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
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((PPh,),Pt(C,H,)] < < Pt(PPhy),
—T’ Mes,Si 1% 4
I \SIMCSZ
1 W(CO);
(oc)uw p
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Mes = 2,4,6 -CH,Me,

der entsprechende Wert fiir die Briickenkopf-P-Atome viel
kleiner ist (340.2Hz). Die aus den Satelliten-Signalen
der *'P{'H}-NMR-Spektren!”! entnommenen Werte der
LJEP-183W)- und  'J(3'P-193Pt)-Kopplungskonstanten
sind bemerkenswert niedrig und zeigen, dall die g-Donor-
bindung zwischen dem Briickenkopf-P-Atom und dem
Metall einen wesentlich geringeren s-Orbital-Beitrag am
Phosphor aufweist als bei ,,normalen‘ Phosphaniibergangs-
metall-Komplexen!®!. Dieser Befund stimmt mit dem Ergeb-
nis von MO-Berechnungen iiberein, die zeigen, daB Briicken-
kopf-P-Atome in Di-, Tri- und Tetraphosphabicyclo[1.1.0]-
butanen Donor-Orbitale mit sehr hohem p-Charakter
[HOMO, HOMO-1] besitzen!. Die Struktur des Komplexes
3im Kristall wurde ferner durch eine Rontgenbeugungsana-
lyse bestimmt (Abb. 1)),

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Bindungsliingen [A] und -winke..
[*]: P-P 2.342(2), Si-P 2.2657(2) (2.244(2)), P-W 2.560(1), Si-C 1.890(7)
(1.873(5)). Si-Si 3.244(2); P-Si-P 62.5(1), Si-P-P 58.2(1) (59.2(1)), Si-P-Si
91.9(1), C-Si-C 110.5(3)

Danach ist 3 durch eine zweizihlige Symmetrieachse senk-
recht zur P-P-Bindung charakterisiert. Die P-P-Bindung ist
bei 3 mit 2.345 A etwas langer als die typische P-P-Bindung
(2.21 A) in Diphosphan-Metallkomplexen!!!l. Der Dieder-
winkel zwischen den beiden dreigliedrigen Si,P-Ringen
betragt 114.6° und der W-P-P-W-Torsionswinkel 30.9°. Eine
auffillige Eigenschaft der Struktur von 3 im Kristall ist die
annihernd parallele Konformation der endo-Mesitylgrup-
pen.

Arbeitsvorschriften

1: Eine L3sung von Mes,Si, (500 mg, 0.94 mmol) in Toluol (10 mL) wurde mit
weiBem Phosphor (58.2 mg, 0.47 mmol) versetzt und die orange Losung 24 h
bei 40°C gerithrt. Die orange Losung wurde langsam blaBgelb klar. Nach
Einengen der Losung auf ca. 5 mL und Zusatz von Benzol (5 mL) kristallisierte
1 aus dem heiflen Losungsmittelgemisch (ca. 60°C) als blaBgelbes Pulver.
Fp = 217-218°C, Ausbeute: 516.8 mg (87 %).
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2, 3: Eine Losung von 150 mg (0.25 mmol) I in 5 mL THF wurde zu einer frisch
angesetzten Losung von 118.7 mg (0.3 mmol) {W(CO),THF] gegeben und das
Gemisch 2 h bei 25°C geriihrt. Fliichtige Bestandteile wurden im Vakuum ent-
fernt, der Riickstand wurde mehrmals aus einem Toluol/Benzol-Gemisch (1:1)
umkristallisiert; man erhielt 2 in Form gelber Kristalle. Fp = 192-197°C
(Zers.), Ausbeute: 142.5 mg (56 %). 3 wurde analog zu 2 - 150 mg (0.25 mmol)
1;2.5 Aquivalente [W(CO)sTHF] — oder durch Reaktion von 2 mit 1.5 Aquiva-
lenten [W(CO);THF] dargestellt. Reinigung von 3 durch Umkristallisation aus
heiBem Benzol ergab orangefarbene Kristalle. Fp = 181-185°C (Zers.), Aus-
beute: 234.8 mg (70 %).

4: Eine intensiv geriihrte Losung von 1 (200 mg, 0.34 mmol) in Toluol (10 mL)
wurde bei 0 °C mit festem [Pt(PPh,),(C,H,),] (251.4 mg, 0.34 mmol) versetzt.
Bei der Zugabe wurde die Losung sofort tiefbraun. Man liel die Lésung auf
25°C erwirmen, und nach 2 h Rithren wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das braune Ol wurde in Benzol (3 mL) gelost; nach 28 h kristalli-
sierte 4 als gelber Feststoff aus. Fp = 188—-194°C (Zers.), Ausbeute: 330.6 mg
(74%).
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