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chen Bindungslan en der endo- und exo-Bindungen betragen 

uberein. 
Der eindeutige experimentelle Beweis fur alternierende Bin- 

dungslangen durch die Strukturanalyse von anti-3 und Hinweise 
auf die vorhergesagten Wechselwirkungen zwischen aromati- 
schem Ring und anelliertem Bicyclus durch den Raum und uber 
die Bindungen hinweg liefern eine Erklarung fur die bei der 
Synthese angular anellierten Systeme aufgetretenen Schwierig- 
keiten 1 "1. 
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Das Heptafluortrisilacyclohexan-Anion, 
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Synthese und dynamisches Verhalten 
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Die Suche nach neuen Polymeren und Materialien auf Sili- 
ciumbasis['. fuhrte zu einem wachsenden Interesse an poly- 
funktionellen Organosiliciumvorstufen. Diese sind auch fur die 
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Bedeutung, die ihrerseits interessante Strukturen und eine au- 
Dergewohnliche chemische Reaktivitlt aufweisenr3I. Neuere Ar- 
beiten zeigten daneben mehrere einzigartige Eigenschaften 
mehrfach silylierter derartiger Verbindungen auf. So wurden in 
Disilyl- und Hexasilylbenzolderivaten neuartige Strukturmerk- 
male und dynamische Verhaltensweisen wie der rasche intramo- 
lekulare Austausch von Fluorid-Ionen zwischen zwei Silicium- 
atomen beobachtett4. 'I. 

Wie von uns berichtet, eroffnen funktionalisierte Grignard- 
Reagentien einen einfdchen Zugang zu Carbosilan-Oligome- 
Ten['] [Gl. (a)]. die als Vorstufen fur keramische und Sol-Gel- 

RO OR 
1 

Materialien dienen konnen[']. Daruber hinaus waren wir der 
Ansicht, daR Cyclosilane vom Typ 1 (R = Me, Et) eine interes- 
sante Vorstufe fur Verbindungen mit hypervalentem Silicium 
sind, bei denen sich wegen der drei funktionalisierten Silicium- 
atome moglicherweise ein ungewohnliches dynamisches Verhal- 
ten zeigen sollte. Wir beschreiben nun die Synthese eines Silicat- 
Ions, das in Losung und im festen Zustand einem raschen 
Fluorid-Ionen-Austausch unterliegt. 

1 , I  ,3,3,5.5-Hexafluor-1,3,5-trisilacyclohexan '2 war durch 
Umsetzung des Hexamethoxyderivats lLbbl, mit BF,-Ether in 
einfacher Weise zuganglich[*"] [GI (b)]. In Gegenwart von [18]- 

M e 0  OMc 
I . R = M e  

F F  
2,7595 

3.93% 

Krone-6 (1 8-c-6) fiihrte die Reaktion von 2 rnit einem Aquiva- 
lent K F  in einer Ausbeute von 93 % zum kristallinen Derivat 3, 
das sich elementaranalytisch als Heptafluorsilicat erwies. Im 
"F- und "Si-NMR-Spektrum zeigte sich jeweils eine einzige 
Linie ["I. 

Die NMR-Analyse lien auf ein dynamisches Verhalten von 3 
schlieBen. Das Auftreten nur einer einzigen "F-Resonanzlinie 
zeigt, daB in diesem Molekiil ein rascher Substituentenaus- 
tausch erfolgt. Selbst bei Temperaturerniedrigung bis 183 K ent- 
halt das "F-NMR-Spektrum in T H F  lediglich ein einziges 
Singulett bei 6 = - 108.8. 

Informativer ist die Analyse der 29Si-NMR-Daten. Bei 
Raumtemperatur besteht das "Si-NMR-Spektrum aus einem 
scharfen Singulett bei 6 = - 25.56. Dies ist rnit einem auf der 
NM R-Zeitskala raschen Austausch der Fluorid-Ionen verein- 

bar, was zu einer im Mittel identischen Umgebung aller drei 
Si-Atome fiihrt. Daruber hinaus legt das Fehlen von Si-F-Kopp- 
lungen einen raschen intermolekularen Austausch in Losung 
nahe. Es scheint uns weiterhin von Interesse, daD die chemische 
Verschiebung von 6 = - 25.56 zwischen Werten liegt, die fur 
(CH,SiF,), rnit tetrakoordiniertem Silicium (6 = - 2.38[8a1) 
und fur das cyclische HCH,), -SiF,+ rnit pentakoordiniertem 
Silicium (6 = - 76.919]) ermittelt wurden. Die 29Si-NMR-che- 
mische Verschiebung von 3 spricht dafur, daD sich die drei Sili- 
ciumatome den siebten Fluoridsubstituenten gleichmaDig 
,,teilen". 

Bei Temperaturerniedrigung verbreiterte sich die Resonanz- 
h i e ,  und bei 183 K wurde schlierjlich ein aufgespaltenes Signal 
rnit einer Kopplungskonstante Js,,F von 85.55 Hz beobach- 
tet (Abb. 1 a-g). Das Spektrum prasentiert sich als ein 

a) -25.56 b, - 25.51 - 2 5 . 4 8  

dl -25.10 ef - 24.65 ') - 24.23 

h, - 24.91 9) 

- 24.96 

Abb. 1. '"Si-NMR-Spektren von 3 in [DJAceton bei mehreren Temperaturen (a- 
s) sowie 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum von 3 bei 298 K(h) .  

1 :7:21:35:35:21:7: I-Oktett, wobei die auSeren Linien nur eine 
sehr geringe Intensitat aufweisen. Die Multiplizitat wird jedoch 
durch die relativen Intensitaten (1 : 3 : 5) der sechs inneren Reso- 
nanzlinien untermauert (fur ein Sextett wiirden diese 1 : 5 :  10 
sein). Diese Beobachtungen zeigen, daB selbst bei 183 K der 
intramolekulare Fluorid-Ionen-Austausch schnell ist und jedes 
Siliciumatom von 3 mit sieben aquivalenten Fluoratomen kop- 
pelt. 

Selbst im festen Zustand erhielten wir Hinweise auf eine 
schnelle intramolekulare Wanderung des Fluorid-Ions. Kristalle 
von 3 ergaben im 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum ein einziges 
verbreitertes Resonanzsignal bei 6 = - 24.91 (Abb. 1 h). Diese 
chemische Verschiebung spricht dafiir, daR das Fluorid-Ion in 3 
selbst im festen Zustand rasch zwischen den drei Si-Atomen hin 
und her wechselt und daD der ProzeB in Losung und im festen 
Zustand ahnlich abliiuft. 
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Die Struktur von 3 wurde durch ein Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse bestimmt ['ol. Die Kristalle waren recht instabil, 
so daI3 die Messung bei 178 K erfolgte. Dabei wurde der Kristall 
von kaltem, trockenem Stickstoff umspiilt. Abbildung 2 zeigt 
zwei Ansichten des Heptafluortrisilacyclohexan-Anions von 3. 

F7 F'7 

Abb. 2.  Oben: ORTEP-Darstellung der Struktur von 3 im Kristall (ohne H-Atome, 
die Ellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit), Wichtige Bin- 
dungslingen [A] und -winkel ["]: Sil-Fl 1.62(1), Sil-F2 1.57(1), Si3-FS 1.59(2), 
Si 3-F6 1.60(2). Si 1-F7 1.8612); C I-Si 1-C2 117.6(9), Fl-Si 1-F2 95.9(7). F I-Si 1-  
C 1 102.7(7), F l-Sil-C2 98.6(7), F 1-Si 1-F7 169(1). C2-Si3-C'2 116.3(9), F5-Si3- 
F 6 101.2 (8). Unten : Perspektivische Darstellung des Trisilacyclohexan-Anions von 
3 im Kristall, die die NBhe der Positionen F 7  und F7' und die Abflachung des 
sechsgliedrigen Ringes deutlich macht. 

Das Kalium-Ion liegt auf einem Gitterinversionszentrum und 
ist von sechs Sauerstoffatomen in einem mittleren Abstand von 
2.79(1) A sowie von zwei Fluoratomen umgeben. Der F2-K- 
Abstand betragt 2.68 (1) 8,. Der Kronenetherring ist durch 
Punktsymmetrie mit paarweise ineinander uberfuhrbaren Ato- 
men gekennzeichnet. 

Abbildung 2 zeigt die Hexafluortrisilacyclohexan-Einheit mit 
den Positionen F 7  und F7', die zueinander spiegelbildlich und 
jeweils nur zur Halfte besetzt sind. Unserer Ansicht nach indu- 
ziert die F 7/F 7'-Fehlordnung eine entsprechende, jedoch klei- 
nere Fehlordnung der Atompositionen F 1 und F 2. Es war uns 
allerdings nicht moglich, derart geringfugige Auslenkungen de- 
finitiv nachzuweisen. Die hier angegebenen Atomkoordinaten 
von F 1 und F 2 sind daher als gemittelte Werte anzusehen. Mit 
anderen Worten sollte das Siliciumatom Sil  (oder Sil') tetra- 
edrisch umgeben sein, wahrend sich das Atom Si 1' (bzw. Si 1) 
naherungsweise im Zentrum einer trigonalen Bipyramide befin- 
den sollte. 

Die Rontgenstrukturanalyse kann nur das gemittelte Bild ei- 
ner derartigen Fehlordnung vermitteln. Daher 1aRt sich die Ko- 
ordinationsgeometrie von Si 1 als uberdachtes Tetraeder oder 
als verzerrte trigonale Bipyramide auffassen, wobei die Fluor- 
atome F 1 und F 7  die axialen Positionen einnehmen (F I-Si I-F 7 
169(1)". InderTat betragendie WinkelFl-Sil-F2, F1-Sil-C1 
und F 1 -Si 1 -C 2 im Mittel 99" gegeniiber einem Durchschnitts- 
wert von 81" fur die Winkel F7-SiI-F2, F7-Sil-C1 und F7- 
Sil-C2. 

Auch findet man deutliche Unterschiede in den Abstlnden 
zu den axialen Substituenten F 1  und F7:  Si I-F1 1.6211) A, 
Si 1-F7 1.86(2) 8,. Abgesehen von der Si I-F I-Bindung sind alle 
Si-F-Bindungen des Molekiils innerhalb der Standardabwei- 
chung gleich lang (im Mittel 1.60(1) A). Im festen Zustand be- 
tragt der Abstmd zwischen den beiden fehlgeordneten Positionen 
F 7  und F7' bei 178 K lediglich 1.04(3) A. Der Abstand zwischen 
F 7 und Si 3 fdlt rnit 2.75 (2) 8, dagegen deutlich groRer aus. 

Bei Temperaturerhohung wird der sechsgliedrige Ring gering- 
fugig deformiert. Vermutlich 1aRt sich das Fluoratom leicht von 
einer Position auf eine andere ubertragen. In diesem Zusam- 
menhang mocbten wir darauf hinweisen, daR der Trisilacyclo- 
hexanring etwas abgeflacht ist. Dies 1aBt sich am durchschnitt- 
lichen Bindungswinkel der Ringatome (C und Si) von 11 5.5" 
ablesen (im Cyclohexanring ist der entsprechende Wert 109.5'). 

Eine derartige Anordnung begunstigt fluktuierendes Verhal- 
ten, so daB F 7 leicht eine neue Lage auf der Achse SI 3-F6 
gegeniiber von F 6 erreichen sollte. Tatsachlich befindet sich 
diese theoretische Atomposition (berechnete Koordinaten : 
0.3904, 025, - 0.0262) in unmittelbarer Nachbarschaft zur Po- 
sition F 7 (oder F 7'), und der Abstand von l .O 8, stimmt gut rnit 
dem iiberein, den wir fur F 7 .  . . F 7' erhielten. All dies la& sich 
zwanglos mit der beobachteten Fehlordnung im festen Zu- 
stand und dem Auftreten nur einer einzigen Resonanzlinie im 
29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum von 3 in Einklang bringen. 

Damit zeigt das Heptafluortrisilacyclohexan-Anion ein wahr- 
haft ungewohnliches dynamisches Verhalten. Die Struktur 1aOt 
sich am besten als ein sesselformiger C,Si,F,-Ring beschreiben, 
bei dem ein weiteres Fluorid-Ion die drei Si-Atome im Mittel 
symmetrisch ,,verbruckt". Derartige verbruckende Fluoridsub- 
stituenten wurden von Tamao et aI.I4] und Sakurai et aLL5] zur 
Erklarung rascher Austauschprozesse in ortho-(Fluorsily1)ben- 
zol-Derivaten herangezogen. Im Fall des Silicats 3 kann der in 
Schema 1 gezeigte Mechanismus den auch bei tiefen Temperatu- 
ren schnell verlaufenden intramolekularen Ligandenaustausch 
erklaren. Bestandteile dieses Mechanismus sind der Transfer des 
Fluoridsubstituenten von einem Siliciumatom auf ein anderes 
sowie die Einstellung eines Konformerengleichgewichts durch 
ein Umklappen des sechsgliedrigen Ringes. Wie aus Schema 1 

ti ti 

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus fur den intramolekularen Fluoraus- 
tausch in 3. 

hervorgeht, fiihren diese beiden Prozesse sukzessive dam. dalj 
der Fluoridsubstituent von der ,,verbruckenden" in axiale und 
aquatoriale Positionen gelangt. All diese Prozesse bedurfen nur 
geringer Aktivierung und liefern so eine plausible Erklarung fur 
das beobachtete dyamische Verhalten. Speziell die intramoleku- 
lare Fluorid-Ionen-Ubertragung von einem Si-Atom auf ein an- 
deres ist vermutlich ein sehr energiearmer ProzeB. 
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a) Ausgewihlte Daten von 2 : C.H-Analyse: gef. C 34.79, H 2.53; ber. fur 
C,H,F6Si, C 14.99, H 2.51. NMR (CDCI,, 6) 'H: 0.78 (q, )J(H,F): 2.3 Hz); 
"F: 124.7 (s): "C: 1.1 (tq, 'J(C,H) =116, 'J(C,F) =12Hz); "Si: - 2.38 
(4. 'J(Si.F) = 292. 3J(Si,F) = 11 Hz); b) ausgewahlte Daten von 3 : Schmp. 
170-173°C (Zers.); C,H,F-Analyse: gef. C 32.12, H 5.4, F 23.58; ber. (fur 
C,,H3,F,Si30,K) C 32.01, H 5.37, F 23.63. NMR (CDCI,, 6): 'H: 0.01 (6H, 
s ) ,  3.39 (24H, s); I'F: -108.8; "C: 4.99 (t), 71.09 (t), "Si: ~ 25.56(s). 
S. E. Johnson, J. S. Payne. R. 0. Day, J. M. Holmes. R. R. Holmes, Inorg. 
Chem. 1989, 28, 3190. 
Die Struktur von 3 im Kristall wurde zweimal an Kristallen aus unterschiedli- 
cben Experimenten bestimmt. Die R-Werte waren in beiden Fallen hoch (0,150 
bzw. 0.1421, was wohl rnit der geringen Kristallqualitdt zusammenhingt (mil- 
chig statt farblos). Ergebnis der Analyse: orthorhombisch, Raumgruppe 
Pnma, u = 18.328(2), b = 18.421 (6), c = 8.354(2) A, V = 2820(1) A', Z = 4, 
paCr = 1.525 gem-', p(MoKz) = 57.6mm-I. 3338 gemessene unabhlngige 
Reflexe bis (sin O ) / %  = 0.704, davon 1374 mit F,>3u(F,).  Enraf-Nonius- 
CAD4-Diffraktometer. Mo,,-Strahlung (2. = 0.71069 A), T = 178 K. Struk- 
turlosung rnit Direkten Methoden (MULTAN-80 unter Zugrundelegung der 
Raumgruppe PnaZ,), R (R,) = 0.142 (0.140), Gewichtungsschema w - '  = 
uz (F.) + 0.0286 F Z  fur 127 verfeinerte Parameter. Die Wasserstoffatome wur- 
den rnit isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeinerung einbezogen und die 
CH3-Gruppen als starre Gruppen behandelt (SHELX-76). Maximale Rest- 
elektronendichte: 2.25 e k '  in der Ndhe des Kalium-Peaks. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CBZIEZ, un- 
ter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 

Reaktivitat von Wolframocen gegenuber 
B-B- und B-H-Bindungen im Vergleich 
zu C-H-Bindungen"" 
John F. Hartwig* und Xiaoming He 

Die oxidative Addition von B-H- und B-B-Bindungen an 
Ubergangsmetalle ist der entscheidende Schritt des Mechanis- 
mus der metallkatalysierten Addition von Boranen an C-C- 
Mehrfachbindungen" '1. Ein Verstandnis der Faktoren, die 
diese Additionsreaktionen kontrollieren, konnte dabei helfen, 
Metallzentren zu finden, die effektive Katalysatoren fur Hydro- 
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borierungs- und Diborierungsreaktionen sind. Dal3 die Addi- 
tion bevorzugt an C-H- und nicht an C-C-Bindungen erfolgt, ist 
nachgewiesen, was als Maljstab zur Abschatzung von Additio- 
nen von Hauptgruppenelement-Hydrid- und Element-Element- 
Bindungen dienen kann[']. In homogenen Systemen ist. mit 
Ausnahme einiger ungewohnlicher Falle, die oxidative Addition 
an C-H-Bindungen gegeniiber der Addition an spannungsfreie 
C-C-Bindungen bevorzugtr'O1. 

Wir berichten nun, dalj thermisch oder photochemisch her- 
gestelltes Wolframocen in einem aromatischen Losungsmittel 
durch Addition einer B-B-Bindung von Cat'BBCat' (Cat' = 
4-tBuC,H,02) ausschlieljlich [Cp,W(BCat'),] 1 bildet, obwohl 
bekannt ist, dalj [Cp2W] sofort C-H-Bindungen von Arenen 
addiert" '1; [Cp,W(H)(BCat)] 2 eliminiert in Benzol unter photo- 
chemischen Bedingungen Catecholboran, wobei [Cp,W(H)(Ph)] 
3 entsteht. Eine Rontgenstrukturanalyse des Bisborylkomplexes 
zeigte eine nicht verzerrte Struktur mit einer Ligandenorientie- 
rung, die auf n-Bindungen hindeutet. 

Die Chemie von [Cp2Wl beziiglich Boranaddition und -elimi- 
nierung ist in Schema 1 dargestellt. Es ist bekannt, dalj die 

1 A&. EtOH 
< 5 min, 100% 

I 

i 
EtOH 

8h, 60% 

I 

I > IHBCat 

CPZW, 
Cat'BBCat' 01 1" (1-Bu), 3 H  'Ph 

p \ /  

Schema 1. Bildung und Reaktivitiit von [Cp2W] und Wolframocen-Bor-Verbin- 
dungen. 

Belichtung von [Cp,WH,] 4 mit einer Mitteldruck-Quecksilber- 
lampe zum hochreaktiven Intermediat [Cp2WI fuhrt, das in 
Benzol als Losungsmittel zum Hydrid 3 weiterreagiert["]. Bei 
der Bestrahlung von 4 (6.5 h) in einer Benzollosung, die ein 
Aquivalent Cat'BBCat' enthielt, konnte jedoch 'H-NMR-spek- 
troskopisch in 82 % Ausbeute [Cp2W(BCat'),] 1 als Produkt der 
oxidativen Addition der B-B-Bindung beobachtet werden" 
Verbindung 3 wurde dabei nicht gebildet. Durch Einengen der 
Reaktionslosung und Uberschichten rnit Pentan liel3 sich 1 in 
55  % Ausbeute isolieren. Im "B-NMR-Spektrum zeigte die 
Bisborylverbindung eine chemische Verschiebung von 6 = 59.3, 
was gegeniiber dem Signal von [Cp,WH(BCat)] 2 bei 
6 = 57.2[l31 schwach tieffeldverschoben ist. Unsere Untersu- 
chungen ergaben, daB nicht zuerst das Hydrid 3 als kinetisch 
bevorzugtes Produkt gebildet wurde, das anschlieBend photo- 
chemisch zur Diborverbindung 1 reagierte. Unter identischen 
Reaktionsbedingungen wie bei der Umwandlung von 4 in 1 
erwiesen sich isolierte Proben von 3 in Gegenwart von 
Cat'BBCat' als stabil. 
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