folgenden Reaktionsablauf[Gl. (b)]: Das primér analog zu 2
gebildete [2 + 1]-Cycloadditionsprodukt 4 reagiert unter
Abspaltung von Kohlenmonoxid zum Silanon 5, welches
sich mit Kohlendioxid in einer [2 + 2]-Cycloaddition zum
cyclischen Kohlensduresilandiylester 6 umsetzt, der seiner-
seits mit weiterem Silanon 5 zum Endprodukt 7 reagiert. Das
bei dieser Sequenz entstandene Kohlenmonoxid wurde als
Carbonyl-Komplex nachgewiesen®). Fiihrt man die Reak-
tion nach Gleichung (b) in Gegenwart von Aceton durch, so
entsteht in einer En-Reaktion™ mit dem als Intermediat
postulierten Silanon § quantitativ der Hydroxysilylenol-
ether 8.

S

=

. Csz ./C .
(Me,C,),Si —= stl\s\ — 12 ] (a)

- PANC
—— [R,Si=S]

12 11
Schema 1. R = C;Me;.

Wiederum anders reagiert 1 mit Phenylisothiocyanat: In
Toluol bei etwa 60 °C bildet sich in hoher Ausbeute das Di-
thiasiletan 11. Nach dem in Gleichung (c) skizzierten Reak-
tionsablauf entsteht auch hier zundchst durch [2 + 1]-Cy-
cloaddition das zu 2 und 4 analoge Siliran 9, das mit
Phenylisothiocyanat zu 11 weiterreagiert. Der Heterocyclus
11 erweist sich im Gegensatz zu 6 als unter den Reaktionsbe-
dingungen stabil. Das Nebenprodukt Phenylisocyanid 146t
sich NMR-spektroskopisch nachweisen®). Das als Interme-
diat postulierte Silathion 10 konnte auf anderem Wege bis-
her nicht abgefangen werden.

Werden 1 und 11 bei etwa 100 °C in Toluol umgesetzt,
entsteht durch Einschub von 1 in eine der beiden Schwefel-
Kohlenstoff-Bindungen von 11 das Dithiadisilolan 12. Lif3t
man 1 mit Phenylisothiocyanat von vornherein bei erhohter
Temperatur reagieren, so entsteht unabhingig vom Molver-
héltnis der Reaktanten direkt 12.

Zusammensetzung und Konstitution von 3,7, 8, 11 und 12
sind durch NMR- und Massenspektren sowie elementarana-
lytisch belegt. Anders als in 1 sind in diesen Verbindungen
die Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden jeweils mono-
hapto an die Siliciumatome gebunden. Der leichte Haptizi-
tiatswechsel ist vermutlich die Ursache dafiir, daB3 das im
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Grundzustand durch die n-Bindungen duflerst elektronen-
reiche 1 letztlich wie ein elektronendrmeres Dialkylsilandiyl
reagieren kann'®. Die den Verbindungen 3, 7, 11 und 12
zugrundeliegenden Heterocyclen waren unseres Wissens
noch nicht bekannt. Pentamethylcyclopentadienyl als Li-
gand verleiht diesen Systemen eine zusétzliche Funkti-
onalitét.

Wie die Reaktionen (a)—(c) zeigen, bietet sich die Umset-
zung von Decamethylsilicocen 1 mit Substraten des Typs
X=C=Y zur Darstellung neuartiger Silacyclen an. Dariiber
hinaus verdient die Moéglichkeit, p,-p,-Doppelbindungs-
systeme R,Si=X aus reaktiven Dreiring-Vorstufen des

Typs R,Si—X—C=Y zu erzeugen, Beachtung.

Experimentelles

3: Man versetzt eine Losung von 0.60 g (2.0 mmol) T in 10 mL Benzol mit
1.26 mL (20.0 mmol) Schwefelkohlenstoff und hélt 20 h bei Raumtemperatur.
Bei der anschlieBenden Zugabe von n-Pentan entsteht ein feiner, farbloser Nie-
derschlag, der nach Abfiltrieren und Kristallisation aus Toluol in Form farblo-
ser Kuben anfillt. Ausbeute §5%; Fp = 237°C; 2°Si-NMR (CDCl;): § =
21.6; MS (70 eV): mjz 748 (M®, 12%).
7: Durch eine Lésung von 1.46 g (4.9 mmol) 1in 25 mL Toluol wird bei Raum-
temperatur 3 h CO, geleitet; anschlieBend wird noch 16 h in einer CO,-Atmo-
sphire gerithrt. Das Lésungsmitte! wird im Vakuum abdestilliert, der Riick-
stand mit #-Pentan gewaschen und aus Toluol kristallisiert. Ausbeute 83%;
Fp = 175°C (Zers.); 2°Si-NMR (CDCl,): § = 10.3; MS (70 eV): m/z 672 (M®,
29%).
8: Durch eine Losung von 1.539 g (5.36 mmol) 1 in 70 mL Aceton wird bei
Raumtemperatur 1 h CO, geleitet; anschlieBend wird noch 18 h in einer CO,-
Atmosphire geriihrt. Nach Entfernung des Lsungsmittels wird der Riickstand
durch Sublimation (0.01 bar, 90 °C) gereinigt. Ausbeute 92%; Fp = 42°C;
295i-NMR (CDCl;): 6 = —24.0; MS (70 eV): m/z 372 (M®, 21%).
11/12: Man versetzt eine Losung von 1.50 g (5.03 mmol) 1 in Toluol mit 1.5 mL
(12.5 mmol) Phenylisothiocyanat und hilt 5h bei 60°C (11) bzw. 20 h bei
100°C (12). Nach Abkondensieren der fliichtigen Bestandteile verbleibt ein
orangeroter Riickstand, der aus n-Pentan (11) bzw. Toluol (12) umkristallisiert
wird. 11: blaBgelbe Rauten, Ausbeute 55%; Fp = 118°C (Zers.); 2°Si-NMR
(CDCl,): 6 = 12.0; MS (70 eV): m/jz 465 (M®, 4%). 12: hellgelbes Pulver,
Ausbeute 67%; Fp =264°C; 2°Si-NMR (CDCl;): 6 =214, —04; MS
(70 eV): m/z 763 (M®, 6%).
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Diisocyan oder Cyanisocyan?**

Von Lorenz S. Cederbaum*, Francesco Tarantelli,
Hans-Georg Weikert, Markus Scheller und Horst Kdppel

Wihrend das stabile Moklekiil Dicyan NCCN seit langem
bekannt ist, bereitet die Synthese seiner Isomere Diisocyan
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CNNC und Cyanisocyan CNCN betrdchtliche Schwierig-
keiten. Erst vor kurzem wurde zum ersten Mal iiber die Bil-
dung von CNNC berichtet!"). Das Vorldufermolekiil Nor-
bornadienonazin wurde blitzvakuumthermolysiert, und die
13C-und "*N-NMR-Spektren des Thermolyseproduktes wa-
ren konsistent mit dem Vorliegen von CNNC!!. Das spéter
verdffentlichte?! saubere He(I)-Photoelektronen(PE)-Spek-
trum von CNNC wurde aufgrund experimenteller Uber-
legungen und der Ergebnisse von Hartree-Fock-Slater-
Rechnungen interpretiert. Die Rechnungen wiesen auf
starke Korrelationseffekte hin und machten deutlich, dal3
genauere theoretische Methoden fiir ein korrektes Verstind-
nis der experimentellen Befunde notig sind .

Das PE-Spektrum von Dicyan wurde bereits erfolgreich
mit Hilfe der Greenschen Funktionen-Theorie berechnet '),
Wir haben nunmehr das PE-Spektrum von CNNC sowohl
mit Green-Funktionen als auch mit Konfigurationswechsel-
wirkungs(CI)-Methoden theoretisch bestimmt. Das CI-Re-
sultat zeigt Abbildung 1¢. Man erkennt, daf3 das berechnete
Spektrum nicht dem experimentellen Befund entspricht, der
schematisch in Abbildung 1 a wiedergegeben ist. Insbesonde-

a)

bl CNCN

m gl e
T T T T T 1
O ONNC

Mu Oy |Gg| |TTg

T T T T T T 1
18 17 16 15 14 13 12

~—— /P [EV]

Abb. 1. a) Das experimentelle [2] (Schemazeichnung) und b), ¢} die fir Cyan-
isocyan bzw. Diisocyan berechneten PE-Spektren.

re ist die Energiedifferenz zwischen den beiden o-Ionisa-
tionspotentialen viel kleiner als im Experiment. Diese Ener-
giedifferenz blieb bei allen von uns durchgefiihrten Rech-
nungen sehr konstant. Dariiber hinaus ist das berechnete
n,-lonisationspotential, selbst wenn man die Ungenauigkeit
der Theorie in Rechnung stellt, zu grof}. Es sollte erwédhnt
werden, daBl Korrelationseffekte tatsdchlich eine betrdcht-
liche Rolle spielen und daB das berechnete Spektrum deshalb
nicht im Orbitalbild verstanden werden kann.

Die fiir die Berechnung des PE-Spektrums benutzte Geo-
metrie von CNNC wurde mit dem CI-Verfahren optimiert
und weicht wegen Korrelationseffekten geringfiigig von der
publizierten™! SCF-Geometrie ab (wir verwendeten
Rey = 1.181, Ryy = 1.291 A). Dieser Unterschied ist jedoch
bei weitem zu klein, um zu signifikanten Anderungen der
Ionisationspotentiale zu filhren. Insbesondere bleibt die o,-
o,-Energiedifferenz unverindert. Eine mogliche Erkldarung
fiir den Unterschied zwischen Experiment und Theorie wére,
daBl CNNC linear, aber asymmetrisch ist (nichtlineares
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CNNC dagegen sollte sechs statt der beobachteten vier Ioni-
sationspotentiale aufweisen). Die Suche nach einer derarti-
gen asymmetrischen Struktur wurde mit betrdchtlichem
Aufwand durchgefiihrt, und die Potentialhyperfliche von
CNNC erwies sich als sehr flach in Richtung der asymmetri-
schen Verzerrung. Dennoch konnten keine zusitzlichen Mi-
nima identifiziert werden, und wir folgern, dall CNNC in der
Tat symmetrisch ist. Damit kommen wir zu dem Ergebnis,
daf es sich bei dem Molekiil, dessen PE-Spektrum gemessen
wurde!?, nicht um Diisocyan handelt.

Da das synthetisierte Molekiil zwei Kohlenstoff- und zwei
Stickstoffatome enthilt, miissen wir annehmen, dal} entwe-
der ein anderes C,N,-Isomer pripariert wurde oder daB sich
CNNC vor der Aufnahme des PE-Spektrums in das stabilere
CNCN-Molekiill umgelagert hat. Das experimentelle PE-
Spektrum enthdlt allerdings keinerlei Hinweise auf ein zu-
sitzliches Isomer, und wir neigen deshalb zu der Annahme,
dall CNNC gar nicht synthetisiert wurde. B ist eine mogliche
Erklarung fiir die Bildung von CNCN aus Norbornadienon-
azin, wihrend A die Bildung von CNNC beschreiben wiirde,
wie sie in!" vorgeschlagen wurde. Da die NMR-Messun-
gen''!in kondensierter Phase durchgefithrt wurden, kénnen
wir das Entstehen geordneter CN-Ketten nicht ausschlielen.

N—————N
Cc Cc

Die Ionisationspotentiale von CNCN wurden schon frii-
her berechnet!™ und stimmen gut mit den experimentellen
Werten ! {iberein. Um mit der Rechnung fiir CNNC konsi-
stent zu sein, haben wir die Berechnung des PE-Spektrums
von CNCN mit denselben Verfahren und Basissdtzen wie fiir
CNNC bei der neu bestimmten CI-Geometrie wiederholt
(fiir CNC'N': Rey = 1.180, Ry = 1.320, Roy = 1.157 A).
Die technischen Einzelheiten der Green-Funktions- und CI-
Rechnungen zu CNCN und CNNC werden an anderer Stelle
veroffentlicht werden!®!. Das so erhaltene PE-Spektrum von
CNCN ist in Abbildung 1b dargestellt. Es entspricht dem
experimentellen Spektrum (Abb. 1a) in iiberzeugender Wei-
se. Nun wird offensichtlich, daB die Messung in™' mit
CNCN durchgefiihrt wurde ™.
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