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Ein Bicyclo[1.1.1]pentasilan-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 Aktivitdten
zum Aufbau gespannter polycyclischer Systeme mit den Ele-
menten der Gruppe 14, Si, Ge und Sn, erlebt: So sind mittler-
weile Bicyclo[1.1.0]tetrasilan '], Bicyclo[2.2.0Jhexasilan!®),
Octasilacuban!'*l, Hexagermaprisman!!?, Bicyclo[2.2.0]-
hexastannan!'®), Pentastanna[1.1.1]propellan!f,  Tricy-
clo[2.2.0.0%]hexasilan!'®],  Tetracyclo[3.3.0.0%7.0*%]octa-
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silan'8! und Octagerman!'™ bekannt. Wir berichten hier
itber das Bicyclo[1.1.1]pentasilan-System 1, das vor kurzem
auch theoretisch untersucht wurde!?*®\. Ein Vergleich der
Molekiilstruktur von 1,3-Bis(4-tert-butyl-2,6-diisopropyl-
phenyl)-2,2,4,4-tetraisopropylbicyclo[1.1.1]pentasilan 1a
mit den Strukturen von Kohlenstoff-Analoga 2 (Schema 2)
ergab einen hohen Grad an Strukturhomologie. Diese Ho-
mologie gilt auch fiir andere Si-Ringsysteme, und sie kann
genutzt werden, um Informationen iiber ,,nichtbindende*
Si---Si-Abstinde in unbekannten Verbindungen zu erhal-
ten.

Die Umsetzung des Trichlordisilans 3 mit fiinf Aquivalen-
ten Naphthalinlithium in THF bei —78 °C fithrte zur Bil-
dung des Dianions 4! (Schema 1), das nach Addition der

PO

4 fa R=R=H
1b R=Me,R'=H
fc R=Ph,R'=H

Schema 1. Synthese von 1a—c¢ (Ar = Aryl).

entsprechenden Dichlorsilane 5a—c im UberschuB 1a mit
31%, 1b mit 12% und 1¢ mit 15% Ausbeute ergab. Die
spektroskopischen Daten dieser Verbindungen (Tabelle 1)
sind mit den vorgeschlagenen Strukturen in Einklang. Be-
sonders aufschluBreich sind die 2°Si-NMR-Spektren, wobei
die Molekiilsymmetrie von 1a—c eine einfache Zuordnung
der Signale ermdglicht 1.

Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten von 1a—1¢. '"H-NMR (270 MHz,
CeDg), 1?C-NMR (67.9 MHz, C¢Dy), 2°Si-NMR (53.7 MHz, C,D), Massen-
spektren (EI, 20 eV).

1a: Fp 200.4-202.8°C; 'H-NMR: é = 1.27 (s; 18H), 1.33 (d; 7.6 Hz; 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); '*C-NMR:
& = 16.74 (d), 20.16 (d), 22.98 (q), 23.43 (q), 25.75 (q), 31.34 (s), 34.83 (d), 36.76
(s), 120.84 (d), 126.61 (s), 151.92 (s), 155.92 (s); 2°Si-NMR: § = — 96.48 [Si(1),
Si(3)], —76.64 [Si(5)], 6.26 [Si(2), Si(4)]; MS: ber. m/z fir C, Ha0Sis: 748.5106,
gef. 748.5062; IR: v = 2116 cm ™!

1b: Fp 179.9-182.6°C; *H-NMR: é = 0.81 (d; 4 Hz; 3H), 1.28 (S; 18H), 1.33
(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; 1H), 4.08
(sept; 6.5 Hz; 4H), 4.62 (q; 4 Hz; 1H), 7.38 (3; 4H); 1°C-NMR: 4 = — 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 (q), 31.36 (q), 34.81 (s), 36.72 (d), 120.82 (d), 151.56 (s), 155.96
(8); 2°Si-NMR: § = — 91.86 [Si(1), Si(3)], — 50.91 [Si(5)], — 2.79, 9.37 [Si(2),
Si(4)]; MS: m/z ber. fiir C,sHq,Sis: 762.5263, gef. 762.5256; IR :v = 2086 cm ™!
1c: Fp 174.6-177.4°C; '"H-NMR: é = 1.24 (s; 18H), 1.3-1.5 (m; 48H), 1.8-
2.0 (m; 3H), 2.40 (sept; 7.4 Hz; 1H), 4.13 (sept; 7 Hz; 4H), 5.34 (s; 1H), 7.00
(m; 2H), 7.36 (s; 4H), 7.84 (m; 3H); '3C-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 (@), 26.10 (q), 31.30 (), 34.76
(s), 36.76 (d), 120.94 (d), 127.05 (d), 128.85 (d), 136.52 (s), 137.93 (d), 151.66 (s),
156.12 (s); 2°Si-NMR: 6 = — 89.86 [Si(1), Si(3)], — 41.14 [Si(5)], — 6.24, 9.97
[Si(2), Si(4)}; MS: ber. fiir C,,H,,Sis (M®-iPr) 781.4872, gef. 781.4955; IR:
v=2092cm™!
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Die Struktur von 1a im Kristall weist mehrere interes-
sante Merkmale auf (Abb. 1)!°1. Wie erwartet, sind die drei
Cyclotetrasilan-Ringe, aus denen 1a zusammengesetzt ist,
mit einem durchschnittlichen Diederwinkel von 60° stark

Abb. 1. Struktur von 1a im Kristall. Da in der asymmetrischen Einheit zwei
voneinander unabhingige Molekiile mit anndhernd gleicher Struktur vorliegen,
werden im folgenden die Bindungsldngen [A] und -winkel [°] nur eines Molekiils
angegeben: Si1-Si2 2.38(1), Sil1-Si4 2.34(1), Si1-Si5 2.32(1), Si2-Si3 2.34(1),
Si3-Si4 2.36(1), Si3-Si5 2.35(1); Si2-Si1-Si4 87.4(3), Si2-Si1-Si5 82.6(4), Si4-Si1-
Si5 83.2(4), Si1-Si2-Si3 78.0(4), Si2-Si3-Si4 87.6(5), Si2-Si3-Si5 82.2(4), Si4-Si3-
Si5 82.1(4), Si1-Si4-Si3 78.5(3), Si1-Si5-Si3 79.1(5).

gefaltet, im Gegensatz zu den normalerweise in monocycli-
schen Systemen gefundenen 0-37°. Die Si-Si-Si-Bindungs-
winkel an den Briickenkopfatomen Si1 und Si3 betragen
angendhert 84°, diejenigen an den verbriickenden Silicium-

A A AL A NN
~ / ~ 7 ~
— e— =i Sl—  —gj Sl—  —Si Si— Fo8 Si—s8] SI—2Q
ol DXL XL X R
_C Co. Sl S, _-Si ISI\ o o \c c/ \ / /
\ / N/ \ AR /?l—.?\ o——?\
N ‘ %) % 15
/ NBD 2.2610.04 3.20 258
2 6 la 7 BL 1.5410.04 ‘217 169
NBD 18740.03 2.86/2.92 2.98 206 NBD/BL a7l a 151
BL 1.5520.01 2.37:0.03 2.350.03 1.69
NBD/BL 1.2012) 1.2203) 12712l 121 s N
D A Wa N
W e T
c c Si
N s N4
1 W N\ \/>/ \s/\s/ \/\/ \/\/ v T I I
/ \ \ N / N A \ - . 5
i NN AN T TS
N
8 9 10 11 12 16 17
NBD 2.16:0.04 327 2.52:0.02 2.64:0.01 2.3540.05 NBD 24910.02 3.80
BL. 1.5410.03 238 2.1410.01 1.9620.02 1.6810.04 BL 1531002 2.3410.03
NBD/BL 1.3012) 137 13202 135l 1.400! NBD/BL 1.6212) 1.6212

Zwei weitere Beispiele mit der gleichen Struktureinheit wie in
1aund 2 sind das bekannte Tricyclo[2.2.0.0%-3Jhexasilan-De-
rivat 6/'# und das unbekannte Trioxa-Analogon 712" <], des-
sen Struktur kiirzlich berechnet wurde. Bemerkenswerter-
weise liegt sowohl in 6 als auch in 7 ein fast gleiches
NBD/BL-Verhiltnis von 1.21 vor. In 7 betrdgt Si---Si
2.06 A, ein Abstand, der deutlich unterhalb der normalen
Léange einer Si-Si-Einfachbindung liegt. Sogar der unge-
wohnliche berechnete NBD-Wert in 7 gehorcht dieser Ho-
mologie-Regel.

Die Regel gilt nicht nur fiir die Verbindungen der Reihe I
(Schema 2), sondern auch fiir die der Reihen IT (Cyclobu-
tan 8 °~ 130y TII (Bicyclo[2.2.1]heptan 8% 14 151 ynd IV (Bi-
ccyclo[3.3.1]nonan!® < 181} fiir die ein jeweils fast konstantes
NBD/BL-Verhiltnis gefunden wurde. Von besonderem In-
teresse ist 12 in Reihe II. Der Si - - - Si-Abstand in dieser Ver-
bindung, der im Bereich der normalen Si-Si-Bindungslénge
liegt, hat eine lebhafte Diskussion iiber die Natur der Bin-
dung zwischen diesen Si-Atomen hervorgerufen!” °1, Die be-
merkenswerte Ubereinstimmung in Reihe II 148t sich wie
folgt deuten: 1) Die Verkiirzung des Si - - - Si-Abstands in 12
ist hauptsichlich auf die kurze Si-O-Bindung (1.66 A) zu-
riickzufithren; 2) der ,effektive van-der-Waals-Radius des
Si-Atoms in Richtung auf das andere Si-Atom ist kleiner
als der normalerweise fiir dieses Atom geschitzte. Die
(sicherlich grobe) Homologie-Regel ermdglicht eine schnel-
le, zuverldssige Schitzung von Si---Si-Abstdnden unbe-
kannter Verbindungen.

Eingegangen am 5. Mirz 1990 [Z 3829)

Schema 2. Das Verhiltnis NBD/BL (NBD: Abstand nichtgebundener Si-Atome; BL: Bindungslinge Si-X) in Bi- und Monocyclen, Angaben jeweils in [A]. Zum
Vergleich sind die analogen carbacyclischen Systeme mit aufgefiihrt. [a] NBD/BL aus gemittelten Abstéinden.

atomen Si2, Si4 und Si5 78°. Diese Werte sind mit den Daten
der C-analogen Bicyclo[1.1.1]pentane 2 in Einklang, deren
Strukturparameter mittels Rontgenstrukturanalyse'®®! und
Elektronenbeugung im Gaszustand > bestimmt wurden.
Dies zeigt, daB 1a und 2 strukturhomolog sind.

In 1a betrigt das Verhiltnis des ,,nichtbindenden Abstan-
des* (=NBD, Si1-:-Si3 2.98 A) zur gemittelten Lange der
Einfachbindungen (=BL, Si-Si 2.35 A) 1.26; fiir 2 wird
NBD (1.89 A)/BL(1.54 A) zu 1.22 berechnet. Die Ahnlich-
keit dieser Werte bestitigt die Homologie zwischen 1a und 2.
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Heteronucleare Komplexe mit CuCo(CO),-
Baueinheiten und Stickstoffliganden **

Von Matthias Achternbosch, Heinrich Braun, Ralf Fuchs,
Peter Kliifers*, Alexandra Selle und Ulf Wilhelm

Professor Hans-Uwe Schuster zum 60. Geburtstag gewidmet

Bindungen zwischen verschiedenen Metallatomen werden
nach Gleichung (a) gekniipft, wenn M'L’_, ein Lewis-saures
Metallkomplex-Fragment mit substituierbaren Liganden
wie etwa [CuCl,]® und ML, ein nucleophiles Metallat-Ion
wie [Co(CO),]°, [(C;H;)Mo(CO),]° oder [Fe(CO),]12°
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ist™!:2). Heteronucleare Cluster (M’M), entstehen, wenn das
Metallat-Ion M'L’-Fragmente unter Verdringung mehrerer
Liganden L’ verbriickt.

ML, + ML,—— L{M-ML_+ m -l L’ (@)

Die aus Cu-Atomen und p,-verbriickenden Co(CO),-
Fragmenten aufgebauten Verbindungen [{CuCo(CO),},]1a
und [{CuCo(CO),} ] 1b bilden sich bei der Umsetzung von
Chlorocuprat() und Tetracarbonylcobaltat(-1) in einer sol-
chen Cluster-Aufbaureaktion!!*®!, p,-ML_-Gruppen liegen
in den Anionen [CusFe,(CO),;¢]*® und [CugFe,(CO),c]*®
vor, in denen Fe(CO),-Fragmente an jeweils drei Kupferato-
me des Clusters koordinieren?. Wir berichten nun iiber
neue Verbindungen mit CuCo(CO),-Baueinheiten, in denen
starkere Liganden L' mit dem Metallat um das Lewis-acide
Kupfer(1) konkurrieren und damit einem Clusteraufbau ent-
gegenwirken. Je mehr Donoratome am Kupfer gebunden
sind, desto weniger Co(CQ),-Briicken werden gebildet; im
Extremfall werden iiber die Stufe des heteronuclearen Zwei-
kernkomplexes hinaus M'-M-Bindungen gespalten.

CuCo(CO),-NH,-Addukte entstehen bei der Umsetzung
ammoniakalischer CuCl-Lésungen mit Na[Co(CO),]. Bei
der Rekristallisation aus Dichlormethan oder Toluol bilden
sich in Abhéngigkeit von den Versuchsbedingungen die kri-
stallinen Verbindungen (NH,),CuCo(CO), 2 mit x =0.5
(2a), 1 (2b) und 2 (2¢). Mit steigender NH,-Konzentration
nimmt die Tendenz der Co(CQ),-Gruppe zur Verbriickung
der Kupferatome und damit der Oligomerisierungsgrad der
CuCo(CO),-Einheiten ab. 2a liegt im Kristall als Tetramer
[(NH;),{CuCo(CO),},] vor (Abb.1 links). Zwei p,-Co-
(CO),- und zwei p,-Co(CO),-Gruppen bilden mit vier Kup-
feratomen einen nahezu ebenen Cu,Co,-Cluster. Da sich die
Abstinde Cu-Co und Cu-Cu nur wenig unterscheiden, ent-
spricht die Anordnung der Metallatome einem Ausschnitt
aus einer dichtest gepackten Kugelschicht. Kristalle von 2b
sind aus dem Dimer [{(NH,;)CuCo(CO),},] aufgebaut
(Abb. 1 Mitte). Die zwei zusitzlichen Amminliganden (zwei
bezogen auf ein Molekiil 2a) spalten formal jeweils eine
der von den p,-Co(CO),-Resten ausgehenden Cu—Co-Bin-
dungen von 2a, so daB in 2b nur noch p,-Co(CO),-Gruppen
auftreten. In 2¢ schlieBlich dringt ein weiterer Amminligand
pro Kupfer das Co(CO),-Fragment aus der verbriickenden
in eine endstidndige Lage. 2¢ ist daher entsprechend der For-
mel [(NH,),CuCo(CO),] monomer (Abb. 1 rechts). Der Cu-
Co-Abstand in 2¢ (242.9 pm) ist etwas ldnger als in 1a und
1b (236.5 bzw. 237.4 pm); die sich aus der Isolobalbeziechung
zwischen Co(CO), und CHj; ergebenden Werte fiir die Cu-
Co-Bindungsordnung (1 bei 2¢ und 0.5 bei 1) zeigen also
nicht den nach dem einfachen Modell erwarteten Gang. In
2a und 2b sind die Abstdnde zwischen Kupfer und p,-Co-
(CO), im Vergleich zu 1 aus sterischen Griinden um fast
20 pm aufgeweitet: Die Cu,-Einheiten sind in 1 jeweils nur
von einer Co(CO),-Gruppe iiberbriickt, in 2a und 2b stehen
sich jedoch zwei derartige Gruppen einander gegeniiber; eine
weitere Annidherung an die Cu,-Einheit ist aufgrund der ge-
genseitigen AbstoBung der Carbonylgruppen nicht méglich
(abgeschitzt mit Hilfe der van-der-Waals-Gestalt einer CO-
Gruppe in [Co(CO),]° ).

Fiir eine homologe Verbindung mit drei Amminliganden
pro CuCo(CO),-Einheit wurde bisher kein Hinweis gefun-
den. Hohe NH,-Konzentrationen scheinen vielmehr gleich
zu einer Verbindung mit x = 4 zu fiihren: BlaBgelbes 2 ¢ 16st
sich in flilssigem Ammoniak unter Bildung einer farblosen
Losung, deren Leitfahigkeit die Spaltung der Cu—Co-Bin-
dung unter Bildung von [Cu(NH,),]®- und [Co(CO),]®-Io-
nen anzeigt's!. Die Bindung an drei Stickstoff-Donoratome
gelingt jedoch bei der Umsetzung von 2 ¢ mit dem dreizédhni-
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