lich der Elektronegativitatsdifferenz korrigierten Einfach-
bindungsradien®). Fir die Bindungsordnung nach
Pauling® errechnen sich Werte zwischen 1.28 (SiAs} ™) und
1.12 (GeP$ ™).

Im Kristall liegen alle Atome in Ebenen (0 10) beiy = 1/4
und y = 3/4; bezogen auf die Projektionsrichtung [0 1 0] von
Abbildung 1 sind die SiX3 - oder GeX3 -Baugruppen in

Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur der Verbindungen Cs,SiP;, CssSiAs;,
Cs,GeP, und Cs;GeAs, auf (0 | 0). Die Cs-Atome sind als schrafTierte Kreise,
die Si- und Ge-Atome als kleine leere, die P- und As-Atome ais groBe leere
Kreise wiedergegeben; die unterschiedlichen Strichstirken markieren die um
1/2 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-lonen umschlieBen die Anionen
in Form groBer, verzerrt trigonaler Prismen, bei denen die
Kantenmitten der Basisflichen jeweils durch ein weiteres Cs-
Atom besetzt sind. Die groBen Prismen lassen sich damit
auch als Verband von vier iiber ihre Prismenflachen mitein-
ander verkniipften, kleineren trigonalen Prismen beschrei-
ben, die fiir sich jeweils das Koordinationspolyeder um jedes
Atom der anionischen Baugruppen bilden. Die Verkniipfung
der groBeren Prismen iiber ihre Basisflichen fiihrt parallel
{0 1 0] zur Entstehung von Dreiecksaulen, die ihrerseits iber
je zwei gemeinsame Kanten zu gewellten Schichten weiter-
verbunden werden. Benachbarte Schichten, beziiglich der
Anionenebenen um 1/2 in b gegeneinander versetzt, greifen
so ineinander, daB ,freie’ Prismenkanten der einen und ver-
kniipfende Kanten der anderen Schicht benachbart sind.
Die SiX3~ und GeX; -lonen fiigen sich beziiglich ihrer
Struktur in die Reihe der 24-Valenzelektronen-Einheiten
BO3~, CO%~ und NOj ein, also Oxoanionen der ersten
Achterperiode. Sie sind die ersten Beispiele fiir planare YX ;-
Anionen im FestkOrper, bei denen Zentralatome und Ligan-
den hoheren Perioden angehoren. Fiir das PS; -Ion war zwar
im gasférmigen Zustand ein trigonal-planarer Bau abgeleitet
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worden, doch konnte dieser im festen Zustand nicht eindeu-
tig nachgewiesen werden!®’. Homonucleare, trigonal-
planare Si,-Cluster finden sich in Li,,Si,!'%. Hier zeigen
Bandstruktur-Rechnungen!!!], daB weitgehend kovalente
Li-Si-Wechselwirkungen zur Stabilisierung der Cluster bei-
tragen.

Experimentelles

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 dann in 40 h auf Raumtemperatur
abgekihit. Fitr die Priparation der Phosphorverbindungen wird der elementare
Phospt.or durch dquivalente Mengen Cs,Pg ersetzt. Das liberschiissige Cs wird
im Hochvakuum bei 150 °C abdestilliert. Nach Rontgenpulveraufnahmen fal-
Jen die Verbindungen phasenrein an. Sie bilden dunkel metallisch glinzende,
leistenformige Kristalle, die sich an feuchter Luft momentan zu noch unbe-
kannten Produkten zersetzen.

Eingegangen am 1. September 1989 (Z 3533]
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Ein cyclodimeres Silaketenimin **

Von Manfred Weidenbruch®, Brigitte Brand-Roth,
Siegfried Pohl und Wolfgang Saak

Professor Gerhard Fritz zum 70. Geburtstag gewidmet

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

[*] Prof. Dr. M. Weidenbruch, Dipl.-Chem. B. Brand-Roth, Prof. Dr. S. Pohl,

Dipl.-Chem. W. Saak
Fachbereich Chemie der Universitit
Carl-von-Ossietzky-StraBe 911, D-2900 Oldenburg

[**] Siliciumverbindungen mit starken intramolekularen sterischen Wechsel-
wirkungen, 38. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
- 37. Mitteilung: M. Weidenbruch, B. Brand-Roth, S. Pohl, W. Saak, J.
Organomet. Chem., im Druck.
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den!!), fehlen bisher Verbindungen, in denen Silicium Teil
eines kumulierten Doppelbindungssystems ist.

Kiirzlich untersuchten Arrington et al.’®! sowie Pearsell
und West! die Reaktionen von Silandiylen (Silylenen) mit
Kohlenmonoxid in der Matrix. Wiahrend mit Dimethylsi-
landiyl das Silaketen A entstehen soll!?], sprechen etwa beim
Dimesitylsilandiyl-Additionsprodukt die Elektronenanre-
gungsspektren und die Bildung von Disilenen beim Auf-
tauen der Matrix eher fiir Lewis-Sdure-Base-Addukte des
Typs B zwischen dem Silandiyl und CO. Nach theoretischen
Berechnungen an der Wasserstoffverbindung H,SiCO hat
die nicht-planare Form B eine deutlich niedrigere Energie als
die planare Anordnung A%,

R'

H3C Mes es I

RySI —— SiRy

A B [+

Bei den Umsetzungen von Di-ters-butylsilandiyl 2 mit
Phospha-alkinen'® und Nitrilen!®! hatten wir gefunden, da8
diese in beiden Fallen durch [2 + 1]-Cycloadditionen einge-
leitet wurden und drei- bzw. sechsgliedrige Ringe ergaben.
Reaktionen von 2 mit den zu CO isoelektronischen Isocyani-
den sollten hingegen primér eher zu Verbindungen des Typs
A oder B oder zu deren Folgeprodukten fithren.

Tatséchlich liefert die Einwirkung von 2, das photolytisch
aus Hexa-tert-butylcyclotrisilan 117! erhalten wurde, auf

SitBuj
VRN tBu,Si: + :C= N-O —

tBu, Si SitBuy
1 .2 3

HgC
56

{BuzsiCN-O}—i— fBu25i< >smau2

4
CeHs

Phenylisocyanid 3 eine Verbindung 5'8), deren Massenspek-
tren und NMR-Daten auf ein cyclodimeres Silaketenimin
hindeuten. Die Réntgenstrukturanalyse!® (Abb. 1) sichert

Abb. 1. Struktur von 5§ im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewihite Bindungs-
ldingen [pm] und -winkel [’} (Standardabweichungen): C1-Si1 195.0(3), C2-Sit
192.8(3), C1-Si2 192.9(3), C2-Si2 194.8(3), C1-N1 127.7(3), C2-N2 128.3(3);
C1-Si1-C2 = C1-Si2-C2 83.0(1), Si1-C1-Si2 = Si1-C2-8i2 97.0(1).
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dessen Aufbau und macht deutlich, daB die beiden Phenyl-
ringe im Kristall ausschlieBlich ¢rans-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 groBere an
den Kohlenstoffatomen auf.

Auffallendstes Merkmal von 5 ist seine rubinrote Farbe,
die sich in der Absorption von 2, = 520 nm widerspiegelt.
Diese fiir Silylimine extreme Verschiebung der lingstwelligen
Bande wurde bisher nur bei einem Disilacyclopropanimin C
mit 2 = 510 nm beobachtet, das durch Isocyanid-Addition
an ein Disilen erhalten wurde!'®), Die dort diskutierten Mdg-
lichkeiten fiir die Farbigkeit der Verbindung — EinfluB der
Ringspannung auf die Ubergangsenergie oder ein intramole-
kularer Si-Si(c — n)-Charge-Transfer — miissen aufgrund
des gleichen Phdnomens bei der spannungsdrmeren Verbin-
dung 5 in Frage gestellt werden. Einfache MO-Betrachtun-
gen deuten darauf hin, daB die Erniedrigung der Anregungs-
energie eher auf eine adiabatische Verschiebung des
angeregten Zustands in Richtung auf das Minimum des
Grundzustandes zuriickzufiihren ist{! !,

Um sicherzustellen, daB 5 tatsachlich iiber 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 6%
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=N —_—
[}
tBu, Si-C= N
i
{rBuZSiCN }—“-’ <13Hz
H3C-C-CHy
7 8

Tatsidchlich wird hierbei eine monomere Verbindung iso-
liert, die aus 2 und 6 im Verhiltnis 1:1 zusammengesetzt ist.
Die spektroskopischen Daten weisen allerdings darauf hin,
daB sich das erwartete Intermediat 7 in das Tralkylsilyl-
cyanid 8!'31 umgelagert hat. Derartige Aryl-Alkyl-Iso-
merisierungen der 2,4,6-Tri-rert-butylphenylgruppe wurden
inzwischen mehrfach!'*) beobachtet; ihr Mechanismus ist
jedoch noch unverstanden.

Um zu priifen, ob 8 nicht aus einem Vorlaufer vom Typ 5
iber eine CH-Aktivierung der peripheren ftert-Butylgruppe
resultiert, haben wir zusitzlich die Photolyse von 1 in Gegen-
wart von 2,4,6-Trimethylphenylisocyanid (Mesitylisocyanid)
durchgefithrt. Diese Verbindung enthilt ebenfalls zur Isome-
risierung befdhigte 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
fiir 5§ damit nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden kon-
nen, machen diese Umsetzungen doch wahrscheinlich, daf 2
und 3 iiber die monomere Verbindung 4 vermutlich das Cy-
clodimer 5§ bilden.
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Arbeitsvorschriften

§: 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 mit einer Quecksilbermitteldrucklampe 2 h bei
20°C belichtet. Der nach dem Abdestillieren des Ldsungsmittels verbleibende
Riickstand 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 (1.0 mmol) I und 0.82 g (3.0 mmol)
6in 70 mL Petrolether 40- 60 °C nach 6 h bei 20 °C 0.29 g (70%) kristallines 8.

Eingegangen am 25. August,
erginzte Fassung am 2. Oktober 1989 ({Z 3520]

CAS-Registry-Nummern:
1. 89463-49-0; 2, 98187-49-6; 3, 931-54-4; 5, 124127-38-4; 6, 69847-28-5; 8,
124127-37-3.
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S.1015.
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[13] 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, 1H), 7.52 (d,
2H); *J =1.62Hz. '3C-NMR (75.44 MHz, C/D,): 8 =19.17, 26.47
(CH,), 27.94, 31.69, 32.21, 35.13, 37.33, 120.93, 148.34, 150.49. MS (EI,
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Synthese von (—)-Neplanocin A
aus (R,R)-Weinsaure **

Von Hans Jiirgen Bestmann* und Dieter Roth

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

{*] Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dipl.-Chem. D. Roth
Institut for Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen

{**] Wir danken der Hoechst AG fiir die Untersuchungen zur biologischen
Aktivitdt von 13.
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z.B. 5, zu iiberfithren!!). Hier sei nun der Einsatz von § zur
Synthese des natiirlich vorkommenden carbocyclischen Nu-
cleosidanalogons ( —)-Neplanocin A 13 mit antiviraler und
Antitumoraktivitdt‘? beschrieben.

Die Synthese von § konnte inzwischen wie folgt verbessert
werden (Schema 1): Der geschiitzte Weinsduremonomethyl-
ester (R, R)-1 wird mit Ethanthiol und Dicyclohexylcarbodi-
imid (DCC) in Gegenwart von Dimethyl-aminopyridin
(DMAP)?! in den S-Ester 2 umgewandelt. Dieser reagiert
mit Methylentriphenylphosphoran 3 zum Ylid 4. Es zeigte
sich, daB die anschlieBende intramolekulare Wittig-Reak-
tion am Carbonyl-O der Estergruppe®! bei erhohtem Druck
wesentlich besser verlduft. Bei der Reaktion kommt es, wie
frither beschrieben, zu einer Epimerisierung. Urspriinglich
nahmen wir aus Analogiegriinden die Bildung von ens-5 mit
der absoluten Konfiguration (4S,5R) an!'!, Mit dem neuen
Verfahren der Triplettphasenmessung konnte jedoch inzwi-
schen bewiesen werden, daB die absolute Konfiguration von

[0}
EtSH/DCC Ph,P ;8]-{1
><0 OH  DMAP/CH,CI, >< SC H 3
" OCH, 83% n PhMc/A
0 o 70%
(6]

(R, R)-1 (R, R)-2
O
>< CH pph __PhMe/150°C
o 110baer/80h
P
(R, R4 (4R, 55)-5
LiCH,0CH,OCH, HO, ~qg~ocH
6 o p-TosOH
_
THF/-18°C v( A Me,CO/H 0
89% 0"* “ocH, 91%
(4R, 58)-7
S NaBH,
o o 3 O O&H CeCl,-TH,0
. e Bl
MeOH
87%
(4R, SR)8
a -
N7
N E K rmS
10 NN NHy/MeOH
_—_»
PPh,/DEAD/THF  H,CO™ O ! 85%
60% 3 .3
- 0
O7§
(1R, 4R, 55)-11
NH, NH
2
NG AN
i) > NN
N77N HCI/McOH & N
H CO/\O/\<j| 85% N2
(3 1
: s HO/\JG
-0

(1R, 4R, 55)-12 (1R, 4R, 55)-13

Schema 1. Synthese von (—)-Neplanocin A 13.
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