
schnittliche inter-ikosaedrische Abstand von 2.872 8, (Aul3- 
zentriert). Daher sind die intra-ikosaedrischen Bindungen 
vermutlich starker als die inter-ikosaedrischen, was wieder- 
um fur das obengenannte Konzept spricht, demzufolge das 
individuelle Ikosaeder den Grundbaustein reprasentiert. 
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(H,Si),E, und (Mes(tBu)Si),E, (E = As,P): 
inkommensurable Systeme unterschiedlicher Stabi- 
litat mit ungewohnlich langen E-E-Bindungen ** 
Von Matthias DrieJ*, Rudolf Janoschek und Hans Pvitzkow 

In memoriam Munfred L. Ziegler 

Uns interessiert der EinfluD von Silicium als Geriistatom 
auf die Ringspannung und das Isomerenverhaltnis (exo, endo; 
exo, exo) in Phosphabicyclo[l .1 .O]butanen['l. Bereits bekannt 
ist, daR der Ersatz der beiden peripheren Organophosphan- 
diyl-Fragmente R-P: in Tetraphosphabicyclo[l.l .O]butanen A 
durch isovalenzelektronische Diorganosilandiyl-Reste R,Si : 
(B) eine drastische Anderung des Charakters der P-P-Bruk- 
kenkopfbindung zur Folge hat. So ist die P-P-Briickenkopf- 
bindung in A ca. 0.10 A kiirzer als in iiblichen Diphosphanen 
mit ,I3, 03-P-Atomen (2.20-2.23 A), wahrend Derivate vom 
Typ B inverses Verhalten zeigen, d.h. etwa 0.15 8, langere 
P-P-Bindungen haben"]. Die relativ kurze zentrale P-P-Bin- 
dung in A ist auf partiellen z-Charakter zurii~kzufiihren[~~. 

A B 

Die langere Briickenkopfbindung im P,Si,-System B kann 
qualitativ auch damit erklart werden, daD Silicium in der 
peripheren Position eine hohe Baeyer-Spdnnung bewirkt. Ein 
weiteres Merkmal von Siliciumatomen im P,Si,-System B ist 
deren Fahigkeit, sehr ungiinstigen sterischen Wechselwir- 
kungen in der endo-Position durch exo,endo --* exo,exo-Urn- 
lagerung (Si-Inversion) auszuweichen", 'I. Eine solche 
Isomerisierung von 1,3-Diphospha-2,4-disilabicyclo[l. 1 .O]- 
butanen B wurde erstmals an den Derivaten 1 a und 1 b beob- 
achtet, die am Silicium tert-Butyl- und Mesityl-substituiert 
sind. Zum VersMndnis dieser bei Silicium neuen Umlage- 
rung sind vergleichende experimentelle und theoretische Un- 
tersuchungen notig. Um nun zu erfahren, wie die GroDe der 
Briickenkopfatome die Lange der zentralen Bindung und die 
relative Stabilitat der exo,endo- und exo,exo-Isomere beein- 
fluDt. haben wir die zu 1 a und 1 b homologen Verbindungen 

[*I Dr. M. DrieB, Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Nenenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg 
Prof. Dr. R. Janoschek 
Institut fur Theoretische Chemie der UniversitHt 
Mozartgasse 14, A-8010 Graz (Osterreich) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
Messer-Griesheim GmbH (Chemikalienspende) gefordert. Herrn Prof. 
Dr. W. Siebert sind wir fur seine spontane, wohlwollende Unterstutzung 
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la ,  E = P  
2a, E = A S  

lb, E = P  
2b, E = AS 

2 synthetisiert, die in den Briickenkopfpositionen statt Phos- 
phor- Arsenatome tragen. 

2a wurde analog zu 1 a durch intramolekulare As-As-Bin- 
dungsknupfung hergestellt. Die Vorstufen 3 und 4 sind zu- 
gleich die ersten bekannten 1,3,2,4-Diarsadisiletane. 3 ent- 
steht durch Cyclokondensation aus Mes(tBu)SiCI, (Mes = 

2,4,6-TrimethylphenyI) und [LiAsH,(dme)] (dme = Di- 
methoxyethan) im Molverhaltnis 1 :2. Erstaunlicherweise 

+ Mes 
I 

Si 4 [LiAsH, (dme)] 

2 Mes(r Bu)SiCI, -dLiCl.dme, -2AsH, Mes' \>csix 
\ 

H' H 
3 

' f - 4  

wird nur dasjenige Diastereomer von 3 gebildet, in dem die 
tert-Butylgruppen trans-konfiguriert sind. Die Konstitution 
von 3 wurde NMR-spektrosk~pisch[~~ und durch eine Ront- 
gen~trukturanalyse[~~ (Abb. 1 a) gesichert. 

Abb. I .  a) Molekulstruktur von 3. Ausgewahlte Bindungslingen (A] und 
-winkel [ 'I: Si-As 2.382 . 2.401(1), Si-C 1.900-1.914(6); Si-As-Si 83.6(1), As-Si- 
As 94.2, 94.9(1). b) Molekulstruktur von 2 b. Ausgewahlte Bindungslingen [A] 
und -winkel ['I: Asl-Asl' 2.602(3), Asl-Sil 2.355(3), Si-C 1.904(6), 1.926(4); 
Sil-Asl-Sil' 84.3(1), As1'-Asl-Sil 56.5(1), Asl-Sil-As1'67.1(1). 

Die 'H-NMR-Spektren von 3I4l sind temperaturvariant, 

Doppelte Deprotonierung von 3 rnit zwei Aquivalenten 
BuLi und nachfolgende Mercurierung rnit tBuHgCl fiihrt 
zum 1,3-Dimercurio-Derivat 4l6], in dem, PdLlt 'H- und 29Si- 
NMR-Spektren, die tBuHg-Gruppen trans angeordnet sind. 

Photolyse einer farblosen 0.025 M Losung von 4 mit Licht 
einer Gluhlampe (150 Watt) in Benzol ergibt nach 24h eine 
gelbe Losung von 2 a, elementares Hg, Isobuten und H,. Im 
Gegensatz zu 1 a, das unter den gleichen Reaktionsbedin- 
gungen rasch zu 1 b (exo,exo-Isomer) umlagert['], kann 2a 
(exo,mdo-Isomer) rein isoliert werden.[". Die exo,endo-Kon- 
figuration der Si-tert-Butylgruppen in 2a  ist durch die 'H- 
und 29Si-NMR-Spektren[71 eindeutig belegt oe zwei Sorten 
tBu- und Mes-Gruppen; zwei chemisch nicht aquivalente 
2ySi-Kerne). 

Beim mehrwochigen Lagern einer Losung von 2 a in He- 
xan bei 25 "C oder bei Iangerer Bestrahlung (ca. 1 Woche) ist 
'H- und 29Si-NMR-spektroskopisch's1 die allmahliche Bil- 
dung einer geringen Menge des exo,exo-Isomers 2 b als einzi- 
ges Produkt zu beobachten. Bei hoherer Temperatur oder bei 
Bestrahlung mit UV-Licht treten iiberwiegend nicht charak- 
terisierte Produkte auf. 2 b  wird in 8 %  Ausbeute in Form 
orange-gelber Kristalle isoliert, die nur wenig luftempfind- 
lich sind. Eine Kristallstrukturanalyseiyl von 2 b (Abb. 1 b) 
belegt zusatzlich die exo,exo-Konfiguration. 

Der Faltungswiiikel Asl-Sil-Asl'/Asl-Sil'Asl' betragt 
72.8 und unterscheidet sich damit wenig von dem in 1 b['] 
(71.7 "). Die As-Si-Bindungslange ist rnit 2.355(3)A deutlich 
kurzer als in 3 (gemittelt 2.391(1)A), liegt jedoch in dem 
fur As-Si-Einfachbindungen charakteristischen Bereich" O1. 

Auffalligstes Merkmal der Struktur von 2b ist die extrem 
grolje As-As-Bindungslange von 2.602(3)A. Dagegen sind 
bei isostrukturellen Molekiilen rnit As-As-Briickenkopfbin- 
dung die Bindungen kiirzerl' '1 als normale As-As-Einfachbin- 
dungen [d(As-As) z 2.44AI. Die lange As-As-Bindung in 2 b 
ist nur mit der im Realgar A s , S , ( ~ . ~ ~ A ) [ ' ~ ]  vergleichbar und 
somit fur eine As,-Gruppierung in einem kleinen Ringsystem 
sehr ungewohnlich. Zusammenfassend 1aRt sich feststellen, 
daR der Ersatz der Phosphoratome in den Briickenkopfposi- 
tionen durch Arsenatome die Stabilitat des exo,endo-Isomers 
betrachtlich erhoht. Dagegen andert sich beim Ubergang von 
einer P2- zu einer As,-Briicke im Bicyclo[l .I .O]butan-Gerust 
die Verldngerung der Bruckenkopfbindung relativ zur Ein- 
fachbindung kaum : Die zentrale As-As-Bindung im umgela- 
gerten exo,exo-Produkt 2 b wie auch die P-P-Bindung im ana- 
logen l b sind ca. 6 '41 Ianger als eine normale Einfachbindung. 

Wie lassen sich nun Si-Inversion und unterschiedliche Sta- 
bilitlt der exo,endo- und exo,exo-Isomere deuten? Aus ener- 
getischen Griinden ist anzunehmen, und Rechnungen spre- 
chen dafiir, daI3 die Si-Inversion nicht iiber einen radikali- 
schen Bindungsbruch, sondern iiber eine Ubergangsstruktur 
rnit C,-Symmetrie verlauft (Abb. 2), d.h. fur die Inversion 
sollte sich eine SiR,-Einheit 180 ' um die R-Si-R-Winkelhal- 
bierende drehen. Wird fur die Stammverbindung (H,Si),P, 

was in Analogie zur Interpretation bei den entsprechenden 
P,Si,-Cyclobutanen auf dynamische Effekte an den Arsen- 
zentren (As-Inversion, cis,trans-Isomerie der H-Atome am 
Arsen) zuriickgefuhrt wird. Der Heterocyclus in 3 ist nicht 
planar (As1 -Sil -As2/Asl -Si2-As2 21.5 '), und die Bindungs- 
langen und -winkel sind im erwarteten Bereich. Der keiner 
Bindung entsprechende As-As-Abstand betragt 3.51 A. 

Abb. 2. C,-symmetrische Ubergangsstruktur der Si-Inversion in 1,3-Diphos- 
phd-*,4-disilabicyclo[l.l,olbutanen. 

eine ab-initio-Berechnungl' 31 (SCF/6-3 1 G*) unter C,-Re- 
striktion durchgefiihrt, ergibt sich jedoch fur die postulierte 
Ubergangsstruktur (vgl. Abb. 2) nicht das erforderliche 
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Energieminimum. Sie liegt vielmehr energetisch uber den1 
Dissoziationslimit fur (H,Si),P, + SiH, + P,(SiH,) (SCF : 
62.5 kcalmol-'; MP2: 71.0 kcalmol-'). 

Die Rechnungen ergaben dariiber hinaus, daD auch durch 
eine Kopplung rnit der Ringinversion keine Si-Inver- 
sion ohne Dissoziation moglich ist. WBhrend in Tetrasilabi- 
cyclo[l .I  .O]butan eine Bindungsdehnungsisomerie vor- 
liegt[I4], die in Einklang ist mit der bei Raumtemperatur 
schnellen Inversion des gefalteten Bicyclus, ergibt sich fur 
(H,Si),P, mit 52.0 (SCF) oder 51.0 kcalmol-' (MP2) eine 
relativ hohe Ringinversionsbarriere. Ein zweites Energiemi- 
nimum fur eine Struktur mit langerer P-P-Bruckenkopfbin- 
dung konnte nicht gefunden werden. Die Frage nach einem 
Diradikal-Charakter von (H,Si),P, bei so grol3en P-P-Ab- 
standen wie in der gefalteten Gleichgewichtsstruktur (Czv, 
2.3608,) und in der planaren Ubergangsstruktur der Ringin- 
version (D,,, 2.667A) kann nach der Berechnung von Mehr- 
konfigurationen-Wellenfunktionen (MCSCF)" eindeutig 
verneint werden: Eine CAS-MCSCF/6-31G*-Berechnung 
der WelIenf~nktion['~~ der Ubergangsstruktur mit den fur 
die P-P-Wechselwirkung wichtigen aktiven Orbitalen 71, n* 
und o* erbrachte als Besetzungszahlen 1.992, 1.899 bzw. 
0.1 09, die einen Diradikal-Charakter (das waren Besetzungs- 
zahlen von etwa 1,l  bzw. 2) widerlegen und statt dessen eine 
ionische Donor-Acceptor-Schreibweise nahelegen (Abb. 3). 

Abb. 3 .  Valenzformel zur Beschreibung der P-P- 
Wechselwirkung in 1,3-Diphospha-2,4-dis1labicyclo- 

- [I .l.O]butanen 

Ahnliche Resultate wurden fur die gefaltete Struktur er- 
halten. In Einklang mit dieser Interpretation der elektroni- 
schen Struktur sind die Atomladungen von -0.483 an P und 
+ 0.675 an Si sowie die hohe relative Energie des Triplettzu- 
stdndes von 88.4 kcal mol ' (UMP2). Die Zuverlassigkeit 
der ab-initio-Berechnung von (H,Si),P, spiegelt sich in der 
guten Ubereinstimmung von berechneten und experimentel- 
len (substituiertes System) Abstanden und Winkeln wider. 
Fur die Gleichgewichtsstruktur (C,,) wird ein grooer P-P- 
Abstand von 2.3608, berechnet, der nur 0.02 8, kurzer ist, als 
der experimentelle Wert fur 1 b[']. Die negativen Befunde der 
ab-initio-Berechnungen hinsichtlich der Si-Inversion legen 
nahe, dal3 dieser ProzeB in 1 a erst durch die sperrigen Substi- 
tuenten erzwungen wird, also keine Eigenart des gefalteten 
P,Si,-Bicyclus ist. Die Unvergleichbarkeit von Stammver- 
bindung und sperrig substituiertem Derivdt durfte auch fur 
Diarsadisilabicyclo[l .I  .O]butane gelten, wobei die hohere 
Stabilitlt des exo,endo-Isomers 2 a gegenuber 1 a vermutlich 
auf ungunstigen As-As-Wechselwirkungen im Ubergangszu- 
stand der Si-Inversion beruht. 

Experimentelks 
3: Zu einer Losung von 4g (14.54 mmol) Mes(tBu)SiCI, in 30 mL THF wird bei 
- 78 'C eine Losung von 5.06 g (29.08 mmol) [LiAsH,(dme)] in 30 mL THF 
gegeben. Anschlienend wird innerhalb 2h auf -30°C erwirmt, weitere 2 h  bei 
dieser Temperatur geruhrt und dann langsam auf 28 "C erwirmt. Nach 8 h bei 
28 "C wird alles Leichtfliichtige bei Torr abgezogen, der Ruckstand in ca. 
30 mL Benzol aufgenommen und Unliisliches abfiltriert. Einengen des hellgel- 
ben, klaren Filtrats auf ca. 5 mL ergibt nach 2d bei 28°C 2.52 g (4.50 mmol, 
62%) trapezformige, farblose Kristalle. Fp = 188-190 Tc. 
4: 1 g (1.78 mmol) 3 wird in 20 mL THF gelost und bei - 78 "C rnit 227.8 mg 
(3.56 mmol) BuLi (2.5 M Losung in Hexan) versetzt. Die zunichst farblose 
Losung wird sofort intensiv orange-gelb. Nach 30 min bei -40°C wird lang- 

Sam eine L O S U I ~ ~  von 1.046 g (3.56 mmol) tBuHgCl In THF zugefugt, wobei 
eine farblose Losung entsteht. AnschlieBend wird das Losungsmittel abgezo- 
gen, der Ruckstand in 10 mL Hexan aufgenommen, filtriert und bei - 78 "C 
kristallisiert. 4 wird in Form farbloser, lichtempfindlicher Kristalle isoliert 
(1.859g, 1.58 mmol, 89%). Fp =176'C (Zers.). 
Za: 100 mL einer Losung von 4 in Benzol (0.025 M) werden unter starkem 
Riihren 24h bei 25 "C rnit einer Gliihlampe (150 Watt) belichtet. Die gebildete 
gelbe Suspension wird durch mehrfaches Filtrieren iiber getrocknetes Kieselgel 
vom Quecksilber befreit. Eventuell noch anhaftendes Hg wird spater im Vaku- 
um Tom) entfernt. Einengen der intensiv gelben Losung ergibt 'H- und 
29Si-NMR spektroskopiscb reines 2 (1.353 g, 2.42 mmol, 97%). 
2b: 60 mL einer 0.017 M Losung von 2a in Hexan werden analog wie zur 
Herstellung von t a  beschrieben 1 Woche bei 25 "C bestrahlt. Die Losung wird 
im Vakuum auf ca. 1 mL eingeengt, und innerhalb 2 Wochen kristallisiert 2 b  
vollstfndig BUS ('H-NMR-Kontrolle. 45.6 mg, 8 "/o). 
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