noch weitgehend unerschlossen. Die ungewohnliche Che-
mie, die z.B. die exponierten C-Liganden in den Clustern
[Fe,(CO),5(1-O)]™ und [HFe, (CO),, (1 ,-CH)|®! zeigen,
lafit weitere prdparative und Reaktivitidtsstudien lohnend
erscheinen. Als einfache Studienobjekte bieten sich die Clu-
ster 1 an, von denen der Alkin-'® und Nitril-Komplex [
schon lange bekannt sind; der Azoalkan-Komplex ®! wurde
erst kiirzlich erhalten. Zur Expansion dieser Cluster mit
M(CO),-Bausteinen erwies sich das geldufige thermische
Verfahren™! mit Fe,(CO),, und Ru,(CO),, als Fragment-
quellen als ungeeignet. Die photochemische Reaktion ! mit
Fe,(CO), und Ru(CO); macht jedoch die Vierkerncluster 2a
in45%,2bin 42% bzw. 2¢in 64 % Ausbeute zuginglich 1%,

“M(CO)3”
IM;(CO), (13- XY)] ————— [M(CO), (p,-XY)]
1 2
a: M = Fe, XY = Me,C,; b: M = Fe, XY = PhCN;
¢: M = Ru, XY = E,N,

Bisher war nur 2b!" in sehr kleiner Ausbeute erhalten
und strukturell charakterisiert worden; das Ru-Analo-
gon!!) von 2a ist schon linger bekannt. Die neuen Verbin-
dungen 2a und 2¢ wurden durch ihre Spektren!!?!und durch
Strukturanalysen!*3! charakterisiert. Alle drei Cluster geho-
ren dem Schmetterlingstyp an, bei dem sich der Ligand XY
in der Furche der bicyclobutanartig gefalteten M,-Einheit
befindet.

Der Vergleich der Strukturen von 2a, 2b und 2¢ (Abb. 1)
zeigt die Abhéngigkeit der M, XY-Geriistform von der Elek-

Ru

Ru

2a 2b 2c

Abb. 1. Jezwei Ansichten der Molekiilgeriiste von 2a—2¢. Bindungslidngen im
XY-Liganden: 2a: C-C 144(1), 2b: C-N 135(1), 2¢: N-N 146(1) pm. Dieder-
winkel zwischen den beiden M,-Ebenen: 2a: 115°, 2b: 135°, 2¢: 124°.

tronenzahl des Liganden XY, aber auch ihre Variabilitit bei
konstanter Elektronenzahl. So liegt in 2a mit dem 4e-Alkin-
liganden ein 60e-Cluster mit sieben Gertistelektronenpaaren
vor, dem in Ubereinstimmung mit den Wade-Regeln die
closo-Oktaeder-Form zukommt. 2b und 2 ¢ sind 62¢-Cluster
mit acht Geriistelektronenpaaren, da Nitril wie Azoalkan
6e-Liganden sind. Beide Cluster zeigen, wie erwartet, ein
offeneres M, XY-Geriist, das sich aber nicht in einfacher
Weise von einem nido-[7]-Polyeder ableiten 14f3t. 2b 143t sich
als iberdachte trigonale Bipyramide (mit dem C-Atom als
Dach) ansehen. 2¢ ist am besten als arachno-D,;-Dodeka-
eder zu beschreiben, dessen unbesetzte Positionen tiber den
beiden Ru,N,-Vierecken liegen, eine Geriistform, die hier
zum ersten Mal beobachtet wird. Alle drei Cluster 2 lassen
noch die Form des Ausgangsclusters 1 erkennen, an den eine
M(CO);-Einheit seitlich addiert ist.

Trotz sehr unterschiedlicher Orientierung des XY-Ligan-
den zur M -Einheit zeigen alle drei Komplexe eine dhnliche
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Aufweitung der vormaligen X-Y-Mehrfachbindung bis fast
auf Einfachbindungsldnge (Abb. 1). Der Schwichung dieser
Bindung (,,Reduktion durch Koordination*!*)) sollte eine
deutlich modifizierte Reaktivitit der XY-Liganden entspre-
chen, die in 2b und 2¢ auch durch deren exponierte Lage
erhoht sein durfte.

Die photochemische Clusterexpansion 146t sich — solange
der Ligand XY photochemisch stabil ist — allgemeiner
anwenden, z. B. bei anderen Organometall-Bausteinen (wie
Cp(CO)Rh) und Liganden (wie Vinyliden)!4),

Eingegangen am 13. Februar 1989 [Z3176]
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Tri-tert-butyl(trimethylsilyl)tricyclo[1.1.0.02-%| butan,
ein zweites Tetrahedran-Derivat **

Von Giinther Maier* und Dieter Born
Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Das vor nunmehr elf Jahren synthetisierte Tetra-tert-bu-
tyltetrahedran ! ist bis heute der einzige zweifelsfrei identifi-
zierte Kohlenwasserstoff mit tetraedrischem Ringgeriist.
Dieses Molekiil verdankt seine verbliiffende Stabilitit einem
,.Korsett-Effekt“[?] der auch auftreten sollte, wenn die rers-
Butylsubstituenten durch andere voluminése Gruppen er-
setzt werden. Dies ist in der Tat der Fall, wie hier anhand

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. D. Born
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Giellen
[**] Kleine Ringe, 67. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
- 66. Mitteilung: {1].
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von Tri-fert-butyl(trimethylsilyl)tetrahedran 1 gezeigt wird.
Trotz der hohen Ringspannung ist dieses Molekiil bis 180 °C
(1) stabil.
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Die Synthese von 1 ist ausgehend von der Diazoverbin-
dung 4P gelungen, deren Chemie unerwartet vielseitig
ist **1, Bei Belichtung [Weg (b)] fragmentiert 4 ausschlieBlich
iiber das Carben 5 zu den beiden Acetylenen 6 und 734, Die
Blitzthermolyse [Weg (¢)] verlduft dagegen weniger einheit-
lich: AuBer den beiden Acetylenen!®® entstehen noch (Tri-
methylsilyl)cyanid 16 und Tri-zers-butylazet 13 - kiirzlich
von Regitz et al.' erstmals beschrieben — als Spaltprodukte.
Vermutlich isomerisiert 4 beim Erwirmen zunichst Uiber das
Betain 8154 oder das Diazabenzvalen 9 zum Dewar-Diaza-
benzol 1013, welches seinerseits als Vorldufer fiir das Azet
13 und (Trimethylsilyl)cyanid 16 dient, das im thermischen
Gleichgewicht mit (Trimethylsilyl)isocyanid 17 stehtfL

Anders verlduft die Thermolyse von 4 in Substanz oder in
Lésung (z. B. in Benzol) [Weg (d)]. Dabei isomerisiert 4 zu
einer gritnen Verbindung, der spektroskopischen Daten nach
Struktur 14 zukommt (ob die Trimethylsilyl-Gruppe syn
oder anti zum Ring-Stickstoffatom steht, ist offen). Die Ent-
stehung von 14 148t sich folgendermafien erkldren: Das Iso-
nitril 17, das mit 16 im Gleichgewicht ist, reagiert mit dem in
vergleichbarer Konzentration vorliegenden Azet 13 iber
15" zum stabilen Endprodukt 14. Der bei der thermischen
Anregung von 4 diskutierte Reaktionsablauf wird durch die
Isolierung der beiden Carbonyleisen-Komplexe 11!%7 und 12
gestutzt, die sich beim Erwidrmen von 4 in Gegenwart von
Nonacarbonyldieisen bilden.

Wie kommt man aber von der Diazoverbindung 4 zum
Tetrahedran 1? Um dies herauszufinden, waren viele Versu-
che nétig. Dabel zeigte sich schon frith, daB bei der mit CuCl
katalysierten thermischen Zersetzung von 4 {Weg (a)] das
Cyclobutadien 2 entsteht. Wird nidmlich nach beendeter
Stickstoff-Abspaltung Acetylendicarbonsauredimethylester
zur Reaktionsmischung gegeben, so it sich das entspre-
chende Diels-Alder-Addukt an 2 isolieren 2 °1, Maleinsiu-
reanhydrid sowie Citraconsdureanhydrid reagieren entspre-
chend. Mit Nonacarbonyldieisen erhilt man bei gleicher
Reaktionsfithrung den Cyclobutadien-Komplex 381, Dage-
gen gelingt es nicht, das freie Cyclobutadien 2 direkt aus der
Reaktionsmischung zu gewinnen. Vermutlich liegt 2 unter
den genannten Bedingungen als CuCl-Komplex vor. Erst
nach Zugabe von Ethylenbis(diphenylphosphan)!? kann
man 2 isolieren. Die Struktur von Tri-zert-bytyl(trimethylsi-
Iyl)cyclobutadien 2 wird eindeutig durch die in Tabelle 1 an-
gegebenen Daten bestatigt.

Tabelle t: Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1, 2, 3, 11, 12 und 14. NMR: 3-Werte relativ zo TMS. 1, 3, 11

und 14 lieferten korrekte Elementaranalysen.

Verb. Farbe, Rcaktions- Ausb.  J("H), 3(13Q),
Fp[C} bedingungen [%]  400.1 MHz 100.6 MHz

{ farblase siche Arbeits- 25 1.10 (s, 27 H; ¢Bu), 31.09 (q; £Bu), 26.88 (s; tBu). 13.27 (s; C-rBu). 1.46 (q; SiMe,),
Kristalle, 162 vorschrift 0.12 (s, 9H; SiMe;) [a] —23.09 (s; C-SiMe;) [a]

2 dunkelrote siche Arbeits- 52 1.16 (s, 9H; ¢Bu), 167.11 (s; 2 C-tBu), 149.23 (s; 1 C-1Bu), 142.63 (s; C-SiMe,), 34.05 (s;
Kristaile, 87 vorschrift 1.15 (s, 18 H; ¢Buj, 2 (Buj, 32.40 (s: 1 tBu), 31.43 (q;  ¢Bu), 30.21 (q; 2 ¢Bu), 3.64 (q;

0.18 (s, 9H; SiMe,) [b] SiMe,) [c]

3 gelblich-weifle Zugabe von Fe,(CO), 20 1.35 (s, 9 H; (Bu), 217.08 (s; CO), 102.83 (s; 2 C-sBu), 102.32 (s; 1 C-1Bu), 64.92 (s;
Kristalle, zur Losung von 2, 1.27 (s, 18 H; 1Buy), C-SiMe;), 34.12 (q; 3 +Bu), 32.17 (s; 2 tBu), 31.90 (s; 1 tBu), 6.54 (q;
250-254 (Zers.) 6 h RiickfluB 0.41 (s, 9H; SiMe,) [a} SiMe,) [d]

1t dunkelrote 4 und Fe,(CO),, 2 1.39 (s, 9H; ¢Buy), 211.00 (s; CO), 83.12 (s; 1 C-tBu), 69.81 (s; 2 C-tBu), 67.80 (s;
Kristalle, Benzol. 8 h 80“C, 1.34 (s, 18 H; (Bu), C-SiMe,). 34.13 (51 1 tBu), 33.64 (q; 2 tBu), 32.86 (s; 2 tBu), 31.09 (q;
203-20S5 (Zers.) DC-Trennung 0.41 (3. 9H: SiMe;) [a] 1 ¢Bu), 2.97 {g: SiMe,) [a]

12 blaBgclbe wie bei 11 30 1.23 (s, 18 H; ¢Bu), 215.28 (s; CO), 112.77 (s; 2 C-tBu), 97.68 (s; 1 C-¢Bu), 33.38 (s;
Kristalle 1.20 (s. 9H; ¢Bu) [b] 1¢Bu), 32.40 (s; 2 ¢Bu), 30.50 (q: 2 Bu). 30.01 (q: 1 tBu) [b]

14 braungrines Ol 4. Benzol, 8 h 80°C, GC- 40 1.43 (s, 9H; /Buw), 171.56 (s; C=N), 170.15 (s; C=N), 163.16 (s; C=C, 125.50 (s;

Trennung oder 13 zusam- 1.29 (s, 9H; sBuw), C=C), 35.71 (s; 1Bu), 34.35 (s; 1Bu), 32.25 (q; tBu), 31.62 (s; 1Bu),

men mit 16 auf 80°C er-
hitzen, GC-Trennung

1.25 (s, 9H; ¢Bu),
0.23 (s, 9H; SiMe;) [a]

31.23 (q; ¢Bu), 28.72 (q; ¢Bu), 2.07 (q; SiMe, ) [a]

[a] CDCI;. [b] CoDy;- [¢] CD,Cl4. [d] CoDy.
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Belichtet man 2 in Cyclohexan oder Diethylether
(4 = 300 nm), so tritt quantitativ Valenzisomerisierung zum
Tetrahedran 1 ein. Dieses zweite spektroskopisch gesicher-
te!®! Tetrahedran-Derivat ist thermisch noch stabiler (héhere
Barriere der Riickisomerisierung zum Cyclobutadien) als
Tetra-tert-butyltetrahedran. Wihrend letzteres bei 135°C
in das zugehorige Cyclobutadien umlagert, schmilzt 1 bei
162 °C unzersetzt zu einer farblosen Fliissigkeit, die erst bei
180 °C unter Rotfirbung in das Cyclobutadien 2 iibergeht.
Da der ,,Korsett-Effekt’ in 1 nicht stirker sein sollte als im
Tetra-fert-butyl-Analogon (langere C—Si-Bindung), liegt
nahe, daB} die Tetrahedran-Struktur von der Trimethylsilyl-
Gruppe auch aufgrund von elektronischen Effekten!!! sta-
bilisiert wird.

Arbeitsvorschriften

2: Zu 500 mg (5.06 mmol) CuCl! gibt man bei 0°C 320 mg (1.00 mmol) Diazo-
verbindung 4in 5 mL CH,Cl,. Nach 14 h wird auf Raumtemperatur erwirmt,
die rote Ldsung mit 400 mg (1.00 mmol) Ethylenbis(diphenylphosphan) in
10 mL CH,ClI, versetzt, 2 h unter Riickflul} erhitzt, das Losungsmittel im Ar-
gonstrom verdampft und das freigesetzte Cyclobutadien 2 bei 3 x 102 Torr im
Luftbad bei etwa 120 °C sublimiert (vgl. Tabelle 1).

1: 50 mg (0.17 mmol) 2, geldst in 0.4 mL [D,,]Cyclohexan, werden in einem
abgeschmolzenen NMR-Rohr 4 d belichtet (4 > 300 nm; 200 W-Hg-Hoch-
drucklampe). Die Losung wird im Laufe der Belichtung farblos, und im '3C-
NMR-Spektrum sind nur die Signale von 1 zu erkennen. Chromatographie an
basischem Aluminiumoxid mit Pentan als Laufmittel, gefolgt von einer Subli-
mation (30°C, 3 x 10~ 2 Torr), liefert reines Tetrahedran 1 (vgl. Tabelle 1).
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Synthese, Charakterisierung und Komplexierung
eines ungewdhnlichen P,Si,-Bicyclobutans mit
Schmetterlingsstruktur: 2,2,4,4-Tetramesityl-
1,3-diphospha-2,4-disilabicyclo[1.1.0]butan **

Von Matthias Driess, Alan D. Fanta, Doug Powell
und Robert West*

Disilene, Verbindungen mit Si-Si-Doppelbindungen, sind
niitzliche Vorldufer fiir die Synthese neuartiger Si-Hetero-
cyclen!!], Von besonderem Interesse sind die jiingst beschrie-
benen Synthesen drei- und viergliedriger Ringsysteme durch
Umsetzung von Disilenen mit Elementen der sechsten
Hauptgruppe, O, S, Se und Te!*- 21, Die Produkte der Reak-
tion von Mes,Si, (Mes = 2,4,6-C.H,Me,) mit molekularem
Sauerstoff haben ungewohnliche Strukturen, die interes-
sante Fragen hinsichtlich der chemischen Bindung aufwer-
fen'?3). Wir haben jetzt gefunden, daBl Mes,Si, auch gegen-
iiber Phosphor, einem Element der fiinften Hauptgruppe,
eine bemerkenswerte Reaktivitidt aufweist. Bei der Reaktion
von Tetramesityldisilen mit weilem Phosphor (40°C,
Toluol, 24 h) erhdlt man 87 % des gelben Bicyclobutans 1,
das Schmetterlingsstruktur hat.

P

I
;E& 2Mes,Si=—SiMes, ’ Si;P§Si
P——FP @ @

1

31P- und 2°Si-NMR-spektroskopisch ist keine phosphor-
reiche Verbindung als Zwischenprodukt nachzuweisen. 1 ist
ein blaBgelber Feststoff, der sauerstoff- und feuchtigkeits-
empfindlich ist. Seine Zusammensetzung wurde durch 'H-,
31P. und 2°Si-NMR-Spektren, ein hochaufgelstes Massen-
spektrum und eine Elementaranalyse bestitigt™. Das 'H-
NMR-Spektrum von 1 weist Signalgruppen fiir zwei che-
misch nicht dquivalente Mesitylreste (exo- und endo-stin-
dig) auf. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum von 1 zeigt ein Sin-
gulett mit 2°Si-Satelliten bei sehr hohem Feld (6 = — 324.0),
einem fiir Phosphabicyclof1.1.0]butane mit Briickenkopf-P-
Atomen typischen BereichI*). Im 2°Si{'H}-NMR-Spektrum
beobachtet man ein Triplett bei § = — 49.5. Der relativ hohe
Wert der J(?°Si-*'P)-Kopplungskonstante (77 Hz) ist ty-
pisch fiir dreigliedrige Silicium-Phosphor-Ringverbindun-
gen und 148t sich damit erkldren, dal man hier bei der Si-P-
Bindung einen groBeren Anteil an s-Charakter als bei grofle-
ren cyclischen und acyclischen Si-P-Verbindungen findet ).

1 reagiert mit [W(CO)(THF)] und [(Ph,P),Pt(C,H,),] zu
den kristallinen Ubergangsmetallkomplexen 2 und 3 bzw. 4;
fiir 4 wird eine neuartige, propellanartige Struktur vorge-
schlagen. Zusammensetzung und Struktur der Metallkom-
plexe 2—4 werden durch FAB-Massenspektren sowie 'H-,
29Gi- und 3!P-NMR-Spektren bestitigt!”. Bei 4 zeigen die
31p-Kerne des Ph,P-Liganden am Pt eine typische grofle
'J(3'P-195Pt)-Kopplungskonstante  (2522.6 Hz), wihrend

[*] Prof. Dr. R. West, Dr. M. Driess [*]. A. D. Fanta, Dr. D. Powell
Department of Chemistry, University of Wisconsin
Madison, WI 53706 (USA)

[*] Stindige Adresse: Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde vom Air Force Office of Scientific Research gefordert.
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