DaB bei der Reduktion von 2 tatséichlich Phosphan eli-
miniert wird, 148t sich durch Messungen in Gegenwart von
1 nachweisen, da 1 mit freien Phosphanliganden PR,
durch ETC-Reaktion Cluster der allgemeinen Zusammen-
setzung [(1t3-MeC)Co3(CO)s(PR;)] bildet'?. 1n der Tat bele-
gen voltammetrische Experimente mit Losungen, die 1
und 2 enthalten, die Bildung von 3. Da im potentiodyna-
mischen Vorschub zunichst 1 reduziert wird, und der

2 (18e) === 209 (19e)
\ A
+PR,Ph U, ky  ky -PRyPh

4 (16e) ;‘.::t:‘::::: 499(172)::;:2::3 218¢)

0 0 )
Egppoe < £ 00470 < Eq/q00

Schema 1. 2 wird nach einem ECE-Mechanismus zu 42° reduziert, wihrend
die Reoxidation von 42° zu 2 nach einem EEC-Mechanismus ablauft
(C = chemisch, E =elektrochemisch).

Phosphanligand erst nach der Reduktion von 2 zum Radi-
kalanion freigesetzt wird, 140t sich das aus 1 entstehende
Substitutionsprodukt 3 erst im Umkehrvorschub sowie
beim zweiten kathodischen Durchlauf nachweisen. 1m
Kontrollexperiment, bei dem lediglich 1 in der Losung
vorhanden ist, ergeben sich aus den Voltammogrammen
keine Hinweise auf die Bildung von Folgeprodukten. Ei-
nen weiteren Beweis fiir den Mechanismus von Schema 1
erhdlt man durch voltammetrische Experimente mit 2 in
Gegenwart eines groBen Uberschusses des entsprechenden
Phosphanliganden: Der kathodische Vorschub bleibt un-
verindert, im anodischen Umkehrvorschub verschwindet
aber die Welle fiir 4°°— 4, und die Welle fiir das norma-
lerweise stabile Redoxpaar 42°/4°° wird irreversibel.
Dies zwingt zu dem SchluB, daB sich der Phosphanligand
nach der Reoxidation von 42° zu 4°® an die 17¢-Spezies
4°° unter Rackbildung von 2°° anlagert; 2°° geht beim
gegebenen Potential [E (f)> E3, ;0] sofort in 2 tber. Die
Riickreaktion wird dominant, weil nach der Reoxidation
von 42° zu 4°° die Reaktionsfolge 2—2°°— 4°° mit Si-
cherheit nicht mehr ablaufen kann.

In den Voltammogrammen von 2 finden sich keine Hin-
weise auf andere Reaktionskanile von 4, z. B. Anlagerung
des Solvens oder Zerfall des Metallgeriists. Vielmehr er-
kennt man im zweiten kathodischen Vorschub (Abb. 1a),
daB nach der Oxidation von 4°° zu 4 nur das regenerierte
Ausgangssystem 2 sowie noch vorhandenes 4°° reduziert
werden.

Die Neutralspezies 4 entspricht der klassischen 16e-
Zwischenstufe beim thermischen dissoziativen CO-Aus-
tausch. Fiir die auch bei Clustern sehr erfolgreich prakti-
zierte ETC-Reaktionsfiihrung® hat eine 17e-Zwischen-
stufe eine analoge Bedeutung. Eine solche nach Einelek-
tronen-Reduktion und Ligandenabspaltung gebildete Spe-
zies konnte wegen ihrer hohen Labilit4t bisher nur indirekt
aus kinetischen Daten oder Produktverteilungen gefolgert
werden'>’). DaB sie nun in Form von 4°° erstmals faBbar
ist, dirfte damit zusammenhingen, daB 4°° mehrere
Phosphanliganden enthilt, die sowohl durch ihre Donor-
funktion das Elektronendefizit ausgleichen als auch durch
ihre GroBe die ungesittigte Spezies rdumlich abschirmen.

Zwei weitere Beobachtungen vervollstindigen unsere
Interpretation. Der deutlich sichtbare Crossing-Effekt do-
kumentiert eine homogene Disproportionierungsreaktion,
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die gemiB GIl. (a) zusétzlich zum heterogenen ECE-Prozel3
in der Diffusionsschicht vor der Elektrode stattfindet!®l.

42@+2=4@6+2®O (a)

Obwohl die Reaktion {a) thermodynamisch nicht begiin-
stigt ist (ESoo, 420> E,;00), l4uft sie von links nach rechts
ab, da 2°° durch die Phosphanabspaltung in 4°° {ber-
geht und somit das Produkt der Konzentrationen von 4°°
und 2°° unter den vom Massenwirkungsgesetz determi-
nierten Betrag sinkt. Da auch nach der Spannungsumkehr
im Potentialbereich negativ zu Ejoc,4:¢ die Disproportio-
nierung weiterhin in der Diffusionsschicht stattfindet,
kann das entstehende, stabile 4°° erneut an der Elektrode
zum Dianion 42° reduziert werden.

Ferner erkennt man im Multisweep-Experiment
(Abb. 1b) einen Isopotentialpunkt, der analog zu einem
isosbestischen Punkt interpretiert werden kann: Er zeigt
an, daB die Umwandlung von 2°° in 4°° ohne Nebenre-
aktion und quantitativ ablduft>®., In diesem Potentialbe-
reich verbleibt schlieBlich das Paar 4°°/4%° als einziges
Redoxsystem. Damit ist sowohl die Existenz einer fiir den
dissoziativen ETC-Ligandenaustausch essentiellen Zwi-
schenstufe (hier 4°©) eindeutig belegt als auch deren Sta-
bilitdt in Lésung iiber einen endlichen Zeitraum gezeigt.
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de!": Siliciumdreiringe sind mehr und Siliciumvierringe
weniger gespannt als ihre Kohlenstoffanaloga!'2. Im fol-
genden soll gezeigt werden, wie diese Unterschiede zu ei-
ner Bindungsdehnungsisomerie™ in Bicyclo[1.1.0tetrasila-
nen fithren konnen. Obwohl diese Isomerie auch bei Koh-
lenstoffringen in Betracht gezogen wurde>*, konnte bis-
her kein einziges Isomerenpaar gefunden werden, das sich
wesentlich in der Linge einer zentralen Bindung unter-
scheiden wiirde.

Masamune et al. haben das stark gespannte, substituierte
Bicyclo[1.1.0]Jtetrasilan 1 synthetisiert und dessen Struktur
durch Réntgenbeugung ermittelt**®. Obwohl die Ringin-
version infolge einer Energiebarriere von nur 15 kcal
mol ~' sehr rasch abliuft, ist die zentrale Bindung mit

R,Si SiRy
rd
Si—=Si
tBu #Bu

1,R=2,6-EtyCeHy

2.373(3) A nicht wesentlich linger als die iibrigen Si—Si-
Bindungen mit einem Mittelwert von 2.322 A<, Damit
verhilt sich Bicyclotetrasilan dhnlich wie Bicyclobutan 2,
in dem alle C—C-Bindungen etwa gleich lang sind (mit

3-21G berechnet)®. Dagegen folgt sowohl aus Expe-
rimenten als auch aus Rechnungen am 2,4-Disilabi-
cyclo{1.1.0]butan 3 (gezeigt ist das Ergebnis einer 3-
21G(*)-Rechnung) eine auBergewdShnlich lange zentrale
C—C-Bindung von etwa 1.78 A", Da auch andere Bicyclo-
butane mit Heteroatomen ungewdhnlich lange zentrale
Bindungen haben'®®, werden hier die berechneten Eigen-
schaften von SiyHe, der Stammverbindung von 1, vorge-
stellt.

Die Ergebnisse sind iiberraschend: Alle Rechnungen lie-
fern trotz unterschiedlicher Giite zwei Energieminima:
41" entspricht ziemlich genau der von Masamune et al. ex-
perimentell ermittelten Struktur, wihrend 5, die energiedr-
mere Struktur, der kiirzlich von Dabisch und Schoeller®®! fiir
SisHe berechneten sehr dhnlich ist (dargestellt ist jeweils
die mit 3-21G* berechnete Struktur). Beide Strukturen sind
Bindungsdehnungsisomere: Die Bindung zwischen den
Briickenkopfatomen ist in 5 um etwa 0.5 A ldnger als in 4
(Tabelle 1).

Die Strukturen von Si;H, wurden unter Beriicksichti-
gung aller Elektronen mit dem Basissatz 3-21G (zwei
Funktionssétze fiir die Valenzschale) und dem um d-Orbi-
tale als Polarisationsfunktionen erweiterten 3-21G*-Basis-
satz berechnet’®. Dariiber hinaus wurden die Strukturen in
der Mehrkonfigurationen-SCF-Niherung (MC-SCF) be-
rechnet, wobei die Rumpfelektronen iiber ein Pseudopo-
tential beriicksichtigt wurden. Dabei bestand der Valenz-
basissatz aus drei Funktionssitzen, enthielt aber keine Po-
larisationsfunktionen!'® ', Die MC-SCF-Wellenfunktion
setzte sich aus fiinf Konfigurationen zusammen, von denen
jedoch nur zwei fiir qualitative Diskussionen von Bedeu-
tung sind: yp=...(53,)> und y,=...(3b,)?; 5a, ist das bin-
dende und 3b, das antibindende MO der Si-Si-Briicke.

Alle drei Berechnungen lieferten iibereinstimmend die
optimierten Strukturen 4 und 5 mit C,,-Symmetrie. 4 und
5 unterscheiden sich nicht nur in dem bereits erwdhnten
Si-Si-Abstand, sondern auch im Winkel zwischen den bei-
den Dreiringen (Faltungswinkel, etwa 120 bzw. 140°) und
im H-Si-Si-Winkel an den Briickenkopfatomen (etwa 140
bzw. 90°). Tabelle 1 enthilt die wesentlichen Strukturdaten
von 4 und 5 und zum Vergleich die experimentellen Werte
von 1%, Beriicksichtigt man die sperrigen Substituenten
in 1 und, daB die besten Rechenergebnisse fiir Molekiile
mit Atomen aus der zweiten Achterperiode erhalten wer-
den, wenn der Basissatz Polarisationsfunktionen enthilt,
so ist die Ubereinstimmung zwischen den Réntgenbeu-
gungsdaten und den Rechenergebnissen mit der 3-21G*-
Basis fiir 4 recht befriedigend.

Tabelle 1. Signifikante Strukturparameter (Bindungsiingen [;\] und Winkel [°]) einiger Bicyclotetrasilane aus Rontgenbeugung (1) und Rechnungen (4 und 5).

Methode System Sil-Si3 Sil-Si2 Faltungs- HSitSi3 HSi2H
winkel

Réntgenbeugung [a) 1 2.373(3) 2.322b) 121.0 146.9 [b] 108.8 [b]
HF/3-21G 4 2.452 2.375 116.4 1433 113.2
HF/3-21G* 4 2342 2.293 120.9 141.6 110.9
MC-SCF-Pseudopotential 4 2.485 2317 123.2 144.0 112.2
HF/,,STO-4-31G" [c] 5 2.850 2.338 T 1426 94.5 109.6
HF/3-21G 5 2972 2.406 141.9 88.0 112.5
HF/3-21G* 5 2731 2.305 141.2 95.8 1.7
MC-SCF-Pseudopotential 5 2974 2352 140.5 90.7 1113

[a] Siehe [5b]. Winkelangaben beziehen sich statt auf H auf die Substituenten. [b] Gemittelt. {c] Aus {8].
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Allerdings ergeben die Rechnungen, daBB § energiedrmer
als 4 ist. Der Energieunterschied hingt vom Aufwand der
Rechnungen ab: Mit der 6-31G*-Basis (3-21G*-Struktu-
ren) betrigt er 2.6 kcal mol ~'; er steigt auf 8.4 kcal mol ',
wenn die Elektronenkorrelation storungstheoretisch erfaft
wird (MP2/6-31G*//3-21G*). Die MC-SCF-Theorie, die
fir den Vergleich von 4 und § besser geeignet sein diirfte,
liefert dhnliche Strukturen (Tabelle 1), aber eine groBere
Energiedifferenz von 17 kcal mol~'. Obwohl dieser groBe
Energieunterschied teilweise auf das Fehlen von d-Orbita-
len im MC-SCF-Basissatz zuriickzufiihren ist, sollte § tat-
sdchlich stabiler als 4 sein. Die Energiebarriere zwischen 4
und 5 ist mit hdchstens 1 kcal mol~' auBerordentlich
niedrig. Somit kann 4 kaum als beobachtbares Isomer von
Si,H, erwartet werden. Die relative Stabilisierung von §
kann in der MC-SCF-Niherung durch die betrichtliche
Beimischung von vy, in der Gesamtwellenfunktion
Yot (8) =095y, (5)—0.30y,(5) verstanden werden, die
deren diradikalartigen Charakter widerspiegelt. Dagegen
wird die Wellenfunktion fiir die Struktur 4 ganz gut durch
Wy, (4) allein beschrieben: y,, (4) =0.98 y, (4)—0.12y, (4).
Die Bertiicksichtigung von einfach und zweifach angereg-
ten Konfigurationen (CI-SD) 4dndert an diesen Ergebnis-
sen nichts. Die elektronische Struktur von 4 dhnelt dem-
nach der von Bicyclobutan 2/®°, Die zentrale Sil—Si3-
Bindung in 4 hat dhnlich wie in 2 betrichtlichen n-Cha-
rakter, und die Populationsanalyse nach Mulliken weist die
Si1Si3-Wechselwirkung als antibindend aus. Im Bindungs-
dehnungsisomer § ist der antibindende Charakter zwi-
schen Sil und Si3 grofer; § kann als Diradikal in einem
Singulettzustand bezeichnet werden. Die Merkmale dieser
Struktur wurden von Dabisch und Schoeller beschrieben!®.
Die HSilSi3-Winkel an den Briickenkopfatomen in 5 sind
wie die Bindungswinkel in SiHP nahezu 90°. Dadurch
kommen sich die beiden Wasserstoffatome an den Briik-
kenkopfatomen sehr nahe. Obwohl fiir SisHe § energiedr-
mer als 4 ist, wird sich diese Reihenfolge umkehren, wenn
anstelle von Wasserstoffatomen sperrige Substituenten an
den Briickenkopfatomen eingefiihrt werden. Dies konnte
rechnerisch bestiitigt werden: Ersetzt man die beiden Was-
serstoffatome an den Briickenkopfatomen in 4 und §
durch Methylgruppen unter Beibehaltung der Geometrie
des Si,H¢-Geriists, kehren sich die relativen Stabilititen
um. Die noch groBeren Bu-Substituenten in 1 kdnnen in
einer Struktur wie § iiberhaupt nicht mehr untergebracht
werden. Als Folge davon dhnelt die Struktur von 1 der von
4. Die tBu-Gruppen sind wegen der grofien RSiSi-Winkel
weit voneinander entfernt (Tabelle 1).

Si,Hs + 5Si;Hs — 2i-SisH o + 2Si3H, (a)
(SiHz)a + nSi;Hs — nSi;Hy (b)

Die Spannungsenergie von Bicyclobutan 2 betrigt 66.5
kcal mol~'1213P) Ein etwas hoherer Wert (70.6 kcal
mol ~', 3-21G*"“)) wurde mit der homodesmotischen!'”

Gleichung (a) fiir 4 theoretisch bestimmt. Dieser Unter-
schied deutet darauf hin, daB die Spannungsenergie in Si-
liciumdreiringen héher ist als in Kohlenstoffdreiringen
(Tabelle 2)!"-'4, Allerdings ist Cyclotetrasilan weniger ge-
spannt als Cyclobutan!-*, Demnach nimmt bei der Off-
nung von Bicyclobutan 2 zu einem Vierring-Diradikal als
hypothetischem Bindungsdehnungsisomer die Ringspan-
nung weniger ab als beim entsprechenden Ubergang von 4
nach 5: Dem Wert von 40 kcal mol ' fiir 2 stehen 52 kcal
mol ~! fiir 4 gegeniiber, wobei angenommen wird, daB die
Vierring-Diradikale dieselbe Spannungsenergie wie cyclo-
CH; bzw. cyclo-SisHg haben. Ahnliche Uberlegungen ha-
ben Wiberg et al. zur Analyse von Ringéffnungsprozessen
bei gespannten polycyclischen Systemen angestellt!'s.
Diese Unterschiede in den thermodynamischen, die Ring-
6ffnung fordernden Eigenschaften und die niedrigere Si-
Si-Dissoziationsenergie (74 kcal mol ~! fiir H;Si—SiH, ge-
geniiber 88 kcal mol = fiir H;C—CH;)!'¥ erkldren, warum
Si,Hs die Bindungsdehnungs-Struktur §, C,H, dagegen
eine Struktur mit normalen Bindungslingen (2) bevorzugt.
Beide Faktoren tragen auch dazu bei, daB die Inversions-
barriere im Bicyclotetrasilan 11! niedriger ist als in Bi-
cyclobutan 21'7-18),

Es wird gefolgert, dafl 1 nur wegen der sperrigen Substi-
tuenten an den Briickenkopfatomen eine mit 4 vergleich-
bare Struktur hat. Konnten Verbindungen synthetisiert
werden, in denen diese Substituenten durch Wasserstoff-
atome oder durch einen iiberbriickenden Ring ersetzt sind,
so wird als Struktur eine vorhergesagt, die dem Bindungs-
dehnungsisomer § entspricht. Tatsdchlich liefern vorliu-
fige Rechnungen an Pentasilaf1.1.1]propellan nur ein einzi-
ges Energieminimum mit einem groflen Abstand von etwa
2.9 A zwischen den Briickenkopfatomen.
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SCF-Ansatz fiir die Wellenfunktion berechnet werden (vgl. {17b]). Vor-
laufige Rechnungen weisen auf eine Ubergangsstruktur mit niedrigerer
Symmetrie als D, hin. Dieses Ergebnis ist in Einklang mit dem UHF-
optimierten Triplettzustand, fiir den ein nicht-planares Siliciumgerist
resultiert: P. von R. Schleyer, A. F. Sax, unverdffentlicht.
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Die organisch-chemische Primérliteratur iiberschwemmt
uns seit geraumer Zeit mit einer Flut neuer Syntheseme-
thoden und Reagentien, von denen die meisten den selbst-
verstindlichen Anspruch erheben, besser zu sein als die
etablierten Verfahren. Der Synthetiker hat die Qual der
Wahl und verldit sich mehr auf den Instinkt als auf ratio-
nelles Kalkiil. Diese unbefriedigende Situation will die
vorliegende Buchreihe offensichtlich im Sturmangriff be-
heben: Der Benutzer soll im Fall des Falles nicht irgend-
ein, sondern schlicht und einfach das beste Verfahren in-
klusive Kochrezept vorfinden. Der Anspruch auf kritische
Wertung geht klar iiber das hinaus, was andere hoch-
angesehene Werke wie ,,Organic Synthesis*, ,,Organic
Reactions”, ,,Reagents for Organic Synthesis* oder ,,Hou-
ben-Weyl-Miiller* schon seit langem anbieten. Man durfte
somit gespannt sein, inwieweit die Aussonderung der ,,be-
sten Verfahren aus hunderten gelungen war.

Rylanders ,,Hydrogenation Methods* scheinen es hierin
besonders leicht zu haben, kann doch die schon 1899 ge-
fundene katalytische Hydrierung geradezu als Musterbei-
spiel einer perfekt beherrschten Methode gelten. Das Buch
beginnt mit einer gemessen am Gesamtumfang recht brei-
ten (28.S.) allgemeinen Beschreibung von Katalysator-, L§-
sungsmittel- und Apparatevarianten, ohne iiber das Unver-
bindliche und Altbekannte hinauszukommen. Der Hydrie-
rung von CC-Doppelbindungen ist das zweite Kapitel (23
S.) gewidmet, das auch nicht viel Neues bringt, zwar aus-
fihrlich auf die Crux der Doppelbindungsverschiebung
eingeht, die viel ldstigere Racemisierung bei der Hydrie-
rung a-chiraler Olefine jedoch unterschligt. Uberhaupt
werden die stereochemischen Aspekte auf vier Seiten abge-
tan. Dem ausfithrlichen Acetylenkapitel entnimmt man im
wesentlichen, daB nichts iiber den guten alten Lindlar-Ka-
talysator geht, und die breite Besprechung der Hydrierung
von Heteromehrfachbindungen (50 S.) miiBte im Zeitalter
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der komplexen Hydride differenzierter ausfallen. Hydrie-
rungen von Arenen sind mehr fiir die industrielle Praxis
denn fiir den Laborgebrauch bedeutsam. Die drei letzten
Kapitel berichten erschépfend tiber Hydrogenolysen von
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen sowie von Heteroein-
fachbindungen in Ringen und in acyclischen Schutzgrup-
pen (Spaltung von O- und N-Benzylbindungen) und bieten
viel Interessantes fiir jedermann. Insgesamt enthilt Rylan-
ders Buch viel wertvolle Detailinformation und so man-
chen niitzlichen Tip, wobei es trotz klarer Gliederung an
Systematik fehlt. Fast gewinnt man den Eindruck, als habe
hier ein Experte in seinen wohlgefiillten, aber nicht mehr
ganz aktuellen Zettelkasten gegriffen und sich nur wenig
Gedanken dariiber gemacht, wie man dem Ratsuchenden
aus seiner momentanen Bedringnis helfen kénnte.
Geradezu abgeklirt erscheint demgegeniiber das Buch
von Haines, das in mustergiiltig iibersichtlicher Form die
Standardverfahren der Oxidation von CH-, C=C- und
C=C-Bindungen abhandelt. Die zahlreichen tabellarisch
erfaBten Reaktionsbeispiele und detaillierten Versuchsvor-
schriften (beides fehlt im ,,Rylander*‘) machen das Buch zu
einem echten Ratgeber am Laborplatz. Insgesamt domi-
niert das Altbewahrte: so im Bereich der CH-Oxidation
die Dehydrierung mit DDQ und Selen oder die Allyloxida-
tion nach Kharash-Sosnovski und mit Selendioxid. Spezial-
verfahren wie ,,Remote Functionalization* am Steroidge-
riist nach Breslow oder Barton werden allerdings iiberbe-
tont, wihrend das so wichtige Vedejs-Reagens (MoOs-Py-
ridin-HMPT) zur a-Hydroxylierung von Carbonylverbin-
dungen nicht erwihnt wird. Das Kapitel iiber C=C-Oxida-
tion ohne Bindungsbruch beschreibt die syn-Glykolisie-
rung mit Iod-Silberacetat nach Woodward oder mit Osmi-
umtetraoxid in allen méglichen Varianten. Auch die Ep-
oxidierung mit Persiure oder unter Ubergangsmetallkata-
lyse mit Hydroperoxiden ist ausfiihrlich berticksichtigt,
ebenso die Sharpless-Reaktion; allerdings fehlt der Hin-
weis auf die Maglichkeiten der diastereofacialen Steue-
rung bei der Persiure-Epoxidierung selbst. Im Abschnitt
iiber oxidative C=C-Spaltung findet man reiche Informa-
tion iiber Ozonolyse und Lemieux-Varianten. Das Alkin-
kapitel beschrinkt sich auf die Oxidation zu 1,2-Diketo-
nen, die Spaltung terminaler Acetylene zu Carbonsiuren
sowie die Glaser-Kupplung. Im SchluBkapitel beschiftigt
sich der Autor eingehend mit den Aspekten der Oxidation
von Arenen wie Hydroxylierung mit Persiuren, Peroxiden
oder Bleitetraacetat, Chinonbildung mit Cerammonium-
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