ZUSCHRIFTEN

stabiler, molekularer Kéfige aus pradorganisierten Vorlduferver-
bindungen in quantitativer Ausbeute. Gegenwértig untersuchen
wir die Erweiterung dieser Methode auf weitere Kéafigmolekiile
unter Verwendung anderer Komponenten.

Experimentelles

Die Tetracyanoliganden 1a—b wurden nach Lit. [9] ausgehend von den Tetrabrom-
cavitanden [10] hergestellt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von 3a—c: [M(dppp}OTI),] 2[11]
(0.048 mmol) wurden zu einer Lésung von 1 (0.024 mmol) in 10 mL CH,Cl, gege-
ben und die erhaltene Lésung einige Minuten bei Raumtemperatur geriithrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhielt man 3a—c in quantitativer
Ausbeute. 3a: M =Pd, R = C, H,;, griines Pulver, Schmp. 187°C (Zers.); 3b:
M =Pt, R = C, H,,, weiBes Pulver, Schmp. 250°C (Zers.); 3¢: M =Pd,
R = CH,,, griines Pulver, Schmp. 180°C (Zers.).

Die relative Molekiiimasse von 3a wurde durch VPO bei 35°C in hochreinem
Dichlormethan (Konzentrationen 2, 4 und 8 mm) bestimmt. Bei jeder Konzentration
wurden 3 bis 4 Messungen durchgefiihrt. Eine Eichkurve wurde mit einem langket-
tigen, dodecasubstituierten Cavitand (M, = 3237 Da) als Standardverbindung
durchgefiihrt.
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Das 2-Silanorbornylkation — ein intramolekular
n-stabilisiertes Silylkation**
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Professor Giinter Szeimies zum 60. Geburtstag gewidmet

Wir beschreiben hier die Synthese des theoretisch vorherge-
sagten Silanorbornylkations 1,!!) eines Silicium-Analogons des
nichtklassischen 2-Norbornylkations 2.12! Das intramolekular
n-stabilisierte Silylkation 3, das bei Raumtemperatur auf dem
n-Syntheseweg'®! durch Hydridtransfer™ aus 477 hergestellt
wurde, wird weder vom Solvens noch vom Gegenion koordi-
niert (Schema 1).16: 7

R +
¢ N (HyC)sCCH,

V‘"
c7\/xs\c3 < 7
c'1__"'«c/z =1

1 X= SiHp, R= H; 2 X= CH,, R=H;
3 X= SiMey, R= CHQC(CH3)3;
5 X= SiMe», R= H; 6 X= SiMe,, R=Me

Schema 1.

SiHMe,

4 1

Das 2°Si-NMR-Signal von 3 in Toluolldsung liegt mit é =
87.7 (INEPT; keine kinetische Linienverbreiterung bis
—20°C),® im Bereich fiir Aren-Silylkationenkomplexe (siche
z. B. Lit.[> 1% fiir experimentelle und Lit.!”} fiir berechnete
Strukturen). C! und C?in 3 (6 =153.74 mit 'J(C,H) =174 Hz
und § =150.52 mit 'J(C,H) =174 Hz) sind bezogen auf das Si-
lan 4 (6 =130.57 mit *J(C,H) =156 Hz und 6 =130.41 mit
1J(C,H) =156 Hz) entschirmt; dies ist ein Hinweis auf eine in-
tramolekulare m-Komplexierung des positiv geladenen Silicium-
atoms.I'!!

Ab-initio-Rechnungen!*?! fiisr Modellverbindungen und de-
ren Benzolkomplexe (5-10), optimiert auf dem Dichtefunktio-
nal-B3LYP/6-31G*-Niveau,!! > '*I stiitzen unsere experimentel-
len Befunde. Die Kationen 5 (C,) und 6 bilden lokale Minima,
und selbst in der unsymmetrischen Verbindung 6 (C,) sind die
C!-Si%- und C2-Si%-Bindungen nahezu gleich lang (Abb. 1).

Die NLMO/NPA-Bindungsordnungen!*>! der Si-Me- (0.58)
und Si®-C3- Bindungen (0.56) sind in 6 wegen polarer Beitrige
zur Bindung zwischen dem Siliciumatom und den direkt gebun-
denen Kohlenstoffatomen signifikant kleiner als 1.0. Die langen
Si®-C!-/Si®-C%-Bindungen haben mit Bindungsordnungen von
0.28 groBeren ionischen Charakter. Die hohe positive Ladung
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Abb. 1. B3LYP/6-31G*-optimierte Geometrien von 6, 8 und 10. Bindungslingen
in /?\.; berechnete Werte fiir 12C- und 2°Si-NMR-spektroskopische Verschiebungen
(6: IGLO-DFPT/BIII; 8,10: IGLO-DFPT/BII) sind fett, experimentell bestimmte
(fiir 3) in Klammern angegeben.
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am Siliciumzentrum (z. B. ca. +1.9 in 6) wird zum Teil durch die
negativ geladenen Methylgruppen (6: Nettoladung pro Methyl
ca. —0.39) ausgeglichen. Die positive Ladung an der C-C-Dop-
pelbindung ist mit 4+ 0.06 pro CH-Einheit sehr gering. Die Sum-
men der Bindungswinkel (3°°) an den Siliciumatomen von 5 und
6 sind mit 351 bis 353° ein Hinweis auf eine nur geringe Abwei-
chung von der Planaritit. Dagegen weist das Siliclumatom im
,,offenen Isomer 9, das mit einem lokalen Minimum von
22.0 kealmol ™! energiereicher ist als 5, eine planare Si-Umge-
bung auf 3°° = 360°).

Die Koordination von 5 und 6 an Benzol (berechnet fir 7
bzw. 8) hat nur geringe Auswirkungen auf die Struktur der
kationischen Untereinheiten. So werden die Si®-C'/Si%-C*-Bin-
dungen nur um 0.1 A verlingert. Auch die Beitrage der Komple-
xierungsenergien fiir 5 und 6 sind mit jeweils 5 kcalmol ™! sehr
klein, wihrend der fir den Benzolkomplex 10 des offenen Iso-
mers 9 mit 20.8 kcal mol ! sehr viel gréBer ist (Schema 2). Dem-

@V\sf_

22.0 kcal moi™ 20.8 keal moi™

} 6.3 kcal mol™’

5.0 kcal mol™

Pab

LN

7 10

Schema 2.

zufolge ist der Benzolkomplex 10 nur um 6.3 kcalmol ™! weni-
ger stabil als 7 (alle Rechnungen auf B3LYP/6-31G*
+0.89-ZPE(SCF/6-31G*); Tabelle 1). Im Experiment liegt 10
wahrscheinlich nicht vor, da seine Bildung aus Griinden der
Entropie nicht begiinstigt wird.

Aussagekriftigster Beweis fiir die Existenz des geschlossenen
Silanorbornylkations ist die Ubereinstimmung von experimen-
tell ermittelten und berechneten Werten fiir die chemischen Ver-
schiebungen!'®® und fiir die Spin-Spin-Kopplungskonstan-

Tabelle 1. Absolute Energien (au) der Silanorbornylkationen 5—10 und verwandter
Verbindungen. Nichtskalierte Nullpunktsenergien (HF/6-31G*) in kcal mol™*.

Verb. Symmetrie SCF/6-31G* ZPE[i] [a] B3LYP/6-31G*
Benzol Dy, —230.70314 67.6[0] —232.24870

5 C, —600.38371 142.0[0(0)] —-603.14913

6 C, —639.41467 160.9[0] —642.46058

7 C, —831.09550 210.0[2] [b] —835.40659

8 C, —870.12589 229.0[0] —874.71793

9 C, —600.34794 140.1[0] —603.11133
10 C, —831.08268 210.1[0] —835.39650

[a] Zahl der imagindren Frequenzen auf SCF/6-31G* (B3LYP/6-31G*). [b] Die
imagindren Frequenzen sind sehr klein (i15 und i2 cm ™ ').
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Tabelle 2. Ausgewihlte NMR-spektroskopische Daten von verbriickten Norbor-
nylkationen und verwandten Verbindungen ('J(X,H) in Hz).

Verb. S(13C(C',C%) LJ(CL.C2-H) 3(X(6)) 3("3C(CH,))
11, exp. [a] 130.8 161.6

11, ber. [b,c] 131.2 155.8

4, exp. 130.4, 130.6 156.0 —10.3 —3.8,—43
3, exp. 150.5, 153.7 174 87.7 —1.5,-31
6. ber. [b.c] 152.1, 155.2 167.4 99.9 —2.4,-49
6. ber. [d] 147.8, 151.0 103.4 —3.0,-54
8. ber. [d] 146.3, 149.9 - 106.9 —2.8,-53
10, ber. [d] 126.9, 129.1 - 109.2 32,57
2. exp. [e] 124.5 187.7 212

2, ber. [c.d] 126.5 178.0 34.7

[a} Lit.[17]. [b) 8(**C) und &(>°Si) gegen o('3C(TMS)) =179.3 und o(*°Si-
(TMS)) = 345.3.  Alle Ergebnisse auf IGLO-DFPT/BIII//B3LYP/6-31G*
unter Verwendung der Perdew-Wang-Austausch-Korrelationsfunktionale [19].
[c] *J(H,C) (Stérung am H) berechnet auf IGLO-DFPT/BI11//B3LY P/6-31G* unter
Verwendung der Perdew-Austausch-Korrelationsfunktionale {20]; hohe Gitterauf-
16sung durch Radial = 64. [d] &('*C) und 6(*°Si) gegen o(**C(TMS)) = 184.3 und
o(2°Si(TMS)) = 364.4. Alle Resultate auf IGLO-DFPT/BII//B3LYP/6-31G*
unter Verwendung der Perdew-Wang-Austausch-Korrelationsfunktionale [19].
[e] Lit.[4f].

ten!!®®! (Tabelle 2). Anhand dieser Daten wird die Entschir-
mung von C' und C? (bezogen auf 4) deutlich. Hingegen sind
die Si-Methylgruppen in 9 und 10 entschirmt und die &(**C)-
Werte fiir die olefinischen Gruppen sind denen im Cyclopenten
11 (8 =130) sehr dhnlich. Auch die 'J(C,H)-Spin-Spin-Kopp-
lungskonstanten liefern einen Hinweis auf die Existenz eines
geschlossenen Silanorbornylkations. Die experimentell ermittel-
te Kopplungskonstante 'J(C',H) =174 Hz von 3 liegt zwischen
der von 11 (161.6 Hz)!! "1 und der des sekundiren 2-Norbornyl-
kations 2 (187.7 Hz).""l Obwohl die auf IGLO-DFPT/BIII-Ni-
veau!'® '8 berechneten 'J(C,H)-Werte nicht quantitativ mit
den experimentellen {bereinstimmen, wird der experimentelle
Trend, 'J(C',H)(2) > 'J(C, H)3)> 'J(C' H)(11), gut wiederge-
geben (Tabelle 2).11%- 201

Durch Vergleich zwischen experimentellen Befunden und Er-
gebnissen von Rechnungen wird die Existenz eines intramoleku-
lar n-stabilisierten Silanorbornylkations 3!2*-23] in Losung be-
stitigt. Eine Koordination zum Gegenion oder zum Lo6-
sungsmittel wurde unter den gegebenen Bedingungen nicht
nachgewiesen. Alternativ kann 3 auch als ein nahezu sym-
metrisch verbriicktes f-silylsubstituiertes Carbokation mit
R,Si*-Charakter angesehen werden.!?*

Experimentelles

3: In ein evakuiertes, ausgeheiztes NMR-R&hrchen (10 mm) werden unter Argon
2.46 g (2.62 mmol) Trityltetrakis(pentafluorphenyl)borat gegeben. Nach Zugabe
von 2.5 mL [Dg]Toluol und 551 mg (2.62 mmol) 4 wird die Mischung heftig geriihrt.
Es bilden sich zwei Schichten, von denen die obere entfernt wird. Die untere Schicht,
die 3 und Triphenylmethan enthilt, wird NMR-spektroskopisch untersucht.
"H-NMR (300.133 MHz, [D¢]Toluol, 25°C, §(H,CCsHs) =7.16): 6 = 0.29 (s, 3H,
H,CSi), 036 (s, 3H, H;CSi), 0.79 (s, 9H, C(CH,);), 0.83-1.26 (m, 2H,
CH,C(CH,),), 1.72-2.12 (m, 4H, 2CH,, Cyclopenten), 2.33 (s, br., 1H, CH,
Cyclopenten), 6.28 (d, J(H,H)=5Hz, 1H,=CH, Cyclopenten), 6.35 (d,
J(H,H) = 5 Hz, 1H, =CH, Cyclopenten); '3C-NMR (75.403 MHz, [D;]Toluol,
25°C, HD4CCDs) =2042): §= —3.07 (H,CSi, 'J(C,H)=126Hz), ~1.50
(H,CS1, "J(CH) =126 Hz), 23.64 (CHSi, '/(C,H) =129 Hz), 28.87 (C(CH,),).
'J(C,H) =126 Hz), 29.66 (C(CH,),), 38.44, 4202 (2CH,, Cyclopenten),
'J(C,H) =136 Hz),42.39 (CH,C(CH,),, ' J(C,H) =126 Hz), 46.11 (CH, Cyclopen-
ten, 'J(C.H) =150 Hz), 150.52 (=CH, Cyclopenten, 'J(C.H) =174 Hz), 153.74
(=CH, Cyclopenten, 'J(C,H) =174Hz); 'F-NMR (282.2 MHz, [D,]Toluol,
d(ext. CFCly) = 0): 6 = —133.1 (ortho), —163.0 (meta), —167.2 (para); *°Si-NMR
(59.25 MHz, [Dg]Toluol, 25°C, S(ext. TMS) = 0): § = 87.7; [D,]Benzol, 25°C,
d(ext. TMS) = 0): 6 = 87.3.
Eingegangen am 5. Oktober 1996,
verinderte Fassung am 12. Dezember 1996 [Z9631]
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