
(C,)p-Orbitals rnit dem (B)C-C-o-Orbital (Abb. 4). Er nahm 
weiter an, daB die Hyperkonjugation des (C,)p-Orbitals mit 
dem (B)C-H-o-Orbital weniger wichtig ist. Die Analyse der 
naturlichen Bindungsorbitale (NBO)" *I von Cyclohexanon 
zeigt jedoch, daB das n: = .-Orbital starker mit dem (P)C-H- 
a-Orbital in Wechselwirkung tritt als mit dem (B)C-C-a-Or- 
bital. Da die Wechselwirkungen von n, = o- und n,* = .-Orbi- 
talen mit bindenden und antibindenden (B)C-H- und (p)C- 
C-Orbitalen alle symmetrieerlaubt sind, ist es a priori 
schwierig vorauszusagen, welche Wechselwirkungen domi- 
nieren, ohne quantenmechanische Rechnungen durchzufiih- 
ren. 

Welchen EinfluB hat das Fluoratom in der 3(e)-Position 
von Cyclohexanon auf die relative GroBe der n-Orbitale auf 
der axialen und aquatorialen Seite der C-0-Bindung? Tabel- 
le 1 zeigt die AO-Koeffzienten am Carbonyl-C-Atom der 
relevanten Orbitale. Der Beitrag des 2s(C)-AOs im n-Orbital 
ist groBer beim 3(e)-Fluorcyclohexanon als in Cyclohexa- 
non. Demnach sagt die FMO-Theorie richtig voraus, daB ein 
elektronegativer Substituent in der 3(e)-Position von Cy- 
clohexanon die Bevorzugung des axialen Angriffs noch ver- 
starkt. Tabelle 1 zeigt weiter, daB der Beitrag des 2s(C)-AOs 
zu den n-Orbitalen im 3(a)-Fluorcyclohexanon kleiner ist als 
im Cyclohexanon. In der Tat sagen unsere Berechnungen der 
Ubergangszustande 3*(a) und 3*(e) (Abb. 2) eine Bevorzu- 
gung des aquatorialen Angriffs bei der LiH-Addition an 
3(a)-Fluorcyclohexanon voraus. Der aquatonale Angriff wird 
um 2.3 kcalmol-' giinstiger als der axiale berechnet. Der 
Grund dafur ist die bessere Wechselwirkung zwischen dem 
Hydrid-Ion und 3(a)-Fluorcyclohexanon (5.6 kcal mol- ', 
Abb. 2). Dies ist ein weiteres Argument gegen das Cieplak- 
Modell[21, das einen axialen Angriff unabhangig davon vor- 
hersagt, ob der elektronegative Substituent in axialer oder 
aquatorialer Position steht. Der Ubergangszustand fur den 
axialen Angriff ist zusatzlich aufgrund der sterischen Wech- 
selwirkung zwischen dem Fluorsubstituenten und dem Hy- 
drid-Ion benachteiligt. Unsere Voraussage, daB ein elektro- 
negativer Substituent in 3(a)-Stellung in Cyclohexanon be- 
vorzugt aquatorial von einem Nucleophil angegriffen wird, 
muB noch experimentell nachgewiesen werden. 

Die durch elektronische Wechselwirkungen verursachte 
Bevorzugung des axialen Angriffs an Cyclohexanon kann 
allerdings durch andere Faktoren zugunsten des aquatoria- 
len Angriffs ubertroffen werden, zum Beispiel durch steri- 
sche Wechselwirkungen im Falle von raumlich anspruchs- 
vollen NucleophilenI' 'I. 
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Reduktion von Azobenzol durch Naphthalin- 
ytterbium : Ein vierkerniger Ytterbium(ii1)-Komplex 
rnit 1,2-Diphenylhydrazido(2 - ) und Phenylimido- 
Liganden ** 
Von Alexander A .  Trifonov, Mikhail N .  Bochkarev*, 
Herbert Schumann * und Jorg Loebel 

Ytterbiumhalogenide sind in der Lage, N, bei Anwesen- 
heit von Naphthalinalkalimetall-Verbindungen unter milden 
Bedingungen bis zu N3- zu reduzierenc' - 3 1 ,  wobei es bisher 
jedoch nicht gelang, stickstoffhaltige Zwischenprodukte zu 
isolieren. [{Sm(~5-C,Me,),j,N,], der erste N,-Komplex ei- 
nes Lanthanoids, wurde beim Umkristallisieren von Ism($- 
C,Me,),] in N,-Atmosphare erhalter~[~]. Decamethylsama- 
rocen reagiert auch rnit Azobenzol unter Bildung von drei 
unterschiedlichen Samarium(II1)-Komplexen rnit reduzierten 
Azobenzoleinheiten als Brii~kenliganden[~~ 'I. Azobenzol 
wird ebenfalls von Dicyclopentadienylytterbium(I1) unter 
Bildung von [(Yb(q5-C,H,)(thf)},(N,Ph,),] reduziert[']. 

Wir untersuchten die Reaktion von Azobenzol rnit einem 
aus Ytterbium(I1)-iodid und Naphthalinlithium erhaltenen 
Reagens als Modell fur eine moglicherweise iiber eine N,-Fi- 
xierung am Ytterbium ablaufende N,-Reduktion und be- 
richten hier iiber die Isolierung eines stabilen Zwischenpro- 
duktes, das laut Rontgenstrukturanalyse als vierkerniger Yt- 
terbium(1Ir)-Komplex vorliegt. 

Ytterbium(I1)-iodid reagiert rnit Naphthalinlithium in 
THF unter Bildung eines schwarzen, pyrophoren Pulvers, 
das zum groBen Teil aus [Yb(C,,H,)(thf),] 1 be~teht' '~. Gibt 
man 1 in dieser Form zu einer Losung von Azobenzol in 
THF bei 20°C, so farbt sich diese rotbraun. Nach ca. einer 
Woche scheiden sich tiefrote Kristalle von 2 ab, die sich 
anschlieBend nicht mehr in organischen Losungsmitteln lo- 
sen 

4[Yb(Ci,H,)(thf),] + 5 PhN = NPh 

THF 
1 - I Y ~ ~ ( P - v '  :~'-Ph,N,),(~c,-PhN),(thf),l + 4CtoHS 

2 

2 weist bei Raumtemperatur das fur Yb"'-Verbindungen 
zu erwartende magnetische Moment von perf = 4.3 BM auf. 

['I Prof. Dr. M .  N. Bochkarev, Dr. A. A. Trifonov 
Institut fur Organometallchemie 
Akademie der Wissenschaften 
Nizhny Novgorod (UdSSR) 
Prof. Dr. H. Schumann, DipLChem. J. Loebel 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitat 
StraDe des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12 

["I Metallorganische Verbindungen der Lanthanoide, 65. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft gefordert. - 64. Mitteilung: H .  Schumann, 
L. Esser, J. Lcebel, A. Dietrich, D. van der Helm, Xinhua Ji, Organo- 
metallics. im Druck. 
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Die Verbindung ist extrem luft- und feuchtigkeitsempfind- 
lich. Die Hydrolyse ergibt unter Entwicklung von nur wenig 
H, neben Yb(OH), und T H F  auch PhNH,, PhN = NPh 
und PhNHNHPh im Molverhaltnis 1 :2:2. Beim Erhitzen 
von 2 iiber 76°C wird T H F  abgespalten; oberhalb 154°C 
zersetzt sich 2 unter Dunkelfarbung. 

Die aus T H F  erhaltenen Einkristalle von 2 enthalten zwei 
Molekiile T H F  pro Formeleinheit. Ihre Rontgenstruktur- 
analyse". 91 zeigt, daB vier Yb-Atome einen planaren Rhom- 
bus mit Inversionszentrum bilden. Sie sind iiber vier q 2 : q 2 -  
koordinierte Azobenzoleinheiten sowie iiber zwei p,-NPh- 
Liganden verbriickt, die durch Reduktion eines fiinften Azo- 
benzolmolekiils (Aufnahme von vier Elektronen) entstanden 
sind (Abb. 1, 2). Je ein Stickstoffatom der vier verbriicken- 

Ahh 1.  Struktur von 2 im Kristall. Die Yh-. N- und 0-Atome sowie die wichti- 
gen C-Atome sind numeriert (H-Atome aus Griinden der Ubersichtlichkeit 
weggelassen). Ausgeuihlte Abstinde [pm] und Winkel ["I: Yhl - - . Y b 2  
336.5(2), Yhl . . . Y h 2 *  336.9(2), Yhl -Nl*  223(1), Yhl-N3 254(1). Ybl-NS 
259(1), Yhl -C26 286(2), Yh2-N2 257(1), Yh2-N4* 235(1). Yh2-01 236(1), 
?J2-N3 147(2). U2-C7 143(2), N3-Cl3 143(2), N1-Cl 144(2). Y h - . . Y b l *  
344.1(2). Yhl-NI 221(2). Yhl-N2 227(1), Ybl-N4 229(1). Ybl . . .  C25 280(2), 
Yb2-Nl 229(1), Yb2-N3 220(2), Yb2-N5* 229(1). Yb2-02 235(1), N4-N5 
147(2). N4-ClY 146(2). N X 2 5  141(2), N 1 .  - N l *  280(2); Ybl-Yh2-Ybll  
61.46(3), YhZ-Ybl-YhZ* 118.54(3), Ybl-N1-Yhl' 101.7(6). Nl -Ybl -Nl*  
86.8(4). N2-Yhl-N3 34.9(5). 01-Yb2-02 78.3(5), CI-Nl-Yh2 107(1). C7-N2- 
N 3  118(1), C13-N3-N? 115(1) 

Abb. 2. Ansicht des Yh,N,,O,-Skeletts und der tertiaren C-Atome von 2 

den PhNNPh-Liganden liegt in der Yb,-Ebene (maximale 
Abweichung: 3 pm), wobei der Abstand zu dem jeweils 
,,iiber" oder ,,unter" dieser Ebene angeordneten zweiten 
Stickstoffatom (147 pm) der N-N-Bindungslange in Hydra- 
zin[Io1 entspricht und damit betrachtlich langer ist als der 
N-N-Abstand in Azobenzol(124.7 pm['O1). Jedes Stickstoff- 
atom verbindet zwei Ytterbiumatome iiber eine kurze N-Yb- 

Einfachbindung (221 -229 pm) und eine lingere, koordinati- 
ve Bindung (254-259 pm)l", "I. Diese Bindungsverhaltnis- 
se entsprechen denen im zweikernigen Komplex [{ Yb(q5- 
C,H,)(thf)},(N,Ph2),][61. Die Phenylringe der PhNNPh- 
Liganden sind cis-orientiert mit Diederwinkeln von 72(2) 
und 81(2)". Der durchschnittliche N-C,,-Abstand liegt in der 
GroBenordnung der N-C-Abstande in A~obenzol["~. 

Jedes der beiden Stickstoffatome N1 und N1* der durch 
reduktive Spaltung eines fiinften Azobenzolmolekiils ent- 
standenen NPh-Liganden (N1 . . . N1* = 280 pm) besetzt die 
Spitze einer trigonalen Pyramide, deren Grundflache durch 
Ybl ,  Ybl*  und Yb2 bzw. durch Ybl ,  Ybl*  und Yb2* gebil- 
det wird. In Bezug auf die Yb,-Ebene liegt N1 iiber und N1* 
unter dieser Ebene. Die Bindungen zu den zentralen Atomen 
Ybl  und Ybl*  sind kiirzer (221 pm) als die zu den zusatzlich 
von jeweils zwei THF-Liganden koordinierten, peripheren 
Atomen Yb2 und Yb2* (229 pm). Die Atome Yb2, N3, Ybl,  
N1*, Ybl*  und N4*, sowie Yb2*, N3*, Ybl*, N1, Ybl  und 
N4 bilden jeweils einen Yb,N,-Sechsring in Sesselkonforma- 
tion. Die beiden Ringe sind iiber Ybl und Ybl*  miteinander 
verbunden. 

Die Koordinationszahl 7 von Yb2 und Yb2* kann von 
Yb3 und Ybl*  nicht erreicht werden, da  sie durch den ab- 
schirmenden Effekt der Phenylgruppen an einer weiteren 
Koordination durch T H F  gehindert werden. DaB daraus 
aber keine Koordinationsliicke resultiert, zeigen die iiberra- 
schend engen Yb-C-Kontakte zwischen Ybl und C25 
(280 pm) sowie Ybl und C26 (286 pm). Diese liegen in der 
GroBenordnung von Yb-C-Abstanden bei der q2-artigen 
Koordination von Yb an die Phenylgruppen in [Yb,(q2- 
C6H5)5(thf)4][141 sowie den Abstanden zwischen Samarium 
und den Benzol-Liganden in [Sm(q6-C6H6)](AIC14), 
(290 pm)["', [Sm(q6-C6H,Me,)](AlC14)3 (279 pm)1'61 oder 
[Sm(q6-C6Me,)](AICI,), (283 pm)" 'I. Diese Wechselwir- 
kungen erklaren auch die unerwartet kurze Bindungslange 
Yb2*-N4 (235 pm) sowie die Tatsache, daB der Diederwinkel 
C19-N4-NS-C25 mit 81" groBer ist als der Diederwinkel C7- 
N2-N3-C13 von 72", da  keine ahnlich kurzen Abstande zwi- 
schen Ybl  und den Kohlenstoffatomen der an N2 und N3 
gebundenen Phenylringe vorliegen. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden in sorgfiltig entgasten Losungsmitteln und in Argonat- 
mosphare durchgefiihrt. 1.23 g (2.4 mmol) I werden zu einer Losung von 0.43 g 
(2.4 mmol) Azohenzol in 60 mL T H F  hei Raumtemperatur gegeben. Das Reak- 
tionsgemisch wird 45 min geriihrt. von unloslichen Bestandteilen ahfiltriert und 
das Filtrat eine Woche bei Raumtemperatur aufbewahrt. Dabei f d l t  2 in Form 
tiefroter Kristalle aus. Nach Dekantieren und Trocknen im Vakuum betragt die 
Ausheute 0.54 g (45%). Zersetzungsbereich: 76 bis 154°C. Korrekte C,H,N- 
Analyse. IR (Csl): 3[cm-'] = 3060 (m), 1580 (s), 1460 (s). 1250 (s), 1040 (s), 
930(m), 870(m). 780 (s), 750 (s), 690 (s). 
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T. A Basalgina, G .  S. Kalinina. G. A. Razuvaev. J Organomel. Chem. 372 

[XI 2 :  luftempfindliche, rote Kristalle. C,,H,,N,,O,Yb, . (C,H,,O,), M = 
2035.94, triklin, Raumgruppe Pi. a = 1328.2(5), b = 1362.1(4). c = 

1364.9(3) pm. a = 61.08(2), B = 86.45(2). y = 64.28(2)", V = 1912.6(9) 
m', 2 = 1, pbrr = 1.768 gcm-'. F(OO0) = 1000, Syntex P2,. Mo,: 

Strahlung, 71.069 cm- I .  Graphit-Monochromator, 8-26-Scans im Bereich 
von 0 5 20 5 48" bei 138(5) K. 5256 unabhangige Reflexe, 3540 davon 
beobachtet (F, z 50(F,)), R = 0.0461, R,  = 0.0403, w = 1.8516/[02(F) + 
0.000095 x F'], Elektronendichte in der letzten F-map: max. 0.97, min. 
1.41 e pm-'. Lorentz- und Polarisations-Korrektur, empirische Ab- 
sorptionskorrektur (min./max. Korrekturfaktor 0.9882/1.0313). Losung 
mit Patterson- und Fouriertechniken, Verfeinerung: Vollmatrix. kleinste 
Fehlerquadrate. Nicht-Wasserstoffatome anisotrop verfeinert, Wasser- 
stoffatome rnit konstantem isotropen Temperaturfaktor auf berechneten 
Positionen (d(C-H) = 95 pm) dem Strukturmodell zugefugt. Berechnun- 
gen mit SHELX-76 unter Verwendung anomaler Dispersionsterme [9]. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Anga- 
be der Hinterlegungsnummer CSD-55365, der Autoren und des Zeitscbrif- 
tenzitats angefordert werden. 

[9] G .  M. Sheldrick. SHELX-76, Progrum fur Crystal Structure Determina- 
tion. University of Cambridge (England). 
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Einfache Synthese von Si-funktionellen 
Silacyclobutenen ** 
Von Norbert Auner *, Claudia Seidenschwarz 
und Eberhardt Herdtweck 

Wahrend Silacyclobutane ausfuhrlich beschrieben wur- 
den", 21, liegen iiber Silacyclobutene bis heute nur wenig In- 
formationen v0rI3]. Dies ist offensichtlich in deren schwerer 
Zuganglichkeit begriindet, denn durch mehrstufige Si-orga- 
nische Synthesenr4] oder durch Gasphasenpyrolyse geeigne- 
ter Si-Vorstufen['] konnen diese Verbindungen praparativ 
nur sehr aufwendig und in geringen Ausbeuten hergestellt 
werden; dies trifft auch fur CycIoadditionsreaktionen von 
Silenen mit Acetylenderivaten zur6]. Daruber hinaus sind am 
Si halogenierte Silacyclobutene unbekannt, aus denen durch 
einfache Reaktionsfolgen substituierte Derivate zuganglich 
werden. 

Jones et al.[71 berichteten iiber Cycloadditionsreaktionen 
von Dimethylneopentylsilen. Wir verwendeten dagegen die 
Kombination VinyltrichlorsilanlLitBu zum regioselektiven 
Aufbau von [2 + 21-Cycloaddukten von Dichlorneopentylsi- 
len 1 sowie zur Herstellung von Diels-Alder-Addukten mit 
Dienen gertnger Aktivitit'8. 91. Das ungewohnlIch hohe Syn- 
thesepotential dieses Silens zeigte sich nun auch in seiner 
Reaktivitat gegenuber 1,2-disubstituierten Acetylenderiva- 
ten. 

~~ 

[*I Prof. Dr. N. Auner, Dipl.-Chem. C. Seidenschwarz, Dr. E. Herdtweck 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Munchen 
LichtenbergstraDe 4, W-8046 Garching 

[**I Silaheterocyclen, 12. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Volkswagen- 
Stiftung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie gefordert. - 11. Mitteilung: [15]. 

Durch Umsetzung aquimolarer Mengen von LitBu und 
CI,SiCH=CH, lassen sich in Gegenwart von Acetylenderi- 
vaten R-C=C-R die Silacyclobutene 2-7 SO-80% herstel- 
len (Schema 1). Die spektroskopischen Daten stimmen mit 
denen literaturbekannter Derivate iiberein"Ol. 

CI,SiCH=CH, / LirBu - CI,Si=CHCH,rBu 
- LiCl 

1 
2, R = R = M e  
3, R = R = Me,Si 

5, R = M e &  R = M e  
6, R = Me$, R' = Ph 
7, R = Ph, R = M e  

4, R = R =  Ph 

8, R = R = Me3% 
9, R = Me&, R' = M e  

10, R = Me& R = Ph 

Schema 1 

Die Silacyclobutene sind thermisch uberraschend stabil, 
selbst beim Erhitzen auf 200 "C iiber mehrere Tage bleiben 
sie unzersetzt. Wahrend die Derivate 2-5 und 7 bei der Syn- 
these aIs viskose, farblose Flussigkeiten anfallen, wird 6 als 
sublimierbare, kristalline Verbindung isoliert. Die farblosen, 
wenig luftempfindlichen Kristalle sind in unpolaren Lo- 
sungsmitteln gut loslich und ein geeigneter Einkristall konn- 
te rontgenographisch untersucht werden (Abb. ,)I1 'I. 

R 
C 

Abb 1.  Struktur (ORTEP-Darstellung. Ellipsoide entsprechen 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit) von 6 im Kristall. Die Wasserstoffatome sind mit will- 
kurlichen Radien gezeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel 
["I: Si1-CI1 204.6(1), Sil-CI2 205.0(1), Sil-C1 182.8(1), Sil-C3 186.4(1), Cl-Si2 

Cl-Sil-C3 80.7(1), CIl-SiI-CIZ 105.1(1), Si1-C1-Si2 134.7(1). Sil-Cl-C2 
87.8(1), Si2-Cl-C2 137.5(1), Cl-C2-C3 110.4(1), Cl-C2-C11 129.8(1), C3-C2- 
C11 119.8(1) Sil-C3-C4 124.2(1), C2-C3-C4 115.0(1). transanulare Abstande: 
Sil . - . C 2  239.0(1). C1 .. C3 239.0(1). 

187.2(1). C1-C2 135.4(1). C2-C3 155.4(1), C2-Cll  148.1(2), C3-C4 152.4(1), 

Der zentrale, deutlich verzerrte Si-C-Vierring ist nahezu 
planar, die Bindungslangen und -winkel werden im wesentli- 
chen durch den EinfluD der beiden Chlorsubstituenten am 
Si-Atom und die Kiirze der endocyclischen C-C-Doppelbin- 
dung bestimmt. Durch die Chlorsubstituenten sind - im Ver- 
gleich zu den Strukturparametern anderer Silacyclobute- 
nerlO]- die Sil-C1- und Sil-C3-Bindungen auf 182.8(1) bzw. 
186.4( 1)  pm deutlich verkiirzt und damit der endocyclische 
Winkel am Sil auf 80.7(l)O aufgeweitet, wahrend die C=C- 
Bindung zu einer Sil-Cl-C2-Winkelverzerrung auf 87.8(1)' 
fuhrt. Als Folge resultieren zwei AuBenwinkel an C1 von 
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