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Abb. 1. "*C-NMR-Spektrum von 6 in CS,/CsD,. Der Einschub zeigt eine Ver-
groBerung des aromatischen Berciches der Fullerensignale.

auf, wihrend die der C-Atome der Methanobriicke bei
& = 28.61 erscheinen. Das Elektronenabsorptionsspektrum von
6 dhnelt in Form und Intensitdt auffallend denen anderer Me-
thanofullerene™ !, was auf eine nur geringe elektronische Wech-
selwirkung zwischen den beiden Fullereneinheiten hindeutet.
Das elektrochemische Verhalten von 5 und 6, sowie ihre Um-
wandlung zu molekularen Kohlenstoffallotropen sind Gegen-
stand weiterer Untersuchungen.

Experimentelles

4: Eine Lésung von C,, {500 mg, 0.695 mmol) in Toluol (600 mL) wurde unter N,
mit Lithiumtrimethylsilylacetylid (10 mL einer 0.2 M Losung in THF, 2.0 mmo})
versetzt. Die violette Losung wurde allmidhlich farblos, und es bildete sich cin
schwarzer Niederschlag. Nach 60 min ergab die diinnschichtchromatographische
Uberpriifung, dal ein GroBteil von Cg, umgesetzt war. Das Reaktionsgemisch
wurde mit Essigsdure (0.5 mL) versetzt und das Produkt chromatographisch (SiO,/
Cyclohexan) isoliert. Umkristallisieren aus CS,/Et,O ergab 324 mg (58 %) schwar-
zer Kristalle.

9: Zy einer Lasung von Cg, (500 mg, 0.694 mmol) und 8 (400 mg, 1.39 mmol) in
Toluol (550 mL) wurde unter N, DBU (300 pL, 2.01 mmol) gegeben. Nuch 4 h
wurde das Produkt chromatographisch isoliert (SiO,/Cyclohexan). Umkristallisie-
ren aus Cyclohexan ergab grofie, schwarze, kubische Kristalle (305 mg, 47% brw.
55% bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial).

10: Eine Suspension aus 7 (126 mg, 0.125 mmol) und K,CO, (50 mg, 0.362 mmol)
in THF (50 mL) und MeOH (25 mL) wurde 20 min bei Raumtemperatur geriihrt.
Das Gemisch wurde zwischen Toluol (100 mL) und H,O (100 mL) verteilt, die
organische Phase mit H,0 (3 x 20 mL) ausgeschiittelt und iiber MgSO,, getrocknet.
Nach Filtration und Verdampfen des Losungsmittels verblieb ein roter Feststoff,
der auf eine kurze Kieselgelsiule aufgebracht wurde. Eluieren mit Hexan und Ver-
dampfen des Losungsmittels ergab einen schwarzen Feststoff, der aus CS,/Et,O
umkristallisiert wurde, was bronzefarbene Plittchen ergab (75 mg, 64%).

6: Eine Suspension von 10 (70 mg, 0.075 mmol) und CuCl (600 mg, 6.0 mmol) in
Chlorbenzo! (100 mL) wurde mit TMEDA (0.85 mL., 5.5 mmol) versetzt, und das
Reaktionsgemisch 8 h lebhaft unter trockener Luft geriihrt. Das Produkt wurde
chromatographisch isoliert (SiO,/Cyclohexan) und aus CS,/Et,O umkristallisicrt,
was schwarze, glinzende Kristalle ergab (26 mg, 37%).
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Synthese und Koordinationsverhalten eines
Gallacyclopentadiens **

Alan H. Cowley*, Francois P. Gabbai und
Andreas Decken

Boracyclopentadiene (Borole) sind seit einigen Jahren be-
kanntf!! und ziehen weiterhin Aufmerksamkeit auf sich, z.B. als
Liganden!®!. Uberraschenderweise ist jedoch wenig tiiber die Me-
tallacyclopentadiene der schwereren Elemente der Gruppe 13 be-
kannt. Strukturell belegte Beispiele solcher Verbindungen be-
schrinken sich auf ein Aluminacyclopentadien, das als Et,O-
Addukt und als (cod)Ni-Komplex (cod =1,5-Cyclooctadien) iso-
liert wurde!®. Wir berichten hier iiber Synthese und Rontgen-
strukturanalyse des ersten neutralen Gallacyclopentadiens*
sowie des zugehorigen (3-CH,)Co-Komplexes.

Da 1-Phenyl-2,3.4,5-tetramethylboracyciopentadien dimeri-
siertl®], war klar, daf die Isolierung des Gallium-Analogons eine
grofere Arylgruppe erfordern wiirde. Deshalb wurde das Zirco-
nacyclopentadien 18! mit Ar'GaClL,!” in C H,-Losung umge-
setzt. Bei 25°C entstand in 48 h das Gallacyclopentadien 2 in
73% Ausbeute.

== ArMX, ~
Cp2r > Ar-M
— = [CpyZrCly) —
1 2, M=Ga
3.M=In

Ar' = 2,4,6-1Bu;CeHy; X = CI, Br
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Die fiir 2 vorgeschlagene Formel stimmt mit der Elementar-
analyse und mit folgenden Beobachtungen fiberein: a) Der Basis-
peak im CI-Massenspektrum (CI = chemische Ionisation) ent-
spricht M *; b) es werden keine Peaks mit hoheren m/z-Werten
gefunden (Tabelle 1); ¢) *H- und **C-NMR-Spektren zeigen die
erwarteten Resonanzen mit den richtigen Intensitdtsverhdltnis-
sen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Wichtige physikalische Daten von 2-4.

2: '"H-NMR (300.15 MHz, C¢Dy, 295 K, TMS ext.): 6 =1.34 (s, 9H, p-tBu), 1.39
(s, 18H, 0-:Bu), 1.95 (s, 6 H,2,5-Me;), 2.09 (s, 6 H, 3,4-Me,), 7.51 {s, 2H, H-Ary]);
C{'H}-NMR (75.47 MHz, C¢Dy, 295K, TMS ext.): § =14.71, 16.98 (CMe),
31.58 (s, p-(CH,);C), 32.26 (s, 0-(CH,),C), 34.99 (s, p-(CH,),C), 37.67 (s, o-
(CH,),C), 120.49 (s, m-C(Avl)), 133.19 (s, 3.4-C,), 133.92 (s, ipse-C(Aryl)), 149.71
(s, 2,5-C,), 150.17 (s, p-C(AryD)), 157.25 (s, 0-C(Aryl)}; MS(CI, CH,): m/z: 423
(M* + H, 100%); HRMS(CI, CH,): Ber. fir C,,H,,%°Ga 423.2542, gefunden
423.2529.

3: 'H-NMR (300.15 MHz, C4Dy, 295 K, TMS ext.): § =1.34 (s, 18 H, p-rBu), 1.39
(s, 9H. 0-1Bu), 2.06 (s. 6H, 2,5-Me,), 2.27 (s, 6 H, 3.4-Me,), 7.54 (s, 2H, H-Aryl);
BC{'HINMR (7547 MHz, C,Dg, 295K, TMS ext.): § =15.51, 20.14 (CMe),
31.78 (s, 0-(CH,):C), 32.61 (s, p-(CH,);C), 35.10 (s, o-(CH,);C), 37.04 (s, p-
(CH,);C), 120.46 (s, m-C(Aryl)), 137.00 (s, 3.4-C,), 149.66 (s, 2.5-C;), 149.86 (s,
p-C(Aryl)), 157.08 (s, 0-C(Aryl)}), C-ipso nicht gefunden; MS(CI, CH,): m/z: 469
(M* +H, 100%); HRMS(CI, CH,): Ber. fiir C,¢H,,In 469.2325, gefunden
469.2338.

4: '"H-NMR (300.15 MHz. C4Ds. 295 K, TMS ext.): § =1.32 (s, 9H., p-rBu), 1.39
(s, 18H, o0-tBu), 2.11 (s, 12H, CMe), 4.34 (s, SH, C,H,), 7.58 (s, 2H, H-Aryl).
13C{IH}—NMR (7547 MHz, CD,, 295K, TMS ext.): & =13.62, 20.10 (s,
C(CH,)), 31.66 (s, p-(CH),C), 33.23 (s, 0-(CH;)5C), 35.14 (s, p-(CH,;);C), 37.41 (s,
0-(CH,),C), 81.58 (s, CH,), 83.85, 96.48 (s, C(CH,)), 119.65 (s, m-C(AryD)),
135.69 (s, p-C{Aryl)), 149.48 (s, 0-C(Aryl)), C-ipso nicht gefunden; MS({CI, CH,):
mfz: 526 (M*, 100%), 423 (M* — CpCo + H, 15%), 301 (M * — Ar, 3%);
HRMS (CI. CH,): Ber. [iir C;H,,Co%*Ga 546.2187, gelunden 546.2196.

Eine Réntgenstrukturanalyse von 28! ergab, dab die asym-
metrische Einheit zwei unabhingige Molekiile enthélt. Die geo-
metrischen Parameter der Molekiile I (Abb. 1) und 11 sind jedoch
sehr dhnlich und keines der beiden zeigt ungewdhnlich kurze in-
termolekulare Wechselwirkungen. Das fiinfgliedrige Gallacyclo-
pentadiengeriist ist planar, die grofite Abweichung von der Ebene
der kleinsten Fehlerquadrate betrigt 0.013 A im Falle von C(21).
Die Ar'Ga-Gruppe ist symmetrisch an die Tetramethylbutadien-
Einheit gebunden, und zwar derart, dal der endocyclische Bin-
dungswinkel ca. 45° kleiner ist als der exocyclische Bindungs-

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Von den beiden unabhiingigen Molekiilen in der
asymmetrischen Einheit ist Molekil I gezeigt. Die p-tBu-Gruppen sind fehlgeord-
net. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel []: Ga(1)-C(1) 1.888(21), Ga(1)-
C{19) 1.953(22), Ga(1)-C(22)y 1.937(26), C(19)-C(20) 1.313(37), C(20)-C(21)
1.542(37), C(21)-C(22) 1.312(37); C(1)-Ga(1)-C(19) 134.5(10), C(1)-Ga(1)-C(22)
135.4(10), C(19)-Ga(1)-C(22) 90.1{11), Ga(1)-C(19)-C(20) 108.0(18}, C(19)-C(20)-
C(21) 116.1(22), C(20)-C(21)-C(22) 118.9(22), Ga(1)-C(22)-C{(21) 106.9(19).
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winkel. Die Ga-C(Aryl)-Bindung ist etwas kiirzer als die ande-
ren beiden Ga-C-Bindungen; alle drei Bindungslingen fallen
aber in den Bereich der Einfachbindungsldnge. Die Doppelbin-
dungen im Gallacyclopentadien sind lokalisiert; darauf weist
der C(20)-C(21)-Abstand hin, der deutlich linger ist als die an-
deren beiden C-C-Abstdnde. Ein weiteres interessantes Merkmal
der Struktur von 2 ist die Tatsache, dall der Ar’- und der Galla-
cyclopentadien-Ring nahezu senkrecht zueinander stehen (die
Diederwinkel betragen in den MolekiilenI und IT 83.6 bzw.
84.4°). Eine solche Anordnung, die die sterischen Wechselwir-
kungen zwischen den o¢-¢tBu- und den 2,5-Me-Gruppen mini-
miert, trigt zweifellos zur Stabilitdt des basenfreien Gallacyclo-
pentadiens 2 bei.

Die Reaktion von 1 mit Ar'InBr,!" verliuft analog zu jener
mit Ar'GaCl, und ergibt das erste neutrale Indacyclopenta-
dien 3. Es war bisher nicht moglich, Einkristalle von 3 fiir eine
Rontgenstrukturanalyse zu ziichten. Das Massenspektrum und
die NMR-Daten von 3 (Tabelle 1) sind jedoch jenen von 2 bemer-
kenswert dhnlich, so daB eine analoge Struktur anzunehmen ist.

Das Koordinationsverhalten von 2 ist fir die Entwicklung von
Einkomponenten-Ausgangsstoffen fiir intermetallische Phasen
wie f-CoGa'® potentiell von Interesse. So reagiert 2 mit [Co(#-
C,H,)(C,H,),] zum Cyclopentadienylcobalt(1)-Komplex 4.

[Co(n*-CsHs)(CHy), ) Z/-
-2CH,

Die fiir 4 vorgeschlagene Formel stimmt mit der Elementar-
analyse und der Beobachtung iiberein, dafl im CI-Massenspek-
trum das Molekiit-Ton zusammen mit den Satelliten im richtigen
Isotopenhiufigkeitsverhiltnis auftritt (Tabelle 1). Die *H- und
13C{*H}-NMR-Spektren zeigen die erwarteten Resonanzen in
den richtigen Intensititsverhdltnissen. Eine Rontgenstrukturana-
lyse von 4 (Abb. 2)!® ergab folgende Auswirkungen der Bindung

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Wichtige Bindungsléngen [A} und -winkel [}:
Ga-C(1) 1.988(12), Ga-C(19) 1.921(12), Ga-C(22) 1.918(15), C(19)-C(20)
1.414(22), C(20)-C(21) 1.459(19), C(21)-C(22) 1.434(19), Co-Ga 2.706(2), Co-C(19)
2.089(13), Co-C(20) 1.986(24), Co-C(21) 1.981(13), Co-C(22) 2.109(13); C(1)-Ga-
C(19) 133.7(6), C(1)-Ga-C(22) 140.2(5), C(19)-Ga-C(22) 85.9(6), Ga-C(19)-C(20)
110.6(10), C(19)-C(20)-C(21) 113.6(11), C(20)-C(21)-C(22) 114.4(12), Ga-C(22)-
C(21) 109.6(10). Der Diederwinkel zwischen den Ebenen C(19)-Ga-C(22) und Ga-
C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6) betrégt 85.6°.
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der (7°-CsH;)Co-Finheit an das Gallacyclopentadien: a) Der
Gallacyclopentadien-Ring wechselt von einer planaren zu einer
Briefumschlag-Konformation mit einem Winkel von 21.8° zwi-
schen den Ebenen von C(19)-Ga-C(22) und C(19)-C(20)-C(21)-
C(22), so daB das Ga-Atom 0.52 A oberhalb der letztgenannten
Ebene zu liegen kommt; b) alle drei C-C-Bindungen des Galla-
cyclopentadien-Rings sind, innerhalb des experimentellen Feh-
lers, gleich; c)die Ga-C(Aryl)-Bindungsldnge nimmt um ca.
0.1 A zu. Obwohl die Beobachtung a) fiir eine #*-Bindung der
(n°-CsH)Co-Einheit an den Gallacyclopentadien-Ring spricht,
sollte man beachten, daB der Co-Ga-Abstand in 4 (2.706(2) A)
erheblich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien und
nur wenig linger als der Abstandsbereich von 2.38 bis 2.58 A ist,
der fiir die wenigen Verbindungen, die eine Co-Ga-Bindung
aufweisen, angegeben wurde !, Berechnet man die Anzahl
der Geriistbindungselektronen, so kann man 3 als nido-
Cluster ansehen, wenn man die Ar'Ga-Einheit in das Geriist
einbezieht.

Experimentelles

2: Festes ArGaCl, (140g, 3.63mmol) und [(C.H,),Zr(C.Me,)] (1.208,
3.63 mmol) wurden in einem 100-mL-Schlenk-Kolben gemischt und dann in 30 mL
Benzol geldst. Die Reaktionsmischung wurde 48 h bei 25°C geriihrt. Danach wude
das Benzol unter vermindertern Druck entfernt. Extraktion des Rickstands mit
Pentan (15 mL) und Entfernung des Losungsmittels ergaben weiBes, mikrokristalli-
nes 2 (Schmp. 103 °C) in einer Ausbeute von 73 %. Kristalle fiir die Rontgenstruk-
turanalyse wurden aus konzentrierlen Pentanlosungen gezichtet.

4: Eine Mischung aus {(C H.)Co(C,H.),] (0.12 g, 0.69 mmol) und 2 (0.29 ¢,
0.69 mmol) in 5 mL Benzol wurde 15 h gerdhrt. Danach wurde das Benzol unter
vermindertem Druck entfernt. Extraktion des Riickstands mit Pentan und Kiihlung
der sich ergebenden Losung auf — 20°C ergaben in zwei aufeinanderfolgenden
Kristallisationen Kristalle von 4 (Schmp. 201°C) in einer Gesamtausbeute von
40%.
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Kiistallstrukturdaten von 2 (C,;H4, Ga): monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z =
8,a = 21.540(4), h = 9.860(1), c = 24.832(3) A, f =105.85(2)°, V" = 5073(2) A2,
Pre. =1.108 gem™2; Moy, 4 = 0.71073 A, ¢ =10.9 cm™*. Bei 298 K wurden
6613 unabhingige Reflexe auf einem Enraf-Nonius-CAD-4-Diffrakiometer
gemessen (2 6-0-Scan, 4.0 < 28 < 45.0%). Von diesen wiesen 1668 ein I > 66(J)
auf und wurden fiir die Strukturldsung (direkte Methoden) und -verfeinerung
verwendet, R = 0.0654. Die p-rBu-Gruppen sind fehlgeordnet (C(12), C(13)
und C(14) in Molekiil I und C(42), C(43) und C(44) in Molekiil IT). Kristall-
strukturdaten von 4 (C,,H,,CoGa): orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,,
Z=4,a="9848(2), h =16.423(4), c =17.569%(4) A, ¥ = 2841(1) A2, p,.. =
1.279 gem™3; Mog,, 4 =0.71073 A, u=15.5cm ™. Bei 298 K wurden 2989
unabhingige Reflexe auf einem Enraf-Nonius-C AD-4-Diffraktometer gemes-
sen (26-8-Scan, 4.0 < 24 < 50.0°). Von diesen wiesen 1703 ein I > do(f) aut
und wurden fiir die Strukturldsung (direkte Methoden) und -verfeinerung ver-
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wendet, R = 0.0569. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-

gen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-

Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58142 angefor-

dert werden.
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Hexakoordiniertes Silicium in einer molekularen
Verbindung mit einer F;SiC-Einheit **

Reinhold Tacke* und Mathias Miihleisen

Anionen mit penta- und hexakoordiniertem Silicium wie
[RSiF,]", [RSiF,*~ und [R,SiF,]*~ (R = organischer Rest)
sind seit etwa dreiBig Jahren bekannt!!), Inzwischen kennt man
auch Salze mit den Anionen [R,SiF;]” ! und [R,SiF,] ™23,
Die genannten A%Si-Organofluorosilicate wurden bisher struk-
turell noch nicht charakterisiert, wahrend die Strukturchemie
der A%Si-Organofluorosilicate in den letzten Jahren ausfihrlich
untersucht wurde!). Wir haben diese Studien in jiingster Zeit
durch Untersuchungen an zwitterionischen (molekularen) 4>Si-
Organofluorosilicaten erginzt!™ (Beispicle: Zwitterionen 154
und 2. Hier wird nun iiber die Synthese und strukturelle
Charakterisierung von
5 - H,0 berichtet, dem er-

sten zwitterionischen A°Si- F\Q/F @T 1:R=F
Organofluorosilicat. Das S'_CHZ—’NG 2: R = Me
Zwitterion 5 ist die erste R F

molekulare  Verbindung

mit hexakoordiniertem Silicium und einer F;SiC-Einheit; sie
enthilt ein hexakoordiniertes (formal zweifach negativ gelade-
nes) Si-Atom und zwei tetrakoordinierte (formal einfach positiv
geladene) N-Atome. Mit der Kristallstrukturanalyse von
5-H,0 wurde zudem erstmalig eine A°Si-Spezies mit einer
FSiC-Einheit im Festkérper strukturell charakterisiert.

Das Pentafluorosilicat 5 wurde ausgehend von (Chlorme-
thyl)triethoxysilan 3™ durch Umsetzung mit 1-Methylpipera-
zin zum Silan 4 und dessen Reaktion mit Fluorwasserstoff in
wiflriger Losung hergestellt und als Monohydrat 5 - H,O iso-
liert.

OEt ay NMe OEt
| ™\
Et0—Si—CHy—Cl FtO—Si—CH,~N  N—Me
| N/
OEt
s OBt
HF
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