Verbindungen mit Si-Si-, Ge-Ge- und Sn-Sn-Doppelbindungen
sowie gespannte Ringsysteme mit Si-, Ge- und Sn-Geriisten

Von Takeshi Tsumuraya, Scott A. Batcheller und Satoru Masamune *
Professor Emanuel Vogel gewidmet

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 vollstdndige Charakterisierung dreier Verbindungsklassen, deren Existenz bis dahin
aufgrund ihrer Reaktivitit fiir nicht méglich gehalten wurde. Hierbei handelt es sich um 1) die
dreigliedrigen Ringsysteme Cyclotrisilan, -trigerman und -tristannan, 2) Molekiile mit Ele-
ment-Element-Doppelbindungen einschlieBlich Disilen, Digermen und Distannen sowie
3) gespannte Polycyclen mit einem Geriist aus den schwereren Elementen der 4. Hauptgruppe,
z.B. Bicyclo[1.1.0]tetrasilan, Hexagermaprisman und Octasilacuban. Die meisten dieser Ver-
bindungen sind durch sperrige Substituenten stabilisiert. Die Verbindungen ermoglichten Un-
tersuchungen iber die Verdnderungen physikalischer und chemischer Eigenschaften in Ab-
hdngigkeit vom Element und den Substituenten sowie iiber die thermische und photo-
chemische Reaktivitit 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 fiir 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 vollstindig cha-
rakterisiert werden!™). Auch Doppelbindungssysteme mit
diesen Elementen konnten synthetisiert werden!?), Dariiber
hinaus sind nun viele Verbindungen mit kleinen und hochge-
spannten Ringgeriisten aus diesen Elementen zugédnglich®!.
Neben den rein priparativen Aspekten ist wohl am wichtig-
sten, daB unser Verstdndnis 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 fritheres Arbeitsgebiet (ge-
spannte Carbocyclen wie Cyclobutadien!*)). Alle Ergebnisse,
die seitdem von uns und anderen Arbeitsgruppen erhalten
worden sind, zeigen ganz deutlich, daB 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 mit theo-
retischen Vorhersagen systematisch von Si iiber Ge zu Sn
verdndern und sich 3) aus diesen Elementen gespannte poly-
cyclische Verbindungen mit auflergewdhnlichen, 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!*9-29- 31 2) Dop-
pelbindungssysteme von Si und Ge zu anderen Elemen-
ten?4 " ynd 3) die theoretischen Aspekte von Disilenen und
kleinen Organosilicium-Ringen!® 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 1911 zuriick!"}
Die Behandlung von Dichlorethylphenylsilan 1a mit Na-
trium im Sinne einer Wurtz-Kupplungsreaktion ergab eine
Verbindung, die man fiir 1,2-Diethyl-1,2-diphenyldisilen 2a
hielt. Im Jahre 1921 berichteten Kipping und Sands iiber eine
dhnliche Reaktion mit Dichlordiphenylsilan 1b. Anstelle des
erwarteten Tetraphenyldisilens 2b entstand ein Produkt, das
durch quantitative Analysen liber lod-Absorption als Cyclo-
polysilan-Derivat identifiziert wurde®). In den 60er Jahren
wurde schlieBSlich von Gilman et al.”®) nachgewiesen, daB es
sich bei dem Reaktionsprodukt aus 1 b und Natrium um eine
Mischung aus (Ph,Si), mit n = 4-6 handelt. Dieses Ergeb-
nis war in Einklang mit dem von Burkhard aus dem Jahre
1949, der Dodecamethylcyclohexasilan 3 bei der Umsetzung
von Dichlordimethylsilan mit Natrium isolieren und als er-
stes Peralkylcyclopolysilan eindeutig charakterisieren konn-
te!!®). Solche Resultate stellten die Existenzfihigkeit stabiler
Disilene mehr und mehr in Frage.

Spiter entdeckten dann Kumada und Ishikawa, daf} 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 1)1*1). 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 o,w-Dihalogenpolysilane) mit Alkali-
oder Erdalkalimetallen wurden in der Folgezeit viele Cyclo-
polysilane der Zusammensetzung (R!R?Si), mit R!, R? =
Alkyl- oder Aryl und n > 4 dargestellt"?. Die RinggroBe
der so erhaltenen Cyclopolysilane hiangt von der Art der
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Ph(R)SiCl, Ph(R)Si=SiPh(R)
l1a (R =Et) 2a(R=Ey
b (R = Ph) b (R = Ph)
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Schema 1.

Substituenten ab. So fiihrt z. B. die reduktive Kupplung von
Dichlordimethylsilan hauptsichlich zum thermodynamisch
kontrollierten Produkt (Me,Si),!*?), wihrend die analogen
Reaktionen von Diisopropyl- oder tert-Butylmethyldichlor-
silanen Cyclotetrasilane liefern!!?* 4!, So wurden bis 1980
zahlreiche Derivate des Typs (R,Si), mit R = Alkyl, Aryl,
Halogen!'*! und n >4 und einige Stammverbindungen
(H,Si), mit n > S synthetisiert und charakterisiert!’*.. Cy-
clopolysilane haben charakteristische Eigenschaften, die mit
folgenden Annahmen in Einklang stehen: 1) die Energie der
Si-Si-g-Bindung ist im Vergleich zur C-C-¢-Bindung hoch
und 2) die Bindungselektronen benachbarter Si-Si-Bindun-
gen (wie bei Si-Si-Si) sind delokalisiert!*2* "1 Letzteres 16t
sich anhand der PE- und der Elektronenspektren von Ver-
bindungen wie (Me,Si), mitn = 4, 5, 6 und den ESR-Spek-
tren der von (Me,Si), mit n = 5 bzw. 6 abgeleiteten Radikal-
anionen und -kationen zeigen!!2e~h- 161,

Im Jahre 1969 wiesen Peddle et al. eine Tetramethyldisilen-
Zwischenstufe bei der Thermolyse der Verbindungen 9 und
10 durch Diels-Alder-Reaktion mit Anthracen unter Bil-
dung von 11 nach!'”1, Diese Pioniertat entfachte aufs Neue
das Interesse an Disilenen. In rascher Folge erschienen meh-
rere Verdffentlichungen, die die Existenz von Disilenen als
reaktive Zwischenstufen erhirteten!'® %1, 1979 berichteten
Sakurai et al., daB die Thermolyse der Disilen-Vorstufen
12a, b in Gegenwart von Anthracen Addukte lieferte, bei

denen die urspringliche Konfiguration von 12a und 12b zu
95 % erhalten blieb!'®, Damit war gezeigt, daB die Rotation
um die Si-Si-Doppelbindung langsamer als die Cycloaddi-
tion verlduft (Schema 2), was den typischen n-Charakter die-
ser Bindung beweist.
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Schema 2. A = Anthracen.

2.2. Cyclopolygermane und Digermene

Kraus und Brown setzten im Jahre 1930 zum ersten Mal
Dichlordiphenylgerman und Natrium in Xylol um!?9 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), mit n > 4 syn-
thetisiertt2,

1973 wiesen Satgé et al. und Mazerolles et al. auf eine
Digermen-Zwischenstufe hin!23!: Die Photolyse der Diger-
mylquecksilberverbindungen 13a, b kénnte Digermene oder
dquivalente Spezies liefern, die sich mit 2,3-Butandion oder
Dienen abfangen lieBen (Schema 3). Lappert et al. berichte-
ten 1976 iiber die Darstellung von Bis[bis(trimethylsilyl)me-
thyl]germanium(ir) 14 a, eines stabilen Dialkylgermylens, das
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(—R,Ge—GeR,~Hg—), _—‘:—g [R,Ge—GeR, «<—> R,Ge=GeR,]

13a (R = Et)
b (R = Ph)
Schema 3.

im Kristall als Digermen 14b™) vorliegt. Dies wurde 1984
durch Rontgenstrukturanalyse bestitigt (Schema 4)[2%.

2.3. Cyclopolystannane und Distannene

1852 stellte Lowig durch Behandlung von Ethyliodid mit
einer Natrium-Zinn-Legierung eine Verbindung her, die an-
fangs fiir eine Organozinn(i)-Verbindung gehalten wur-
del?°!. Dieses ,,Diethyl-Zinn‘, und auch ,,Diphenyl-Zinn**
wurden in der Folgezeit auf den unterschiedlichsten Wegen
erhalten. Neumann et al. wiesen nach, dafl diese Verbindun-
gen Mischungen aus geraden und verzweigten Polymerket-
ten sind, die unter anderem auch die cyclischen Systeme
(Et,Sn), bzw. (Ph,Sn), mit n = 5 oder n = 6 enthielten?5],
Bis 1980 waren mehrere Cyclopolystannane (R,Sn), mit
n > 4 charakterisiert!27),

Lappert et al. isolierten 1973 Bis[bis(trimethylsilyl)me-
thyljzinn(ur) 15a, eine Dialkylzinn(u)-Verbindung, und wie-
sen durch Rontgenstrukturanalyse nach, daf3 diese Verbin-
dung in kristalliner Form dimer als Distannen 15b vor-
liegt242. b 4. 28] 15} ist das erste strukturell charaktenisierte
Element-Element-Doppelbindungssystem mit einem Ele-
ment der Gruppe 14. Das Interesse an dieser Verbindung lief3
jedoch nach, als man entdeckte, daB sie in Losung und in der
Gasphase monomer vorliegt (Schema 4). 15b wird daher als

im Kristall

EX, + 2DisLi —— Dis,E: &=——— Dis,E=EDis,
in Losung

14a (E = Ge) 14b (E = Ge)

15a (E = Sn) 15b (E = Sn)

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

ein formales Dimer des Stannylens angesehen und nicht als
eine Verbindung mit 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 ausgepriagten Reaktivitit dieser gespannten Verbindun-
gen praparativ nicht zugdnglich. Im Laufe unserer Untersu-
chungen iiber Cyclobutadiene in den 70er Jahren waren wir
mit einer dhnlichen Situation konfrontiert. Die Synthese und
Charakterisierung der Cyclobutadien-Derivate gelang
schlieBlich doch, nachdem wir wie in 17 sperrige Substituen-
ten am Ring eingefiihrt hatten. So kann eine Dimerisierung
vermieden und ein Angriff anderer Reagentien unterbunden
werden(* 2?1 Die Ubertragung dieses einfachen Konzepts

[*] Abkirzungen: Dis = Bis(trimethylsilyl)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-Diisopropylphenyl; p-Tol = p-Tolyl;
Dmt = 4-tert-Butyl-2,6-dimethylphenyl; Dit = 4-tert-Butyl-2,6-diisopro-
pylphenyl; 1-Ad = 1-Adamantyl; TMS = Trimethylsilyl; Tsi = Tris(tri-
methylsilyl)methyl.
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R, CO,Me

Si
16
= (RSl v

R,Si——SI R,

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

4. Cyclotrisilane, -germane und -stannane
4.1. Synthesen

4.1.1. Cyclotrisilane

Mit 2,6-Dimethylphenyl-Gruppen als Substituenten am
Silicium und den ,,richtigen** Reaktionsbedingungen gelang
es uns im Herbst 1981 erstmals, ein Cyclotrisilan-Derivat zu
isolieren!2%. Die Reduktion von Dichlorbis(2,6-dimethyl-
phenyl)silan durch Naphthalinlithium (LiNp) fithrte in 10 %
Ausbeute zu Hexakis(2,6-dimethylphenyi)cyclotrisilan 16 a.
Diese Verbindung weist lange Si-Si-Abstdnde auf, ist inert
gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit (was sehr bemerkenswert
ist, da bei kleinen Substituenten, z.B. R = CH,, sogar
Cyclotetrasilane (R,Si), bereitwillig mit Sauerstoff rea-
gieren'!?), und zeigt im 'H-NMR-Spektrum dynamisches
Verhalten — alles Hinweise darauf, daf die sterische Abschir-
mung des Cyclotrisilangeriists von 16a sehr ausgepragt ist.
Auf dhnliche Weise konnten seitdem viele hexaaryl- und
trialkylarylsubstituierte Cyclotrisilane wie 16 b—g dargestellt
werden (Schema 5)134),

16a (R' = R? = Dmp)
b (R! = R? = Mes)
¢ (R' = Dmp, R? = Mes,

] ) DME e
R'RZSiCl, + LiNp —— (R'R?Si),

R! R! Isomerengemisch)
/ / d (R! = R? = Dep)
SiL ., 2 e (R' = Mes, R? = Dep,
Rl / \ RR’ Ri / \ RRz cis,cis- und cixz,zran.f~lsomere)
Si Si f (R' = Mes, R? = (Bu,
/ l\Si/ / 1\31'/ cis,cis- und cis.trans-1somere)
R? \ R? \ g (R! = Ph, R? = (Bu,
R2 R! ¢is,trans-Isomer)
cis, cis cis, trans
Schema 5.

Wir nahmen an, daf3 die Arylsubstituenten in 16 a die elek-
tronische Struktur des Cyclotrisilangeriists erheblich storen.
Um diese Komplikation auszuschalten, synthetisierten wir
auch peralkylsubstituierte Derivate. Den Zugang zu diesen
Systemen 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)*#. Im Unter-
schied zur Synthese von 16a wurde eine spezielle Kombina-
tion von Reduktions- und Lésungsmitteln verwendet. Da-
von unabhingig erhielten Nagai et al. 1983 bei der Umset-
zung von Dichlordineopentylsilan mit Lithium die Verbin-

tBuLi
Cl-(R,Si),~Cl THF/Pentan R.Si
- .— N
=0 Li, Naphthalin (R,Si),
18a (R = Et,CH) Ultraschall  19a (R = Et,CH)
Schema 6. b (R =iPr) b (R = /Pr)

Angew. Chem. [03 ([991) 916--944



dung 20 (Schema 7)!33). Weidenbruch et al. konnten 1984 das
schon lange erhoffte Hexa-tert-butylcyclotrisilan 21 aus Di-
tert-butyldiiodsilan oder 1,2-Dibromtetra-tert-butyldisilan
mit Naphthalinlithium herstellen3*). 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-

. . THF .
Nep,SiCl, + Li -——> (Nep,Si),

20

e LiNp .
tBu,Sil, oder BrtBu,Si—SirBu,Br ETT (tBu,Si),

21
X LiNp
(Bu(R)Sil, ————
L [ @BuRSi),
. . 1
CltBu(R)Si—SitBu(R)Cl THE Cis, trans-22a (R = iPr)

b (R =Cy)

o Toluol o
(Et5S1),SiBr + Na -—— [(Et,S1),5i],
23

Schema 7.

setzt man eine der rert-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
Cyclotetrasilane!?3!. Vor kurzem wurde iiber die Reaktion
von 2,2-Dibromhexaethyltrisilan mit Natrium das Persilyl-
cyclotrisilan 23 dargestelit{>¢],

. hv ) . hv . e
(iPr,Si), ——IP_I'_;) (iPr,Si), tﬁ iPr,Si=SiiPr,
24 19b 25

Schema 8.

Die Bestrahlung von Octaisopropylcyclotetrasilan 24 er-
gibt offensichtlich das lediglich UV-spektroskopisch
(42, = 310 nm) charakterisierte Hexaisopropylcyclotrisilan
191371 Bei ldngerer Photolysedauer soll aus 24 schlieBlich
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 fiir die Synthese des Cyclotrisilans 16a entwickelt
worden war*8. Auch die Cyclotrigermane (R*R*Ge), mit
R! = R? = 2,6-Diethylphenyl (26b), R! = tert-Butyl, R* =
Mesityl (cis,trans-26d) und R' = Mesityl, R? = 2,6-Diethyl-
phenyl (cis,cis- und cis,trans-26 e) konnten so dargestellt wer-
den (Schema 9)'3'< 3°1 Mit einer von Ande und Tsumuraya
verbesserten Synthesemethode (Magnesium als Reduktions-
mittel) wurde neben 26a, b, d auch 26¢ (R' = R? = Mes)
hergestellt'*“). 1988 gelang Weidenbruch et al. die Darstel-
lung von Hexa-tert-butylcyclotrigerman 27 durch Reduk-
tion von Di-tert-butyldichlorgerman mit Naphtalin-
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LiNp/DME oder
RIR?GeCl, — ———
Mg, MgBr,/THF
26a (R! = R? = Dmp)
b (R' = R? = Dep)
¢ (R! = R? = Mes)
d (R! = Mes, R2 = 1Bu,
cis,trans-1somer)
e (R! = Mes, R? = Dep,
cis,cis- und cis, trans-1somere)

(R'R*Ge),

_ THF
tBu,GeCl, + LiNp ——> (rBu,Ge),

27
Schema 9.

lithium#!1, Dies ist bis heute das einzige Peralkylcyclotriger-
man.

4.1.3. Cyclotristannane

1983 konnte 28 a, das erste Cyclotristannan, mit derselben
Strategie, die schon bei der Darstellung der ersten Cyclo-
trisilane und Cyclotrigermane zum Erfolg fithrte, syntheti-
siert werden (Schema 10)1*21. 28 a ist auch aus 2,6-Diethyl-
phenyllithium und Zinn(i)-chlorid zugiinglich!®3!. Bei der
Darstellung von Hexakis(2,4,6-triisopropylphenyl)cyclo-
tristannan 28b“*! konnte eine interessante Beobachtung ge-
macht werden. Die Reaktion von Dichlorbis(2,4,6-triisopro-
pylphenyl)stannan 29 mit Naphthalinlithium fiihrte, wie in
Schema 10 zu sehen, zum Distannan 30. Die weitere Behand-
lung von 30 mit dem gleichen Reduktionsmittel bei 60° C (in
Abwesenheit des Dichlorids 29) ergab 28b. Bei der letztge-
nannten Reaktion stellt sich offensichtlich ein Gleichgewicht
zwischen 28b und dem korrespondierenden Distannen ein
(sieche Abschnitt 5.1.3).

i DME

Dep,SnCl, + LiNp --—
THJ——> (Dep,Sn),

2DeplLi + SnCl, — -

28a

) iNp o . LiNp .
Tip,SnCl, oME CITip,Sn—SnTip,Cl ‘_DME—‘—) (Tip,Sn),
29 —78 => 25'C 30 60 C 28b

NaNp oder LiNp
Phen,S$nCl, ———————~
Pyridin = (Phen,Sn),
Phen,SnH, —-- 31
Schema 10.

1984 berichteten Neumann und Fu ilber die Darstellung
von Hexa-9-phenantrylcyclotristannan 311*21 Sie gingen
dabei sowoh! von Phen,SnCl, als auch von Phen,SnH,
(Phen = 9-Phenantryl) aus. Auch ,,Di(9-phenantryl)zinn*-
Verbindungen, die bereits viel frither aus 9-Phenantryl-
magnesiumbromid und Zinndichlorid!“*®! dargestellt wor-
der waren, enthalten 31451,

4.2. Molekiilstrukturen

4.2.1. Theoretische Studien

Seit der Synthese des Cyclotrisilans 16a hat es nicht an
Rechnungen an der Stammverbindung (H,Si); gefehlt(6- 461,
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Der vorausgesagte Si-Si-Abstand von 2.33-2.34 A ist etwas
kirzer als der in Cyclotetrasilan (H,Si), (2.37-2-38 A) und
in Disilan H,Si-SiH, (2.35 A)!¢-46:47] Die berechnete Span-
nungsenergie in (H,Si), ist mit 3641 kcalmol ~* wesentlich
hoher als in (H,Si), (16—17 kcalmol ~!). Dagegen sind die
entsprechenden drei- und viergliedrigen carbocyclischen Sy-
steme beinahe gleich stark gespannt (Spannungsenergie ca.
27 kcalmol ~ )8! Ahnliches gilt fiir Cyclotrigerman und
-stannan. Fir (H,Ge), wird ein kirzerer Ge-Ge-Abstand
(2.448 A) als fiir (H,Ge), (2462 A) erwartet. Die Span-
nungsenergie von (H,Ge), errechnet sich zu 44.6 kcalmol ™!
und ist damit erheblich hoher als von (H,Ge),
(13.5 kcalmol " ")!*% Fiir die Sn-Sn Bindungsldnge in
(H,Sn), wird ein Wert von 2.80 A vorausgesagt, wihrend fiir
(H,Sn), 2.81 A berechnet werden*®%,

4.2.2. Experimentelle Studien

Bislang wurden sechs Cyclotrisilane (16a, cis,trans-16f,
cis,cis-161, 20, 21 und 22b), vier Cyclotrigermane (26a, 26 b,
cis-cis-26¢, 27) und ein Cyclotristannan (28a) strukturell
charakterisiert. In Tabelle 1 sind ausgewéhite Strukturdaten
sowie berechnete Bindungsldngen fiir die Stammverbindun-
gen zusammengefaft.

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

4.3. Physikalische Eigenschaften
4.3.1. Elektronenspektren

Die Absorptionsmaxima der Peralkylcyclotrisilane liegen
oberhalb 300 nm (Tabelle 2). Im Vergleich dazu liegen die

Maxima dhnlich substituierter linearer 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 kitrzerkettigen Analoga eine Rotverschiebung
aufweisen, liegen alle unterhalb 300 nm!!2¢~®31  Die
Extinktionsmaxima von 19b und 20 sind gegeniiber den Ex-
tinktionen der Cyclotetrasilane mit den gleichen Substituen-
ten ebenfalls bathochrom verschoben!*2* 321, Dies ist in Ein-
klang damit, daB sich auch die Absorptionsmaxima inner-
halb anderer Reihen von Cyclopolysilanen mit abnehmender
Ringgrofle (von neun- zu viergliedrigen Ringen) hin zu lén-
geren Wellenlingen verschieben!39 12¢~h1,

Tabelle 2. Charakteristische ~ Absorptionsbanden  von  Cyclotrisilanen
(R'R2Si),.

Verb. R' R? Jmax (lOg ) [nm] Lit.
19a Et,CH Et,CH 304 (24), 328 (2.5) [32]
19b iPr iPr 299 (sh, 2.5), 323 (sh, 2.4) [31d]
21 (Bu tBu 340, 390 [34a]
20 Nep Nep 310 (2.5) [33a]
16a Dmp Dmp 260 (4.6), 344 (sh, 3.0) [30]
16b Mes Mes 262 (4.7), 348 (sh, 3.0 {31d]
16¢ Mes Dmp 265 (4.6), 342 (sh, 3.0) [31d]
16d Dep Dep 267 (4.6). 353 (2.6). 387 (2.5) [314a]
cis,cis-16e Mes Dep 267 (4.9). 290 (4.6), [31¢]
351 (2.9). 380 (2.8)
cis, frans-16 ¢ Mes Dep 267 (4.6), 290 (4.3). 329 (2.6), [31¢]
382 (2.4)
cis,cis-16f Mes tBu 263 (4.3). 379 (2.7), 412 (2.7)  [31Db]
cis,trans-161 Mes tBu 261 (4.5), 334 (3.0), 363 (3.0) {31b]
23 Et,Si Et,Si 335 (3.1) [36]

Diese bathochrome Verschiebung in den Elektro-
nenspektren der Peralkylcyclotrisilane liegt aller Wahr-
scheinlichkeit nach an den schwacheren o-Bindungen im ge-
spannten Ring und der Delokalisierung iiber 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).
Cyclotrigermane und Cyclotristannane absorbieren sehr
stark oberhalb 300 nm (Tabelle 3).

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

Verb. R! R? E d(E-E) [A] d(E-C) [A] Lit.
16a Dmp Dmp Si 2.375, 2.442, 2.425 1.90 1.93 (30]
cis,cis-161 Mes Bu Si 2.425,2.428, 2.431 1.92-1.93 fiir Si-Cy,y, {50}
1.97 fiir Si-1Bu
cis.trans-16§ Mes {Bu Si 2.395, 2.413, 2.441 1.92-1.94 fiir Si-Cy,, {50]
1.93-1.97 fiir Si-/Bu
20 Nep Nep Si 2.386, 2.367, 2.386 (A) {a] 1.89-1.92 [33b)
2.414, 2.378, 2.414 (B) [a) 191 1.93
21 Bu {Bu Si 2.551, 2.551, 2.551 1.970 (34a]
cis,trrans-22h Cy (Bu Si 2.442,2.419, 2.442 1.905 1.926 [35b)
(H H Si 2.33-2.34) [b)
26a Dmp Dmp Ge 2.543, 2.543, 2.537 1.977-2.015 (38]
26b Dep Dep Ge 2.590, 2.590, 2.590 2.00 B¢
cis,cis-26e Dep Mes Ge 2.531, 2.534, 2.564 1.982-2.006 [31¢)
27 (Bu Bu Ge 2.563, 2.563, 2.563 2.056 [41]
(H H Ge 2.45) [b)
28a Dep Dep Sn 2.870, 2.856, 2.854 2.167-2.203 (42]
H H Sn 2.80) [b]

[a] Die asymmetrische Einheit enthilt zwei kristallographisch unabhéngige Molekiile (A und B). [b] Berechnete Werte.

920

Angew. Chem. 103 (1991) 916~ 944



Tabelle 3. Charakteristische Absorptionsbanden von Cyclotrigermanen und
-tristannanen (R*R2E),.

Verb. R? R? E fomax (10g€) [nm] Lit.
26a Dmp Dmp Ge 265 (4.7) [38])
26b Dep Dep Ge 272 (4.7), 309 (sh) [39]
26¢ Mes Mes Ge 268 (4.7), 310 (sh) [40]
cis trans-26d Mes tBu Ge 247 (4.6), 339 (3.3) [39b]
cis,cis-26e Mes Dep Ge 270 (4.6), 308 (4.1) [31¢]
cis,trans-26e Mes Dep Ge 270 (4.6), 308 (4.1) [31¢]
28a Dep Dep Sn 295 (4.7) [a) [42]
28b Tip Tip Sn 300 (4.7) [a] [44]

[a] Die Absorptionsbanden reichen bis in den sichtbaren Bereich.

4.3.2. Massenspektren

Die Fragmentierungsschemata der ElektronenstofBioni-
sation (El)-Massenspektren der Peralkyl- und Perarylcyclo-
trisilane sind charakteristisch und eindeutig®'?l. Die Mole-
kiilpeaks (M®) der Perarylcyclotrisilane sind entweder sehr
intensitdtsschwach oder sie fehlen ganz; der intensivste
Peak ist dem Radikalkation des Tetraaryldisilens 32a zuzu-
ordnen, das aus dem Molekiil-Ton M® durch Freisetzung
von Diarylsilylenkation entsteht!*®. Andere charakteristi-
sche Bruchstiicke sind das 1,1,2-Triaryldisilenyl-Kation 32 b,
das Triarylsilyl-Kation 32 ¢, das Diarylsilylen-Radikalkation
32d und das Monoarylsilylenyl-Kation 32e (Schema 11).

— Ar:

— [Ar,Si=SiAr]®
——> [Ar,Si=SiAr,]"® 32b
e 32a —> ArSSi(t>
[(Ar,Si),] -— 32
. — Ar-
——> Ar,Si"® —— Ar :°®

32d 32e

Schema 11. Massenspektrometrische Fragmentierung von Perarylcyclotrisila-
nen.

Dagegen sind die Molekiilpeaks der Peralkylcyclotrisilane
typischerweise intensivi*2l. 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(31®,

R /H @ R H @
A \
/Si RN R S5 —R R
\ /\ _
R—Si—Si—R R—~Si—Si—R
R R R R
R\ /H @ R @
N/
Si RFR R R si
/\ /\
R—Si—Si—H H—Si—Si—H
/ \ N
R R R H

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

Die EI-Massenspektren von Cyclotrigermanen und -stan-
nanen zeigen dhnliche Tendenzen!38-421,
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4.3.3. NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Signale der meisten bekannten arylsubsti-
tuierten Dreiringe sind temperaturabhingig. Dies deutet auf
eine gehinderte Rotation der Benzolringe um die M-C,, -
Bindungsachse hin*%-3% 42 Wie in Tabelle 4 zu sehen, er-
scheinen die 2°Si-NMR-Signale von Cyclotrisilanen bei rela-
tiv hohem Feld. Im Falle alkyl-133#l und arylsubstituierter(>3

Tabelle 4. 2°Si-NMR-chemische Verschiebungen in Cyclotrisilanen (R'R?Si);.

Verb. R! R? 3(*°Si) Lit.
16d Dep Dep —50.8 [53]
cis,cis-16e Mes Dep —52.69 [31¢]
20 Nep Nep —81.68 [53]
cis,trans-16g Ph tBu —33.42, —37.33 [54)
23 Et,Si Et,Si —174.38 [36]

Cyclotrisilane liegen die chemischen Verschiebungen zwi-
schen 6 = — 30 und § = — 80 und im Falle des persilylierten
Cyclotrisilans 23 bei 8 = — 174.383¢1. Die 'J,,_,, -Kopp-
lungskonstante kann bei den Cyclotrisilanen bis auf
24.1 Hz®** abnehmen, die typischen 'J-Werte nicht defor-
mierter Si-Si-Bindungen liegen dagegen im Bereich von 55-
70 Hz'34- 551, Diese Beobachtungen passen zu der Annahme,
daB die Gréfle 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 !'9Sn-NMR-chemischen Verschiebungen der Cyclo-
tristannane 28a und 28b (6 = — 416.5 bzw. § = — 378.9)
sind ebenfalls ein deutlicher Hinweis auf abgeschirmte Sn-
Kerne'#? 44l Sowohl die ''°Sn-NMR-Spektren von 28a als
auch von 28b weisen '!’Sn-119Sn-Satellitensignale mit einer
relativen Intensitdt von ca. 7.4% im Vergleich zum Haupt-
signal auf (Abb. 1). Dies ist nur mit dem Vorliegen von
Cyclotristannan-Strukturen zu erkldren (Herleitung in Ab-
schnitt 9.2)144),

4.3.4. Elektrochemische Eigenschaften

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

K’

%4% %.4%

Abb. 1. 100.74 MHz-''%Sn{'H}-NMR-Spektrum 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 > 4 die in CH,CN im
Bereich von 0.94-1.48 V (vs. SCE)?* 57! liegen. Auch die
Oxidationspotentiale der Cyclotrigermane 26 b und 26 ¢ sind
relativ niedrig (0.80 V (vs. SCE) bzw. 0.72 V (vs. SCE)!38],

Ahnlich wie andere Cyclopolysilane kann das Cyclotrisi-
lan 21 leicht in das Radikalanion Uberfithrt werden, das
ESR-spektroskopisch unter 200 K nachgewiesen werden
kann (Schema 13)1*°1. Nagai et al. zeigten, daB die Ringoff-

LoFef :
(1Bu,Si); ——> [(1Bu,Si);]™®

21
. hy( > 300 nm) Qe R—OH :
(Nep,Si), ———DCA-O———->der TONE [(Nep,Si),]"® ———— H(SiNep,),0R
20 33

Schema 13. DCA = 9,10-Dicyananthracen, TCNE = Tetracyanethylen.

nung von 20 durch elektroneniibertragende Reagentien ge-
fordert wird, wobei man nach Quenchen mit Ethanol das
lineare Produkt 33 erhalt (Schema 13)139),

4.4. Chemische Eigenschaften
4.4.1. Ocxidation 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

o RSi—O0
(R,S), ——
193, b R,Si—SiR,
3Ma (R = Et,CH)
b (R = iPr
x  BuSi—X
(1Bu,S8i), —— '
21 1Bu,Si——SisBu,
353 (X =0)
b(X=5)
c (X = Se)

1
21 -—= 1(1Bu,S5i),]
36

OZ
(R,Sn); -—= (R,Sn0),

28a (R = Dep)  37a (R = Dep)
b (R = Tip) b (R = Tip)

Schema 14. [X] = O,, DMSO, m-CPBA, §; und Se.

wird unter dhnlichen Bedingungen sofort zu den entspre-
chenden Mono- und Dioxa-Verbindungen oxidiert (Si,O
bzw. 51;0,). 21 ist im Kristall gegeniiber Luftsauerstoff inert,
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reagiert jedoch in Losung mit Sauerstoff, Dimethylsulfoxid
(DMSO) oder m-Chlorperbenzoesaure (m-CPBA) zum Oxa-
trisiletan 35a!°!. Auch Schwefel und Selen reagieren mit 21
zu entsprechenden viergliedrigen Heterocyclen. 21 reagiert
mit Tod glatt zum strukturell charakterisierten t,3-Diiodtri-
silan 36, das mit 2.581 und 2.644 A ungewdhnlich lange
Si-Si-Bindungen aufweist'®!! (lingste Si-Si-Bindung: 2.70 A
in Hexa-rert-butyldisilant®?!). Im Kristall sind die Cyclo-
tristannane 28a und 28b luftstabil, in Losung werden sie
jedoch durch Luftsauerstoff zu den entsprechenden Cyclo-
tristannoxanen 37a bzw. 37b oxidiertt2: 44

4.4.2. Umwandlung von Dreiringverbindungen
in Doppelbindungssysteme und Carben-Analoga

Unter den vielen Reaktionen, die die Dreiringe 38 einge-
hen, ist die durch Bestrahlung induzierte Ring6ffnung un-
zweifelhaft die aufregendste. Dabei entstehen die Doppel-
bindungssysteme 39 und die Carben-Analoga 40, die ihrer-
seits in Losung zu 39 dimerisieren (Schema 15)13%. Cyclotri-

hv
(R,E), —> R,E=ER, + R,E:
38 39 0
»t x 2

Schema 15. E = Si, Ge, Sn.

germane und Cyclotristannane wandeln sich auch thermisch
in Digermene bzw. Distannene um!3!¢44631 Dje Palla-
dium-katalysierte Zersetzung von Cyclotrisilan ergibt eben-
falls Disilen und Silylen!®*). Weidenbruch et al. berichteten
iiber Reaktionen von Di-fert-butylsilylen 40a und Tetra-
tert-butyldisilen 39a. Beide Verbindungen wurden photoly-
tisch oder Uber Palladium-katalysierte Zersetzung aus 21
hergestelit (Schema 16) (siche Abschnitt 5.6.1)3< 647671 Dje

. I oder 11 o .
(tBu,Si); —— rBu,Si=SirBu, + rBu,Si:

21 39a 40a

Schema 16. 1: Av; I1: [Pd(PPh,),CL,]. A

Uberfithrung 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 ndher eingegangen.

5. Disilene, -germene und -stannene

Drei Ubersichtsartikel zur Disilen-Chemie sind kiirzlich
erschienen!?* ¢ <. Wie bereits in der Einleitung angemerkt,
soll 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 hiufig-
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sten sind 1) Dimerisierung der Carben-analogen Silylene,
Germylene und Stannylene 2) photochemische Umwand-
lung der entsprechenden Dreiringe und 3) reduktive Kupp-
lung, wahrscheinlich {iber B-Eliminierungen. Zur besseren
Ubersicht soll die nachfolgende Diskussion iiber die Synthe-
se dieser Doppelbindungssysteme nach der Methode geord-
net erfolgen.

5.1.1. Dimerisierung von Silylenen, Germylenen und
Stannylenen

1981 isolierten West, Fink und Michl Tetramesityldisilen
41, das erste Disilen-Derivat. Es entstand bei der Photolyse
des linearen Trisilans 42, die zunidchst das divalente Zwi-
schenprodukt Dimesitylsilylen liefert, das zu 41 dimerisiert
(Schema 17)1°8). Das blaue Silylen 43 selbst konnte bei der

hy x 2
Mes,Si(SiMe;), —————> [Mes,Si:] ———> Mes,Si=SiMes,
“ —Me,SiSiMe,

¥y) 43 41
l Et,Si—H

Mes,SiH(SIEt;)

h
R'R7Si(SiMe,), —— R'RSi=SiR'R?
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 (4, liegt bei 577 nm). Beim
Tempern des Glases kann es z. B. mit 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 71 einer allgemein anwendbaren Methode zur Darstel-
lung stabiler Disilene herangereift{2* 9!

1973 und 1976 (also noch vor der oben beschriebenen
Darstellung von Disilenen) berichteten Lappert et al. {iber
die Synthese des Dialkylstannylens 15a und des Dialkylger-
mylens 14a aus der Reaktion von (Me,Si),CHLI mit zwei-
wertigen Zinn- bzw. Germaniumverbindungen (Sche-
ma 4)[24 281 Tm Kristall liegen sowohl 15a als auch 142 als
zentrosymmetrische Dimere 15b bzw. 14b vor. Der Element-
Element-Abstand in den Dimeren liegt in etwa im Bereich
iiblicher Bindungsldngen (sieche Abschnitt 5.2.2)242 < ¢,
Dennoch sind sowohl 15b als auch 14b in Lésung zum
groflen Teil, wenn nicht sogar vollstindig, zu den entspre-
chenden Monomeren 15a bzw. 14a dissoziert. Dies wurde
anhand der Reaktivitit entsprechender Lsungen nachge-
wiesen (siche Abschnitte 5.6.2.1 und 5.6.3)!!# 24¢],

2
R'R2Ge(SiMe,), — [R'R?Gei] ——> R'R?Ge=GeR'R>

v
_
— Me,SiSiMe,

45 46 47a (R' = R? = Dmp)

b (R' = R? = Dep)
¢ (R' = R? = Mes)
d (R! = Mes,

R? = (Bu)
e (R! = Mes,

R2? = e}))
f (R!'=R*=Tip)

Schema 18.
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Die Methode, die Wesr zur Synthese stabiler Disilen-Deri-
vate einsetzte, ist auch zur Darstellung einiger Digermene
geeignet!’°”72) Die Bestrahlung der Bis(trimethylsilyl)ger-
mane 45 mit einer Niederdruck-Quecksilberlampe lieferte
die entsprechenden Germylen-Derivate 46, die zu den Diger-
menen 47 a—f dimerisierten (Schema 18).

5.1.2. Photolyse von Cyclotrisilanen, ~-germanen
und -stannanen

Bei unserer Synthese des ersten Cyclotrisilan-Derivats 16 a
im Jahre 1981 entdeckten wir, dall die Photolyse von 16a
beinahe quantitativ das entsprechende Disilen, Tetrakis(2,6-
dimethylphenyl)disilen 48, liefert (Schema 19)*!13°1 Ein

I.
(Dmp,Si); ——> Dmp,Si=SiDmp, + [Dmp,Si’]
16a 8 49

Schema 19. 50

Aquivalent Cyclotrisilan 16 a liefert bei der Photolyse zuerst
ein Aquivalent Disilen 48 und ein Aquivalent Silylen 49. Aus
letzterem entstehen durch Dimerisierung zusitzlich 0.5
Aquivalente Disilen 48. Durch Abfangen mit 2,3-Dimethyl-
1,3-butadien konnte das Cycloaddukt 50 erhalten werden.
Somit war die Bildung des Silylens 49 wihrend der Photolyse
von 16a bestitigt!’?). Die Photolyse von Cyclotrisilanen
wurde seitdem zur Synthese einer Vielzahl stabiler und auch
wenig stabiler Disilene angewendet!3! ~34:36),

1984 berichteten wir, da3 sowohl bei der Photolyse des
1,2,3-Tri-tert-butyl-1,2 3-trimesitylcyclotrisilans  cis,cis-16f
als auch des Isomers cis,trans-16 f die isomeren Disilene (Z)-
51 und (E)-51 entstehen, allerdings in unterschiedlichen
Mengenverhiltnissen!3'™, Dieses Ergebnis legt nahe, daB die
Photolyse der Cyclotrisilane unter Retention am Silicium im
Disilen-Fragment ablduft. Weiterhin konnte gezeigt werden,
daB bei cis,trans-16f die in Schema 20 angedeutete Ringdft-
nung entsprechend Weg A gegeniiber Weg B um den Faktor
vier bevorzugt ist™**, Weg B konnte deshalb favorisiert sein,
weil die Si-Si-Bindung zwischen den beiden cis-stindigen
Mesitylgruppen in cis, trans-16f mit 2.441 A linger (und da-
mit schwicher) ist als die beiden anderen Si-Si-Bindungen
(2.395 A und 2.413 A)159,

[*] Bei der Durchfihrung 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 auf diesem Arbeitsge-
biet war nicht bekannt, dafl die Mitteilung von West [68] iber die Synthese
des Tetramesityldisilens 41 zu diesem Zeitpunkt bereits im Druck war.
[**] Das beobachtete Produktverhiltnis (2):(E) =7.1:1 im Falle von cis,cis-
16f stimmt gut mit dem berechneten Mengenverhiltnis von 6.9:1 iiberein.
Der Berechnung lag das beobachtete Produktverhiltnis (Z):(£) = 1.6:1
aus der Silylendimerisierung bei kinetisch kontrolliertem Reaktionsverlauf
zugrunde. Unter der Annahme, daB Weg A gegeniiber Weg B bei cis, trans-
16 f um den Faktor vier bevorzugt wird, errechnet sich ein Produktverhilt-
nis von 0.39:1. Dies stimmt ebenfalls gut mit dem beobachteten Verhiltnis
von 0.38:1 iiberein. Das (Z):(£)-Verhiltnis bei einer Ringdffnung nach
dem Zufallsprinzip errechnet sich zu 0.75:1; bei ausschlieBlicher Ringdff-
nung nach Weg A nur zu 0.26:1.
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tBu
!

B /Si\MeS \ rBu\ /IBu IBU\ Mes
u v /
\Si/ /rBu — Si=Si + Si=Si
; \\S' / \ / \

Mes \l Mes Mes Mes tBu

Mes (2)-51 (E)-51
cis, cis-161
tBu
/
Si_

{Bu_A Mes 4,
si Mes = @51+ (55
; VAN

Mes BS\I

tBu

cis, trans-161

Schema 20. Oben: (Z)-51:(F)-51 =7.1:1; Unten: {Z)-51:(£)-51 = 0.38:1.

1982 wurde zum erstenmal das Spektrum eines Digermen-
Derivats in Losung verdffentlicht. Es handelte sich hierbei
um Tetrakis(2,6-dimethylphenyl)digermen 47 a, das bei der
Photolyse des Cyclotrigermans 26 a gebildet worden war*®),
Das Digermen 47 a konnte nicht isoliert werden, da 26a nur
langsam zu 47a reagiert und dieses sich dann photolytisch
zersetzt. Mittlerweile ist bekannt, daf3 26a und 47 a in einem
photoinduzierten Gleichgewicht stehen und das Verhéltnis
Cyclotrigerman/Digermen in komplizierter Weise von der
Struktur der Substituenten abhdngt.

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

hv

——> R!'R?Ge=GeR'R?

47a (R! = R? = Dmp)
b (R' = R? = Dep)

(R'R2Ge),

26a (R' = R? := Dmp)
b (R' = R? = Dep)

¢ (R' = R? = Mes) ¢ (R! = R? = Mes)

d (R! = Mes, R? = (Bu) d (R! = Mes, R? = tBu)

e (R' = Mes, R? = Dep) e (R' = Mes, R? = Dep)
Schema 21.

der physikalischen Eigenschaften als auch anhand der Reak-
tionsprodukte aus der Ldsung (siche unten) bewie-
sen(®%-38:74.751 Auf dhnliche Weise liefern auch andere Cy-
clotrigermane die entsprechenden Digermene, jedoch
verlduft nur die Photolyse von 26b so eindeutig, daB} ein
reines Digermen erhalten wird. Dies steht im deutlichen Ge-
gensatz zur duflerst gut funktionierenden Umwandlung von
arylierten Cyclotrisilanen zu den entsprechenden Disilenen
(siche oben)?),

Die Bestrahlung der 1,2,3-Trimesityl-1,2,3-tris(2,6-di-
ethylphenyl)cyclotrigermane cis, cis- und cis,trans-26 e, liefert
ein Gemisch der isomeren Digermene (Z)- und (£)-47e. Das
Isomerenverhéltnis hingt von den eingesetzten Cyclotriger-
manen ab®'<l. Der stereochemische Verlauf der Photolysen
scheint dem der analogen Disilene zu dhneln.

Diese Synthesestrategie konnte 1985 auf die Zinn-Analo-
ga ausgeweitet werden (Schema 22)1##1, Die photochemische
Umwandlung von 28a in das entsprechende Distannen ge-
lang zwar nicht, dafir lieferte die Bestrahlung von 28b bei
—78°C quantitativ das Distannen 52, dessen Struktur
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11980 NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte
(Abschnitt 9.2). Die thermische Umwandlung von 52 in 28b
verlduft bei —78°C so langsam, daf3 die Isolierung und Cha-
rakterisierung von 52 méglich ist (siche nachfoigender Ab-
schnitt).

hv, —78°C
(Tip,Sn); —— TipSn=S8nTip,
28b 52
A
Schema 22. 28b = > 52

Wie schon angedeutet, hingt die Ausbeute bei der photo-
chemischen Umwandlung der Dreiringe 38 (1.0 Aquivalent)
in die Doppelbindungssysteme 39 (1.5 Aquivalente, Sche-
ma 15) stark von E und dessen Liganden ab!*®. Um 38 mog-
lichst vollstindig in 39 umzuwandeln, missen mit zuneh-
mender GroBe der Elemente auch die Substituenten
sperriger werden. In der Reihe St < Ge < Sn miissen erfah-
rungsgemdl Tetrakis(2,6-dimethylphenyl), Tetrakis(2,6-die-
thylphenyl) bzw. Tetrakis(2,6-diisopropylphenyl) eingesetzt
werden.

5.1.3. Thermolyse von Cyclotrisilanen, -germanen und
-stannanen

Cyclotrisilane wandeln sich thermisch nicht in Disilene
um, wohl aber Cyclotrigermane und -stannane!3!¢ 44631
Beispielsweise konnte nachgewiesen werden, daf} die Cyclot-
rigermane 26b, ¢ und e in Losung und bei bzw. oberhalb
80° C sich zu einem geringen Teil in die entsprechenden Di-
germene umwandeln'<®3) In Gegenwart von Abfang-Re-
agentien entstehen bei der Thermolyse von 26¢ in hoher
Ausbeute Produkte, die aus Reaktionen mit Digermen und/
oder Germylen stammen!®3. Kiirzlich wurden bei diesen
Temperaturen Gleichgewichtskonstanten fiir die Umwand-
lung von Cyclotrigermane in Digermene bestimmt{’®],

Das Cyclotristannan 28b und das Distannen 52 kénnen
glatt ineinander iiberfiihrt werden!**!, Diese Reaktion ver-
lduft bei tiefen Temperaturen (— 78°C) sehr langsam, bei
hoheren Temperaturen (90° C) jedoch schnell. Bei und unter-
halb 0°C liegt im Gleichgewicht fast ausschiieBlich 28b
(>99.9%) 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 erginzt den Syntheseweg iiber die Photolyse
von Dreiringen in idealer Weise. Mit dieser Methode werden
im allgemeinen Doppelbindungssysteme mit grofleren Sub-
stituenten dargestellt, als sie am entsprechenden Dreiring
eingefiihrt werden konnen*}, 1987 synthetisierten wir iiber
die reduktive Kupplung des Diiodsilan-Derivats 54 mit

[*] 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 Dichlordimesitylsilan zugédnglich sein. Jedoch
fiihrten simtliche Versuche, diese Ergebnisse zu reproduzieren, sowohl bei
uns als auch bei anderen Arbeitsgruppen, jedesmal fast ausschlieBlich zur
Bildung des entsprechenden Cyclotrisilans 16b (Ausbeute 50 60 %).
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Naphthalinlithium in THF Tetrakis[bis(trimethylsilyl)me-
thyl]disilen 53 (Schema 23). Mit 53 konnte auch erstmals ein
stabiles Tetraalkyldisilen isoliert werden!’®). Unabhingig
davon wiesen Nagai 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-
silen 5617°! fiihrt. Auf dhnliche Weise konnten von uns in
guter Ausbeute die isomeren Disilene (Z)- und (E)-57 darge-
stellt werden 8%,

. .. THF . . L
Dis,Sil, + LiNp ———> Dis,Si=S8iDis,
54 53

LiNp
Tip,SiCl, oder ClTip,Si—SiTip,Cl m Tip,Si=SiTip,
55 56

DME
Dip(Mes)SiCl, + LiNp —— Dip(Mes)Si=SiDip(Mes)
57

Schema 23.

Die Umsetzung der 2,6-Diisopropylphenyl-substituierten
Dichlorgerman-Derivate 58 und 59 mit Naphthalinlithium
fithrt direkt zu den entsprechenden Digermenen 60 bzw. 61
{Schema 24)18%-811 61 ist als das erste und einzige isolierte

i . DME i .
Dip,GeCl, + LiNp —— Dip,Ge=GeDip,
58 60

DME ‘
Dip(Mes)GeCl, + LiNp —— Dip(Mes)Ge=GeDip(Mes)
59 61

Schema 24.

Digermen des Typs RR’Ge=GeRR', an dem Messungen zur
Aktivierungsenergie fiir die (Z)-(E)-Isomerisierung bei Di-
germenen moglich waren, von weitreichender Bedeutung
(sieche Abschnitt 5.4)!8%,

5.1.5. Photochemische Retro-Diels-Alder Reaktion

Das sterisch gehinderte Tetra-zers-butyldisilen 39a kann
durch Tieftemperaturphotolyse aus 2,3-Benzo-7,7,8,8-tetra-
tert-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)182], Das Disilen
39a ist thermisch instabil, die Halbwertzeit bei Raumtempe-
ratur betrdgt nur wenige Stunden. Es konnte in einer Rein-
heit bis zu etwa 40 % erhalten werden.

Bu_ . /Bu
Si—
IBU\SfL/Bu
Y hv . .
i p ——> tBu,Si SisBu,
62 39a
Schema 25.
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5.2. Molekiilstrukturen
5.2.1. Theoretische Studien

In den letzten Jahren erschienen zahlreiche theoretische
Studien zur Geometrie der Stammverbindung H,Si=SiH,
63 im Grundzustand!®3. Tabelle 5 ist zu entnehmen, daB die
Rechnungen, die auf unterschiedlichen Methoden beruhen,
in der Frage der Grundzustandskonformation von 63 zu
unterschiedlichen Ergebnissen fiihren. Dies gilt vor allem fiir

Tabelle 5. Berechnete Strukturparameter fiir Disilen H,Si=SiH, 63.

d(Si=Si) [A]  «[] Methode Basissatz Lit.
2.1575 0.0 SCF TZ [83a]
2.15 0.0 SCF d(si) (83b]
2.102 12.9 SCF 4-31G [83¢]
2.150 (a] CI/SCF 321G [83d)
2.127 0.0 SCF DzP [83¢)
2.165 25.7 MP2 6-31G** [831]
2471 0.0 CEPA DZP [83g]
2.134 1.2 SCF 6-31G* [83h)
2.127 15.6 MCSCF DZp [83i)
2.108 1.1 SCF TZP [83j]
2.116 0.0 MP4/SCF 6-31G* [83k]
2.192 38.5 SCF TZP [831]
2.164 17 MP2 PZ + 2P {83m]
2.236 36.3 CASSCF 6-31G** [83n]
2125 114 SCF DZP (830]

[a] Nicht angegeben, o siche Formel 1.

\\"'E?;E‘ 1

die GroBe des Faltungswinkels a. Die ausgeprigte Abhidn-
gigkeit der berechneten Grofe des Winkels o von den Basis-
sdtzen koénnte Ausdruck einer flachen Potentialmulde auf
der Energiehyperfliche fiir die Anderung des Winkels « im
Disilen 63 sein. Die aufwendigste Rechnung ergibt einen sehr
groBen Faltungswinkel von 36°[83),

Im Gegensatz zum Disilen hingen die berechneten Geo-
metrien von Digermen, H,Ge=GeH, 64 und Distannen
H,Sn=S8nH, 65 kaum von den Basissdtzen oder der Rechen-
methode (Tabelle 6) ab. Theoretische Studien an 64 mit un-
terschiedlichen Basissdtzen sagen eine frans-abgewinkelte
Geometrie, mit einer relativ kurzen Ge=Ge Bindungsldnge
von 2.27-2.33 A und einem groBen Faltungswinkel « von
34-40° voraus. Entsprechend wurde fiir die Stammuverbin-
dung Distannen 65 eine Sn-Sn-Bindungsldnge von ca. 2.7 A
und ein noch gréBerer Faltungswinkel von 41—49° berech-
net.

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

E dE=E)[A] «[]1a] Methode Basissatz Lit.
Ge 2.325 389 Cl ECP + DZP  [844]
Ge 2272 36.2 RHF Dz [84b]
Ge 2.30 40 RHF [24¢]
Ge 2.307 38.1 HF ECP+21G  [84e]
Ge 2.270 34.6 SCF DZP [830]
Ge 2.315 36.5 SCF DZP [84 1]
Sn 2.71 46 RHF [24¢]
Sn 2.6866 48.2 SCF/MP2 (84d]
Sn 2.702 41.0 HF(SCF) DZP (84¢]
Sn 2117 489 SCF DZP [841]
[a] Zur Definition von a siehe Tabelle 5.
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FaBt man diese Ergebnisse zusammen, so nimmt mit stei-
gendem Atomgewicht fiir H,E=EH, (E = Si, Ge, Sn) die
Stabilitdt der trans-abgewinkelten Form im Vergleich zur
planaren Form zu!*l. Auch der Faltungswinkel a wachst
kontinuierlich. Im Fall von Ge und Sn wird die Destabilisie-
rung der E-E-o(a,)-Bindung durch die Stabilisierung des
hochsten besetzten n(b,)-Orbitals, das mit dem E-E-o *-Or-
bital gemischt ist, in der rrans-abgewinkelten Konformation
iiberkompensiert!24¢]. Der Mischungsgrad der Orbitale und
damit die GroBe des Winkels « hiangt von der Energiediffe-
renz zwischen dem n(b_)- und dem E-E-o *-Orbital ab. Diese
Energiedifferenz 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.

Tabelle 7. Ausgewihlte Strukturparamecter von Doppelbindungssystemen des
Typs R'R?’E=ER'R?

Verb. E R! R? d(E=E) [A] Faltungs- Torsions- Lit.
winkel winkel
«[] ('l
41 [a] St Mes Mes 2.16(092)[c] 18 12 [90b]
41 Si Mes Mes 2.14(0.91) 10, 13 3 [90b]
(E} 51 Si Mes (Bu  2.14(0.91) 0 0 [69a)
Si Mes 1-Ad 2.14 (0.91) 3 0 [69d]
Si Dep Dep 2.14(091) 0 10 [69 a]
St Tip Tip 214091 0 3 [794)
47b Ge Dep Dep 2.21(0.90) 12 10 [39. 80]
(Z)61[b] Ge Mes Dip 2.30(0.93) 36 7 [80]
14b Ge Dis Dis  2.35(0.96) 32 0 [24¢]
15b Sn Dis Dis  2.77(1.00) 41 0 [24¢]

[a] Kristall enthdlt Toluol. [b] Kristall enthidit THF. {c] Werte in Klammern:
Verhiltnis von Doppelbindungslinge zu Einfachbindungslidnge (Si-5i:2.35, Ge-
Ge:2.46, Sn-Sn:2.78 A).

Charakteristisch fiir Disilene sind die folgenden struktu-
rellen Eigenschaften: 1) Im Vergleich zu den bekannten,
nicht deformierten Si-Si-Einfachbindungen (Lidnge ca.
2.35A) sind die Si=Si-Bindungslingen kiirzer (2.14—
2.16 A) und 2) sind die Disilen-Hilften im allgemeinen pla-
nar (Abweichung ca. 0°) und gegeneinander nicht oder nur
wenig verdrillt. Nur das Disilen 41 weist Faltungswinkel von
10 und 13" auff®°®. Die geringfligigen Unterschiede zwi-
schen 41 und anderen Disilenen kdnnten darauf hindeuten,
daf die Potentialmulde fiir die Trans-Abwinkelung auf der
Energiehyperfliche sehr flach ist.

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

[*] Dies ist in Einklang mit der wachsenden Energiedifferenz zwischen dem
Singulett- und dem Triplett-Zustand von EH,. Im Gegensatz zu CH,, das
im Grundzustand als Triplett mit *B,-Symmetrie vorliegt [85], weist EH,
mit E = Si[86]. Ge [86¢, 87], bzw. Sn{86¢, 87, 88] Singulett-Grundzustinde
mit 'A4,-Symmetrie auf. Die Energieliicke (AEg) zwischen dem '4;- und
dem ! B,-Zustand wichst in der Reihenfolge Si < Ge < Sn. Es wurde eine
einfache Regel vorgeschlagen, mit der das Auftreten einer trans-Verzerrung
iiber eine Funktion von AEg bei den Carben-Analoga und der Energie
E, ., , der Doppelbindung vorausgesagt werden kann {89].
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auch an, wenn die Pyramidalisierung an Ge zunimmt. Bei
den Verbindungen (Z)-61'8% und 14b'?**! erzwingen offen-
sichtlich die im Vergleich zu 47b® relativ voluminésen Li-
ganden eine verlingerte Ge-Ge-Bindung. Hier gewinnt die
Mischung des hochsten besetzten n(b,)- mit dem Ge-Ge-c *-
Orbital an Bedeutung, was sich darin dullert, daf} bei (Z)-61
und 14 b die rrans-abgewinkelte Konformation bevorzugt ist.
Die Kristallstrukturen von (Z)-61 und 14b (Lapper:s Diger-
men) dhneln einander sehr. 14b liegt jedoch nur im Kristall
als Dimer vor, in Lésung dissoziiert es zum entsprechenden
Germylen 14a!2*]. (Z)-61 dagegen behilt seine Struktur
bei!®°!. Die niedrige Dissoziationsenergie von 14b hingt da-
her offensichtlich nicht direkt mit seiner Konformation zu-
sammen.

Im Distannen 15b12#¢ weist die Sn=Sn-Bindung einen
Faltungswinkel von 41° auf. Die Bindungslidnge ist ver-
gleichbar mit der einer durchschnittlichen Sn-Sn-Einfach-
bindung; die oben diskutierten Effekte treten somit verstarkt
auf. In Tabelle 7 ist eindeutig zu erkennen, daf} der Faltungs-
winkel « in der Reihenfolge Si, Ge, Sn zunimmt und die
Verkiirzung der Bindungslingen E=E in den Doppelbin-
dungssystemen im Vergleich zu E-E-Einfachbindungen in
der gleichen Reihenfolge weniger ausgepragt ist?®®).

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 fiir alle bekannten, stabilen Doppelbin-

Tabelle 8. Charakteristische Absorptionsbanden von Doppelbindungssyste-
men des Typs R'R?E=ER’'R2.

Verb. E R! R? Bemerkungen 4, {loge) [nm] Lit.
Si Nep Nep 400 [33a]
Si  Et,CH Et,CHI 390 [32]

305(3.7), 433(3.4)  [82]
357(3.9), 393(4.1)  [78]

39a Si 1Bu tBu
53 Si Dis Dis

(E)-51 Si Mes tBu {E)-Isomer 400sh, 338 {69 b]
48 Si Dmp Dmp 340(3.4), 422(3.8)  [30]
41 Si Mes Mes 343(3.8), 420(4.0)  [68]
Si Mes Dep Mischung 345(4.0), 426(4.3) [31c]
aus (E.2)

354(4.0), 426(4.2) [31a]
vermutlich (Z)  336(4.0), 430(4.3)  [80]
347(4.0), 432(42)  [79a}
338, 394sh [69d]
351(3.7), 483(3.7)  [69¢]
372(3.9), 468(3.5)  [69¢]

Si Dep Dep
(Z)-57 St Dip Mes
56 Si Tip Tip
Si Mes 1-Ad (E)-Isomer
Si Mes NTMS, (E)-Isomer
Si Mes NTMS, (Z)-Isomer

Si Et,Si Et,Si 430 [36)
47a Ge Dmp Dmp 408(3.9) {38]
47¢ Ge  Mes Mes 406 [71]
47d Ge Mes tBu Mischung 378 {39b]
aus (Z,E)
47e Ge  Mes Dep Mischung 412(3.6-4.0) [31c]
aus (Z,E)
(2)-61 Ge Dip Mes (Z)-lsomer 412(4.6) [80]
47h Ge Dep Dep 412(3.9) [39]
471 Ge Tip Tip 305(4.0), 418(4.5) [81]
60 Ge Dip Dip 418(4.6) [81]
14b Ge Dis Dis [a] 302(3.2), 414(3.0)  [24b]
52 Sn Tip Tip 494(4.6) {44]
15b Sn  Dis Dis [a] 332(3.0), 495(2.8) [24b}]

[a] Diese Verbindungen gehen in Losung in das entsprechende Carben-Analo-
gon uber.
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dungssysteme zusammengefal3t. Die Absorptionen bei den
langsten Wellenlingen wurden, wie im vorangegangenen
Abschnitt besprochen, jeweils einem Elektroneniibergang
zwischen modifizierten n- und n*-Orbitalen zugeordnet. Im
Vergleich zu Ethenen weisen die Extinktionsmaxima eine
betrachtliche Rotverschiebung auf.

Wihrend die Absorptionsmaxima der Tetraalkyldisilene
(ausgenommen das des Tetra-fert-butyl-Derivats 39a) bei
ungefdhr 400 nm liegen, sind die Absorptionsmaxima der
Tetraaryldisilene um 20-30 nm nach Rot verschoben. Ursa-
che konnte ein schwacher Konjugationseffekt sein. Die Dial-
kyidiaryldisilene und die Tetraalkyidisilene zeigen ziemlich
dhnliche Absorptionsmaxima, obwohl die ersteren Aryl-
gruppen tragen. Moglicherweise sind die Benzolringe so an-
geordnet, daB keine Konjugation moglich ist{92d Das
unerwartet hoch gelegene Absorptionsmaximum (4, =
433 nm) des Disilens 39a riihrt moglicherweise von einer
betrdchtlichen, durch sterische AbstoBung hervorgerufene
Verdrillung der Si-Si-Doppelbindung her!®?). Gegeniiber den
Absorptionslagen der Disilene sind die der Digermene leicht
nach Blau verschoben, wihrend die der Distannene eine be-
trachtliche Rotverschiebung zeigen. Anzumerken bleibt, daf3
bei Digermenen die Lage der Absorptionsbanden fiir die
Uberginge mit der geringsten Energie kaum von der Kon-
formation abhingt.

Bei Lapperts Distannen I5b sind die Extinktionskoeffi-
zienten ¢ konzentrations- und temperaturabhédngig, wobei
fiir die Absorption bei 332 nm ¢ mit zunehmender Verdiin-
nung zunimmt, bei 495 nm hingegen mit der Verdiinnung
abnimmt!*® 78] Dieses Verhalten deutet darauf hin, daB die
beiden Absorptionsmaxima zwei verschiedenen Spezies zu-
geordnet werden konnen. Entsprechend der dhnlichen Lage
der beiden Absorptionsbanden fiir die energiedrmsten Uber-
ginge im Falle von I5b und 52 und Ergebnissen von Tief-
temperatur-''*Sn-NMR-Messungen (nichster 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 '*C-Kerne in Alkenen sind gegeniiber denen in Alka-
nen deutlich entschirmt; dhnliches gilt auch fiir die 2°Si-Ker-
ne in Disilenen und Disilanen. Die 2°Si-NMR-chemischen
Verschiebungen in Disilenen reichen von § = 49 bis 95 (ge-
gen TMS)[22.68.69.79a1  Dyag 29Gi Festkdrper-NMR-Spek-
trum des Tetramesityldisilens 41 soll eine dem !3C-Festkor-
per-NMR-Spektrum von Ethen vergleichbare Anisotropie
aufweisen. Dies deutet auf dhnliche elektronische Strukturen
der Si=Si- und der C=C-Bindungen hin®!’. Der 'J.og05,-
Wert betrdgt in Disilenen 155-158 Hz, ist also gegeniiber
den typischen !Jusg.e-Werten fiir ungespannte Si-Si-Ein-
fachbindungen um beinahe das Doppelte vergroBert*1(°2],
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 !'°Sn-NMR Signal des Distannens 52 (8 = 427.3, ge-
gen Me,Sn) liegt in einem flir stark entschirmte Sn-Atome

[*] Ab-initio-Rechnungen fiir die Stammverbindung Disilen sagten mit
183.6 Hz fiir '/(*°Si, 2°Si) einen etwas gréBeren Wert voraus [93).
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typischen Bereich. Dieses Signal wird von zwei Satellitensig-
nalen flankiert, die von einer Zinn-Zinn-Kopplung stammen
(*J 1 1ogani7s, = 2930 Hz; relative Intensititen der Satelliten-
signale, bezogen auf das Hauptsignal, 3.8%). Solche Sa-
tellitensignale sind charakteristisch fir Strukturen mit
zwei direkt gebundenen Zinnatomen (Abschitt 9.2)1*4). Das
1198n{'H}-NMR Spektrum von Lapperts Distannen 15b
zeigt bei — 90.7°C bei 6 =735 und 750 zwei Signale
mit ''°Sn-''7Sn-Satellitensignalen (6 =735: "Jiiogiig, =
3317 Hz, 6 =750: 'Jiiag105, = 1784 Hz; relative Intensiti-
ten etwa 3.5% des entsprechenden Hauptsignals)(®¢- 78 94],
Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dafl 15b in Lésung bei
tiefen Temperaturen zumindestens teilweise dimer vorliegt.
Eine deutliche Anisotropie konnte auch im !!'°Sn-Festkor-
per-NMR-Spektrum von 15b beobachtet werden!®*l.

5.3.3. IR- und Raman-Spektren

Die Raman-Schwingungsfrequenzen der Si=Si-Streck-
schwingungen liegen fiir die Disilene 41 und (Z)-51 bei 529
bzw. 525 cm ™ 1{2% 681 Djese 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 charakterisiert!®3. Die beobachteten Frequenzen stim-
men gut mit den berechneten Werten fiir ein trans-abge-
winkeltes Digermen (C,,-Symmetrie) mit d(Ge=Ge) =
2.30 A und einem Faltungswinkel von a = 37° iiberein. Die
Raman-Bande fiir vg, . liegt mit 404 cm~! deutlich héher
als die entsprechende Bande fiir Me,Ge-GeMe, . Dies deutet
auf einen gewissen Doppelbindungscharakter der Ge-Ge-
Bindung im Digermen hin.

5.3.4. Elektrochemische Eigenschaften

Das elektrochemische Verhalten von Tetraaryldisilenen
und Dialkyldiaryldisilenen wurde cyclovoltammetrisch un-
tersucht. Alle Verbindungen lassen sich irreversibel oxidieren
und reduzieren!”®. Die beiden Disilentypen zeigen sehr
dhnliche 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 —2.64V vs. SCE). Dies
konnte darin begriindet sein, daB3 bei den Tetraaryldisilenen
die Energie des LUMO wegen der Wechselwirkung der m*-
Orbitale des Disilens mit den 7 *-Orbitalen der Arylsubsti-
tuenten abgesenkt ist. Aus kristallographisch ermitteiten
Strukturparametern kann abgeleitet werden, daB diese

Wechselwirkung bei Diaryldialkyldisilenen am schwichsten
ist69=.d],

5.4. Die Energie der n-Bindung
in Si-Si-, Ge-Ge- und Sn-Sn-Doppelbindungssystemen

Zur gezielten Darstellung eines (£)- oder (Z)-Stereoiso-
mers vom Typ R'R?’E=ER'R? (R! + R2) muB die fiir eine
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Tabelle 9. Kinetische Parameter fiir die (E-Z)-Isomerisierung von Doppelbindungssy-

stem R'RZE=ER'R2

Verb. E R! R? AHI, ASF, AHE, ASE, Lit.
[kcalmol~!] [cal K™' [kcalmol™!] fcal K~!
mol ™} mol Y]
s1 St Mes (Bu 23 —8bis 28 ~13bis [31D]
—12 -17
s1 Si  Mes Bu 3 +11 [69¢]
(33) [a] (+19) [a]
Si  Mes Dep 26 —4 27 =2 [80]
57 Si Mes Dip 26 _s 27 -2 [80]
Si  Mes 1-Ad 28 +5 27 —4 (69d]
(27) [a] (+3)[a] @27)[a] (—4)[a]
Si Mes NTMS, 25 0 f69cj
61 Ge Mes Dip 22 _5 20 —10 180}

[a] Die Daten von West wurden mit der Eyring-Gleichung umgerechnet, unter Verwen-
dung der bei der hochsten und bei der niedrigsten Temperatur gemessenen Geschwindig-

keitskonstanten.

thermische (F-Z)-Isomerisierung bendtigte Aktivierungs-
energie gemessen werden kénnnen. Dieser Betrag wird nor-
malerweise der n-Bindungsenergie der E-E-Doppelbindung
gleichgesetzt. Mehrere (Z)- und (E)-konfigurierte Disilene
und Digermene konnten bisher isoliert und die Geschwindig-
keiten fiir deren thermische (E-Z) Isomerisierung in der ibli-
chen Weise gemessen werden[3!5 ¢ 69¢.4.80) Dyjese [someri-
sierungsreaktionen folgen Geschwindigkeitsgesetzen erster
Ordnung. Die charakteristischen kinetischen Parameter sind
in Tabelle 9 zusammengestellt. Bei allen bekannten Disilenen
des Typs R'RZSi=SiR!R? sind die (E)-Isomere die stabile-
ren. Im Falle des Digermens 61 ist dagegen das (Z)-Isomer
das stabilere®°).

Die Isomerisierungsreaktion verlduft ausschlieBlich iiber
die Rotation um die E-E-Doppelbindung und nicht ber
thermische Dissoziations-Rekombinationsreaktionen. In
Gegenwart von 2 3-Dimethylbutadien, einem wirksamen
Abfangreagens fiir Silylene und Germylene, wurden weder
die Isomerisierungsgeschwindigkeiten beeinflult 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 emnem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung.
Dies deutet darauf hin, daf} bei den weniger sterisch gehin-
derten Digermenen noch ein anderer Isomerisierungsmecha-
nismus als der einer einfachen Rotation um die Ge-Ge-Dop-
pelbindung existiert.

Die Aktivierungsenthalpien fiir die (E-Z)-Isomerisierun-
gen der Disilene liegen mit Ausnahme des Disilens 510+ zwi-

[*] Aus Tabelle 9 ist zu entnehmen, daB unser Arbeitskreis [31b] und der Ar-
beitskreis West [69¢] fir die [somerisierung des Disilens 5t signifikant un-
terschiedliche kinetische Parameter ermittelten. Wihrend wir zur Berech-
nung von H* und AS* die Eyring-Gleichung benutzten und bei ausrei-
chend groBer Temperaturdifferenz (> 20 K) ermittelte Geschwindigkeits-
konstanten zugrundelegten, bestimmten West et al. die Reaktionsgeschwin-
digkeiten bei mehreren Temperaturen und werteten die Daten mit einem
Arrhenius-Plot aus. Auch die verwendeten Losungsmittel waren verschie-
den: Wir verwendeten [D,,]JMethylcyclohexan und Wesr et al. [Dg]Benzol.
Unsere Daten wurden als ,,moglicherweise weniger genau‘* angesehen, da
..sie auf Geschwindigkeitsmessungen bei nur zwei Temperaturen basieren'*
[2a]. Diese Behauptung mull zuriickgewiesen werden. Fehler bei der Be-
stimmung kinetischer Parameter werden dadurch minimiert, dal3 man eine
ausreichend grolle Temperaturdifferenz zwischen den Grenztemperaturen T
und 7" wihlt und nicht dadurch, daB zusitzlich mehrere Geschwindigkeits-
konstanten innerhalb dieses Temperaturintervalls bestimmt werden [97].
Unsere Daten sind auch reproduzierbar [39b]. Wir gehen daher davon aus,
daB die Diskrepanz zu den anderen Daten auf einem Losungsmitteleffekt
beruht.
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schen 25 und 28 kcalmol ~!. Aus einer thermochemischen
Analyse der (E-Z)-Isomerisierung von PhMeSi=SiPhMe 66
wurde fiir die m-Bindungsenergie ein Wert von mehr als
26 + Skcalmol ™! berechnet. 66 wurde von Sakurai et al.
(Abschnitt 2.1) als ein Zwischenprodukt erhalten. Dieser
Wert palBt gut zu den kinetischen Daten der thermischen
(E-Z)-Isomerisierung (Tabelle 9). Es soll angemerkt wer-
den, dal} die Aktivierungsenthalpie der Digermen-Isomeri-
sierung etwas niedriger als die der Disilen-Isomerisierung ist.
Neuere Rechnungen ergaben fiir die Stammverbindungen
Disilen und Digermen Doppelbindungsenergien von etwa
25 kcalmol ™ !183%-99] Angesichts der betrichtlichen GroBe
der Substituenten der verwendeten Derivate stimmen Theo-
rie und Experiment recht gut iiberein.

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

5.5. Dissoziationsenergien

Ab-initio-Rechnungen fiir die Stammverbindungen
H,E=EH, sagen E=E-Dissoziationsenergien fiir E = Si
von ca. 52-581830el fiir E = Ge von 30-45!24¢ 830.844]
und fiir E = Sn von 22-28 kcalmol ™' voraus!?#¢-84¢) Dijese
Werte stehen im Gegensatz zu der hohen Stabilitdt von C-C-
Doppelbindungen und sind wesentlich kleiner als die Disso-
ziationsenergien von E-E-Einfachbindungen(?4¢ 1991 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 47b und das
Distannen 52 thermisch leicht um (Schema 26)13'¢ %4, So

R,E=ER, &= 2R,E:
47b, 52

R,E: + R,E=ER, &= (R,E),
26b, 28b
Schema 26. 47b, 26b: E = Ge, R = Dep; 52, 28b: E = Sn, R = Tip.

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

Der einfachste Mechanismus fiir die direkte Umwandlung
eines Doppelbindungssystems in den entsprechenden Drei-
ring verlduft iiber eine anfingliche, geschwindigkeitsbestim-
mende Dissoziation des Doppelbindungssystems in zwei
Carben-analoge Einheiten. Jedes dieser Carben-Analoga
kann dann mit einem zweiten Doppelbindungssystem zum
Dreiring reagieren. Vorldufige kinetische Studien deuten
darauf hin, da die Dissoziationsenthalpie von 47b im
Héchstfall etwa 30 kcalmol ™% betrdgt!’®. Die Disso-
ziationsenthalpie der Sn=8n-Bindung fiir die etwa
20 kcalmol ™! geschitzt werden, ist somit deutlich geringer
als die der Ge=Ge-Bindung. Genaue kinetische Parameter
sind jedoch noch nicht bekannt.

Die geringen Dissoziationsenergien von Lapperts Diger-
men 14b und Distannen 15b scheinen vor allem auf der
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duBerst wirksamen Stabilisierung des Monomers durch die
CH(SiMe,),-Gruppen (B-Effekt) zu beruhen. Fiir die Disso-
ziationsenthalpie von 15b zu 1Sa wurde ein Wert von
12.8 kcalmol = '1°% angegeben. Im Gegensatz zu den Ge-
und Sn-Analoga 14b und 15b dissoziiert das Disilen 53 in
Lésung nicht meBbar!’®. Dieses Verhalten spiegelt die er-
wartete hohe thermodynamische Stabilitdt der Si=Si-Dop-
pelbindung im Vergleich zu den entsprechenden Ge-Ge- und
Sn-Sn-Doppelbindungen wider.

5.6. Chemische Eigenschaften

5.6.1. Disilene

Die Reaktionen der arylsubstituierten Disilene, die
West'?21 1987 in seinem Ubersichtsartikel zusammengestellt

hat, sind in Schema 2716%:73- 101 102} gkizzjert.
Ph  Ph
B o 0
R2SI—SiR; stl—§mz
o0 HoX
R,SI—-SIR, Y4 H
‘Qho PH Ph
H Sl—-—SlH
. R. SI—SlH 2 2
R Fl -C:CH 2 2 X X
— XN
N
R,Si—SIR,
ISI—SIHZ
\ X =8, Se, Te
R,SI—SIR, stl—SIHz
X =CHy NR, O
Schema 27.

Weidenbruch et al. untersuchten die Reaktionen von Te-
tra-terr-butyldisilen 39a (Schema 28)[3¢ 6%:65¢. 66. 103, 104]
Schema 27, 28 und 31 ist zu entnehmen, dal3 Disilene Proto-
nensduren (HX), Halogene (X,) und Chalcogene addieren,
Ubergangsmetalle komplexieren und Cycloadditions- und

. Toderll
(tBUSi}y — = tBu,Si=——SitBu, + tBu,Si:
39a

21 40a

{Bu,Si—SitBu,

/ c— —
N ’N . o
G W 1 tBu,Si—SitBu,
tBu +40a
2
Ph-C:CH

»a R-CO-R'

{Bu,Si / \
——N tBu,Si-C=N
L
s)—<

tBu,Si-—SitBu,
. . tBu,Si——SitBu,
N ! !

B Poe

Schema 28. I: Av; I1: [Pd(PPh,),Cl,], A.

Ph

o]

tBu,Si—SitBu
tBu,Si— SitBu, 2 2

lR:CHJ

Oxidationsreaktionen eingehen kdnnen (siche die niachsten
Abschnitte). Zusiatzlich zu diesen bimolekularen Reaktionen
konnen Disilene in Abwesenheit anderer Reagentien
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R N o A R R R H
Si—=Si a 1oL \5’, R
\H —_— S|_S|_
1 oder SLR
R R R
R R a R R
5‘——5'\ - Si—=Si
R R’ R R

Schema 29.

auch Reaktionen wie (E-Z)-Isomerisierungen (Ab-
schnitt 5.4)31b.69¢.d] thermische Umwandlungen!* 34 oder
1,2-Wanderungen von Arylsubstituenten eingehen (Sche-
ma 29)[*°%) Disilene sind auch niitzliche Synthesebausteine
fiir eine Vielzahl neuer Ringsystemel(2* 3¢-66.10201  Ejnjge
dieser Reaktionen sollen ausfiihrlicher diskutiert werden.

5.6.1.1. Oxidationen

Disilene sind gegeniiber Sauerstoff hochreaktiv. Viele
Disilene reagieren im Festzustand mit Luftsauerstoff unter
Retention zu den 1,3-Cyclodisiloxanen 67 (Sche-
ma 30)192: 101b.¢.L. 1021 Rej der Oxidation von Disilenen in

o—o0
R,SI—SiR,
68 (Hauptprodukt) /O
- . 0y, 25°C
R,Si==SiR, 2 "\ H;Si\ /saﬁ2
+
o] / o
\ 0, 67
R,Si>—SiR,
69 {Nebenprodukt)
° 0—2—0 Tlp O
Tip,Si==SiTip,—2»| | | =& Tip- SI—SI iPr
56 Tip,Si—SiTip; OH T|p
71 iPr

70
Schema 30.

Ldsung entstehen zwei Produkte: die 1,2-Dioxadisiletane 68
und die Oxadisilirane 6911%1¢ 1921 Erstere lagern langsam zu
den Cyclodisiloxanen 67 um, letztere werden zu 67 weiter
oxidiert. Die Oxidation von Tetrakis(2.4,6-triisopropylphe-
nyl)disilen 56 fiihrt, sehr wahrscheinlich iiber das 1,2-Dioxa-
disiletan 71, zum Umlagerungsprodukt 70(7%°

5.6.1.2. Die Bildung von n*-Disilenkomplexen

Kiirzlich wurde iiber die Synthese der #2-Disilenkomplexe
72 aus Tetramesityldisilen 41 und Platinkomplexen berichtet
(Schema 31)119631 Ayuch mit anderen Methoden konnen sta-
bile #2-Disilenkomplexe dargestellt werden!*®®-1°71 Aych
hochreaktive, sterisch wenig abgeschirmte Disilene wie Te-
tramethyldisilen kénnen 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[1071,

5.6.1.3. Weitere bimolekulare Reaktionen

Obwohl das Disilen 48 mit Diazomethan glatt zum Disili-
ran reagiert!”3] entsteht bei der Reaktion von Tetramesityl-
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. . 00
Mes,Si==SiMes; + (RP)Pt_ | 5o SiMes,
41 %o <
G
41 +  (PPhy),PHCH,) SiMes,

-CaH, 72 (R = Et, Ph)
R
SN o Li
PMCl + RHISESIHIR: 4 n
. Y 2 I
E R = iPr, Me, Ph R _sim,
) [
gz\ 4 SiR’,
Pl +  R(H)SI-Si(H)R", ?
7 T -CHa
g R'=/Pr, Me -H
M 2
SiMe,
i
CpM + Mg — Cp;M .
SiMe,-SiMe,-Cl SiMe,
73a(M=W)
73 b (M = Mo)

Schema 31.

disilen 41 mit p-Tolyldiazomethan das Azadisiliridin 74
(Schema 32)! 81, Mit Nitroso- und Nitrobenzol reagiert 41
zum 1,2-Oxazadisiletidin 75 bzw. zum 1,3,2-Dioxazadisiloli-
din 76!'°%). 76 koénnte durch Umlagerung des anfinglich
gebildeten [3 + 2]-Cycloadditionsprodukts 77 entstehen. Ei-
ne dhnliche Umlagerung wurde bei der Addition von [socy-
anat an Tetra-tert-butyldisilen 39 a beobachtet. Hier entsteht

N:CH-p-Tol
Mes,Si——SiMes, + p-Tol-CHNy — /\
41 Mes,Si—SiMes,
74
Ph
N—O
PhNO
——
Mes,Si-—SiMes,
75
41 —-1 Ph Ph
N N
7N
P - ~N,
hNO, T 94 Mes,5i”7 O
Mes,Si—SiMes, O—SiMes,
” 76
tBuy
Si\o
tBu,Si—=SitBu, + tBu;Si-N=C=0 — lBu3Si—<\ |
39a N—SitBu;
78

P.
P
1 |
41 + ZP\ —_— Mes\Siépleres
P—P | |
Mes Mes
79

Schema 32.

der gleichartig aufgebaute, fiinfgliedrige Heterocyclus
7811921 Mit weilem Phosphor reagiert das Disilen 41 in gu-
ter Ausbeute zum Bicyclus 7910,

5.6.1.4. Chemische Eigenschaften von
Tetrakis{ bis( trimethylsilyl)methyl]disilen 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 Ldsung gegeniiber einem Zerfall zum Bis-
(disyl)silylen (80) stabil; seine chemischen Eigenschaften las-
sen nur eine Formulierung als Disilen zu!"®: Es reagiert mit
" Wasser zur entsprechenden Hydroxoverbindung 81. Génz-
lich unerwartet ist 53 gegeniiber Methanol, sogar in THF

930

unter RiickfluB} itber einen Zeitraum von 24 h inert. Bei Be-
strahlung wird 53 jedoch rasch zum Silylen 80 gespalten. 80
reagiert anschlieBend mit Methano! zum Methoxysilan 82.
Beim Durchleiten von O, durch eine Losung von 53 entsteht
als Hauptprodukt das Oxadisiliran 83 (Schema 33).

N s h . .
Dis,Si==SiDis; 2% [Dis;Si:| M2O% pig,siH(ome)
82

80
H20 \%\
o]
Dis;Si—$iDis;  Dis,Si—SiDis,
H OH 83

81
Schema 33.

5.6.2. Digermene

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, wihrend die Reaktionen der
Tetraaryldigermene weitgehend den korrespondierenden
Disilenen entsprechen.

5.6.2.1. Lapperts Digermen (14b)

Das von 14b abgeleitete Monomer 14a verhilt sich 1) wie
eine Lewis-Base, geht 2) oxidative Addition unter Bildung
einer tetravalenten Germaniumverbindung ein und bildet 3)
ein Germylradikal (Schema 34)!2*°!, Die Reaktionsprodukte

-GeDls, Dis,GeCr(CO)s (Dis,GeX), X=0,§,Te

[Cr(CO)e]
\\hv v /Oz, Sa, To
M,Cl,L.
Dis,Ge=—GeDis, =—>  Dis,Ge: |—-—— Dis,GeCl,
M=Pt, Pd
14b 14a
CpFe(CO),X l EtOH \cn,|
CpFe(CO),(GeDis;X) Dis,GeH(OEt) DisGel(CH,)
X = Me, CI
D(I;s,
-C:P(85, e
14b ™ 14a M’ / \
,C:P
tBu 84

Schema 34.

sind normalerweise Monogermaniumverbindungen. Vor
kurzem konnte der neuartige, dreigliedrige Heterocyclus 84
durch Addition von 14a/14b an das Phosphaalkin 85 darge-
stellt werden!* '],

5.6.2.2. 1,2-Additionen und Cycloadditionen von
Tetraaryldigermenen

Tetraaryldigermene reagieren mit 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-
ma 35)[38.39.40a,58,70,74,75. 81, 1121 Tyje Reaktionen von
Schwefel, Selen und Tellur mit Digermenen fiihren zu drei-
gliedrigen Ringen aus zwei Germaniumatomen und dem ent-
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N//N\X
Ar,Ge—GeAr, X = OMe, OH X

N/
Ar,Ge-—GeAr, 1 | \
CH,No, P
2Nz PhNs g x Ar,Ge/—GeAr,
l_Nz ?HX }, X=8,Se, Te
X Se, Te

Ar,Ge—GeAr,

ArzGe-/——GeArz Ph-C:CH R,C=0
X = CHy, NPh R2C=S :
h R R

P
R—sS R—Y}—o0

Ar,Ge—GeAr, Ar,Ge—GeAr, Ar,Ge—GeAr,

Schema 35.

sprechenden Chalcogen. Mit Diazomethan und Phenylazid
reagieren Digermene in einer {2 + 3]-Cycloaddition mit an-
schlieBender Abspaltung von N, zu dreigliedrigen Ringen.
Digermene reagieren auch in guter Ausbeute mit Phenylace-
tylen und mit Carbonyl- und Thiocarbonylverbindungen zu
den formalen [2 + 2]-Cycloaddukten.

5.6.2.3. Oxidation von Tetraaryldigermenen

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

o0—0 02 N0 Q
~———— Ar,Ge=—GeAr, —™
Ar,Ge-——GeAr, 47b, 60 Ar,Ge—GeAr,
G 86a 89, 89a
DMSO or
oy Ar = Dep o, Me
N o Me
DMSO oder { N.@
Ar = Dep
Ge GeAr2
Ar OH ArzGe Gel\r2
O
87 (R = H) 88, 88a
87a (R' = Me)

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

in Toluol quantitativ das 1,2-Dioxadigermetan-Derivat 86.
Dieses lagert sich beim Erwdrmen auf 90°C zu 87 um. Das
1,2-Dioxadigermetan 86 kann photochemisch in das Cyclo-
digermoxan 88 iiberfithrt werden. Das thermische und pho-
tochemische Verhalten von 86 unterscheidet sich von dem
des Silicium-Analogons 68, welches thermisch zu 67 umla-
gert!101¢-1921 Jedoch entspricht die thermische Umlagerung
von 86 zu 87 dem Oxidationsverhalten des Disilens 56!7°").
Die Digermene 60 verhalten sich dhnlich und bilden 86a,
87a und 88a. Das Cyclodigermoxan 88 ist auch direkt und
quantitativ aus 47b und DMSO oder N-Methylmorpholin-
N-oxid im UberschuB zuginglich. Mit Distickstoffoxid
gehen die Digermene 47b und 60 in die entsprechenden
[2 + 3]-Cycloadditionsprodukte und nach Abspaltung von
N, in die Oxadigermirane 89 bzw. 89 a iiber. Die Umwand-
lung von 89 in 88 mit 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.
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5.6.2.4. Reduktive Spaltung von Tetraaryldigermenen

Uberraschenderweise fithrt die Behandlung des Diger-
mens 60 mit 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)®®'1. Die rote, kristalline

. Di
. . UberschuB an LiNp / P L
Dip,Ge=GeDip, T Dxsze=Ge\ + DipLi
—-78 = 20°C Li(DME)
60 90
Di
MeOH P
_— D1pZGe Ge OMe + DipH
H H
91
1) UberschuB an LiNp H H

2) MeOH, ~ 78 — 20°C

Dep,Ge=GeDep,
47b + Polymere
Schema 37.

Verbindung 90 ist duBerst luftempfindlich und reagiert mit
Methanol glatt zum Digerman 91. Dagegen entstehen bei der
Reduktion des Digermens 47 b mit 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 14b verhilt sich auch 15b

sowie das entsprechende Monomer 15a (Schema 38)!'#.
Kiirzlich wurde noch von weiteren Reaktionen berichtet.

Dis;SnM(CO)s

M = Cr oder Mo i
-SnDiss M(CO)] (DiszSnO)n
N Pt /’o2 ader NO
. X
[ Dis,Sn=—8SnDis, =—"  Dis,Sn: |——2= Dis,SnX,
15b 15a
NR; - lnx \>/ {
Dis;Sn NR, Dis,SnR{X)

Dis,

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 verhdlt, fithrt zum stabilen Stannaethen 93
(Schema 39)!!132] Das Distannen 15b/15a reagiert mit dem
cyclischen Alkin 94 ebenfalls glatt zum blaBgelben, kristalli-
nen Stannacyclopropenderivat 951113% 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
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zuriickgebildet. Dieses Verhalten erinnert an das thermische
Gleichgewicht zwischen einem Cyclotristannan und einem
Distannen#4],

tBu
,tBu i é
Me,si._ B S M935‘>< e
Me,SiX;‘g_,Bu Meysi” Ng7
;
92 ¢
92a Bu
Bu
B
Me,Si
Dis,Sn==8nbis, =—> Dis;Sn: 228, X Sc=snbis,
15b 15a Me;Si” Ng”
;
tBu
93
— Dis,
s £
15b > 152 —>——— =
s
95
Schema 39.

Die oben genannten Reaktionen fithren zu Produkten mit
nur einem Zinnatom pro Molekiil. Jedoch zeigen neuere Un-
tersuchungen, daB3 manche Reaktionen unter Erhaltung der
Sn-Sn-Einheit ablaufen. Das Phosphaalkin 85 reagiert mit
dem Distannen 15b/15a zum 1,2,3-Phosphadistanneten 96
(Schema 40)!' 41, Zur Bildung von 96 wurde eine direkte

DiSZSn—?nDisz
—=p
tBu” g5

= Dis,Sn-SnDis,
O "

Dis,;Sn=—5SnDis, == Dis,;Sn: 1Bu-C=P(85,
15b 15a

15b Z*-15a ———

98
O,
HiO o/ N
SnDis; =——— Dlszs? ?nms2
L]

(o} 2 HO OH
99 100

o)
15b =152 MeNQ Diszsn< >

Schema 40.

Reaktion von 15b 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
981" 151 Fiir diese Reaktion wurde eine sukzessive Insertion
des Stannylens 15a in das Alkin vorgeschlagen. Erst vor
kurzem berichteten Lapperi et al. iiber die Synthese des
ersten Cyclodistannoxanderivats 99. Dieses bildet sich bei
der Oxidation von 15b/15a mit Me,NO!! ¢!, 99 hydrolysiert
leicht zu 100, das durch Dehydratation wieder in 99 iber-
fithrt werden kann. Die Strukturen von 99 und 100 wurden
rontgenographisch bestimmt.

Wie bereits angedeutet, bleibt die Doppelbindung des Te-
traaryldistannens 52 im Gegensatz zu 15b bei —78° C intakt.
Leitet man durch eine Lésung von 52 bei — 78° C Sauerstoff,
so entsteht quantitativ das Cyclodistannoxan 101, das ther-
misch instabil ist und letztlich in das Cyclotristannoxan 37b
iibergeht (bei Raumtemperatur innerhalb 24 h zu mehr als
90%)!*171. 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.
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O,
Tip,Sn?smip2 —>T|p25n< >5nTip2 TipzSn:
O 101 103

o H,0
/ N\

Tip,Sn SnTi !

G R G (TipSnO)s

HO OH 37b

102

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 Bindungsverhéltnisse
ausfiithrlicher besprochen werden.

6.1. Cyclodisiloxane, -germoxane und -stannoxane

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

Tabelle 10. Ausgewihlte Strukturparameter von Cyclodisiloxanen, -germoxa-
nen und -stannoxanen.

R, ,O0 R
e .
2ot R,

R o R!
Verb. E R! R <E-O-E['] &E-E){A][a] Lit
67a  Si Mes Mes 86.2 2.306 (0.98) {1o11]
67b  Si Mes {Bu 91.1 2.396 (1.02) (101 1]
67¢ S Mes NTMS, 89.7,89.4  2.349 (1.00) [1011]
67d S {Bu (Bu 95.8 2.453 (1.04) [102b]
88 Ge Dep Dep 92.1 2.617 (1.06) [74b]
99 Sn Dis Dis 97.5 2.94 (1.06) [116]

[a] Werte in Klammern: Verhaltnis von ,,nichtbindendem** Abstand E -+ E zu
der entsprechenden Einfachbindungslinge E-E.

Diese viergliedrigen Ringe weisen ungewohnlich kleine
E-O-E-Bindungswinkel auf (zwischen 86° und 98°). Noch
auffdlliger sind die kurzen direkten E --- E-Kontakte: Ob-
wohl zwischen beiden Elementen keine bindende Wechsel-
wirkung vorliegen sollte, liegen diese fir E = Si zwischen
2.3t und 2.45 A, fiir E = Ge bei 2.617 A und fiir 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 riickten Fragen nach den
Bindungsverhdltnissen in Cyclodisiloxanen in den Mittel-
punkt des Interesses!! 1511021 Zwej Modelle wurden disku-
tiert: 1) Die Si-Atome sind iiber eine o-Bindung verkniipft;
daraus resultiert notwendigerweise, daf die Si-O-Bindungen
elektronenarm sind (Strukturtyp A) oder 2) es liegt ein Ring-

0, (o]

P 7\
R-.qf’ ‘a; -R R-. -R
R,SI\ ‘,Sl..R R’Sl\ /SI-R

o [«

A B
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geriist mit lokalisierten o-Bindungen vor, wobei die Sauer-
stoff-Sauerstoff-AbstoBung dominiert und die beiden Si-
Atome gegeneinander gedriickt werden (Strukturtyp B).
Theoretische Untersuchungen favorisieren bei der Stamm-
verbindung (H,Si0), Strukturtyp B!'!84~#),

Die kleinen 'J,,_,o -Kopplungskonstanten dieser Syste-
me (~4.0 Hz) stiitzen die theoretischen Befunde!®* 18] da
sich im Falle von Strukturtyp A der Betrag fiir 'J,,_,o, im
Bereich der Werte fiir direkt gebundene Si-Atome bewegen
sollte (55-70 Hz). Offensichtlich wird die Verkiirzung des
Si--- Si-Abstands bei Disiloxanen hauptsichlich durch die
im Vergleich zu anderen Bindungslingen kurze Si-O-Bin-
dung (1.66 A) verursacht. Zudem ist der ..effektive** van-der-
Waals-Radius jedes Si-Atoms in Richtung auf das andere
Si-Atom geringer als im Normalfall!' !°). Die Strukturhomo-
logie dieses Ringsystems wird in Abschnitt 9.3 behandelt.

6.2. Disilirane, -germirane und -stannirane
Die Strukturen von vier Disiliranen 104 a—d!!2% und sechs

Digermiranen 105a-105f sind bestimmt worden (Tabel-
le 11). Uberraschend an djesen Systemen sind, mit Ausnah-

Tabelle 11. Ausgewihlte Strukturparameter fiir Dreiringverbindungen des
Typs C.

X
/N
R,E —ER, C

Verb. E R X SE[] [a] dM-M) [A] Lit.
1042 Si Dmp CH, 357.4,357.7  2.272 [73]
104b  Si Mes S 357.4 2.289 [101d]
104¢  Si Mes O 359.9 2.227 [1011)
104d  Si Mes  N-TMS 357, 358 2.230 [102b, 101 ]]
105a  Ge Mes S 357.3,356.7 2.376 [112]
105b  Ge Dep S 3573 2.387 [B1c]
105¢  Ge Dep  Se 356.7 2.398 [31¢]
105d  Ge Dep Te 355.4,355.5 2435 [751]
105¢  Ge Dep CH, 356.9 2.379 [58]
105¢ Ge Dep  N-Ph 358.2 2.379 {58]

[a] ¥E = <R-E-E' + <R“E-E' + <R-E-R

me des Telluradigermirans 105d, die relativ kurzen E-E-
Abstinde. Dies ist kein allgemeines Charakteristikum drei-
gliedriger E,-Ringe: In Cyclotrisilanen und Cyclotrigerma-
nen liegen, wie in Abschnitt 4.2.2 dargelegt, ungewdhnlich
lange Bindungen vor. Der Ersatz von ER, in (ER,),-Ringen
durch X vermindert deren sterische Belastung, was bei der
Diskussion der Bindungsverhiltnisse beriicksichtigt werden
sollte. In Tabelle 11 ist zu erkennen, da} mit zunehmender
Elektronegativitit von X die Si-Si-Bindungsldnge abnimmt
und die Verdrillung der R,Si-Einheiten gegeneinander
schwicher wird. Ahnliche Tendenzen, wenn auch weniger
stark ausgeprigt, lassen sich bei den entsprechenden Germa-
niumverbindungen erkennen.

Im Extremfall, dem Oxadisiliran 104c¢, liegt die Si-Si-Bin-
dungslinge ndher an einer Si-Si-Doppelbindung (2.13-
2.16 A) als an einer Si-Si-Einfachbindung (ca. 2.35 A). Au-
Berdem ist die C,Si-Si-Einheit planar!'°!i (C bezeichnet hier
das ipso-C-Atom der Arylsubstituenten). West hat ein Bin-
dungsmodell vorgeschlagen, wonach in 104 ¢ ein betridchtli-
cher Anteil des Doppelbindungscharakters des Disilens er-
halten sein sollte. Die mit 99Hz groBe 'J,, .,
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Kopplungskonstante fiir 106 liegt zwischen dem Wert fiir
Disilene (155 Hz) und dem fiir Disilane (55-70 Hz), 'J,4_ ;5.
bei Cyclotrisilanen ist dagegen klein (24 Hz, siche Abschnitt
4.3.3). Dies deutet darauf hin, daf3 das Oxadisiliran als n-
Komplex 107 beschrieben werden kann!!01i- 1211

DmpZSI{——SIDmt, Mes,SiiSiMes,
106 107

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

Bei der Synthese von Dreiringen und Doppelbindungssy-
stemen iiber 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-
diethylphenyl)dichlorsilan mit Naphthalinlithium entstehen
wie bei den entsprechenden Dichlorgermanen Si- bzw. Ge-
Dreiringe30-312:38.39 Dagegen bilden sich mit Dichlor-
bis(2,4,6-triisopropylphenyl)silan und Dichlorbis(2,6-diiso-
propylphenyl)german unter vergleichbaren Reaktionsbe-
dingungen die entsprechenden Doppelbindungssyteme als
Hauptprodukte’®* 8! Im Falle der Zinnverbindungen
fihrt die reduktive Kupplung sowohl beim Dichlorbis(2,6-
diethylphenyl)- als auch beim Dichlorbis(2,4,6-triisopropyl-
phenyl)stannan zu den entsprechenden Cyclotristanna-
nen!*2 44l Dies scheint nur auf den ersten Blick nicht zu den
priparativen Befunden bei Si- und Ge-Verbindungen zu
passen: Bei der reduktiven Kupplung des Dichlorbis(2,4,6-
triisopropylphenyl)stannans entsteht im ersten Reaktions-
schritt das entsprechende Distannen, das schnell in das Cy-
clotristannan umgewandelt wird 4!,

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

2Li /X a-Eliminierung
R,EX, —= R,E 2
— LiX N — LiX

Li
REX, Zux
v

R,E—-ER, 2Li R,E-ER B-Eliminierung
P ==

: R,E=ER,
X X - Lix X Li
110
R,EX,
- L‘XAettenverléngerung
%
R R R
: : E? : E’
/N 2Li /N RingschluB
R,E ER, — R,E ER, ——
| | LiX | | R.E—FER
X X L: 2 T2
109 108
R,EX, l — LiX

weitere Kettenverlingerung

Schema 42. Reduktive Kupplungen von Diahalogenverbindungen.

Aufbau des Polysilan, -german und -stannangeriists aus, der
so lange erfolgt, bis aufgrund der sterischen Belastung durch
die Substituenten sich die Kettenenden einander so weit né-
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hern, daB eine hohe Wahrscheinlichkeit fir den RingschluB3
besteht. Dies ist als Thorpe-Ingold-Effekt bekannt. Sind
Dichlorsilane oder Dichlorgermane mit 2,6-Dimethyiphe-
nyl- oder 2,6-Diethylphenylgruppen substituiert, so tritt die
Cyclisierung im Dreiringstadium 108 ein. Tatsdchlich gehen
die Trisilane und -germane 109 mit Naphthalinlithium sogar
in Gegenwart eines Uberschusses an Dihalogensilan bzw.
-german3? 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 gréBer
werden, ist das Zwischenprodukt 110 fir eine weitere Ket-
tenverldngerung vermutlich zu abgeschirmt; stattdessen
wird unter B-Eliminierung das entsprechende Doppelbin-
dungssystem gebildet; im Falle der Si- und Ge-Verbindun-

der Reinigung in einem weiteren Cyclisierungsschritt mit
demselben Reduktionsmittel bei 0° C quantitativ zu 111 rea-
giert. 111 ist duBerst 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 — 111a). Wihrend im
'"H-NMR Spektrum bei — 30°C oder tiefer drei getrennte
Signalpaare fiir die Ethylgruppen auftreten, ist bei 115°C
nur ein einziges Quartett-Triplett-Paar zu sehen, was bedeu-
tet, dafl nun auf der NMR-Zeitskala alle Arylgruppen
dquivalent sind. Die Inversionsbarriere wurde zu ca.
15 kcalmol ™! abgeschatzt,

0.0

gen — und sogar der Sn-Verbindungen (siehe oben) — offen- ¢t g _ao:PzSi\\/smer:z 1BuSi<—SifBu
sichtlich dann, wenn diese 2,6-Di- und 2,4,6-Triisopropyl- DEPZS‘_?::'B“ Bus{” ity \// O Dep, s.//\\slnep2

SI—SI

phenylsubstituenten tragen. Die Synthese des Disilens 56
iiber die Enthalogenierung des 1,2-Dichlordisilans 55 stiitzt
die Beteiligung einer B-Eliminierungsreaktion!”®*! Es ist
durchaus vorstellbar, daB} der Versuch der reduktiven Kupp-
lung eines Dihalogensilans, -germans und -stannans, das
ausreichend sperrige Substituenten zur Unterdriickung des
ersten Kupplungsschritts trdgt, zur Bildung des entspre-
chenden stabilen Carben-Analogons fithrt!122],
Cyclotrisilane, -germane und -stannane kdnnten mogli-
cherweise durch die Addition des entsprechenden Carben-
Analogons an ein Si-Si-, Ge-Ge- bzw. Sn-Sn-Doppelbin-
dungssystem, dhnlich der Reaktion zwischen Carbenen und
Olefinen, gebildet werden. Dieser Mechanismus wurde fiir
den Fall vorgeschlagen, dafl eine schnelle Gleichge-
wichtseinstellung zwischen Dreiring und Carben-Analogon
moglich ist!31e %% 76 Als Beispiele seien die Bildung des
Cyclotristannans 28b aus Dichlordistannan 29144 und die
Bildung von 28a aus Zinndichlorid und 2,6-Diethylphenyl-
lithium!™* genannt. Dagegen ist diese Gleichgewichts-
einstellung bei Ge erst bei hohen Temperaturen erreichbar
und bei Si tberhaupt nicht, d. h. die Beteiligung einer Silylen-
und Germylen-Additionsreaktion bei der reduktiven Kupp-
lung der Dihalogengermane bzw. -silane ist unwahrschein-
lich. Der Beweis fiir 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{1.1.0]tetrasilans im Jahre 1985 regte zu
weiteren Arbeiten auf diesem Gebiet anl*?%). In letzter Zeit
wurde eine Vielzahl stabiler polycyclischer Verbindungen,
die von betrichtlichem theoretischen Interesse sind, ent-
weder in mehreren Stufen oder auch im Eintopfverfahren
dargestellt.

8.1. Bicyclische Verbindungen
8.1.1. Bicyclo[1.1.0]tetrasilane

Schema 43 zeigt den Syntheseweg fiir 1,3-Di-ters-butyl-
2,2,4,4-tetrakis(2,6-diethylphenyl)bicyclo[1.1.0]tetrasilan
111123:124 Die Behandlung des Trichlordisilans 112 mit
Naphthalinlithium fithrt zum Cyclotetrasilan 113, das nach
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112 Cl Cl
tB TBu

113 ‘o/
l i,

Dep23|\/5'DeP2 DepHSl\ SiDep,
!BUSI SuBu tBuSl suBu
114 H
115

Schema 43. a: 2 Aquivalente LiNp.

Wie aus der Rontgenstrukturanalyse von 111 (Abb. 2)
folgt, ist die zentrale Si(1)-Si(3)-Bindung mit 2.373(3) A rela-
tiv (und unerwartet) kurz!! 23*), Diese Bindung wird als stark
gebogen angesehen; dariiber hinaus wird ihr ein hoher p-An-
teil zugeschrieben.

Abb. 2. Struktur von Bicyclo[1.1.0]tetrasilan 111 im Kristall.

Ab-initio Rechnungen an der Stammverbindung 116 erge-
ben zwei eindeutig unterscheidbare Energieminima: 116a
mit einem zentralen Si(1)-Si(3)-Abstand von ca. 2.3-2.4 A
und 116b, in dem dieser Abstand 2.7--2.8 A betrigt 46 123],
116aist um 17 kcal mol ! weniger stabil als 116b (MC-SCF-

H " H '-{
. &
H's'\3i7 H  116a s: .\/ W 11eb
H gi H HI
H H

Methode). Geometrisch unterscheiden sich diese zwei Mini-
ma in den Diederwinkeln zwischen den dreigliedrigen Rin-
gen (ca. 120° fir 116a; 140° fiir 116b) und in den
Si-Si-H-Winkeln in den Briickenkopfpositionen (ca. 140° fir
116a; 90° fiir 116b). Dafl die kurze zentrale Si(1)-Si(3)-Bin-

Angew. Chem. 103 (1991) 916944



dung in 111 besser mit der weniger stabilen Konfiguration
1162 in Einklang ist als mit 116b, konnte auf den Raumbe-
darf der volumindsen Briickenkopfsubstituenten zuriickzu-
fithren sein.

Die Reaktivitit der Si(1)-Si(3)-Bindung in einem Bicy-
clo[1.1.0]tetrasilan kann durch Arylsubstituenten an den
Briickenkopfpositionen noch erhéht werden. Unter dhnli-
chen Reaktionsbedingungen wie im Falle von 112 fiihrt die
reduktive Cyclisicrung von Trichlordisilan 117 zu Produk-
ten, die auf die reduktive Spaltung der Si(1)-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

Dit

P T H20 cs>1H Dit
iPr,Si—SiDlt 25 lPr\SIﬁ\\SIJPr —>iPr\s]4"§\\Sl
[o]] ] ' 1
iP| iPr ]
117 Proion ] ipr D 119 :Pr
+2e * oH
_ Dit, _Si—Dit
" o P IPr\?&\ls/[\\SI.iPr
Dit—§l—Si—iPr 4 H i
kg D, si'? iPr—$1—81-Dit 119a
; J
1 ™ iPr
121

Schema 44.

erhdlt man nach der Hydrolyse eine Mischung von 119 und
1192 im Verhiltnis 4:1. In Analogie zur Hydrolyse von 111
ist der Vorlaufer von 119 aller Wahrscheinlichkeit nach 120.
Mit dem UberschuB an Reduktionsmittel wird die Si(1)-
Si(3)-Bindung in 120 noch weiter reduziert, so dal3 schlie3-
lich 121 entsteht. Diese Reaktion wurde bei 111 nicht einmal
bei Raumtemperatur beobachtet.

Die reduktive Kupplung des Trichlordisilans 122 mit ei-
nem UberschuB an Reduktionsmittel 1duft offensichtlich
dhnlich wie bei 117 ab (siehe oben)!'2¢1. So liefert die Reak-
tion von 122 mit 5 Aquivalenten Lithiumpulver bei —78°C
eine Mischung aus den drei Cyclotetrasilanderivaten 123a, b
und ¢ (Schema 45). Alle diese Produkte, die ersten Cyclo-

H H ?Ii EIJIP DIP H
(l:l (|:l
DipSI— SiDip —-D mpH/D|p+ | DIpH/H + D'?’H M/Dlp
H cCi S —S
122 H Dlp H Dlp H Dlp
123 a 123b 123 ¢
Dip
i
DIp—Si—gi-#
124
H—?l—%l—Dlp
Schema 45. Dip

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

8.1.2. Bicyclo[1.1.1]pentasilane

Das Dianion 121, dessen Bildungsweg in Schema 44 ange-
deutet ist, reagiert mit einem Uberschuf an Dichlordisilanen
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des Typs 125a-¢ zu 126a-¢ (Schema 46)[''%1. Die Struktur
von 126a im Kiristall ist aus mehreren Griinden bemerkens-
wert. Wie erwartet, sind die drei Cyclotetrasilanringe mit
einem durchschnittlichen Diederwinkel von 60°, im Gegen-
satz zu einer WinkelgréBe von 0-37° im monocyclischen
System, stark gefaltet!3® ¥, Die Si-Si-Si-Winkel in 126a ent-
sprechen in etwa den C-C-C Winkeln in Bicyclo{1.1.1}
pentanen 127127 Hier deutet sich, wie schon bei anderen
ahnlichen Ringsystemen in der Gruppe 14, eine ausgeprigte
Strukturhomologie zwischen Kohlenstoff- und Siliciumsy-
stemen an (Abschnitt 9.3).

R, Dll\

\ ,DH
121+ ] sicl, —— /L J\
125 a-c A A

126 a,(R=R'=H)
b, (R =Me, R' = H}
c,{R=Ph,R =H)

Schema 46.

8.1.3. Bicyclo[2.2.0]hexasilane und -stannane

Nagai et al. isolierten 1987 aus dem bei der Enthalogenie-
rung von 1,1,2,2-Tetrachlordiisopropyldisilan und 1,2-Di-
chlortetraisopropyldisilan mit Lithium erhaltenen Produkt-
gemisch in 3% Ausbeute 128, das erste Bicyclo[2.2.0]hexa-
silanderivat (Schema 47)!'282). Die Rontgenstrukturanalyse
vom 128 ergab eine cis-Anordnung mit einer zentralen Si-Si-
Bindungsldnge von 2.394 A, dhnlich den peripheren Si-Si-
Bindungslingen (2.385-2.426 A)!'28%] Diese Werte sind mit
den berechneten fiir die Stammverbindung 129!*2°% in Ein-
klang.

iPr
¢ el e Pr L PrSi——Si—SiiPr,
ipr- sl 51 Pr + Cl- sl = !
a G iPr iPr Pr Si——S8i—siiPr,
iPr
128

. H
HZSIiSl_‘?iHZ

H,Si Sl—SlH
H :

129

nBu
g-c Dep,Sn-—Sn——SnDep,
DepBr + nBuli + SnCl, ——> | ]
"7 Dep,Sn——Sn——-SnDep,
Dep b

130
Schema 47.

1989 erhielten Sita und Bickerstaff in 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!*3], Die Wahl der Reaktionsbedingungen
ist entscheidend, denn die analoge Reaktion bei 0°Cin THF
liefert das entsprechende Cyclotristannan 28a. Die Zinn-
Zinn-Bindungen von 130 sind im Kristall zwischen 2.82 und
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2.93 A lang. Diese Werte liegen in einem fiir Cyclopolystan-
nane mit volumindsen Liganden iiblichen Bereich. Der Bil-
dungsmechanismus fiir 130 ist unklar.

Es soll angemerkt werden, dal3 die Bicyclo[2.2.0]hexa-
silane und -stannane 128 bzw. 130 im Gegensatz zu den
hochreaktiven Bicyclo[1.1.0]tetrasilanen luftstabil sind. Dies
konnte daran liegen, daf viergliedrige Si-, Ge- und Sn-Ringe
deutlich weniger gespannt sind. Die berechnete Spannungs-
energie fiir die Stammverbindung Bicyclo[2.2.0]hexa-
silan 129 ist mit ca. 30 kcalmol ™! viel geringer als die
der Stammverbindung Bicyclo[1.1.0]tetrasilan 116 (ca.
65 kcalmol ™ ')[46e.. 125d]

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

Die Darstellung der in den vorangegangenen Abschnitten
besprochenen gespannten Ringe entfachte naturgemif3 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
(RE=ER). Rechnungen an Singulett-Disilin lassen erwar-
ten, da3 die relative Stabilitdt in der Reihenfolge lineares
Disilin (131a, D_,), trans-abgewinkeltes Disilin (131b, C,,),
Silasilen (131¢, C,,) und uberbriicktes Disilin (131d, C,,)

H H Si——Si
e
H—SI=Si—H /st—s( Ssi=si: \H/
H
3a M oaae 131¢c 131d
H
Si A H\ H
SIS, Si—si
WSS WS W \/// H
S " 132a 132b
H
132
! H
Si Si
H_ 7/ H H... = H
~si—si ?O?' Hogigisi-
_Sl——Sl
|/?I\| H's‘\si/sLH H- SI H
Sirsi a 134a
H
133 134
H H
H Sl/ SI
\Tx/—lll
Si{—Si
Lo >
ISOTS\I H
H
135

zunimmt!® 1291 Kirzlich wurde berichtet, daB sich
Dimethyldisilin erzeugen und durch Abfangreaktionen
nachweisen lasse!!3°],

8.2.1. Theoretische Aspekte

Aufgrund eines lokalen Minimums auf der (SiH),-Ener-
giehyperflache halten Schaefer und Clabo das Isomer 132
mit 7;-Symmetrie fiir zumindestens kinetisch stabil. Von den
anderen (SiH),-Isomeren sei es durch eine grofe Barriere
getrennt!!3!], Das lokale Minimum fiir 132 wird auch von
Sax und Kalcher''3?! gefunden. Nagase und Nakano halten
entgegen, dal} es unwahrscheinlich sei, daB3 132 auf der Ener-
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giehyperfliache ein lokales Minimum ist und sagen eine Iso-
merisierung ohne Energiebarrieren voraus!! 33, Die relativen
Stabilitdten wachsen in der Reihenfolge Tetrasilatetrahedran
132, Cyclotetrasilabutadien 132a und Bicyclo[1.1.0]tetra-
silabut-1(3)-en 132b['34]. Unter den (SiH),-Isomeren ist
nach Nagase und Sax Hexasilaprisman 133 das stabil-
stel!35% 8 Dies ist in Ubereinstimmung mit der duferst ge-
ringen Neigung des Siliciums zur Bildung von Doppelbin-
dungssystemen. Dem Hexasilabenzol, der instabilen Varian-
te zu 133, wurde von Nagase, Sax und Schaefer urspriinglich
die planare Form 134 mit D,,-Symmetrie zugeschrieben!!33),
Spdter wurde dafiir von Nagase und Sax eine Sesselstruktur
mit D,,-Symmetrie (134a) vorgeschlagen! ¢!, Diese Ab-
hingigkeit der Ergebnisse von der Rechenmethode konnte
eine flache Potentialmulde auf der Energiehyperfliche 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. durchgefiihrt*%2]. Die
berechneten Si-Si-Bindungsldngen 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-
lingen kiirzer und in den viergliedrigen Ringen ldnger als
iiblich (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 kcalmol ™ })[*®). Dieses Ergebnis gilt fiir die viergliedri-
gen Siliciumringe im Vergleich zu den Cyclobutanen allge-
mein, was wahrscheinlich darin begriindet ist, dal3 bei schwe-
reren Atomen die Tendenz besteht, die (ns)*(np)?-Valenz-
elektronenkonfiguration beizubehalten. Dies fithrt dazu,
daB 90°-Winkel mit geringer Spannung giinstiger wer-
den!'37), Rechnungen an den entsprechenden Germanium-,
Zinn- und Bleiverbindungen liefern im Vergleich zum Cuban
ebenfalls geringere Spannungsenergien!!37).

8.2.2. Darstellung und Strukturen von (RE),,

Die Synthese des Bicyclo[1.1.0]tetrasilans aus 1,1,2-Tri-
chlordisilanen RCI,Si-SiCIR’, 1af3t, bei sorgféltiger Wahl der
Substituenten R, an den Einsatz von 1,1,2,2-Tetrachlordi-
silanen (RCI,Si-SiCl,R) als Vorldufer fiir bislang unbekann-
te polycyclische Systeme, einschlieBlich (RS1),,, denken. Die
reduktive Kupplung des Tetrachlordisilans 136 fithrte zu ei-
nem Produktgemisch, aus dem nach hydrolytischer Auf-
arbeitung als Nebenprodukt 137 isoliert werden konnte
(Schema 48)13%1. 137 entsteht wahrscheinlich aus dem Inter-
mediat 138, das seinerseits aus der reduktiven Spaltung einer
der Si-Si-Bindungen im Tetrasilatetrahedran 139 a hervorge-

Dip

¢l ¢l S
/

DIpSI—SIDIp—> D,p,s|—\—SI DI - | DIp- g‘w& /§>~
¢ a s Dip
136 Dip

139a 138
OH R
~ Di 0Olp St
ps|‘§ \ ~Dip s(,\)sn-n 139
1 0P % AN Y
137 H

Schema 48.
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gangen sein konnte. Daraus und aus den in den Schemata 44
und 45 dargelegten Ergebnissen wird deutlich, dal3 ein Tetra-
silatetrahedran-Derivat 139 und auch andere (RS1),,-Deri-
vate eher mit volumindsen Alkyl- statt Arylsubstituenten
..beladen** sein miissen, soll die Synthese gelingen.

Fir die reduktive Oligomerisierung von 1,2-Di-tert-butyl-
1.1,2,2-tetrachlordisilan 140 zu den Tricyclo[2.2.0.0% 5]hexa-
silanen 141 und 142 sowie dem Tetracyclo[3.3.0.0%7.0° €]
octasilan 143 wurde, wie in Schema 49 dargestellt, ein auBer-
gewohnlicher und ziemlich unerwarteter Reaktionsweg ge-
funden!!'3®), der in starkem MaBe vom molaren Verhiltnis
von Reduktionsmittel zu 140 abhingig ist. 2.5 Aquivalente
Napthalinlithium und nachfolgende fraktionierte Kristalli-
sation fithrt normalerweise zu den Verbindungen 144 (Aus-
beute 8 —20%), 141a (4 %), 142 (6 %) und 143 a (6 %). Dage-
gen entstehen mit S Aquivalenten Reduktionsmittel 141b,
143b und 143¢. Alle spektroskopischen Daten, einschlieB3-
lich der mit der 2D-INEPT-INADEQUATE-Methode er-
mittelten 2°Si-*°Si-Kopplungskonstanten (INEPT = In-
sensitive Nuclei FEnhanced by Polarization Transfer,
INADEQUATE = Incredible Natural Abundance Double
Quantum Transfer Experiment), stimmen mit den in Sche-
ma 49 gezeigten Strukturen {berein. 142 und 143a wurden
auch strukturell charakterisiert.

rBlu
Si
Cl 1Bu
aa I L Bu.,, /] X
[ LiNp Slx Bu l%Sl g
1Bu—§1—§1—1Bu B—!\F IBlIJ Bu ?1 + /Sl\Si \/ \tBu
cl a Si— —Si X N\
' | tBu Sll
Cl tBu (Bu
140 144 141a (X = Cl)
b (X = CH,)
tl?u
/?i Cl\ /Cl ’Bu\s. éBU )I(x
tBu, i 1S~ ¢
(Bu. Si \S_ Sy ’ \Ssﬁ BSJ\IBU
\SA/ / 1 A
oo ‘\;51\\/ YBu t zBu//S‘ S_/Sl\rBu
| .
1Bu Si Bu~ >~ gy
| |

tBu X?

142 143a (X! = X2 = (]
b(X'=CH, X' =CD
¢ (X' = X? ZCH,)

S\iTSF——S’i S‘I‘T‘T_T—S’i
Si——Si—Si 8i—Si——Si—=§i

141 143
Schema 49,

Das aus 141a entstehende Anion reagiert offensichtlich
mit DME und 140 zu 141b und 142. 143b und 143 ¢ 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 Reduktionsprodukten von 140 nicht einmal in
Spuren nachgewiesen werden.
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Uber dhnliche Synthesen wie fiir 143a wurde vor kurzem
berichtet. Weidenbruch et al. sowie Sakurai et al. synthetisier-
ten die Tetracyclo[3.3.0.0% 7.0 ®Joctagermanderivate 145a
und 145b, durch Enthalogenierung der Tetrahalogengerma-
ne 146a bzw. 146b (Schema 50)!13°1,

1Bu_ {Bu X
Gc—Ge\C'}c
P o -
B C)},( é( B der BuGeCl L Cl G(eC:‘\,Bu ™
tBu— —t t _ - - -
u |e Ic u (oder BuGeCl;) éBu 3 Gé Je /Bu
X X ! u\C‘}c/ ~tBu
X
146a (X = Br) 145a (X = Br)
b(X=Clh b(X=Ch
Schema 50.

Neben den vielen Vorldufern vom Typ des Disilans RX,Si-
SiX,R (R =Tsi, X =Br; R=Dis, X=Cl; R=Et;Si,
X =Cl; R =1-Ad, X = C)!*3 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-
stellen*4% Ausnahmen waren die Einstufensynthesen eines
Octasilacubans und eines Hexagermaprismans.

1988 berichteten Nagai et al. iiber die Synthese des ersten
Octasilacubans 147. Dieses entstand bei der Enthalogenie-
rung von 2,2,3,3-Tetrabrom-1,4-di-fert-butyl-1,1,4,4-tetra-
methyltetrasilan 148 oder von 1,1,1-Tribrom-2-tert-butyl-
2,2-dimethyldisilan 149 mit Natrium (Schema 51){!4!). Das

Br E;r
R—S;i—Sli—R
Br Br R R ./R
Toluol R\ /S“g/;&
148 + Na ——— SiTSi ‘
oder ,/§i_ ,;Si\
/Sl—f_Sl\ R
R—SiBr, R~ R R
149 R =BuMe,Si 147
D\is
Dis.  Ge  Dis
_ _ THF Gem=—Ge
DisGeCl, + Li > Ge_|
/Gei:—Ge\

Dis Dis Dis
Schema 51. 150 151

Octasilacuban 147 ist eine gelbe, luftempfindliche Verbin-
dung. Der Strukturvorschlag basiert auf seinen in Uberein-
stimmung mit der hochsymmetrischen Struktur einfachen
'H-, '3C- und ?°Si-NMR-Spektren. Die Struktur von 147 im
Kristall ist nicht bekannt.

Sakurai et al. erhielten iiber die reduktive Kupplung von
Bis(trimethylsilyl)methyltrichlorgerman 150 mit Lithium
das Hexagermaprisman 151 als gelbe, kristalline Verbin-
dung!'*21, 150 ist gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit un-
erwartet stabil. Die Prismanstruktur konnte réntgenstruk-
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 tiber-
ein. Die Ge-Ge-Abstinde in der Stammverbindung Hexa-
germaprisman, das keinerlei sterischer Belastung von Substi-
tuenten unterliegt, wurden zu 2.502 Ainden Dreiringen und
zu 2.507 A in den Vierringen bestimmt(37),

8.3. Das [1.1.1]Propellan-System

[1.1.1]Propellan 152a ist experimentell!'**! und bindungs-
theoretisch!* 44! von betrichtlichem Interesse, wobei die Na-
tur der zentralen Briickenkopfbindung im Vordergrund
steht. Vor kurzem wurden theoretische Untersuchungen
itber die analoge Siliciumverbindung 152b verdffent-
licht[#63- 125¢. 1451 Dyje zentrale Briickenkopfbindung Si(1)-
Si(3) ist deutlich gedehnt (Bindungslinge ca. 2.72 A),
wihrend die peripheren Si-Si-Bindungen mit 2.35A eine
normale Linge aufweisen. Die Linge der zentralen Bin-
dungsldnge korreliert mit dem nichtbindenden Abstand
Si1---Si3 in Pentasilabicyclo[1.1.1]pentan 153 (2.92 A, Ab-
schnitt 8.1.2)1'4¢1. Diese Strukturmerkmale deuten auf einen
deutlichen Singulett-Diradikalcharakter dieses Molekiils
hin. Die berechnete Spannungsenergie fiir 152b betrigt 62—
70 kcalmol ~ 11405 145) Dies ist ein relativ niedriger Wert,
speziell im Vergleich zur Spannungsenergie von 152a
(98 kcalmol ~1)148),

1989 konnten Sita und Bickerstaff in 13% Ausbeute das
Pentastanna[1.1.1]propellan-Derivat 154 durch Thermolyse
des Cyclotristannans 28a in Xylol bei 200°C synthetisieren
(Schema 52)11*71, 154 ist eine dunkelblauviolette, kristalline,

H A H K
S
e O 424 (E=C) s’ I\si' H
7 - g _
N7 b (E = Si) N72RR
BB W3 $hH
HH H H
Dep\ IDep
/a
1
(Dep,Sn) —i—— Sn Sn
: N7
28a \
Dep~$NSn-pep
Dep Dep
Schema 52. 154

luftempfindliche Verbindung. Die "H-NMR-Spektren sind
temperaturabhangig. Die Propellanstruktur wurde rontgen-
strukturanalytisch bestitigt. Die Bindungsldnge der pivota-
len Sn(1)-Sn(3)-Bindung betrigt 3.367 A und ist damit deut-
lich langer als normale Sn-Sn-Bindungen (2.93-3.05 A). Zu-
sammen mit dem }'°Sn-NMR Spektren deutet dies auf einen
betrdchtlichen Singulett-Diradikalcharakter von 154 hin.

8.4. Spiropentasilane

Boudjouk et al. berichteten 1984 von der Synthese des Spi-
ropentasilans 155 tiber einen reduktiven Ringschluf3 der Te-
trakis(dimethylhalogensilyl)silane 156 mit Lithium. 155 wur-
de in guter Ausbeute erhalten (Schema 53)1*481. Der Struk-
turvorschlag fiir 155 basiert auf dem 'H-NMR-Spektrum
und auf Folgereaktionen. Die Stabilitdt von 155 ist iiberra-
schend, da dieses gespannte Ringsystem lediglich von den
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kleinen Methylgruppen sterisch abgeschirmt wird (siehe Ab-
schnitt 2).

9. Spezielle Methoden zur Strukturaufklirung

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

Die 2D-INADEQUATE-'*C-NMR-Spektroskopie fand
als Instrument zur einfachen Bestimmung der Konnektivitdt
von Kohlenstoffatomen in komplexen organischen Verbin-
dungen eine weitverbreitete Anwendung#°). Diese Technik
ist dann duBerst erfolgreich, wenn die GroBe der **C-13C-
Kopplung iiber eine Bindung (*J) wesentlich gréBer ist als
die der Fernkopplung (*/, n > 2). Dies ist normalerweise in
acyclischen und ungespannten Systemen der Falll!3%!, Beim
Einsatz der speziell fiir 2°Si-Kerne angepaBten INEPT-INA-
DEQUATE-Technik kénnen die 2°Si-?°Si-Kopplungskon-
stanten in dhnlicher Weise die Bindungsverhaltnisse in kom-
plexen Polysilangeriisten widerspiegelnt®*!,

Uber die GroBe der 2°Si-°Si-Kopplungskonstanten lie-
gen mittlerweile weitere Daten vor!®*%. In den Tabellen 12
und 13 sind die ! J- bzw. "J-Werte fiir die Siliciumverbindun-
gen 157-160, 16g, 143a, b und 142 zusammengestellt.

tBI.k ,Ph
H Ph tBu S
2 e Me,Siz 1 3SiMe,
S N 3,
1 ey 'Pn Mezs'\gi/s"“ez
157 Me/ \Me
158
tBu  Ph tBu  fBu tBu _ tBu
S tBu ‘éi—myéi 2 z-sa—TLéi 2
L ) 3u 2 PR3 Vs
Mezsn\z 2SiMe, 2'S{'/Eh§13 Ph Ph\-‘?i Bh
Me,Si3siMe, Ph (Bu (Bu
159 160 16g

Tabelle 12. 2°Si-chemische Verschiebungen und ?°Si-2*Si-Kopplungskonstan-
ten des acyclischen Polysilans 157 und der monocyclischen Polysilane 158- 160
und 16g [a].

Verb. § ' [Hz] °J (n 2 2) [Hz]
157 —155 (MY 68.4(3 -4) 49 (2-4)
—3.92(4) 65.4(1-2) 29(1-3)
~37.54 (3) 576 (2-3) 2.9 (1-4)
~63.78(2)
158 —22.90 (1) 62.1 (3-4 oder 34) 9.4 (2-4 oder 2'4)

- 40.33 (3 und 31 57.4 (1-2 oder 1-2) 8.2 (1-3 oder 1-37

~42212und2)  [j(2-3,2-3)
~42.59 (4)
159 —18.50 (1) 576 (1-2oder 1-2) 9.8 (1-3 oder 1-3)

~41.73 (2 und 27

—4322 (3 und 3)

160 9.11 (1 oder 3)

1.40 (3 oder 1)

—8.02 (2 und 29

16g ~33.42 (2und 2)
-37.33 (1)

[c] (2-3, 2-3) 9.8 (2-%,3-2)

469 (1-2oder 1-2) 273 (1 -3)
46.9 (2-3 oder 2’ 3)

241 (1 -2 oder1 -2

[a] 2°Si-chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von 157-160
und 16g in C;D, {25°C) bei 53.7 MHz; Standard Me,Si. {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 2°Si-
Kerne lagen fiir eine genaue Bestimmung der Kopplungskonstante zu nahe
beieinander.
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Fiir 157, ein typisches Beispiel fiir acyclische Verbindun-
gen, liegen die 'J-Werte im Bereich von 5570 Hz, die 2J-
und 3J-Werte sind dagegen um eine GréBenordnung 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 2J-Werte jedoch erheblich gréBer.
Bei den gespannten Systemen 160 und 16g sind die 'J-Werte
immer noch etwa doppelt so grol wie die 2J-Werte in 160,
der 'J-Wert fiir 16g betrdgt dagegen lediglich 24.1 Hz. Der
Anstieg von 'J mit der RinggroBe 148t sich so interpretieren,
daB die GréBe von 'J ein direktes MaB fiir den s-Anteil der
an der Ringbindung beteiligten Si-Orbitale ist.

Tabelle 13. 2°Si-2“Si-Kopplungskonstanten der polycyclischen Polysilane
143a, b und 142.

Verb. [a] 1J [He] “J (n > 2) [Hz]
s =2 42.2(2-6) 41.8(1-5  241(1 3)
|\6 41.0 2-3) 334(1-4)  23.1(4-5)
. _l 30.8 (4-7) 289 (3-8)  22.5(3-6)
/ / 28303 7) 257 (4-8)  199(2-4)
/s 25.7 (5- 6) 18.0 (5-7)
! 17.3 (6 -8)
143b
4 27— 41.0 (1 3. 1-3% 235(1-2,1' 2)
\1/ 351 (1- 2, 1-2) 23.5(2-3,2-3)
2_'7‘!, 29.3 (2-4. 24, 2-4') 5.8(1- 4, 1—4)
/ / 1753 4,3-4)
1/3
143a
6 43.0 (2-3) 361 (1-4)  13.7(1-3)
\ . #1206 322Q2-7) 166 (3-4)
/N 293009) 274(5-7)
5\\/ 24.5 (4-6) 234 (4-7)
7 [b] (5-6)
142

[a] Die Numerierung der Siliciumkerne in den Molekiilen erfolgt in der Reihen-
folge ihrer chemischen Verschiebung nach Abbildung 3. [b] Die chemischen
Verschiebungen dieser 2°Si-Kerne lagen fiir eine genaue Bestimmung der Kopp-
lungskonstante zu nahe beieinander.

Aus dem 2D-NMR-Spektrum der polycyclischen Verbin-
dung 143b lassen sich fiinfzehn 2°Si-*°Si-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). Die 2°Si-
NMR-Signale 1-8 kénnen den Si-Kernen der Verbindung
143b (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 ist ziemlich
klein (5.8 Hz). Auch bei der Verbindung 142 sind zwei starke
Fernkopplungen zu erkennen. In Tabelle 13 sind die fiir 142
die wahrscheinlichsten Zuordnungen flir die jeweiligen che-
mischen Verschiebungen aufgefiihrt.

West und Hengge berichteten unabhdngig voneinander
iiber 2D-?°Si-NMR-Spektroskopie von fiinf- und sechs-
gliedrigen Ringen, und zeigten deren Nutzen zur Strukturbe-
stimmung von Siliciumgeriisten auff!>!). Bei diesen Syste-
men konnen 'J Kopplungen leicht von Fernkopplungen (*J,
n > 2) unterschieden werden. In gespannten Systemen, wie
143 und 142, kénnen 'J- und "J-Kopplungen jedoch nicht
anhand ihrer relativen GroBen unterschieden werden. Uber
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Abb. 3. Das 53.7 MHz-2°Si-2°Si 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 ('), gestrichelte Linien Fenkopplungen ("J).

13C-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 '*C-'*C und ?°Si-
29Si-Wechselwirkungen im groBen und ganzen dhnliche Ten-
denzen, obwohl sich die 2°Si-2°Si-Kopplungen in gespannten
Systemen mehr vergroBern. Vor allem der *J-Wert in 142 ist
bemerkenswert.

9.2. Die Bestimmung von n in Cyclopolystannanen
der Zusammensetzung (R,Sn), durch
119Sn-NMR-Spektroskopie

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

Tabelle 14. Berechnete relative Intensititen der ™J(''°Sn-'!7Sn)-Satellitensi-
gnale im Vergleich zum Hauptsignal in *'°Sn-NMR-Spektren von Cyclopoly-
stannanen {R,Sn),.

Intensititen [%]

n '] 2y 3
1 0 0 0
2 4.1 0 0
3 8.2 0 0
4 8.2 4.1 0
S 8.2 8.2 0
6 8.2 8.2 4.1
7 8.2 8.2 8.2
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litensignalen begleitet, die auf die Kopplung *'?Sn-!'"Sn zu-
riickzufithren sind. Die obere Grenze fir ™J und die Si-
gnalintensitdten sind von n abhingig (Tabelle 14)51,
Einen Vergleich zwischen diesen theoretischen Intensiti-
ten und den experimentellen Werten einiger Cyclopolystan-
nane zeigt Tabelle 15. Besonders interessant ist das !*?Sn-

Tabelle 15. Beobuchtete relative Intensititen der ™J(''*Sn-!'7Sn)-Satelliten-
signale im Vergleich zum Hauptsignal in '*°Sn-NMR Spektren von Cyclopoly-
stannanen (R,Sn),.

Verb. n J ™J [Hz] Intensititen [ %]
28a 3 —416.5 'J =2285 8.2
161 [a] 4 ~76.8 1] =624 8.2
2J = 3850 4.2
162 [b] 2 —108.7 1] = 4211 3.7
28b 3 — 3789 'J=13017 7.4
52 2 4273 'J=12930 38

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

NMR-Spektrum des Cyclotristannans 28a, dessen Struktur
auch réntgenographisch bestimmt wurde!*?!. Das Hauptsi-
gnal sollte von lediglich zwei Satellitensignalen mit relativen
Intensititen von 8.2 % des Hauptsignals begleitet sein. Das
experimentelle Spektrum bestdtigt diese Voraussage: Die re-
lativen Intensitidten der Satellitensignale betragen jeweils
8.2%14 Auch im ''Sn-NMR Spektrum des strukturell
charakterisierten Cyclotetrastannans 161 treten, in weitge-
hender Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersa-
gen, zwei Reihen von Kopplungskonstanten auf*!, Bemer-
kenswerterweise ist in 161 2J groBer als !'J!'331 Das
'19Sn-NMR Spektrum von Hexamethyldistannan 162 weist
ebenfalls die erwarteten relativen Intensitdten der Satelliten-
signale auf (3.7% der Intensitit des Hauptsignals)[®6 #41.
Die allgemeine Anwendbarkeit der obigen Technik er-
moglichte auf einfache Art die Strukturbestimmungen des
Cyclotristannans 28b und des Distannens 52[**], ohne daf}
auf Rontgenbeugungsmethoden zuriickgegriffen werden
mubBte. Die ! '°Sn-NMR-Spektroskopie sollte daher auch ein
wirkungsvolles Instrument bei der Strukturbestimmung wei-
terer Cyclopolystannane sein. Bei der Interpretation spek-
traler Daten muB3 man jedoch vorsichtig sein. Beispielsweise

NBD/BL

A4 A4 \
c si si
(‘:/ \cJ s én/ Ng Sl/ \SI
_ g - = . -
. < I I I
_C C. _sSi Si. _8i Si. (o] o
\ ! N7 \ 1]
oS,
St m
127 142 1268 163
NBD
NBD 1.8740.03 2.86/2.92 298 206
BL
BL 1.55£0.01 2.3710.03 2.3510.03 1.69
NBD/BL 1.20f8} 1.22[a] 1.27[a] 1.21
N7 N_ 7 N_ 7
c si [ c 0
NV NP N2 SN2 NN 2 VPN 2
0 C c. s s s s S sl Si S|
INGSDY TN ONSY ONSTY N
/c\ /Sl\ /c\ ©
67
NBD 2.1620.04 327 2.5240.02 2.6410.01  2.35:0.05
8L 1.54£0.03 2.38 2.1410.01 1.96:0.02  1.6810.04
NBD/BL 1.39(a] 137 1.32[a] 1.35{a] 1.40[a)

muB zur genauen Klirung der Frage, ob ein fiinf- oder sechs-
gliedriges Cyclostannan vorliegt, das Vorliegen einer 3J-
Kopplungskonstante zweifelsfrei gekldart werden. Dies ist ex-
perimentell nicht immer einfach zu bewerkstelligen,
besonders dann nicht, wenn der Wert fiir 3J kleiner ist als die
Linienbreite des Hauptsignals. In manchen Polycyclen be-
triagt 3/ ungefihr 0 Hz, da in diesen Diederwinkel von 90°
auftreten. Die Stirke dieser Technik liegt jedoch weiterhin in
der Moglichkeit, die Symmetrie eines Polystannans zu be-
stimmmen; anhand der relativen Intensitdten lassen sich die
Reihen (R,Sn), und (RSn), unterscheiden.

9.3. Bemerkungen zur Strukturhomologie

Bei einem Vergleich der Molekiilstrukturen 126a und 127
in Schema 54 fillt eine ausgeprdgte Strukturhomologie
auft!*® In 126a betrigt das Verhiltnis des Abstands zwi-
schen den nichtgebundenen Si-Atomen Si(1) und Si(3)
(NBD) und der gemittelten Si-Si-Bindungsldngen (BL) 1.27.
Dies kommt dem entsprechenden Verhdltnis 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 Verhiltnis von 1.21 auf.

Diese grobe Strukturhomologie-Regel gilt nicht nur fir
die Verbindungen der Reihe I, sondern auch fir die der vier
anderen Reihen. So konnte ein beinahe konstantes NBD/
BL-Verhiltnis in den Reihen IT (Cyclobutan-Systeme), I1I
(Bicyclo[2.2.1]heptan-Systeme), I'V (Bicyclo[3.3.1]Jnonan-Sy-
steme) und sogar der Reihe V ([1.1.1]Propellan-Systeme,
E(1) und E(3) auf beispiellose Art gebunden) errechnet wer-
den.

Die sauerstoffverbriickten Verbindungen 163 in Reihe I,
67 in Reihe Il und 164 in Reihe V sind von besonderem
Interesse. Der Si--- Si-Abstand in 67, der in der GroBenord-
nung einer normalen Si-Si-Bindungslidnge liegt, hat eine rege
Diskussion iiber die Natur der Bindung zwischen diesen Si-
Atomen hervorgerufen (siehe Abschnitt 6.1.)(1016.f. 102, 1181
Fiir 163 wurde ein nichtbindender Si---Si Abstand von
2.06 A berechnet. Dieser Wert liegt deutlich unterhalb der
normalen Si-Si-Bindungslinge!'*® 1541 in 164 ist der Ab-

N7
c N
N 4 ~
N [ N Sc” el st Tsic
c—C “si—si SI—-0 1 ¢l _sil
A /g /o) —C c— si -
—-c~“~Cc~ -g~ ~gi- —st= 8- v ] I | |
\c c/ Ysi—si o—si TS g
N T el S
2.2640.04 3.20 256 NBD 2.49+0.02 3.80
1.5410.04 217 1.69 BL 1.5310.02 2.340,03
1.47[a] 1.47 1.51 NBD/BL 1.62[a] 1.62(8)
N7 A4
st Sn [¢]
1 / N3 '/ \1 1 / \ .
SISt sn— 5|\—§.
| Al | ><I | ><|
v 8" Sl S o~ o
\ ]
152b 154 164
NBD 2719 3.367 2.089
BL 2342 2.85610.013 171
NBD/BL 1.20 1.18(g] 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 mit

aufgenommen. [a]NBD/BL aus durchschnittlichen Abstinden.
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stand der Si-Briickenkopfatome mit 2.089 A ebenfalls
duPerst kurz**+%®!. Die bemerkenswerte Ubereinstimmung
innerhalb der Reihen I, IT und V [dBt vermuten, daf3 die
Verkiirzung des Si--- Si Abstandes in 163, 67 und 164 haupt-
sdchlich auf der im Vergleich zu anderen Bindungen in diesen
Systemen kurzen Si-O Bindung (ca. 1.66 A) beruht. Diese
grobe Strukturhomologie-Regel ist somit eine gute Mdglich-
keit, schnell und zuverldssig nichtbindende Abstidnde in be-
kannten und unbekannten Verbindungen abzuschitzen.

10. AbschlieBende Bemerkungen

Seit der Synthese des ersten Cyclotrisilan-Derivats und des
entsprechenden Disilens sind ungefidhr zehn Jahre ver-
gangen. Diese Chemie wurde in der Folgezeit auf Germa-
nium und Zinn ibertragen und um Synthesen gespannter
polycyclischer Systeme erweitert. Diese Arbeit trug reiche
Friichte, und jede neue Synthese barg Uberraschungen. Die
groBten Herausforderungen sind gegenwirtig (geordnet
nach steigendem Schwierigkeitsgrad): 1) ein Pentasila-
[1.1.1]propellan-Derivat (ausgehend vom entsprechenden
Bicyclo[1.1.1]-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
kdnnen wir uns auf unsere Arbeiten am Cyclobutadien stiit-
zen.

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

Tabelle 16.

Lit. Titel Einordnung
[155]  Germylenes and Stannylenes 1

[156]  Di-, Poly- and Cyclostannanes 2N

[157}  Low-Temperature Photochemistry of Oxy-Substituted — 4.1.1

Trisilanes

[158]  Heavy Atom Main Group 4 Analogues of Carbenes, [94} und
Radicals, and Alkenes: The Use of Bulky Trimethylsi-  Schema 38
lyl-Substituted Ligands

[159]  Photochemistry of a Matrix-Isolated Geminal Diazide, 5.3.3
Dimethylgermylene

(160]  Determination of the Intensities of Raman-Active Vi- 533
brations in Molecules and Crystal Lattice

[161]  Disilaselenirane and Disilatellurirane: Synthesis and 56.1.3
Crystal Structures und 6.2

[162]  Ein Telluradistanniran und ein 1,3-Ditelluradistannetan 5.6.3 und
durch schrittweise Telluraddition an ein Distannen 6.2

{163]  Octakis(2.6-diethylphenyljoctastannacubane 822

[t64]  Decakis(2.6-diethylphenyl)decastanna[S]prismane: Cha- 8.2.2
racterization and Molecular Structure
[165]  Chemical Reduction of a Pentastanna(1.1.1]propellane 8.3
Derivative and the Synthesis and Molecular Structure
of a Bicyclo[1.1.1]pentastannane
[166] a) Transition Metal-Tin Chemistry 9.2
b) Naked-Metal Clusters in Solution. 4. Indications of the 9.2
Variety of Cluster Species Obtainable by Extraction of
Zintl Phases: Sn2~, TISn ", Sn, ,Ge*™ (x =0 -9), and
SbTe; ™
Organotin Compounds. 31. Dodecamethylcyclohexa- 9.2
stannane and Dodecaperdeuteriomethylcyclohexan-
stannane
d) Bindungsabstinde Zwischen Organylsubstituierten 9.2
Zinnatomen II. Cyclo-Tetrastannane

[

~
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Reagentien ist duflerst diirftig (dies gilt auch fir die Oxida-
tion von Si-Si zu Si-O-Si mit O,); 2) auBer der Kipping-
Reaktion gibt es fast keine anderen Méglichkeiten zur
Kniipfung von Element-Element-Bindungen. Dies steht im
krassen Gegensatz zu der Fiille an Kenntnissen in der Koh-
lenstoffchemie und es ist noch unklar, wie Licht ins Dunkel
gebracht werden soll. Hierin liegt 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 méglicherweise auch den Schliissel
zur Synthese eines Element-Element-Dreifachbindungssy-
stems in der Hand.

Erginzung (6. Mai 1991)

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

Unser Dank gilt allen in den Literaturzitaten genannten Mii-
arbeitern. Sie haben sowohl experimentell als auch konzeptio-
nell wesentliche Beitrdge zu Chemie der Elemente der Grup-
pe 14 geleistet.  Fiir die kritische Durchsicht unseres
Manuskripts danken wir Herrn Orin Tempkin aus unserem
Arbeitskreis sowie fiir weitere Verbesserungsvorschldge einer
Vielzahl von Experten auf diesem Gebiet, unter anderem Mi-
chael Lappert, Wilhelm Neumann, Jaques Saigé, Larry Sita
and Manfred Weidenbruch. Unsere Untersuchungen wurden
von der National Science Foundation (USA) und von der Kao
Coorporation (Japan) gefirdert.
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