Als neuartiges Strukturelement weist 2 [Cu;PRR]-Ein-
heiten (R = iPr, R’ = CH,) mit verzerrt trigonal-bipyrami-
daler Ligandenanordnung an den P-Atomen auf. Zwei C-
Atome sowie ein Cu-Atom bilden hierbei zusammen mit
dem P-Atom eine Koordinationsebene. Die beiden ,,axia-
len** P—Cu-Bindungen sind gegeneinander in Richtung
auf die ,dquatoriale* P—Cu-Bindung geneigt (Abb. 2). Die
in 2 vorliegende p;-Koordination sekundirer Phosphidoli-
ganden PRR’ wurde bislang nur im Falle des von uns kiirz-
lich beschriebenen Komplexes 3 gefunden.

[Cud{iPrPCH,P(iPr),|Cly(py).] 3%

Cu'qy (Py}

Abb. 2. u;-PRK -Gruppierung: Mittelwerte 2=233.1 pm, b=232.9 pm,
£=226.0 pm: &= 128.3°, &'=128.5°, P=103.1°, 7=67.0°.

Fiir die Bindung der drei Cu'-Ionen in den [Cu,PRR}-
Einheiten stehen nur zwei Elektronenpaare zur Verfiigung.
Verwendet man jeweils eines zur Koordination der exocy-
clischen CuCl(py),-Gruppen (x=1, 2), so verbleibt noch
ein Elektronenpaar zur Verkniipfung der vier Cu'-Ionen
im zentralen achtgliedrigen Ring. Analoge Bindungsver-
haltnisse liegen im Elektronenmangelsystem der Organo-
kupfer(1)-Verbindungen des Typs D vor, bei denen statt
der [PRR'CuCIL]®-Einheiten E die isoelektronischen Li-
ganden [CH,SiMe,]® F als Briicken fungieren.

CH,
Y R © H @
s N e 7
R-H,c\c: i SCH-R PP—R C—H
u-~--Cu
CuCIL SiMe
\?Hz/ 3
R
D R=Me,Si E. L=py F

In Ubereinstimmung mit dieser formalen Beschreibung
der Cu—P-Bindung im [Cu,PCH,P),}-Kern von 2 als
Elektronenmangelbindung sind die endocyclischen Cu-P-
Abstinde (3, b, Abb. 2) bis zu 10 pm ldnger als die exocy-
clischen (Cu(n)—P(n); n=2, 4, 6, 8; T, Abb. 2).

Die beiden orthogonalen PCP-Briicken in 2 binden die
acht Cu'-Ionen in engem Abstand und schaffen damit
die Voraussetzung fiir eine attraktive Wechselwirkung
der 3d'%-Systeme'*l. Die Abstinde der PRR'-verbriickten
Cu-Atome (265.0(2)-247.1(1) pm) sind dementsprechend
kurz und ihneln denen in Kupfer (255.6 pm)™. In
[Cuy(PPh,),(Ph,PCH,CH,PPh,),] 4 mit p,-PPh,-Briicken
dagegen ist der Abstand der Cu-Atome mit 333.0(1) pm er-
heblich groBer'®.

Mit 2 und 3 wird die geringe Zahl der bislang struktu-
rell charakterisierten Phosphidokomplexe der Miinzme-
talle um Beispiele mit neuartiger Bindungssituation an den
PRR'-Briicken erweitert. 2 ist die erste Clusterverbindung
der Ubergangsmetalle, die aus M,PRR’-Einheiten aufge-
baut ist.
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Arbeitsvorschrift

In die auf 0°C gekiihlte Losung von 3.96 g (40 mmol) CuCl und 6.32¢g
(80 mmotl) Pyridin in 10 mL Acetonitril werden innerhalb von 10 min 3.08 g
(10 mmol) (Me,Si)iPrPCH,PiPr(SiMe;) getropft. Die Reaktionsmischung
wird anschlieBend auf Raumtemperatur erwdrmt und 16 h geriihrt. Dabei fal-
len gelbe Kristalle von 2 aus, die abgesaugt und mit 2 mL kaltem (0°C) Ace-
tonitril gewaschen werden. Ausbeute 3.71 g (54%). Aus der Reaktionslésung
148t sich weiteres 2 isolieren.

Eingegangen am S. Januar,
verdnderte Fassung am 9. Marz 1988 [Z 2564]
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1,4-Di-tert-butyl-2,6-bis(trimethylsilyl)silabenzol,
das erste in Losung bis —100°C stabile Silabenzol

Von G. Mdrkl* und W. Schlosser

Im Gegensatz zu den von 4. G. Brook et al.! und N.
Wiberg et al.!” in den letzten Jahren dargestellten, kine-
tisch stabilisierten Silaethenen, die unter Schutzgas selbst
bei Raumtemperatur bestandig sind, sind vergleichbar sta-
bile Silabenzolderivate bis heute nicht bekannt. In einer
Argon-Matrix bei 10 K konnten Silabenzol und 1-Methyl-
silabenzol®-! spektroskopisch charakterisiert werden.
1-Methylsilabenzol'® und 1,4- Di-tert-butyl-silabenzol!”!
wurden durch Abfangreaktionen mit Hexafluorbutin'®
bzw. 1,3-Dienen!” und durch Dimerenbildung!”! nachge-
wiesen. Wir berichten hier iiber 1,4-Di-terr-butyl-2,6-bis-
(trimethylsilyl)silabenzol 1, das bis ca. —100°C stabil ist.

CMe,
HIA s
2 I 108 1
Me,Si S|i SiMe,
CM93

Vor kurzem beschrieben wir die photochemische und
thermische N,-Eliminierung aus 6-Diazo-1-methoxy-1,2-
bis(trimethylsilyl)-4-tert-butyl-1-sila-2,4-cyclohexadien 2%,
Wir postulierten, daBl das primir entstehende Carben
unter 1,2-Silylverschiebung in das Silabenzol 3 und unter

[*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. W. Schlosser
Institut fir Organische Chemie der Universitat
UniversitatsstraBe 31, D-8400 Regensburg
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Skelettumlagerung in das Silafulven 4 umlagert, die als re-
aktive Zwischenstufen z. B. mit Methanol bzw. 2,3-Dime-
thylbutadien abgefangen werden konnen.

Me,Si

Mes CMe, H CMey
H | M H I N
Si/ SiMe; Me, Si /5. N, Me;Si H
| 2 g
OMe MeQ SiMe, /5'\
Me,Si  OMe
3 2 4

Wir untersuchten nun das photochemische Verhalten
der aus 1,4-Di-tert-butyl-1,2-bis(trimethylsilyl)- 1-sila-2,4-
cyclohexadien 5 jiber die Lithiumverbindung in 5-10%
Ausbeute zuginglichen Diazoverbindung 6. Belichtung
von 6 (3 h) bei Raumtemperatur in wasserfreiem Metha-
nol/THF (1/1) bei —78°C mit einer Halogenlampe
(A>410 nm) liefert unter N,-Abspaltung nach chromato-
graphischer Aufarbeitung an Kieselgel 60 mit Petrolether/
Benzol (6/1) das l-terr-Butyl-l-methoxy-silacyclohexadien
8 (45%). Dessen Bildung kann nur so interpretiert werden,
daB} das intermedi4r aus 6 entstehende Carben 7 sofort in
einer 1,2-Me;Si-Verschiebung zum Silabenzol 1 weiterrea-
giert, das durch Addition von Methanol das syn-Addukt 8
ergibt. Die physikalischen und spektroskopischen Eigen-
schaften von 5§, 6 und 8 sind in Tabelle 1 zusammenge-
faBt.

CMe, CMe,
3
H , N 1.MeLi(THF/HMPA 6:1) H 31 Sk
2 13
Me3Si g™, et TR M e
Me,Si CMe, MesC' SiMe
S
CMe, CMe,
o H N H MeOH H N H
L ( e 1 2 Y
Me,Si /Si,’ . MeySi- 'St YsiMe,
Me,C  SiMe, MeyC' ‘OMe
7 8

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten von §, 6 und 8.

§: Farbloses 01, Kp=160°C/0.01 Torr; 'H-NMR (250 MHz, CDCl,, 5-Wer-
te): 1- und 2-SiMe;: 0.12 (s), 0.15 (s), 1- und 4-CMe,: 0.91 (s), 1.04 (s), H-6:
1.57 (d), J(H-5/H-6)=6.9 Hz, H-5: 5.84 (dd), J(H-3/H-5)= 1.6 Hz, H-3:7.25
(d): MS (70 eV), M®: m/2=352 (6%), [M— CH,]®: 337 (4%), [M — CH,[®:
295 (80%), [295 — SiMe,]®: 222 (25%), [SiMe,]®: 73 (100%)

6: Nicht destillierbares, viskoses rotes O1; IR (Film): (C=N;)=2050 cm~';
UV (n-Hexan): 4 ,,, =380 nm; '"H-NMR: |- und 2-SiMe,: 0.20 (s), 0.27 (s), 1-
und 4-CMe;: 1.10 (s), 1.11 (s), H-5: 6.14 (d), J(H-3/H-5)=1.5 Hz, H-3: 7.41
(d); “C-NMR (CDCl;): C-3: 151.9, C-2: 137.9, C-4: 128.1 (137.9), C-5: 116.5,
C-6: 24.6, CMe,: 35.6, 26.4, SiMe;: 1.3, 1.0 [10]: MS: m®: m/z=378 (2%),
[M=N;J®: 350 (5%), [350— CH,]®: 335 (12%), [350— C.H,]®: 293 (80%),
[SiMe,]®: 73 (100)

8: Farbloses Ol, Kp=180°C/0.01 Torr; '"H-NMR: 2- und 6-SiMe;: 0.13 (s),
0.18 (s), 1- und 4-CMes: 0.90 (s), 1.07 (s), H-6: 1.35 (d), J(H-5/H-6)=4.0 Hz,
H-5: 5.81 (dd), J(H-3/H-5)=2.0 Hz, H-3: 7.31 (d), OCH;: 3.41 (s); MS: M®:
m/z=382 (8%), [M—CH,[®: 367 (6%), [M—C.HsJ®: 325 (100%),
[M —Me,SiOMe]®: 278 (30%), [278 - C(H,]®: 221 (41%)

Wihrend das aus 4-Diazo-1,1-dimethyl-1-sila-2,5-cyclo-
hexadien durch Thermolyse bei 400°C erzeugte Carben
nicht - unter 1,4-Methylverschiebung - in 1,4-Dimethylsi-
labenzol umlagert, sondern zum Ethenderivat dimeri-
siert!”), bewirkt in 7 die groBe Wanderungstendenz des Si-
lylrestes die Umlagerung zum Silabenzol 1.
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Nach 3 h Belichten von 6 in einer Trapp-Mischung
(THF/Ether/Petrolether 4/1/1) bei —110°C bis —120°C
liefert die Reaktionslésung bei Zugabe von Methanol auch
30 und 60 min nach beendeter N,-Abspaltung in 35-40%
Ausbeute das Methanol-Addukt 8. Da 8 auch nach 4-5h
Belichten noch in fast gleicher Ausbeute gebildet wird, ist
eine sich anschlieBende, schnelle photochemische Folge-
reaktion von 1 unter diesen Bedingungen auszuschlieBen.
Da 8 aus 6 auch in Gegenwart von Methanol nur in 45%
Ausbeute gebildet wird, mufl man annehmen, daB bei der
Belichtung von 6 noch andere Produkte entstehen, die bis-
lang nicht isoliert werden konnten. Die Belichtung von 6
in THF ohne Abfangreagentien liefert bei 25°C, 0°C,
—30°C und —60°C keine definierten Produkte; nachtrig-
liche Zugabe von Methanol zu den belichteten Losungen
fihrt nicht mehr zum Addukt 8.

Die Annahme, daf} das Silabenzol 1 bis ca. — 100°C sta-
bil ist, 148t sich durch Tieftemperatur-Spektroskopie erhir-
ten. Das **Si-NMR-Spektrum der Diazoverbindung 6 in
der Trapp-Mischung bei —100°C zeigt drei Signale bei
8= —2.6 und —15.3 (Me;Si) sowie bei §= —24.8 (Ring-
Si). Bei Belichtung von 6 in einer Trapp-Mischung (¢ = 60
mg/mL) unter Reinststickstoff im abgeschmolzenen
NMR-Rohrchen bei —110°C bis —120°C verschwinden
die 2°Si-NMR-Signale von 6 innerhalb von 3 h; ein neues
Signal bei 6= —17.8 wird den SiMe;-Substituenten in 2,6-
Stellung, eines bei 5= +26.8 dem sp?-Ring-Si-Atom des
Silabenzols 1 zugeordnet. Beim Aufwirmen der Losung
verschwinden diese Signale bis —70°C. Bei Zugabe von
Methanol zur NMR-MeBldsung bei T< —110°C wird wie-
derum das Methanol-Addukt 8 in 40% Ausbeute erhalten.
Die 8(*Si)-Werte fiir acyclische Silaalkene!'" in C¢Dy lie-
gen zwischen 6= +40 und &= +144; es scheint aber,
daB THF als Donorligand am sp®-Silicium zu einer Hoch-
feldverschiebung von dessen Signal fiihrt. So liegt z.B.
das *°Si-NMR-Signal fiir den Silandiyl-Komplex
[(CO),Fe=Si(OrBu),-Do] bei §=7.1 (Do=HMPT) und
6= —9.4 (Do=THR"

In dem bei ca. —105°C aufgenommenen “C-NMR-
Spektrum sind nach 3 h Belichten der Losung von 6 (c~70
mg/mL) die Signale des Edukts ebenfalls weitgehend
verschwunden; fiir C-2 bis C-5 treten neue Signale auf, die
wir aufgrund von off-Resonanz-Messungen den Ring-C-
Atomen von 1 wie folgt zuordnen {[Dg]THF/Et,O/Petro-
lether): 6 =166.8 (C-3, C-5), 126.0 (139.5) (C-2, C-6), 139.5
(126.0) C-4)!">'4 Beim kurzzeitigen Aufwidrmen der Lo-
sung auf —10°C verschwinden diese Signale!'?.

Im IR-Spektrum von 6 (Trapp-Mischung, c=3 mg/mL,
Schichtdicke 0.2 mm) bei — 120°C ist die C=N,-Schwin-
gung bei 2050 cm ™' nach 6 min Belichtung praktisch
verschwunden. Im UV-Spektrum (HBO 200, Monochro-
mator) ist nach dieser Zeit - unter den gleichen MefBbedin-
gungen - die Absorptionsbande von 6 bei 380 nm
verschwunden; die im gleichen Wellenldngenbereich fir 1
zu erwartende Absorptionsbande wird aber nicht beobach-
tet!'®, Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von G. Maier et al.”¥), nach denen die Absorp-
tionsbanden des Silabenzols selbst in einer Argon-Matrix
bei 10 K nach kurzer Belichtung verschwinden.

Bei einer gegeniiber den *°Si- und ''C-NMR-Messungen
bis zu 100fach geringeren Konzentration an 6 koénnen
mogliche photochemische Folgeschritte oder Reaktionen
mit Spuren von Feuchtigkeit oder Sauerstoff (bei Belich-
tungszeiten von 6 min) zum vélligen Abbau von 1 fithren.
Beim Belichten von 6 in einer lcm-Kiivette verschwindet
die Absorptionsbande bei 375-390 nm bei —120°C we-
sentlich langsamer als bei Raumtemperatur. Da} die mit
dem Abbau von 6 zuriickgehende Extinktion durch den
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Aufbau von 1 kompensiert wird, zeigt das Auftauen der
bei — 120 °C 5 min belichteten Losung von 6: Mit steigen-
der Temperatur geht die Extinktion der Bande rasch zu-
riick. Dieser Befund ist so zu deuten, daB in den bis zu §
min belichteten Lésungen von 6 die breite Absorptions-
bande bei 375-390 nm durch das gleichzeitige Vorliegen
von 1 und 6 verursacht wird.

Aus diesen Befunden kénnen wir folgern, daB3 das pho-
tochemisch aus 6 erhiltliche Silabenzol 1 bis etwa
—100°C stabil ist. Oberhalb dieser Temperatur lassen sich
bei Abwesenheit von Abfangreagentien keine definierten
Folgeprodukte von 1 mehr isolieren. Eine Dimerenbildung
wie beim kurzlebigen 1,4-Di-rerr-butyl-silabenzol” wird
bei 1 - wohl aus sterischen Griinden - nicht beobachtet.

Vor einiger Zeit wurde anhand von MO-Rechnungen!'”
die Moglichkeit einer photochemischen Valenzisomerisie-
rung von Silabenzol zum Dewar-Silabenzol diskutiert. Die
Annahme, daB in der Matrix erzeugtes Silabenzol und Si-
latoluol bereits nach kurzem Belichten zu Sila-Dewar-Ben-
zol bzw. dessen Methylderivat isomerisieren'¥, wird durch
unsere Ergebnisse zwar nicht widerlegt, die Folgereaktio-
nen miissen aber bei unseren Bedingungen so langsam
sein, daB sich 1 in dem fiir die NMR-Messungen notwen-
digen Konzentrationsbereich bei — 100 °C noch eindeutig
nachweisen 1aft. Fiir ein Dewar-Isomer von 1 wiren in
Analogie zu den Werten bekannter Silacyclobutene und Si-
lacyclopropene 5(*°Si)-Werte von — 50 bis — 100 zu erwar-
ten'’®. Es iiberrascht, daB selbst Silabenzolderivate, die ki-
netisch stark stabilisiert sein sollten, bei Raumtemperatur
nicht stabil sind.

Eingegangen am 13. Januar,
erginzte Fassungen am 4. Mirz und am 25. April 1988 [Z 2572]
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Blockieren der Retro-Diels-Alder-Reaktion
durch Komplexbildung:
1°-Cyclopentadienyl(n*-dicyclopentadienyl)eisen**

Von Janet Bliimel, Frank H. Kéhler*, Gerhard Miiller
und Dallas L. Wilkinson

Die Retro-Diels-Alder-Reaktion gehdrt zum Repertoire!"
des préparativ arbeitenden Chemikers; zugleich wird in-
tensiv an ihrer Verbesserung gearbeitet, z. B. um die iibli-
chen drastischen Bedingungen der Pyrolyse zu umgehen.
Jungste chemische Malnahmen sind die Beschleunigung
der Reaktion durch den Einbau von Silylgruppen®®, durch
saure Katalyse in der Aza-Variante!®® und durch Verringe-
rung der Molekiilspannung'®?! oder der Basizitdt?-* beim
Gang vom Edukt zu den Produkten. Was die letzte Vari-
ante angeht, so haben wir unlingst gefunden, daB die Re-
tro-Diels-Alder-Reaktion sogar zu schnell verlaufen kann,
um die eigentliche Startverbindung zu beobachten®. So
fuhrt die Reaktion des stannylierten Dicyclopentadiens 1
mit Methyllithium selbst bei —78°C zu Dicyclopentadien
2 und Cyclopentadienyllithium. Die vermutete Zwischen-
stufe 1a konnten wir bisher nicht nachweisen.

Ve 2
70
—_—
{ y
Spbi

¢ SnMe,

G — B

syn
anti
4

Schema 1. a) MeLi/Et,O, THF, ~78 (. b) Fe,Cl,(THF);, —78—-25°C; die
Gegenionen sind Li®.

Wir fanden jetzt, daB3 sich 1a durch solvatisiertes Ei-
sen(11)-chlorid abfangen 148t, wobei die Titelverbindung
n°-Cyclopentadienyl(n®-dicyclopentadienyl)eisen 4 als
einzige isolierbare Eisenspezies in 20% Ausbeute (nicht op-
timiert, bezogen auf 1) entsteht (Schema 1). Die Identitét
von 4 folgt aus der korrekten Elementaranalyse und spek-
troskopischen Daten'®. Wichtige Punkte sind: Die Zahl
der NMR-Signale entspricht C,-Symmetrie in Losung. Die
5('H)- und §(*C)-Daten weisen auf die Bildung eines Al-
lylsystems hin; eine Bindung von C8/9 an Eisen ist mit
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