uberbriickt sind. Auf diese Weise entsteht ein cyclisches
tiaraférmiges Grundgeriist [MogO,,(OCH,)s]°. Die Mo-
Mo-Absténde innerhalb des Ringes sind abwechselnd kurz
und lang (mit Durchschnittswerten von 2.578 bzw.
3.287 A). Jedes der Mo-Mo-Paare mit kurzem Abstand ist
von zwei Oxo- und jedes der Mo-Mo-Paare mit langem
Abstand von zwei Methoxygruppen iiberbriickt. Die
Methoxygruppen weisen vom Mog-Ring weg, wihrend die
Oxogruppen in den vom Ring gebildeten Hohlraum ragen.
Die Mo-Mo-Bindungslange von 2.578 A ist charakteri-
stisch fiir MoY-d'-Zentren in iiberbriickten zweikernigen
Komplexen mit direkter Mo-Mo-Wechselwirkung!'" und
erkldrt den beobachteten Diamagnetismus von 8 als Kon-
sequenz starker magnetischer Kopplung.

Besonders hervorzuheben an der Struktur von 8 ist, daB
der Hohlraum der cyclischen Einheit [MogO,(OCH,)s[®
von einer Oxalatgruppe [C,0,]*° besetzt ist. Jedes Sauer-
stoffatom der Oxalatgruppe iiberbriickt zwei der weiter
voneinander entfernten Mo-Zentren. Die Oxalatgruppe,
die acht Mo-Zentren und die acht terminalen Oxogruppen
bilden eine planare Einheit [MosOs(C,0.)]**® (die maxi-
male Abweichung von der besten Ebene durch alle Atome
betrigt 0.02 A). Die C-O-Abstande der Oxalat-Einheit sind
deutlich verschieden (C1-O1 1.25(2), C1-02 1.37(2) A).
Dies legt nahe, daB die C1-O1-Bindungen Mehrfachbin-
dungscharakter haben.

0§/R

¢ 2]

: 0 R
\ / H® N/ 0#o~R \ ][
—Mo=0 — —Mo + H,0 ——= —Mo—0" R
/ \ /\ /\

0 R 0 R 0 R
“ \ v L
“Mo-0 0+ RPe—— —Mo—0PR +——  — Mo— 07O R
/ 0 A\
<l (Ii
Mol Mo

Schema 1.

Die Synthese eines Mo"-Oxalat-Clusters aus Polyoxo-
molybdat(vi) und Rhodizonsiure zeigt, daB in diesem Fall
die wohldokumentierte Carbonyl-Insertion mit einer Spal-
tung des Liganden und mit Redoxprozessen gekoppelt ist.
Der Mechanismus dieser Reaktion ist bisher nicht im De-
tail bekannt. Vermutlich verlauft der ProzeB iiber aufein-
anderfolgende Zweielektroneniibergiange und kationische
Zwischenstufen (sieche Schema 1). Da mehrkernige Mo-
Cluster an der Reaktion beteiligt sind, liegen die formal
vierwertigen Mo-Zentren, die im Verlauf der Elektronen-
transferschritte gebildet werden, in unmittelbarer Nach-
barschaft zu oxidierten Mo"'-Zentren, und es ist eine
rasche Komproportionierung zu erwarten:

Mo'v...-Mo¥! — Mo¥-MoV

Der Mechanismus erfordert die Bildung organischer Kat-
ionen, von deren Stabilitit es abhingt, ob das Oxalat-
Derivat isoliert werden kann. Wihrend a-Glyoxal und
Phenanthrenchinon die einfachen Insertionsprodukte 2
bzw. 3 ergeben, zerfallen Chloranilsdure 6 und Rhodizon-
sdure 7 unter Bildung der Oxalat-Derivate 4 bzw. 8. Wie
erwartet, fordert eine effiziente Stabilisierung der kationi-
schen Abgangsgruppe die Bildung von Oxalatokomplexen.
Beispielsweise reagiert Di-terr-butylglyoxal (2,2,5,5-Tetra-
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methyl-3,4-hexandion) mit dem Molybdat § in 70% Aus-
beute zum Komplex 8. Momentan untersuchen wir, wie
sich die Variation der Substituenten derartiger a-Diketone
auf die Produkte der Carbonyl-Insertion in Oxometallat-
Geriiste auswirkt.
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Reduktive Oligomerisierung von
1,2-Di-tert-butyl-1,1,2,2-tetrachlordisilan:

Das Tetracyclo[3.3.0.0%7.0>%Joctasilan- und das
Tricyclo{2.2.0.0*"|hexasilan-System**

Von Yoshio Kabe*, Mutsumi Kuroda, Yoshihiro Honda,
Osamu Yamashita, Takeshi Kawase und
Satoru Masamune*

Zahlreiche neuere Veroffentlichungen belegen das Inter-
esse an den theoretischen und synthetischen Aspekten ge-
spannter polycyclischer Verbindungen'"2, Der gegliick-
te Aufbau des Bicyclo[l.1.0]tetrasilan-Systems!?*-<! legt es
nahe, daBl Trichlorsilane (RSiCl;) und 1,1,2,2-Tetrachlor-
disilane (RSiCl,—SiCl;R) mit geeigneten Liganden R als
Vorlaufer neuer Polycyclen dienen konnten, auch von Ver-
bindungen der Zusammensetzung (RSi),,. Wir beschreiben
hier erste Untersuchungen zur reduktiven Oligomerisie-
rung von 1,2-Di-rert-butyl-1,1,2,2-tetrachlordisilan 1?%, die
in bisher einzigartiger und in mancher Hinsicht unerwarte-
ter Weise zu Tricyclo[2.2.0.0>°hexasilan- und Tetracyclo-
[3.3.0.0%7.0%Joctasilan-Derivaten fiihren!®. In der nachfol-
genden Kurzmitteilung werden wichtige Aspekte der *°Si-
NMR-Spektroskopie dieser Ringe aufgezeigt®.

[*] Dr. Y. Kabe, M. Kuroda, Dr. Y. Honda, Dr. O. Yamashita

Institute for Fundamental Research and
Tochigi Research Laboratory, Kao Corporation
Ichikai-machi Haga-gun, Tochigi 321-34 (Japan)
Prof. Dr. S. Masamune, Dr. T. Kawase
Department of Chemistry, Massachusetts Institute of Technology
Cambridge, MA 02139 (USA)

[**] Der am MIT durchgefiihrte Teil dieser Arbeit wurde durch die National
Science Foundation (USA) geférdert.
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Umsetzung von 1 mit einer 1.2 M Lésung von Naphtha-
linlithium (LiNp) in Dimethoxyethan (DME) ergab nach
1 h bei —78°C in Abhéngigkeit vom Molverhiltnis LiNp/
1 unterschiedliche Produkte. So lieferte die Reduktion von
1 mit 2.5 Aquivalenten LiNp nach der Trennung durch
fraktionierende Kristallisation die vier Verbindungen 2
(rBu,Si,Cl;, 8-20% Ausbeute), 3a (rBucSi,Cl,, 4%), 4
(1Bu,SisCl—rBuSiCl,, 6%) und Sa (1BugSizCl,, 6%). Dage-
gen fihrte die Erhohung des LiNp/1-Verhiltnisses auf
5/1 nach chromatographischer Produkttrennung an einer
Silicagel-Sdule zu 3b (rBusSigMe;), b (1BuySigMeCl) und
5c¢ (rBusSigMe,)® in 12% Gesamtausbeute. Die Summen-
formeln und die in Klammern angegebenen Zusammenset-
zungen der Verbindungen resultieren aus den Massen- und
"H-NMR-Spektren (siche Schema 1 und Tabelle 1).

ti|3u
cl tBu 7\
¢l ¢l Y| \
I LN Si——Si N e 8
tBu-Si-Si~tBu —> tBu/| i /] + s/ s o+
&b OME /gy [/c1 X7 ,S'\\/ ™8y
ls‘ Si tBu  OSi
]
1 Cl tBu tBu
2 3a: X = Cl; 3b: X = CH:5
tBu tBu “|3U x!
‘ Ngi——si
Si ! 1 =St~4Bu
tBu / Cl\ ¢ ‘ sa<
tB “of | s ) T tBu
SIS =8I 57 MBu + gy /SI\tBu
Cl l\ / By tBu__ [ _si
tBu Si Si N
\ | tBu
tBu x2
4 5a: X! = X2 = ¢l
5b: X! = CHy, X2 = C|
tBu tBu 5c: X! = X2 = CH,
\S‘ S’/ 5d: X! = X2 = H
I— : = =
Bu_ LN\ _tBu
Si Si
tBUW?i—?i——X
X tBu
6a: X = Cl H,PtCI
: 5b, 5¢c ———> 5a + CH,SiHCI,
6b: X = CHj HSICly

Schema 1. Bei Sb-d ist die sterische Anordnung nicht gesichert.

Die 'H-, *C- und **Si-NMR-Spektren von 2 weisen auf
einen symmetrischen Aufbau des Molekiils hin. Die Rént-
genstrukturanalyse belegt, daB 2 in all-trans-Konfigura-
tion vorliegt, und schlieBt die all-cis- und die cis-trans-cis-
Anordnung aus'.

Da das Fehlen der inzwischen wohlbekannten spek-
tralen und chemischen Eigenschaften von Disilenen die
Abwesenheit von SiSi-Doppelbindungen sowohl in 3a als
auch in 3b anzeigt, miissen beide Verbindungen aufgrund
ihrer Zusammensetzung tricyclische Geriiste haben. Beide
Si,-Spezies weisen anstelle von sechs nur drei Signale fir
die *Si-Kerne und fiir die reri-Butylprotonen auf. Durch
diese Molekiilsymmetrie werden die Strukturvorschlige
eindeutig auf 3a und 3b oder 6a und 6b begrenzt. Aller-
dings sind die letztgenannten beiden Vorschldge nicht mit
der bekannten Chemie des Bicyclo[1.1.0}tetrasilan-Systems
vereinbar®, so daB 3a und 3b das Tricyclo[2.2.0.0>*|hexa-
silan-Geriist haben missen und als Dichlor- bzw. Dime-
thyl-Derivat vorliegen. 3b wird offensichtlich beim Einsatz
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Tabelle 1. Einige physikalische Eigenschaften von 2, 3a, 3b, 4, Sa, 5b, 5c
und 8d. '"H-NMR (270 MHz, C,Ds), >C-NMR (67.9 MHz, C.Ds), **Si-NMR
(53.7 MHz, C.D,).

2: Fp=214°C (Zers.); '"H-NMR: §=1.30 (s, 36 H); ’C-NMR: 6=26.59 (s),
28.41 (q); 2°Si-NMR: §=19.20; MS (EI, 20 eV): ber. fiir C ,H1SisCl; m/z
480.0648, gef. 480.0654

3a: Fp>300°C; 'H-NMR: §=1.28 (s, I8 H), 1.39 (s, 18 H), 1.44 (s, 18 H);
BC-NMR: §=23.46 (s), 23.87 (s), 27.69 (s), 29.34 (q), 33.77 (q), 33.92 (q);
¥Gi-NMR: §= —58.27, —53.00, 75.74; MS (EI, 70 eV): ber. fir C,,H;.SisCl.
m/z 580.2218, gef. 580.2242

3b: Fp=208°C (Zers.); 'H-NMR: §=0.87 (s, 6 H), 1.33 (s, 18H), 1.34 (s,
36 H); >’C-NMR: 6=1.04 (q), 30.99 (q). 31.03 (s), 33.70 (s), 34.32 (q), 34.41
(q), 34.82 (s); Si-NMR: 6= —59.21, —39.83, 54.25; MS (EI, 20 eV): ber. fiir
Ca6HeoSis m/z 540.3311, gef. 540.3310

4: Fp>300°C; '"H-NMR: 6=1.23 (s, 9H), 1.35 (s, 9H), 1.38 (s, 9H), 1.41 (s,
9H), 1.45 (s, 9H), 1.47 (s, 9H), 1.51 (s, 9H); C-NMR: 6=22.06 (s), 22.24
(s), 24.12 (s), 25.05 (s), 25.40 (s), 26.38 (s), 27.08 (q), 27-69 (s), 29.89 (q), 33.91
(Q), 34.30 (q), 34.32 (), 34.45 (q), 34.65 (g); °Si-NMR: §= —61.02, —51.53,
—51.09, —32.63, 37.71, 43.39, 75.42; MS (EI, 20 eV): ber. fiir C5gH¢3Si-Cl,
m/z 700.2380, gef. 700.2369

Sa: Fp>300°C; '"H-NMR: 6=1.39 (s, I8 H), 1.47 (s, 18 H), 1.48 (s, I8 H), 1.50
(s, 18H): *C-NMR: §=26.10 (s), 26.15 (s), 26.81 (s), 27.18 (s), 29.53 (q),
32.71 (q), 33.79 (q), 34.69 (q); °Si-NMR: §= —41.99, —20.78. 8.11, 53.06;
MS (EL, 79 eV): ber. fiir C3;H1:S8isCl; m/z 750.3166, gef. 750.3184

5b: Fp=261°C (Zers.); '"H-NMR: §=0.78 (s, 3 H), 1.27 (s, 9 H), 1.37 (s, 9H),
1.38 (s, 9 H), 1.43 (s, 9H), 1.44 (s, 9 H), 1.52 (s, 9H). 1.53 (s, I8 H); ’C-NMR:
&= -3.37(q), 21.78 (s), 25.90 (s), 26.11 (s), 26.16 (s), 26.37 (s), 26.65 (s), 26.94
(s), 27.05 (s), 29.82 (q), 30.78 (q), 32.86 (q), 32.94 (q). 34.11 (q), 34.90 (q). 35.00
(q), 36.85 (q); *Si-NMR: §= —41.15, —37.42, —21.84, —16.04, 6.30, 10.50,
12.96, 50.68; MS (EI, 20 eV): ber. fiir CiyH;5SiyCl m/z 730.3731, gef.
730.3742

Sc: Fp>300°C: '"H-NMR: 56=0.83 (s, 6 H), 1.31 (s, 18 H), 1.42 (s, 18 H), 1.44
(s, 18H), 1.48 (s, 18 H); >*C-NMR: 5= —2.95 (q), 21.76 (s), 26.05 (s), 26.27
(s), 26.55 (s), 31.06 (q), 33.10 (q), 34.16 (q), 35.22 (q): *Si-NMR: 5= —36.12,
—17.19, 8.09, 8.79. MS (EI, 20 eV): ber. fir C;.H»Sis m/z 710.4258, gef.
710.4247

54: Fp>300°C: 'H-NMR: 6= 134 (s, 18 H), 1.39 (s, 18 H), 1.48 (s, 18 H), 1.52
(s, 18 H), 4.45 (s, 2H): PC-NMR: 5=21.28 (s), 24.50 (s), 24.59 (s), 25.28 (s),
31.60 (q), 32.90 (q), 32.96 (q). 3395 (q); **Si-NMR: 6=—39.71, —2563,
—17.14, 9.90; MS (EI, 70 eV): ber. fiir CyH..Siy m/z 682.3945, gef.
682.3936

groBerer Mengen des Reduktionsmittels in Gegenwart des
Losungsmittels DME auf Kosten von 3a erhalten. Es ist
bekannt, daB Silyl-Anionen mit DME zu Methyl-Deriva-
ten reagieren’®,

Die Struktur von 4 ist durch Rontgenstrukturanalyse
(Abb. 1) gesichert. Wahrscheinlich wird 4 aus 3a gebildet.
Das durch Reduktion von 3a resultierende Anion greift
vermutlich 1 an, wobei es zu einer SiSi-Bindungsspaltung
und einer Eliminierung eines Silyl-Anions anstelle eines
Chlorid-lons kommt.

[10]

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, ohne H-Atome; die rers-Butyl-
gruppen sind jeweils nur durch ein C-Atom reprisentiert). Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheintichkeit. SiSi-Bindungs-
ldngen (Standardabweichungen) [A]: Sil-Si2 2.366, Sil-Si4 2.370(2), Sil-Si7
2.384, Si2-Si3 2.364(2), Si2-SiS 2.407(2), Si3-Si4 2.392(2). Si3-8i6 2.351(2), Sid-
Si5 2.389(2), SiS-Si6 2.345(2).
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Sim S Si=—Si—Si—Si

I A

Si——Si——Si Si——Si——Si—=Si
3 5

Durch Benkeser-Reaktion, die unter H,PtCl¢-Katalyse
gezielt zum Me/Cl-Austausch mit HSiCl; fihrt!'", werden
Sb und Sc quantitativ in 5a umgewandelt. Umsetzung von
Sa mit LiNp in Toluol (anstelle von DME) liefert nach
Protolyse Sd. Diese chemische Beweisfithrung 1aBt wenig
Zweifel daran, dal} die Verbindungen Sa-5d das gleiche
Sis-Geriist haben. Deshalb vermag die Ermittlung der Mo-
lekiilstruktur von Sa durch Réntgenbeugung (Abb. 2)!'%
den Aufbau aller Verbindungen § zu sichern. Zudem sind
diese Strukturen mit den aus den NMR-Daten (Tabelle 1)
abgeleiteten Symmetrien in Einklang.

Abb. 2. Struktur von Sa im Kristall (ORTEP, ohne H-Atome: die tert-Butyl-
gruppen sind jeweils nur durch ein C-Atom représentiert). Die Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wegen des Vor-
liegens von zwei (enantiomeren) Molekiilen in der asymmetrischen Einheit
sind jeweils zwei SiSi-Bindungslangen (Standardabweichungen) [A] far die
einander entsprechenden Bindungen angefthrt: Sil-Si2 2.335(2), 2.337(2),
SiS-Si6 2.335(2), 2.342(2), Sil-Si4 2.371(2), 2.383(2), Si5-Si8 2.370(2), 2.371(2),
$i2-8i3 2.376(2), 2.375(2), Si6-Si7 2.378(2), 2.377(2), Si2-Si7 2.395(2), 2.393(2),
Si3-Si6 2.393(2), 2.397(2), Si3-Si4 2.438(2), 2.452(2), Si7-Si8 2.447(2), 2.445(2),
$i4-5i8 2.362(2), 2.363(2).

Die Struktursicherung macht auch die Bildung die-
ser Produkte verstindlich. Der letzte Schritt zu den tri-
und tetracyclischen Systemen, eine intramolekulare Ring-
schluBreaktion, ist durch gestrichelte Linien in den Gerii-
sten von 3 und 5 angedeutet. Bisher gibt es keinen Hin-
weis auf das Vorliegen auch nur geringster Mengen an Oc-
tasilacuban-"'? und Hexasilaprisman-Derivaten unter den
Reduktionsprodukten von 1.

Es ist anzumerken, daf das Tricyclo[2.2.0.0>°]hexan-Ge-
riist interessanterweise hdufig bei anorganischen Polycy-
clen anzutreffen ist!'],
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»Si->Si-Fernkopplungen in
gespannten cyclischen Polysilanen**

Von Mutsumi Kuroda, Yoshio Kabe*,
Masayuki Hashimoto und Satoru Masamune*

Da durch *C-2D-INADEQUATE-NMR-Spektroskopie
aufgezeigt werden kann, wie die Kohlenstoffatome in ei-
nem Molekiil miteinander verkniipft sind, hat diese Tech-
nik breite Anwendung bei der Strukturaufkldrung organi-
scher Verbindungen gefunden''. Sie ist dann auBerordent-
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