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In 1-(Difluorbory1)- (1) und l-(Trifluorsilyl)-l,2,3,4-tetrahydro-l ,lo-phenanthrolin (2) kann sich 
eirie intramolekulare Koordinationsbindung zwischen B bzw. Si und einem Stickstoffatom mit 
,,nichtbindenden" Elektronen zu einem N. . . B - N- bzw. N. . . Si - N-Heterocyclus ausbilden. 
UV-spektroskopische Untersuchungen unterstreichen diese innere Komplexbildung in 1, dagegen 
sollte 2 als ,,offene", nichtchelatisierte Verbindung vorliegen. Die Kristallstrukturen von 1 und 2 
zeigen aber, daR in beiden Komplexen deutliche koordinative Wechselwirkungen auftreten. Das 
Bor befindet sich in tetraedrischer Umgebung, die B. . . N  Koordinationsbindung (162.9(7) pm) ist 
um 8.6% gegeniiber der anderen B- N-,,Einfachbindung" (150.0(6) pm) aufgeweitet. In 2 liegt 
ein funffachkoordiniertes Si in trigonal-bipyramidaler Anordnung vor, der Aufweitungsgrad der 
Adduktbindung (Si. . .N  196.9(4) pm) betragt 13.7% im Vergleich zur ,,Einfachbindung" ($3-N 
173.2(4) pm). 

Coordinative Interactions in Chelated Complexes of Boron and Silicon, 4 l) 

Comparison of UV Spectroscopic Data with the Crystal Structures of Tetracoordinated 
1-(Difluoroboryl)- and Pentacoordinated l-(Trifluorosilyl)-1,2,3,4-tetrahydro- 
1,lO-phenanthroline 
1-(Difluorobory1)- (1) and l-(trifluorosilyl)-l,2,3,4-tetrahydro-l ,lo-phenanthroline (2) are model 
substances for the investigation of intramolecular coordinative bonding. As a result of the inter- 
action between B or Si and the ,,nonbonded" electrons on nitrogen, a heterocyclic N. . . B  - N or 
N. . . Si - N complex is formed. UV spectroscopic data underline the presence of coordinative 
bonding in 1, whereas 2 seems to be nonchelated. Crystal structure determination reveals in both 
cases pronounced coordinative interactions. Boron is found in tetrahedral geometry, the B. . .N 
coordinative bond (162.9(7) pm) is 8.6% extended as compared with the other B-N "single- 
bond" (150.0(6) pm). In 2 a pentacoordinated silicon is observed as center of a trigonal- 
bipyramid. The expansion of coordinative bonding (Si. . .N 196.9(4) pm) amounts to 13.7% in 
comparison with the Si - N "single-bond" (173.2(4) pm). 
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3126 G. Klebe, K. Hensen und H. Fuess 

Die Halogenverbindungen des trivalenten Bors und des tetravalenten Siliciums setzen 
sich mit tertiaren organischen Stickstoffbasen unter starker Warmeentwicklung um. 
Aufgrund dieses Verhaltens werden die Zentralatome B und Si in diesen Verbindungen 
als Zentren von Lewis-Sauren angesehen. Koordinative Wechselwirkungen sind in 
Komplexverbindungen zu erwarten, die durch ihr molekulares Gerust in wenigstens 
einer Konformation ein Bor- bzw. Siliciumatom als Lewis-acides Zentrum und ein 
Atom mit ,,nichtbindenden" Elektronen so zueinander orientieren, daR ihr gegenseiti- 
ger Abstand kleiner als die Summe der van der Waals-Radien wird. In den Titelverbin- 
dungen 1 und 2 kann sich infolge dieser Adduktwechselwirkung unter Erweiterung der 
Koordinationssphare am Zentralatom (zu tetravalentem Bor bzw. pentavalentem Silici- 
um) mit dem tertiaren Stickstoffatom (N-10) des aromatischen Ringsystems ein NBN- 
bzw. NSiN-Fiinfringheterocyclus ausbilden. Da neben der gesuchten Koordinations- 
bindung in diesen Molekulen eine weitere Zentralatom-Stickstoffbindung vorhanden 
ist, ermoglicht eine Rontgenstrukturbestimmung den intramolekularen Vergleich der 
Abstande der beiden B - N- bzw. Si - N-Bindungen unterschiedlicher Natur. 

N, : N, SiF, 

1 2 

1 und 2 sind durch Einleiten von gasformigem Trifluorboran bzw. Tetrafluorsilan in 
eine Suspension des bei - 90°C in n-Hexan bzw. Diethylether vorgelegten 1,2,3,4- 
Tetrahydro-I-lithio-1 ,lo-phenanthrolins zuganglich. Der metallierte Ligand lafit sich 
aus dem freien Amin mit Butyllithium darstellen. 

Strukturuntersuchungen 

Absorptionseigenschaften irn sichtbaren und ultravioletten Frequenzhereich 

Auf der Suche nach einer leicht zuganglichen GroRe, die eventuell Ruckschliisse auf 
eine Chelatisierung als Folge einer Lewis-Saure-Lewis-Base-Wechselwirkung in 1 und 2 
zulaRt, fallt der deutliche Farbunterschied zwischen dem gelben Tetrahydrophenan- 
throlin, dem ebenfalls gelben Trifluorsilylkomplex und dem intensiv weinroten Di- 
fluorborylderivat auf. In fiinf- und sechsgliedrigen Metall- und Halbmetallchelatkom- 
plexen ist eine Bathochromieverschiebung des langstwelligen Elektronenubergangs ge- 
genuber der Bandenlage im freien Liganden haufig als ein Ma13 fur die koordinative 
Wechselwirkung zwischen Zentralatom und Chelatliganden herangezogen worden'- '). 

So erfahrt 8-Hydroxychinolin bei der Komplexierung an Metallatome eine bathochro- 
me Farbverschiebung6-8) um 50- 100 nm. Diese Anderung der Lage des Absorptions- 
maximums ist auch zu beobachten, wenn man die Anregungsenergie von Chinolinderi- 
vaten vergleicht, die in 1- und 8-Stellung unterschiedlich substituiert sind. Fur Ligan- 
den, die sich vom Chinolin ableiten, sollte daher die langstwellige Absorptionsban- 
de bei einer Chelatisierung des Zentralatoms um 50- 100 nm gegenuber der entspre- 
chenden ,,offenen" Verbindung bathochrom verschoben sein. Im nichtchelatisierten 
Fall bleibt das ,,freie" Elektronenpaar am tertiaren Stickstoff unbeeinflunt. 
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Koordinative Wechselwirkungen in Chelatkomplexen des Bors und des Siliciums, 4 3127 

Da die Absorptionseigenschaften der jeweils solvatisierten bzw. reinen Verbindung 
(s. Tab. 1) kaum voneinander differieren, kann man annehmen, daJ3 die Verbindungen 
(1, 2, 1,2,3,4-Tetrahydro-1 ,lo-phenanthrolin), zumindest in dem Strukturteil, dessen 
molekularer Aufbau die Absorptionseigenschaften bestimmt, in fester wie geloster 
Phase iibereinstimmen. Wendet man die erwahnten Bathochromieverschiebungen als 
Indikator auf eine Chelatisierung des Zentralatoms in 1, 2 an, so lal3t sich die Silicium- 
verbindung 2, deren Absorptionsverhalten stark dem des freien Liganden gleicht, als 
,,offene", nichtchelatisierte Verbindung bezeichnen. Der Borkomplex 1 ist dagegen we- 
gen der um 80 nm langerwellig erfolgenden Absorption als Chelatkomplex zu klassifi- 
zieren. 

Tab. 1. Absorptionsmaxima des freien Liganden und von 1 und 2 

Verbindung benzol. Losung Reinsubstanz 

1,2,3,4-Tetrahydro- 

2 
1 

1 ,lo-phenanthrolin 
375 nm ( E  = 3100) 

385 nm 
461 nm 

383 nm 

388 nm 
460 nm 

Rontgenstru kturanalyse 

Zur uberpriifung des angedeuteten Strukturunterschieds von 1 und 2 beziiglich der 
,,inneren" Komplexbildung sind von beiden Verbindungen Rontgenstrukturbestim- 
mungen durchgefuhrt worden. Die Atompositionen, Abstande und Winkel sind mit 
der in den Abbildungen 1 und 2 verwandten Numerierung in den Tabellen 2 - 5 wieder- 
gegeben *I. 

*7 

Ms 

w 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1, 
die Temperaturellipsoide umfassen 50% 

der Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

n 4 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2, 
die Temperaturellipsoide umfassen 50% 

der Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

*) Tabellen der anisotropen Temperaturfaktoren, der Atompositionen sowie der beobachteten 
und berechneten Strukturfaktoren kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik 
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD 50186, G.  Klebe, Dissertation, Univ. Frankfurt/M. (1982), angefordert werden. 
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Tab. 2. Atompositionen und arithmetisches Mittel des auf die Hauptachsen transformierten Tem- 
peraturellipsoids von 1, in Klammern die Standardabweichungen 

Atom X Y 2 Uea 

F1 
F2 
6 
N1 
N10 
C13 
c11 
c 2  
c3  
C4 
C S  
C6 
c7 
C8 
c 9  
C l  2 
C l 4  
H9 
H8 
H7 
H6 
HS 
H21 
H22 
H3 1 
H32 
H41 
H42 

-.0537 ( 3 )  
. 0 0 6 0 ( 3 )  
- 0 7 8 4  ( 7 )  
. 1 7 2 5 ( 5 )  
. 2 5 7 1 ( 4 )  
. 3 5 4 5 ( 6 )  
.4062 ( 5 )  
.1100 ( 7 )  
.2258 ( 9 )  
. 4 2 7 1 ( 8 )  
. 6 6 9 3 ( 7 )  
. 7 1 7 5 ( 6 )  
.6040 (6) 
. 4 5 2 4 ( 7 )  
.2805 ( 6 )  
. 5 8 3 9 ( 6 )  
.be75 ( 7 )  
0.164 (4) 
0 . 4 7 3 ( 4 )  
0.724 (4) 
0.844 (4) 
0.770 (4) 
0 . 1 2 2 ( 4 )  

- 0 . 0 2 3 ( 4 )  
0.193 (4) 
0.1 9 0 ( S )  
0.473 (4) 
0 . 4 8 8 ( 5 )  

.6024 ( 2 )  

.4646 ( 2 )  

. 4 1 2 9 ( 4 )  

. 3 2 7 4 ( 2 )  
- 4 6 3 5  ( 2 )  
. 3 2 6 8 ( 3 )  
. 4 0 7 3 ( 3 )  
. 2 2 1 7 ( 4 )  
. 1 7 1 5 ( 4 )  
- 1 8 0 2  ( 3 )  
. 2 8 1 9 ( 3 )  
. 3 6 0 1 ( 3 )  
. 5 1 3 9 ( 3 )  
.5695 ( 3 )  
. 5 4 3 2 ( 3 )  
. 4 2 8 2 ( 3 )  
. 2 6 2 9 ( 3 )  
0 .582 ( 2 )  
0.628 ( 2 )  
0 .533 ( 2 )  
0 . 3 7 2 ( 2 )  
0 . 2 3 8 ( 2 )  
0.267 ( 2 )  
0.241 ( 2 )  
0 . 1 2 2 ( 2 )  
0 . 1 4 8 ( 2 )  
0 .188 ( 2 )  
0.1 2 9 ( 2 )  

. 1 1 7 9 ( 3 )  . 0 8 1 ( 2 )  

. 3 3 7 7 ( 3 )  . 0 5 4 ( 4 )  

. 2 6 8 3 ( 6 )  . 0 4 4 ( 2 )  

. 3 4 8 9 ( 4 )  . 0 3 8 ( 2 )  

. 2 7 6 8 ( 3 )  . 0 3 0 ( 2 )  

. 3 9 0 6 ( 4 )  . 0 3 2 ( 3 )  

. 3 4 8 8 ( 4 )  . 0 2 6 ( 2 )  

. 4 0 1 2 ( 6 )  . 0 5 9 ( 4 )  

. 4 3 5 3 ( 8 )  . 0 7 8 ( 5 )  

. 5 1 7 3 ( 6 )  . 0 4 7 ( 4 )  

. 4 9 7 5 ( 5 )  . 0 5 0 ( 3 )  

. 4 5 4 8 ( 5 )  . 0 4 7 ( 3 )  

. 3 2 8 5 ( 5 )  . 0 3 8 ( 3 )  

. 2 5 4 5 ( 5 )  . 0 4 2 ( 3 )  

. 2 3 0 6 ( 5 )  . 0 4 1 ( 3 )  

. 3 7 8 9 ( 4 )  . 0 3 3 ( 3 )  

. 4 6 7 9 ( 5 )  . 0 3 5 ( 3 )  
0.175 ( 3 )  
0.220 ( 3 )  
0 . 3 4 9 ( 3 )  
0.480 ( 3 )  
0.553 ( 3 )  
0. S 0 4 ( 3 )  
0.330 ( 3 )  
0 - 4 8 9  ( 3 )  
0 . 3 3 2 ( 3 )  
0.631 ( 3 )  
0.505 (4) 

Tab. 3. Atompositionen und arithmetisches Mittel des auf die Hauptachsen transformierten Tem- 
peraturellipsoids von 2, in Klammern die Standardabweichungen 

A t o m  X Y 2 Ueo 

F 1  
F2 
si 
N 1  
N10 
C15 
E l  1 
c2 
c 5  
c4  
c5 
C6 
c7 
C8 
c9  
c12 
C14 
H Y  
HU 
H 7  
H 6  
H 5  
H21 
H22 
H51 
H52 
H41 

.7545 ( 3 )  

.64Y1 ( 2 )  

. 7 5 5 9 ( 1 )  

. Y 6 2 8 ( 4 )  

.7649 ( 3 )  
1 .0505(4) 

. Y 1 8 9 ( 4 )  
1 . 0 7 ( 1 4 ( 7 )  

1 . 2 3 8 ( 1 )  
1.31 1 9 ( 6 )  
1 . 2 5 1 Y ( 6 )  
1 . 1 2 5 & ( 6 )  

.65U8 ( 6 )  

. 6 7 7 Y ( 6 )  

. 6 4 7 5 ( 5 )  
* 95’38 ( 5 )  

1 . 1 9 0 6 ( 5 )  
0.541 ( 4 )  
0.587 ( 4 )  
0.652 ( 4 )  
1 .161 ( 4 )  
1 . 3 4 5 ( 4 )  

1 . 0 7 ( 1 )  
1 . 0 5 ( 1 )  

1 . 2 Y 6 ( 6 )  
1 . 2 2 6 ( 7 )  
1 . 3 4 2 ( 7 )  
1 . & 1 0 ( 6 >  

.250u (0) 

.4349 ( 3 )  

. 2 5 0 0 ( 0 )  

. 2 5 0 0 ( U )  

. 2 5 0 0 ( 0 )  

. 2 5 0 0 ( U )  

. 2 5 0 0 ( 0 )  

. 2 5 0 0 ( 0 )  
.225 ( 1 )  

. 2 5 0 0 ( 0 )  

. 2 5 0 0 ( 0 )  
* 2500 ( 0 )  
. 2 5 0 0 ( 0 )  
.25 00 ( 0 )  
. 2 5 0 0 ( 0 )  
. 2 5 0 0 ( 0 )  
. 2 5 0 0 ( 0 )  
0 .25O(U)  
0 . 2 5 0 ( 0 )  
0 . 2 5 0 ( 0 )  
U . 2 5 0 ( 0 )  
0 . 2 5 0 ( 0 )  

0 . 5 8 ( 2 )  
0 . 1 4 ( 2 )  

0 . 3 1 6 ( 6 )  
0.093 ( 7 )  
0 . 3 7 3 ( 8 )  
0 .144 ( 7 )  

. 9 2 0 0 ( 3 )  . 0 6 6 ( 2 )  

. 7 0 6 9 ( 2 )  . 0 6 7 ( 1 )  

. 7 5 1 8 ( 1 )  . 0 4 6 ( 1 )  

.8044(4) . 0 4 8 ( 2 )  

. 5 5 0 0 ( 3 )  . 0 4 3 ( 2 )  

. 6 9 5 8 ( 4 )  . 0 4 2 ( 2 )  

. 5  5 1 0  ( 4 )  .057 ( 2 )  

. 9 5 6 9 ( 6 )  .085(4) 

.a651 ( 7 )  . 0 7 7 ( 4 )  

. 5 8 1 8 ( 6 )  . 0 6 4 ( 4 )  

. 4 4 4 7 ( 6 )  . 0 5 5 ( 3 )  

. 2 8 8 5 ( 5 )  . 0 5 9 ( 3 )  

.2887 ( 6 )  .072 ( 3 )  

. 4 2 0 6 ( 5 )  .061 ( 3 )  

. 4 2 2 7 ( 5 )  . 0 4 3 ( 2 )  

. 7 1 0 3 ( 5 )  . 0 5 5 ( 3 )  
0 . 4 1 9 ( 4 )  
U . 1 9 7 ( 4 )  
0 .199 ( 4 )  
0 . 3 6 5 ( 4 )  
0.593 ( 4 )  

. 9 7 4 ( 2 )  . 1 5 ( 1 )  + I  

1 . 0 2 ( 2 )  +) 
1 . 0 2 ( 2 )  +) 

1 . 0 6 4 ( 6 )  + )  
0 . 9 8 ( 1 )  + I  

0.900 ( 6 )  + )  
0 . 8 6 3 ( 6 )  + )  

~~ 

+ ) z u  1 / 2  p o p u l i e r t  
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Koordinative Wechselwirkungen in Chelatkomplexen des Bors und des Siliciums, 4 

Tab. 4. Bindungsabstande und -winkel in 1 in pm bzw. ["I, in Klammern die Standardabwei- 
chungen 

3129 

Atom 1 - Atom 
E - F 1  
E - F 2  
E - N 1  
E - N10 
N 1  - C13 
N 1  - C2 
N10 - C l l  
N10 - C9 

2 Abrtand(pm) 
138.1(5) 
136.9(7) 
150.0(6)  
162.9(7) 
135.7(6) 
146.4(8) 
136.7(5) 
132.0(6) 

C l 5  - c 1 1  140.1(6) 
C13 - C14 137.0(6) 

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Y i n k e l ( G r a d )  
N l  - B - F 1  ~ 115.1(4)  
N 1  - E - F2 115.6(5) 
N10 - B - F1 108.3(4) 
N10 - E - F2 110.0(4) 
N 1  - E - N10 98.2 (3 )  
F 1  - 8 - F2 1 0 8 . 8 ( 4 )  
B - N 1  - C 2  132.1 (4) 
E - N1 - C13 112.0(4) 
C13 - N1 - C2 115.6(3) 
E - N 1 0  - C9 133.2(4) 
E - N10 - C11 108.2 (3 )  
C l l  - N10 - C9 11 8.6(4) 
N 1  - C15 - C11 1 1 1 . 4 0 )  
N1 - C l5  - C14 130.0(4) 
C 1 1  - C15 - C14 118.6(4) 
N10 - C11 - C13 110.2(4) 

Atom 1 - Atom 2 Abrtand(pm) 
E l l  - C12 139.0(7)  
c2 - c3 145.7(9) 
c3 - c4 146.2 ( 9 )  
C4 - C14 150.2(8) 
CS - C6 136.5(7) 
C S  - C14 141.8(8) 
C6 - C12 141.3(6) 
c7 - C8 137.6(6) 
C7 - C12 140.9(6)  
C8 - c 9  13U.4(8) 

htom 1 Atom 2 Atom 3 U i n k e l ( G r a d )  
N10 - C l l  - C12 124.6(4) 
C13 - C11 - C12 125.2 (4) 
N 1  - C2 - C3 113.7(6) 
c2 - c3 - c4 120.1 ( 5 )  
c3 - c4 - c14 111 .1(4) 
C6 - C5 - C l 4  125.6(43 
C5 - C6 - C12 120.1 ( 5 )  
C8 - c7 - c12 119.6(5) 
c7 - C8 - c9 121.1 (4) 
N10 - C9 - C8 120.8(4) 
C11 - C12 - C6 11 5.2(4) 
c11 - c12 - c7 115.2(4) 
C6 - C12 - C7 129.6(5) 
C13 - C14 - C S  11 7.3(4) 
C15 - E l 4  - C4 116.4(5) 
C4 - C14 - C S  117.3(4) 

Tab. 5 .  Bindungsabstande und -winkel in 2 in pm bzw. ["I, in Klammern die Standardabwei- 
chungen 

Atom 1 - Atom 2 Abstandcpm) Atom1 - Atom 2 Abstandcpm) 
S i  - F 1  162.1 (3)  c 1 1  - c12 139.9(7) 
S i  - F2 
S i  - N 1  
S i  - N10 
N1 - C13 
N 1  - C2 
N10 - C 1 1  
N l O  - C9 
C13 - C l l  

159.0(2) 
173.2(4) 
196.9 (4) 
138.9(6) 
147.6(5) 
136.4(5) 
132.4(5) 
139.3(5) 

c2 - c3 138.(2) 
c3 - c4 142.(2) 
C4 - C14 151.1(7) 
C5 - C6 133.4(7) 
c5 - c14 140.4 ( 9 )  
C6 - C12 141.7(7) 
c7 - C8 135.8(8) 
c 7  - c12 140.4(6) 

C13 - C14 137.5(6) cu - c9 138.3(8) 

Atom 1 Atom 2 Atom 3 YinkeLCGrad) 
F1 - S i  - F2 93.7(1) 
F1 - S i  - N 1  94.4(2) 
F1 - S i  - N10 178.2(1) 
F2 - S i  - N10 87.3(1) 
F2 - S i  - F2 111.2(1) 
N 1  - S i  - N10 83.9(2) 
N1 - S i  - F2 123.68(8) 
S i  - N 1  - C2 127.0(4) 
S i  - N 1  - C13 118.0(2) 
C13 - N 1  - C2 115.1 (4) 
S i  - N10 - C 1 1  111.7(2) 
S i  - N10 - C9 130.0(3) 
C11 - N10 - C9 118.3(4) 
N 1  - C13 - C11 113.9(3) 
N 1  - C13 - C14 127.7(3) 
C l l  - C13 - C14 1 18.4 (4) 
N10 - C11 - C13 112.5(4) 

Atom 1 
N10 
C13 
N1 
c2 
c3 
C6 
C S  
C8 
c7 
N10 
c11 
c11 
C6 
C13 
c4 
c 4  

Atom - c 1 1  - c11 - c2 
- c3 - cc 
- c5 - C6 - c7 - C8 - c 9  - c12 - c12 
- c12 - c14 - c14 - c14 

2 Atom 3 - C l 2  - c12 - c3 - c4 - c14 - c14 - c12 
- c12 - c9 
- C8 - C6 - c7 
- c7 - c5 - c5 - c13 

Y i n k e l ( G r a d )  
123.6 (3 )  
123.9(4) 
117.0(8)  

128.(2) 
111.6(6) 
124.2(5) 
119.8(5) 
120.1 ( 5 )  
120.5 (4) 
121.6(4) 
116.0(4) 
11 5 . 8 ( 4 )  
128 - 3  ( 5 )  
117.8(4) 
123.7(4) 
118.5(5) 
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I-(Difluorboryl)-I,2,3,4-tetrahydro-l,IO-phenanthrolin (1) 

Die Strukturbestimmung von 1 zeigt das Bor in einer verzerrt tetraedrischen Umge- 
bung von zwei Fluor- und zwei Stickstoffatomen (s. Abb. 1). Die beiden geringfugig 
verschiedenen B - F-Bindungslangen liegen in der gleichen GroBenordnung, wie sie an 
anderen Fluorboranen rnit tetravalentem Bor gefunden wurden (133 - 140 pm). Sie sind 
etwas langer als B- F-Abstande in trivalenten Borverbindungen (131 - 134 pm). Die 
,,koordinative" Bor-Stickstoff-Bindung B - N10 weist eine deutliche Aufweitung von 
8.6% gegenuber der zum Stickstoff des haher hydrierten Ringes (B - N1) auf. Sie ist 
weitaus kurzer als ein ,,reher" van der Waals-Kontaktabstand (Schichtabstand gra- 
phitahnliches (BN),: 334 pm). Die B - N1-,,Einfachbindung" fallt rnit 150.0 pm aus 
dem Abstandsbereich von B - N-Verknupfungen in trivalenten Aminoboranen 
(138 - 147 pm) heraus. Die zweite, als ,,Adduktbindung" zu bezeichnende, B - N-Ver- 
knupfung (B - N10) liegt rnit 162.9 pm in dem Bereich, der fur diesen Bindungstyp be- 
sonders in Azoborolidinen (163 - 169 pm) und in Additionsverbindungen von trivalen- 
ten Boranen und tertiaren Aminen (156 - 165 pm) gefunden wird. Der N1- B - N10- 
Winkel zeigt rnit 98" eine betrachtliche Abweichung vom idealen Tetraederwinkel, be- 
sitzt aber auch eine deutliche Aufweitung zu dem i. a. bei Chelatkomplexen rnit zwei- 
zahnigen Liganden des vorliegenden Typs beobachteten Winkel von ca. 90" (vgl. 2). 

l-(Triifluor~ilyl)-l,2,3,4-tetrahydro-l, 10-phenanthrolin (2) 

Die Strukturaufklarung von 2 zeigt Si im Zentrum einer trigonal-bipyramidalen An- 
ordnung (s. Abb. 2). Dabei ist der Ligand so entlang einer Kante des Koordinations- 
polyeders angeordnet, daI3 der an der koordinativen Verknupfung beteiligte ,,Pyridin"- 
Stickstoff N10 eine axiale und das uber eine ,,Einfachbindung" rnit dem Si verbundene 
N1 eine aquatoriale Position besetzen. Der Winkel N1- Si - N10 betragt dabei 83.9". 
Die weiteren Ecken der trigonalen Bipyramide werden von Fluoratomen eingenommen. 
Der Si - N1-,,Einfachbindungsabstand" fallt rnit 173.2 pm in den Bereich von 
169- 181 pm (Mittelwert 175 pm) in vielen Silazanstrukturen. Die ,,Adduktdistanz" zu 
N10 ist rnit 196.9 pm um 13.7% gegenuber dem Si- N1 Abstand aufgeweitet und liegt 
damit deutlich unter dem van der Waals-Abstand (Bondi: 365 pm9), Druger: 
355 pm")). Die Bindungsabstande zwischen axialer und aquatorialer Si - F-Bindung 
differieren nur sehr geringfugig und decken sich rnit anderen beobachteten Si - F-Bin- 
dungslangen. Ein Vergleich der Abstandsparameter von Si - F-Verknupfungen in tetra- 
edrisch (157 - 161 pm) und hoher koordinierten (160- 169 pm) Si-Verbindungen zeigt, 
daI3 diese Bindung von der Koordinationserweiterung am Si nur wenig beeinflufit wird. 
Die beiden axialen Substituenten bilden rnit dem Si bei einem N10- Si - F1-Bindungs- 
winkel von 178.2' eine nahezu lineare Anordnung. 

Die Geometrie um das Silicium la& sich rnit den stereochemischen Modellvorstellun- 
gen uber den strukturellen Aufbau von Ubergangszustanden entlang einer SN2-Substi- 
tutionsreaktion vereinbaren. Diesem Model1 entsprechend hat das ,,eintretende Sub- 
strat" (N10) die pyramidale Anordnung von NI, F2 und F2' um das Si ,,noch nicht" in- 
vertiert. Das Si ist deutlich in Richtung F1 aus der Ebene der aquatorialen Substituen- 
ten ausgelenkt. Die Winkel zwischen diesen Resten und N10 sind folglich <go", die 
entsprechenden zu F1 dagegen > 90". 
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Koordinative Wechselwirkungen in Chelatkornplexen des Bors und des Siliciurns, 4 3131 

In der Raumgruppe P2,/m, die fiir die Verfeinerung gewahlt wurde, liegt 2 rnit dem 
iiberwiegenden Teil des Ringsystems, dem Si und F1 auf der Spiegelebene. Die einzel- 
nen Atome besetzen die spezielle Lage der Symmetrie m. 

Diskussion 
Wie die Rontgenstrukturbestimmungen zeigen, liegen in beiden Komplexen 1 und 2 

deutliche koordinative Wechselwirkungen vor, wenn man die Abstandsparameter der 
unterschiedlichen B - N- und Si - N-Verknupfungen der Interpretation zugrunde legt. 
In 1 fallt die relative Aufweitung der koordinativen Bindung rnit 8.6% geringer aus als 
in der Siliciumverbindung 2 (13.7%). Dort ist die Aufweitung allerdings grol3er als in 
dem von Sheldrick und Wolfsberger ") beschriebenen, cyclischen und pentakoordinier- 
ten (Trifluorsily1)phosphanimin (N. . . SiF3 - N 7%). 

Die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalysen zeigen, daR die Schlusse, die sich auf 
Unterschiede im UV-spektroskopischen Verhalten von 1 und 2 stiitzen, kaum geeignet 
sind, stichhaltige Aussagen iiber das Auftreten einer koordinativen Bindung zu liefern. 
Die haufig diskutierte Bathochromieverschiebung in Komplexverbindungen rnit chino- 
linahnlichen Liganden vermag keine eindeutigen Hinweise auf das Vorliegen eines inne- 
ren Komplexes zu liefern. Eine detaillierte Bestimmung des elektronischen Aufbaus 
(2. B. Differenzelektronendichtebestimmung) mu0 eine Begriindung fur das unter- 
schiedliche Absorptionsverhalten von 1 und 2 im sichtbaren Frequenzbereich liefern. 
Weitere Strukturuntersuchungen, vor allem in Losung, wo molekiildynamische Um- 
wandlungsprozesse die Stabilitat von koordinativen Verkniipfungen aufzeigen konnen, 
miissen den Nachweis erbringen, ob die Adduktbindung in 1 und 2 als stabile, rnit 
,,normalen Einfachbindungen" vergleichbare Bindung anzusehen ist. 

Wir danken dem Institut fur Kernphysik der Universit&t Frankfurt/Main fur die Bereitstellung 
von MeRzeit auf dem Vierkreisdiffraktorneter. 

Experimenteller Teil 

Wegen der starken Hydrolyseernpfindlichkeit von 1,2 waren samtliche Arbeitsschritte unter ge- 
trockneter Inertgasatmosphare in geschlossenen Schlenckapparaturen auszufiihren und es war 
auf eine gute Trocknung der Reagentien und Solventien zu achtenlz). Die 'H-NMR-Spektren sind 
rnit TMS als internem Standard auf einern 270-MHz-Kernresonanzgerat der Fa. Bruker verrnes- 
sen worden. 

1,2,3,4-Tetrahydro-l-(tr1~luorsilyl)-l, 10-phenanthrolin (2): Zu 4.9 g (26.6 rnrnol) in 250 ml 
Ether gelostern 1,2,3,4-Tetrahydro-l ,10-phenanthrolin'2s13) tropft man wahrend ca. 2 h unter 
Riihren bei - 100°C die aquirnolare Menge einer 20proz. Butyllithiurn-Losung in n-Hexan, die 
rnit 40 ml Ether verdiinnt wird. In die hellrote Suspension des gebildeten 1,2,3,4-Tetrahydro- 
1-lithio-1,lO-phenanthrolins werden bei ca. - 100°C wahrend 3 h 10.8 g (103.7 rnrnol) Tetra- 
fluorsilan eingeleitet. Nach beendeter Gaseinleitung 1aRt man iiber rnehrere Stunden auf Raum- 
temp. erwarrnen, wobei iiberschiissiges SiF, iiber ein Hg-Uberdruckventil entweichen kann. Nach 
dern Entfernen des Ldsungsmittels verbleibt ein orangefarbener Feststoff, der sich vorn mitent- 
standenen LiF durch Extraktion mit 80 ml CH,CI, abtrennen 1aRt. Das Produkt wird durch Ein- 
tropfen des Extraktes in 200 ml n-Hexan als gelbes Pulver gefallt. Ausb. 2.5 g (9.3 rnrnol, 35%). 
Im Vak. bei 130°C wird durch Sublimation gereinigt (Zers. > 180°C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
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8.66 (dd, 9-H); 8.42 (dd, 7-H); 7.64 (9, 8-H); 7.38 (d, 5-H); 7.20 (d, 6-H); 3.79 (t, 2-H); 2.88 (t, 
4-H); 2.04 (mc, 3-H). 

C12HllF3N2Si (268.3) Ber. C 53.72 H 4.13 N 10.44 Gef. C 53.83 H 3.91 N 10.67 

I-(Difluorboryl)-l,2,3,4-tetrahydro-l, 10-phenanthrolin Analog der Darstellung von 2 
laRt sich 1 in 200 ml n-Hexan aus ca. 24 mmol der 1-Lithio-Verbindung durch Einleiten von 7.0 g 
(103 mmol) BF, praparieren. Nach Extraktion von LiF mit 100 ml siedendem Benzol kristallisiert 
beim Abkuhlen 1.0 g l (4 .3  mmol, 18%) als dunkelrotes Pulver aus. Im Vak. laRt sich 1 bei 95 "C 
durch Sublimation reinigen. Zers. >15OoC. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.56 (dd, 9-H); 8.40 (dd, 
7-H); 7.59 (q, 8-H); 7.31 (d, 5-H); 6.89 (d, 6-H); 3.57 (t, 2-H); 2.82 (t, 4-H); 2.06 (mc, 3-H). 

C12HllBF2N, (232.1) Ber. C 62.12 H 4.75 B 4.66 F 16.39 N 12.08 
Gef. C 61.92 H 5.09 B 4.30 F 16.10 N 11.67 

Die Krktallzucht von 1 und 2 gelang durch Sublimation i. Vak. in einem Temperaturgefalle von 
3 "C (1: Verdampfungszone 90"C, Abscheidungszone 87 "C; 2: Verdampfungszone lOO"C, Ab- 
scheidungszone 97 "C). 

Wegen der starken Hydrolyseempfindlichkeit wurden die Kristalle unter Argon selektiert und 
in Glaskapillaren eingeschmolzen. 

Kristallstru kturanalysen 
1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2, / c  ( Z  = 4) mit a = 833.3(3), b = 1479.1(5), 

c = 1018.9(4) pm, p = 119.78(2)", V = 1090.0(14) . lo6 pm3. 2 ist ebenfalls monoklin (P2, /m,  
Z = 2) mit a = 888.0(6), b = 709.8(3), c = 961.3(6) pm, /3 = 109.88(5)', V = 569.8(11) . lo6 
pm3. 

Zur Bestimmung der Kristallstrukturen wurden auf einem Syntex-PZl-Vierkreisdiffraktometer 
in einer Hemisphare des reziproken Raums mit Nb-gefilterter Mo-K,-Strahlung im W20-scan fur 
1 4724 Reflexe, fur 2 4562 Reflexe vermessen. Nach der Untergrundkorrektur (Profilanalyse) 14) und 
der Mittelung der Daten verblieben 1432 (1) bzw. 1103 (2) symmetrieunabhlngige Reflexe. Die 
Strukturlosung erfolgte in beiden Fallen mit Hilfe Direkter Methoden (MULTAN) l5). Die Orts- 
und Temperaturparameter der Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop bis zu einem R,(F) = 

0.053 (1) bzw. R,(F) = 0.058 (2) verfeinert. 
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