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Als Hohepunkte auf dem Gebiet der Organoelementchemie der schwereren Elemente der 
vierten Hauptgruppe (Gruppe 14 des Periodensystems) in den 80er Jahren gelten die Darstel- 
lung und vollstandige Charakterisierung dreier Verbindungsklassen, deren Existenz bis dahin 
aufgrund ihrer Reaktivitat fur nicht moglich gehalten wurde. Hierbei handelt es sich um 1) die 
dreigliedrigen Ringsysteme Cyclotrisilan, -trigaman und -tristannan, 2)  Molekiile rnit Ele- 
ment-Element-Doppelbindungen einschlieI3lich Disilen, Digermen und Distannen sowie 
3) gespannte Polycyclen rnit einem Geriist aus den schwereren Elementen der 4. Hauptgruppe, 
z. B. Bicyclo[ 1.1 .O]tetrasilan, Hexagermaprisman und Octasilacuban. Die meisten dieser Ver- 
bindungen sind durch sperrige Substituenten stabilisiert. Die Verbindungen ermoglichten Un- 
tersuchungen iiber die Veranderungen physikalischer und chemischer Eigenschaften in Ab- 
hangigkeit vom Element und den Substituenten sowie iiber die thermische und photo- 
chemische Reaktivitat dieser Systeme, wobei zweiwertige Carben-Analoga nachgewiesen wur- 
den. Parallel zu den experimentellen Arbeiten wurden an nahezu allen im Beitrag diskutierten 
Stammverbindungen Rechnungen durchgefiihrt. Einige Polycyclen weisen den Weg zu Verbin- 
dungen mit einer Element-Element-Dreifachbindung. 

1. Einleitung 

Die vergangene Dekade war fur die Organoelementchemie 
der schwereren Elemente der Gruppe 14 eine Zeit wesentli- 
cher und aufregender Fortschritte. Molekiile, von denen 
man glaubte, sie existierten nur als reaktive Zwischenstufe, 
z. B. zweiwertige Carben-Analoga, konnten vollstandig cha- 
rakterisiert werden[']. Auch Doppelbindungssysterne rnit 
diesen Elementen konnten synthetisiert werdenI2]. Dariiber 
hinaus sind nun vide Verbindungen rnit kleinen und hochge- 
spannten Ringgeriisten aus diesen Elementen z~gangl ich[~] .  
Neben den rein praparativen Aspekten ist wohl am wichtig- 
sten, daI3 unser Verstandnis der Bindung in diesen Systemen 
wesentlich vertieft werden konnte. 

Wir begannen uns mit der Chemie der schwereren Elemen- 
te der Gruppe 14 (E = Si, Ge, Sn) im Jahre 1980 zu beschaf- 
tigen und erweiterten damit unser friiheres Arbeitsgebiet (ge- 
spannte Carbocyclen wie C y c l ~ b u t a d i e n ~ ~ l ) .  Alle Ergebnisse, 
die seitdem von uns und anderen Arbeitsgruppen erhalten 
worden sind, zeigen ganz deutlich, dal3 sich 1) die Chemie der 
dreigliedrigen Ringe (R,E), eng an die Chemie der entspre- 
chenden Doppelbindungssysteme R,E=ER, und Carben- 
Analoga R,E anlehnt, sich 2) die physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften dieser Systeme in Einklang rnit theo- 
retischen Vorhersagen systematisch von Si iiber Ge zu Sn 
verandern und sich 3) aus diesen Elementen gespannte poly- 
cyclische Verbindungen rnit auBergewohnlichen, und im Ver- 
gleich zu den Kohlenstoff-Analoga oftmals unerwarteten 
Eigenschaften aufbauen lassen. Dieser Beitrag skizziert die 
Grundprinzipien dieser Chemie, wobei Uberschneidungen 
mit anderen Ubersichtsartikeln iiber 1) E-E-Doppelbin- 
dungssysteme als reaktive Zwischenstufen['d. 2 d i  e. 51, 2) Dop- 
pelbindungssysteme von Si und Ge zu anderen Elemen- 

und 3) die theoretischen Aspekte von Disilenen und 
kleinen Organosilicium-Ringenr6I gering sind. 
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2. Organoelementchemie von Si, Sn und Ge vor 1980 

2.1. Cyclopolysilane und Disilene 

Der erste Versuch zur Darstellung eines Disilens 
R,Si=SiR, geht auf Kipping und das Jahr 192 1 zuriick[']. 
Die Behandlung von Dichlorethylphenylsilan 1 a rnit Na- 
trium im Sinne einer Wurtz-Kupplungsreaktion ergab eine 
Verbindung, die man fur 1,2-Diethyl-l,2-diphenyldisilen 2 a 
hielt. Im Jahre 1921 berichteten Kipping und Sands iiber eine 
ahnliche Reaktion rnit Dichlordiphenylsilan 1 b. Anstelle des 
erwarteten Tetraphenyldisilens 2 b entstand ein Produkt, das 
durch quantitative Analysen iiber Iod-Absorption als Cyclo- 
polysilan-Derivat identifiziert wurde I*]. In den 60er Jahren 
wurde schliefilich von Gilman et aI.['] nachgewiesen, daI3 es 
sich bei dem Reaktionsprodukt aus 1 b und Natrium um eine 
Mischung aus (Ph,Si), rnit n = 4-6 handelt. Dieses Ergeb- 
nis war in Einklang rnit dem von Burkhard aus dem Jahre 
1949, der Dodecamethylcyclohexasilan 3 bei der Umsetzung 
von Dichlordirnethylsilan rnit Natrium isolieren und als er- 
stes Peralkylcyclopolysilan eindeutig charakterisieren konn- 
te['O1. Solche Resultate stellten die Existenzfahigkeit stabiler 
Disilene mehr und mehr in Frage. 

Spater entdeckten dann Kumada und Ishikawa, daI3 die 
Photolyse von 3 mit einer Niederdruck-Quecksilberlampe 
unter fortgesetzter Abspaltung von Dimethylsilylen 6 zwei 
der niedrigeren Homologen, Cyclopentasilan 4 und Cyclote- 
trasilan 5, liefert (Schema I)[' 'I. Hexamethylcyclotrisilan 7, 
das erwartete Produkt aus der Ringverkleinerung von 5, bil- 
dete sich bei dieser Photolysereaktion nicht; stattdessen wur- 
de eine Si-Si-Bindung homolytisch gespalten. Das entstande- 
ne Diradikal reagierte unter Aufnahme von H-Atomen aus 
dem Losungsmittel zum linearen Tetrasilan 8. 

Durch Enthalogenierung der entsprechenden Dichlorsila- 
ne (oder seltener der up-Dihalogenpolysilane) mit Alkali- 
oder Erdalkalimetallen wurden in der Folgezeit vide Cyclo- 
polysilane der Zusammensetzung (R'R2Si), mit R', R 2  = 

Alkyl- oder Aryl und n 2 4 dargestellt['*]. Die RinggroI3e 
der so erhaltenen Cyclopolysilane hangt von der Art der 
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Ph(R)SiCI, Ph(R)Si=SiPh(R) 

I a (R = Et) 
b (R = Ph) 

2 a  (R = Et) 
b (R = Ph) 

3 6 

R -t i  
H-(SiMe,),--H +-- Me,Sj-@Me,),-SjMe, (Me$), 

8 I 

Schema 1 

Substituenten ab. So fiihrt z. B. die reduktive Kupplung von 
Dichlordimethylsilan hauptsiichlich zum thermodynamisch 
kontrollierten Produkt (Me,Si),[' 'I, wahrend die analogen 
Reaktionen von Diisopropyl- oder tert-Butylmethyldichlor- 
silanen Cyclotetrasilane liefern[' dl. So wurden bis 1980 
zahlreiche Derivate des Typs (R,Si), rnit R = Alkyl, Aryl, 
Halogen['41 und n 2 4 und einige Stammverbindungen 
(H,Si), rnit n 2 5 synthetisiert und charakterisiert["I. Cy- 
clopolysilane haben charakteristische Eigenschaften, die mit 
folgenden Annahrnen in Einklang stehen: 1) die Energie der 
Si-Si-a-Bindung ist im Vergleich zur C-C-a-Bindung hoch 
und 2) die Bindungselektronen benachbarter Si-Si-Bindun- 
gen (wie bei Si-Si-Si) sind delokalisiert[12e-h1. Letzteres laBt 
sich anhand der PE- und der Elektronenspektren von Ver- 
bindungen wie (Me,.%), mit n = 4, 5,  6 und den ESR-Spek- 
tren der von (Me,Si), rnit n = 5 bzw. 6 abgeleiteten Radikal- 
anionen und -kationen zeigen['2"-h. j 6 ] .  

Im Jahre 1969 wiesen Peddle et al. eine Tetramethyldisilen- 
Zwischenstufe bei der Thermolyse der Verbindungen 9 und 
10 durch Diels-Alder-Reaktion rnit Anthracen unter Bil- 
dung von l l nach[l7I. Diese Pioniertat entfachte aufs Neue 
das Interesse an Disilenen. In rascher Folge erschienen meh- 
rere Veroffentlichungen, die die Existenz von Disilenen als 
reaktive Zwischenstufen erharteten[*'. ''I. 1979 berichteten 
Sakurai et al., daB die Thermolyse der Disilen-Vorstufen 
12a, b in Gegenwart von Anthracen Addukte lieferte, bei 

denen die urspriingliche Konfiguration von 12 a und 12 b zu 
95 % erhalten blieb['gl. Damit war gezeigt, dal3 die Rotation 
um die Si-Si-Doppelbindung langsamer als die Cycloaddi- 
tion verlauft (Schema 2), was den typischen x-Charakter die- 
ser Bindung beweist. 

b e z S i = S i M e z  I A 

10 

12 a ( R  = M e ,  R' = Ph) 
b (R = Ph, R' = M e )  

Schema 2. A = Anthracen 

2.2. Cyclopolygermane und Digermene 

Kraus und Brown setzten im Jahre 1930 zum ersten Ma1 
Dichlordiphenylgerman und Natrium in Xylol urn[''], je- 
doch wurde das Hauptprodukt der Reaktion, Octaphenylcy- 
clotetragerman, erst bei der Nacharbeitung durch Neumann 
und Kiihlein 1963 identifiziert["]. Im AnschluB daran wurde 
eine Vielzahl an Cyclopolygermanen (R,Ge), rnit n 2 4 syn- 
thetisiert["]. 

1973 wiesen Satge et a]. und Mazerolles et al. auf eine 
Digermen-Zwischenstufe h i r ~ [ ~ ' ] :  Die Photolyse der Diger- 
mylquecksilberverbindungen 13 a, b konnte Digermene oder 
aquivalente Spezies liefern, die sich rnit 2,3-Butandion oder 
Dienen abfangen lieBen (Schema 3). Lappert et al. berichte- 
ten 1976 iiber die Darstellung von Bis[bis(trirnethylsilyl)me- 
thyl]germanium(~r) 14a, eines stabilen Dialkylgermylens, das 
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hv 
(-R,Ge-GeR,- Hg-), - [R,Ge-G,eR, - R,Ge=GeR,] 

- Hg 
13a (R = Et) 

b (R = Ph) 

Schema 3 

im Kristall als Digerrnen 14b[*' vorliegt. Dies wurde 1984 
durch Rontgenstrukturanalyse bestatigt (Schema 4)[241. 

2.3. Cyclopolystannane und Distannene 

1852 stellte Lowig durch Behandlung von Ethyliodid rnit 
einer Natrium-Zinn-Legierung eine Verbindung her, die an- 
fangs fur eine Organozinn(I1)-Verbindung gehalten wur- 
de[251. Dieses ,,Diethyl-Zinn", und auch ,,Diphenyl-Zinn" 
wurden in der Folgezeit auf den unterschiedlichsten Wegen 
erhalten. Neumann et al. wiesen nach, daB diese Verbindun- 
gen Mischungen aus geraden und verzweigten Polymerket- 
ten sind. die unter anderem auch die cyclischen Systeme 
(Et,Sn), bzw. (Ph,Sn), rnit n = 5 oder n = 6 enthielten[261. 
Bis 1980 waren mehrere Cyclopolystannane (R,Sn), rnit 
n 2 4 charakter i~ier t '~ '~ .  

Lappert et al. isolierten 1973 Bis[bis(trimethylsilyl)me- 
thyl]zinn(ii) 15 a, eine Dialkylzinn(I1)-Verbindung, und wie- 
sen durch Rontgenstrukturanalyse nach, daB diese Verbin- 
dung in kristalliner Form dimer als Distannen 15b  vor- 

Element-Element-Doppelbindungssystem rnit einem Ele- 
ment der Gruppe 14. Das Interesse an dieser Verbindung lien 
jedoch nach, als man entdeckte, daB sie in Losung und in der 
Gasphase monomer vorliegt (Schema 4). 15 b wird daher als 

liegt[Z4a. b. d ,  e. 281 , 15 b 1st ' das erste strukturell charakterisierte 

irn Kristall 

in Losung 
EX, + 2 DisLi -+ Dis2E: < Dis,E=EDis, 

14 a (E = Ge) 
15a (E = Sn) 

14 b (E = Ge) 
15 b (E = Sn) 

Schema 4. X = CI oder N(TMS), 

ein formales Dimer des Stannylens angesehen und nicht als 
eine Verbindung rnit echter Doppelbindung. Solche Verbin- 
dungen werden in Abschnitt 5 diskutiert. 

3. Verfahren zur Synthese reaktiver Verbindungen 

Vor 1980 glaubte man, Cyclotrisilane wie 16 seien wegen 
der ausgepragten Reaktivitat dieser gespannten Verbindun- 
gen praparativ nicht zuganglich. Im Laufe unserer Untersu- 
chungen iiber Cyclobutadiene in den 70er Jahren waren wir 
mit einer ahnlichen Situation konfrontiert. Die Synthese und 
Charakterisierung der Cyclobutadien-Derivate gelang 
schlieBlich doch, nachdern wir wie in 17 sperrige Substituen- 
ten am Ring eingefiihrt hatten. So kann eine Dimerisierung 
vermieden und ein Angriff anderer Reagentien unterbunden 
werdenf4. 291. Die Ubertragung dieses einfachen Konzepts 

[*I Abkurzungen. Dis = Bis(trimethylsily1)methyl; Dmp = 2.6-Dimethylphe- 
nyl, Mes = Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl), Dep = 2.6-Diethylphenyl; 
Nep = Neopentyl; Cy = Cyclohexyl; Tip = 2,4,6-Triisopropylphenyl; 
Phen = 9-Phenanthryl; Dip = 2,6-DiisopropylphenyI; p-To1 = p-Tolyl; 
Dmt = 4-l~rr-Butyl-2,6-dimethylphenyl; Dit = 4-teri-Butyl-2.6-diisopro- 
pylphenyl; 1-Ad = I-Adamantyl; TMS = Trirnethylsilyl, Tsi = Tris(tri- 
methylsily1)methyl. 

auf die Chemie der schwereren Elemente der Gruppe 14 und 
die zufallige Entdeckung, daB 16 photochemisch in die ent- 
sprechenden Disilene urngewandelt werden kann, bildeten 
die Grundlage fur all die vielen Syntheseerfolge, iiber die im 
folgenden berichtet wird. 

4. Cyclotrisilane, -germane und -stannane 

4.1. Synthesen 

4.1.1. Cyclotvisilane 

Mit 2,6-Dimethylphenyl-Gruppen als Substituenten am 
Silicium und den ,,richtigen" Reaktionsbedingungen gelang 
es uns irn Herbst 1981 erstmals, ein Cyclotrisilan-Derivat zu 
i ~ o l i e r e n ' ~ ~ ] .  Die Reduktion von Dichlorbis(2,6-dimethyl- 
pheny1)silan durch Naphthalinlithium (LiNp) fiihrte in 10 YO 
Ausbeute zu Hexakis(2,6-dimethylphenyl)cyclotrisilan 16a. 
Diese Verbindung weist lange Si-Si-Abstande auf, ist inert 
gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit (was sehr bemerkenswert 
ist, da  bei kleinen Substituenten, z. B. R = CH,, sogar 
Cyclotetrasilane (R2Si)4 bereitwillig rnit Sauerstoff rea- 
gieren["]), und zeigt im 'H-NMR-Spektrum dynamisches 
Verhalten - alles Hinweise darauf, daB die sterische Abschir- 
mung des Cyclotrisilangeriists von 16a sehr ausgepragt ist. 
Auf ahnliche Weise konnten seitdem viele hexaaryl- und 
trialkylarylsubstituierte Cyclotrisilane wie 16 b- g dargestellt 
werden (Schema 5)L3'1. 

DME 
R'R'SiCI, + LiNp - (R'R'Si), 16a (R1 = R 2  = Dmp) 

b (R' = R 2  = Mes) 
c (R'  = Dmu, R' = Mes. 

R '  R '  

cis, C1.Y C I S ,  truns 

Schema 5.  

isomerengernisch) 
d (R' = R Z  = Dep) 
e (R' = Mes, R2  = Dep, 

f (R' = Mes, R2  = iBu, 
cis,cis- u nd cis, irans- I somere) 

cis.cis- und cis.trans-lsornere) 

cu,trans-Isomer) 
g (R' = Ph, R2  = ~ B u ,  

Wir nahmen an, daB die Arylsubstituenten in 16adie  elek- 
tronische Struktur des Cyclotrisilangeriists erheblich storen. 
U m  diese Komplikation auszuschalten, synthetisierten wir 
auch peralkylsubstituierte Derivate. Den Zugang zu diesen 
Systernen fanden wir in der reduktiven Cyclisierung der 1,3- 
Dichlorhexaalkyltrisilane 18a,  b, die in 80-90% Ausbeute 
zu den Verbindungen 19a, b fiihrt (Schema 6)[321. Irn Unter- 
schied zur Synthese von 16a wurde eine spezielle Kombina- 
tion von Reduktions- und Losungsmitteln verwendet. Da- 
von unabhangig erhielten Nugai et al. 1983 bei der Umset- 
zung von Dichlordineopentylsilan mit Lithium die Verbin- 

rBuLi 
THF/Pentan 

18a (R = Et,CH) Ultraschall 19a (R = Et,CH) 

CI-(R,Si),-CI Li, Naphthalin (R,Si), 

Schema 6. b (R = iP;) ' b (R = iP;) 
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dung 20 (Schema 7)[331. Weidenbruch et al. konnten 1984 das 
schon lange erhoffte Hexa-tert-butylcyclotrisilan 21 aus Di- 
tert-butyldiiodsilan oder 1,2-Dibromtetra-/ert-butyldisilan 
rnit Naphthalinlithium h e r ~ t e l l e n [ ~ ~ I .  Interessanterweise 
lauft diese Reaktion glatt ab, obwohl sich die sperrigen Sub- 
stituenten sehr nahe kommen miissen, was sich in extrem 
langen Si-Si- und Si-C-Bindungen in 21 widerspiegelt. Er- 

TFIF 
Nep2SiCIz + LI - -4 (Nep,Si), 

20 

rBu2Si12 oder IlrrBu,Si-SirBu,Br 

rBu(R)Sil, -~ 

CltBu(R)Si~SirBu(R)CI 

LiNp - (tBu,Si), 
TH F 

21 

3 (rBuRSi), 

frans-22 a (R  = iPr) 
b (R =Cy) 

Toluol 
(Et,Si),SiBr + Na -- [(Et,Si),Si], 

23 

Schema 7. 

setzt man eine der tert-Butylgruppen an jedem Siliciumatom 
durch die sterisch weniger anspruchsvollen Isopropyl- oder 
Cyclohexyl-Reste, so bilden sich je nach den Reaktionsbe- 
dingungen entweder die Cyclotrisilane 22a bzw. 22b oder 
Cy~lo te t ras i lane[~~] .  Vor kurzem wurde iiber die Reaktion 
von 2,2-Dibromhexaethyltrisilan mit Natrium das Persilyl- 
cyclotrisilan 23 d a r g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ' .  

h V  hv 
- iPr,!Si. - iPr,Si: 

(iPrZSi)4 -7 (iPr,Si), -+ iPr,SI=SiiPr, 

24 19 b 25 

Schema 8 

Die Bestrahlung von Octaisopropylcyclotetrasilan 24 er- 
gibt offensichtlich das lediglich UV-spektroskopisch 

= 310 nm) charakterisierte Hexaisopropylcyclotrisilan 
19 bC3']. Bei langerer Photolysedauer sol1 aus 24 schliel3lich 
das Disilen 25 entstehen (Schema 8). 

4.1.2. Cyclotrigermane 

1982 isolierten wir Hexakis(2,6-dimethylphenyl)cylotri- 
german 26a. das erste Cyclotrigerman. Wir erhielten es in 
17 % Ausbeute und mit weitgehend der gleichen Strategie, 
wie sie fur die Synthese des Cyclotrisilans 16a entwickelt 
worden war1381. Auch die Cyclotrigermane (R'R'Ge), rnit 
R '  = R 2  = 2,6-Diethylphenyl (26b), R' = tert-Butyl, R2 = 

Mesityl (cis./runs-26d) und R '  = Mesityl, R 2  = 2,6-Diethyl- 
phenyl (cis,cis- und cis~runs-26e) konnten so dargestellt wer- 
den (Schema 9)13'c.391. Mit einer von Ando und Tsumuruyu 
verbesserten Synthesemethode (Magnesium als Reduktions- 
mittel) wurde neben 26a, b, d auch 26c (R' = R2 = Mes) 
herge~tellt[~"I. 1988 gelang Weidenhruch et al. die Darstel- 
lung von Hexa-rert-butylcyclotrigerman 27 durch Reduk- 
tion von Di-tert-butyldichlorgerman mit Naphtalin- 

LiNpiDME oder 

Mg, MgBr,iTHF 
R'R'GeCI, __ - (R'R'Ge), 

26 a (R '  = R 2  = Dmp) 
b (R '  = R2 = Dep) 
c (R'  = RZ = Mes) 
d (R'  = Mes, R 2  = IBU, 

<~is.lruris-I somer) 
e (R'  = Mes, RZ = Dep, 

cis,& und ci.i.rruns-Isomere) 

TH F 
rBuzGeC12 + LiNp --+ (rBu,Ge), 

21 
Schema 9 

Dies ist bis heute das einzige Peralkylcyclotriger- 
man. 

4.1.3. Cyclotristannane 

1983 konnte 28a, das erste Cyclotristannan, rnit derselben 
Strategie, die schon bei der Darstellung der ersten Cyclo- 
trisilane und Cyclotrigermane zum Erfolg fiihrte, syntheti- 
siert werden (Schema 28a ist auch aus 2,6-Diethyl- 
phenyllithium und Zinn(I1)-chlorid zuginglich [431. Bei der 
Darstellung von Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)cyclo- 
tristannan 28 b1441 konnte eine interessante Beobachtung ge- 
macht werden. Die Reaktion von Dichlorbis(2,4,6-triisopro- 
py1phenyl)stannan 29 mit Naphthalinlithium fiihrte, wie in 
Schema 10 zu sehen, zum Distannan 30. Die weitere Behand- 
lung von 30 rnit dem gleichen Reduktionsmittel bei 60" C (in 
Abwesenheit des Dichlorids 29) ergab 28b. Bei der letztge- 
nannten Reaktion stellt sich offensichtlich ein Gleichgewicht 
zwischen 28 b und dem korrespondierenden Distannen ein 
(siehe Abschnitt 5.1.3). 

DME 
Dep2SnClZ + LiNp - -  

2 DepLi + SnCI, -- - 
THF (I);;;% 

LiNp 1.1Np 

DME 
29 - 78 -> 75 c 30 60 c' 28 b 

+ CITip,Sn-SnTip,CI -- (Tip'Sn), T'P*SnC4 I)ME 

N d N p  oder LiNp 
Phen,SnCl, 

Phen2SnH, - 

Pyridin 1 + (PhellSn), 

Schema 10 

1984 berichteten Neumann und Fu iiber die Darstellung 
von Hexa-9-phenantrylcyclotristannan 31C4'"]. Sie gingen 
dabei sowohl von Phen,SnCI, als auch von Phen,SnH, 
(Phen = 9-Phenantryl) aus. Auch ,,Di(9-phenantryl)zinn"- 
Verbindungen. die bereits vie1 fruher aus 9-Phenantryl- 
magnesiumbromid und Z i n n d i ~ h l o r i d [ ~ ~ ~ I  dargestellt wor- 
der waren. enthalten 31 [45c1. 

4.2. Molekiilstrukturen 

4.2.1. Theoretische Studien 

Seit der Synthese des Cyclotrisilans 16a hat es nicht an 
Rechnungen an der Stammverbindung (H,Si), gefehltr', 461. 
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Der vorausgesagte Si-Si-Abstand von 2.33-2.34 8, ist etwas 
kurzer als der in Cyclotetrasilan (H,Si), (2.37-2-38 A) und 
in Disilan H,Si-SiH, (2.35 A)[6,46*471. Die berechnete Span- 
nungsenergie in (H,Si), ist mit 36-41 kcal mol-' wesentlich 
hoher als in (H,Si), (16-17 kcalmol-I). Dagegen sind die 
entsprechenden drei- und viergliedrigen carbocyclischen Sy- 
steme beinahe gleich stark gespannt (Spannungsenergie ca. 
27 kcal mol- Ahnliches gilt fur Cyclotrigerman und 
-stannan. Fur (H,Ge), wird ein kurzerer Ge-Ge-Abstand 
(2.448 A) als fur (H,Ge), (2.462 A) erwartet. Die Span- 
nungsenergie von (H,Ge), errechnet sich zu 44.6 kcalmol-' 
und ist darnit erheblich hoher als von (H,Ge), 
(1 3.5 kcal mol.. Fur die Sn-Sn Bindungslange in 
(H,Sn), wird ein Wert von 2.80 A vorausgesagt, wahrend fur 
(H,Sn), 2.81 berechnet ~ e r d e n ~ ~ ~ " ] .  

4.2.2. Experimentelle Studien 

Bislang wurden sechs Cyclotrisilane (16a, cis,frans-l6f, 
ris,cZs-l6f, 20,21 und 22b), vier Cyclotrigermane (26a, 26b, 
cis-cis-26q 27) und ein Cyclotristannan (28 a) strukturell 
charakterisiert. In Tabelle 1 sind ausgewahlte Strukturdaten 
sowie berechnete Bindungslangen fur die Stammverbindun- 
gen zusammengefaBt. 

In allen dreigliedrigen Ringsystemen liegt im Kristall ein 
gleichseitiges oder nahezu gleichseitiges Dreieck aus Si-, Ge- 
oder Sn-Atomen vor, dessen Kanten langer sind als fur die 
entsprechenden Stammverbindungen vorausgesagt (siehe 
4.2.1). Die Aufweitung der Bindungsliingen ist wahrschein- 
lich auf die sterische Uberladung durch die sperrigen Substi- 
tuenten zuriickzufuhren. 

4.3. Physikalische Eigenschaften 

4.3.1. Ekktronenspektren 

Die Absorptionsmaxima der Peralkylcyclotrisilane liegen 
oberhalb 300 nm (Tabelle 2). Im Vergleich dazu liegen die 
Maxima Chnlich substituierter h e a r e r  Trisilane, z. B. von 
18a, b und den entsprechenden Hydriden, unterhalb 300 nm. 

Sogar die Absorptionsmaxima der langkettigen linearen 
Peralkylpolysilane Me(Me,Si),Me (n = 10-24), die im Ver- 
gleich zu den kurzerkettigen Analoga eine Rotverschiebung 
aufweisen, liegen alle unterhalb 300 nm[12e-h* "I . Die 
Extinktionsmaxima von 19b und 20 sind gegenuber den Ex- 
tinktionen der Cyclotetrasilane mit den gleichen Substituen- 
ten ebenfalls bathochrom verschoben[l2". Dies ist in Ein- 
klang damit, daB sich auch die Absorptionsmaxima inner- 
halb anderer Reihen von Cyclopolysilanen mit abnehmender 
Ringgrone (von neun- zu viergliedrigen Ringen) hin zu Ian- 
geren Wellenlangen v e r ~ c h i e b e n [ ~ ~ .  1 2 e - h 1 .  

Tabelle 2 Charakteristische Absorptionsbanden von Cyclotrisilanen 
(R'R'Si), . 

19a 
19b 
21 
20 
16a 
16b 
16c 
16d 
cis, cb-  I6 e 

ci.s,/run.s-l6e 

cis,ci.~-l6f 
cis,tran.~-l6f 
23 

Et,CH 
iPr 
rBu 
NeP 
DmP 
Mes 
Mes 

Mes 

Mes 

Mes 
Mes 
Et,Si 

D ~ P  

304 (2.4), 328 (2 5) 
299 (sh. 2.5). 323 (sh, 2.4) 
340. 390 
310 (2.5) 
260 (4.6) 344 (sh, 3.0) 
262 (4.7). 348 (sh, 3.0) 
265 (4.6). 342 (sh. 3.0) 
267 (4.6). 353 (2.6). 387 (2.5) 
267 (4.9). 290 (4.6). 
351 (2.9), 380 (2 8) 
267 (4.6). 290 (4.3). 329 (2.6). 
382 (2.4) 
263 (4.3). 379 (2.7). 412 (2.7) 
261 (4.5). 334 (3.0). 363 (3.0) 
335 ( 3  I )  

Diese bathochrome Verschiebung in den Elektro- 
nenspektren der Peralkylcyclotrisilane liegt aller Wahr- 
scheinlichkeit nach an den schwiicheren o-Bindungen im ge- 
spannten Ring und der Delokalisierung uber die o-Orbitale. 
Zusatzlich resultieren aus der AbstoBung zwischen den sper- 
rigen Substituenten lange und schwache Si-Si-Bindungen. 
Mit zunehmender GroBe der Substituenten verschieben sich 
die Absorptionsmaxima der Cyclotrisilane in der Reihen- 
folge 19b < 19a < 21 nach Rot. Die arylierten Cyclotrisila- 
ne absorbieren ebenfalls unterhalb 330 nm (Tabelle 2). 
Cyclotrigennane und Cyclotristannane absorbieren sehr 
stark oberhalb 300 nm (Tabelle 3). 

Tabelle 1 Ausgewihlte Strukturparameter von Cyclotrisilanen. -germanen und -stamanen (R'R'E), 

16a DmP DmP SI 2.315. 2.442, 2.425 1.90 1.93 
ci.r,crs- 16 r Mes rBu Si 2.425. 2.428. 2.431 1.92 - 1.93 fur Si-CAry, 

crs.rruns-16f Mes rBu si 2.395. 2.41 3, 2.441 1.92 - 1.94 fur Si-CA,y, 

20 NeP NeP Si 2.386. 2.367, 2.386 (A) [a] 1.89- 1.92 
2.414, 2.378, 2.414 (B) [a] 1.91 1 93 

21 rBu rBu Si 2 551. 2 551. 2.551 1.970 
cr.r.rruns-22 b CY rBu SI 2.442. 2.419, 2.442 1.905 1.926 

26 a DmP DmP Ge 2.543. 2.543, 2.537 1.977-2.015 

crs.ch-26 e D ~ P  Mes Ge 2.531, 2.534, 2.564 1.982-2.006 
21 rBu tBu Ge 2.563, 2.563, 2.563 2.056 

28 a DeP DeP Sn 2.870. 2.856, 2.854 2.1 67 - 2.203 

1.97 fur Si-rBu 

1.93-1.97 fur SI-tBu 

( H  H SI 2.33-2.34) [b] 

26 b DeP DeP Ge 2.590, 2.590, 2.590 2.00 

(H  H Ge 2.45) [h] 

(H H Sn 2.80) [h] 

[a] Die asynmetrische Einheit enthilt zwei kristallographisch unabhangige Molekule (A und 8).  [h] Berechnete Werte. 
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Tahelle 3. Charakteristische Ahsorptionshanden von Cyclotrigermanen und 
-1ristannanen (R'R'E), 

4.3.3. NMR-Spektren 

Verb. R' R' E i.,,, (logd InmJ Lit. 

2 6  a Dmp Dmp Ge ?65(4.7) ~381 
2 6  b Dep Dep Ge 272 (4.7). 309 (sh) 1391 
26c Mes Mes Ge 268 (4.7). 310 (sh) 1401 
ci.r.rrans-26d Mes rBu C e  247 (4.6). 339 (3.3) [39b] 
cis.c.is-26e Mes Dep Ge 270 (4.6). 308 (4.1) [31 c] 
crs.rrans-26e Mes Dep Ge 270 (4.6). 308 (4.1) [31 c] 

28 b Tip Tip Sn 300 (4.7) [a] [441 
28 a Dep Dep Sn 295 (4.7) [a] ~421 

[a] Die Ahsorplionsbanden reichen his in den sichtharen Bereich. 

4.3.2. Massenspektren 

Die Fragmentierungsschemata der ElektronenstoBioni- 
sation (E1)-Massenspektren der Peralkyl- und Perarylcyclo- 
trisilane sind charakteristisch und e i n d e ~ t i g ~ ~ ' ~ ] .  Die Mole- 
kiilpeaks (M@) der Perarylcyclotrisilane sind entweder sehr 
intensitatsschwach oder sie fehlen ganz; der intensivste 
Peak ist dem Radikalkation des Tetraaryldisilens 32a zuzu- 
ordnen, das aus dem Molekiil-Ion M@ durch Freisetzung 
von Diarylsilylenkation ent~teht '~ ' ] .  Andere charakteristi- 
sche Bruchstiicke sind das 1 , I  ,2-Triaryldisilenyl-Kation 32 b, 
das Triarylsilyl-Kation 32 c, das Diarylsilylen-Radikalkation 
32d und das Monoarylsilylenyl-Kation 32e (Schema 11). 

[(Ar,Si),]'@ --I 32 a Ar,Sie 

32 c 
- A r .  

32 d 32 e 

L- Ar,Si '@ A r  : @  

Schema 11. Massenspektrometrische Fragmentierung von Perarylcyclotrisila- 
nen. 

Dagegen sind die Molekiilpeaks der Peralkylcyclotrisilane 
typischerweise i n t e n ~ i v ' ~ ' ~ .  Hier scheint der Hauptzerfalls- 
weg die Abspaltung eines Alkylsubstituenten als entspre- 
chendes Alken zu sein, wobei der dreigliedrige Ring offen- 
sichtlich intakt bleibt (Schema 12). Die Massenspektren von 
Trialkyltriarylcyclotrisilanen vereinen Merkmale beider 
Spektrentypen l 3  'I. 

Schema 12. Massenspektrometrische Fragmentierung der Peralkylcyclotrisila- 
ne 19a. b. 

Die EI-Massenspektren von Cyclotrigermanen und -stan- 
nanen zeigen ahnliche T e n d e n ~ e n l ~ ~ .  421. 

Die 'H-NMR-Signale der meisten bekannten arylsubsti- 
tuierten Dreiringe sind temperaturabhangig. Dies deutet auf 
eine gehinderte Rotation der Benzolringe um die M-CAry,- 
Bindungsachse hin[3'3383421. Wie in Tabelle 4 zu sehen, er- 
scheinen die "Si-NMR-Signale von Cyclotrisilanen bei rela- 
tiv hohem Feld. Im Falle alkyl-133a1 und arylsub~tituierter["~ 

Tahelle 4. "Si-NMR-chemische Verschiebungen in Cyclotrisilanen ( R '  R'Si),. 

Verb. R1 R' 6( 29s~) Lit. 
~~ 

16d D ~ P  DeP - 50.8 1531 

20 Nep NeP -81.68 P31 

23 Et,Si E1,Si -174 38 1361 

c.rs,ris- 16 e Mes DeP - 52.69 131 ci 

c.i.r.rrans-16g Ph tBu -33.42, -37.33 1541 

Cyclotrisilane liegen die chemischen Verschiebungen zwi- 
schen 6 = - 30 und 6 = - 80 und im Falle des persilylierten 
Cyclotrisilans 23 bei 6 = - 174.38[361. Die lJz,,,,,s,-Kopp- 
lungskonstante kann bei den Cyclotrisilanen bis auf 
24.1 H z I ~ ~ ]  abnehmen, die typischen 'J-Werte nicht defor- 
mierter Si-Si-Bindungen liegen dagegen im Bereich von 55- 
70 Hz[54.ss1. Diese Beobachtungen passen zu der Annahme, 
daB die GroBe von ' J  mit dem s-Charakter des an der Ring- 
bindung beteiligten Silicium-Orbitals korreliert. Eine weitere 
Diskussion erfolgt in den Abschnitten 5.3.2 und 9.1. 

Die ' 'Sn-NMR-chemischen Verschiebungen der Cyclo- 
tristannane 28a und 28b (6 = - 416.5 bzw. 6 = ~ 378.9) 
sind ebenfalls ein deutlicher Hinweis auf abgeschirmte Sn- 
KerneL4'. 441. Sowohl die ''gSn-NMR-Spektren von 28a als 
auch von 28b weisen 1'7Sn-'19Sn-Satellitensignale mit einer 
relativen Intensitat von ca. 7.4% im Vergleich zum Haupt- 
signal auf (Abb. I). Dies ist nur mit dem Vorliegen von 
Cyclotristannan-Strukturen zu erklaren (Herleitung in Ab- 
schnitt 9.2)'44]. 

4.3.4. Elektrochemische Eigenschajien 

Die cyclovoltammetrisch bestimmten Oxidationspotentia- 
le der Peralkylcyclotrisilane 20 und 21 sind rnit 0.44 V (vs. 

Ahb. 1. 100.74 MH~- '~~Sn{ 'H}-NMR-Spekt rurn  des Cyclotristannans 28b in 
[D,,]Methylcyclohexan. 
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SCE in CH,CN) und 0.84 V (vs. SCE in DME) ungewohn- 
lich niedrig, vergleicht man sie mit den Oxidationspotentia- 
len der Cyclopolysilane (R,Si), mit n 2 4 die in CH,CN im 
Bereich von 0.94-1.48 V (vs. SCE)[3'3 5 7 1  liegen. Auch die 
Oxidationspotentiale der Cyclotrigermane 26 b und 26 c sind 
relativ niedrig (0.80 V (vs. SCE) bzw. 0.72 V (vs. SCE)L5']. 

Ahnlich wie andere Cyclopolysilane kann das Cyclotrisi- 
Ian 21 leicht in das Radikalanion iiberfiihrt werden, das 
ESR-spektroskopisch unter 200 K nachgewiesen werden 
kann (Schema 1 3)[3'1. Nagai et al. zeigten, dal3 die Ringoff- 

t e" 
(fBu,Si), -+ [ ( rB~ ,S i ) , l ' ~  

21 

hf > 300 nm) R-OH 
(Nep,Si), __- A [(Nep2Si),]'@ - H(SiNep,),OR 

DCA oder TCNE 
20 33 

Schema 13. DCA = 9.10-Dicydnanthracen, TCNE = Tetracyanethylen 

nung von 20 durch elektroneniibertragende Reagentien ge- 
fordert wird, wobei man nach Quenchen mit Ethanol das 
lineare Produkt 33 erhalt (Schema 13)[591. 

4.4. Chemische Eigenschaften 

4.4.1. 0.ridation und vergleichbare Reaktionen 

Obwohl die meisten Cyclotrisilane und Cyclotrigermane 
gegen Luftsauerstoff inert sind, wird das sterisch wenig abge- 
schirmte Cyclotrisilan 19a beim Stehen an Luft bei Raum- 
temperatur innerhalb einiger Tage langsam in das entspre- 
chende Oxatrisiletan 34a umgewandelt (Schema 14)[32]. 19b 

R,SI--O 

(R,SI), ->> I I  
19a, b R,Si-SiR, 

34a (R = Et CH) 
b (R = iPA 

rBu,Si---X 

I 1  IXL (rBu2Si), -- 

21 /Bu,Si-SifBu, 

35a (X = 0) 
b (X = S) 
c (X = Se) 

I 
21 -& I(fBu,Sl),I 

36 

0 2  
(R,Sn), ---j (R,SnO), 

28a (R = Dep) 
b (R = Tip) 

37a (R = Dep) 
b (R = Tip) 

Schema 14. [XI = O,, DMSO. m-CPBA. S, und Se 

wird unter iihnlichen Bedingungen sofort zu den entspre- 
chenden Mono- und Dioxa-Verbindungen oxidiert (Si,O 
bzw. Si,O,). 21 ist im Kristall gegeniiber Luftsauerstoff inert, 

reagiert jedoch in Losung mit Sauerstoff, Dimethylsulfoxid 
(DMSO) oder rn-Chlorperbenzoesaure (m-CPBA) zum Oxa- 
trisiletan 35a1601. Auch Schwefel und Selen reagieren mit 21 
zu entsprechenden viergliedrigen Heterocyclen. 21 reagiert 
mit Iod glatt zum strukturell charakterisierten 1,3-Diiodtri- 
silan 36, das mit 2.581 und 2.644 A ungewohnlich lange 
Si-Si-Bindungen aufweid6'] (Iangste Si-Si-Bindung: 2.70 8, 
in Hexa-tert-butyldisilan[621). Im Kristall sind die Cyclo- 
tristannane 28a und 28b luftstabil, in Losung werden sie 
jedoch durch Luftsauerstoff zu den entsprechenden Cyclo- 
tristannoxanen 37 a bzw. 37 b o ~ i d i e r t [ ~ ' * ~ ~ ]  

4.4.2. Urnwandlung von Dreiringverbindungen 
in Doppelbindungssys ferne und Carben- Analoga 

Unter den vielen Reaktionen, die die Dreiringe 38 einge- 
hen, 1st die durch Bestrahlung induzierte Ringoffnung un- 
zweifelhaft die aufregendste. Dabei entstehen die Doppel- 
bindungssysteme 39 und die Carben-Analoga 40, die ihrer- 
seits in Losung zu 39 dimerisieren (Schema Cyclotri- 

17,' 
(R,E), + R,E=ER, + R,E : 

38 39 40 

Schema 15. E = SI, Ce.  Sn w 

germane und Cyclotristannane wandeln sich auch thermisch 
in Digermene bzw. Distannene ~ m [ ~ ~ ~ 3 ~ ~ , ~ ~ ~  . D'  ie Palla- 
dium-katalysierte Zersetzung von Cyclotrisilan ergibt eben- 
falls Disilen und SiIyIen'641. Weidenbruch et al. berichteten 
iiber Reaktionen von Di-tert-butylsilylen 40a und Tetra- 
terf-butyldisilen 39 a. Beide Verbindungen wurden photoly- 
tisch oder iiber Palladium-katalysierte Zersetzung aus 21 
hergestellt (Schema 16) (siehe Abschnitt 5.6.1)[3c*64-671 . D'  ie 

I oder I I  
(rBu,Si), - rBu,SI=SirBu, + rBu,Si : 

21 39 a 40a 

Schema 16. I :  hv;  11: [Pd(PPh,),CI,]. A 

Uberfiihrung der Dreiringe 38 in die Doppelbindungs- 
systeme 39 und vice versa erwies sich als Reaktion von zen- 
traler Bedeutung. Auf diese Chemie wird im folgenden Ab- 
schnitt naher eingegangen. 

5. Disilene, -germene und -stannene 

Drei Ubersichtsartikel zur Disilen-Chemie sind kiirzlich 
erschienen[2ardse1. Wie bereits in der Einleitung angemerkt, 
sol1 sich der Inhalt dieses Abschnittes mit diesen Ubersichts- 
artikeln moglichst wenig iiberschneiden. Die Schwerpunkte 
unserer Betrachtung sind daher etwas anders gelagert. 

5.1. Synthesen 

Stabile Disilene, Digermene und Distannene lassen sich 
meist iiber die gleichen Reaktionen darstellen. Am haufig- 

922 Angew. Chem. 103 (1991) 916-944 



sten sind 1) Dimerisierung der Carben-analogen Silylene, 
Germylene und Stannylene 2) photochemische Umwand- 
lung der entsprechenden Dreiringe und 3) reduktive Kupp- 
lung, wahrscheinlich iiber p-Eliminierungen. Zur besseren 
Ubersicht sol1 die nachfolgende Diskussion iiber die Synthe- 
se dieser Doppelbindungssysteme nach der Methode geord- 
net erfolgen. 

5.1 . I .  Dimerisierung von Silylenen, Germylenen und 
Stanny lenen 

1981 isolierten West, Fink und Michl Tetramesityldisilen 
41, das erste Disilen-Derivat. Es entstand bei der Photolyse 
des linearen Trisilans 42, die zunachst das divalente Zwi- 
schenprodukt Dimesitylsilylen liefert, das zu 41 dimerisiert 
(Schema 17)[681. Das blaue Silylen 43 selbst konnte bei der 

h Y x 2  
Mes,Si(SiMe,), -A [Mes,Si:] --- Mes,Si=SiMes, 

42 43 41 
- Me,SiSiMe, 

Et,Si-H I 
Mes,SiH(SiEt,) 

hv 
R'R2Si(SIMe,), -+ R ' R 2 S i = S i R i R 2  

44 

Schema 17. Mindestens einer der Reste R '  oder R2 ist eine Arylgruppe 

Photolyse des Trisilans 42 in einem 3-Methylpentan-Glas bei 
- 196°C beobachtet werden (A,,, liegt bei 577 nm). Beim 
Tempern des Glases kann es z. B. rnit Triethylsilan abgefan- 
gen werden. In Abwesenheit solcher Reagentien dimerisiert 
43 beim Tempern zum Disilen 41. Seitdem ist die Photolyse 
eines linearen Trisilans der allgemeinen Zusammensetzung 
44 zu einer allgemein anwendbaren Methode zur Darstel- 
lung stabiler Disilene herangereift['"- 691 

1973 und 1976 (also noch vor der oben beschriebenen 
Darstellung von Disilenen) berichteten Lapperf et al. uber 
die Synthese des Dialkylstannylens 15a und des Dialkylger- 
mylens 14a aus der Reaktion von (Me,Si),CHLi rnit zwei- 
wertigen Zinn- bzw. Germaniumverbindungen (Sche- 
ma 4)[24,281. Im Kristall liegen sowohl 15a als auch 14a als 
zentrosymmetrische Dimere 15 b bzw. 14b vor. Der Element- 
Element-Abstand in den Dimeren liegt in etwa im Bereich 
iiblicher Biridungslangen (siehe Abschnitt 5.2.2)124a-', 'I. 
Dennoch sind sowohl 15b als auch 14b in Losung zum 
groRen Teil, wenn nicht sogar vollstandig, zu den entspre- 
chenden Monomeren 15a bzw. 14a dissoziert. Dies wurde 
anhand der Reaktivitat entsprechender Losungen nachge- 
wiesen (siehe Abschnitte 5.6.2.1 und 5.6.3)['g~24c1, 

hv x 2  
R'R2Ge(SiMe,), -- [R'R'Ge :] + R ' R 2 G e = G e R 1 R Z  

- Me,SiSiMe, 
45 46 47a (R' = R 2  = Dmp)  

b (R '  = R 2  = Dep) 
c ( R '  = R2 = Mes) 
d ( R '  = Mes, 

RZ = ZBU) 
e ( R '  = Mes, 

Rz1= Dep) 
f (R = R = T i p )  

Schema 18. 
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Die Methode, die West zur Synthese stabiler Disilen-Deri- 
vate einsetzte, ist auch zur Darstellung einiger Digermene 
geeignet[70-721 . Di e Bestrahlung der Bis(trimethylsily1)ger- 
mane 45 mit einer Niederdruck-Quecksilberlampe lieferte 
die entsprechenden Germylen-Derivate 46, die zu den Diger- 
menen 47a-f dimerisierten (Schema 18). 

5.1.2. Photolyse von Cyclotrisilanen, -germanen 
und -stannunen 

Bei unserer Synthese des ersten Cyclotrisilan-Derivats 16a 
im Jahre 1981 entdeckten wir, daD die Photolyse von 16a 
beinahe quantitativ das entsprechende Disilen, Tetrakis(2,6- 
dimethylpheny1)disilen 48, liefert (Schema 1 9)r*11301. Ein 

h I' 
(Dmp,Si), - Dmp,Si=SiDmp, + [Dmp,Si :] 

16a 48 49 

Schema 19. 50 

Aquivalent Cyclotrisilan 16a liefert bei der Photolyse zuerst 
ein Aquivalent Disilen 48 und ein Aquivalent Silylen 49. Aus 
letzterem entstehen durch Dimerisierung zusatzlich 0.5 
Aquivalente Disilen 48. Durch Abfangen rnit 2,3-Dimethyl- 
1,3-butadien konnte das Cycloaddukt 50 erhalten werden. 
Somit war die Bildung des Silylens 49 wahrend der Photolyse 
von 16a b e ~ t a t i g t ~ ' ~ ] .  Die Photolyse von Cyclotrisilanen 
wurde seitdem zur Synthese einer Vielzahl stabiler und auch 
wenig stabiler Disilene angewendetI3' -34 ,  361. 

1984 berichteten wir, daD sowohl bei der Photolyse des 
1,2,3-Tri-tert-butyl-1,2,3-trimesitylcyclotrisilans &,cis-16f 
als auch des Isomers cis~runs-16f die isomeren Disilene (a- 
51 und (E)-51 entstehen, allerdings in unterschiedlichen 
Mengenverhaltni~sen1~ ''I. Dieses Ergebnis legt nahe, daD die 
Photolyse der Cyclotrisilane unter Retention am Silicium im 
Disilen-Fragment ablauft. Weiterhin konnte gezeigt werden, 
daD bei cis,trans-16f die in Schema 20 angedeutete Ringoff- 
nung entsprechend Weg A gegeniiber Weg B um den Faktor 
vier bevorzugt istl**I. Weg B konnte deshalb favorisiert sein, 
weil die Si-Si-Bindung zwischen den beiden cis-standigen 
Mesitylgruppen in cis~rans-16f rnit 2.441 8, langer (und da- 
rnit schwacher) ist als die beiden anderen Si-Si-Bindungen 
(2.395 8, und 2.413 A)['']. 

['I Bei der Durchfuhrung der Synthese von 48 war das Disilen-System unbe- 
kannt (Die Mitteilung, in der 48 erstmals beschrieben wurde. wurde am 
7. Dezember 1981 vorgelegt) [30]. Uns als Neulingen aufdiesem Arheitsge- 
biet war nicht bekannt, daO die Mitteilung von Wesf (681 iiber die Synthese 
des Tetramesityldisilens 41 zu diesem Zeitpunkt bereits im Druck war. 

[*'I Das heobachtete Produktverhaltnis (a:(@ =7.1:1 Im Falle von cis,c~s- 
16f stimmt gut mi1 dem berechneten Mengenverhiltnis von 6.9:l uberein. 
Der Berechnung lag das beobachtete Produktverhiltnls ( Z ) : ( E )  = 1.6:l 
aus der Silylendimerisierung bei kinetisch kontrolliertem Reaktionsverlauf 
zugrunde. Unter der Annahme, daO Weg A gegenuber Weg B bei cis,frans- 
16f um den Faktor vier bevorzugt wird. errechnet sich ein Produktverhalt- 
nis von 0.39:l. Dies stimmt ebenfalls gut mit dem beobachteten Verhaltnis 
von 0.38:l uberein. Das (a:(@-Verhaltnis bei einer Ringoffnung nach 
dem Zufallsprinzip errechnet sich zu 0.75 :1, hei ausschlieBlicher Ringoff- 
nung nach Weg A nur zu 0 26:l. 
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rBu 

rBu /Bu rBu Mes 
hi, \ /  \ /  

/ \  / \  
Mes Mes Mes rBu 

+ Si=Si + Si=Si 

Mes (Z)-51 (0 -51  
cis, cis-16f 

i19Sn-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte 
(Abschnitt 9.2). Die thermische Umwandlung von 52 in 28b 
verlauft bei - 78" C so langsam, daR die Isolierung und Cha- 
rdkterisierung von 52 moglich ist (siehe nachfolgender Ab- 
schnitt). 

A". - 78 c 
(Tip,Sn), - TipSn=SnTip, 

28 b 52 rBu 

Schema 22 
A 

28b c '  52 

- .  
rnu 

cis./rans- 16 f 

Schema 20. Oben: ( 2 ) - 5 1 : ( ~ - 5 1  =7.1:1. Unten: (z)-SI:(E)-Sl = 0.38:l 

1982 wurde zum erstenmal das Spektrum eines Digermen- 
Derivats ijz Liisung veroffentlicht. Es handelte sich hierbei 
um Tetrakis(2,6-dimethyIphenyl)digermen 47 a, das bei der 
Photolyse des Cyclotrigermans 26a gebildet worden 
Das Digermen 47 a konnte nicht isoliert werden, da  26a nur 
langsam zu 47a reagiert und dieses sich dann photolytisch 
zersetzt. Mittlerweile ist bekannt, daB 26a und 47a in einem 
photoinduzierten Gleichgewicht stehen und das Verhaltnis 
Cyclotrigerman/Digermen in komplizierter Weise von der 
Struktur der Substituenten abhCngt. 

Dagegen verlauft die photochemische Umwandlung von 
Hexakis(2,6-diethylphenyl)cyclotrigerman 26 b zum Diger- 
men 47 b mit einer Ausbeute von iiber 90 % glattr391. 47 b war 
somit das erste isolierbare Digermen, das seine Struktur in 
Losung beibehielt (Schema 21). Dies wurde sowohl anhand 

hv 
(R'R'Ge), - R'R2Ge=GeR'R2 

47a (R'  = RZ = Dmp) 26a ( R '  = R' := Dmp) 
b (R '  = R 2  = Dep) 
c (R '  =. R 2  := Mes) 
d (R'  = Mes, RZ = rBu) 
e (R '  = Mes. R2 = Dep) 

b (R '  = R2 = Dep) 
c (R'  = R2 = Mes) 
d (R '  = Mes, R2 = rBu) 
e (R '  = Mes, R Z  = Dep) 

Schema 21 

der physikalischen Eigenschaften als auch anhand der Reak- 
tionsprodukte aus der Losung (siehe unten) bewie- 
sen[39. jY. 74. 751. Auf ahnliche Weise liefern auch andere Cy- 
clotrigermane die entsprechenden Digermene, jedoch 
verlauft nur die Photolyse von 26b so eindeutig, daR ein 
reines Digermen erhalten wird. Dies steht im deutlichen Ge- 
gensatz zur iiul3erst gut funktionierenden Umwandlung von 
arylierten Cyclotrisilanen zu den entsprechenden Disilenen 
(siehe ~ b e n ) ' ~ " ] .  

Die Bestrahlung der I ,2,3-Trimesityl-l,2,3-tris(2,6-di- 
ethy1phenyl)cyclotrigermane cis&- und cis,trans-26e, liefert 
ein Gemisch der isomeren Digermene (2)- und (E)-47e. Das 
Isomerenverhaltnis hangt von den eingesetzten Cyclotriger- 
manen abc3 ''I. Der stereochemische Verlauf der Photolysen 
scheint dem der analogen Disilene zu ahneln. 

Diese Synthesestrategie konnte 1985 auf die Zinn-Analo- 
ga ausgeweitet werden (Schema 22)[441. Die photochemische 
Umwandlung von 28a in das entsprechende Distannen ge- 
lang zwar nicht, dafiir lieferte die Bestrahlung von 28 b bei 
-78°C quantitativ das Distannen 52, dessen Struktur 

Wie schon angedeutet, hangt die Ausbeute bei der photo- 
chemischen Umwandlung der Dreiringe 38 (1 .O Aquivalent) 
in die Doppelbindungssysteme 39 (1.5 Aquivalente, Sche- 
ma 15) stark von E und dessen Liganden abu3"]. Um 38 mog- 
lichst vollstandig in 39 umzuwandeln, miissen mit zuneh- 
mender GroBe der Elemente auch die Substituenten 
sperriger werden. In der Reihe Si < Ge < Sn miissen erfah- 
rungsgemaD Tetrakis(2,6-dimethyIphenyl), Tetrakis(2,6-die- 
thylphenyl) bzw. Tetrakis(2,6-diisopropylphenyl) eingesetzt 
werden. 

5.1.3. Thermolyse von Cyclotrisilanen, -germanen und 
-stannunen 

Cyclotrisilane wandeln sich thermisch nicht in Disilene 
um, wohl aber Cyclotrigermane und -stannane[31c. 44. 631, 

Beispielsweise konnte nachgewiesen werden, daR die Cyclot- 
rigermane 26b, c und e in Losung und bei bzw. oberhalb 
80" C sich zu einem geringen Teil in die entsprechenden Di- 
germene ~mwandeIn[~ ' '*  631. In Gegenwart von Abfang-Re- 
agentien entstehen bei der Thermolyse von 26c in hoher 
Ausbeute Produkte, die aus Reaktionen mit Digermen und/ 
oder Germylen  tarnm men@^]. Kiirzlich wurden bei diesen 
Temperaturen Gleichgewichtskonstanten fur die Umwand- 
lung von Cyclotrigermane in Digermene be~t immt[ '~I .  

Das Cyclotristannan 28b und das Distannen 52 konnen 
glatt ineinander iiberfiihrt werden[441. Diese Reaktion ver- 
llufi bei tiefen Temperatwen ( -  78" C) sehr langsam, bei 
hoheren Temperaturen (90° C) jedoch schnell. Bei und unter- 
halb 0" C liegt im Gleichgewicht fast ausschlieI3lich 28 b 
( > 99.9 YO) vor, bei 90" C jedoch auch ein betrachtlicher An- 
teil an 52 (Schema 22). 

5.1.4. Reduktive Kupplung und Eliminierungsreaktionen 

Die Synthese von Doppelbindungssystemen iiber redukti- 
ve Kupplung erganzt den Syntheseweg iiber die Photolyse 
von Dreiringen in idealer Weise. Mit dieser Methode werden 
im allgemeinen Doppelbindungssysteme mit groI3eren Sub- 
stituenten dargestellt, als sie am entsprechenden Dreiring 
eingefiihrt werden konnen[*I. 1987 synthetisierten wir iiber 
die reduktive Kupplung des Diiodsilan-Derivats 54 mit 

['I 1982 wurde von einer Direktsynthese des Tetramesityldisilens 41 (mit ca. 
90% Rohausbeute) berichtet [77]. Dieses sollte sich bei der Beschallung von 
Dichlordimesitylsilan und Lithium in THF bilden oder auch durch elek- 
trochemische Reduktion von D~chlordimesityls~lan zuginglich sein. Jedoch 
fiihrten simtliche Versuche. diese Ergebnisse zu reproduzieren, sowohl bei 
uns als auch be' anderen Arbeitsgruppen, jedesmal fast ausschliefilich zur  
Bildung des entsprechenden Cyclotrisilans 16b (Ausbeute 50 60%). 
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Naphthalinlithium in T H F  Tetrakis[bis(trimethylsilyl)me- 
thylldisilen 53 (Schema 23). Mit 53 konnte auch erstmals ein 
stabiles Tetraalkyldisilen isoliert ~ e r d e n ~ ' ~ ' .  Unabhangig 
davon wiesen Nugai et al. nach, daB sowohl die reduktive 
Kupplung von Dichlorbis(2,4,6-triisopropylphenyl)silan als 
auch die reduktive Eliminierung des entsprechenden 1,2- 
Dichlordisilans 55 mit Naphthalinlithium zum stabilen Di- 
d e n  56[791 fuhrt. Auf iihnliche Weise konnten von uns in 
guter Ausbeute die isomeren Disilene (Z)-  und (E)-57 darge- 
stellt werden 

THF 
Dis,SiI, + L i h p  --+ Dis,Si=SiDis, 

54 53 

LiNp 

D M E  
Tip,SiCI, oder CITip,Si-SiTip,CI Tip,Si=SiTip, 

55 56 

DME 
Dip(Mes)SiCI, + LiNp - Dip(Mes)Si.-SiDip(Mes) 

51 

Schema 23. 

Die Umsetzung der 2.6-Diisopropylphenyl-substituierten 
Dichlorgerman-Derivate 58 und 59 mit Naphthalinlithium 
fuhrt direkt zu den entsprechenden Digermenen 60 bzw. 61 
(Schema 24)180.811. 61 ist als das erste und einzige isolierte 

DME 
Dip,GeC12 + LiNp + Dip,Ge=GeDip, 

58 60 

DM E 
Dip(Mes)GcCl, + LiNp - Dip(Mea)Ge=GeDip(Mes) 

59 61 

Schemd 24 

Digermen des Typs RR'Ge=GeRR', an dem Messungen zur 
Aktivierungsenergie fur die (Z)-(E)-Isomerisierung bei Di- 
germenen moglich waren, von weitreichender Bedeutung 
(siehe Abschnitt 5.4)1801. 

5.1.5. Photochemische Retro-Diels-Alder Reaktion 

Das sterisch gehinderte Tetra-rut-butyldisilen 39a kann 
durch Tieftemperaturphotolyse aus 2,3-Benzo-7,7,8,8-tetra- 
rert-butyl-7,8-disilabicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien 62 erhalten 
werden. 62 entsteht bei der Reaktion von Di-tert-butyl-dich- 
lorsilan mit Naphtalinlithium (Schema 25)[821. Das Disilen 
39a ist thermisch instabil, die Halbwertzeit bei Raumtempe- 
ratur betragt nur wenige Stunden. Es konnte in einer Rein- 
heit bis zu etwa 40% erhalten werden. 

62 

Schema 25  

39 a 
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5.2. Molekiilstrukturen 

5.2. I .  Theoretische Studien 

In den letzten Jahren erschienen zahlreiche theoretische 
Studien zur Geometrie der Stammverbindung H,Si=SiH, 
63 im G r u n d z ~ s t a n d I ~ ~ ~ .  Tabelle 5 1st zu entnehmen, dab  die 
Rechnungen, die auf unterschiedlichen Methoden beruhen, 
in der Frage der Grundzustandskonformation von 63 zu 
unterschiedlichen Ergebnissen fuhren. Dies gilt vor allem fur 

Tdbetle 5 .  Berechnete Strukturparameter fur Disilen H,Si=SiH, 63. 

d(Si=Si) [A] z [ ' ]  Methode Basissatr Lit. 

2.1575 
2.15 
2.102 
2.150 
2.127 
2.165 
2.171 
2.134 
2.127 
2.108 
2.116 
2.192 
2.164 
2.236 
2.125 

0.0 
0.0 

12.9 

0.0 
25.7 
0.0 

11.2 
15.6 

1 1  
0.0 

38.5 
17 
36.3 
11.4 

[a1 

SCF 
SCF 
SCF 
Cl/SCF 
SCF 
MP2 
CEPA 
SCF 
MCSCF 
SCF 
MP4/SCF 
SCF 
M P2 
CASSCF 
SCF 

T Z  
d(Si) 
4-31G 
3-21G 
DZP 
6-31G*' 
DZP 
6-31G* 
DZP 
TZP 
6-31G* 
TZP 
PZ + 2P 
6-31G** 
DZP 

[a] Nicht angegeben. a siehe Formel 1. 

1 

die GroBe des Faltungswinkels r. Die ausgeprlgte Abhan- 
gigkeit der berechneten GroBe des Winkels a von den Basis- 
satzen konnte Ausdruck einer flachen Potentialmulde auf 
der Energiehyperflache fur die Anderung des Winkels a im 
Disilen 63 sein. Die aufwendigste Rechnung ergibt einen sehr 
groI3en Faltungswinkel von 36"[83"]. 

Im Gegensatz zum Disilen hangen die berechneten Geo- 
metrien von Digermen. H,Ge=GeH, 64 und Distannen 
H,Sn=SnH, 65 kaum von den Basissatzen oder der Rechen- 
methode (Tabelle 6) ab. Theoretische Studien an 64 mit un- 
terschiedlichen Basissatzen sagen eine trans-abgewinkelte 
Geometrie, mit einer relativ kurzen Ge=Ge Bindungslange 
von 2.27-2.33 8, und einem groBen Faltungswinkel r von 
34-40" voraus. Entsprechend wurde fur die Stammverbin- 
dung Distannen 65 eine Sn-Sn-Bindungslange von ca. 2.7 8, 
und ein noch groBerer Faltungswinkel von 41 -49" berech- 
net. 

Tabelle 6. Berechnete Strukturparameter fur H,E=EH,: Digermen 64 
(E=Ge) und Distannen 65 (E=Sn). 

E d(E=E) [A] z [ ] [a] Methode Basissdtz Llt 

Ge 2.325 
Ge 2 272 
Ge 2.30 
Ge 2.307 
Ge 2.270 
Ge 2.315 
Sn 2.71 
Sn 2.6866 
Sn 2.702 
Sn 2.117 

38.9 
36.2 
40 
38.1 
34.6 
36.5 
46 
48.2 
41 .O 
48.9 

CI 
R H F  
RH F 
H F  
SCF 
SCF 
R H F  
SCFiMP2 
HF(SCF) 
S C F  

ECP + DZP [84a] 
DZ 184 bl 

ECP + 2IG [84e] 
DZP [83 01 
DZP (84 fl 

[24 el 
W d I  

DZP [84 fl 

[24e1 

DZP [84 e1 

[a] Zur Definition von c( siehe Tabelle 5. 
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FaRt man diese Ergebnisse zusammen, so nimmt rnit stei- 
gendem Atomgewicht fur H,E=EH, (E = Si, Ge, Sn) die 
Stabilitlt der trans-abgewinkelten Form im Vergleich zur 
planaren Form zul*l. Auch der Faltungswinkel c( wachst 
kontinuierlich. Im Fall von Ge und Sn wird die Destabilisie- 
rung der E-E-o(a,)-Bindung durch die Stabilisierung des 
hochsten besetzten x(b,)-Orbitals, das rnit dem E-E-o *-Or- 
bital gemischt ist, in der [runs-abgewinkelten Konformation 
i iberk~mpensier t [~~'] .  Der Mischungsgrad der Orbitale und 
damit die GroRe des Winkels (x hangt von der Energiediffe- 
renz zwischen dem x(b,)- und dem E-E-a *-Orbital ab. Diese 
Energiedirferenz wird mit steigendem Atomgewicht von E 
kleiner. 

5.2.2. Experimentelle Studien 

Bislang wurden fiinf Disilen-Derivate, drei Digermen-De- 
rivate und ein Distannen-Derivat strukturell charakterisiert. 
Wichtige Strukturparameter sind in Tabelle 7 zusammenge- 
fal3t. 

Tahelle 7 Ausgenihlte Strukturparameter von Doppelhindungssystemen des 
Typs R ' R 2 E  = ER Rz 

Verb. E R '  R 2  r/(E-E) [A] Fdltungs- Torsions- Lit 
winkel winkel 
* [ I  ["I 

41 [a] SI Mes 
41 S I  Mes 
(b7551 Si Mes 

Si Mes 
Si Dep 

47b Ge Dep 
(z) 61 [b] G e  Mes 
14 b Ge Dis 
15b Sn Dis 

si 'rip 

2.16 (0.92) [c] 18 12 

2.14 (0.91) 0 0 
2.14(0.91) 3 0 
2.14 (0.91) 0 10 
2.14 (0.91) 0 3 
2.21 (0.90) 12 10 
2.30 (0.Y3) 36 7 
2.35 (0.96) 32 0 
2.77 (1.00) 41 0 

2.14(0.91) 10, 13 3 

[a] Kristall enthilt Toluol [h] Kristall enthdlt THF. [c] Werte in Klammern: 
Verhaltnis von Doppelhindungslinge zu Einfachhindungslinge (Si-Si :2.35. Ge- 
Ge12.46. Sn-Sn:2 78 A). 

Charakteristisch fur Disilene sind die folgenden struktu- 
rellen Eigenschaften: 1 )  Im Vergleich zu den bekannten. 
nicht deformierten Si-Si-Einfachbindungen (Lange ca. 
2.35 A) sind die Si=Si-Bindungslangen kiirzer (2.14- 
2.16 A) und 2) sind die Disilen-Halften im allgemeinen pla- 
nar (Abweichung ca. 0") und gegeneinander nicht oder nur 
wenig verdrillt. Nur das Disilen 41 weist Faltungswinkel von 
10 und 13" auf190h1. Die geringfugigen Unterschiede zwi- 
schen 41 und anderen Disilenen konnten darauf hindeuten, 
daB die Potentialmulde fur die Trans-Abwinkelung auf der 
Energiehyperflache sehr flach ist. 

In allen drei Digermenen liegen trans-abgewinkelte Dop- 
pelbindungen vor. Die Faltungswinkel werden mit steigen- 
der Belastung groRer. Die Ge=Ge-Bindungslangen wachsen 

['I Dies isr in Einklang rnit der wachsenden Energiedifferenz zwischen dem 
Singulett- und dem Triplett-Zustdnd von EH,. Im Gegensatz zu CH,, das 
im Grundmstand als Triplett rnit 'B,-Symmetrie vorliegt [SS], weist EH, 
rnit E == Si [86], Ge [86c. 871. hzw. Sn [86c,  87.88] Singulett-Grundzustlnde 
rnit 'A,-Symmetrie auf. Die Energielicke (A&) Lwischen dem ' A l -  und 
dem 'B,-Zustand wachst in der Reihenfolge Si < Ge < Sn. Es wurde eine 
einfache Regel vorgeschlagen, mit der das Auftreten einer trans-Verzerrung 
iiher eine Funktion von A€,, hei den Carhen-Analoga und der Energie 
E, + I der Doppelhindung vorausgesagt werden kann (891. 

auch an, wenn die Pyramidalisierung an Ge zunimmt. Bei 
den Verbindungen (2)-61'801 und 14 b124e1 erzwingen offen- 
sichtlich die im Vergleich zu 47 b[391 relativ voluminosen Li- 
ganden eine verlangerte Ge-Ge-Bindung. Hier gewinnt die 
Mischung des hochsten besetzten rt(b,)- rnit dem Ge-Ge-o *- 
Orbital an Bedeutung, was sich darin auBert, daR bei (a -61  
und 14 b die [runs-abgewinkelte Konformation bevorzugt ist. 
Die Kristallstrukturen von (2)-61 und 14b (Lapperts Diger- 
men) ahneln einander sehr. 14b liegt jedoch nur im Kristall 
als Dimer vor, in Losung dissoziiert es zum entsprechenden 
Germylen 14 (2)-61 dagegen behalt seine Struktur 
bei[801. Die niedrige Dissoziationsenergie von 14 b hangt da- 
her offensichtlich nicht direkt mit seiner Konformation zu- 
sammen. 

Im Distannen 15b[24e1 weist die Sn=Sn-Bindung einen 
Faltungswinkel von 41" auf. Die Bindungslange ist ver- 
gleichbar rnit der einer durchschnittlichen Sn-Sn-Einfach- 
bindung; die oben diskutierten Effekte treten somit verstarkt 
auf. In Tabelle 7 ist eindeutig zu erkennen, dal3 der Faltungs- 
winkel c( in der Reihenfolge Si, Ge, Sn zunimmt und die 
Verkiirzung der Bindungslangen E=E in den Doppelbin- 
dungssystemen im Vergleich zu E-E-Einfachbindungen in 
der gleichen Reihenfolge weniger ausgepragt i ~ t ~ ~ ~ l .  

5.3. Physikalische Eigenschaften 

5.3.1. Elektronenspektren 

Alle stabilen Doppelbindungssysteme sind gelb bis rot. 
Die Absorptionsmaxima in den Elektronenspektren liegen 
zwischen 390 und 500 nm. In Tabelle 8 sind die Lagen der 
Absorptionsbanden fur alle bekannten, stabilen Doppelbin- 

Tabelle 8 Charakteristische Ahsorptionsbdnden von Doppelhindungssyste- 
men des Typs R 1 R 2 E = E R ' R 2 .  

~~ ~ 

Verb. E R'  R' Bemerkungen E.,,, (logc) [nm] Lit. 

Si Nep Nep 400 [33 a1 
Si Et,CH Et,CHJ 390 

39a Si 
53 SI 

48 Si 
41 SI 

SI 

Si 
(2)-57 SI 
56 Si 

SI 
SI 
si 
SI 

(Q-51 SI 

47a Ge 
47c Ge 
47d Ge 

47e Ge 

(2)-61 Ge 
47b Ge 
47f Ge 
60 Ge 
14b Ge 
52 Sn 
15b Sn 

IBU 
Dis 
Mes 

Mes 
Mes 

Dmp 

DeP 
DIP 
TIP 
Mes 
Mes 
Mes 
Et,Si 

Mes 
Mes 

DmP 

Mes 

rBu 
Dis 
rBu 
Dmp 
M es 
D ~ P  

Dep 

Tip 
Mes 

I-Ad 
NTMS, 
NTMS, 
Et,Si 

Mes 
rBu 

Dmp 

DeP 

Mes 

Tip 
Dip 
Dis 
Tip 
Dis 

D ~ P  

305(3.7), 433(3.4) 
357(3.9), 393(4.1) 

340(3.4), 422(3.8) 
343(3.8). 420(4.0) 

Mischung 345(4.0), 426(4.3) 
aus (Ea 

354(4.0). 426(4.2) 
vermutlich (Z) 336(4.0), 430(4.3) 

347(4.0). 432(4.2) 
(8-Isomer 338. 394sh 

(0- Isomer  400sh. 338 

(8-Isomer 
(2)-Isomer 

Mischung 
aus (2.0 
Mischung 
aus ( Z . 8  
(Z)-Isomer 

351(3.7), 483(3.7) 
372(3.9), 468(3.5) 
430 
408(3.9) 
406 
378 

412(3.6-4.0) 

412(4.6) 
41 2(3.9) 
305(4.0). 418(4.5) 
418(4.6) 
302(3.2), 414(3.0) 
494( 4.6) 
332(3.0), 495(2.8) 

[a] Diese Verbindungen gehen in Losung in das entsprechende Carhen-Analo- 
gon iher.  
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dungssysteme zusammengefaBt. Die Absorptionen bei den 
langsten Wellenllngen wurden, wie im vorangegangenen 
Abschnitt besprochen, jeweils einem Elektronenubergang 
zwischen modifizierten T I -  und TI  *-Orbitalen zugeordnet. lm 
Vergleich zu Ethenen weisen die Extinktionsmaxima eine 
betrachtliche Rotverschiebung auf. 

Wiihrend die Absorptionsmaxima der Tetraalkyldisilene 
(ausgenommen das des Tetra-tert-butyl-Derivats 39 a) bei 
ungefahr 400 nm liegen, sind die Absorptionsmaxima der 
Tetraaryldisilene um 20-30 nm nach Rot verschoben. Ursa- 
che konnte ein schwacher Konjugationseffekt sein. Die Dial- 
kyldiaryldisiiene und die Tetraalkyldisilene zeigen ziemlich 
ahnliche Absorptionsmaxima, obwohl die ersteren Aryl- 
gruppen tragen. Moglicherweise sind die Benzolringe so an- 
geordnet, daB keine Konjugation moglich i ~ t [ ~ ~ ~ ,  d]. Das 
unerwartet hoch gelegene Absorptionsmaximum (,I,,, = 

433 nm) des Disilens 39a ruhrt moglicherweise von einer 
betrachtlichen, durch sterische AbstoBung hervorgerufene 
Verdrillung der Si-Si-Doppelbindung Gegenuber den 
Absorptionslagen der Disilene sind die der Digermene leicht 
nach Blau verschoben, wahrend die der Distannene eine be- 
trachtliche Rotverschiebung zeigen. Anzumerken bleibt, daB 
bei Digermenen die Lage der Absorptionsbanden fur die 
Uberginge rnit der geringsten Energie kaum von der Kon- 
formation abhangt. 

Bei Lupptrts Distannen 15 b sind die Extinktionskoeffi- 
zienren E konzentrations- und temperaturabhangig, wobei 
fur die Absorption bei 332 nm F: rnit zunehmender Verdiin- 
nung zunimmt, bei 495 nm hingegen mit der Verdunnung 
abnimmt[". 781.  Dieses Verhalten deutet darauf hin, daB die 
beiden Absorptionsmaxima zwei verschiedenen Spezies zu- 
geordnet werden konnen. Entsprechend der ahnlichen Lage 
der beiden Absorptionsbanden fur die energiearmsten Uber- 
gange im Falle von 15b und 52 und Ergebnissen von Tief- 
temperat~r-~ '~Sn-NMR-Messungen (nachster Abschnitt) 
kann die Absorption bei 495 nm der dimeren Form zuge- 
schrieben werden, obwohl diese spektroskopischen Daten 
auch anders interpretiert werden konnten. 

5.3.2. NMR-Spektren 

Die I3C-Kerne in Alkenen sind gegenuber denen in Alka- 
nen deutlich entschirmt; ahnliches gilt auch fur die 29Si-Ker- 
ne in Disilenen und Disilanen. Die 29Si-NMR-chemischen 
Verschiebungen in Disilenen reichen von 6 = 49 bis 95 (ge- 
gen TMS)"a. 68.69. 79aI . Das 29Si-Festkorper-NMR-Spek- 
trum des Tetramesityldisilens 41 sol1 eine dem I3C-Festkor- 
per-NMR-Spektrum von Ethen vergleichbare Anisotropie 
aufweisen. Dies deutet auf ahnliche elektronische Strukturen 
der Si=Si- und der C=C-Bindungen bin["]. Der 1J29si29si- 
Wert betragt in Disilenen 155-158 Hz, ist also gegenuber 
den typischen 'J29,i,,,,-Werten fur ungespannte Si-Si-Ein- 
fachbindungen urn beinahe das Doppelte ~ e r g r O B e r t [ * ~ [ ~ ~ ] .  
Dies deutet darauf hin, dab die an der Si=Si-Bindung betei- 
ligten Orbitale des Silicums groBeren s-Anteil aufweisen, was 
in Einklang mit der Annahme sp2-hybridisierter Si-Atome in 
Disilenen ist. 

Das 19Sn-NMR Signal des Distannens 52 (6 = 427.3, ge- 
gen Me,Sn) Iiegt in einem fur stark entschirmte Sn-Atome 

[*] Ab-initio-Rechnungen fur die Stammverbindung Disilen sagten mit 
183.6 Hz fur 'J(29Si, 29Si) einen etwas groBeren Wert voraus 1931. 

typischen Bereich. Dieses Signal wird von zwei Satellitensig- 
nalen flankiert, die von einer Zinn-Zinn-Kopplung stammen 
( 'A  lPSnl = 2930 Hz; relative Intensitaten der Satelliten- 
signale, bezogen auf das Hauptsignal, 3.8 O h ) .  Solche Sa- 
tellitensignale sind charakteristisch fur Strukturen mit 
zwei direkt gebundenen Zinnatomen (Abschitt 9.2)[441. Das 
' "Sn{ 'H}-NMR Spektrum von Lapperts Distannen 15b 
zeigt bei - 90.7"C bei 6 =735 und 750 zwei Signale 

3317 Hz, 6 =750: 1J1,9Snll,Sn = 1784 Hz; relative Intensita- 
ten etwa 3.5 % des entsprechenden Hauptsignals)[s61 941. 

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daB 15 b in Losung bei 
tiefen Temperaturen zumindestens teilweise dimer vorliegt. 
Eine deutliche Anisotropie konnte auch im "Sn-Festkor- 
per-NMR-Spektrum von 15 b beobachtet ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  

mit 1'9Sn-117Sn-SateIIitensignalen (6 =735: 1Jl19Snj,7Sn - - 

5.3.3. IR- und Raman-Spektren 

Die Raman-Schwingungsfrequenzen der Si=Si-Streck- 
schwingungen liegen fur die Disilene 41 und (2)-51 bei 529 
bzw. 525 cm- I (2a-  681. Diese Frequenzen sind gegeniiber de- 
nen entsprechender Schwingungen von Si-Si-Einfachbin- 
dungen um ca. 30% erhoht, was als weiteres Indiz auf den 
(zumindest teilweisen) Doppelbindungscharakter der Si-Si- 
Bindung in Disilenen gewertet werden kann. 

Tetramethyldigermen wurde in einer Argon- oder Stick- 
stoffmatrix bei 5 K isoliert und IR- und Raman-spektrosko- 
pisch ~harakter i s ie r t '~~ ' .  Die beobachteten Frequenzen stim- 
men gut rnit den berechneten Werten fur ein rums-abge- 
winkeltes Digermen (C,,-Symmetrie) mit d(Ge=Ge) = 

2.30 8, und einem Faltungswinkel von c( = 37" iiberein. Die 
Raman-Bande fur v ~ ~ - ~ ~  liegt rnit 404 cm- deutlich hoher 
als die entsprechende Bande fur Me,Ge-GeMe, . Dies deutet 
auf einen gewissen Doppelbindungscharakter der Ge-Ge- 
Bindung im Digermen hin. 

5.3.4. Elektrochemische Eigenschaflen 

Das elektrochemische Verhalten von Tetraaryldisilenen 
und Dialkyldiaryldisilenen wurde cyclovoltammetrisch un- 
tersucht. Alle Verbindungen lassen sich irreversibel oxidieren 
und red~zieren~ '~] .  Die beiden Disilentypen zeigen sehr 
ahnliche Oxidationspotentiale (0.38 bis 0.54 V, vs. SCE), je- 
doch sind die Reduktionspotentiale der Tetraaryldisilene 
(- 2.03 bis 2.20 V, vs. SCE) deutlich niedriger als die der 
Arylalkyldisilene ( -  2.66 und - 2.64 V vs. SCE). Dies 
konnte darin begriindet sein, daB bei den Tetraaryldisilenen 
die Energie des LUMO wegen der Wechselwirkung der TI  *- 
Orbitale des Disilens mit den x *-Orbitalen der Arylsubsti- 
tuenten abgesenkt ist. Aus kristallographisch ermittelten 
Strukturparametern kann abgeleitet werden, daB diese 
Wechselwirkung bei Diaryldialkyldisilenen am schwachsten 
ist[69a3 dl 

5.4. Die Energie der rr-Bindung 
in Si-Si-, Ge-Ge- und Sn-Sn-Doppelbindungsystemen 

Zur gezielten Darstellung eines (Q- oder (2)-Stereoiso- 
mers vom Typ R'R2E=ER1R2 (R' + R2) muB die fur eine 
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Tabelle 9. Kinetische Parameter fur die (E-Z)-Isomerisierung von Doppelbindungssy- 
stem R ~ R , E = E R ~ R ~ .  

Verb. E R'  R2 AS;., AHZL AS:.L Lit. 
[kcalmol-'1 [cal K - '  [kcalmol-'1 [cal K - '  

mol '1 mol-'] 
~~ 

51 SI 

51 si 

SI 
57 SI 

Si 

Si 
61 Ge 

~~~~~~~~~ 

Mes rBu 23 -8 his 28 
-12 

Mes rBu 31 + I 1  

Mes Dep 26 - 4  27 

Mes 1 Ad 28 + 5  27 

(33) [a1 ( +  19) [al 

Mes Dip 26 - 5  21 

Mes NTMS, 25 0 
Mes Dip 22 - 5  20 

(27) la1 ( + 3) [a1 (27) [a1 

- 13 his [31 b] 
-17 

W c I  

- 2  [SO] 
-2 [80] 
- 4  [69d] 

( - 4) [a1 
( 6 9 ~ 1  

-10 [SO] 

[a] Die Daten von Wesr wurden milder Eyring-Gleichung umgerechnet, unter Verwen- 
dung der bei der hdchsten und bei der niedrigsten Temperatur gemessenen Geschwindig- 
keitskonstanten. 

thermische (FZ)-Isornerisierung benotigte Aktivierungs- 
energie gemessen werden konnnen. Dieser Betrag wird nor- 
malerweise der n-Bindungsenergie der E-E-Doppelbindung 
gleichgesetzt. Mehrere (Z)- und (0-konfigurierte Disilene 
und Digermene konnten bisher isoliert und die Geschwindig- 
keiten fur deren thermische ( E - 2 )  Isomerisierung in der ubli- 
chen Weise gemessen ~ e r d e n [ ~ ' ~ .  '1 69c,d,  Diese Isomeri- 
sierungsreaktionen folgen Geschwindigkeitsgesetzen erster 
Ordnung. Die charakteristischen kinetischen Parameter sind 
in Tabelle 9 zusammengestellt. Bei allen bekannten Disilenen 
des Typs R'R2Si=SiR'R2 sind die (E)-Isomere die stabile- 
ren. Im Falle des Digermens 61 ist dagegen das (a-Isomer 
das stabilere 180]. 

Die Isomerisierungsreaktion verlauft ausschliel3lich iiber 
die Rotation um die E-E-Doppelbindung und nicht iiber 
thermische Dissoziations-Rekombinationsreaktionen. In 
Gegenwart von 2,3-Dimethylbutadien, einem wirksarnen 
Abfangreagens fur Silylene und Germylene, wurden weder 
die Isomerisierungsgeschwindigkeiten beeinflufit noch Ab- 
fangprodukte beobachtet, auch nicht bei einer langen Reak- 
tionsdauer und Temperaturen, bei denen die Isomerisierung 
innerhalb einiger Stunden abgeschlossen ist. Interessanter- 
weise verlauft die (E-Z)-Isomerisierung des Digermens 47e 
nicht nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. 
Dies deutet darauf hin, daB bei den weniger sterisch gehin- 
derten Digermenen noch ein anderer Isomerisierungsrnecha- 
nismus als der einer einfachen Rotation um die Ge-Ge-Dop- 
pelbindung existiert. 

Die Aktivierungsenthalpien fur die (E-Z)-Isomerisierun- 
gen der Ilisilene liegen mit Ausnahme des Disilens 51[*] zwi- 

['I Aus Tabelle 5 1st zu entnehmen. daB unser Arbeitskreis [31 b] und der Ar- 
beitskreis Werr [69c] fur die Isomerisierung des Disilens 51 signifikant un- 
terschiedliche kinetische Parameter ermittelten. Wihrend wir zur Berech- 
nung von H' und AS* die Eyring-Gleichung benutzten und bei ausrei- 
chend groDer Temperaturdifferenz ( z 20 K) ermittelte Geschwindigkeits- 
konstdnten zugrundelegten, bestimmten West et a]. die Reaktionsgeschwin- 
digkeiten bei mehreren Temperdturen und werteten die Daten mit einem 
Arrhenius-Plot BUS. Auch die verwendeten Losungsmittel waren verschie- 
den. Wir verwendeten [D,,]Methylcyclohexan und Wesr et al. [DJBenzol. 
Unsere Daten wurden als ..moglicherweise weniger genau" angesehen, da  
,,sic auf Geschwindigkeitsmessungen bei nur zwei Temperaturen basieren" 
[2a]. Diese Behauptung muU zuriickgewiesen werden. Fehler bei der Be- 
stimmung kinetischer Parameter werden dadurch minimiert, daO man eine 
ausreichend groDe Temperaturdifferenz zwischen den Grenztemperaturen T 
und T wahlt und nicht dadurch, daO zusatzlich mehrere Geschwindigkeits- 
konstanten innerhalb dieses Temperaturintervalls bestimmt werden [97] 
Unsere Daten sind auch reproduzierbar [39 bJ Wir gehen daher davon aus, 
daD die Diskrepanz zu den anderen Daten auf einem Losungsmitteleffekt 
beruht. 

schen 25 und 28 kcalmol-I. Aus einer thermochemischen 
Analyse der (E-Z)-Isomerisierung von PhMeSi =SiPhMe 66 
wurde fur die n-Bindungsenergie ein Wert von mehr als 
26 5 kcalmol-I berechnet. 66 wurde von Sukurui et al. 
(Abschnitt 2.1) als ein Zwischenprodukt erhalten. Dieser 
Wert pafit gut zu den kinetischen Daten der thermischen 
(E-Z)-Isomerisierung (Tabelle 9). Es sol1 angemerkt wer- 
den, daB die Aktivierungsenthalpie der Digermen-Isomeri- 
sierung etwas niedriger als die der Disilen-Isomerisierung ist. 
Neuere Rechnungen ergaben fur die Stammverbindungen 
Disilen und Digermen Doppelbindungsenergien von etwa 
25 kcal rnol- ' Ia30, 991. Angesichts der betrachtlichen GroBe 
der Substituenten der verwendeten Derivate stimrnen Theo- 
rie und Experiment recht gut iiberein. 

Die Dissoziationsenergie der Sn-Sn-Doppelbindung ist of- 
fensichtlich sehr klein. Experimente zur Bestimrnung der 
kinetischen Parameter der (Z-E)-Isomerisierung eines 
Distannens stehen noch aus. 

5.5. Dissoziationsenergien 

Ab-initio-Rechnungen fur die Stammverbindungen 
H,E=EH, sagen E=E-Dissoziationsenergien fur E = Si 

und fur E = Sn von 22-28 kcalmol- ' v o r a u ~ ~ ' ~ ~ *  84dJ. Diese 
Werte stehen im Gegensatz zu der hohen Stabilitat von C-C- 
Doppelbindungen und sind wesentlich kleiner als die Disso- 
ziationsenergien von E-E-Einfachbind~ngen~~~' .  looi. Kiirz- 
lich erschienen experimentelle Daten, die die berechneten 
Werte stiitzen. 

Obwohl Disilene langere Zeit bei Temperaturen bis zu 
170" C stabil sind, wandeln sich das Digermen 47 b und das 
Distannen 52 thermisch leicht um (Schema 26)[31c.441. So 

von ca, 52-58[83h.C'1, f"r E = Ge von 30-45124'3830*84nI 

R,E-=ER, G* 2 R 2 E  

41 b, 52 

R,E: + R2E=ER2 ~2 (R,E), 

26 b, 28 b 
Schema26 47b.26b E = G e , R = D e p , 5 2 . 2 8 b  E = S n . R = T i p  

geht 47 b, das bei Raumtemperatur und tiefer stabil ist, ober- 
halb 80" C langsam in das Cyclotrigerman 26b uber. Das bei 
- 78" C kinetisch stabile Distannen 52 wird dagegen, wie 
erwahnt, bereits bei 0°C glatt in 28 b iiberfiihrt (Schema 22). 

Der einfachste Mechanismus fur die direkte Umwandlung 
eines Doppelbindungssystems in den entsprechenden Drei- 
ring verlauft iiber eine anfangliche, geschwindigkeitsbestim- 
mende Dissoziation des Doppelbindungssystems in zwei 
Carben-analoge Einheiten. Jedes dieser Carben-Analoga 
kann dann mit einem zweiten Doppelbindungssystem zurn 
Dreiring reagieren. Vorlaufige kinetische Studien deuten 
darauf hin, daD die Dissoziationsenthalpie von 47b im 
Hochstfall etwa 30 kcal mol- bet~-agt[ '~]. Die Disso- 
ziationsenthalpie der Sn=Sn-Bindung fur die etwa 
20 kcal mol- geschatzt werden, ist somit deutlich geringer 
als die der Ge=Ge-Bindung. Genaue kinetische Parameter 
sind jedoch noch nicht bekannt. 

Die geringen Dissoziationsenergien von Lupperrs Diger- 
men 14b und Distannen 15b scheinen vor allem auf der 
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auBerst wirksamen Stabilisierung des Monomers durch die 
CH(SiMe,),-Gruppen (b-Effekt) zu beruhen. Fur die Disso- 
ziationsenthalpie von 15b zu 15a wurde ein Wert von 
12.8 kcalmol-1["4] angegeben. Im Gegensatz zu den Ge- 
und Sn-Analoga 14 b und 15 b dissoziiert das Disilen 53 in 
Losung nicht meDbar[78]. Dieses Verhalten spiegelt die er- 
wartete hohe thermodynamische Stabilitat der Si=Si-Dop- 
pelbindung im Vergleich zu den entsprechenden Ge-Ge- und 
Sn-Sn-Doppelbindungen wider. 

5.6. Chernische Eigenschaften 

5.6.1. Disilene 

Die Reaktionen der arylsubstituierten Disilene, die 
West[2a1 1987 in seinem Ubersichtsartikel zusammengestellt 
hat. sind in Schema 27[68.73, lo ' .  1021  skizziert. 

Ph Ph u 

X = CH1, NR', 0 
Schema 27. 

Weidenbruch et al. untersuchten die Reaktionen von Te- 
tra-rrrr-butyldisilen 39a (Schema 28)13', 6 4 * 6 5 c ,  6 6 ,  I o 3 *  

Schema 27,28 und 31 ist zu entnehmen, daB Disilene Proto- 
nensauren (HX), Halogene (X,) und Chalcogene addieren, 
Ubergangsmetalle komplexieren und Cycloadditions- und 

I oder I1 
(tBuZSi), - tBu,Si=SifBu, + tBuzSi: 

21 39 a 40 a 

.̂.. t 

Schema 29. 

auch Reaktionen wie (E-Z)-Isomerisierungen (Ab- 
schnitt 5.4)13' b i  69c.d1, thermische Umwandlungen['03a1 oder 
1,2-Wanderungen von Arylsubstituenten eingehen (Sche- 
ma 29)[loS1. Disilene sind auch niitzliche Synthesebausteine 
fur eine Vielzahl neuer Ringsysterne['"* 3 c .  6 6 ,  102b1. Einige 
dieser Reaktionen sollen ausfiihrlicher diskutiert werden. 

5.6, 1 .  1 .  Oxidat ionen 

Disilene sind gegeniiber Sauerstoff hochreaktiv. Viele 
Disilene reagieren im Festzustand mit Luftsauerstoff unter 
Retention zu den 1,3-Cyclodisiloxanen 67 (Sche- 
ma 30)[92. 1 0 1 b s  '3 '3 1021. Bei der Oxidation von Disilenen in 

0-0 

R,Si' 'StR, 
68 IHouplprodukIl 

'0' 

R,Si=SiR, %% 

69 INebenpraduktl 

Tip,Si=SiTip,O'- iPr 
56 Tip,Si-SiTip, OH Tip 

71 iPr 
70 

Schema 30. 

Losung entstehen zwei Produkte: die 1,2-Dioxadisiletane 68 
und die Oxadisilirane 691101'. Erstere lagern langsam zu 
den Cyclodisiloxanen 67 um, letztere werden zu 67 weiter 
oxidiert. Die Oxidation von Tetrakis(2,4,6-triisopropylphe- 
ny1)disilen 56 fiihrt, sehr wahrscheinlich iiber das 1,2-Dioxa- 
disiletan 71, zum Umlagerungsprodukt 70[79b3. 

5.6.1.2. Die Bildung von $-Disilenkomplexen 

Kiirzlich wurde iiber die Synthese der $-Disilenkomplexe 
72 aus Tetramesityldisilen 41 und Platinkomplexen berichtet 
(Schema 31)['06a1. Auch mit anderen Methoden konnen sta- 
bile 11'-Disilenkomplexe dargestellt werden['06, '07]. Auch 
hochreaktive, sterisch wenig abgeschirmte Disilene wie Te- 
tramethyldisilen konnen an Metallzentren stabilisiert wer- 
den. Die sehr kurze Si-Si-Bindung in 73a (2.260 A) spiegelt 
den partiellen Doppelbindungscharakter der Si-Si-Bindung 
wider" ''I. 

Schema 28 I hr.  11 [Pd(PPh,),CI,], A 

5.6.1.3. Weitere bimolekulare Reaktionen 
Oxidationsreaktionen eingehen konnen (siehe die nachsten 
Abschnitte). Zusatzlich zu diesen bimolekularen Reaktionen 
konnen Disilene in Abwesenheit anderer Reagentien 

Obwohl das Disilen 48 mit Diazomethan glatt zum Disili- 
ran reagie~-t['~I, entsteht bei der Reaktion von Tetramesityl- 
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unter Riickflurj iiber einen Zeitraum von 24 h inert. Bei Be- 
strahlung wird 53 jedoch rasch zurn Silylen 80 gespalten. 80 
reagiert anschlieIjend mit Methanol zurn Methoxysilan 82. 
Beim Durchleiten von 0, durch eine Losung von 53 entsteht 
als Hauptprodukt das Oxadisiliran 83 (Schema 33). 

Mes,Si=SiMes2 + 

41 

'SiMes, 41 + (PPhdzWCzH4) 
-CzHa 72 (A = Et, Ph) 

Rz 

R' = IPr, Me, Ph 

Dis,Si=SiDis, .!?% [ Dis,Si: I w?- Dis,Sin(OMe) 
80 82 

RZ H z O r  \ 
A .  Dis,Si-SiDis2 Dis,Si--SiDis, 
83 I i  n on 

F1 + Mg - CP,M<$~~'  81 

SiMe, Schema 33. 
CPZM, 

SiMe,-SiMe,-CI 
73a (M = W) 
73 b (M = MO) 

Schema 31 

5.6.2. Digermene 

disilen 41 rnit p-Tolyldiazomethan das Azadisiliridin 74 
(Schema 32)r'081. Mit Nitroso- und Nitrobenzol reagiert 41 
zurn 1,2-Oxazadisiletidin 75 bzw. zurn 1,3,2-Dioxazadisiloli- 
din 76['OY1. 76 konnte durch Umlagerung des anfanglich 
gebildeten [3 + 21-Cycloadditionsprodukts 77 entstehen. Ei- 
ne ahnliche Umlagerung wurde bei der Addition von Isocy- 
anat an Tetra-tert-butyldisilen 39a beobachtet. Hier entsteht 

Die bekannten Digermene lassen sich in zwei Gruppen 
aufteilen: 1) Lapperts Digermen 14b, das in Losung schnell 
dissoziiert und 2) Tetraaryldigermene, die ihre Struktur in 
Losung beibehalten. Die Reaktionen von 14b sind eher als 
die von Germylenen anzusehen, wahrend die Reaktionen der 
Tetraaryldigermene weitgehend den korrespondierenden 
Disilenen entsprechen. 

5.6.2.1. Lapperts Digermen (14 b)  N: CH-p-To1 

A Mes,Si=SiMes, + p-ToI-CHN2 --t 
41 Mes,Si-SiMes, 

74 Das von 14b abgeleitete Monomer 14a verhgilt sich 1) wie 
eine Lewis-Base, geht 2) oxidative Addition unter Bildung 
einer tetravalenten Germaniumverbindung ein und bildet 3) 
ein Germylradikal (Schema 34)[24'1. Die Reaktionsprodukte 

Ph. N-0 

I I  
Mes,Si-SiMes, 

75 

PhNO 

Ph 

\ I  

N 
Dis,GeCi"' (DlszGeX), X = 0, S, Te 

/ 02, %, Te ICr(C0)d 
-GeDls, 

41 [ y/":f ] S, Mes,Si/ '0 

Mes2Si-SiMesz 0-SiMes, 
TI 76 bJ hV 

Schema 32. 

MzCIzLz 
Dls,Ge=GeDis, DlszGe: - Dis,GeCI, 

M = Pl, Pd 
14 b 14 a 

CpFe(CO),(GeDis,X) r Dis2GeH(oEt) Dis2Gel(CH3) 
X = Me. CI 

der gleichartig aufgebaute, fiinfgliedrige Heterocyclus sind normalerweise Monogermaniumverbindungen. Vor 
78['02]. Mit weiBem Phosphor reagiert das Disilen 41 in gu- kurzem konnte der neuartige, dreigliedrige Heterocyclus 84 
ter Ausbeute zurn Bicyclus 79" lo]. durch Addition von 14a/14b an das Phosphaalkin 85 darge- 

stellt werdenc' "I. 

5.6.1.4. Chemische Eigenschaften von 
Tetrakis f bis( trimethylsi1yl)methyljdisilen 53 

Die Chemie des Disilens 53 verdient besondere Aufmerk- 
samkeit, zerfallen doch die Ge- und Sn-Analoga 14b bzw. 
15b, wie bereits erwahnt, in Losung in die Monomere. Das 
Disilen 53 ist in Losung gegeniiber einem Zerfall zum Bis- 
(disy1)silylen (80) stabil; seine chemischen Eigenschaften las- 
sen nur eine Formulierung als Disilen ZU[~']:  Es reagiert rnit 
Wasser zur entsprechenden Hydroxoverbindung 81. Ganz- 
lich unerwartet ist 53 gegeniiber Methanol, sogar in T H F  

5.6.2.2. l,2-Additionen und Cycloadditionen von 
Tetraaryldigermenen 

Tetraaryldigermene reagieren rnit Protonendonatoren 
glatt zu 1,2-Additionsprodukten und bilden mit einer gan- 
zen Reihe von Verbindungen Cycloaddukte. Hierbei ent- 
stehen neue drei- und viergliedrige Ringsysteme (Sche- 

. Die Reaktionen von 
Schwefel, Selen und Tellur rnit Digermenen fuhren zu drei- 
gliedrigen Ringen aus zwei Germaniumatomen und dem ent- 

ma 39138, 39 ,40a .  5 8 .  7 0 .  7 4 . 7 5 .  81. 1121 
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Ar,Ge-GeAr, x = OMe, OH [ Ar,z:[Ar,] CHZNZ, PhN3 H x 
I-N, \ ' , I X  ,%/ X = S, Se, Te 

X Ar,Ge=GeAr, Se, Te 
I \  

X = CHz, NPh 

Schema 35 

sprechenden Chalcogen. Mit Diazomethan und Phenylazid 
reagieren Digermene in einer [2 + 31-Cycloaddition rnit an- 
schlieDender Abspaltung von N, zu dreigliedrigen Ringen. 
Digermene reagieren auch in guter Ausbeute rnit Phenylace- 
tylen und mit Carbonyl- und Thiocarbonylverbindungen zu 
den formalen [2 + 21-Cycloaddukten. 

5.6.2.3. Oxidation von Tetraaryldigerrnenen 

Oxidationen von Tetrakis(2,6-diethylphenyl)digermen 
47 b und Tetrakis(2,6-diisopropylphenyl)digermen 60 verlau- 
fen im allgemeinen wie bei Disilenen; es gibt jedoch kleine 
Unterschiede (Schema 36)[74bl. So entsteht aus 47b und 0, 

0-0 0, Nz0 ,', I I - Ar,Ge=GeAr, 

86,86a 89,89a 
Ar,Ge-GeAr, ArZGe-GeAr, 47b, 60 

= D e i C $ s /  DMSO or 

DMSO oder 

Ar = Dep 

Ar,Ge' 'GeAr, 

'0' 
87 (R' = H) 88,88a 
87a (R'= Mej 

Schema 36.  86-89, Ar = Dep. 86a--89a. Ar = Dip 

in Toluol quantitativ das 1,2-Dioxadigermetan-Derivat 86. 
Dieses lagert sich beim Envarmen auf 90" C zu 87 um. Das 
1,2-Dioxadigermetan 86 kann photochemisch in das Cyclo- 
digermoxan 88 iiberfiihrt werden. Das thermische und pho- 
tochemische Verhalten von 86 unterscheidet sich von dem 
des Silicium-Analogons 68, welches thermisch zu 67 umla- 
gert["". loll. Jedoch entspricht die thermische Umlagerung 
von 86 zu 87 dem Oxidationsverhalten des Disilens 56179b1. 
Die Digermene 60 verhalten sich ahnlich und bilden 86a, 
87a und 88a. Das Cyclodigermoxan 88 ist auch direkt und 
quantitativ aus 47 b und DMSO oder N-Methylmorpholin- 
N-oxid im UberschuB zuganglich. Mit Distickstoffoxid 
gehen die Digermene 47b und 60 in die entsprechenden 
[2 + 31-Cycloadditionsprodukte und nach Abspaltung von 
N, in die Oxadigermirane 89 bzw. 89a iiber. Die Umwand- 
lung von 89 in 88 rnit DMSO oder N-Methylmorpholin- 
N-oxid verlauft im Vergleich zur analogen Reaktion des 
Digermens 47b zu 88 sehr schnell; wahrscheinlich wird 
bei der letztgenannten Reaktion 89 als Zwischenstufe durch- 
laufen. 

5.6.2.4. Reduktive Spaltung von Tetraaryldigermenen 

Uberraschenderweise fiihrt die Behandlung des Diger- 
mens 60 rnit Naphthalinlithium im UberschuB zur Spaltung 
der Ge-C,,-Bindung. Es bildet sich das isolierbare Diger- 
menyllithium 90 (das Germanium-Analogon zu Vinylli- 
thium), ein neuartiger Strukturtyp bei Si-, Ge- und Sn-Dop- 
pelbindungssystemen (Schema 37)1811. Die rote, kristalline 

Dip 
UberschuR an LiNp / 

Dip,Ge=GeDip, > Dip,Ge=Ge + DipLi 
DME \ 

- 78 + 20°C Li(DME) 

60 90 

Dip 
MeOH I 

I I  
H H  

91 

- Dip,&-Ge-OMe + DipH 

1)  UberschuB an LiNp H H  
2) MeOH, - 7R I I  + 20 "C 

Dep,Ge=GeDep, > Dep,GeH, + Dep,Ge-GeDep, 

47 b 

Schema 37 

+ Polymere 

Verbindung 90 ist auBerst luftempfindlich und reagiert rnit 
Methanol glatt zum Digerman 91. Dagegen entstehen bei der 
Reduktion des Digermens 47 b rnit Naphthalinlithium unter 
den selben Bedingungen Produkte, die unter Protonierung 
zu Diarylgerman, Tetraaryldigerman und nicht weiter identi- 
fizierten Polymeren reagieren. 1,3-Diethylbenzol konnte 
nicht nachgewiesen werden; eine Spaltung der Ge-C,,-Bin- 
dung findet offensichtlich nicht statt. 

5.6.3. Distannene 

Ahnlich wie Lapperts Digermen 14 b verhalt sich auch 15 b 
sowie das entsprechende Monomer 15 a (Schema 38)"g1. 
Kiirzlich wurde noch von weiteren Reaktionen berichtet. 

. -  
15 b 15 a 

Schema 38. X = Halogen. 

Die Addition des Distannens 15b/15a an das Borandiyl- 
boriran 92, das sich in Gegenwart geeigneter Reagentien wie 
ein Carben 92a verhalt, fiihrt zum stabilen Stannaethen 93 
(Schema 39)t113a1. Das Distannen 15b/15a reagiert rnit dem 
cyclischen Alkin 94 ebenfalls glatt zum blaBgelben, kristalli- 
nen Stannacyclopropenderivat 95" 1 3 b 1 .  Obwohl 95 in Lo- 
sung unterhalb - 25" C und im Kristall stabil ist, werden in 
Losung bei Raumtemperatur glatt 15a/15b und das Alkin 94 

Angen,. Chem. 103 (1991) 916-944 93 1 



zuriickgebildet. Dieses Verhalten erinnert an das thermische 
Gleichgewicht zwischen einem Cyclotristannan und einem 
Distannen [441. 

92 L ' J  
92 JEu 

tqu 

? 
Dis,Sn=SnDis, Dis2Sn: M e 3 s i ~ B > ~ = S n D i s ,  

15 b 15 a Me,Si 

t B U  
93 

95 
Schema 39. 

Die oben genannten Reaktionen fiihren zu Produkten mit 
nur einem Zinnatom pro Molekiil. Jedoch zeigen neuere Un- 
tersuchungen, daB manche Reaktionen unter Erhaltung der 
Sn-Sn-Einheit ablaufen. Das Phosphaalkin 85 reagiert mit 
dem Distannen 15 b/15a zum 1,2,3-Phosphadistanneten 96 
(Schema40)[L'41. Zur Bildung von 96 wurde eine direkte 

Dis,Sn=SnDis, Dis2Sn: tBu~czP(8s)- 

15 b 15a 

15 b S 1 5 a  

98 

Schema 40. 

Reaktion von 15 b mit 85 vorgeschlagen, jedoch kann eine 
sukzessive Addition des Stannylens 15a an 85 nicht ausge- 
schlossen werden (siehe unten). Im Gegensatz zur Reaktion 
mit dem Alkin 94 reagiert 15b/15a mit Cyclooctin 97 nur 
langsam, jedoch quantitativ, zum stabilen 1,2-Distanneten 
98r1151. Fur diese Reaktion wurde eine sukzessive Insertion 
des Stannylens 15a in das Alkin vorgeschlagen. Erst vor 
kurzem berichteten Luppert et al. iiber die Synthese des 
ersten Cyclodistannoxanderivats 99. Dieses bildet sich bei 
der Oxidation von 15b/15a mit Me,NO11161. 99 hydrolysiert 
leicht zu 100, das durch Dehydratation wieder in 99 iiber- 
fuhrt werden kann. Die Strukturen von 99 und 100 wurden 
rontgenographisch bestimmt. 

Wie bereits angedeutet, bleibt die Doppelbindung des Te- 
traaryldistannens 52 im Gegensatz zu 15 b bei - 78" C intakt. 
Leitet man durch eine Losung von 52 bei - 78" C Sauerstoff, 
so entsteht quantitativ das Cyclodistannoxan 101, das ther- 
misch instabil ist und letztlich in das Cyclotristannoxan 37 b 
iibergeht (bei Raumtemperatur innerhalb 24 h zu mehr als 
90Y0)[ '~ '~.  101 hydrolysiert leicht zu 102 (Schema 41). Ob 
die beobachteten Produkte der Oxidation des Distannens 52 
oder der reaktiven Stannylen-Zwischenstufe 103 entstam- 
men, ist noch unklar. 

0 
0 2  

Tip,Sn=SnTip, - Tip,Sn' 'SnTip, Tip2Sn: 
52 \ /  103 

/ 0 101 

Schema 41 

6. Synthese von Kleinringverbindungen aus 
Disilenen, -germenen und -stannenen 

Diese Doppelbindungssysteme sind geeignete Edukte fur 
die Synthese neuartiger drei- und viergliedriger Heterocyc- 
len, die aufgrund ihrer Strukturen und Bindungsverhaltnisse 
ausfiihrlicher besprochen werden. 

6.1. Cyclodisiloxane, -germoxane und -stannoxane 

Die Strukturen der vier Cyclodisiloxane 67 a 4 ,  des Cyclo- 
digermoxans 88 und des Cyclodistannoxans 99 wurden ront- 
genographisch bestimmt. Ausgewahlte Strukturparameter 
sind in Tabelle 10 zusammengestellt. 

Tahelle 10. Ausgewlhlte Strukturparameter von Cyclodisiloxanen. -germoxa- 
nen und -stannoxanen. 

67a Si Mes Mes 86.2 2.306 (0.98) [lo1 fJ 
67b Si Mes IBU 91.1 2.396 (1.02) [I01 f l  
67c Si Mes NTMS, 89.7. 89.4 2.349 (1 00) I l O l f l  
67d SI IBu rBu 95.8 2.453 (1.04) [102h] 
88 Ge Dep Dep 92.1 2.617 (1.06) [74h] 
99 Sn Dis Dis 97.5 2.94 (1.06) (1 161 

[a] Werte in Klammern Verhiltnis von ..nichtbindendem" Abstand E ' . .  E zu 
der entsprechenden Einfachbindungslinge E-E. 

Diese viergliedrigen Ringe weisen ungewohnlich kleine 
E-0-E-Bindungswinkel auf (zwischen 86" und 98"). Noch 
auffalliger sind die kurzen direkten E ... E-Kontakte: Ob- 
wohl zwischen beiden Elementen keine bindende Wechsel- 
wirkung vorliegen sollte, liegen diese fur E = Si zwischen 
2.31 und 2.45 A, fur E = Ge bei 2.617 A und fur E = Sn bei 
2.94 A, was nahezu den Werten der jeweiligen E-E-Einfach- 
bindung (Si-Si: 2.35 A, Ge-Ge: 2.46 A. Sn-Sn: 2.78 A) ent- 
spricht. 

Aufgrund dieser Besonderheiten ruckten Fragen nach den 
Bindungsverhaltnissen in Cyclodisiloxanen in den Mittel- 
punkt des Interesses[io'b.'. Zwei Modelle wurden disku- 
tiert: 1) Die Si-Atome sind iiber eine o-Bindung verkniipft; 
daraus resultiert notwendigerweise, dal3 die Si-0-Bindungen 
elektronenarm sind (Strukturtyp A) oder 2) es liegt ein Ring- 
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geriist mit lokalisierten o-Bindungen vor, wobei die Sauer- 
stoff-Sauerstoff-AbstoBung dominiert und die beiden Si- 
Atome gegeneinander gedruckt werden (Strukturtyp B). 
Theoretische Untersuchungen favorisieren bei der Stamm- 
verbindung (H,SiO), Strukturtyp B" 

Die kleinen 1JL9slZ9s,-K~pplungskonstanten dieser Syste- 
me (-4.0 Hz) stiitzen die theoretischen B e f ~ n d e [ ~ ~ ,  118f], da 
sich im Falle von Strukturtyp A der Betrag fur 1J29s,29sc im 
Bereich der Werte fur direkt gebundene Si-Atome bewegen 
sollte (55-70 Hz). Offensichtlich wird die Verkiirzung des 
Si .. . Si-Abstands bei Disiloxanen hauptsachlich durch die 
irn Vergleich zu anderen Bindungslangen kurze Si-O-Bin- 
dung (1.66 A)  verursacht. Zudem 1st der ,.effektive" van-der- 
Waals-Radius jedes Si-Atoms in Richtung auf das andere 
Si-Atom geringer als im Normalfall[' I 9 l .  Die Strukturhomo- 
logie dieses Ringsystems wird in Abschnitt 9.3 behandelt. 

6.2. Disilirane, -germirane und -stannirane 

Die Strukturen von vier Disiliranen 104a4[1201 und sechs 
Digermiranen 105 a-105f sind bestimmt worden (Tabel- 
le 11).  Uberraschend an diesen Systemen sind, rnit Ausnah- 

Tabelle 11. Ausgewahlte Strukturparameter fur Dreiringverbindungen des 
Typs C. 

X 
/ \  

R,E -ER, C 

Verb. 

104a 
104b 
104c 
104d 
105a 
105 b 
LOSC 
105d 
105e 
105f 

- E 

SI 
SI 
s1 

SI 
Ge 
Ge 
Ge 
Ge 
Ge 
Ge 

- X 

CH, 
S 
0 
N-TMS 
S 
S 
Se 
Te 

N-Ph 
CH* 

Lit. 

357.4. 357.1 
357.4 
359.9 
357, 358 
357.3. 356.7 
357.3 
356.1 
355.4. 355.5 
356.9 
358.2 

2.272 
2.289 
2.227 
2.230 
2.376 
2.387 
2.398 
2.435 
2.379 
2.379 

[a] XE = < R-E.-E' + < R'-E-E' + < R'-E-R 

me des Telluradigermirans 105d, die relativ kurzen E-E- 
Abstande. Dies ist kein allgemeines Charakteristikum drei- 
gliedriger E,-Ringe: In Cyclotrisilanen und Cyclotrigerma- 
nen liegen, w e  i n  Abschnitt 4.2.2 dargelegt, ungewohnlich 
lange Bindungen vor. Der Ersatz von ER, in (ER,),-Ringen 
durch X vermindert deren sterische Belastung, was bei der 
Diskussion der Bindungsverhaltnisse berucksichtigt werden 
sollte. In Tabelle 11 ist zu erkennen. daB rnit zunehmender 
Elektronegativitiit von X die Si-Si-Bindungslange abnimmt 
und die Verdrillung der R,Si-Einheiten gegeneinander 
schwacher wird. Ahnliche Tendenzen, wenn auch weniger 
stark ausgeprigt, lassen sich bei den entsprechenden Germa- 
niumverbindungen erkennen. 

Im ExtremfaIl, dem Oxadisiliran 104c, Iiegt die Si-Si-Bin- 
dungslange naher an einer Si-Si-Doppelbindung (2.1 3 - 
2.16 A) als an einer Si-Si-Einfachbindung (ca. 2.35 A). Au- 
Derdem ist die C,Si-Si-Einheit planar[t01i1 (C bezeichnet hier 
das ipso-C-Atom der Arylsubstituenten). West hat ein Bin- 
dungsmodell vorgeschlagen, wonach in 104c ein betrachtli- 
cher Anteil des Doppelbindungscharakters des Disilens er- 
halten sein sollte. Die mit 99 Hz groDe 1Jz9s,z9s, 

Kopplungskonstante fur 106 liegt zwischen dem Wert fur 
Disilene (155 Hz) und dem fur Disilane (55-70 Hz), 1J29s129s, 
bei Cyclotrisilanen ist dagegen klein (24 Hz, siehe Abschnitt 
4.3.3). Dies deutet darauf hin, daB das Oxadisiliran als 7c- 

Komplex 107 beschrieben werden kann["". t211. 

Dmp2SI-SIDmtZ Mes,Si 
106 107 

7. Bemerkungen zur reduktiven Kupplung von 
Dihalogensilanen, -germanen und -stannanen 

Bei der Synthese von Dreiringen und Doppelbindungssy- 
stemen uber die reduktive Kupplung von Dihalogensilanen, 
-germanen und -stannanen fallen gewisse Parallelen zwi- 
schen Silicium- und Germaniumverbindungen auf. Bei der 
Enthalogenierung von Bis(2,6-dimethylphenyl)- und Bis(2,6- 
diethylpheny1)dichlorsilan rnit Naphthalinlithium entstehen 
wie bei den entsprechenden Dichlorgermanen Si- bzw. Ge- 
Dreiringe[". 3 1 a 3  391. Dagegen bilden sich mit Dichlor- 
bis(2,4,6-triisopropylphenyl)silan und Dichlorbis(2,6-diiso- 
propylpheny1)german unter vergleichbaren Reaktionsbe- 
dingungen die entsprechenden Doppelbindungssyteme als 
Hauptprodukte['"". 811. Im Falle der Zinnverbindungen 
fiihrt die reduktive Kupplung sowohl beim Dichlorbis(2,6- 
diethylpheny1)- als auch beim Dichlorbis(2,4,6-triisopropyl- 
pheny1)stannan zu den entsprechenden Cyclotristanna- 
nenl4'. 441. Dies scheint nur auf den ersten Blick nicht zu den 
prlparativen Befunden bei Si- und Ge-Verbindungen zu 
passen: Bei der reduktiven Kupplung des Dichlorbis(2,4,6- 
triisopropylpheny1)stannans entsteht im ersten Reaktions- 
schritt das entsprechende Distannen, das schnell in das Cy- 
clotristannan umgewandelt 

Ein moglicher Cyclotrimerisierungsweg ist in Schema 42 
skizziert. Dieser Mechanismus geht von einem stufenweisen 

109 108 

R,EX, ~ LiX 

weitere Keltenverlingerung 
I 

Schema 42. Reduktive Kupplungen von Diahalogenverbindungen. 

Aufbau des Polysilan, -german und -stannangerusts aus, der 
so lange erfolgt, bis aufgrund der sterischen Belastung durch 
die Substituenten sich die Kettenenden einander so weit na- 
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hem, daR eine hohe Wahrscheinlichkeit fur den Ringschlun 
besteht. Dies ist als Thorpe-Ingold-Effekt bekannt. Sind 
Dichlorsilane oder Dichlorgermane rnit 2,6-Dimethylphe- 
nyl- oder 2,6-Diethylphenylgruppen substituiert, so tritt die 
Cyclisierung im Dreiringstadium 108 ein. Tatsachlich gehen 
die Trisilane und -germane 109 rnit Naphthalinlithium sogar 
in Gegenwart eines Uberschusses an Dihalogensilan bzw. 
-germanI3'I bevorzugt und in guten Ausbeuten eine reduk- 
tive Cyclisierung ein. d .  h. die Kette wird nicht weiter verlan- 
gert. Wenn die Substituenten an Si und Ge noch groBer 
werden, ist das Zwischenprodukt 110 fur eine weitere Ket- 
tenverliingerung vermutlich zu abgeschirmt ; stattdessen 
wird unter p-Eliminierung das entsprechende Doppelbin- 
dungssystem gebildet; im Falle der Si- und Ge-Verbindun- 
gen - und sogar der Sn-Verbindungen (siehe oben) - offen- 
sichtlich dann, wenn diese 2,6-Di- und 2,4,6-Triisopropyl- 
phenylsubstituenten tragen. Die Synthese des Disilens 56 
uber die Enthalogenierung des 1,2-Dichlordisilans 55 stutzt 
die Beteiligung einer ~-El iminier~ngsreakt ion"~~~.  Es ist 
durchaus vorstellbar, daR der Versuch der reduktiven Kupp- 
lung eines Dihalogensilans, -germans und -stannans, das 
ausreichend sperrige Substituenten zur Unterdruckung des 
ersten Kupplungsschritts tragt, zur Bildung des entspre- 
chenden stabilen Carben-Analogons fiihrt[I2']. 

Cyclotrisilane, -germane und -stannane konnten mogli- 
cherweise durch die Addition des entsprechenden Carben- 
Analogons an ein Si-Si-, Ge-Ge- bzw. Sn-Sn-Doppelbin- 
dungssystem, ahnlich der Reaktion zwischen Carbenen und 
Olefinen, gebildet werden. Dieser Mechanismus wurde fur 
den Fall vorgeschlagen, daB eine schnelle Gleichge- 
wichtseinstellung zwischen Dreiring und Carben-Analogon 
m6glich ist["'c. 44, 761 . Als Beispiele seien die Bildung des 
Cyclotristannans 28 b aus Dichlordistannan 29[441 und die 
Bildung von 28a aus Zinndichlorid und 2,6-Diethylphenyl- 
lithium[J31 genannt. Dagegen ist diese Gleichgewichts- 
einstellung bei Ge  erst bei hohen Temperaturen erreichbar 
und bei Si uberhaupt nicht, d. h. die Beteiligungeiner Silylen- 
und Germylen-Additionsreaktion bei der reduktiven Kupp- 
lung der Dihalogengermane bzw. -silane ist unwahrschein- 
lich. Der Beweis fur diese Vermutung steht jedoch noch aus. 

8. Gespannte polycyclische Systeme 

Wir weiteten unsere Arbeiten an Si-, Ge- und Sn-Dreirin- 
gen auf gespannte polycyclische Systeme aus. Die Darstel- 
lung eines Bicyclo[l . I  .O]tetrasilans im Jahre 1985 regte zu 
weiteren Arbeiten auf diesem Gebiet In letzter Zeit 
wurde eine Vielzahl stabiler polycyclischer Verbindungen, 
die von betrachtlichem theoretischen Interesse sind, ent- 
weder in mehreren Stufen oder auch im Eintopfverfahren 
darges tell t. 

8.1. Bicyclische Verbindungen 

der Reinigung in einem weiteren Cyclisierungsschritt rnit 
demselben Reduktionsmittel bei 0°C quantitativ zu 111 rea- 
giert. 111 ist auRerst reaktiv. Mit Sauerstoff, Wasser (Luft- 
feuchtigkeit) oder Chlor bildet sich sofort 114, 115 bzw. 113. 
Eine bemerkenswerte Eigenschaft des bicyclischen Ringsy- 
stems ist seine leicht Inversion (111 -+ l l l a ) .  Wahrend im 
'H-NMR Spektrum bei - 30°C oder tiefer drei getrennte 
Signalpaare fur die Ethylgruppen auftreten, 1st bei 11 5" C 
nur ein einziges Quartett-Triplett-Paar zu sehen, was bedeu- 
tet, daR nun auf der NMR-Zeitskala alle Arylgruppen 
aquivalent sind. Die Inversionsbarriere wurde zu ca. 
15 k c d  mol - abgeschatzt. 

Wie aus der Rontgenstrukturanalyse von 111 (Abb. 2) 
folgt, ist die zentrale Si(l)-Si(3)-Bindung mit 2.373(3) 8, rela- 
tiv (und unerwartet) k ~ r z ~ " ~ ~ ] .  Diese Bindung wird als stark 
gebogen angesehen; daruber hinaus wird ihr ein hoher p-An- 
teil zugeschrieben. 

0 

Abb 2. Struktur von Bicyclo[l.l .O]tetrasilan 111 im Kristall 

Ab-initio Rechnungen an der Stammverbindung 116 erge- 
ben zwei eindeutig unterscheidbare Energieminima : 1 I6 a 
mit einem zentralen Si(l)-Si(3)-Abstand von ca. 2.3-2.4 8, 
und 116b, in dem dieser Abstand 2.7-2.8 8, betragt[468.1251. 
116aist um 17 kcalmol-I weniger stabilals 116b(MC-SCF- 

8.1 . I .  Bicyclo/l.l.Ojtetrasilane 

Schema 43 zeigt den Syntheseweg fur 1,3-Di-terr-butyl- 
2,2,4,4-tetrakis(2,6-diethylphenyl)bicyclo[ 1.1 .O]tetrasilan 

Naphthalinlithium fuhrt zum Cyclotetrasilan 113, das nach 
1 1 1 [ 1 2 3 , 1 2 4 1  . D' ie Behandlung des Trichlordisilans 112 rnit 

Methode). Geometrisch unterscheiden sich diese zwei Mini- 
ma in den Diederwinkeln zwischen den dreigliedrigen Rin- 
gen (ca. 120" fur 116a; 140" fur 116b) und in den 
Si-Si-H-Winkeln in den Bruckenkopfpositionen (ca. 140" fur 
116a; 90" fur 116b). DaB die kurze zentrale Si(l)-Si(3)-Bin- 
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dung in 111 besser mit der weniger stabilen Konfiguration 
116a in Einklang ist als rnit 116b, konnte auf den Raumbe- 
darf der voluminosen Briickenkopfsubstituenten zuriickzu- 
fiihren sein. 

Die Reaktivitat der Si(l)-Si(3)-Bindung in einem Bicy- 
clo[l .1 .O]tetrasilan kann durch Arylsubstituenten an den 
Briickenkopfpositionen noch erhoht werden. Unter ahnli- 
chen Reaktionsbedingungen wie im Falle von 112 fiihrt die 
reduktive Cyclisierung von Trichlordisilan 117 zu Produk- 
ten, die auf die reduktive Spaltung der Si(l)-Si(3)-Bindung 
im bicyclischen System zuriickzufiihren sind['261. So entsteht 
bei der Umsetzung von 117 mit 5 Aquivalenten Naphthalin- 
lithium nach der Hydrolyse 118 als einziges isolierbares Pro- 
dukt (Schema 44). Mit 3.5 Aquivalenten Reduktionsmittel 

CI CI P H  

117 120 

Schema 44 

erhalt man nach der Hydrolyse eine Mischung von 119 und 
119a im Verhiiltnis 4: l .  In Analogie zur Hydrolyse von 111 
ist der Vorlaufer von 119 aller Wahrscheinlichkeit nach 120. 
Mit dem UberschuR an Reduktionsmittel wird die Si(1)- 
Si(3)-Bindung in 120 noch weiter reduziert, so dab  schlieB- 
lich 121 entsteht. Diese Reaktion wurde bei 111 nicht einmal 
bei Raumteniperatur beobachtet. 

Die reduktive Kupplung des Trichlordisilans 122 rnit ei- 
nem UberschuR an Reduktionsmittel lauft offensichtlich 
Bhnlich wie bei 117 a b  (siehe oben)['261. So liefert die Reak- 
tion von 122 mit 5 Aquivalenten Lithiumpulver bei - 78" C 
eine Mischung aus den drei Cyclotetrasilanderivaten 123 a, b 
und c (Schema 45). Alle diese Produkte, die ersten Cyclo- 

des Typs 125a-c zu 126a-c (Schema 46)[1191. Die Struktur 
von 126a im Kristall ist aus mehreren Griinden bemerkens- 
wert. Wie erwartet, sind die drei Cyclotetrasilanringe mit 
einem durchschnittlichen Diederwinkel von 60", im Gegen- 
satz zu einer Winkelgrolje von 0-37" im monocyclischen 
System, stark gefaltet[3b, dl .  Die Si-Si-Si-Winkel in 126a ent- 
sprechen in etwa den C-C-C Winkeln in Bicyclo[l.l.l]- 
pentanen 127['271. Hier deutet sich, wie schon bei anderen 
ahnlichen Ringsystemen in der Gruppe 14, eine ausgepragte 
Strukturhomologie zwischen Kohlenstoff- und Siliciumsy- 
stemen an (Abschnitt 9.3). 

R\ /R' 
si 

R'\ Dlt. 
121 + .SICI. - I ,S'=..,S 

._-.. I 
R' 
125 a-c 

Schema 46. 

8.1.3. Bicyclo/2.2.0/hexasilane und -stannane 

Nagai et al. isolierten 1987 aus dem bei der Enthalogenie- 
rung von 1 , I  ,2,2-Tetrachlordiisopropyldisilan und 1,2-Di- 
chlortetraisopropyldisilan rnit Lithium erhaltenen Produkt- 
gemisch in 3 % Ausbeute 128, das erste Bicyclo[2.2.O]hexa- 
silanderivat (Schema 47)" 28a1. Die Rontgenstrukturanalyse 
vom 128 ergab eine cis-Anordnung mit einer zentralen Si-Si- 
Bindungslange von 2.394 A, ahnlich den peripheren Si-Si- 
Bindungslangen (2.385-2.426 A)[128b1, Diese Werte sind rnit 
den berechneten fur die Stammverbindung 129[125d1 in Ein- 
klang. 

iPr 
Li ~Pr~Si-Si-SiiPr, 

iPr,Si-Si--SiiPr, 

iPr 

128 

CI CI iPr rPr 

I I  I 1 1 -  I I  I .  I iPr-Si-Si-iPr + CI-Si-Si---CI - 
CI CI i A  i A  I 

tetrasilanderivate des Typs (RHSi), , bilden sich offensicht- 
lich aus dem entsprechenden Dianion 124. 

8.1.2. Bicycloll.l.l]pentasilane 

Das Dianion 121, dessen Bildungsweg in Schema 44 ange- 
deutet ist, reagiert rnit einern UberschuD an Dichlordisilanen 

126 a, 1,R = R' = HI 
b, IR =Me, R' = HI 
C, IR = Ph, R' = HI 

7 PIP PIP 7 
?I $1 SI-SI SI-SI SI- 

7 ?  
DlpSI--SIDlp - D$&py/Alp + 'iyAlpy/l!i + D/fl!i y/!p d CI si-y S1-s' si-71 

PIP 

n DIP H DIP n DIP 
123a 123 b 123 c 

~ i p - l - s i - ~  

122 

1 1 124 
H-SI-!$,I-Dlp 

I 
Schema 45 DIP 

Schema 47. 

H 
H,Si-Si-SiH, 

I l l  
H,Si-Si-SiH2 H 

I29 

I30 

1989 erhielten Sita und Bickerstaffin 1.5% Ausbeute bei 
der Reaktion zwischen 2,6-DiethylphenyllIthium und Zinn- 
dichlorid bei 0" C in Ether das Bicyclo[2.2.0]hexa- 
stannanderivat 130[431. Die Wahl der Reaktionsbedingungen 
ist entscheidend, denn die analoge Reaktion bei 0" C in T H F  
liefert das entsprechende Cyclotristannan 28a. Die Zinn- 
Zinn-Bindungen von 130 sind im Kristall zwischen 2.82 und 
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2.93 8, lang. Diese Werte liegen in einem fur Cyclopolystan- 
nane mit voluminosen Liganden ublichen Bereich. Der Bil- 
dungsmechanismus fur 130 ist unklar. 

Es sol1 angemerkt werden, daI3 die Bicyclo[2.2.0]hexa- 
silane und -stannane 128 bzw. 130 im Gegensatz zu den 
hochreaktiven Bicyclo[l .I  .O]tetrasilanen luftstabil sind. Dies 
konnte daran liegen, daR viergliedrige Si-, Ge- und Sn-Ringe 
deutlich weniger gespannt sind. Die berechnete Spannungs- 
energie fur die Stammverbindung Bicyclo[2.2.O]hexa- 
silan 129 ist mit ca. 30 kcalmol-1 vie1 geringer als die 
der Stammverbindung Bicyclo[l . I  .O]tetrasilan 116 (ca. 
65 kcaIlnol- 1 ) [ 4 6 g . j .  125dl 

8.2. Polycyclische (RE),,-Systeme mit E = Si, Ge, Sn 

Die Darstellung der in den vorangegangenen Abschnitten 
besprochenen gespannten Ringe entfachte naturgemaB auch 
ein starkes Interesse an aus Elementen der Gruppe 14 aufge- 
bauten Tetrahedran-, Prisman- und Cubansystemen. Diese 
Systeme sind nicht nur aufgrund ihrer physikalischen Eigen- 
schaften von Interesse, sondern auch potentielle Vor- 
stufen zu den entsprechenden Dreifachbindungssystemen 
(REEER). Rechnungen an Singulett-Disilin lassen erwar- 
ten, dalJ die relative Stabilitat in der Reihenfolge lineares 
Disilin (131 a, Dmh), trans-abgewinkeltes Disilin (131 b, C,,), 
Silasilen (131 c, C2J und uberbrucktes Disilin (131d, C2J 

Si-Si ,H H\ 
\ H I  H/si=si: 

H 
H-SiISi-H ,Si-Si 

131 a 131 b 131 c 131 d H 

132" 

H 

zunimrntl6* Kiirzlich wurde berichtet, daI3 sich 
Dimethyldisilin erzeugen und durch Abfangreaktionen 
nachweisen lassel' 301.  

8.2.1. Theoretische Aspekte 

Aufgrund eines lokalen Minimums auf der (SiH),-Ener- 
giehyperflache halten Schaefer und Clabo das Isomer 132 
mit T,-Symmetrie fur zumindestens kinetisch stabil. Von den 
anderen (SiH),-Isomeren sei es durch eine groRe Barriere 
getrennt['311. Das lokale Minimum fur 132 wird auch von 
Sax und Kalcher[I3'] gefunden. Nagase und Nakano halten 
entgegen, daB es unwahrscheinlich sei, daR 132 auf der Ener- 

giehyperflache ein lokales Minimum ist und sagen eine Iso- 
merisierung ohne Energiebarrieren voraus[l 331. Die relativen 
Stabilitaten wachsen in der Reihenfolge Tetrasilatetrahedran 
132, Cyclotetrasilabutadien 132 a und Bicyclo[l.l .O]tetra- 
silabut-I (3)-en 132 b[1341. Unter den (SiH),-Isomeren ist 
nach Nagase und Sax Hexasilaprisman 133 das stabil- 
~ t e [ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ .  Dies ist in Ubereinstimmung mit der auRerst ge- 
ringen Neigung des Siliciums zur Bildung von Doppelbin- 
dungssystemen. Dem Hexasilabenzol, der instabilen Varian- 
te zu 133, wurde von Nagase, Sax und Schaefer ursprunglich 
die planare Form 134 mit D,,-Symmetrie zugeschrieben" 351. 

Spater wurde dafur von Nagase und Sax eine Sesselstruktur 
mit D,,-Symmetrie (134a) vorgeschlagen['361. Diese Ab- 
hangigkeit der Ergebnisse von der Rechenmethode konnte 
eine flache Potentialmulde auf der Energiehyperflache wi- 
derspiegeln. in der sowohl 134 als auch 134a zu finden sind. 

Ein interessanter Vergleich zwischen 132, 133 und Octasi- 
lacuban 135 wurde von Nagase et al. d ~ r c h g e f u h r t [ ~ ~ " ] .  Die 
berechneten Si-Si-Bindungslangen nehmen in der Reihenfol- 
ge 132 (2.314 A), 133 (2.359, 2.375) und 135 (2.396) zu. Des- 
halb sind in den dreigliedrigen Ringen die Si-Si-Bindungs- 
Iangen kiirzer und in den viergliedrigen Ringen langer als 
ublich (Strukturen von (H,Si), und (H,Si), siehe Ab- 
schnitt 4.2.1). Auch die Spannungsenergie sinkt in der Rei- 
henfolge 132 (140.9 kcalmol-'), 133 (113.8) und 135 (93.5). 
Das Octasilacuban 135 ist wesentlich weniger gespannt als 
das Kohlenstoffanalogon, Cuban (Spannungsenergie = 

154.7 kcal mol- Dieses Ergebnis gilt fur die viergliedri- 
gen Siliciumringe im Vergleich zu den Cyclobutanen allge- 
mein, was wahrscheinlich darin begrundet ist, darj bei schwe- 
reren Atomen die Tendenz besteht, die (ns)'(np)'-Valenz- 
elektronenkonfiguration beizubehalten. Dies fuhrt d a m ,  
daI3 90"-Winkel mit geringer Spannung gunstiger wer- 
den" 'I. Rechnungen an den entsprechenden Germanium-, 
Zinn- und Bleiverbindungen liefern im Vergleich zum Cuban 
ebenfalls geringere Spannungsenergien[' 371. 

8.2.2. Darstellung und Strukturen von (RE), ,  

Die Synthese des Bicyclo[l .I .O]tetrasilans aus 1,1,2-Tri- 
chlordisilanen RC1,Si-SiCIR; IaRt, bei sorgfaltiger Wahl der 
Substituenten R, an den Einsatz von 1,1,2,2-TetrachIordi- 
silanen (RCI,Si-SiCI,R) als Vorlaufer fur bislang unbekann- 
te polycyclische Systeme, einschlierjlich (RSi),, , denken. Die 
reduktive Kupplung des Tetrachlordisilans 136 fuhrte zu ei- 
nem Produktgemisch, aus dem nach hydrolytischer Auf- 
arbeitung als Nebenprodukt 137 isoliert werden konnte 
(Schema 48)13"]. 137 entsteht wahrscheinlich aus dem Inter- 
mediat 138, das seinerseits aus der reduktiven Spaltung einer 
der Si-Si-Bindungen im Tetrasilatetrahedran 139 a hervorge- 

r DID 1 

OH r! 

Schema 48. 
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gangen sein konnte. Daraus und aus den in den Schemata 44 
und 45 dargelegten Ergebnissen wird deutlich, daR ein Tetra- 
silatetrahedran-Derivat 139 und auch andere (RSi),,-Deri- 
vate eher niit voluminosen Alkyl- statt Arylsubstituenten 
,,beladen" sein miissen, sol1 die Synthese gelingen. 

Fur die reduktive Oligomerisierung von 1,2-Di-ferf-butyl- 
1.1,2,2-tetrachlordisilan 140 zu den Tricyclo[2.2.0.02, 5]hexa- 
silanen 141 und 142 sowie dem Tetracyclo[3.3.0.02. 7.03.6]-  
octasilan 143 wurde, wie in Schema 49 dargestellt. ein aul3er- 
gewohnlicher und ziemlich unerwarteter Reaktionsweg ge- 
f ~ n d e n [ ' ~ * I .  der in starkem MaBe vom molaren Verhaltnis 
von Reduktionsmittel zu 140 abhingig ist. 2.5 Aquivalente 
Napthalinlithium und nachfolgende fraktionierte Kristalli- 
sation fiihrt normalerweise zu den Verbindungen 144 (Aus- 
beute 8 -20 YO), 141 a (4 YO), 142 (6 "A) und 143 a (6 Yo). Dage- 
gen entstehen rnit 5 Aquivalenten Reduktionsmittel 141 b, 
143 b und 143c. Alle spektroskopischen Daten, einschlieR- 
lich der rnit der 2D-INEPT-INADEQUATE-Methode er- 
mi ttel ten 9Si-2 'Si-Koppl ungskonstanten (INEPT = Zn- 
sensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer, 
INADEQUATE = Incredible Natural Abundance Double 
Quantum Transfer Experiment), stimmen mit den in Sche- 
ma 49 gezeigten Strukturen iiberein. 142 und 143a wurden 
auch strukturell charakterisiert. 

/BU 

CI tBU I 
rBu 

140 

rBu 

144 141 a (X = C1) 
b (X = CH,) 

rl f-l rBu. 

/BU 

142 143a (x' = X 2  = C1 
b (XI = CH,, XI = CI) 
c (X' = Xz = CH,) 

141 

Schema 49. 

143 

Das aus 141 a entstehende Anion reagiert offensichtlich 
rnit DME und 140 zu 141 b und 142. 143b und 143c entste- 
hen aus dem Anion bzw. Dianion, das bei der Reduktion von 
143a gebildet wird. Da man die Strukturen der Produkte 
kennt, kann man sich auch iiber den wahrscheinlichsten Re- 
aktionsweg zu diesen interessanten Verbindungen Gedanken 
machen. Die gestrichelten Linien in den Molekiilgeriisten 
141 und 143 deuten die Art des jeweiligen intramolekularen 
Ringschlusses bei der Bildung dieser tri- und tetracyclischen 
Systeme an. Octasilacuban und Hexasilaprisman konnten 
unter den Keduktionsprodukten von 140 nicht einmal in 
Spuren nachgewiesen werden. 

Uber ahnliche Synthesen wie fur 143a wurde vor kurzem 
berichtet. Weidenbruch et al. sowie Sakuraiet al. synthetisier- 
ten die Tetracyclo[3.3.0.02~ '.03. 6]octagermanderivate 145a 
und 145 b, durch Enthalogenierung der Tetrahalogengerma- 
ne 146a bzw. 146b (Schema 

rBu, tBu 

146a (X = Br) 
b (X = CI) 

x 
145a (X = Br) 

b (X = CI) 

Schema 50 

Neben den vielen Vorlaufern vom Typ des Disilans RX,Si- 
SiX,R (R = Tsi, X = Br; R = Dis, X = CI; R = Et,Si. 
X = CI; R = I-Ad, X = Cl)[531, die zur Darstellung von 
(RE),,-Systemen eingesetzt wurden, wurde auch eine An- 
zahl von Trihalogensilanen, -germanen und -stannanen zur 
reduktiven Kupplung eingesetzt. Interessante Ringsysteme 
wie die entsprechenden Tetrahedrane, Prismane oder Cuba- 
ne lieBen sich jedoch in der Regel nicht auf diese Weise her- 
 telle en['^^^. Ausnahmen waren die Einstufensynthesen eines 
Octasilacubans und eines Hexagermaprismans. 

1988 berichteten Nugai et al. iiber die Synthese des ersten 
Octasilacubans 147. Dieses entstand bei der Enthalogenie- 
rung von 2,2,3,3-Tetrabrom-I ,4-di-rerf-butyl-l .I ,4.4-tetra- 
methyltetrasilan 148 oder von 1 , I  , I  -Tribrom-2-fert-butyI- 
2,2-dimethyldisilan 149 mit Natrium (Schema 51)[14*]. Das 

!r Br 
R-Si-ii-R 

oder 

R-SiBr, 

149 R = tBuMe,Si 147 

Dis 

Schema 51 150 151 

Octasilacuban 147 ist eine gelbe, luftempfindliche Verbin- 
dung. Der Strukturvorschlag basiert auf seinen in Uberein- 
stimmung rnit der hochsymmetrischen Struktur einfachen 
'H-, I3C- und 29Si-NMR-Spektren. Die Struktur von 147 im 
Kristall ist nicht bekannt. 

Sukurui et al. erhielten iiber die reduktive Kupplung von 
Bis(trimethylsilyl)methyltrichlorgerman 150 mit Lithium 
das Hexagermaprisman 151 als gelbe, kristalline Verbin- 
dung['421. 150 1st gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit un- 
erwartet stabil. Die Prismanstruktur konnte rontgenstruk- 
turanalytisch nachgewiesen werden. Die Ge-Ge-Bindungen 
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in den Dreiringen (2.578 -2.584 A) sind bemerkenswerter- 
weise linger als in den Vierringen (2.516-2.526 A). Dieses 
Ergebnis stimmt nicht mit den berechneten Strukturen uber- 
ein. Die Ge-Ge-Abstande in der Stammverbindung Hexa- 
germaprisman, das keinerlei sterischer Belastung von Substi- 
tuenten unterliegt, wurden zu 2.502 8, in den Dreiringen und 
zu 2.507 8, in den Vierringen bestimmt['371. 

8.3. Das [ l.l.l]Propellan-System 

[I . I .  t]Propellan 152a ist e ~ p e r i m e n t e l l ~ ' ~ ~ ~  und bindungs- 
theoretisch[1441 von betrlchtlichem Interesse, wobei die Na- 
tur der zentralen Briickenkopfbindung im Vordergrund 
steht. Vor kurzem wurden theoretische Untersuchungen 
iiber die analoge Siliciumverbindung 152b veroffent- 

Si(3) ist deutlich gedehnt (Bindungslange ca. 2.72 A), 
wahrend die peripheren Si-Si-Bindungen mit 2.35 A eine 
normale Lange aufweisen. Die Lange der zentralen Bin- 
dungslange korreliert mit dem nichtbindenden Abstand 
Sil ... Si3 in Pentasilabicyclo[l . I  .l]pentan 153 (2.92 A, Ab- 
schnitt 8.1 .2)['461. Diese Strukturmerkmale deuten auf einen 
deutlichen Singulett-Diradikalcharakter dieses Molekiils 
hin. Die berechnete Spannungsenergie fur 152b betragt 62- 
70 kcalmol-'[46J* 1451. Dies ist ein relativ niedriger Wert, 
speziell im Vergleich zur Spannungsenergie von 152 a 
(98 kcalmol-1)[481. 

1989 konnten Sita und Bickerstajrin 13% Ausbeute das 
Pentastanna[ 1.1.l]propellan-Derivat 154 durch Thermolyse 
des Cyclotristannans 28a in Xylol bei 200°C synthetisieren 
(Schema 52)[1471. 154 ist eine dunkelblauviolette, kristalline. 

liCht[46j, 1 1 5 C ,  1451 . D'  ie zentrale Bruckenkopfbindung Si(1)- 

n .H H. .H 
E 

/ \  
\ ,  

Si 

'E-E3 152a  ( E = C )  H-(Si/ 'Sf-H 

HOE' E-H H . S i  SIH 
\\/I b (E =Si) \\4 
H H  H H  

Schema S2. 154 

luftempfindliche Verbindung. Die H-NMR-Spektren sind 
temperaturabhangig. Die Propellanstruktur wurde rontgen- 
strukturanalytisch bestatigt. Die Bindungslange der pivota- 
len Sn(l)-Sn(3)-Bindung betragt 3.367 8, und ist damit deut- 
lich langer als normale Sn-Sn-Bindungen (2.93 -3.05 A). Zu- 
sammen mit dem *I9Sn-NMR Spektren deutet dies auf einen 
betrachtlichen Singulett-Diradikalcharakter von 154 hin. 

8.4. Spiropentasilane 

Bounjouk et al. berichteten 1984 von der Synthese des Spi- 
ropentasilans 155 uber einen reduktiven Ringschlulj der Te- 
trakis(dimethylhalogensilyl)silane 156 mit Lithium. 155 wur- 
de in guter Ausbeute erhalten (Schema 53)[14*]. Der Struk- 
turvorschlag fur 155 basiert auf dem ' H-NMR-Spektrum 
und auf Folgereaktionen. Die Stabilitat von 155 ist iiberra- 
schend, da dieses gespannte Ringsystem lediglich von den 

Schema 53. 

Me,Si, ,SiMe, 
I ,si. I (Me,XSi),Si + Li - 

156 (X = CI, Er) Me,Si/ 'SiMe, 
155 

kleinen Methylgruppen sterisch abgeschirmt wird (siehe Ab- 
schnitt 2). 

9. Spezielle Methoden zur Strukturaufklarung 

9.1. 2D-INEPT-INADEQUATE-29Si-NMR-Spektro- 
skopie zur Bestimmung der 29Si-29Si-Fernkopplungen in 
gespannten Cyclopolysilanen 

Die 2D-INADEQUATE-' 3C-NMR-Spektroskopie fand 
als Instrument zur einfachen Bestimmung der Konnektivitat 
von Kohlenstoffatomen in komplexen organischen Verbin- 
dungen eine weitverbreitete A n w e n d ~ n g " ~ ~ ] .  Diese Technik 
ist dann auljerst erfolgreich, wenn die GroIJe der I3C-l3C- 
Kopplung uber eine Bindung ('4 wesentlich grol3er 1st als 
die der Fernkopplung ("J, n 2 2). Dies ist normalerweise in 
acyclischen und ungespannten Systemen der Fall" 501. Beim 
Einsatz der speziell fur 29Si-Kerne angepaljten INEPT-INA- 
DEQUATE-Technik konnen die 29Si-29Si-Kopplungskon- 
stanten in ahnlicher Weise die Bindungsverhaltnisse in kom- 
plexen Polysilangerusten ~ i d e r s p i e g e l n [ ~ ~ ] .  

Uber die GroDe der 29Si-29Si-Kopplungskonstanten lie- 
gen mittlerweile weitere Daten V O ~ [ ~ ~ ] .  In den Tabellen 12 
und 13 sind die ' J- bzw. J-Werte fur die Siliciumverbindun- 
gen 157-160, 16g, 143a, b und 142 zusammengestellt. 

tBq  ,Ph 

157 
158 

Tdbelle 12. 29Si-chemische Verschiebungen und 29Si-29Si-Kopplungskonstan- 
ten des acyclischen Polysilans 157 und der monocyclischen Polysilane 15% 160 
und 16g [a]. 

Verb. S ' J  [Hz] "J (n 2 2) [Hz] 
~~ - ~~ 

157 -1.55 (1) [b] 
- 3.92 (4) 

-37.54 (3) 
-63.78 (2) 

158 -22.90 (1) 
. 40.33 (3 und 3') 
- 42.21 (2 und 2') 
-42.59 (4) 

159 - 18.50 (1) 
-41.73 (2 und 2 )  
-43.22 (3 und 3') 

160 9.11 ( I  oder 3) 
1.40 (3 oder 1) 

-8.02 ( 2  und 2') 
16g -33.42 (2 und 2') 

-37.33 (1) 

~ 

68.4 (3 -4 )  
65.4 ( I  -2) 
51.6 (2-3) 

62.1 (3-4 oder 3 ' 4 )  
57.4 (1 - 2  oder 1 -27  
[c] (2 - 3, 2'- 3') 

57.6 (1 -2 oder 1 .  2') 
[cJ (2 -3, 2-3')  

46.9 (1 -2 oder 1-2)  
46.9 (2 - 3 oder 2' 3) 

24.1 (1  -2  oder 1 - 2  

4.9 (2--4) 
2.9(1-3) 
2.9 (1 -4) 

9.4 (2 - 4 oder 2 ' 4 )  
&.2 ( I  - 3  oder 1 - 3 7  

9 8 (1 -3 oder 1-3') 
9.8 (2 -3', 3-2') 

27.3 (1 -3) 

[a] 29Si-chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von 157-160 
und 16g in C,D, (25°C) be] 53.7 MHz; Standard Me,& [b] Die in Klammern 
angegebene Ziffer bezieht sich auf die Numerierung der Siliciumatome aus den 
Strukturen 157-160 und 16g. [c] Die chemischen Verschiebungen dieser 29Si- 
Kerne lagen fur eine genaue Bestimmung der Kopplungskonstante zu nahe 
beieinander. 
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Fur 157, ein typisches Beispiel fur acyclische Verbindun- 
gen. liegen die 'J-Werte im Bereich von 55-70 Hz, die ' J -  
und 3J-Werte sind dagegen um eine GroBenordnung kleiner 
(2.5-5.0 Hz). Die 'J-Werte in den (relativ) spannungsfreien 
fiinf- und sechsgliedrigen cyclischen Verbindungen 159 bzw. 
158 sind etwas kleiner, die 'J-Werte jedoch erheblich groBer. 
Bei den gespannten Systemen 160 und 16g sind die 'J-Werte 
immer noch etwa doppelt so groB wie die 'J-Werte in 160, 
der 'J-Wert fiir 16g betragt dagegen lediglich 24.1 Hz. Der 
Anstieg von ' J m i t  der RinggroDe l2Bt sich so interpretieren, 
daB die GroDe von ' J  ein direktes MaB fur den s-Anteil der 
an der Ringbindung beteiligten Si-Orbitale ist. 

Tdbek 13. 2'Si-2'Si-Kopplungskonstdnten der polycyclischen Polysilane 
143a. b und 142. 

Verb. [a] ' J  [HL] " J  (n 2 2) [Hz] 

H-1-7 12.2 (2-6) 

30.8 (4- 7) 
28.3 (3 7) /-/' 25.7 (5- 6) 
17.3 (6 -8)  I /  

41.0 (2 - 3) 

143 b 

4---2\l 41.0 ( I  3. 1'-3' 
35.1 (1 2. 1'-~2') 
29.3 (2-4. 2 ' 4 .  2'- 
17.5 (3 4. 3 ' 4 ' )  

41.8 (1-5) 24.1 (1  3) 
33.4 ( I  - 4 )  23.1 (4-5) 
28.9 (3-8) 22.5 (3-6) 
25.7 (4-8) 19.9 (2-4) 
18.0 (5-7) 

23 5 (1-2'. 1' 2) 
23 5 (2 3. 2'-3') 

4') 5.8 (1 4, 1'4 ' )  

143 a 

43.0 (2-3) 36.1 (1-4) 13.7(1-3) /\ 34.1 (2-6)  32.2 (2--7) 16.6 (3-4) 
- 4  /13 29.3 ( I  5) 27.4 (5-7) 

'sd,/2 24.5 (4-6) 23.4 (4-7) 
[bl (5-6) 

I42 

[a] Die Numerierungder Siliciumkerne in den Molekulen erfolgt in der Reihen- 
folge ihrer chemischen Verschiebung nach Abbildung 3. [b] Die chemischen 
Verschiebungen dieser 29Si-Kerne lagen fur eine genaue Bestimmung der Kopp- 
lungskonstante zu nahe beieinander. 

Aus dem 2D-NMR-Spektrum der polycyclischen Verbin- 
dung 143 b lassen sich fiinfzehn 29Si-29Si-Kopplungen von 
jeweils ca. 20-40 Hz erkennen (Abb. 3). Da das System aus 
elf Si-Si-Bindungen aufgebaut ist, miissen vier der fiinfzehn 
Kopplungen Fernkopplungen sein ("J,  n 2 2). Die 29Si- 
NMR-Signale 1 -8  konnen den Si-Kernen der Verbindung 
143 b (Tabelle 13) zugeordnet werden. Nach der spektralen 
Zuordnung zu 143b ist die des Dichlorderivats 143a nicht 
mehr schwer. In 143a treten drei eindeutig einer Fernkopp- 
lung zuzuordnende Paare auf. Eine Kopplung 1st ziemlich 
klein (5.8 Hz). Auch bei der Verbindung 142 sind zwei starke 
Fernkopplungen zu erkennen. In Tabelle 13 sind die fur 142 
die wahrscheinlichsten Zuordnungen fur die jeweiligen che- 
mischen Verschiebungen aufgefiihrt. 

West und Hengge berichteten unabhangig voneinander 
iiber 2D-"Si-NMR-Spektroskopie von fiinf- und sechs- 
gliedrigen Ringen, und zeigten deren Nutzen zur Strukturbe- 
stimmung von Siliciumgeriisten auf[I5']. Bei diesen Syste- 
men konnen ' J  Kopplungen leicht von Fernkopplungen ("J, 
n 2 2) unterschieden werden. In gespannten Systemen, wie 
143 und 142, konnen ' J -  und "J-Kopplungen jedoch nicht 
anhand ihrer relativen GroBen unterschieden werden. Uber 

I 

Ahb. 3. Das 53 7 MHz-2'Si-2qSi 2D-INEPT-INADEQUATE Spektrum des 
Tetracyclus 143b in C,D, und Projektion des 2D-Spektrums auf die F,-Achse 
(oben). Durchgezogene Linien zwischen den Signalen entsprechen direkten 
Kopplungen ('4. gestrichelte Linien Fenkopplungen ("4. 

'3C-13C-Fernkopplungen sowohl in gespannten als auch in 
nicht gespannten Systemen liegt eine Fiille an Daten vor. 
Vergleicht man diese mit den in den Tabellen 12 und 13 zu- 
sammengestellten Daten, so zeigen die 13C-'3C und 29Si- 
29Si-Wechselwirkungen im groDen und ganzen ahnliche Ten- 
denzen, obwohl sich die 29Si-29Si-Kopplungen in gespannten 
Systemen mehr vergroBern. Vor allem der 4J-Wert in 142 1st 
bemerkenswert . 

9.2. Die Bestimmung von n in Cyclopolystannanen 
der Zusammensetzung (R,Sn), durch 

"Sn-NMR-Spektroskopie 

Bedingt durch das natiirliche Vorkommen des NMR-akti- 
ven Sn-Isotops "'Sn (relative Haufigkeit 7.67%, 1 = 1/2), 
sind die "Sn-NMR-Signale von Cyclopolystannanen 
(R,Sn), n 2 1 theoretisch stets von charakteristischen Satel- 

Tabelle 14. Berechnete relative Intensititen der "J("9Sn~ii7Sn)-Satell~tensi- 
gnale im Vergleich zum Hauptsignal in "'Sn-NMR-Spektren yon Cyclopoly- 
stannanen (RJn).. 

n 
Intensititen ["A] 

1.1 2J ' J  

1 0 0 0 
2 4.1 0 0 
3 8.2 0 0 
4 8.2 4.1 0 
5 8.2 8.2 0 
6 8.2 8.2 4.1 
7 8.2 8.2 8.2 

A n g e w  Chum. 103 ( 1 9 9 1 )  9 1 6 - 9 4 4  939 



litensignalen begleitet, die auf die Kopplung "Sn-' "Sn zu- 
riickzufiihren sind. Die obere Grenze fur " J  und die Si- 
gnalintensitaten sind von n abhangig (Tabelle 14)[561. 

Einen Vergleich zwischen diesen theoretischen Intensita- 
ten und den experimentellen Werten einiger Cyclopolystan- 
nane zeigt Tabelle 15. Besonders interessant ist das lI9Sn- 

mul3 zur genauen Klarung der Frage, o b  ein fiinf- oder sechs- 
gliedriges Cyclostannan vorliegt, das Vorliegen einer 3J- 
Kopplungskonstante zweifelsfrei geklart werden. Dies ist ex- 
perimentell nicht immer einfach zu bewerkstelligen, 
besonders dann nicht, wenn der Wert fur 3J kleiner ist als die 
Linienbreite des Hauptsignals. In manchen Polycyclen be- 
tragt 3J ungefahr 0 Hz, da in diesen Diederwinkel von 90" 
auftreten. Die Starke dieser Technik liegt iedoch weiterhin in _ _  

Tdbelle 15. Beobachteie relative [ntensititen der "J(1'9Sn-"7Sn)-Satelliten- 
signale im Vergleich zum Hauptsignal in 'I9Sn-NMR Spektren von Cyclopoly- 
stannanen (R,Sn), 

Verb. n 6 "J [Hz] Intensitaten [%I 

der MogIichkeit, die Symmetric cines polystannans zu be- 
stimmmen ; anhand der relativen Intensitaten lassen sich die 
Reihen (R,Sn), und (RSn), unterscheiden. 

28 a 3 -416.5 ' J = 2285 8.2 
161 [a] 4 - -  76.8 'J = 624 8.2 

'5 = 3850 4.2 
162 [b] 2 - 108.7 I J=4211 3.7 
28 b 3 - 378.9 ' J =  3017 7.4 
52 1 427.3 ' J = 2930 3.8 
~ ~ 

[a] 161 : ((Me,SiCH,),Sn],. [b] 162: Me,Sn-SnMe, 

NMR-Spektrum des Cyclotristannans 28a, dessen Struktur 
auch rontgenographisch bestimmt w ~ r d e [ ~ " .  Das Hauptsi- 
gnal sollte von lediglich zwei Satellitensignalen mit relativen 
Intensitaten von 8.2 YO des Hauptsignals begleitet sein. Das 
experimentelle Spektrum bestitigt diese Voraussage: Die re- 
lativen Intensitiiten der Satellitensignale betragen jeweils 
8.2 %[441. Auch im "'Sn-NMR Spektrum des strukturell 
charakterisierten Cyclotetrastannans 161 treten, in weitge- 
hender Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersa- 
gen, zwei Reihen von Kopplungskonstanten a ~ f [ ' ~ ] .  Bemer- 
kenswerterweise ist in 161 ' J  gro8er als 1J11531. Das 
"'Sn-NMR Spektrum von Hexamethyldistannan 162 weist 
ebenfalls die erwarteten relativen Intensitaten der Satelliten- 
signale auf (3.7 YO der Intensitit des H a u p t ~ i g n a l s ) [ ~ ~ . ~ ~ ] .  

Die allgemeine Anwendbarkeit der obigen Technik er- 
moglichte auf einfache Art die Strukturbestimmungen des 
Cyclotristannans 28b und des Distannens 52[441, ohne dal3 
auf Rontgenbeugungsmethoden zuriickgegriffen werden 
mul3te. Die ' * 'Sn-NMR-Spektroskopie sollte daher auch ein 
wirkungsvolles Instrument bei der Strukturbestimmung wei- 
terer Cyclopolystannane sein. Bei der Interpretation spek- 
traler Daten mu8 man jedoch vorsichtig sein. Beispielsweise 

9.3. Bemerkungen zur Strukturhomologie 

Bei einem Vergleich der Molekiilstrukturen 126a und 127 
in Schema 54 fallt eine ausgepragte Strukturhomologie 
auf['"]. In 126a betragt das Verhaltnis des Abstands zwi- 
schen den nichtgebundenen Si-Atomen Si( 1) und Si(3) 
(NBD) und der gemittelten Si-Si-Bindungslangen (BL) 1.27. 
Dies kommt dem entsprechenden Verhaltnis im Carbocyclus 
127 sehr nahe. Analog aufgebaut sind auch 142 und das noch 
unbekannte Trioxa-Analogon 163 (die Geometrie von 163 
wurde kiirzlich berechnet). Sowohl 142 als auch 163 weisen 
ein NBD/BL Verhaltnis von 1.21 auf. 

Diese grobe Strukturhomologie-Regel gilt nicht nur fur 
die Verbindungen der Reihe I ,  sondern auch fur die der vier 
anderen Reihen. So konnte ein beinahe konstantes NBD/ 
BL-Verhdtnis in den Reihen I1 (Cyclobutan-Systeme), I11 
(Bicyclo[2.2.l]heptan-Systeme), IV (Bicyclo[3.3. Ilnonan-Sy- 
steme) und sogar der Reihe V ([1.1 .I]Propellan-Systeme, 
E(l) und E(3) auf beispiellose Art gebunden) errechnet wer- 
den. 

Die sauerstoffverbriickten Verbindungen 163 in Reihe I, 
67 in Reihe I1 und 164 in Reihe V sind von besonderem 
Interesse. Der Si . . Si-Abstand in 67, der in der GroBenord- 
nung einer normalen Si-Si-Bindungslange liegt, hat eine rege 
Diskussion iiber die Natur der Bindung zwischen diesen Si- 
Atomen hervorgerufen (siehe Abschnitt 6.1 . ) [ l O 1 b , f ,  "*l. 
Fur 163 wurde ein nichtbindender S i . . .S i  Abstand von 
2.06 8, berechnet. Dieser Wert liegt deutlich unterhalb der 
normalen Si-Si-Bind~ngsllnge['~~. 1541;  in 164 ist der Ab- 

67 152 b 154 164 

NBD 2.16M.04 3.27 2.82to.02 2.6410.01 2.3510.05 

EL i.54m.03 2.38 2.14m.oi I . ~ ~ M . O Z  i . m m . ~  

NBDIBL 1.39[a] 1.37 1.32faI 1.35Ial 1.4oIaI 

NED 2.719 3.367 2.089 

EL 2.342 2 . 8 ~ ~ 1 . 0 1 3  1.71 

NBDIBL 1.20 1.18[a] 1.22 

Schema 54. Das NBD/BL-Verhiltnis von Bi- und Monocyclen, Abstinde in A. Zum Vergleich sind auch die analogen carbacyclischen- und Zinn-Systeme mil 
aufgenommen. [a]NBD/BL aus durchschnittlichen Abstinden. 

940 Angew. Chrm. 103 (1991) 916-944 



stand der Si-Briickenkopfatome mit 2.089 8, ebenfalls 
auBerst k ~ r z [ ' ~ ~ ~ ] .  Die bemerkenswerte Ubereinstimmung 
innerhalb der Reihen I, II und V IlBt vermuten, dal3 die 
Verkiirzung des Si . . .  Si Abstandes in 163,67 und 164 haupt- 
sachlich aufder im Vergleich zu anderen Bindungen in diesen 
Systemen kurzen Si-0 Bindung (ca. 1.66 A) beruht. Diese 
grobe Strukturhomologie-Regel ist somit eine gute Moglich- 
keit, schnell und zuverlassig nichtbindende Abstande in be- 
kannten und unbekannten Verbindungen abzuschatzen. 

10. AbschlieBende Bemerkungen 

Seit der Synthese des ersten Cyclotrisilan-Derivats und des 
entsprechenden Disilens sind ungefahr zehn Jahre ver- 
gangen. Diese Chemie wurde in der Folgezeit auf Germa- 
nium und Zinn iibertragen und um Synthesen gespannter 
polycyclischer Systeme erweitert. Diese Arbeit trug reiche 
Friichte, und jede neue Synthese b a g  Uberraschungen. Die 
groaten Herausforderungen sind gegenwartig (geordnet 
nach steigendem Schwierigkeitsgrad): 1) ein Pentasila- 
[ 1,1,l]propellan-Derivat (ausgehend vom entsprechenden 
Bicyclo[l . I  .I]-pentasilan-Derivat). 2) ein Tetrasilatetra- 
hedran und 3) ein Disilin. Diese Chemie bliebe auch unvoll- 
standig ohne die Darstellung und spektroskopische Charak- 
terisierung der Stammverbindungen Cyclotrisilan, -german 
und -stannan sowie Disilen, -germen und -stannen; dabei 
konnen wir uns auf unsere Arbeiten am Cyclobutadien stiit- 
Zen. 

Uber diese relativ naheliegenden Perspektiven hinaus blei- 
hen in der Chemie der Elemente der Gruppe 14 zwei grund- 
satzliche Probleme bestehen : 1) Unser Verstandnis der Reak- 
tionsmechanismen bei Umsetzungen mit metailorganischen 

Tabelle 16. 

Lit. Titel Etnordnung 
_____ ~~ ~ ~~ ~ 

[ 1551 Germylenes and Stannylenes 
[156] Di-, Poly  and Cyclostannanes 
[157] Low-Temperature Photochemistry of Oxy-Substituted 

[158] 
Trisilanes 
Heavy Atom Main Group 4 Analogues of Carbenes, 
Radicals, and Alkenes: The Use of Bulky Trimethylsi- 
lyl-Substituted Ligands 
Photochemistt-y of a Matrix-Isolated Gemtnal Diazide. 
Dimethylgermylene 
Determination of the Intensities of Raman-Active Vi- 
brations in Molecules and Crystal Lattice 
Disilaselenirane and Disilatellurirane: Synthesis and 
Crystal Structures 
Ein Telluradistanniran und ein 1.3-Ditelluradistannetan 
durch schrittweise Tellurdddition an ein Distannen 

11 591 

11601 

[I611 

[162] 

[163J Octakis(2.6-diethylphenyl)octastannacubane 
[ I  641 Decakis1:2.6-diethylphenyl)decastanna[5]prismane ' Cha- 

[165] 
racterization and Molecular Structure 
Chemical Reduction of a Pentastanna[l.l.l]propellane 
Derivative and the Synthesis and Molecular Structure 
of a Bicyclo[l 1.llpentastannane 

[166] a )  Transition Metal-Tin Chemistry 
h) Naked-Metal Clusters in  Solution. 4. Indications of the 

Variety $of Cluster Species Obtainable by Extraction of 
Zintl Phases Sn:-. T I % - ,  Sn, .Ge:- (x = 0 .9), and 
ShTei- 

stannane and Dodecaperdeuteriomethylcyclohexan- 
stannane 

Zinnatomen I t .  Cyclo-Tetrastannane 

c) Organotin Compounds. 31. Dodecamethylcyclohexa- 

d) Bindungsabstinde Zwischen Organylsuhstituierten 

[1l 
1271 
4.1.1 

[94] und 
Schema 38 

5.3 3 

5.3.3 

5.6.1.3 
und 6.2 
5.6.3 und 
6.2 
8.2.2 
8.2.2 

8.3 

9.2 
9.2 

9.2 

9.2 
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Reagentien ist aul3erst diirftig (dies gilt auch fur die Oxida- 
tion von Si-Si zu Si-0-Si mit 02); 2) auBer der Kipping- 
Reaktion gibt es fast keine anderen Moglichkeiten zur 
Kniipfung von Element-Element-Bindungen. Dies steht im 
krassen Gegensatz zu der Fiille an Kenntnissen in der Koh- 
lenstoffchemie und es 1st noch unklar, wie Licht ins Dunkel 
gebracht werden soll. Hierin Iiegt eine echte Herausforde- 
rung; wer eine neue Methode zur Kniipfung von Element- 
Element-Bindungen entdeckt, leitet eine neue Epoche in die- 
ser Chemie ein und hat moglicherweise auch den Schliissel 
zur Synthese eines Element-Element-Dreifachbindungssy- 
stems in der Hand. 

Erganzung (6. Mai 1991) 

Nach Einreichung dieses Manuskripts sind weitere wichti- 
ge Arbeiten erschienen, die in Tabelle 16 aufgefiihrt sind. 
Diese Tabelle enthllt auch altere Arbeiten. auf die wir noch 
hingewiesen wurden. 

Unser Dank gilt allen in den Literaturzitaten genannten Mit- 
arbeitern. Sie haben sowohl experimentell als auch konzeptio- 
nell wesentliche Beitrage zu Chemie der Eleniente dcr Grup- 
pe  14 geleistet. Fir die kritische Durchsicht unseres 
Manuskripts danken wir Herrn Orin Tempkin aus unserem 
Arbeitskreis sowie .fir Nvitere Verbesserungs~~orschlagc~ einer 
Vielzahl von E.xperten auf'diesem Gebiet, unter anderem Mi- 
chael Lappert, Wilhelm Neumann, Jaques Satgi,  Larr?, Sita 
and Manfred Weidenbruch. Unsere Untersuchungen wurden 
von der National Science Foundation ( U S A )  und von cier Kao 
Coorporation (Japan) gef6rdert. 
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