
lich der Elektronegativitatsdifferenz korrigierten Einfach- 
bindungsradien'*]. Fur die Bindungsordnung nach 
Pauling'*] errechnen sich Werte zwischen I .28 (SiAs:-) und 
1.12 (GeP: -). 

Im Kristall liegen alle Atome in Ebenen (0 1 0) bei y = 1/4 
und y = 314; bezogen auf die Projektionsrichtung (0 1 01 von 
Abbildung 1 sind die Six:-- oder GeX:--Baugruppen in 

Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur der Verbindungen Cs,SiP,, Cs,SiAs,. 
Cs,GeP, und Cs,GeAs, auf (0 1 0). Die Cs-Atome sind als schrafierte Kreise. 
die Si- und Ge-Atome als kleine leere, die P- und As-Atome als grok leere 
Kreise wiedergegeben; die unterschiedlichen Strichstarken markieren die um 
112 in b versetzten Hohen. Die Verbindungslinien zwischen den Cs-Atomen 
geben keine gerichteten Bindungen wieder. sondern dienen der Verdeutlichung 
der Polyeder. 

diesen Ebenen versetzt gegeneinander angeordnet. Die 
ladungsausgleichenden Cs-Ionen umschliekn die Anionen 
in Form grokr ,  verzerrt trigonaler Prismen, bei denen die 
Kantenmitten der Basisflachen jeweils durch ein weiteres Cs- 
Atom besetzt sind. Die g r o k n  Prismen lassen sich damit 
auch als Verband von vier iiber ihre Prismenflachen mitein- 
ander verkniipften, kleineren trigonalen Prismen beschrei- 
ben, die fur sich jeweils das Koordinationspolyeder um jedes 
Atom der anionischen Baugruppen bilden. Die Verknupfung 
der grokren Prismen uber ihre Basisflachen fiihrt parallel 
[0 1 01 zur Entstehung von Dreiecksaulen, die ihrerseits iiber 
je zwei gemeinsame Kanten zu gewellten Schichten weiter- 
verbunden werden. Benachbarte Schichten, beziiglich der 
Anionenebenen um 112 in b gegeneinander versetzt, greifen 
so ineinander, daD ,freie' Prismenkanten der einen und ver- 
knupfende Kanten der anderen Schicht benachbart sind. 

Die Six:- und GeX:--Ionen fiigen sich bezuglich ihrer 
Struktur in die Reihe der 24-Valenzelektronen-Einheiten 
BO:-, C0:- und NO; ein, also Oxoanionen der ersten 
Achterperiode. Sie sind die ersten Beispiele fur planare YX,- 
Anionen im Festkorper, bei denen Zentralatome und Ligan- 
den hoheren Perioden angehoren. Fur das PS;-Ion war zwar 
im gasformigen Zustand ein trigonal-planarer Bau abgeleitet 

worden, doch konnte dieser im festen Zustand nicht eindeu- 
tig nachgewiesen werdenf9'. Homonucleare, trigonal- 
planare Si,-Cluster finden sich in Li12Si,[101. Hier zeigen 
Bandstruktur-Rechnungen[l'l, daD weitgehend kovalente 
Li-Si-Wechselwirkungen zur Stabilisierung der Cluster bei- 
tragen. 

Experimen f elles 
Die Elemente (Cs:Si oder Ge:P oder As) werden im Molverhiltnis 7: 1 :3 unter 
Argon in Tantalampullen eingewogen, innerhalb von 4 h auf 675°C erhitzt, 
6-8 h bei dieser Temperatur gehalten und d a m  in 40 h auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Fur die Prlparation der Phosphorverbindungen wird der elementare 
Phosphor durch aquivalente Mengen Cs,P, ersetzt. Das iiberschiissige Cs wird 
im Hochvakuum bei 150°C abdestilliert. Nach Rontgenpulveraufnahmen fal- 
len die Verbindungen phasenrein an. sie bilden dunkel mctallisch glanzende. 
leistenf6rmige Kristalle, die sich an feuchter Luft momentan zu noch unbe- 
kannteo Produkten xrsetzen. 

Eingegangen am 1. September 1989 [Z 35331 
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[6] B. Eisenmann. J. Klein, M. Somer. unver6ffentlicht. 
[7] Daten zu den Kristallstrukturen: Messung: PW 1100-Vierkreisdiffrakto- 

meter, Graphitmonochromator, Szintillationsziihler, 5" 5 28 5 60". 8128- 
Scan. Mo,,-Strahlung. Auswertung: SHELXS-86. SHELX-76. direkte 
Methoden, kleinste Fehlerquadratc, volle Matn'x, jeweils 55 fmie Variable. 
- cS,SiP,: (I = 1414.4(4), b = 599.5(2), c = 1550.0(4) pm; R a u m p p p e  
Pnma; Z = 4; R.n4w = 0.057 fiir No,,, = 1938. - Cs,SiAs,: a = 1446.7(4), 
b = 604.312). c = 1582.0(4) pm; Raumgruppe Pnmo; Z = 4; R.=* = 
0.041 fiir N,,,,, = 1850. - Cs,GeP,: o = 1431.1(4). b = 599.4(2), e = 
1561.8(4) pm; Raumgruppe Pnmo; 2 = 4; R,,, = 0.083 fur N,,,,, = 1903. 
- Cs,GeAs,: a = 1461.5(4), b = 604.5(2), c = 1596.4(4) pm; Raumgruppe 
Pnma; 2 = 4; R.",- = 0.077 fur N,.,,, = 1628. Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentnrm 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-tehnische Information mbH. 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. untcr Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-54 182, der Autoren und des Zeitxhriftenzitats angefordert 
werden. 

[8] L. Pauling: Die Nalur der chemischen Bindung. Verlag Chemie, Weinheim 
1962, S. 210-227; The Norure of the Chemical Bond, Cornell University 
Press, Ithaca 1960. 
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Ein cyclodimeres Silaketenimin ** 
Von Manfred Weidenbruch *, Brigitte Brand-Roth, 
Siegfried Pohl und Wolfgang Saak 

Professor Cerhard Fritz zum 70. Ceburtstag gewidmet 

Trotz der groDen Fortschritte, die in den letzten Jahren auf 
dem Gebiet ungesattigter Siliciumverbindungen erzielt wur- 

['I Prof. Dr. M. Weidenbruch. Dipl.-Chem. B. Brand-Roth. Prof. Dr. S. Pohl, 
Dipl.-Chem. W. Saak 
Fachbereich Chemie der Univenitit 
Carl-von-Ossietzky-StraBe 9- 11, D-2900 Oldenburg 

[**I Siliciumverbindungen mit starken intramolekularen sterischen Wechsel- 
wirkungen, 38. Mitteilung. Diese Arki t  wurde von der Deutxhen For- 
schunggemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordcrt. 
- 37. Mitteilung: M. Weidenbruch, 9. Brand-Roth, S. Pohl, W. Saak, J 
Orgonomei. Chem., im Druck. 
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den"], fehlen bisher Verbindungen, in denen Silicium Teil 
eines kumulierten Doppelbindungssystems ist. 

Kurzlich untersuchten Arrington et a1.L2] sowie PearseIl 
und Westr3] die Reaktionen von Silandiylen (Silylenen) mit 
Kohlenmonoxid in der Matrix. Wahrend mit Dimethylsi- 
landiyl das Silaketen A entstehen soilt2], sprechen etwa beim 
Dimesitylsilandiyl-Additionsprodukt die Elektronenanre- 
gungsspektren und die Bildung von Disilenen beim Auf- 
tauen der Matrix eher fur Lewis-Saure-Base-Addukte des 
Typs B zwischen dem Silandiyl und CO. Nach theoretischen 
Berechnungen an der Wdsserstoffverbindung H,SiCO hat 
die nicht-planare Form B eine deutlich niedrigere Energie als 
die planare Anordnung 

N/R' 

Bei den Umsetzungen von Di-tert-butylsilandiyl 2 mit 
Pho~pha-alkinen[~] und Nitrilen 1'1 hatten wir gefunden, da5 
diese in beiden Fallen durch [2 + 11-Cycloadditionen einge- 
leitet wurden und drei- bzw. sechsgliedrige Ringe ergaben. 
Reaktionen von 2 mit den zu CO isoelektronischen Isocyani- 
den sollten hingegen primar eher zu Verbindungen des Typs 
A oder B oder zu deren Folgeprodukten fiihren. 

Tatsichlich liefert die Einwirkung von 2, das photolytisch 
aus Hexa-tert-butylcyclotrisilan 1 erhalten wurde, auf 

0- t B ~ 2 S i :  + :CE N 

tBu2Si- SitBu2 

1 2 3 

H C  

N 
5 6\ 

4 
II 
\ 

5 N  

C6H5 

Phenylisocyanid 3 eine Verbindung 5t81, deren Massenspek- 
tren und NMR-Daten auf ein cyclodimeres Silaketenimin 
hindeuten. Die Rontgenstr~kturanalyse[~~ (Abb. 1) sichert 

A n 

Abb. 1 .  Siruktur von 5 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewlhlte Bindungs- 
lingen [pm] und -winkel ["I (Standardabweichungen): C1-Si1 195.0(3). C2-Sil 
192.8(3). Cl-Si2 192.9(3), C2-Si2 194.80). Cl-Nl 127.7(3). C2-N2 128.3(3); 
C1-Sil-C2 = Cl-Si2-C2 83.0(1), Sil-C1-Si2 = Sil-C2-Si2 97.0(1). 

dessen Aufiau und macht deutlich, daD die beiden Phenyl- 
nnge im Kristdll ausschlieBlich trans-angeordnet sind. Die 
Ringatome liegen ebenso wie die exocyclischen N-Atome 
nahezu exakt in einer Ebene. Innerhalb des Rings tritt der 
kleinere Winkel jeweils an den Si-Atomen, der grokre  an 
den Kohlenstoffatomen auf. 

Auffallendstes Merkmal von 5 ist seine rubinrote Farbe, 
die sich in der Absorption von = 520 nm widerspiegelt. 
Diese fiir Silylimine extreme Verschiebung der langstwelligen 
Bande wurde bisher nur bei einem Disilacyclopropanimin C 
mit ). = 510 nm beobachtet, das durch Isocyanid-Addition 
an ein Disilen erhalten wurde['O1. Die dort diskutierten Mog- 
lichkeiten fur die Farbigkeit der Verbindung - EinfluB der 
Ringspannung auf die Ubergangsenergie oder ein intramole- 
kularer Si-Si ((3 + x)-Charge-Transfer - miissen aufgrund 
des gleichen Phanomens bei der spannungsarmeren Verbin- 
dung 5 in Frage gestellt werden. Einfache MO-Betrachtun- 
gen deuten darauf hin, daD die Erniedrigung der Anregungs- 
energie eher auf eine adiabatische Verschiebung des 
angeregten Zustands in Richtung auf das Minimum des 
Grundzustandes zuruckzufuhren ist" 'I. 

Um sicherzustellen, daD 5 tatsachlich uber das Silaketen- 
imin vom Typ 4 und nicht aus einer zweimaligen Addition 
von 3 an das bei der Photolyse von 1 mitgebildete Tetra-tert- 
butyldisilen resultiert, haben wir 2 mit dem Isocyanid 6t121 
umgesetzt, dessen sperrige ortho-tert-Butylgruppen sowohl 
eine Cyclodimerisation als auch eine Insertion in die Si-Si- 
Bindung eines moglichen Zwischenproduktes vom Typ C 
erschweren sollten. 

2 + : C Z N  a+- 
tBu2Si-C: N 

kBuZSiCN$.) CHZ I I 

H ~ C - C - C H ~  

k tBu,Si-C: N 
- 1  

H ~ C - C - C H ~  

- CHZ 
I 

Tatsachlich wird hierbei eine monomere Verbindung iso- 
liert, die aus 2 und 6 im Verhaltnis 1 : 1 zusammengesetzt ist. 
Die spektroskopischen Daten weisen allerdings darauf hin, 
daB sich das erwartete Intermediat 7 in das Trialkylsilyl- 
cyanid 8[131 umgelagert hat. Derartige Aryl-Alkyl-Iso- 
merisierungen der 2,4,6-Tri-tert-butylphenylgruppe wurden 
inzwischen mehrfa~h["~ beobachtet; ihr Mechanismus ist 
jedoch noch unverstanden. 

Um zu prufen, ob 8 nicht aus einem Vorlaufer vom Typ 5 
uber eine CH-Aktivierung der peripheren tert-Butylgruppe 
resultiert, haben wir zusitzlich die Photolyse von 1 in Gegen- 
wart von 2,4,6-Trimethylphenylisocyanid (Mesitylisocyanid) 
durchgefuhrt. Diese Verbindung enthalt ebenfalls zur Isome- 
risierung befihigte Methylgruppen, kann jedoch mit der ste- 
rischen uberladung von 6 nicht konkurrieren. Isoliert wird 
in diesem Fall wiederum ein Derivat von 5 mit Mesityl- an- 
stelle der Phenylgruppen. Obgleich andere Bildungsweisen 
fur 5 damit nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden kon- 
nen, machen diese Umsetzungen doch wdhrscheinlich, da5 2 
und 3 uber die monomere Verbindung 4 vermutlich das Cy- 
clodimer 5 bilden. 
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A rbeitsvorschriften 
5: Eine Losung von 0.42 g (1.0 mmol) 1 und 0.31 g (3.0 mmol) 3 in 40 mL 
Petrolether (40-60°C) wird nuf einer Quecksilbermitfeldrucklampe 2 h bei 
20 "C belichtet. Der nach dern Abdestillieren des Losungsmitfels verbleibende 
Ruckstand ergibt nach fraktionierender Kristallisation aus n-Pentan 0.16 g 
(65% Ausbeute, bezogen auf 1) rubinrote Kristalle von 5. 

8: Analog zur Synthese von 5 liefern 0.42 g (1 .O mmol) 1 und 0.82 g (3.0 mmol) 
6 in 70 m L  Petrolether 40-60°C nach 6 h bei 20 "C 0.29 g (70%) kristallines 8. 

Eingegangen am 25. August, 
erganzte Fassung am 2. Oktober 1989 [Z 35201 

CAS-Registry-Nummern: 
1. 8946349-0; 2. 98187-49-6; 3, 931-54-4; 5. 124127-38-4; 6, 69847-28-5; 8. 
124127-37-3. 

[I]  Obersicht: G. Raabe. J. Michl in S. Patai, Z. Rappoporf (Hrsg.): The 
Chemisrry of Organic Silicon Compoundr. Part 2. Wiley, Chichester 1989, 
S. 1015. 

121 C. A. Arrington, J. T. Petty. S .  E. Payne, W. C. K. Haskins, J. Am. Chem. 
SOC. 110 (1988) 6240. 

131 M.-A. Pearsall, R. West, J.  Am. Chem. SOC. 110 (1988) 7228. 
[4] T. P. Hamilton, H. F. Schaefer 111, J.  Chem. Phys. 90 (1989) 1031. 
[S] A. Schafer, M. Weidenbruch. W. Saak. S. Pohl, Angew. Chem. 99 (1987) 

[61 M. Weidenbruch, A. Schafer, K. Peters, H. G. von Schnering. J. Organo- 

[7] A. Schafer, M. Weidenbruch, K. Peters. H. G. von Schnering. Angew. 

[8] 5 : F p  = 173-178°C. 'H-NMR(300MHz.C6D,):6 = 0.84(s.36H).7.66 

806; Angew. Chem. Inr.  Ed. Engl. 26 (1987) 776. 

met. Chem. 314 (1986) 25. 

Chem. 96 (1 984) 31 1 ; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 23 (1 984) 302. 

bis 7.93 (m, 10H). "C-NMR (75.44 MHz, C6D,): 6 = 23.84. 30.55, 
118.56, 125.52. 129.21, 160.43. MS (EI. 70eV): mjz 490 (M", 3%), 387 
(Me-103, 100%). IR (Test in KBr): C[cm-'] = 1585 (C=N). UV/VIS: 
A,., [nm] ( E )  = 31 1 (8990). 456 (1060). 520 (530). Korrekte C,H.N-Analyse. 

19) 5:  Orthorhombisch, Raumgruppe. Phca (Nr. 61), a = 1665.4(1), 
b = 1730.1(1). c = 2086.1(1) pm. V = 6010.7 x lo6 pm', Z = 8, &, = 
1.085 gcm-'; 4735 unabhangige Reflexe. beobachfef ( I  > 2014) 3544, 
Zahl der Variablen 307, R = 0.050. R, = 0.047. - Weifere Einzelheifen zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-54 149, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[lo] H. 8. Yokelson, A. J. Millevolte. K. J. Haller. R. West, J.  Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1987. 1605, dt. Lit. 

I l l ]  R. S. Grev, H. F. Schaefer I1I .J .  Am. Chem. SOC. 11f (1989)6137. zit. Lit. 
[l2] 6, F p  = 132-136°C. wurde nach der Phosgen-Methode (siehe I. Ugi. 

U. Fetzer, U. Eholzer, H. Knupfer. K. Offermann. Angew. Chem. 77 
(1965)492; Angem*. Chem. fnr. Ed. Engl. 4 (1965)432) aus N-(2.4.6-Tri-rerr- 
butylpheny1)formamid in 86% Ausbeute erhalten. 

1131 8: Farblose Kristalle, Fp = 134°C. 'H-NMR (300 MHz. C,D,): 6 = 0.84 
(s. 18H), 1.14(s. 2H), 1.39(s. 18H). 1.60(s.6H). 7.40(t, lH),7.52(d,  
2H); ' J =  1.62 Hz. "C-NMR (75.44 MHz. C,D,): 6 = 19.17. 26.47 
(CH,). 27.94, 31.69. 32.21, 35.13, 37.33. 120.93, 148.34, 150.49. MS (El, 
70eV):m/z413(Mm. 5%);398(Me-15. 17);356(Me-57.23). IR(fest 
in KBr): F[cm-'] = 2185 (C=N). Korrekte C.H,N-Analyse. 

1141 M. Weidenbruch. K. Schafers. S. Pohl, W. Saak, K. Peters, H. G. von 
Schnering, 1. Organomer. Chem. 346 (1988) 171; 2. Anorg. Allg. Chem. 570 
(1989) 75. 

Synthese von ( - )-Neplanocin A 
aus (R,R>Weinsaure ** 
Von Hans Jiirgen Bestmann* und Dieter Roth 

Wir haben kiirzlich iiber die Moglichkeit berichtet, Wein- 
siure in optisch aktive Cyclopentandiol-Synthesebausteine, 

('1 Prof. Dr. H. J. Besfmann, Dipl.-Chem. D. Roth 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnberg 
Henkesfrak 42, D-8520 Erlangen 

[**I Wir danken der Hoechst AG f i r  die Unfersuchungen zur biologischen 
Aktivitaf von 13. 

z. B. 5, zu iiberfuhrenI'1. Hier sei nun der Einsatz von 5 zur 
Synthese des natiirlich vorkommenden carbocyclischen Nu- 
cleosidanalogons ( -)-Neplanocin A 13 mit antiviraler und 
Antitumoraktivitat ['I beschrieben. 

Die Synthese von 5 konnte inzwischen wie folgt verbessert 
werden (Schema 1): Der geschiitzte Weinsauremonomethyl- 
ester (R,R)-1 wird mit Ethanthiol und Dicyclohexylcarbodi- 
imid (DCC) in Gegenwart von Dimethyl-aminopyridin 
(DMAP)l3I in den S-Ester 2 umgewandelt. Dieser reagiert 
mit Methylentriphenylphosphoran 3 zum Ylid 4[*l. Es zeigte 
sich, daD die anschlielknde intramolekulare Wittig-Reak- 
tion am Carbonyl-0 der Estergruppel'I bei erhohtem Druck 
wesentlich besser verlauft. Bei der Reaktion kommt es, wie 
friiher beschrieben, zu einer Epimerisierung. Urspriinglich 
nahmen wir aus Analogiegriinden die Bildung von enf-5 mit 
der absoluten Konfiguration (4S,5R) an'']. Mit dem neuen 
Verfahren der Triplettphasenmessung konnte jedoch inzwi- 
schen bewiesen werden, dal3 die absolute Konfiguration von 

0 9. 
ErSHiDCC Ph,P-CH, 

) : e H  D M * P / C H A ,  3 ~ 

OCH, 83% PhMe/A 
70 % 

5 1 ,  0 

( R ,  R)-4 (4R,  59-5 

LtCH ,OCH ,OCH, Ho> P o +  
6 

TH F/- 78 "C 

OnoCH3 p-TosOH - 
Me,CO/H,O 

91 ?4 

LtCH ,OCH ,OCH, 
6 

TH F/- 78 "C 

(4R,  59-7 

6 1  

McOH 
87% 

10 

(4R, 5R)-8 

Ci ^ I  

PPh,/DEAD/THF 
60 % 

(1s.  4R,  59-9 

( I R ,  4R,  59-11 

NH. 

( 1  R, 4 R ,  59-12 ( 1  R, 4R,  59-13 

Schema 1. Synfhese von (-)-Neplanocin A 13. 
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