
ZUSCHRIFTEN 

(n-Komplexe wie 2 reagieren ausschlienlich unter Ligandenaus- 
tausch geman (IT), wahrend o-Komplexe wie 1 gemaD (11) oder 
gemal3 (111) reagieren konnen) . Nach diesem Kriterium zeigen 
die FT-ICR-MS-Experimente, daR aus der Reaktion (I) der o- 
Komplex 1 hervorgehen muR, weil D+  von [Et,Si-C,D,]+ auf 
Et,N ubertragen wird. Die ebenfalls beobachtete Ubertragung 
von Et,Si+ kann auf die Gegenwart des n-Komplexes 2 zuriick- 
gefuhrt werden und/oder darauf, daB das Addukt 1 nicht nur 
gemas (III), sondern auch gemaR (11) reagiert. 

Wir schlieoen aus alldem, daR die Isolierung silylierter neutra- 
ler Produkte bei den Radiolyseexpenmenten und die rnit der FT- 
ICR-Massenspektrometrie gewonnenen Informationen iiber 
den Mechanismus die Existenz des o-Komplexes 1 iiberzeugend 
belegen. Dieser Befund ist fur die gegenwartige Diskussion iiber 
die Struktur von [R,Si-Aren]' -Addukten bedeutsam, denn die 
Gasphase ist das einzige Medium, in dem freie Kationen ohne 
Storung durch Umgebungseinfliisse existieren konnen[*- lo]. Je- 
doch widerlegen die hier vorgestellten Ergebnisse die Existenz 
des n-Komplexes 2, etwa im Gleichgewicht mit dem entspre- 
chenden o-Komplex 1 nicht. 

Experimen telles 
Die Gasprohen fur die Radiolyseexperimente wurden in verschlossenen Gbdsge- 
PiBen nach bekannten Verfahren [7] mit Chemikalien der handelsublichen p.a.- 
Reinheit angesetzt. Et,SiH, rPr,SiH, (MeO),PO, Et,N, iF'r,NEt, Pyridin, Toluol, 
[D,]Toluol, Benzol und [DJBenrol stammten von Aldrich Chimica und CH,, C,H, 
sowie 0, von Matheson Gas Products. Die Bestrahlungen wurden in Cyclohexan 
bei 80°C in einer ""Co-220-y-Zelle von Nuclear Canada durchgefuhrt, wobei die 
Gesdmtdosis 1 x lo4 Gy betrug. Die Reaktionsprodukte wurden rnit GLC-MS ana- 
lysiert. Hierbei war das ,,Fused-silica"-Rohr 50 m lang, hatte einen Innendurchmes- 
ser von 0.2 mm und war mit einer 0.5 pm starken Schicht aus vernetatem Methylsi- 
licon beschichtet. Es wurde ein Gaschromatograph 5890 von Hewlett Packard und 
ein massenselektiver Detektor HP 5970B mit internem Standard (PhSiMe,) zur 
Kalibrierung verwendet. Die ICR-MS-Experimente wurden rnit einem FT-Massen- 
spektrometer Bruker Spectrospin Apex TM 47e durchgefiihrt, das eine externe Io- 
nenquelle aufwies sowie eine rylindrische ,,unendliche" Zelle (60 mm Lange, 60 mm 
Durchmesser) und einen supraleitenden Magneten mit 4.7 T. Die Kontrollversuche 
wurden an einem Massenspektrometer EXTREL FTMS 2001 ausgefuhrt, das mit 
einem Odissey-Rechner und einer FTMS-Sonde ausgerustet war. 
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Synthesen und Strukturen yon RbC(SiMe,), 
und CsC(SiMe,), 3.5 C,H,: 
ein eindimensionaler ionischer und ein 
molekularer Festkorper ** 
Colin Eaborn, Peter B. Hitchcock, Keith Izod und 
J. David Smith* 

Uber die Strukturen von Alkylrubidium- und Alkylcaesium- 
Verbindungen ist nur wenig bekannt". 'I. Die nicht solvatisier- 
ten Methylverbindungen kristallisieren im ionischen NiAs- 
Strukturtyp und enthalten pyramidale Me--Ionen[']. Pentame- 
thyldiethylentriamin(pmdta)-Derivate wie MR(pmdta) bilden 
lineare Polymere (R = CPh,, M = Rb, CS)[~I oder Dimere 
(R = CH(SiMe,),, M = Rb)14], und die gelben Tris(trimethy1si- 
lyl)silyl-Verbindungen kristallisieren als dimere Tol~ol-Solvate[~~. 

Wir berichten hier iiber Tris(trimethylsilyl)methylrubidium 1 
und -caesium 2, die durch Metallierung von HC(SiMe,), rnit 

RbC(SiMe,), 1 CsC(SiMe,), 2 

nunmehr einfach zu erhaltenden Methylmetall-Derivaten"] (in 
situ hergestellt nach der leicht veranderten Originalsyntheser6] 
am Methyllithium und den etherloslichen Alkalimetall-2-ethyl- 
hexoxiden) synthetisiert wurden. Obwohl beide Verbindungen 
extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind, wurden fur die 
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. 

Wir bestimmten zuerst die Struktur der Cs-Verbindung 2, die als 
gelbes Benzol-Solvat 2 . 3.5 C,H, anfiel. Die ErgebnisseL71 zeigen, 
dal3 an jedes Cs+-Ion das 
zentrale Kohlenstoffatom 
des jeweils benachbarten 
Anions (Abb. 1) und drei 
Benzolmolekiile q6 in einer 
quasi-tetraedrischen An- 
ordnung koordiniert sind; 
zusatzlich liegen noch un- 
koordinierte Benzolmole- 
kule in der Festkorperstruk- 
tur vor. Benzol wird im Va- 
kuumleicht abgegeben, was 
darauf hindeutet, daR es 
schwach gebunden ist. Die 
Cs-C1-Bindung in 2.3.5 
C,H, ist fast ebenso lang 
wie die entsprechende in 
CsCPh, . pmtda (334.8(4) 
~ m ) [ ~ ] ,  und die Abstande 
vom Cs-Ion zu den C- 
Atomen der Benzolringe 
(im Mittel 381(2) pm) ah- 
neln denen in den Toluol- 
Solvaten CsSi(SiMe,),. 

Abb. 1. Struktur von 2 .  3.5 C,H, im Kri- 
stall; 0.5 mol Benzol sind nicht dargestellt. 
Die Schwingungsellipsoide entsprechen 
50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
Wichtige Bindungslangen [pm] und -winkel 
["I: Cs-C1 332.5(12), Cs-c, (c: Mittelpunkt 
der Benzolringe) 343.3, Cs-c, 350.7, Cs-c, 
379.0,Cl-Si 181.7(1I),Si-Me 188.6(13);c,- 
Cs-c, 99.4, c,-Cs-c, 107, c,-Cs-c, 93.0, Cs- 
C1-Sil 99.3(4), Cs-C1-Si2 97.0(4), Cs-C1- 
Si3 102.5(4). Si-C1-Si 117.3(5)*, Me-Si-Me 
103.0(3)*. Die mit * gekennzeichneten Wer- 
te sind Mittelwerte. 

1.5 PhMe (durchschniitkh 380(2) ~ m ) [ ~ ]  und Cs[Al,O,Me,,] . 
3 PhMe (364-394 pm)[*I. Die Abstande vom Cs-Ion zu den 
Mittelpunkten der Benzolringe sind mit durchschnittlich 358 pm 
etwas kiirzer. Der mittlere Si-C1-Si-Winkel (1 17.3(5)") ist we- 
sentlich groRer als der Idealwert fur Tetraeder. Dies zeigt, dal3 
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die Cs-C1 -Bindung stark ionisch ['I und die Ladung delokalisiert 
ist, so daB die Si-C1-Bindungen verkiirzt sind. Im Gegensatz 
dazu betragen die in NaCD, und KCD, bei 1.5 K gemessenen 
D-C-D-Winkel 105-106"['1. 
Tris(trimethylsily1)methylkalium kristallisiert aus Benzol als 

losungsmittelfreier, eindimensionaler, ionischer Festkorper mit 
Ketten, in denen sich die K+- und die planaren [C(SiMe,),]-- 
Ionen a b w e ~ h s e l n ~ ' ~ ~ .  Wir waren nun darauf gespannt, ob die 
Struktur der Rubidium-Verbindung 1 der des Kalium- oder der 
des Caesium-Analogons gleicht. Die Struktur von 1 ihnelt der 
der Kalium-Verbindung, aber die planaren Anionen sind deut- 
lich gegeniiber der C,-Symmetrie verzerrt (Abb. 2)["]. Wah- 
rend in der Kalium-Verbindung jedes K+-Ion rnit dem zentralen 

Abb. 2. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel 
"1: Rb-C1 329.1(7), Rb-C1' 328.7(7), Rb-C2 327.8(9), Rb-C3' 358.6(6), Rb-C5 
365.3(8), Rb-C6 364.3(8), Rb-C7' 342.8(8), Rb-CR' 355.1(9), Rb-C9 377.2(9), Rb- 
C10 328.4(7), C-Si 181.5(7)*, Si-Me 188.0(8)*, C1-Rb-C1' 177.7(2), Rb-C1-Rb 
177.7(2), Sil-CI-Si2 116.5(4). Sil-C1-Si3 126.6(4), Si2-CI-Si3 116.8(4), Me-Si-Me 
102.9(4)*, C1-Si-Me 115.4(4)*. Die rnit * gekennzeichneten Werte sind Mittelwerte. 

Kohlenstoffatom und sechs Methylgruppen wechselwirkt (drei 
von dem Anion auf der linken und drei von dem Anion auf der 
rechten Seite, so dalj die dreizahlige Symmetrie erhalten bleibt), 
ist das Rb+-Ion offensichtlich groB genug, um mit acht Methyl- 
gruppen der zwei benachbarten Anionen in Wechselwirkung zu 
treten. Zwei Methylgruppen, und zwar die C9-Gruppe, die rnit 
dem Kation wechselwirkt, sowie die CCGruppe, die dies nicht 
tut, werden in den Raum zwischen den Sil- und Si3-Atomen 
gedriickt, so da8 der Sil-C1-Si3-Winkel vom Idealwert 120" auf 
126" aufgeweitet wird. 

In Verbindungen des Typs XC(SiMe,), konnen die Si-C-Si- 
Winkel aufgrund der sterischen und elektronischen Anspriiche 
der Gruppe X leicht vom idealen Tetraederwert ab~e ichen[~] .  
Die deutliche Verzerrung des planaren CSi,-Geriists in 1 von der 
C,-Symmetrie wurde in dieser Form noch nicht beobachtet. Die 
Strukturen von 1 und 2 zeigen, daB die leichter polarisierbaren 
Alkalimetall-Ionen sowohl rnit Methylgruppen als auch rnit Ben- 
zolmolekiilen wechselwirken. Leider kann man aus den Kristall- 
daten nicht eindeutig schlieljen, ob die M . . . Me-Wechselwirkun- 
gen M-H- oder M-C-Wechselwirkungen sind. Ahnliche M . . . Me- 
Wechselwirkungen findet man in [Yb{C(SiMe,),),]['21 und ver- 
wandten Verbindungen. 1st M = Cs, so sind die M +  . . . (C,H,)- 
Wechselwirkungen stark genug, urn die ionischen (M'R-),-Ket- 
ten aufzubrechen, die gebildet werden, wenn M = K1'O1 oder Rb 
ist. Dann werden einzelne Ionenpaare durch Benzol-Solvatmo- 

lekiile voneinander getrennt, und die Packung ahnelt denen von 
organischen Verbindungen, die schwache, intermolekulare 
Wechselwirkungen aufweisen. 

Experimentelles 
1:  Eine Losung von MeLi (13.6 mmol) in 8 mL Et,O wurde zu einer - 10 'C kalten 
Losung von 2-Ethylhexoxyrubidium (2.92 g, 11.14 mmol) in 30 mL Et,O gegeben. 
Man lieR die Losung erwiirmen, bis das Aufschiumen (Gasentwicklung von C,H,) 
anzeigte, daO die Bildung von MeRb eingesetzt hat. Die Losung wurde dann auf 
-10°C gekuhlt, HC(SiMe,), (14.8 mmol) hinzugefugt, die Mischung 2 h bei 
- 10°C und dann weitere 12 h, in denen sie langsam Raumtemperatur erreichte, 
geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Ruckstand mit 
3 x 30 mL niedrigsiedendem Petrolether gewascheu und anschlieknd mit Benzol 
extrahiert. Der Extrakl wurde eingedampft, der Ruckstand aus einem Benzol-Hep- 
tan-Gemisch umkristallisiert, wobei sich farblose Nadeln von 1 (2.26 g, 64%) bilde- 
ten. Die Verbiudung war zu luft- und feuchtigkeitsempfindlich, um eine befriedigen- 
de C,H-Elementaranalyse zu erhalten. 'H-NMR (C,D, , chemische Verschiebungen 
bezogen auf SiMe,, 25°C): 6 = 0.32 (s, Me,Si); ' C N M R :  6 = 6.89 (CSi,), 8.36 
(Me,Si); 29Si-NMR: 6 = -11.1. 
2: CsR wurde entsprechend aus 2-Ethylhexoxycaesium (1.74 g, 6.38 mmol), MeLi 
(6.4 mmol) und HC(SiMe,), (6.0 mmolf in 30 mL Ether bei -78 "C hergestellt. Die 
Miscbung wurde 0.5 h geriihrt, dann wihrend 1 h langsam auf Raumtemperatur 
erwiirmt. Das Losuugsmittel wurde im Vakuum abgezogen, der Ruckstand mit 
niedrigsiedendem Petrolether (3 x 30 mL) gewaschen und danach aus Benzol umkri- 
stallisiert. Es bildeten sich extrem feuchtigkeitsempfindliche, pyrophore, blaBgelbe 
Plattchen des Benzolsolvats 2 .  3.5 C,H,. H-NMR (C,D,, 25°C): 6 = 0.35 (s, 
Me$); I3C-NMR: b = 8.22 (Me$), 9.80 (CSi3); 29Si-NMR: 6 = - 13.5. 
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