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wurde mit wasserfreiem DMF und wasserfreiem Ether gewdschen, an der Luft 
getrocknet und in eine AB1-DNA-Synthese-Siule uberfuhrt. Die Beladungsausheu- 
te wurde ermittelt, indem eine Standard-Oligonucleotidsynthese nach der Phos- 
phoramidit-Methode mit dem derivatisierten CPG durchgefuhrt wurde. Die Kupp- 
lungsausheuten wurden aus der Dimethoxytritylkation-Konzentration der Spul- 
losungen der Detritylierungen berechnet; die Konzentration fur die Detritylierung 
nach der ersten Phosphoramidit-Kupplung ergah fur 7.5 mg Trigermaterial 
0.95 A,,,, (30 mL Verdunnung). entsprechend einer Beladung von 54 pmolg- '  
DMTr. Mit zwei Hydroxygruppen pro Linker hetriigt die Beladung 27 pmolg- I 
Oligonucleotidsynthese: Die Oligonucleotid-Konjugate wurden mit einem DNA- 
Synthesizer (Modell 381 A der Firma Applied Biosystems; 0.2 pmol MaOstab) syn- 
thetisiert. Die Reaktionszeit der Detritylierung wurde auf 4 min eingestellt. die der 
ersten Phosphoramidit-Kupplung auf 5 min. Die Synthesen wurden durch die quan- 
titative UV-spektroskopische Bestimmung der Dimethoxytritylkation-Konrentra- 
tion nach jeder Detritylierung uherwacht. 
Die Abspaltung der Oligonucleotide vom Triser wurde nach der Standardmethode 
(konzentrierte wlDrige NH,-Losung, Raumtemperatur, 5 his 20 min) durchgefuhrt. 
Die Abspaltung der Schutzgruppen wurde durch Erhitzen auf 55 'C (5 bis 8 h) 
vollendet. Die Losungen wurden anschlieRend mit funffach deionisiertem H,O ver- 
dunnt, in TrockeneisiAceton abgekuhlt und gefriergetrocknet. Die getrockneten 
Oligonucleotide wurden in H,O gelost und durch UV-Spektroskopie ( i  = 260 nm) 
quantitativ hestimmt. Die Reinigung erfolgte durch PAGE (15 oder 20%) unter 
denaturierenden Bedingungen (8.3 M Harnstoff). AnschlieOend wurden die Gele 
mit Plastikfolie bedeckt und uber einer fluoresrierenden Dunnschichtchromatogra- 
phie-Platte (Merck. EM-Sciencea) unter Belichtung mit einer UV-Lampe photogra- 
phiert. Die Oligonucleotide wurden aus dem zerkleinerten Gel mit H,O bei Raum- 
temperatur extrahiert (ca. 12 h) und mit Umkehrphasen-Chromatographie ( C  18. 
SEP-PAK) oder durch Zentrifugation (Amicon Centricon-SR 3, 3000 MW) gerei- 
nigt. Die Losungen der gereinigten Produkte wurden rnit fiinffach deionisiertem 
H,O verdunnt, in Aliquote aufseteilt (0.1 OD Pro Aliquot). gekuhlt, gefriergetrock- 
net und bei ~ 20 C im Dunkeln aufbewahrt. Die MALDI-TOP-MS-Untersuchung 
wurde mit einem PerSeptives-Voyager-Biospectrometry-Geriit durchgefuhrt. Die 
Proben bestanden aus 5 his 30 pm Oligonucleotid und 0.5 pL einer Matrix- 
losung (0.0184 M Ammoniumcitrat, 0.0338 M Picolinsiure, 0.279 M 3-Hydroxy- 
picolinsdure): 4b: ber.: 9136[M+l].gef. :  9131 [ M + l ] , 4 c :  her.: 10360 [ M  + I ] ,  
gef.: 10360 [ M + l ] .  
Hybridisierung und Charakterisierung der Oligonucleotid-Konjugate: Die Hyhridi- 
sierung einer Losung der Konjugate (0.05 OD) in 15 bis 30 pL Pufferlosung (Zn- 
Puffer: 12.5 mM ZnCI,. SO mhi HEPES; TMS-Puffer: 50 mM Tris. 10 mM MgCI,, 
100 mbi NaCI: TAE-MG-Puffer: 40 mM Tris-Acetat, 20 mM Natriumacetat, 2 mM 
EDTA. 12.5 mM MgCI,) erfolgte bei unterschiedlichen Temperaturen (4, 24 und 
50 'C) und Zeiten (10 min his > 24h). Der Einflu5 der Konzentration aufdie Hybri- 
disierung wurde durch Auflosen von 0.05 O D  Mengen der Konjugate in TAE-Mg- 
Puffer (12.2, 36.6 und 244 pL) und gleichzeitigem Vergleich der PAGE ermittelt. 
Native PAGE: Es wurden natibe Polyacrylamidgele gegossen (15 oder 20%, 
15 x 17 cm; Polymerisationszeit: 45 min bis 2 h) und vor dem Auftragen der Probe 
eine 30minutige Elektrophorese durchgefuhrt. Die Elektrophoresen der Oligo- 
nucleotide wurden 8 his 12 h hei 8 bis 10 Vcm-'  Feldstlrke in einem TBE-Puffer 
(89 mM Tris, 89 mM Borsdure, 2.5 mM Na, EDTA, pH = 8, mit konzentrierter HCL 
eingestellt) hei 4 C durchgefuhrt. Die Laufstrecken wurden fur jede Reihe anhand 
einer Photographie (7.5 x 10 em) ermittelt, die nach Ethidiumbromideinwirkung 
mit Dnrchleuchtung angefertigt worden war. 
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Thermische Zersetzung von [ ($-C,Me,)TiMe,] : 
Synthese und Struktur des Methylidincubans 
[{(r5-C,Me,)Ti}4(~c,-CH)41 ** 
Roman And&, Pilar Gomez-Sal, Ernesto de Jesus, 
Avelino Martin, Miguel Mena* und Carlos Yelamos 

Metallorganische Verbindungen und Metallalkoxide konnen 
durch kontrollierte Thermolyse in viele nutzliche Materialien 
von hoher Reinheit oder spezifischer Morphologie (fur elektro- 
nische und optische Anwendungen), hoher mechanischer Be- 
lastbarkeit und/oder hoher thermischer Stabilitlt (Verwendung 
als Struktur- oder Refraktlrmaterialien) uberfuhrt werden. Die 
Faktoren, die die Stabilitlt dieser Vorlluferverbindungen, die 
Art und Weise der Kohlenwasserstoffeliminierung und die bei 
der Umwandlung in Materialien beteiligten Schritte bestimmen, 
sind Gegenstand intensiver praktischer und theoretischer Un- 
tersuchungen.['] 

Bei Studien zur StabilitCt von Metall-Kohlenstoff-Bindungen 
in Monopentamethylcyclopentadienylmetallkomplexen von Me- 
tallen der vierten Gruppe stellten wir fest, daB die Thermolyse 
der dreikernigen Verbindungen [{(qS-C,Me,)Ti(p-O)(CH,R)},] 
(R = H, Me) glatt zu den d0-p3-Alkylidinderivaten [{ (q5-  
C,Me,)Ti(p-O)},(p,-CR)] und den entsprechenden Alkanen 
CH,R fuhrt.[21 Hier berichten wir uber die Thermolyse des ein- 
kernigen Titanderivats [(q,-C,Me,)TiMe,] 1 in Toluol bei 
2 95 "C, die nach Methaneliminierung in hoher Ausbeute das 
rontgenstrukturanalytisch charakterisierte Titanacuban [ ( (a5-  
C,Me,)Ti),(p,-CH),] 2 ergab [GI. (a)]. 'H-NMR-spektrosko- 
pisch konnten bei der Umsetzung keine Intermediate nachge- 
wiesen werden. 

Cp* = ~ ' - C , M c ,  

Die Verbindung 2 ist ein dunkelbrauner, kristalliner Feststoff, 
der thermisch sehr stabil ist; in Benzol- oder Toluollosung findet 
auch nach mehreren Tagen bei uber 200 'C keine Zersetzung 
statt. Die Elementaranalyse und die NMR-Daten sind mit der 
Formel [ (qS-C,Me,)Ti(CH)] und einer in Losung hochsym- 
metrischen Struktur in Einklang. Die Methylidinprotonen erge- 
ben im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett bei 6 = 17.75, und das 
'3C-NMR-Signal dieser Liganden liegt mit 6 = 490.8 bei sehr 
niedrigem Feld, was fur diamagnetische Verbindungen beispiel- 
10s ist. Das Infrarotspektrum enthllt eine starke Absorptions- 
bande bei 583 cm-', die wir einer Schwingung der Metall-Me- 
thylidinkohlenstoff-Bindungen ~ u o r d n e n . ' ~ '  

Der Rontgenstrukturanalyse von Einkristallen (aus Hexan- 
losungen durch langsames Abkuhlen erhalten) zufolge besteht 
die Struktur von 2 aus einein nahezu perfekten Ti,C,-Wurfel 
(Abb. I),['] in dem ~ in Analogie zum Ti,N,-Kern des Nitrids 
[{(q5-C,Me,)Ti},(p3-N),] ~ sowohl die Ti-C-Ti- als auch die 
C-Ti-C-Winkel fast 90" betragen.I6I 

Der Ti,C,-Kern von 2 weist dieselbe strukturelle Disposition 
auf wie das kubisch fllchenzentrierte Gitter von Weiter- 
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte mittlere BindungslHngen [A] und 
-winkel [ I :  Ti-C 2.052(7), Ti-Cp* 2.069. Ti. .Ti 2.893(2), HC. .CH 2.91 (1); Cp*- 
Ti-C 125.0, HC-Ti-CH 90.3(3). Ti-C-Ti 89.7(3). Cp* entspricht dem Zentrum des 
C,Me,-Rings. 

hin hat dieser Kern die kleinste (2 x 2 x 2) kubische Kristallit- 
struktur, die fur gasphasen-generierte Ubergangsmetall-Koh- 
lenstoff-Cluster postuliert wurde.['] Unseres Wissens ist 2 der 
erste strukturell charakterisierte vierkernige cubanartige Al- 
kylidinkomplex mit Ubergangsmetallzentren. Die Ti-CH-Bin- 
dungen in 2, die im Durchschnitt 2.052(7)w lang sind, 
sind etwas kiirzer als die in Alkyltitanverbindungen mit Ti- 
C(sp3)-Bindungen wie [(qS-C,Me,)TiMe3] (d = 2.10 A),[" 
[{($-C,Me,)TiMe,),(y-O) ] (d = 2.09 i%),[lol [{(q5-CsMe,),- 
Ti4Me2}(y-0),] (a = 2.11 A)[1 'I und dem y,-Alkylidinderivat 
[ { ( q  '-C , Me ,)Ti( y-0)) ,( y @Me)] (2.1 1 A) Die Metallzen- 
tren sind nahe beieinander (d = 2.893 (2) A) und tetaedrisch an- 
geordnet, wobei jede Tetraederfliche von einer y,-Methylidin- 
gruppe iiberdacht wird und ein q'-C,Me,-Ligand an jedes 
Titanzentrum gebunden ist. 
Extended-Hiickel-Molekiilorbital(EHMO)-Rechnungen sind 

am hypothetischen Analogon von 2, [{ (qs-C,H,)Ti},(y3-CH)4], 
und an dem verwandten Nitrid [{(qS-C,H,)Ti},(y,-N)4] durch- 
gefuhrt worden, um die Wechselwirkung zwischen den {($- 
C,H,)Ti),- und dem (p-Ligand),-Fragmenten zu untersuchen. 
Die Wechselwirkungsschemata[121 ihneln denen von [{($- 
C,H,)Cr},(y,-O),] .[' , I  Die Grenzorbitale sind hauptsichlich d- 
Metall-zentriert, und die mit den niedrigsten Energien weisen e-, 
a,- und t2-Symmetrie auf. Diese Orbitale sind in den Titan(1v)- 
Cubanen nicht besetzt, so da8 fur das Ti,-Tetraeder in Uberein- 
stimmung mit der Rontgenstrukturanalyse keine nennenswerte 
Verzerrung erwartet wird: Die T i .  . Ti-Abstinde liegen bei 2 
zwischen 2.873 und 2.941 8, und bei [{(q5-C,H,)Ti},(y3-N),] 
zwischen 2.782 und 2.793 

Die therniische Zersetzung von 1 verliuft in [D,]Benzol bei 
96 "C nach einer Kinetik erster Ordnung und 2.7mal schneller 
als die von [I($-C,Me,)Ti}(CD,),] ([D3]-1)ri141 so da8  der erste 
und langsamste Schritt dieses Prozesses die intramolekulare Ak- 
tivierung wenigstens einer C-H-Bindung einer der an Titan ge- 
bundenen Methylgruppen sein konnte. Wurde das l ,C-markier- 
te Derivat [(q5-C,Me,)Ti('3CH,),] [13C-l] (33 YO 13C) verwen- 
det, erhielt man ausschliefilich [{(q'-C,Me,)Ti},(p3-'3CH)4] 
[13C-2] und Methan, die beide 33% I3C enthielten, wie 'H- 
NMR-spektroskopisch festgestellt wurde. Dies weist darauf 
hin, da8 die Methylidingruppen in 2 von den in 1 direkt an Titan 
gebundenen Methylgruppen herruhren. 

, - 2 CH4 

H i 

H 
Schema 1 .  [Ti] = ($-C,Me,)Ti 

Diesen Ergebnissen zufolge konnte die thermische Zersetzung 
von 1 zunachst zum Methylen-Intermediat [ (y'-C,Me,)- 
Ti( =CH,)Me] fuhren (Schema 1). Diese Spezies wiirde dem 
Methylentitanocen ihneln, das von Bercaw et al. als Zwischen- 
stufe der thermischen Zersetzung von [(q5-C,Me,),TiMe2] vor- 
geschlagen wurde." Auch konnte sie Verbindungen ihneln, 
die durch Behandeln von Titanocenmetallacyclobutanen mit 
Phosphanen von Grubbs et al. erhalten wurden.i161 Dieses 
Methylen-Intermediat konnte durch intermolekulare C-H- Ak- 
tivierungen dimerisieren, eine yc,-Alkylidinspezies bilden und 
spiter zu 2 reagieren. Wir konnen auch nicht einen Reaktions- 
weg ausschlie8en, nach dem die Tetramerisierung des einkerni- 
gen Methylidin-Intermediats [(y'-C,Me,)Ti=CH] zum End- 
produkt 2 fiihrt, ahnlich wie bei Tetramerisierungen von 
Phospha- und Arsaalkinen zu Tetraphospha- bzw. Tetraarsa- 
cubanen." *I 

Experimentelks 

2: Eine Losung von 1.10 g (4.82 mmol) 1 in 60 mL Toluol (oder Hexan) wurde mit 
einer Kaniile in eine Carius-Rohre (120 mL Volumen) iiberfiihrt, auf - 78 "C abge- 
kiihlt und abgeschmolzen. Sie wurde 24 h auf 12O'C erhitrt, wobei eine braune 
Losung erhalten wurde, aus der hei Raumtemperatur dunkelbraune Kristalle von 2 
kristallisierten. Ausbeute: 0.70 g (74%). Korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR 
(500 MHz, C,D,CD,, 25 'C, TMS): 6 = 1.89 (s, 15H, C , M e , ) ,  17.75 (s. 1 H, C H I ;  
"C{'H}-NMR (125 MHz, C,D,CD,, 25"C, TMS): 6 =12.2 (C,Mr,), 119.9 
(C,Me,). 490.8 (CH); 1R (KBr): v [cm-'1 = 2904 vs, 2719 w, 1488 w, 1432 s. 1371 
s, 1240 m, 1159 m, 1100 w, 1022 m. 790 s, 729 w, 583 vs, 504 s, 411 s. 
[D,]-2 [IR (KBr): v(C-D) = 2138cm- ' ;  'H-NMR (76MHz, C,H,CH,, 25'C. 
C,D,): 6 =17.85] und ["CC-2] (33% "C) [ 'J(C-H) =122.0 H r  fur die Methylidin- 
gruppen] wurden wie 2 aus [DJl  bzw. ['3C]-l ( 3 3 %  I3C) hergestellt. 
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[Me(PhMe,Si),SiLi] und [Ph(Me,Si),SiLi]: 
Synthese, Charakterisierung und Nachweis einer 
intramolekularen Li-Ph-Wechselwirkung ** 
Akira Sekiguchi,* Masato Nanjo,  Chizuko Kabuto und 
Hideki Sakurai * 

Zahlreiche Veroffentlichungen behandeln Synthesen von Li- 
thiumsilanen.['] Wesentlich weniger Aufmerksamkeit wurde da- 
gegen deren Strukturen im festen Zustand geschenkt. So sind 
nur einige wenige Lithiumsilane, die durch chelatisierende Lo- 
sungsmittel stabilisiert sind,['I und nur zwei unsolvatisierte Li- 
thiumsilane - hexameres Me,SiLi13] und tetrameres Me,Si,LiL4I 
- bisher rontgenographisch charakterisiert worden. Wir be- 
schreiben nun die Isolierung und rontgenographische Charakte- 
risierung der ersten unsolvatisierten, dimeren Lithiumsilane, 1 a 
und 1 b, und beweisen das Vorliegen einer intramolekularen Li- 
thium-Phenyl-Wechselwirkung. 

Aus Bis(l,3-diphenylpentamethyltrisilyl)quecksilber und Li- 
thiummetall in Toluol erhalt man gelbe Kristalle des unsolvati- 
sierten Lithiumsilans 1 a [Gl. (a)] . I 5 ]  Auf die gleiche Weise kon- 
nen auch gelbe Kristalle von 1 b synthetisiert werden.[61 

la: R' = Me, R2 = Ph 
lb R'=Ph,R2=Me 

Das im festen Zustand dimere Lithiumsilan 1 a weist ein In- 
versionszentrum auf (Abb. I);"' die Li-Si-Abstiinde in dem aus 
den beiden Lithium- und den beiden anionischen Siliciumzen- 
tren gebildeten planaren, viergliedrigen Ring rnit einem Li- 
Si-Li-Bindungswinkel von 58.1 (2)" betragen 2.664(5) und 
2.778(7) A, und der Li-Li-Abstand ist 2.65(1) A. Die beiden 
von Si2 ausgehenden Si-Si-Bindungen sind 2.336(1) bzw. 
2.361 (1) A lang. Die Si2-CH3-Bindung ist wegen der negativen 
Ladung am Siliciumzentrum rnit 1.923 (4) A deutlich langer als 
normal (1.88 A). Die Bindungswinkel um das anionische Sili- 
ciumzentrum sind stark kontrahiert (Winkelsumme: 312.1 (1)"). 
Bemerkenswert an der Struktur ist, daR jedes Lithiumatom von 
allen vier Phenylgruppen umgeben ist: Li 1 und Li 1' stehen nicht 
direkt iiber den Zentren der Benzolringe, sondern relativ nahe 
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