
tet planar (keine Abweichung um mehr als 0.03 A) und or- 
thogonal zur Ebene des Phenylringes. Der kurzeste inter- 
molekulare Sb-Sb-Abstand betragt 4.75 A. Die deutlich 
pyramidale Koordination des Antimonatoms sowie die Bin- 
dungslangen und -winkel stimmen sehr gut mit denen an- 
derer strukturell charakterisierter Stibol-Derivate uber- 
ein 181. 

Abb. 1. Struktur von 5b im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
Winkel [“I: Sb-Cl 2.164(4), Sb-C7 2.131(3), Sb-C14 2.119(3), C7-C8 1.334(4), 

Sb-C14 79.9(1). 
C8-C9 1.504(3), C9-Cl4 1.387(4); Cl-Sb-C7 96.5(1), Cl-Sb-C14 95.5(1), C7- 

Diese Ergebnisse und die anderer sind Hinweise darauf, 
daB die friihen Ubergangsmetalle eine wichtige Rolle bei der 
Synthese wertvoller neuer Verbindungsklassen der Haupt- 
gruppenelemente (z. B. fur die Materialwissenschaften) spie- 
len konnen. 

Experimentelles 
Allgemeine Vorschrift mr Synthese der Stibaindole: Die zirconacyclische Ver- 
bindung (1.00 mmol) wurde in einer Trockenbox unter Stickstoff in 20 mL 
Benzol gelost. Dann wurde entweder Antimontrichlorid (0.228 g, 1.00 mmol) 
oder Phenylantimondichlorid (0.270 g, 1.00 mmol) auf einmal in fester Form 
zugegeben. Nach 5 min wurde das ReaktionsgefaB mit einem Septum verschlos- 
sen und aus der Trockenbox geholt. Das Losungsmittel wurde anschlieBend im 
Vakuum abgezogen. Durch ‘H-NMR-Spektroskopie konnten im rohen Reak- 
tionsgemisch nur Zirconocendichlorid und das erwiinschte Stibaindol 
nachgewiesen werden. Das Zirconocendichlorid wurde durch Extraktion mit 
HexanIEther (1011) und rasche Chromatographie an wasserfreiem MgSO, (4a, 
Sa, 6a) oder an A1203(III) (4b, Sb, 6b) vom Produkt abgetrennt. 
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13C-MAS-NMR-Spektren von technischem 
Calcium- und Bariumcarbid - sind die Cie-Ionen 
in ionischen Carbiden symmetrisch umgeben? ** 
Von Bernd Wrackmeyer *, Klaus Horchler, Angelika Sebald, 
Lawrence H.  Merwin und Charles Ross II 

Das Cie-Ion ist ein zentrales Glied der groDen 14-Elek- 
tronen-Familie zweiatomiger Molekule [‘I und ein Baustein 
faszinierender Strukturen mit C,-Einheiten [21. Die salzarti- 
gen Carbide MC, (M = Ca, Sr, Ba) bieten sich an, um 13C- 
NMR-Parameter von Cie-Ionen im Festkorper zu erhalten. 
Man findet in allen Lehrbuchern, daD diese Carbide eine 
tetragonale S t r u k t ~ r [ ~ ]  haben, in der jedes Metall-Atom von 
sechs CiO-Ionen umgeben ist. Jede Cie-Einheit hat sechs 
Metall-Atome als Nachbarn, und zwar zwei terminale und 
vier seitliche (Raumgruppe I4/mmm) : Fur die Kohlenstoff- 
Atome resultiert eine exakt axial-symmetrische Umgebung. 
Fur CaC,[41 werden mindestens vier Phasen diskutiert, von 
denen drei bei Raumtemperatur stabil oder metastabil sein 
konnten. Die Herstellung von Einkristallen fur die Rontgen- 
strukturanalyse war bisher wenig erfolgreich, so daD die kri- 
stallographische Information unzureichend ist. Bei der Be- 
stimmung von r,,, = 120 pm durch Neutronenbeugung an 
technischem CaC,[5] wurde tetragonale Symmetrie voraus- 
gesetzt. 

Um zur Strukturaufklarung beizutragen und der Frage 
nach dem ionischen Charakter der Erdalkalimetall-Carbide 
nachzugehen, haben wir von technischem CaC, (Abb. 1) 
und BaC,16] 13C-MAS-NMR-Spektren aufgenommen und 
hinsichtlich der Tensor-Komponenten gI1, o,, und u33 ana- 

[*I Prof. Dr. B. Wrackmeyer, Dr. K. Horchler 
Laboratorium fur Anorganische Chemie der Universitat 
Postfach 101251, D-8580 Bayreuth 
Dr. A. Sebald, Dr. L. H. Merwin, Dr. C. Ross I1 
Bayerisches Geoinstitut 
Postfach 101251, D-8580 Bayreuth 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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Abb. 1. 75.5 MHz-"C-MAS-NMR-Spektrum (Bruker MSL 300) von techni- 
schem Calciumcarbid; die isotropen G'T-Werte sind mit Pfeilen gekennzeich- 
net und wurden durch Aufnahme bei unterschiedlichen Rotationsgeschwindig- 
keiten identifiziert. Aufnahmebedingungen: 25 "C, Rotationsgeschwindigkeit 
3272 Hz, Pulswinkel ca. 72" (4.0 ps), 800 Scans, Wartezeit zwischen den Pulsen 
300 s. 

lysiert (Tabelle Es gibt bereits I3C-NMR-Spektren sta- 
tischer Proben von CaC,['* 91 sowie von SrC, und BaC,[91, 
die jedoch entweder vollig ohne Aussage sind['] oder deren 
Qualitat fur eine exakte Analyse hinsichtlich der Einheitlich- 
keit der Proben, des isotropen 613C-Wertes und der Tensor- 
Komponenten der 13C-Abschirmkonstanten unzureichend 
ist C91. 

Tabelle 1. Isotrope 6°C-Werte [a] und Tensor-Komponenten der "C-Ab- 
schirmkonstanten u'("C) [b] fur CaC, (vgl. Abb. 1) und BaC,. 

6'3C 01 1 u22 0 3 3  v 

CaC, 206.2[c] -350 -283 14 331 0.31 f0.1 
BaC, 232.1 -354 -288 -55 265 0.38f0.1 

[a] Relativ zu externem Me,Si fiir eine der 13C-Resonanzen (6I3C = 38.5) von 
Adamantan. [b] u-Werte sind ebenfalls auf Me,Si bezogen, haben jedoch entge- 
gengesetztes Vorzeichen wie die 6-Werte; es gelten die Konventionen: u' = 1/3 
(uI1 + uz2 + o,,)und I ~ , ~ - d l  2 loll-uil 2 )uzz-uil;dieAnisotropiederche- 
mischen Verschiebung Au = u,,-1/2 (uI1 + u,J; der Asymmetrieparameter 
9 = 3/2 (uzz-ull)(Au)~l. [c] 6I3C der zweiten Spezies (ca. 5510%): 200.3 (so- 
weit die Rotationsseitenbanden erkennbar sind, entsprechen ihre relativen In- 
tensititen dem Hauptanteil). 

Die Simulation der jC-MAS-NMR-Spektren 17] zeigt, 
daD fur CaC, und BaC, die Abweichung von der axialen 
Symmetrie fur die Kohlenstoff-Atome so eindeutig ist, daD 
eine hochsymmetrische Struktur von MC, nicht vorliegen 
kann. Ein Weg, um die zunachst unterschiedlichen Aussagen 
der Pulver-Rontgenbeugungsdaten und der "C-MAS- 
NMR-Spektren zu vereinen, besteht in der Annahme, daD 
die C = C-Achse nur statistisch mit der c-Achse des Gitters 
zusammenfallt, d. h. die Orientierung einzelner C,-Einheiten 
von dieser Achse abweicht [''I. Zahlreiche orientierungsfehl- 
geordnete Phasen zeichnen sich durch molekulare Einheiten 
mit hoher externer Symmetrie und starken internen Bindun- 
gen aus, die uber viele schwache Bindungen an andere groDe 
Atome koordiniert sind["]. 

In Einklang rnit den Daten aus Pulver-Rontgenbeugungs- 
diagrammenK6I findet man bei CaC, (Abb. I), daD noch eine 
zweite Modifikation zu ca. 5-10% mit nahezu gleichem 
613C-Wert wie die Hauptkomponente vorliegt. Fur diesen 
geringeren Anteil sind aus dem 13C-MAS-NMR-Spektrum 
keine Angaben uber die Symmetrie der Cie-Umgebung 
moglich, da das Signal/Rausch-Verhaltnis fur eine Spektren- 
simulation zu schlecht ist. 

Die 613C-Werte hangen merklich vom Kation abI91, wobei 
rnit zunehmender GroDe des Kations die Entschirmung der 
I3C-Kerne zunimmt. Diese Abhangigkeit zeigt an, dal3 kova- 

lente Wechselwirkungen zwischen den Cge-Ionen und den 
M2@-Ionen bestehen["]. Bisher gibt es kaum NMR-Daten 
uber ionische Spezies in Losung und im Festkorper. Bei 
NH,@NCSe fand man jedoch eine gute ubereinstimmung 
der 615N- und ~5'~C-Werte in beiden Aggregatzu~tanden['~~, 
so daD diese Verbindung das Beispiel fiir eine weitgehend 
ionische Bindung ist. Die auf wenig exakte 6"C-Werte fur 
MC, begrundeten Korrelationen rnit der Ionisationsenergie 
von M oder den terminalen M-C-Abstanden['] sind fragwiir- 
dig und lassen - bei Verwendung unserer genaueren Daten - 
keinesfalls die in Betracht gezogene[91 Erweiterung auf 

Die 613C-Werte sind ungewohnlich fur Alkin-Kohlen- 
~toff-Atome['~]. Eine Korrelation zwischen 613C und 6I5N 
isoelektronischer und isostruktureller linearer Verbindun- 

[Gl. (a)] sagt bei Verwendung des ~5'~N-Wertes fiir 
das Cyanid-Ion (6I5N = -106.1[15b]) ein 6°C von ca. 140 
fur ein ,,freies" Cie-Ion voraus. 

H-C=C-H ZU. 

Folgende Uberlegungen sprechen fur diesen 6I3C-Wert 
eines ,,freien" Cie-Ions: Bei analoger Struktur sollten sich 
die 6-Werte wie die Werte fiir die Anisotropie der chemischen 
Verschiebung und Aa(lrN) verhalten. Bei 613C = 140 
fur das Cie-Ion ergibt sich Ab(l3c) = cr,l-al = 345, wenn 

= 90 (als Richtwert fur lineare, ungestorte Syste- 
me[161). Experimentell wurde fur das dem CZe-Ion entspre- 
chende N,-Molekiil Aa(lrN) = 654 be~timmt~"]; der Quo- 
tient der beiden Aa-Werte (0.53) ist nahezu identisch rnit der 
Steigung der Geraden nach Gleichung (a). 

Zusammen mit dem Befund der nicht axial-symmetrisch 
umgebenen Kohlenstoff-Atome in MC, 1aDt der groDe 
Unterschied zwischen dem nach Gleichung (a) erwarteten 
6I3C-Wert (ca. 140) und den experimentellen Werten (206.1 
fur CaC, und 232.1 ppm fur BaC,) nur den SchluD zu, daD 
die Cie-Einheit in ,,ionischen" Carbiden und die C-C- 
Dreifachbindung in Alkinen nicht vergleichbar sind. Da 
die 613Cc,c-Werte von Alkinylmetall-Verbindungen 
L,M-C=C-ML,(M=B, Si, Sn, Pb, Pt, Hg) rnit extrem 
polaren terminalen M-C,,,,,-Bindungen bei ca. 110 30 lie- 
gen t l41,  sind Wechselwirkungen der side-on koordinierten 
Metall-Ionen mit dem n-System der C:e-Ionen Ursache f i r  
die ungewohnlichen NMR-spektroskopischen Eigenschaf- 
ten. 
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Ein Bicycle[ 1.l.ljpentasilan-Derivat : Synthese, 
Struktur und Anmerkungen 
zur Strukturhomologie ** 
Von Yoshio Kabe, Takeshi Kawase, Joji Okada, 
Osamu Yamashita, Midori Goto und Satoru Masamune * 

Wir haben in den letzten Jahren eine Fiille von Aktivitaten 
zum Aufbau gespannter polycyclischer Systeme mit den Ele- 
menten der Gruppe 14, Si, Ge und Sn, erlebt: So sind mittler- 
weile Bicyclo[l .l .O]tetrasilan [la], Bicyclo[2.2.0]hexasilan lib], 
Octasilacuban['"', Hexagermaprisman[ldl, Bicyclo[2.2.0]- 
hexastannan"'], Pentastanna[l .I .I]pr~pellan['~~, Tricy- 
clo[2.2.0.02~s]hexasilan~1g1, Tetracyclo[3.3.0.02~7.03*6]octa- 
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silan['g] und Octagerman['"* i] bekannt. Wir berichten hier 
iiber das Bicyclo[l.l .l]pentasilan-System 1, das vor kurzem 
auch theoretisch untersucht wurdet2"* bl. Ein Vergleich der 
Molekiilstruktur von 1,3-Bis(4-tert-buty1-2,6-diisopropyl- 
phenyl)-2,2,4,4-tetraisopropylbicyclo[l. 1. llpentasilan 1 a 
mit den Strukturen von Kohlenstoff-Analoga 2 (Schema 2) 
ergab einen hohen Grad an Strukturhomologie. Diese Ho- 
mologie gilt auch fur andere Si-Ringsysteme, und sie kann 
genutzt werden, um Informationen uber ,,nichtbindende" 
Si . . . Si-Abstande in unbekannten Verbindungen zu erhal- 
ten. 

Die Umsetzung des Trichlordisilans 3 mit funf Aquivalen- 
ten Naphthalinlithium in THF bei -78 "C fiihrte zur Bil- 
dung des Dianions qt3] (Schema l), das nach Addition der 
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Schema 1. Synthese von 1 a-c (Ar = Aryl). 

entsprechenden Dichlorsilane 5a-c im Oberschd 1 a mit 
31 YO, l b  mit 12% und l c  ni t  15% Ausbeute ergab. Die 
spektroskopischen Daten dieser Verbindungen (Tabelle I) 
sind mit den vorgeschlagenen Strukturen in Einklang. Be- 
sonders aufschluDreich sind die 29Si-NMR-Spektren, wobei 
die Molekiilsymmetrie von 1 a-c eine einfache Zuordnung 
der Signale ermoglicht t41. 

Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten von l a - l c .  'H-NMR (270 MHz, 
CsD6), W-NMR (67.9 MHz, C6D6), "Si-NMR (53.7 MHz, C,D,), Massen- 
spektren (EI, 20 eV). 

l a :  Fp 200.4-202.8"C; 'H-NMR: S = 1.27 (s; 18H), 1.33 (d; 7.6Hz; 12H), 
1.40 (d; 7.6 Hz; 12H), 1.45 (d; 7 Hz; 24H), 1.85 (sept; 7.6 Hz; 2H), 2.05 (sept; 
7.6 Hz; 2H), 4.13 (sept; 7 Hz; 4H), 4.32 (s; 2H), 7.37 (s;4H); I3C-NMR: 
S =  16.74(d),20.16(d),22.98(q),23.43(q),25.75(q),31.34(~),34.83(d),36.76 
(s), 120.84(d), 126.61 (s), 151.92 (s), 155.92(s); %i-NMR: S = - 96.48 [Si(l), 
Si(3)], -76.64 [Si(5)], 6.26 [Si(2), Si(4)]; MS: ber. m/z fur CUH.,Si5: 748.5106, 
gef. 748.5062; IR: v = 2116 cm-' 

(d; 7.5 Hz; 12H), 1.38 (d; 7.5 Hz; 6H), 1.40 (d; 7.5 Hz; 6H), 1.44 (d; 6.5 Hz; 
12H), 1.45 (d; 6.5 Hz; 12H), 1.83 (m; 7.5 Hz; 3H), 2.18 (sept; 7.5 Hz; lH), 4.08 
(sept; 6.5 Hz; 4H), 4.62 (4; 4 Hz; lH), 7.38 (s; 4H); "C-NMR: S = - 3.60 (q), 
15.84(d),20.04(d),20.69(d),21.03(d),23.01(q),23.37(q),23.65(q),23.70(q), 
25.73 (q), 26.04 (9). 31.36 (4). 34.81 (s), 36.72 (d), 120.82 (d), 151.56 (s), 155.96 
(s); "Si-NMR: 6 = - 91.86 [Si(l), Si(3)], - 50.91 [Si(S)], - 2.79, 9.37 [Si(2), 
Si(4)]; MS: m/z ber. fur C,5H82Si5: 762.5263, gef. 762.5256; IR:v = 2086 cm-' 
l c :  Fp 174.6-177.4"C; 'H-NMR: 15 = 1.24 (s; 18H). 1.3-1.5 (m; 48H), 1.8- 
2.0 (m; 3H), 2.40 (sept; 7.4 Hz; lH), 4.13 (sept; 7 Hz; 4H), 5.34 (s; lH), 7.00 
(m; ZH), 7.36 (s; 4H), 7.84 (m; 3H); "C-NMR: 6 = 15.98 (d), 19.88 (d), 21.00 
(d),21.76(d),23.45(q),23.73(q),23.78(q),25.96(q),26.1O(q),31.u)(q),34.76 
(s),36.76(d), 120.94(d), 127.05(d),128.85(d),136.52(~), 137.93(d),151.66(~), 
156.12 (s); "Si-NMR: 6 = - 89.86 [Si(l), Si(3)], - 41.14 [Si(S)]. - 6.24, 9.97 
[Si(2), Si(4)I; MS: ber. fur CuH,,Sis (M"-iFr) 781.4872, gef. 781.4955; IR: 

l b :  Fp 179.9-182.6"C; 'H-NMR: 6 = 0.81 (d; 4 Hz; 3H), 1.28 ( S ;  18H), 1.33 

v = 2092 cn-' 
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