
ZUSCHRIFTEN 

Carbanion fuhrt und so den Zusatz eines Kronenethers sowie 
hohere Temperaturen erfordert. Die relative Tragheit der Silyl- 
wanderung bedingt hierbei die Bildung von 14% Oxetan 9 als 
Diastereomerengemisch aus der Alkohokatstufe (Schema 2, Ta- 
belle 1). 

Die Leistungsfahigkeit der Kaskadenreaktion["] wird durch 
die Synthese der cyclopentaanellierten Verbindung 11 aus dem 
substituierten Epoxytoluolsulfonat dokumentiert (Sche- 
ma 3, Tabelle 1). 
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Schema 3. a) -78 + -4O"C, ca. 2 h, DC-Kontrolle. b) 2 M HOAc/MeOH. 

Die rnit guten Ausbeuten verlaufenden Reaktionen bieten ei- 
ne vielversprechende Alternative zu den bisher bekannten 
[4 + l]-Additi~nenl'~I, zumal sie unter Einsatz enantiomeren- 
reiner Epoxytoluolsulfonate vorn Typ 2 durchgefuhrt werden 
konnen. 

Experimentelles 
3,3-Bis(methyltbio)cyclopentanol6a: Zu einer Losung von 397 mg (2.2 mmol) pro- 
toniertem l a  in 6 mL wasserfreiem THF gibt man bei -78°C 2.49 mmol nBuLi 
(1.6 M in Hexan) unter Schutrgasatmosphire und ruhrt 30 min bei 0 "C. Bei - 78 "C 
werden 500 mg (I mmol) 2 in 5 mL wasserfreiem THF langsam zugetropft. Man 
erwarmt den mittlerweile gelben Reaktiousansatz auf - 50 "C und hydrolysiert 
dann mit einem Gemisch aus Ether, Wasser und geslttigter Ammoniumchloridlo- 
sung (1 : 1 : 1). Nach der Phasentrennung wird die wlDrige Phase noch einmal mit 
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird in 3 mL Methanol 
aufgenommen, mit 0.5 mL 2 M Essigsiure versetzt und 12 h bei 20 'C geriihrt. 
AnschlieBend verdunnt man mit einem Ether-Wasser-Gemisch und trennt die Pha- 
sen. Die organische Phase wird rnit geslttigter Natriumhydrogencarbonatlosung 
entsauert, mit gesdttigter NaCI-Losung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Das Produkt wird durch Slulenchromatographie auf Kieselgel 
rnit PetroletherIEssigester (7: 1) als Laufmiltel gereinigt (Tabelle 1). 
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Invers koordinierende Silanid-Ionen an 
einem oligomeren Natriurnalkoholat ** 
Hans Pritzkow, Thomas Lobreyer, Wolfgang 
Sundermeyer *, Nicolaas J. R. van Eikema Hommes 
und Paul von RaguC Schleyer 

Ring und Ritter gelang 1961 die erste strukturelle Charakteri- 
sierung des Molekiils KSiH,"]. Ihre Ergebnisse wurden 1970 
von Weiss et al. bestatigt"] und durch Strukturbestimmungen 
an den Alkalimetallsilaniden MSiH, (M = Rb, Cs) erganzt. Al- 
le drei Verbindungen kristallisieren in der NaCl-Struktur, wobei 
laut NMR-spektroskopischen Untersuchungen die SiH,-Grup- 
pen bis zu einer Temperatur von - 100 "C auf ihren Gitterplat- 
zen frei rotieren. Becker et konnten 1989 erstmals eine 
orthorhombische Tieftemperaturmodifikation von KSiH, 
nachweisen (P-KSiH,). Dagegen sollte nach ab-inito-Berech- 
n ~ n g c n [ ~ ~  das Molekiil LiSiH, eine bemerkenswerte Struktur 
mit invertierter C,,-Geometrie haben, die gegeniiber der her- 
kommlichen tetraedrischen van't-Hoff-Struktur um 10 kJmol- ' 
bevorzugt ist, d. h. das Silyl-Anion H3Si- sollte entgegen der 
ublichen Formulierung iiber die negativ polarisierten Wasser- 
stoffatome an das Lithium-Kation binden. Die ebenfalls berech- 
neten Strukturen der analogen zueinander isomeren NaSiH3- 
Molekule (1 a, b; siehe Abb. 2) liegen energetisch sehr dicht 
beieir~ander[~% 61, wobei die van't-Hoff-Struktur um etwa 4- 
8 kJmol- stabiler ist. Ein experimenteller Nachweis dieser 
theoretisch vorhergesagten Molekulstrukturen der Alkali- 
metallsilanide existiert bisher nicht. Wir berichten nun iiber die 
Rontgenstrukturanalyse eines oligomeren Napiumalkoholats, 
an das zwei H,Si--Ionen rnit invertierter C,,-Symmetrie koor- 
diniert sind, sowie uber die ab-initio-Berechnung eines verein- 
fachten Modells dieser Verbindung. 

Die Umsetzung von Monosilan rnit dispergiertem Natrium in 
Diethylenglycoldimethylether (Diglyme) fuhrt bei 100 "C in ei- 
ner Aufbaureaktion zu Natriumsilaniden der Zusammen- 
setzung NaSi(SiH,),H,-, (n =0-3)[']. Nach etwa 20 Tagen 
scheiden sich als Nebenprodukt aus der filtrierten gelblichen 
Losung der Silanide reproduzierbar wenige, farblose Kristalle 
ab. Die Rontgenstrukt~ranalyse[~~ ergab, da13 es sich um die 
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Natrium-Sauerstoff-Kafigverbindung ~a , (O,C,H,  1)6(SiH3)1] 
2 handelt (Abb. 1)Il0I. Offensichtlich wird die Methyl-Sauer- 
stoff-Bindung des Losungsmittels Diglyme durch das Alkalime- 
tall Natrium unter diesen drastischen Reaktionsbedingungen in 
geringem Umfang gespalten["l. 

la  /M 

2 

l b  
Abb. 1. Struktur des Neutralkomplexes 2 im Kristall[14]. Ausgewihlte Abstinde 
[A] und Winkel ["I: Nd-Na 3,013-3.055(2), Na-OAvohola, 2.300-2.417(3), Na-O,,,.. 
2.389-2.457(2). NaCSil 3.048(2), SIGH 1.38-1.42(3), Na4-H 2.52-2.67(3); H-Si-H 
96.0, 97.1, 91.3(18). 

Die acht Natriumatome bilden einen Wurfel, iiber dessen Fla- 
chenmitten die Alkoholat-Sauerstoffatome der sechs Mono- 
methyldiethylenglycolat-Ionen sitzen und jeweils vier Natrium- 
atome m a - 0  2.300-2.417 A] verkniipfen. Zusammen ergeben 
diese vierzehn Atome angenahert ein Rhombendodekaeder. Die 
Ether-Sauerstoffatome der Monomethyldiethylenglycolat-Io- 
nen sind jeweils an ein gemeinsames Natriumatom gebunden 
(Na-0 2.389-2.457 A). Damit sind sechs der acht Natriumato- 
me funffach durch Sauerstoffatome koordiniert. Die Koordina- 
tion der beiden anderen Natriumatome wird jeweils durch ein 
SiH, --Ion vervollstandigt. In einer Differenz-Fourier-Synthese 
wurden die Silyl-Wasserstoffatome lokalisiert und ihre Lagen 
anschlieBend verfeinert; sie befinden sich jeweils auf der dem 
Natriumatom zugewandten Seite. Der ermittelte Na-Si-Ab- 
stand [3.048 A] ist wegen der hoheren Koordinationszahl des 
Natriumatoms in 2 deutlich langer als der von uns fur das iso- 
lierte NaSiH,-Molekul 1 a berechnete (2.71 A); die Si-H-Ab- 
stiinde(1.38-1.42A)sindkurzer(berechnet: 1.56 A).DieH,Si- 
Einheit bildet eine spitze Pyramide mit H-Si-H-Winkeln 
zwischen 91 und 96" (berechnet fur 1 a: 92"). Die Na-Si-H-Win- 
kel im Kristall (57.7-62.0(13)") sind geringfugig groBer als die 
berechneten (56"). Das Siliciumatom hat auRer den Bin- 
dungen zu den Wasserstoffatomen und der Wechselwirkung rnit 
dem Natriumatom keine weiteren Kontakte zu Nachbarn in 
einem Abstand kleiner als 3.2 A. 

Wahrend laut R e c h n ~ n g e n [ ~ ~  bei monomerem gasformigem 
NaSiH, das van't-Hoff-Isomer 1 b stabiler als das invertierte 
Isomer l a  sein sollte, ist bei 2 offensichtlich die invertierte 
Struktur energetisch bevorzugt. Um herauszufinden, ob es sich 
hier um einen Widerspruch zwischen Theorie und Experiment 
handelt oder ob nur 1 a, b keine geeigneten Modelle fur 2 sind, 
wurden Berechnungen mit einem [ (NaOH),NaSiH,]-Komplex 
als Model1 durchgefiihrt, d. h. die Halfte des rontgenstruktur- 
analytisch untersuchten Natrium-Sauerstoff-Kafigs 2 zugrunde 
gelegt. Die MP2/6-31G*-Geometrien der invertierten Struktur 
3a und der van't-Hoff-Struktur 3b sind in Abbildung 2 darge- 
stellt und den Strukturen der isomeren Molekule l a  und l b  
gegenubergestellt. Der Na-Si-Abstand ist in 3 langer als im ent- 
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Abb. 2. Mit ab-initio-Methoden (MP2/6-31G*) berechnete Strukturen von 1 a und 
seinem van't-Hoff-lsomer 1 b sowie von den [(NaOH),NaSiH,]-Komplexen 3 a und 
3b. WPhrend l a6 .5  kJmol-'instabilerist als l b , i s t3a6  kJmnl~'energieannerals 
3 b (Daten ans MP4sdq/6-31G* Rechnungen). 

sprechenden Isomer 1, aber er ist immer noch kurzer als der in 
festem 2. Solche Abweichungen in der Molekulgeometrie in der 
Gasphase und im Festkorper konnen mit dielektrischen Effek- 
ten des Kristallfeldes erklht werden" '1. Die Bindungsverlange- 
rung ist in dem hier untersuchten Fall sicherlich auch auf die 
hohere Koordination des Alkalimetallatoms in 2 zuriickzu- 
fiihren. 

Am wichtigsten jedoch fur den Vergleich von 3a und 3b sind 
die relativen Energien, aus denen sich fur 3 die umgekehrte 
Reihenfolge in der Stabilitat wie fur 1 ergibt. Auf dem hochsten 
Niveau (MP4sdq/6-31 G*//MP2/6-3 1 G*) ist der invertierte 
Komplex 3a 6 kJmol-' stabiler als 3b. Die Ergebnisse der Be- 
rechnungen sind somit mit den experimentell ermittelten Daten 
in Einklang. 

Bei gasformigem Lithiumsilanid ist laut Rechn~ngen[~I die 
invertierte Struktur wegen des Beitrags agostischer Li-H-Wech- 
selwirkungen gunstiger als die van't-Hoff-Struktur. Bei gasfor- 
migem Natriurnsilanid dagegen sind die entsprechenden Na-H- 
Wechselwirkungen schwacher, so daR der Beitrag der Metall- 
Silicium-Bindungsenergie, die die van't-Hoff-Struktur begiin- 
stigt, wichtiger wird. Die Umkehrung der Stabilitaten in den 
isomeren Komplexen 3a und 3 b ist eine Folge der zusatzlichen 
elektrostatischen Wechselwirkung (Hs- . . . NaS+) der SiH,- 
Gruppe rnit den drei Natriumatomen des (NaOH),-Fragments. 
Die bevorzugte Konformation der SiH,-Gruppen in 2 ist damit 
auf diese Wechselwirkungen zuriickzufuhren. 

Experimentelles 
In einem Reaktor mit Begasungsruhrer und Trombenbrecher werden 10 g 
(0.44 mol) Natrium bei 100°C in 500 mL Diglyme dispergiert und rnit kontinuier- 
lich zugefuhrtem Monosilan zu Natriumsilaniden der Zusammensetzung NaSi(- 
SiHq)"Hn3-" (n =O-3) umgesetzt [7]. Nach 4 h unterbricht man die Monosilanzu- 
fuhr und 1HRt den Reaktoriuhalt unter Stickstoff auf Raumtemperatur abkuhlen. Im 
AnschluR filtriert man die entstandene gelbliche Losung iiber cine GbFritte. Aus 
der Losung der Natriumsilanide scheiden sich nach etwa 20 Tagen farblose Kristalle 
ab. Das Losungsmittel wird rnit einer Spritz eutfernt, und die Kristalle werden 
manuell ausgelesen. 
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2: 'H-NMR (90 MHz, [Dl,,]1,2-Dimethoxyethan, TMS): 6 = 3.47 (m. 12H), 3.61 
(m, 30H), 3.80 (m. 18H); z9Si-NMR(17.75 MHz, Diglyme, C,D,): 6 = - 83.7; 1R 
(KBr): t[cm-'] = 2878 vs, 2657 m, 2010 w, 1937 w, 1674 w, I608 s, 1456 s. 1373 w, 
1350w, 1296 w, 1245 w ,  1200m, 1082vs, 937vs, 849% 768w; MS (70eV, 
gly = OC,H,OC,H,OCH,): m/z (%): 875 (Na,(gly),), 734 (Na,(gly),), 591 
(Nadgly),), 449 (Nadgly),. 100%). 307 (Na,(gly),), 165 (Na,(gfy)), 121, 89, 59. 
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Definitiver Beweis fur die Existenz von AuF ** 
Detlef Schroder, Jan HruSAk, Inis C. Tornieporth- 
Oetting, Thomas M. Klapotke und Helmut Schwarz * 
Professor Heinrich Niith Zuni 65. Geburtstag gewidrnet 

Das grol3e Interesse['] an der Chemie von Gold und seinen 
Verbindungen hangt nicht nur rnit der potentiellen katalytischen 
Aktivitat dieses Metalls zusammen, sondern spiegelt auch die 
auDerordentlich faszinierende Koordinationschemie von 
Gold(1)-Verbindungen widerrz1. Obwohl die Literatur reich ist 
an Beispielen fur Goldhalogenide verschiedenster Oxidations- 
stufen", '], gibt es bis heute keinen experimentellen Beleg fur 
neutrales AuFL4].  Die einzige indirekte Charakterisierung von 
molekularem AuF beruht auf der Analyse der Emissionsspek- 
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[*'I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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tren jener Produkte, die beim Atzen von Goldfilmen in einem 
O,/CF,- oder 0,/S€6-Plasma entstehenE5]. Wahrend der Titel 
jener Arbeit den Eindruck erweckt, als sei der Nachweis von 
neutralem AuF gelungen, lassen die Autoren bei der Diskussion 
ihrer experimentellen Befunde keinen Zweifel an der Indirekt- 
heit ihrer Vermutung, da die Emissionsspektren nicht nur rnit 
neutralem AuF sondern auch rnit anderen zweiatomigen Mole- 
kulen wie AuO, AuO' und AuF+ vertraglich sind, und in einem 
groaeren Uber~ichtsartikel~"~~ wurde explizit festgestellt, daB 
neutrales Gold(1)-fluorid bisher nicht zweifelsfrei charakterisiert 
worden ist. DaI3 AuF zumindest als isoiiertes Molekul existieren 
sollte, wird allerdings durch mehrere verlaDliche ab-initio-MO- 
Berechnungen vorhergesagtl6]. Ihnen zufolge betrigt die Bin- 
dungsdissoziationsenergie (BDE) von AuF 59 kcalmol- '. Wir 
stellen nun Experimente vor, die zum ersten Ma1 definitiv bewei- 
sen, daB AuF existiert. Auljerdem liefern wir eine grobe Ab- 
schatzung der BDE(Au-F). 

In den vergangenen Jahren wurden rnit der Neutralisations- 
Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS)['I viele - nach 
Lehrbuchmeinung nicht fafibare - Molekule in der Gasphase 
erzeugt und strukturell charakterisiert. Dadurch wurde belegt, 
daD die Schwierigkeiten, diese Molekule in Substanz zu fassen, 
nichts rnit einer intrinsischen Molekulinstabilitdt zu tun haben, 
sondern ausschlieljlich auf eine effiziente Wechselwirkung rnit 
der Umgebung zuriickzufuhren sind. Als Folge hiervon treten 
Isomerisierung, Disproportionierung, Solvolyse usw. ein und 
verhindern so oft den experimentellen Nachweis eines Molekuls 
in Losung oder in einer Matrix. Dies trifft auch auf metallorga- 
nische Verbindungen zu, und NRMS-Studien haben ge- 
zeigt", *I, dalj viele dieser scheinbar nicht existenten Molekule in 
der Gasphase lebensfahig sind. 

durch HochenergiestoRe (collisional activa- 
tion, CA) angeregt, so erhalt man als einfach geladenes Kation 
nur Au+ (Abb. 1). Ein Signal fur F+ tritt nicht auf; dies hangt 
sowohl rnit den unterschiedlichen Ionisationsenergien (IE) von 
Au und F (IE(Au) = 9.2; TE(F) = 17.4 eVr16]) als auch mit 
der geringen F+ -Detektionswahrscheinlichkeit zusammen. Di- 
kationische Fragmente, die durch ,,Charge Stripping" von 
AuF' entstehen, treten im CA-Spektrum mit geringer Intensitat 
ebenfalls auf. Das Signal fur Au2+ ist betrachtlich intensiver als 
das fur AuF2+, und wir vermuten, dalj die kurze Lebensdauer 
von AuF' + damit zusammenhangt, daR beim Charge Stripping 
ein Elektron aus der a-Bindung von AuF' entfernt und somit 
ein schwach gebundenes Dikation erzeugt ~ i r d [ ' ~ I .  Um sicher- 
zustellen, daR bei der ElektronenstoRionisation (EI) von AuF, 

Wird AuF' 

I 
m/z + 

Abb. 1. CA-Massenspektrnm von AuF+ (Sauerstoff, 70% T) .  Der Einschub zeigt 
ein HRTLS-Spektrum von AuF' (Sauerstoff, 50% T ) :  siehe auch Text und 
Lit [9]. 
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