ZUSCHRIFTEN

ses sterisch anspruchvollsten Disilylens von gelb im Fest-
korper zu tiefrot in Losung, 148t vermuten, dal e in Losung
eing verdrillte Form annimmt, um sterische Spannung abzu-
bauen.
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[2] Ubersichtsartikel zu stabilen Disilylenen: a) R. West, Angew. Chem. 1987, 99,
1231; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 1201; b) G. Raabe, J. Michl in The
Chemistry of Organosilicon Compounds, Part 2 (Hrsg.: S. Patai, Z. Rappo-
port), Wiley, Chichester, 1989, Kap. 17; ¢) T. Tsumuraya, S. A. Batchcller, S.
Masamune, Angew. Chem. 1991, 103, 916; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,
30, 902.

[3] a) M. Karni, Y. Apeloig, J. Am. Chem. Soc. 1999, 112, 8589;b) C. Liang, L. C.

Allen, ibid. 1990, 112, 1039.

Mit Tetrakis[bis(trimethylsilyl)methyljdisilylen wurde bereits ein stabiles Te-

traalkyldisilylen isoliert, es wurde jedoch nicht iiber eine Rontgenstrukturana-

lyse berichtet [5a]. Tetrakis(tricthylsilyl)disilylen wurde durch UV-Spektro-
skopie wiahrend der Photolyse von Hexakis(triethylsilyl)cyclotrisilan nachge-
wiesen, aber hicht isoliert [5b]. 1992 wurden von West et al. (E)- und (£}-1,2-

Bis(2.4,6-triisopropylphenyl)disilylene beschrieben, bei denen die zusitzlich

vorhandencn Trimethylsilylgruppen keinen nennenswerten Einfluf auf die

Struktur hatten [5¢].
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3276.
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1983, 105, 6524.

{7} Analog entstand auch 1a bei der Photolyse des entsprechenden Cyclo-

trisilans, das durch reduktive Kupplung des entsprechenden Dibromsilans

mit Naphthalinlithium in THF bei —78°C in 35% Ausbeute hergestellt
wurde.

Fiir alle Strukturbestimmungen gilt: Die Reflexe wurden auf einem Rigaku-

AFC-5PR-Diffraktometer mit rotierender Anode (45 kV, 200 mA) unter Ver-

wendung von graphitmonochromatisierter Mog,-Strahlung (4 = 0.71069 A)

gesammelt. Da sich die Signale von 1b bei tiefen Temperaturen verbreiterten,

wurde 1b bei Raumtemperatur, 1a und 1¢ bei tieferen Temperaturen vermes-
sen. Kristallstrukturdaten fiir 1a (150 K): triklin, Raumgruppe P1, a =

11.225(10), b =11.651(7). ¢ = 8.574(8) A, » =103.20(7), f =111.03(8), y =

105.22(6)°, ¥ = 942.6(17) A3, Z =1, p,... =1.01 gem™3. Es wurden 5157 Re-

flexe gemessen, von denen 2655 [F, > 3a(F,)] fir die Verfeinerung verwendet
wuarden. R = 0.105, R,, = 0.105.— Kristallstrukturdaten fiir 1 b (286 K): mono-
klin, Raumgruppe C2/c, a = 22.585(4), b =7.988(1), ¢ = 20.778(4) A p=

108.84(1)°, ¥ = 3548.0(11) A?, Z =4, p,,. = 0.968 gem~>. Es wurden 5243

Reflexe gemessen, von denen 2866 [F, > 3¢(£)] fiir dic Verfeinerung verwen-

det wurden. R = 0.060, R, = 0.057. - Kristallstrukturdaten fiir 1¢ (170 K):

monoklin, Raumgruppe C2/¢, a =19.220(3), b =14.384(1), ¢ =17.089(2) A,

B =110881)", ¥ = 4414.5(11) A®, Z = 4, p,,. =1.03 gem™3. Es wurden 4973

Reflexe gemessen, von denen 3593 [F, > 3a(F,)] fir die Verfeinerung verwen-

det wurden. R = 0.055, R,, = 0.076. Die Molekiile 1a und 1¢ weisen ein kristal-

lographisches Symmetriezentrum, b dagegen eine zweizihlige Symmetrieach-
se auf. Alle Berechnungen wurden auf einem ACOS-2000-Computer an der

Tohoku University mit dem UNICS-III-System und dem RANTANg1-Pro-

gramm durchgefithrt. Wihrend die R-Werte fiir 1bund 1e recht gut waren, war

der fiir 1a relativ groB. Die endgiiltige Differenzdichtekarte von 1a zeigte
einige nicht zu vernachldssigende Restelektronendichten nahe der Si=Si-Bin-
dung. Sie kdnnen erklirt werden, wenn man ein dhnliches Phinomen annimmt,

wie es in (E)-1,2-Di(1-adamantyl)dimesityldisilylen beobachtet wurde [9].

SchlicBt man nur drei Si-Atome des Nebenprodukts mit einer Besetzung von

15% ein, wird der R-Wert um 0.04 reduziert. Weitere Einzelheiten zu den

Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Direktor des Cambridge Cry-

stallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter

Angabe des vollstéindigen Literaturzitats angefordert werden.
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Nichtreaktive Wechselwirkungen zwischen
Ethen und Halogenen: Nachweis des
n-Donor-Komplexes C,H, - -+ BrCl

durch Mikrowellenspektroskopie **

H. 1. Bloemink, K. Hinds, A. C. Legon*
und 1. C. Thorn

Wir berichten iiber die erste Charakterisierung eines zwischen
Ethen und einem Halogen oder einer Interhalogenverbindung in
der Gasphase gebildeten n-Donor-Molekiilkomplexes. Bei der
Aufnahme des Mikrowellenspektrums von C,H, - - - BrCl wurde
eine schnellmischende Diise verwendet, um die chemisch reakti-
ven Komponenten bis zu dem Punkt getrennt zu halten, an dem
sie gleichzeitig in den evakuierten Fabry-Pérot-Resonator eines
Fourier-Transform(FT)-Mikrowellenspektrometers expandier-
ten. Die beim Zusammentreffen der Gase entstehenden Kom-
plexe haben sehr niedrige innere Energien und expandieren
stoBfrei, so daB} ein Fortschreiten der Reaktion verzogert ist.
Die Eigenschaften der cingefrorenen Spezies wurden aus einer
Analyse des Rotationsspektrums bestimmt.

Die Additionsreaktion von beispielsweise molekularem Brom
an ein Alken wurde unter ,,Dunkelbedingungen‘, d.h. unter
Vermeidung der Bildung von Radikalen, und in einer polaren
Umgebung bereits eingehend untersucht!!. Sie verliuft vermut-
lich iiber ein Zwischenprodukt, das beim Zusammentreffen des
elektrophilen Br, mit dem nucleophilen Alken gebildet wird™.
Bei Verwendung von BrCl als Elektrophil ist die Addition unge-
fihr 400 mal schneller™: 21; dies ist in Ubereinstimmung mit der
Vorstellung, daB die polare Interhalogenverbindung >*BrCI®~
ein stirker elektrophiles Halogenierungsmittel ist als Br,.

Fiir die Reaktion eines Halogens mit einem n-Donor wie
Ethen koénnen zwei Typen reaktiver Zwischenprodukte in Be-
tracht gezogen werden. Dem Vorschlag von Mulliken!® fol-
gend, beziehen wir uns auf einen ,lockeren* Komplex (outer
complex) vom Typ 1 und einen ,,festen* Komplex (inner com-
plex) vom Typ2, in welchem ein deutlicher Ladungstrans-
fer vorliegt. Es wurde vorgeschlagen® 3!, daB unter polaren
Dunkelbedingungen die Addition eines Halogens an ein Alken
vom Komplex des Typs 1 zum Halogenium-Ion des Typs 2 ver-
lduft, welches anschlieBend nucleophil, z.B. von Cl~, angegrif-
fen wird. Andere, ahnliche Mechanismen wurden gleichfalls dis-
kutiert!!]. Obwohl reaktive Zwischenstufen der Typen 1 und 2
haufig postuliert worden sind, sind sie experimentell schwierig
zu charakterisieren ; dies gilt aufgrund der schnellen nachfolgen-
den Reaktion insbesondere fiir das Prototyp-Alken C,H, . Des-
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halb ist es von Interesse, jeden von Ethen, z.B. mit BrCl, gebilde-
ten Molekiilkomplex zu charakterisieren. Welche Struktur weist
der Komplex auf? In welchem Ausmal} wird bei seiner Bildung
die elektrische Ladung neu verteilt? Ist 1 oder 2 in der Gasphase
die angemessenere Beschreibung?

Die Mikrowellen- oder Rotationsspektroskopie hat sich als
eine leistungsfihige Methode zur Beobachtung von isolierten
Molekiilkomplexen in der Gasphase erwiesen!®!; allerdings wird
sie normalerweise an vorgemischten Komponenten, die in Kon-
takt mit Oberflichen, insbesondere Metalloberflichen sind,
durchgefihrt. Da sogar die sogenannten Gasphasen-Additio-
nen von Chlor und Brom an Ethen Reaktionen an polaren
Oberflidchen sind!!}, findet unter solchen Bedingungen eine vor-
zeitige Reaktion der vorgemischten Gase statt. Wir haben das
Problem einer vorzeitigen Reaktion nun dadurch iiberwunden,
daB Rotationsspektroskopie an einem mit Uberschall aus einer
schnellmischenden Diise!™ in den gerdumigen Fabry-Pérot-
Resonator eines FT-Mikrowellenspektrometers expandierten
Strahl des Gasgemisches ausgefiihrt wurde. Das wesentliche
Merkmal der schnellmischenden Diise besteht darin, dafl sich
die reaktiven Komponenten erst bei gleichzeitiger Expansion
aus einem Paar coaxialer und coterminaler RGhren in den eva-
kuierten Resonator mischen. Bei Abwesenheit von Oberflachen
werden Komplexe aus C,H, und BrCl nur an der Grenzfldche
der konzentrischen Gasstrome gebildet. Dariiber hinaus befin-
den sie sich nach dem Zuriicklegen einiger Diisen-Durchmesser
(in unserem Experiment nach ungefihr 10 us) in stoBfreier Ex-
pansion und sind dann bei einer sehr niedrigen effektiven Tem-
peratur eingefroren, bevor sie auf eine Wand des Vakuumge-
fiBes auftreffen.

Das auf diese Weise beobachtete Rotationsspektrum des
Grundzustands von (C,H,, BrCl) ist das eines nahezu prolaten
asymmetrischen Kreisels, bei dem die a-Komponente des elek-
trischen Diplmoments von Null verschieden ist®1, Jeder Uber-
gang hat eine fir die Gegenwart von zwei Kernen mit Spin
I =73/, charakteristische Kernquadrupol-Hyperfeinstruktur.
Eine ausfiihrliche Anaylse der Uberginge J= 54 und 4 < 3

" unter Verwendung der Watson-A-Reduktion fiihrte zu den in
Tabelle 1 fir die Isotopomere (C,H,, "Br**Cl) und (C,H,,
81Br*3Cl) aufgelisteten Grundzustands-Rotationskonstanten
Ay, By und C,, den Zentrifugalverzerrungskonstanten 4, und
4, den Halogen-Kernquadrupolkopplungskonstanten y,,(X)
und (X)) — x.(X) und der Brom-Spinrotationskonstanten
M ,(Br). Durch Verwendung von BrCl als Halogenverbindung
stellten wir sicher, daB jede Spezies des Typs 1 ein deutliches
elektrisches Dipolmoment und damit ein Spektrum verniinftiger
Intensitit aufwies.
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Die spektroskopischen Konstanten aus Tabelle 1 erlauben
mehrere SchiuBfolgerungen iiber die Natur des beobachteten
Komplexes:

Erstens ist der 4,-Wert fiir beide Isotopomere nur geringfiigig
groBer als die Rotationskonstante C, = 24824.17(5) MHz des
freien Ethens!° Dies liefert einen deutlichen Hinweis darauf,
daB die BrCl-Untereinheit entlang der c-Achse des Ethens ange-
ordnet ist, d.h. wie in 1 entlang der C,-Achse senkrecht zur
Ethen-Ebene. Die geringe Zunahme ist nahezu sicher eine Folge
von Nullpunktseffekten!!!). Die Differenz B, — C, ist mit der
Anordnung in 1 ebenfalls vereinbar, und die "?Br/®'Br-Isoto-
peninvarianz der Rotationskonstanten ergibt, daB} das Br-Atom
nahe am Schwerpunkt des Komplexes liegt. Die planaren
Momente P, und P (siche Tabelle 1) sind gegeniiber

Tabelle 1. Spektroskopische Konstanten des Grundzustands zweier (C,H,, BrCl)-
Isotopomere [a].

Spektroskopische (C,H,, "*Br**Cl) (C,H,, ¥Br33Cl)

Konstanten

Ay [MHZ] 25114(95) 25016(99)
B, [MHz] 1228.2834(2) 1228.3003(2)
C, [MHz] 1188.2822(2) 1188.2984(2)
A, [kHz] 0.682(5) 0.679(5)

A, [kHz] 21.4(3) 21.5(3)
XaolBr) [MHz] 882.54(3) 737.34(3)
X(Cl) [MHz] — 94.71(2) —94.72(2)
{s(Br) — 1.(Br)} [MELz] 12.88(5) 10.75(5)
{(CD) — 2, (CD} [MHz] ~0.21(4) —0.25(4)
M,,(Br) [kHz] -3.403) —4.0(3)

P, [uA?] [b] 16.98(4) 17.03(4)

P [uA? 3.13(4) 3.17(4)

o, [kHz] [c] 2.3 23

[a] Die Zahlen in runden Klammern sind die Standardfehler in Einheiten der letzten
signifikanten Stelle. [b] P, = 3(/, + I, — I,); a, §, y werden tber a, b, ¢ permatiert.
[c] Standardabweichung der Anpassung.

P, =16.8665(1) uA? bzw. P, = 3.49188(2) uA? des freien Et-
hens!® nahezu unverindert. Dies bestitigt nicht nur, daB eine
gewinkelte Geometrie von Typ 1 vorliegt, sondern zeigt auch,
daB die Dimensionen des Ethens durch die Komplexbildung
allenfalls schwach gestdrt werden.

Zweitens wird die Annahme einer schwachen Wechselwir-
kung bestiirkt, wenn die Kernquadrupol-Kopplungskonstanten
betrachtet werden. Fiir beide Isotopomere sind y,,(Br) und
%..(Cl) von den entsprechenden Werten o(X) fiir freies BrCl nur
wenig verschieden'?!, Dies 138t auf nur geringe Anderungen im
Gradienten des elektrischen Feldes entlang der BrCl-Achse
schlieBen, wenn das zweiatomige Molekiil seine Gleichgewichts-
position entlang der c-Achse des Ethens einnimmt. Dariiber
hinaus betragt die Differenz y,,(X) — x.(X) sowohl fiir X = Br
als auch fiir X = Cl einen kleinen Bruchteil von y,(X)!% und
zeigt so, daf} die axiale Symmetrie der Verteilung der elektri-
schen Ladung von BrCl nur leicht gestért ist. Desgleichen legt
auch der Wert k, =10.5(1) Nm ™! fiir die Kraftkonstante der
intermolekularen Streckung, wie er aus A, bestimmt wurde!*?],
cine schwache Wechselwirkung nahe. Er liegt in der gleichen
Groflenordnung wie bei vielen iber Wasserstoffbriicken gebun-
denen Komplexen!!'*! und insbesondere wie bei den isostruktu-
rellen Analogon (C,H,, HC)!**. Von einem deutlichen La-
dungstransfer, der einen Komplex des Typs 2 ergibt, wire zu
erwarten, dafl schwache chemische Bindungen (und damit eine
stirkere Wechselwirkung) vorliegen. Die Ahnlichkeit der Eigen-
schaften von (C,H,, HCI) und (C,H,, BrCl) macht es wahr-
scheinlich, daB elektrostatische Interpretationen!'®-'71 der
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Eigenschaften des ersteren (insbesondere die gewinkelte Geome-
trie) auch fiir den letzteren gelten.

SchlieBlich fithrten die Rotationskonstanten B, und C, von
(C,H,,, BrCl) unter der Annahme einer unverdnderten Geome-
trie der Komponenten!!® 11 zu einem Wert von 2.979(1) A fiir
den Abstand des Mittelpunkts der C=C-Bindung zum Br-Atom
in 1.

Experimentelles

Rotationsspektren von (C,H,, BrCl) wurden mit Hilfe eines mit einer schnellmi-
schenden Diisc ausgeriisteten FT-Mikrowellenspektrometers [20] aufgenommen
[7]. Ein Gemisch aus annihernd 2% Ethen (Argo International) in Argon wurde
durch die dufiere der zwei konzentrischen Réhren der Diise bei einem Druck von
3 atm mit einer Frequenz von 2 Hz gepulst und mit einem kontinuierlichen Flu
eines Aquimolaren Gemisches aus Chlor und Brom (Aldrich), der aus dem Ausgang
der inneren Rohre herausstromt, gemischt. Die Stromungsgeschwindigkeit des Ha-
logengemisches wurde so geregelt, dal sich in der Vakuumezelle des Spektrometers
ein konstanter Druck von 1 x 107 * Torr einstellte. Die Spektren wurden im Fre-
quenzbereich 8~13 GHz beobachtet. Fiir jedes Isotopomer wurden in Verbindung
mit sechs Rotationsiibergingen ungefihr 75 Hyperfeinkomponenten mit einer ge-
schitzten Genauigkeit von 2 kHz gemessen.

Eingegangen am 15. Mirz 1994 [Z 6762]
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Ein stark verzerrtes und ein unverzerrtes
Boriran; durch C-B-Hyperkonjugation induzierte
C-Si-Hyperkonjugation **

Christian Balzereit, Claudia Kybart,

Heinz-Jirgen Winkler, Werner Massa und
Armin Berndt*

Das Methylenboran 1! addiert bei — 30 °C Trimethylsilylace-
tylen 2 unter Bildung des 1,4-Diboraspiro[2.3]hex-3-ens 3, dessen
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Vierring bereits bei dieser Temperatur durch ein weiteres Mole-
kiil 2 zum Sechsring des 1,4-Diboraspiro[2.5]octa-5,7-diens 4
erweitert wird (Dur = 2,3,5,6-Tetramethylphenyl).
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Einige physikalische Daten von 3 und 4 finden sich in Tabel-
le 1; Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 3 und 4 im Kristall!?!,

Tabelle 1. Einige physikalische Daten von 3, 4 und 8.

3: farblose Kristalle, Schmp. 100 °C (Zers.), Ausbeute (NMR-spektroskopisch):
quantitativ. - "H-NMR (400 MHz, CDCl,, —30°C): 6 = 0.02, 0.39 (je s, je 9H,
SiMe, am Dreiring), 0.23 (s, 9H, SiMe, am Vierring), 2.28, 2.35, 2.38, 2.39, 2.49,
2.77 (je s, zus. 24H, o- und m-CH,), 7.05, 7.44 (je s, je 1H, p-H), 8.11 (s, 1H, CH
im Vierring); *3C-NMR (100 MHz, CDCl;, -30°C): é = —1.3 (q. 3C, SiMe, am
Vierring), 2.1, 3.0 (je q. je 3C, SiMe, am Dreiring), 19.3, 19.5, 19.95, 20.0, 20.5, 20.8
(je q, zus. 8 C, o- und m-CH,), 24.7 (s, 1C, CSi,), 53.1 (5, 1C, CB;), 129.9(d, 1C,
p-C), 131.7 (5, 1C, i-C), 132.3, 132.5, 133.7, 134.5 (je 5, je 1C, 0- und m-C), 137.3
(d, 1C, p-C), 138.4 (s, 1C, i-C), 146.0 (br. s, 2C, 0-C im Dreiring), 154.3 (d,
1J(C,H) =168 Hz, 1C, CH im Vierring), 176.1 (s, 1C, =CB im Vierring); ''B-
NMR (96 MHz, Pentan, —10°C): & = 32, 69.

4: farblose Kristalle, Schmp. 143°C (Umwandlung in 8), Ausbeute: 60%. — 'H-
NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C): & = — 0.23, —0.03, 0.21, 0.29 (je s, je 9 H, SiMe,),
1.40, 1.44,1.79, 2.03, 2.13, 2.18, 2.26, 2.49 (je s, je 3H, 0- und m-CH,), 6.79, 7.16
(je s, je 1H, p-H), 7.12, 7.91 (je d, *J(H,H) = 0.7 Hz, je 1H. CH im Sechsring);
13C-NMR (100 MHz, CDCl;, —30°C): § = —- 0.8,0.5,3.8,4.0(jeq, je 3C, SiMe,),
17.7,19.8,20.0, 20.2, 20.3, 20.8, 21.5, 23.1 (je q. je 1 C, 0- und m-CH,), 42.3 (3,1 C,
CSi,), 71.7 (s, 1 C, CB,), 129.4, 136.4 (je d, je 1 C, p-C), 130.9 (s, 1 C, BCSi), 131.8,
132.5, 132.8, 133.0, 133.3, 134.1, 136.1, 142.2, 143.6 (je s, je 1C, 0- und m-C sowie
CSi im Sechsring), 143.9, 147.2 (je 5, je 1C, i-C), 152.5 (d, *J(C,H) =148 Hz, 1C,
CH im Sechsring}, 161.4 (d, *J(C,H) =152 Hz, 1 C, CH im Sechsring); !'B-NMR
(96 MHz, CDCl,, 25°C): 6 = 57, 69.

8: farblose Kristalle, Schmp. 134 °C, Ausbeute: quantitativ. - "H-NMR (500 MHz,
CDCl,, —30°C): 6 = — 0.34, 0.04, 0.16, 0.31 (je s, je 9H, SiMe,), 1.68, 2.02, 2.16,
2.26,2.28,2.29,2.46,2.51 (je s, je 3H, o- und m-CH,), 4.01 (d, *J(H,H) = 4.6 Hz,
1H, HCSD), 6.95, 7.02 (je s, je 1H, p-H), 7.23 (d, *J(H,H) = 4.6 Hz, 1H, =CH im
Sechsring); **C-NMR (125 MHz, CDCl,, —30°C): d = — 0.9, 0.6, 1.1, 3.6 (je q, je
3C, SiMe,), 19.8, 20.1, 20.4, 21.0, 21.1, 222, 25.5 (je g, zus. 8C, o~ und m-CH,),
48.6 (s, 1C, CSi,), 62.6 (d, 'J(C,H) =117 Hz, 1 C, CHSI), 130.5, 130.9 (je d,je 1C,
p-C), 132.2, 132.51, 132.54, 132.8, 133.6, 133.9, 134.2, 134.9, 135.5, 136.0 (je s, je
1C, 0- und m-C sowie =CSi), 138.5 (s, 1 C, BCCSi,), 146.0, 146.7 (je s, je 1C, i-C),
151.4 (d, 'J(C,H) =153 Hz, =CH), 198.1 (s, 1C, BCCSi); *'B-NMR (96 MHz,
CDCl,, 25°C): § = 43, 72.

Der Vierring in 3 ist lings der kurzen!® (186.9 pm) B-C-Diago-
nalen um 30° gefaltet. Dies war wegen der NMR-spektrosko-
pisch festgestellten Abschirmung des Boratoms (6(*'B)=232) und
der Entschirmung des benachbarten trikoordinierten C-Atoms
(8(*3C) =176.1), dic eine starke 1,3-Wechselwirkung!*! anzei-
gen, zu erwarten.

HF/STO-3G- oder 6-31G*- und MP2/6-31G*-Rechnungen
fiir das unsubstituierte 1,4-Diboraspirof2.3}hex-5-en bzw. fiir
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