kiil-Tonen beobachten, deren Fragmentierungsmuster pri-
mir durch eine stufenweise und vollstindige Abspaltung von
CO-Liganden charakterisiert sind.

Die Bildung der fiinfgliedrigen Metallacyclen 7 anstelle
der Vierringe 6 entspricht formal einer Cycloaddition eines
Acetylenintermediates an eine C-O-Bindung des jeweiligen
Metallcarbonyls. Einen #hnlichen Verlauf nahmen Um-
wandlungen von Vinylzirconocenen**. Eine Vinyliden-
Acetylen-Umlagerung entspriache dem Verhalten von freiem
Vinyliden, welches aufgrund der niedrigen Energiebarriere
sehr schrell in das tautomere Acetylen iibergeht™*!. Den
mechanistischen Fragen zur Bildung von 7 wie Beteiligung
primédrer Cycloadditionsprodukte vom Typ 6 oder von
Vinylintermediaten 5 gehen wir im Moment nach.

Experimentelles

5: 500 mg (1.3 mmol) 3 werden in einer Sublimationsapparatur unter Vakuum
(1073 Torr) auf 120-140°C erhitzt. Dabei sublimiert 5 als dunkelgriine Sub-
stanz. Ausbeute 320 mg (71 %).

6a: 500 mg (1.3 mmol) 3 werden in 30 mL »#-Heptan geldst und in einer trocke-
nen CO,-Atmosphire 45 min auf 80 °C erhitzt. Durch Einengen bei —10-0°C
erhilt man 6a als rotviolette, lichtempfindliche Kristalle. Ausbeute 450 mg
(86 %).

6b und 6c¢: Erhitzt man 500 mg (1.3 mmol) 3 und 250 mg (1.6 mmol)
O=C=C[C(CH,);], bzw. 370 mg (1 mmo}) 3 und 150 uL (1.2 mmol) Cyclohex-
ylisocyanat in n-Heptan 3 h auf 70-90°C, erhilt man nach Filtrieren und
Einengen der Losung bei 0-10 °C 6b (450 mg, 65% Fp = 143°C) als goldgelbe
bzw. 6¢ (352 mg, 75%) als rote Kristalle (Fp =128-131°C).

7a-d: Man erhitzt 500 mg (1.3 mmol) 3 mit dquimolaren Mengen [M(CO)4]
(M = Cr, W) oder [LMn(CO),] (L = Cp, Cp’) in 100 mL n-Heptan 4 h auf
90-100 °C, filtriert die noch warmen Lésungen von wenig unldslichem Nieder-
schlag und erhdlt nach Kristailisieren bei —35°C rote (7a,b) bzw. orangegelbe
Kristalle (7¢,d). Ausbeuten: 7a 30, 7b 45, 7¢ 60 und 7d 65%. Alle Verbindun-
gen ergeben korrekte Elementaranalysen (C, H, N, Ti).
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106 pm®, Z =2, py, =1.335gem™>, Fyp = 592; Raumgruppe P1
(Nr. 2); Enraf-Nonius CAD4; 5181 Reflexe gemessen (5(0/13), k(—14/
15), i —14/14), 28, = 50°), 4913 unabhingige Reflexe, davon 4155 mit
[ > 2.00 zur Verfeinerung benutzt; empirische Absorptionskorrektur mit
6 Reflexen (u=7.4cm™?). 419 Parameter verfeinert; R =0.043,
R, = 0.042; Restelektronendichte +0.31, —0.21 eA 3. Einer der beiden
Cp*-Ringe des Titanocenfragmentes ist zu 20 % fehigeordnet und wurde in
zwei Lagen verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
suchungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
56734, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Ba|Si(OCH,CH,0);], ein aus Siliciumdioxid
synthetisiertes Hexaalkoxysilicat**

Von Martin L. Hoppe, Richard M. Laine*, Jeffrey Kampf,
Mark S. Gordon und Larry W. Burggraf

Von anionischen und dianionischen Organosilicaten mit
Fiinffach- bzw. Sechsfachkoordination wurde erstmals vor
iiber 60 Jahren berichtet!* “#. Fiinffach koordinierte Si-
Komplexe sind von Interesse aufgrund ihrer Rolle im Sol-
Gel-ProzeB bei der Herstellung von Silicatglisern* 5!, ihrer
Niitzlichkeit in der organischen Synthese und bei der Poly-
merisation!” ~*! sowie als Vorstufen von Organosiliciumver-
bindungen!!®~ 121, Sie sind leicht aus Verbindungen mit vier-
fach substituierten Si-Zentren synthetisierbar!*?~221 Ob-
gleich polyhalogenierte anionische Silicate relativ hiufig
sind, wird nur bei perfluorierten Derivaten die Bildung von
sechsfach koordinierten Silicat-Dianionen, z.B. [SiF4]? ", be-
obachtet!?3). Salze des Dianions [Si(1,2-0O,C4H,);]*~, einem
Siliciumkomplex mit drei deprotonierten Brenzkatechin-
liganden, der erstmals in den frithen 30er Jahren hergestellt
wurde, sind die bekanntesten nichtfluorierten sechsfach ko-
ordinierten Silicate!? * %1, Uberraschenderweise sind diese
Salze hitze- und hydrolysestabiler als fiinffach koordinierte
Alkoxysilicate, moglicherweise aufgrund einer Ladungsdelo-
kalisierung iiber die aromatischen Ringe!*<). Sechsfach
koordinierte dianionischen Germaniumkomplexe M,[Ge-
(1,2-0,C,Me,);] M = K, Li; 1,2-0,C,Me, = Dianion von
Pinakol) wurden direkt aus GeO, hergestellt; die Silicium-
analoga sind jedoch unbekannt?*. Auch polyedrische Ger-
manate mit vier, fiinf und auch sechs Sauerstoffdonoren am
Ge-Atom sind bekannt. Sechsfach O-koordinierte Si-Atome
liegen dagegen nur im seltenen Mineral Stishovit vor, das
durch Meteoriteneinschlag entsteht. Man nahm an, dal3 die
Féhigkeit von Germanium (weniger von Silicium), sechs
Sauerstoffdonoren zu koordinieren, daraus resultiert, daf3 es
ein auf die Ubergangsmetalle folgendes Element ist!%,

DaB sich Hexaalkoxysilicate nicht so leicht bilden, scheint
einsichtig, da seit der Synthese der Tris(benzoldiyldioxido)-

[*] Prof. R. M. Laine, M. L. Hoppe
Department of Materials Science and Engineering
H. H. Dow Building, 2300 Hayward
University of Michigan
Ann Arbor, M1 48109-2136 (USA)
J. Kampf
Department of Chemistry, University of Michigan (USA)
M. S. Gordon
Department of Chemistry, North Dakota State University,
Fargo, ND (USA)
L. W. Burggraf
Air Force Office of Scientific Research, Washington DC (USA)

[**] Diese Arbeit wurde vom Air Force Office of Scientific Research geférdert.
Wir mochten Prof. Linda Nazar, Waterloo, und Prof. Florence Babon-
neau, Paris, fur die kontinuierliche Zusammenarbeit danken, insbesondere
fiir Festkdrper-NMR-Untersuchungen, sowie Prof. Dr. R. J. P. Corriu fiir
viele hilfreiche Diskussionen, die diese Publikation ermdglicht haben.
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Komplexe 1931 keine weiteren mehr beschrieben worden
sind. Rechnungen legen jedoch nahe, daB einfache Silicat-
Dianionen mit sechs O-Liganden ohne stabilisierende aro-
matischen Reste stabil sein sollten!?®). Wir berichten hier
uber das erste Beispiel dieser Art.

Wir beschrieben kiirzlich die Synthese der fiinfach koordi-
nierten Silicate M[Si(OCH,CH,0),(OCH,CH,0H)] und
M, [Si,(OCH,CH,0),;] M = Li, Na, K, Cs), die durch di-
rekte Reaktion eines Aquivalents MOH mit einem Aquiva-
lent Si0, in Ethylenglycol (im Uberschuf) entstehen®™). Un-
tersuchungen zur Synthese der Erdalkalimetallanaloga, z.B.
M[Si,(OCH,CH,0),] (M = Mg, Ca, Ba), deren Stéchiome-
trie ideal zur Herstellung von Alumosilicaten wie CaO -
28i0, - Al,0, (Granat) wiren, lieferten recht unerwartete
Ergebnisse. Wir berichten hier iiber die Synthese des ersten
dianionischen Hexaalkoxysilicats 1 aus SiO,, Ethylenglycol
und Bariumoxid.

Ba[Si(OCH,CH,0),] 1

Erhitzt man ein Gemisch aus BaO (85.2 g, 0.56 mol), SiO,
(30.0 g, 0.5 mol) und Glycol (500 mL) so, daf3 liberschiissiges
Glycol und entstehendes H,O abdestilliert werden koénnen,
16st sich SiO, nach 2—4 h vollstindig auf. Beim Abkiihien
der klaren Lésung fallt das weiBe, mikrokristalline, in Me-
thanol 18sliche Produkt 1 aus (ca. 90% Ausbeute)!?8. An-
stelle von BaO kénnen auch CaO und MgO eingesetzt wer-
den; mit MgO sind die Ausbeuten jedoch infolge der
geringen Reaktivitdt von MgO mit Ethylenglycol gering. Fiir
die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle von 1 kdnnen
durch Eindiffundieren von Acetonitril in eine Losung des
Komplexes in Glycol unter Vakuum geziichtet werden.

Die durch Réntgenbeugung am Einkristall bestimmte
Struktur (Abb. 1)12%} zeigt zwei kristallographisch unab-
hingige Ba?*[Si(OCH,CH,0),]> " -Formeleinheiten pro
asymmetrischer Einheit, was mit den 2°Si-M AS-Festkorper-
NMR-Daten in Einklang ist®?, Jedes Si-Atom ist leicht ver-

Abb. 1. ORTEP-Plot der zwei kristallographisch unabhingigen Formeleinhei-
ten Ba[Si(OCH,CH,0),] I (thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlich-
keit). Ausgewiihlte Abstinde [A]: Si(2)-O(7) 1.835(2), Si(2)-O(8) 1.762(2), Si(2)-
0O(9) 1.753(2), Si(2)-0(10) 1.781(2), Si(2)-O(11) 1.809(2), Si(2)-O(12) 1.770(2),
Ba(2) -+ - O(7) 2.772(2), Ba(2)--- - O(10) 2.956(2), Ba(2)---- O(12) 2.682(1),
Ba(2)- - - Si(2) 3.481(1). Die gemittelten Bindungsldngen haben typische Wer-
te: Si-O 1.785(1), C-O 1.419(3), C-C 1.516(4).

zerrt oktaedrisch von drei zweizdhnigen Ethandiolato-
Liganden umgeben. In der Elementarzelle sind noch 13 wei-
tere Glycolmolekiile als Kristallsolvens enthaiten. Die Stabi-
litdt von 1 resultiert wahrscheinlich aus den Ba - - - O-Cou-
lomb-Wechselwirkungen und auch aus den starken
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Kristailsolvensmole-
kiilen!®!, die auch die Stereochemie um jedes Si-Atom ver-
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andern. Ein Si-Atom mit drei zweizdhnigen Ethandiolato-
Liganden, die eine (166)-Konfiguration einnehmen, hat
A-Konfiguration. Die Anordnung um das andere Si-Atom
ist A(6668). Das kristallographische Inversionszentrum er-
zeugt ebenso Si-Zentren mit der Stereochemie A(644) und
A(AA).

Zwischen den Si-O- und C-C-Bindungsldngen und -win-
keln der beiden Molekiile gibt es keine chemisch signifikanten
Unterschiede auBler den durch die Stereochemie erzwungenen.
Die Ba-Atome besetzen jedoch recht unterschiedliche Plitze
im Kristallgitter. Jedes Ba-Atom hat neun Kontakte zu O-
Atomen, die kitrzer als 3.2 A sind. Das Bal-Atom hat zwei
Kontakte zum Sil-Tris(ethandiolato)-Komplex (gemittelte
Abstinde 2.904(2)), zwei zum Si2-Komplex (2.739(2)) und
finf zu Kristallsolvens-Glycolmolekiilen (2.832(2)). Das
Ba2-Atom hat zwei Kontakte zum Sil-Komplex (2.739(2)),
drei zum Si2-Komplex (2.803(2)) und vier zu Kristallsolvens-
molekiilen (2.827(2) A). Auch die Ba---Si-Abstiinde sind
ganz unterschiedlich. Die Abstinde Bal—Sil1 und Bal-Si2
betragen 3.874(1) bzw. 3.768(1) A, wohingegen die Abstinde
Ba2-Si1 und Ba2-Si2 3.684(1) bzw. 3.481(1) A lang sind.
Der kiirzeste Ba - - - Ba-Abstand ist mit 4.750(1) A recht lang.

Thermogravimetrische Analysen von 1 zeigen den erwar-
teten, aufgrund der Elementaranalyse berechneten Gewichts-
verlust und fithren bei Temperaturen groBer 800°C zur
Bildung von phasenreinem BaSiO,; (JCPDS-File Nr. 26-
1402)132),

Da trotz der Coulomb-Wechselwirkungen mit den Ba?™*-
Tonen sich die Si-O-Bindungen chemisch nicht signifikant
unterscheiden, versuchten wir nochmals die analogen sechs-
fach koordinierten Alkalimetallsilicate aus zwei Aquivalen-
ten LiOH oder KOH herzustellen. Die Reaktionen fithrten
jedoch zu den filinffach koordinierten Komplexen in geringe-
ren Ausbeuten!?”). Vielleicht ist ein Dikation erforderlich,
um dianionische Hexaalkoxysilicate zu stabilisieren; diese
SchiuBifolgerung wird jedoch durch vorldufige theoretische
Studien nicht erhirtet!?¢],

Vorldufige ab-initio-Rechnungen mit dem minimalen
STO-2G-Basissatz!>3} wurden am freien, isolierten Dianion
[Si(OCH,CH,0),]*~ durchgefiihrt, um zu untersuchen, ob
dieses inhdrent asymmetrisch ist. Die Optimierung der Geo-
metrie, unter Nutzung von Analytischen-Gradienten-Ver-
fahren (GAMESSP**) wurde mit C,-Symmetrie durchge-
fithrt. Die resultierende Struktur (mit einer positiv definiten
Hess-Matrix) hat Si-O-Bindungslingen, die innerhalb eines
Bereichs von 0.002 A (1.805-1.807 A) streuen. Die semiem-
pirische AM1-Methode®® liefert den Wert 1.794 A fiir alle
sechs Si-O-Bindungen. Beide Ergebnisse dhneln bemerkens-
wert der mittleren experimentellen Si-O-Bindungsidnge von
1.785 A in 1. (Nach EXAFS-Untersuchungen an 1 sind die
Si-O-Bindungen zwischen 1.753 und 1.809 A lang, also nahe-
zu identisch mit denen in Stishovit (1.757 und 1.809 A)[391)
So ist das isolierte Dianion nach diesen Rechnungen nicht
verzerrt. Wahrscheinlich resuitieren die in der Struktur von
1 gefundenen Verzerrungen aus Packungseffekten, H-Briik-
ken und Ba-O-Coulomb-Wechselwirkungen.

Die Monomere M[Si(OCH,CH,0),] (M = Mg, Ca und
Ba) sowie formbare polymere Derivate kdnnten eine neue
Siliciumchemie, auch von Gldsern und Keramiken, eréffnen.
Mg(OR),/Si(OR),-Gemische fithren zu neuartigen Silica-
ten{36! wobei Mg[Si(OR )] eine Zwischenstufe sein konnte.
Das Mg-Analogon von 1 kann als Cordierit-Vorstufe ver-
wendet werden®”!. Die Isolierung von Hexaalkoxysilicaten
bestdtigt auch die Annahme von sechsfach koordinierten
Silicat-Anionen als Zwischenstufen in nucleophilen Reaktio-
nen von fiinffach koordinierten Silicaten!38!,

Eingegangen am 5. September 1992 [Z 5557]
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1°-(1,2-Dioxocyclobutabenzol)tricarbonylchrom(o):
Edukt fiir doppelt anionische Oxy-Cope-Umla-
gerungen unter besonders milden Bedingungen**

Von Michael Brands, Richard Goddard, Hans G. Wey
und Holger Butenschion*

Reaktionen von Arentricarbonylchrom(0)-Komplexen!!!
sind in der organischen Synthesechemie von groflem Interes-
se. Wir haben kiirzlich einen effizienten Zugang zu 1, dem
Tricarbonylchrom(o)-Komplex von 1-Oxocyclobutabenzol,
erdffnet!?). Die daraus leicht erhiltlichen Alkohole gehen

o}

Cr(co)s

unter sehr milden Bedingungen distale!?! sowie proximale!®!
Vierring-Offnungen ein. Wegen der durch die Coplanaritit
mit dem koordinierten, elektronenarmen Arenring gesteiger-
ten Reaktivitdt der Ketogruppe haben wir auch den entspre-
chenden Komplex 3 von 1,2-Dioxocyclobutabenzol unter-
sucht. Wir berichten hier iiber die Synthese und die Struktur
dieses Komplexes sowie iiber einige seiner Reaktionen, unter
anderem uber doppelt anionische Oxy-Cope-Umlagerun-
gen, die unter bemerkenswert milden Bedingungen ablaufen.

Da Versuche zur direkten Komplexierung von 1,2-Dioxo-
cyclobutabenzol mit Hexacarbonylchrom(o) erfolglos ver-
liefen, sollte 3 dhnlich wie 1 durch hydrolytische Spaltung
des gut zuginglichen Diacetals 2 hergestellt werden
(Schema 1). Die Umsetzung von 2 in konzentrierter Salz-
saure ergab in 80% Ausbeute den Diketon-Komplex 3 als
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