
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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CAS-Registry-Nummern: 
1.100189-23-9.2,123100-78-7; 3.123100-79-8; 5,123100-80-1;6.123100-81-2; 
7. 123100-82-3, nBu,P=Se. 39181-26-5. nBu,P=Te, 293546-8. S. 7704-34-9; 
Cyclohcxcnsulfid. 286-28-2; 2.3-Dimcthyl-1 ,)-butadien, 513-81 -5 .  

11 1 P. Jut.& D. Kanne, C. Krugcr. Angt'iv. Chem. 98(  1986) 163; Angew.  Chrm. 

[2] P. Jutzl. U. Holtmann. H. Boggc. A. Muller, Z Chem. Sor. Chem. Com- 
Int .  Ed. Engl. 2 j  (1986) 164 

mun.  19RX. 305. 

[3] P. Jutzi. A. Mohrke. An,iyii'. Chrm. 1f11 (1989) 769: A f i j y w .  Chrm. l n t .  Ed. 

[4] P. Jutzi, Commeniz Inorg. Chem. (I (1987) 133. 
[ 5 ]  1 reagiert nur  bei erhdhter Temperatur mit elementarem Selen oder Tellur; 

dabei entstehen komplexe Produktgemische. 
[6] Bisher waren nur  wenige Diselenadisiletane bekannt: a) M. N. Bochkarev. 

L. P. Sanina. N. S. Vyazankin. Zh. Ohshch. Khim. 3Y (1965) 135; b) D. P. 
Thompson. P. Bondjouk. J Chrm. Sor. Chvm. C'ommun. 1987, 1466. 

[7] Zum intermediiren Auftreten eines R,Si = Se-Systems siehe [6 b]. 
[8] 7 kristallisiert triklin: PT. u = 8.886(3). h = 15.794(7). c = 15.749(7) A. 

1.59gcm-'; Losungder Struktur mil Schweratommethoden(SHELXTL). 
R = 0.067 fur 6658 unabhlngige Reflexe mit Fo > 3.92 ri(Fo). Synthex- 
P2,-Vierkreidiffraktometer, Mo.,-Strahlung. Graphitmonochromator. - 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntcrsuchung konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftbch- 
technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter 
Anrdbe der Hinterlegungsnummer CSD-54136. dcr Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

[9] G. Dittmar, Angew. Chem. R9 (1977) 566; A n g f w .  Chem. h i .  Ed. Eng/. 16 
(1977) 554; A C ~ Q  Crvstullogr. 834 (1978) 2390. 

Engl. 28 (1989) 762. 

2 = 69.92(3), /3 = 88.29(3). 7 = 79.91(3)". V = 2042.9 A. Z = 2. pbrr = 

[lo] B. Eisenmann, H.  Schafer, Z. Anorg. AI /g .  CAem. 491 (1982) 67. 
[ l l ]  B. Eiscnmann. H. Schwercr. H. Schifer. Z .  Noturfor.sch. 836 (1981) 1538. 
[12] Veryleiche mit dem Te-Tee-Abstand von 2.710 8, in ris-3,5-Dibenzyliden- 

1.2.Ctritellurol: M. V. Lakshmikantham. M. P. Cava. M. Albeck. L. Eng- 
man. P. Carrol, 1. Bergman. F. Wudl. Teirahcdron Let[.  22 (1981) 4199. 

[13] L Pauling: Die Natur der chemischcn Bindung. Verlag Chemie. Weinheim 
1962. S. 237. 

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- 

['I Prof. Dr. K. Seppelt. Dip].-Chem. A. R. Mahjoub. Prof. Dr. J. Fuchs 
lnstitut f i r  Anorganische und Andlytische Chemie der Freien Universitit 
Fabeckstrak 34-36. D-1000 Berlin 33 

Dr. A. Hoser 
Hahn-Meitner-Institul GmbH 
Glicnicker Strak 100. D-1000 Berlin 39 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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Abh. 1. Struktur des Anions von Cs"BrFF im Kristall. Die Schwingungsellip- 
soide reprisentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Gepunktete Link: dreizahlige 
kristallographische Drehachse. a = 522.7(1) pm. CL = 96.501(2)". Rf (Nr. 148). 
Z = 1. 2016 gemessene Reflexe zwischen 2' c H 5 40'. 580 unahhingige 
Reflexe. 572 Reflexe mil I 2  3 u(0, R = 2.1 YO. R ,  = 2.8%. Die Kristdk wur- 
den aus BrF,-uberschuO im eingeschmolzenen PFAe-Rohrchen bei 80 'C in- 
nerhalb einer Woche erhalten. Die Kr is tdk  sind oft entsprechend s' = ~ x. 

0.1 mm) wurde bei ca. ~ SO "C unter Stickstoff in Pardfino1 eingebettet und auf 
einem CAD-4-Diffraktorneter bei ~ 160 "C vermeSSen (131; Graphitrnono- 
chromator, Mo,.-Strahlung. Intensitdtsmessung mil variahler Geschwindigkeit 
in Abhangigkeil von I rnit groOtm6glicher Prizision, w6-Scan. Programme 
SHELX,XTAL. SFLS [14]. kleinste Fehlerquadrate. volle Matrix [IS]. Neutro- 
nenbeugung (Institut Laue-Langevin. Grenoble) an Cs'BrFp-Pulver: 298 K:  
Br-F 184.7(1) pm; F-Br-F91.3. 88.7". R = 9.2%. R ,  = 13.1%. 5 K :  Br-F 
187.7(l)pm; F-Br-F 90.7. 89.3'. R = 10.9%. R..= 17.4%. 

& ! ' = - - ) ' - ' = _ -  1 - - + (x + y )  . COSCL verzwillingt. Ein Einkristall (0.03 x 0.04 x 

lich dynamisch verzerrt, und die Verzerrung des Koordina- 
tionsoktaeders wird durch Gitterkrafte je nach Gittertyp 
fixiert oder aufgehoben181. Beachtenswert ist, daR TeFiG bis- 
lang nicht nachgewiesen werden konnte. 

Ahh. 2. Struktur des Anions von RbOBrFf im Kristall. Die Schwingungsellip- 
soide reprdsentieren 50% Wahrscheinlichkeit. a = 635.1(6). c = 1148.9(10) pm. 
14/mcm (Nr. 140), Z = 4. 704 gemessene Reflexe zwischen 2' < H < 30', 204 
unabhdngige Reflexe. 157 Reflexe rnit / 1 3 0 ( I ) .  R = 4.5%. R, = 4.4%. 

~ 60°C 1151. RbmFBrY hildele sich a15 Nebenprodukr beim Versuch. 
RheBrFF zu kristallisieren. 

Der Grund fur die unterschiedlichen Strukturen von XeF, 
und BrF," ist moglicherweise, daR s-Elektronen am Brom 
wegen der unvollstandigen 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 Bindungslangen in 
BrFF [185.4(1) pm] und denen im gleichfalls oktaedrischen 
Kation BrFF (etwa 169 pm[']) beruht dann darauf, dal3 die 
Kernladung durch das zentrosymmetrische nichtbindende 
Elektronenpaar des Anions abgeschirmt wird. Der Unter- 
schied macht gleichfalls deutlich, daR die Oktaederstruktur 
nicht sterisch bedingt ist, schlieI3lich tritt in XeF, (189.0 prn) 
praktisch die gleiche Bindungslange wie in BrFF auf["]. 

Nach diesen Uberlegungen sollte IF," wie XeF, nicht 
oktaedrisch sein. Kristallisationsversuche scheiterten jedoch 

bislang: Im System CsF/IF, kristallisiert Cs@I,FY6 aus. 
(vergLL4]), und im System KF/IF, wurden nur Einkristalle 
der Zusammensetzung K@I,FY, erhalten. Das in beiden Ver- 
bindungen gleich aufgebaute Anion 13FY6 (Abb. 3) ihnelt 
einem Ausschnitt aus tetramerem kristallinem XeF, It I. 
Uberzeugend ist auch die Analogie zu CsF . 3 XeOF," 'I. 

Ahb. 3. StrukturdesAnionsvonCs~I,F?~ und KmI,Fy6 im Kristdl. CS'I . ,F~~: 
a = 1379.0(11) pm. f43n (Nr. 218). Z = 8. 4896 Reflexe. 2' < 0 < 25,'. 521 
unabhingige Reflexe. 362 Reflexe rnit I 2  3u(l). R = 3.2%. R, = 2.8%. 
- 60°C. Bindungslingen [pm] und -winkel [ 1: I-F,, l81(2), I-F, 185-190, 

[I 51. Cs'1,FY' ihnelt kristallographisch und strukturell dem Salz 
Cs"Xe,O,F?, . Letzteres kristallisiert jedoch in der Raumgruppe Pa3 (Nr. 205) 
(131. K"I,FY6: u = 1353.5(5), h = 1363.8(2). c = 1342.1(4)pm. B = 90.49'(3). 
P2, l c  (Nr. 14). Z = 8.7941 Reflexe zwischen 2 '  < N < 30". 7180 unabhiingige 
Reflexe. 6559 mit I2 3u(l). R = 6.0%. R ,  = 5.9%. - 150°C. Bindungslln- 
gen [pm] und -winkel ["I: I-Fa. 182.5-185.2, I-F., 187.3-193.0. I . . . F e  247.7 

I . . . F e  252.4(7); Fd,-I-Faq 79-81, F'...I-F,, 146.8(8). I . . . F @ . . . I  118.7(4) 

251.4: F,,-I-Faq 77.8-82.0. F" . .. I-Fa, 141.4- 149.0.1 . . . Fe . . . I  114.6- 122.4 
P51. 

Das Anion 13FF6 besteht aus drei quadratisch-pyramida- 
len IF,-Molekulen, deren Bindungslingen 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 urn die Iodatorne besetzt, sondern sich 
seitlich davon befindet. Dadurch wird die sterische Wirk- 
sarnkeit des nichtbindenden Elektronenpaars von IF, indi- 
rekt gut sichtbar. 
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