Decamethyl-7-thia-hexasilanorbornan (CH;),,SicS**

Von Wieslaw Wojnowski, Boguslaw Dreczewski,
Aleksander Herman, Karl Peters, Eva-Maria Peters und
Hans Georg von Schnering*

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Zusammenhinge zwischen Struktur und Eigen-
schaften von Silicium-Schwefel-Verbindungen haben wir
in letzter Zeit intensiv untersucht!'-*L Dafiir erschienen Po-
lysilan-Schwefel-Systeme besonders giinstig, lassen sich in
diesen Systemen doch die Eigenschaften der Polysilane
mit denen der Silathiane verbinden. Uber solche Substan-
zen war bisher nichts bekannt, obgleich in den letzten Jah-
ren das Interesse sowohl an acyclischen und cyclischen
Polysilanen als auch an der Si-S-Chemie sprunghaft gestie-
gen ist (3400 bzw. 1850 Verbindungen, allerdings nur mit
28 bzw. elf Strukturanalysen™).

1,2,2,3,3,4,5,5,6,6-Decamethyl-7-thia-1,2,3,4,5,6-hexasila-
norbornan (CH;),0SisS 1! entsteht in einer iiberraschend
einfachen und iibersichtlichen Reaktion aus 1,4-Dichlor-
decamethyl-cyclohexasilan und H,S unter HCI-Eliminie-
rung. 1 kristallisiert in farblosen Nadeln, welche sehr hy-
drolyseempfindlich sind und oberhalb 240°C thermisch
zersetzt werden, ohne zu schmelzen. IR-Messungen mufi-
ten in CS, ausgefiihrt werden, da 1 sogar mit CCl, rea-
giert,

1 hat mit geringfiigigen Abweichungen die Symmetrie
mm2-C,,. Bei der Rdntgen-Strukturanalyse (Abb. 1) fillt
sofort die GroBe und Orientierung der Ellipsoide der ther-
mischen Schwingungen auf, die auf den ersten Blick fiir
eine separate Schwingung in der Si—S—Si-Einheit spre-
chen. Die Analyse im Modell eines starren Kérpers'® lehrt
allerdings, daB sich das gesamte Molekiil wie ein starrer
Korper bewegt, was fiir die Beurteilung der Bindungslidn-
gen merkliche Konsequenzen hat. Lat man die Schwin-
gung zunichst auBer acht, dann ergeben sich die in Abbil-
dung 1 aufgefilhrten Abstinde und Winkel. Die mittleren
Si—S- bzw. Si—Si-Bindungslingen (216.9 bzw. 234.2 und
234.6 pm) liegen im iiblichen Bereich. Das gilt auch fiir die
Abstinde Si—C (187.4, 187.3, 188.0 pm), die von der Stel-
lung der Substituenten im Molekil nicht signifikant beein-
fluBt sind. Die auffilligen Ellipsoide simtlicher Atome
lassen sich gemeinsam im Modell eines starren Korpers
sehr gut beschreiben (R =0.07), die der Atome des Ringsy-
stems sogar hervorragend (R=0.03). Das Molekiil
schwingt im Kristall um ein Zentrum auf der zweizdhligen
Achse (Abb. 1), welches nicht mit dem Massenschwer-
punkt zusammenfillt. Die maximalen Werte der Libra-
tions- bzw. Translationskomponenten der Bewegung betra-
gen 5.4° bzw. 26 pm. Die schwingungskorrigierten Bindun-
gen sind um etwa 1 pm ldnger: d1*=217.8, d2*=235.6,
d3*=235.5 und d*(Si—C)=188.1-189.0 pm.

Die Bindungswinkel (Abb. 1) zeigen einige bemerkens-
werte Abweichungen vom Tetraederwinkel. Der Winkel an
der S-Briicke a1 =94.9° ist sehr klein, aber auch die ande-
ren endocyclischen Winkel a2 und a3 an den Si-Atomen
sind stark verkleinert. Dagegen zeigen a4, a5, a7 und a1l
erhebliche Aufweitungen. Solche Deformationen sollten
einerseits durch die Topologie des Bicyclus und die steri-
schen Effekte zwischen den CH;-Substituenten bedingt
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sein. Andererseits ist beziiglich al auch an Valenzeffekte
zu denken. Verwendet man einen einfachen Modellbauka-
sten mit idealen Tetraedern als Zentren und biegsamen
Bindungen als ,,Analogrechner* SMAC (Struktur-Modell-
Analog-Computer)” und miBt die resultierenden Abstdnde
zwischen den Tetraederzentren, so erhilt man fiir die Win-
kel a* zwischen den verbindenden Vektoren ein iiber-

d1 = 216.9(3) pm
d2 = 234.2(3) pm
d3 = 234.6(3) pm
d4 = 187.4(8) pm
ds = 137.3(8} o
de = 188.0(8) pm

al = 94.9°
a2 = 102.1°
ad = 100.4°
as = 114.7°
as = 114.6°
aé = 100.6°
a? = 114.0°
a8 = 109.3°
a® = 110.8°
a10 = 108.2°
alt = 113.8°

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall mit thermischen Schwingungsellipsoiden
(oben) und den mittleren Bindungsl4ngen d1-d6 sowie Bindungswinkeln al-
all (unten). Die Lage der zweizahligen Achse (gestrichelt), des Massen-
schwerpunkts (e) und des Schwingungszentrums (o7 sind gekennzeichnet
(Pfeil). Die Lage der H-Atome ist im oberen Teil angegeben. — Kristallogra-
phische Daten: Fdd2, a=1835.6(12), b=3231.9(20), c=727.3(3) pm, Z=8.
Syntex-Pl1-Diffraktometer; Mog,-Strahlung; 1230 Reflexe (1178 mit
F>30(F)): Riyo=0.150; R,nio =0.032. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter der Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-51523, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats angefordert werden.

raschendes Resultat: a1*~=96, a2*=~104, a3*=~100,
ad* ~a5*~109, ab* =115, sowie a7*-all*=109.5°. Die
kleinen endocyclischen Winkel al-a3 ergeben sich also al-
lein aus der Ringspannung des Bicyclus. Die beobachteten
Winkel a4 und a5 (115°), a6 (107°), a7 und all (114°)
enthalten offensichtlich die eigentlich beachtenswerten
Deformationen. So werden durch die VergroBerung von a4
und a7 bzw. all die van-der-Waals-Abstinde zwischen
den Methylgruppen C21—-C31 von 339 auf 401 pm bzw.
von 360 auf 387 pm vergréBert. Die Verinderungen bei a5
und a6 resultieren vom Einschwenken der Methylgruppe
mit C10 in Richtung auf den freien Raum beim S-Atom.

Arbeitsvorschrift

Durch Umsetzung von Dodecamethylcyclohexasilan Me,,Si, [8] mit SbCls in
CCl, [9] im Molverhiitnis 1:4 entstehen gleiche Teile von 1,4-Dichlor-deca-
methylcyclohexasilan und Monochlor-undecamethylcyclohexasilan. 10g
dieser Mischung wurden zusammen mit 3.4 mL Triethylamin in 200 mL Pen-
tan geldst, und es wurde H,S durch die Ldsung geleitet. Nach 6 h ist die
Reaktion zu 1 beendet (gaschromatographische Kontrolle), Nach Filtration
von EtyNHCI und Abdampfen der Hilfte des Pentans kristallisiert 1 bei 6°C
(Ausbeute 30%).
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Iminoborane!'~* verhalten sich chemisch in vielfacher
Hinsicht wie die isoelektronischen Alkine: Sie oligo- oder
polymerisieren'”, addieren HX®! und bilden Komplexe mit
Ubergangsmetallen'®. Die Polaritit der BN-Bindungen
verleiht ihnen erhohte Reaktivitit. Beispiel hierfir ist die
rasch nach Gleichung (1) ablaufende Organoborierung zu
Diborylaminen!'.

R—-B=N—R'+ BR{ — RR"B~NR'~BR}’ m

Alkine unterliegen einer cis-Hydrometallierung™. Die
Hydrometallierung von Iminoboranen haben wir nun am
Beispiel von rers-Butylimino-2,2,6,6-tetramethylpiperidino-
boran 1! untersucht’”. Verwendet man H,B.THF
(THF = Tetrahydrofuran), so erhélt man nach Gleichung
(2) bei —65°C und bei groBer Verdiinnung das Vierring-
Diborylamin 2 als Hauptprodukt®. Im Gegensatz dazu
filhrt die Hydroborierung mit 1,3,2-Benzodioxaborol und
mit 9-Borabicyclo{3.3.1lnonan zu den BN-Kettenverbin-
dungen 3 bzw. 41" da elektronische, vor allem aber ste-
rische Effekte den RingschluB unterbinden.

H

ON:B:N-fBu+THF 2)
BO

Hy

H C: R
CE 7\N—B\Z:© 7(N 8
3 a

Ob die Hydroborierung von 1 wie bei den Alkinen ste-
reospezifisch durch cis-Addition' verlduft, lieB sich in den
drei Beispielen durch NMR-spektroskopische Verfolgung
der Reaktionen bei tiefer Temperatur nicht belegen. Grund
dafiir ist, daB die Rotationsbarriere der CC-Doppelbin-
dung deutlich hoher ist als die der BN-Bindung von Ami-
noboranen (40-100 kJ/mo!)!'", Damit 2 entsteht, ist eine
Rotation um die zentrale BN-Bindung eines cis-Hydrobo-
rierungsprodukts erforderlich.

=X
N-B=N-#Bu + H3B THF —
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Wihrend die NMR-Daten von 2-4 den vorgeschlage-
nen Konstitutionen entsprechen, zeigten die beiden nach
Gleichung (3) (Cp=Cyclopentadienyl) erhaltenen Hydro-
zirconierungsprodukte 5a,b!'? '"B-NMR-Signale, die mit
einem N-metallierten Bis(amino)boran nicht vereinbar
sind (5a: 6=21.5; 5b: 5=16.8; HB(NR,),: 6=26-28;
RB(NR,)NRLIi: §=25). Die IR-Spektren enthalten keine
Valenzschwingungsbanden terminaler BH-Bindungen.
Mittelstarke Banden im Bereich 1865-1910 ¢cm~' legen
Hydrid-Briicken nahe. Hierauf baut der Strukturvorschlag
A auf (fiir S5b: Cl durch H ersetzt)

coe
CppZrHX + N-BaN-fBu ——= CppZr{X)-NifBu)-B{HIN 5

a,X=Cl; b,X=H

Cp\ .
+t f

Eine R&ntgen-Strukturanalyse von Sa bestitigt den
Strukturvorschlag A (vgl. Abb. 1). Das Zirconium-Atom ist
verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert, wenn man die
Zentren C, und C, der n°-gebundenen Cp-Liganden und
die Atome H1, Cl und N1 betrachtet. Jeder Cp-Ring weist
zwei lingere und drei kiirzere CC-Abstinde auf. Die ther-
mischen Parameter des Rings C(F)—C(K) legen eine Fehl-
ordnung nahe; seine CC-Bindungen sind im Durchschnitt
kiirzer (1.352(9) A) und mit groBeren Standardabweichun-
gen behaftet als die CC-Bindungen des Cp-Rings
C(A)-C(E) (1.395(4) A).

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Molekiiistruktur von 5a [13). C-gebundene
Wasserstoff-Atome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausge-
wahlte Bindungsldngen und -winkel ([A] bzw. [°}, Standardabweichungen in
Klammern): Zr-Cl 2.551(1), Zr-N1 2.211(2), Zr-H1 1.96(2), Zr-B 2.627(2), B-
N1 1.360(3), B-N2 1.459(4), B-H1 1.25(2), N1-C1 1.497(3), N2-C10 1.499(4),
N2-C14 1.493(4); CI-Zr-H1 146.3(6), C1-Zr-B 119.4(2), CI-Zr-N1 88.7(1), Zr-
NI-B 91.5(2), Zr-N1-C1 137.8(2), C1-N1-B 130.5(2), N1-B-N2 140.3(3), N1-
B-H1 102.3(9), N2-B-H 117.4(9), B-N2-C10 115.9(2), B-N2-C14 120.1(3),
C10-N2-C14 117.7(2), B-H1-Zr 107.7(12); Cx-Zr-Cl 99.8, C,-Zr-Cl 98.3, C,-
Zr-C, 122.3, C,-Zr-N1 114.1, C,-Zr-N1 1206, (C,, C,: Zentren der Cp-
Ringe).

Charakteristisch fur Sa ist ein ZrHBN-Vierringsystem.
Mit 1.360 A liegt eine kurze BN-Bindung vor, die als Dop-
pelbindung anzusehen ist (1.37 A in (CH,)ZNBCIZ”“],
1.33 A in (R,N),B®""%)), Die ZrN-Bindung ist nur geringfii-

gig linger als in Verbindungen von Zr"V mit sp-hy-
bridisierten N-Atomen (2. 076 A in [CIZr{N(SiR;)}s]
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