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-

{*] Dr. Y. Kabe, M. Kuroda, Dr. M. Hashimoto
Institute for Fundamental Research and
Tochigi Research Laboratory, Kao Corporation
Ichikai-machi Haga-gun, Tochigi 321-34 (Japan)
Prof. Dr. S. Masamune
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) gefdrdert. Den Mitarbeitern der Jeol Ltd.
danken wir fiir die wertvolle technische Unterstiitzung.

0044-8249/88/1212-1795 $ 02.50/0 1795



lich niitzlich, wenn die direkte '*C-'>C-Kopplung ('J)
deutlich groBer ist als die Fernkopplungen ("J, n>2), was
iiblicherweise in den bisher untersuchten offenkettigen
und ungespannten alicyclischen Systemen der Fall ist!?.
Mit einer speziell fiir °Si-Kerne modifizierten INEPT-
INADEQUATE-Technik®™ haben wir die ?°Si-**Si-Kopp-
lungen in einigen Cyclosilanen untersucht. Dabei ergaben
sich zwei allgemeine Trends: 1) Die Abnahme der Ring-
groBe von sechs auf drei fiihrt zu einer Verkleinerung von
"Jsi.si und zu einer VergréBerung von 2Jg; s;; 2) in gespann-
ten polycyclischen Verbindungen wie etwa den Tetracyclo-
[3.3.0.0%7.0*Joctasilan-Derivaten 1a,b und dem Tricyclo-
[2.2.0.0*’]hexasilan-Derivat 2'¥ sind nicht nur die Gré-
Ben von 'J und ?J vergleichbar, sondern selbst Kerne, die
durch drei oder sogar vier Bindungen getrennt und stereo-
chemisch ungewohnlich angeordnet sind, zeigen noch be-
trachtliche Wechselwirkungen.

fBu\ t?u X

9
Si——Si_. S
\SIE/SI\tBu . B%\ c_
\t AN L H
[ tBu Nsi i Sty

L S
wf e SR
tBu \
tBu 0
\Sli/SI\tBu
¢

?i
Cl Bu
la, X = CHj 2
ib, X = Cl

2

Uber die GroBe von 2°Si-**Si-Kopplungskonstanten ist
bisher wenig bekannt®. In den Tabellen 1 und 2 sind 'J
und "J mehrerer ausgewéhlter Siliciumverbindungen ange-
fiihrt (3-7 bzw. 1a,b und 2). Einige physikalische Daten
der Polysilane 3-7 sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Bei
der offenkettigen Verbindung 3 liegen die 'J-Werte im Be-
reich von 55-70 Hz; die 2J- und *J-Werte sind eine Gro-
Benordnung kleiner (2.5-5 Hz). In den (vergleichsweise)
spannungsfreien Sechs- und Fiinfringen 4 bzw. § nehmen
die 'J-Werte geringfiigig ab, die 2J-Werte dagegen be-
trichtlich zu. Dieser Trend verstirkt sich in gespannten
Ringsystemen, beispielsweise in 6 und 7. Wihrend 'J bei
6 noch ungefihr doppelt so groB ist wie 2J, betrigt die be-
obachtete Kopplungskonstante 'J von 7 nur noch 24.1 Hz.
Diese Zunahme von 'J mit wachsender RinggréBe ist mit
der Annahme in Einklang, daB 'J und der Anteil an s-
Charakter der an der Ringbildung beteiligten Si-Orbitale
sich ungefihr gleichsinnig 4ndern®.

Das 2D-NMR-Spektrum des Tetracyclus 1a'” (Abb. 1)
weist 15 2°Si-2°Si-Kopplungen mit Werten von ca. 20 bis 40
Hz auf. Da das System elf SiSi-Bindungen enthilt, miissen
vier dieser Kopplungen Fernkopplungen (°J) sein. Wie
eine etwas lange, jedoch logische Argumentation deutlich
macht'”)] sind die Signale 1 bis 8 in der in Tabelle 2 ange-
fiilhrten Weise den 2°Si-Kernen von 1a zuzuordnen. Diese
Festlegung erleichtert die entsprechende Zuordnung bei
1b, das zudem eine C,-Achse enthilt. Diese Verbindung
weist drei Paare an beobachteten Fernkopplungen auf, von
denen ein Paar eine Kopplungskonstante von lediglich 5.8
Hz hat. Auch im Spektrum des Tricyclus 2 (Abb. 2) treten
zwei zahlenmiBig groBe Fernkopplungen auf; bei nur
neun SiSi-Bindungen werden elf Kopplungen mit J-Wer-
ten zwischen ungefahr 15 und 40 Hz beobachtet. Die best-
mogliche Zuordnung der chemischen Verschiebungen von
2 ist in Abbildung 2 angefiihrt!”.
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Tabelle 1. 2°Si-*Si-Kopplungskonstanten in den offenkettigen oder monocy-
clischen Polysilanen 3-7.

Verb. & (gegen TMS) {a]  'J [Hz] “J (n22) [Hz)

3 — 155 (1) [b] 68.4 (3-4) 49 (2-4)
— 392(4) 65.4 (1-2) 29(1-3)
~37.54 (3) 57.6 (2-3) 29 (1-4)
—63.78 (2)

4 —22.90 (1) 62.1 (3-4, 3'-4) 9.4 (2-4, 2'-4)
—4033(3und 3) 574 (1-2, 1-2)) 8.2 (1-3, 1-3)
—42212und2) [ (2-3,2-3)

—42.59 (4)

5 —18.50 (1) 57.6 (1-2, 1-29 9.8 (1-3, 1-31
—41.73Qund 2) [ (2-3,2-3" 9.8 (2-3’, 3-29)
—43.22 (3 und 3)

6 9.11 (1 oder 3) 469 (1-2, 1-2" 27.3 (1-3)

140 (3 oder 1) 46.9 (2-3, 2'-3)
— 802 (2 und 2
7 ~3342Q2und 2)  24.1(1-2, 1-2))

-37.33 (1)

[a] °Si-NMR: Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten in
CeD¢ (25°C) bei 53.7 MHz. [b] Die in Klammern nachgestellten Zahlen be-
ziehen sich auf die Nummern der Siliciumatome in den Formeln 3-7. [c] Die
chemischen Verschiebungen dieser 2°Si-Kerne liegen so dicht beieinander,
daB eine genaue Bestimmung der Kopplungskonstanten nicht méglich ist.

Tabelle 2. *Si-2°Si-Kopplungskonstanten in den polycyclischen Polysilanen
1a, 1b und 2.

Verb. [a] 'J [Hz} nJ (n=2) [Hz]
B—3~, 422(2-6) 418 (1-5) 24.1 (1-3)
\6|/ 41.0 (2-3) 33.4 (1-4) 23.1 (4-5)
iy 30.8 (4-7) 28.9 (3-8) 22.5 (3-6)
/ / 283 (3-7) 25.7 (4-8) 19.9 (2-4)
Ls 25.7 (5-6) 18.0 (5-7)
1a 17.3 (6-8)
4——2_,  41.0(1-3, 1'-3) 23.5 (1-2', 1-2)
T 1
\3|/ 35.1 (1-2, 1'-2% 23.5 (2-3, 2'-39)
S I 29.3 (2-4, 2'-4, 2-4", 2'-4") 5.8 (1-4, 1'-4%)
/ol 17.5 (3-4, 3-4%
13
1b
6 43.0 2-3) 36.1 (1-4) 13.7 (1-3)
// \ 34.1 (2-6) 322 (2-7) 16.6 (3-4)
p— ! 2/3 29.3 (1-5) 27.4 (5-7)
5 \ / 24.5 (4-6) 23.4 (4-7)
\\ [b] (5-6)

7
2

[a] Die Siliciumatome in diesen Verbindungen sind nach den in Abb. | und 2
wicdergegebenen Abfolgen ihrer chemischen Verschiebungen numeriert. [b]
Die chemischen Verschiebungen dieser 2°Si-Kerne liegen so dicht beieinan-
der, daB eine genaue Bestimmung der Kopplungskonstanten nicht méglich
ist.
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Tabelle 3. Einige physikalische Daten der Polysilane 3-7. 'H-NMR (270
MHz, C¢D,). 2°Si-NMR (53.7 MHz, CD,).

3:0l; '"H-NMR: 5=0.10 (s, 3H), 0.22 (s, 3H), 0.58 (q, J=7 Hz, 6 H), 0.78 (s,
9H), 0.83 (t, J=7 Hz, 9H), 4.73(s, 1 H), 7.11-7.24 (m, 9 H), 7.55-7.58 (m, 2 H),
7.77-7.85 (m, 4H): *Si-NMR: §=—63.78, —37.54, —3.92, —1.55; MS (E1,
20 eV): m/z 518 (M®), 461 (M® —1Bu)

4: Glasartiger Feststoff; "TH-NMR: 6= —0.03 (s, 6H), 0.00 (s, 3 H), 0.20 (s,
3 H), 0.21 (s, 6 H), 0.45 (s, 6H), 0.53 (s, 6 H), 1.13 (s, 9H), 7.14-7.17 (m, I H),
7.61-7.64 (m, 2H); °Si-NMR: 5= —42.59, —42.21, —40.33, —22.90;: MS
(EL, 70 eV): m/z 452 (M®), 395 (M® —1Bu)

§: Glasartiger Feststoff; '"H-NMR: §=0.01 (s, 6 H), 0.22 (s, 6 H), 0.38 (s, 6 H),
0.43 (s, 6H), 1.10 (s, 9 H), 7.14-7.17 (m, 3 H), 7.58-7.62 (m, 2 H); ®Si-NMR:
§=—-4322, —41.73, —18.50; MS (El, 70 eV): m/z 394 (M®), 337
(M® —(Bu)

6: Fp=176°C (Zers.); 'H-NMR: =099 (s, 9 H), 1.14 (s, 9H), 1.55 (s, 18 H),
6.80-7.27 (m, 12 H), 7.05-8.16 (m, 8 H); ®*Si-NMR: 6= ~8.02, 1.40,9.11; MS
(EI 20 eV): m/z 648 (M®), 591 (M® —(Bu)

7: Fp=246°C (Zers.); '"H-NMR: §=1.00 (s, 9H), 1.21 (s, 18 H), 7.04-7.24 (m,
9 H). 7.54-7.89 (m, 4H), 8.02-8.05 (m, 2H); ¥Si-NMR: §= —37.33, —33.42;
MS (EI, 20 eV): m/z 486 (M®), 429 (M® —(Bu)

23 4 5 7
1 6 8
l.. " Sesioct, hmnd -

T T T A A
50 40 30 20 10 0 -10 ~20 -30 -40

-6

Abb. 1. 33 .TMHz-"SI-7Si-: 2D INEPT-INADEQUA FL-Spehtrum des Tetra-
cyclus la in C¢D, und Projektion des 2D-Spektrums auf die F,-Achse
(oben). Durchgezogene Linien zwischen den Signalen entsprechen direkten
Kopplungen ('J), gestrichelte Linien Fernkopplungen (°J).

In gespannten Systemen wie 1 und 2 kénnen die Kopp-
lungen nicht mehr einfach durch die Zahlenwerte der
Kopplungskonstanten unterschieden werden, da 'J kleiner
als "J sein kann. Inzwischen liegt umfangreiches Material
iiber '*C-'*C-Fernkopplungen sowohl in spannungsfreien
als auch in gespannten Systemen vor®°. Ein Vergleich die-
ser Daten mit denen in den Tabellen 1 und 2 zeigt mehr
oder weniger dhnliche Trends bei den C-"*C- und den
298i-2°Si-Fernkopplungen auf, wobei in gespannten Syste-
men die Zahlenwerte der 2°Si-?°Si-Wechselwirkungen wohl
noch beachtlicher sind. Bemerkenswert ist besonders der
Wert fiir *J in 2.
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Abh. 20 S3TMHz- St SE2DAINEPHINADEQUA TE-Spehtrum des Tri-
cyclus 2 in CDCly (40°C) und Projektion des 2D-Spektrums auf die F-
Achse (oben). Durchgezogene Linien zwischen den Signalen entsprechen di-
rekten Kopplungen ('J), gestrichelte Linien Fernkopplungen ("J).
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Verkniipfung von Alkylidin-, Carbonyl- und
Alkinliganden an einem Wolframzentrum:
Bildung eines Metallacyclopentadienons und eines
n>-Oxocyclobutenylkomplexes**

Von Andreas Mayr*, Ken S. Lee und Bart Kahr

Die Reaktionen zwischen Verbindungen mit MC- und
solchen mit CC-Dreifachbindung ergeben ein komplexes
Muster. Alkylidinmetallkomplexe mit dem Metall in einer
hohen Oxidationsstufe bilden mit Alkinen Metallacyclo-
butadiene, die in Richtung Alkinmetathese!", Insertion ei-
nes weiteren Alkins unter Bildung von Cyclopentadienylli-
ganden” oder Umwandlung in einen Cyclopropenylme-
tallkomplex®® aktiviert sein kénnen. Von Alkylidinmetall-
komplexen mit dem Metall in einer niedrigen Oxidations-
stufe ist folgendes bekannt: 1 wurde als Zwischenstufe der
Bildung eines Cyclopropenylmetallkomplexes vorgeschla-
gen®!; die Komplexe [M(CR)Br(CO),]"” induzieren die Po-
lymerisation von Alkinen (M = W) oder reagieren mit
a,w-Diinen zu anellierten Phenolen (M = Cr, W)l Kiirz-
lich haben wir iiber Hinweise auf Komplexe des Typs 2
und deren leichte Protonierung zu den Alkin(alkyliden)-
komplexen 3 berichtet!®. Wir beschreiben nun die Reak-
tion eines Alkylidin(carbonyl)wolframkomplexes mit ei-
nem Alkin bei Abwesenheit von Protonenquellen, die zu
einem neuartigen Metallacyclopentadienon und einem n*-
Oxocyclobutenylkomplex fiihrt.

{Mo(CMe)(n*-CsH;)(PhC,Ph){P(OMe)s}:] 1

[W(CPh)CI(CO)(alkin)(PMe;),] 2 [W(CHPh)Cly(alkinPMes),] 3

Die Umsetzung von 4 mit Phenylacetylen im Uber-
schuB (15 Aquiv.) in Dichlormethan [Gl. (a)] lieferte ein
Produktgemisch, aus dem der purpurne Komplex 5 und

[*] Prof. Dr. A. Mayr
Depanment of Chemistry
State University of New York at Stony Brook
Stony Brook, NY 11794 (USA)
K. S. Lee, B. Kahr
Department of Chemistry
Princeton University
Princeton, NJ 08 544 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE-
8617472) gefordert.
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der orange Komplex 6 in 26 bzw. 13% Ausbeute isoliert
wurden''”. Die Struktur von 5§ ist in Abbildung | ge-

PMej,
,PMea
S PhCH. CH.Cl,
Cl— W3==C——Ph
4d.20°
M63P ¢
c
o]
4 {a)
Ph Ph
H H\/

PMe; 7~ FPMe;
|¢‘ Ph <~'Ph
Cl-—/—W + cl _W\ H
MeaP H MegP/ &

(o} /
o]
g Ph " Ph

zeigt!'!, Das Wolframzentrum, die vormaligen Alkylidin-
und Carbonylliganden und ein Phenylacetylenmolekiil
sind zu einem Metallacyclopentadienon-Ring vereint. Die
Bindungslingen im Ring deuten auf weitgehend lokali-
sierte n-Bindungen hin: Der W-C(1)-Abstand ist nahe-
zu identisch mit der Linge der WC-Doppelbindung
(1.97(2) A) im verwandten Alkin(alkyliden)wolframkom-
plex 3, Alkin = Ph,C,; der W-C(8)-Abstand ist vergleich-
bar mit der W-CH,CMae,-Bindungslinge (2.258(9) ;\) in 7

[W(CCMe;)(CHCMC;)(CHszCJ)(dmpC)] 7

(dmpe = Bis(dimethylphosphino)ethan)!'?!; die C(9)-C(30)-
Bindungslinge ist dem Standardwert fiir CC-Doppelbin-
dungen (1.34 A) sehr dhnlich, und der C(1)-C(30)- sowie
der C(8)-C(9)-Abstand sind im Bereich von C,;:-Cqy2-
Einfachbindungslingen (1.48 A). Weitgehend lokalisierte
Doppelbindungen wurden auch in einem organischen Cy-
clopentadienon gefunden!'®), was die formale Analogie zu
dem Metallacyclopentadienon-Ring in § stiitzt.

Der n*>-Oxocyclobutenylkomplex 6 leitet sich formal aus
5 durch Ringverengung ab. Die *C-NMR-Resonanzen bei
6=181.2 (CO), 59.4 (Jcy=195 Hz; CH), 67.2 und 57.3
(CPh) werden den Ring-Kohlenstoffatomen des Oxocyclo-
butenylliganden zugeordnet. Die Signale fiir den Phenyl-
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C(26).5 Pl1),&
\ £ 54

B—

b~

L Bcis)

ma)@.‘y

(12 A
c

Abb. 1. Struktur von § im Kristall. Wichtige Abstande [A] und Winkel [°]:
W-C(1) 2.00(1), W-C(8) 2.28(1), W-C(16) 2.05(1), W-C(17) 2.04(1), W-CIl
2.430(1), W-P(1) 2.508(3), W-P(2) 2.522(3), C(1)-C(30) 1.49(2), C(9)-C(30)
1.37(2), C(8)-C(9) 1.52(2), C(8)-O 1.23(1); C(1)-W-C(8) 76.0(4), W-C(1)-C(30)
119.8(7), C(1)-C(30)-C(9) 120(1), C(8)-C(9)-C(30) 110.1(9), W-C(8)-C(9)
113.9(7), C(1)-W-Cl1 157.5(3), C(8)-W-Mitte von C(16) und C(17) 174.5, P(1)-
W-P(2) 157.8(1). Diederwinkel der Ebenen W-C(1)-C(2) und W-C(16)-C(17)
92.2.
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