-F, 77.8-820. FO -+ 1-F, 141.4-149.0,1---F® .- 1 114.6-122.4
15].

Das Anion I,F&, besteht aus drei quadratisch-pyramida-

- len IF ;-Molekiilen, deren Bindungslidngen und -winkel sich

nicht wesentlich von denen in gasformigem IF; unterschei-
den. Diese drei Molekiile sind durch ein Briicken-Fluorid-
Ion verbunden, das jedoch nicht die sechste Koordinations-
stelle der Oktaeder um die Ilodatome besetzt, sondern sich
seitlich davon befindet. Dadurch wird die sterische Wirk-
samkeit des nichtbindenden Elektronenpaars von IF; indi-
rekt gut sichtbar.
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