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)
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und wurden fiir die Strukturldsung (direkte Methoden) und -verfeinerung ver-
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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

[*] Prof. Dr. R. Tacke, Dipl.-Chem. M. Miihleisen

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Engesserstrafie, Geb. 30.45, D-76128 Karlsruhe
Telefax: Int. + 721/608-4290

[¥**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstijtzt. Wir danken Frau Priv.-Doz. Dr.
A. Sebald, Bayerisches Geoinstitut/Universitiit Bayreuth, fiir die Messung des
298i-CP/MAS-NMR-Spektrums.
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5 - H,O kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei jeweils
kristallographisch unabhingigen Zwitterionen und Wassermo-
lekiilen in der asymmetrischen Finheit!”. Die Kristallstruktur
wird durch intermolekulare N-H - - - F-und O-H - - - F-Wasser-
stoffbriicken beeinfluBt. In das dreidimensionale, durch einen
groflen AcceptoriiberschuBl (Donor/Acceptor-Verhiltnis 8:34
geprigte H-Briicken-System sind alle Donorfunktionen einbe-
zogen. Die Strukturen der beiden unabhingigen Zwitterionen
(Abb. 1) sind sehr dhnlich. Die Si-C-Abstinde [194.6(1) und

Abb. 1. Strukturen der kristallographisch unabhingigen Zwitterionen im Kristall
von 5+ H,0. Ausgewéhlte Bindungslingen [pm] und -winkel [*] (Standardabwei-
chungen in Klammern): Si1-F1 174,0(1), Si1-F2 168.5(1), Sii-F3 171.6(1), Si1-F4
169.0(1), Sit-F5 170.8(1), Sil-C1 194.6(1); F1-Si1-F2 177.59(5), F1-Sil-F3
89.27(5), F1-Si1-F4 87.73(5), F1-Si1-F5 87.47(5), F1-Si1-C1 89.54(5), F2-Si1-F3
91.40(5), F2-Si1-F4 89.97(5), F2-Si1-F5 91.81(5), F2-Si1-C1 92.79(5), F3-Si1-F4
88.31(5), F3-Si1-F5 176.56(5), F3-Si1-C1 89.02(5), F4-Sil-F5 90.45(5), F4-5i1-C1
176.21(3), F5-811-C1 92.06(5). - Si2-F6 171.7(1), Si2-F7 168.8(1), Si2-F8 172.9(1),
Si2-F9 169.2(1), Si2-F10 170.5(1), Si2-C7 194.3(2); F6-Si2-F7 177.87(5), F6-Si2-F8
89.24(5), F6-Si2-F9 88.13(5), F6-Si2-F10 89.69(5), F6-Si2-C7 89.33(5), F7-Si2-F8
89.59(5), F7-Si2-F9 90.04(5), F7-Si2-F10 91.38(5), F7-Si2-C7 92.47(5), F8-8i2-F9
87.82(5), F8-5i2-F10 176.57(5), F8-8i2-C7 91.03(5), F9-5i2-F10 88.89(5), F9-Si2-
C7 177.23(6), F10-Si2-C7 92.21(5).

194.3(2) pm] sind deutlich groBer als die in den bisher unter-
suchten zwitterionischen 1°Si-Organofluorosilicaten!®). Die Si-
F-Abstidnde [168.5(1)—174.0(1) pm] dhneln dagegen den Lingen
der axialen Si-F-Bindungen in den letztgenannten Verbindun-
gen'l. Ahnliche Abstinde wurden auch fiir das [SiF,]?"-Ion
(typischer Bereich 168170 pm) ermittelt!**]. Die Bindungswin-
kel in 5-H,O weichen nur wenig von den Idealwerten 180°
[maximale Abweichung: 3.8 bzw. 2.8°] und 90° ab [3.4 bzw.
2.5°1, so daB beide Si-Koordinationspolyeder als nur wenig ver-
zerrte Oktaeder beschrieben werden konnen. Die relevanten
Strukturparameter sind in der Legende zu Abbildung 1 zusam-
mengestellt.

NMR-spektroskopische Untersuchungen™ haben gezeigt,
daB3 § auch in Lésung (D,0, [D]DMSO) als Zwitterion vor-
liegt. So kann aus den chemischen Verschiebungen der Ringpro-
tonen in D,0 und in [D;]DMSO sowie durch den Nachweis der
NH-Protonen in [D]DMSO indirekt auf das Vorliegen von
Ammonium-Stickstoffatomen geschlossen werden. Die Hexa-
koordination des Siliciumatoms in D,0 146t sich indirekt aus
dem !°F-NMR-Spektrum ableiten (zwei Signale im Intensitéts-
verhiltnis 4:1); in [D,]DMSO wurde dagegen nur ein relativ
breites '°F-Resonanzsignal beobachtet, was auf molekiildyna-
mische Prozesse hindeuten kdnnte. 2°Si-NMR-Spektren von 5
in D,0 und [D]DMSO konnten nicht erhalten werden (2°Si-
CP/MAS-NMR: § = —177.2).

Experimentelles

4: Eine Losung von 16.9 g (79.4 mmol) 3[6], 7.95 g (79.4 mmol) 1-Methylpiperazin
und 12.1 g (120 mmol) Triethylamin in 200 mL Toluol wurde 24 h unter Rickflul3
und weitere 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Man entfernte unter vermindertem
Druck das Lésungsmittel sowie nicht umgesetztes Triethylamin und versetzte den
Riickstand mit 300 mL #-Pentan. Der Niederschlag wurde abfiltriert, das Filtrat
unter vermindertem Druck vom Lésungsmitte] befreit und der Riickstand fraktio-
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nierend iber eine Vigreux-Kolonne destilliert; Ausbeute 17.9 g (82%) einer klaren,
farblosen Fliissigkeit. Sdp. 90°C/0.2 Torr; korrekte C,H,N-Analyse; ‘H-NMR
([DsIDMS0): & =1.13 (1, *J(H,H) =7.0 Hz, 9H; CCH;), 1.87 (s, 2H; SiCH ), 2.10
(s, 3H; NCH,), 2.10-2.40 (m, $H; Ring-H), 3.76 (q, >J(H.H) =7.0 Hz, 6H,
CH,0); !*C-NMR ([D¢]DMSO0): § =18.5 (CCH,}, 44.0 (SiCH,), 46.1 (NCHj;),
55.4, 56.2 und 58.2 (CH,0, Ring-C); EI-MS: m/z (%): 276 (21) [M *], 261 (5)
[M* — CH,], 247 (14) [M* — C,H,0], 206 (100).

5. H,0: Zueiner Losung von 1.00 g (3.62 mmol) 4 in 20 mL Wasser tropfte man bei
0°C unter Riihren innerhalb von 1 h 12.1 mL 1.5 M FluBsdure (18.2 mmol HF ). Die
resultierende klare Lésung wurde 2h bei 0°C geriihrt und sodann mit 100 mL
Ethanol versetzt, worauf ein Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, das Filtrat
unter vermindertem Druck auf ein Volumen von ca. 10 mL eingeengt und mit
100 mL Ethanol versetzt und der ausfallende Feststoff abfiltriert. Dic vereinigten
Niederschlige wurden mit Ethanol (3 x 10 mL) gewaschen, bei Raumtemperatur
aus Wasser umkristallisiert (Krdstallisation durch langsames Verdunsten des Lo-
sungsmittels) und die resultierenden Kristalle im Stickstoffstrom (Raumtempera-
tur) getrocknet; Ausbeute 685 mg (74%) farblose Kristalle. Schmp. 202204 °C
(Zers.); korrekte C,H,N.F-Analyse; 2°Si-CP/MAS-NMR (59.6 MHz, v, =
3740 Hz, Kontaktzeit 4 ms, Wartezeit zwischen zwei Pulsen 3 s, 1958 akkumulierte
Spektren): & = —177.2(v,, = 675 Hz); "H-NMR (D,0): 6 = 2.25 (s, 2H; SiCH,),
3.00 (s, 3H; CHj;), 3.25-4.05 (m, 8 H; Ring-H); '"H-NMR ([D;]DMS0): d = 2.15-
2.30 (m, 5H; CH,, SiCH,), 2.75-3.00 (m, 4 H; Ring-H), 3.25-3.35 (m, 6 H; Ring-
H, H,0), 8.4 (br.s, 2H; NH); }*C-NMR (D,0): é = 46.0 (CH,), 53.9 und 54.9
(Ring-C), 60.5 (m, nicht aufgeléste C, F-Kopplungen; SiCH,); '*C-NMR
([DL]DMSO0): § = 45.2 (CH,), 51.7, 54.4 (Ring-C), SiCH, nicht detektiert; °F-
NMR (D,0): = —113.7 (s, 4F), —123.5 (s, 1F); '"F-NMR ([D4]DMSO):
& =—112.1 (brs, v,,, =63 He); FD-MS (DMSO, 11kV): m/z (%): 236 (9)
[(M — 2H)*], 198 (100) [(M — 2HF)"*].
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Synthese von 3: . E. Noll, J. L. Speier, B. F. Daubert, J. Am. Chem. Soc. 1951,

73, 3867~3871.

Kristalldaten fir § H,0: C¢H,,F;N,0Si, triklin, P1, a=743.8(1), b=

1207.1(2), ¢ =1240.7(2) pm, a« =74.25(1), § =82.28(1), y =74.61(1)°, V' =

1.03133)nm?® Z =4, T=-70°C. Ein farbloses Prisma (0.80x0.55x

0.21 mm) wurde in Paraffin6] (Typ DAB 8, USP XX, Fa. Merck) montiert. Auf

einem Diffraktometer (Typ STADI-4, Fa. Stoe) wurden 5346 Intensititen ge-

messen (Mog,-Strahlung, 20, = 56°), davon 4965 unabhingig (R;,, = 0.022).

Die Struktur wurde nach einer empirischen Absorptionskorrektur mit Direkten

Methoden geldst und auf F? verfeinert (Programm SHELXL-93, G. M. Shel-

drick, Universitit Gottingen). Der endgiiltige R, (F?)-Wert betrug 0.101, der

konventionelle R(F)-Wert 0.036 (fiir 407 Parameter). Weitere Einzelheiten zur

Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsru-

he, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-

mer CSD-58125 angefordert werden.

MeBbedingungen: 250.1 ('H), 62.9 (}3C) bzw. 235.4 MHz (!°F); ca. 22°C;

[D;]DMSO (6 =2.49) und (CH,);Si(CH,);SO;Na (5 =0) als interne 'H-

NMR-Standards in [Dg]DMSO bzw. D,0; [DgDMSO (6 = 39..90) und

(CH,);S8i(CH,);SO;Na (6 = 0) als interne '*C-NMR-Standards in [Ds]DMSO

bzw. D,0; CFCl, (5 = 0) als interner *F-NMR-Standard in [Dg]DMSO bzw.

als externer **F-NMR-Standard in D,0.
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