ZUSCHRIFTEN

se zugegeben. Die Zersetzung der Diazoverbindung 148t sich an der Stickstoffent-
wicklung erkennen. Nach beendeter Zugabe wird bis zum vollstdndigen Umsatz
gerihrt (meist ca. 1 h). Die unter Argon rasch tiber Kieselgel filtrierte, dunkelbrau-
ne Reaktionslosung wird im Vakuum vollstindig vom Losungsmittel befreit. Die
Produkte werden dann unter Argon flash- oder radialchromatographisch gereinigt.

Enantioselektive Cyclisierungen: In einem Handschuhkasten wird Cu'OTf
(17 umol) eingewogen und in 3 mL Dichlormethan geldst. AnschlieBend wird unter
Argon der Ligand 17 (17.3 pmol) zugegeben. Nach 2 h Rithren bei Raumtemp. wird
die griine Katalysatorlosung unter Argon zum Sieden erhitzt und eine Lésung des
Substrates (2 oder 3; 0.34 mmol) in 10 mL Dichlormethan in 2 h zudosiert. Nach
beendeter Zugabe wird noch 20 min unter RickfluB erhitzt. SchlieBlich wird wie
oben beschrieben aufgearbeitet und gereinigt. Die ee-Bestimmung erfolgt durch
HPLC (Daicel, Chiralcel OJ).
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[23] [«]2® = —107.7, ¢ = 0.115in CHCl;. Die absolute Konfiguration des Cyclisie-
rungsproduktes 12 oder eni-12 wurde nicht bestimmt; der Enantiomerentiber-
schuB wurde durch HPL.C an einer Daicel-Chiralcel-OJ-Siule bestimmt.

[24] [«)3° = — 68.8, ¢ = 0.08 in CHCl,. Die absolute Konfiguration des Cyclisie-
rungsproduktes 14 oder enr-14 wurde nicht bestimmt; der Enantiomereniiber-
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Ein mehrfach geladenes Anion mit einem
Silyl-substituierten Acht-Zentren-zwolf-Elektro-
nen-n-System: Synthese und Charakterisierung
des Tetralithiumsalzes eines Octasilyl-substituier-
ten Trimethylencyclopenten-Tetraanions **

Akira Sekiguchi,* Tsukasa Matsuo und
Chizuko Kabuto

Mehrfach geladene Anionen mit ausgedehnten n-Elektronen-
systemen stof8en wegen ihrer einzigartigen Strukturen und elek-
tronischen Eigenschaften zunehmend auf Interesse.l'! Die Exi-
stenzfahigkeit eines Hexaanions im Festkdrper wird aus der
Bildung von KCg, gefolgert, das mit Rontgenpulverdiffrakto-
metrie?! und **C-NMR-Spektroskopie!® charakterisiert wur-
de. Scott et al. stellten das Tetralithiumsalz des Corannulen-Te-
traanions (C,oH,,) und dessen Derivate vor.*! Unlingst
berichteten Bock et al.!*! {iber die unseres Wissens einzige ront-
genographisch bestimmte Molekiilstruktur eines Rubren-Te-
traanions (Rubren = 5,6,11,12-Tetraphenyltetracen, C,,H,,),
das als Tetranatriumsalz kristallisiert wurde. Wir stellten nun
ein Tetraanion mit einem neuartigen Silyl-substituierten Acht-
Zentren-zwolf-Elektronen-n-System her, das als Tetralithium-
salz 2 isoliert wurde.

Als geeignete Vorstufe des Tetraanions wurde das Octasilyl-
substituierte Trimethylencyclopenten 1 mit einem Acht-Elek-
tronen-n-System in Form schwach gelber Kristalle durch
Reaktion von Hexadecamethyl-3,5,8,10,13,15,18,20-octasila-
cycloicosa-1,6,11,16-tetrain mit [(Me-Cp)Mn(CO),] (Me-Cp =
C,H,Me photochemisch hergestellt. Die Struktur von 1 im
Kristall ist in Abbildung 1 gezeigt.[)

Reduzierte man 1 mit Lithium in wasser- und sauerstoffreiem
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur, so erhielt man eine
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde
{A) und Winkel [’}: C1-C2 1.372(8), C1-CS 1.506(7), C2-C3 1.520(8), C3-C4
1.512(8), C3-C6 1.354(8), C4-C5 1.523(7), C4-C7 1.358(8), C5-C8 1.348(7), C1-Si1
1.894(6), C2-Si2 1.897(6), C6-Si3 1.893(6), C6-Si4 1.889(6), C7-Si5 1.900(6), C7-Si6
1.899(6), C8-Si7 1.885(6), C8-Si8 1.884(6); C2-C1-C5 108.3(4), C1-C2-C3 109.3(4),
C2-C3-C4 103.4(4), C2-C3-C6 125.2(5), C4-C3-C6 130.0(5), C3-C4-C5 101.4(4),
C3-C4-C7 132.5(5), C5-C4-C7 124.9(4), C1-C5-C4 103.6(4), C1-C5-C8 128.3(4),
C4-C5-C8 127.5(4).

orange Losung des Tetraanions von 1 (Schema 1). Durch Kri-
stallisieren aus Hexan wurden luft- und feuchtigkeitsempfindli-
che, schwach orange Kristalle des Tetralithiumsalzes 2 erhalten,
die pro Elementarzelle vier THF-Molekiile enthielten.

Me; Meo

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall (die THF-Molekiile
sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: C1-C2 1.537(7), C2-C3 1.443(5), C3-C4 1.464(5), C3-C6 1.534(5), C4-
C4* 1.470(7), C1-Si1 1.832(3), C6-Si2 1.809(4), C6-Si3 1.832(4), C4-Sid 1.878(4),
Li1-C2 2.335(7), Li1-C3 2.248(7), Li1-C4 2.132(7), Li1-C3* 2.287(8), Lil-C4*
2.169(8), Li2-C1 2.255(7), Li2-C6 2.092(8), Li2-Sil 2.813(7), Li2-Si2 3.231(7), Li2-
Si3 3.263(7); C1-C2-C3 125.6(2), C3-C2-C3* 108.8(4), C2-C3-C4 108.2(3}, C2-C3-
C6 123.3(3), C4-C3-C6 128.5(3), C3-C4-C4* 107.4(2).

[Sm=—5 o 5
Me,Si SiMez [(Me-Cp)Mn(CO)3] g .
” “ hv (1> 300 nm) MeySi SiMez
MooS! SiMe, THF, RiickfluB, 5 h Me,Si SiMe,
Lgi—=-si S, S . . ) )
Mey Me;, 2 €2 Abb. 3. Ausschnitt aus der Struktur von 2 mit ausgewihlten Abstinden [A].
1
" 4 nar, ein Resultat der Vier-Elektronen-Reduktion. Die Abstiande
102 Mez C3-C6, C3*-C6* und C1-C2 in 2 sind um 0.179-0.186 A
THE Me,Si SiMes (d = 0.182 A) langer als die entsprechenden in 1. Ebenso ist der
Li/ THF / L _ [Li* 4(thf),4] Abstand C4-C4* in 2 um 0.098 A aufgeweitet. Im Gegensatz
[ MezSi piMe, dazu sind die Abstinde C3-C4, C3*-C4*, C2-C3 und C2*-C3*
Hexan Sj Si in2 um 0.042-0.080 A (d = 0.062 A) kiirzer. Dies bedeutet, daB3
Mo,  Me, die C-C-Doppelbindungen von 1 durch die Reduktion verldn-
gert, die C-C-Einfachbindungen dagegen verkiirzt werden. Der
2 fiinfgliedrige Ring ist planar und ein nahezu gleichseitiges Fiinf-
Schema 1. eck, wie an den Bindungswinkeln im Ringinneren (107.4-

Die Molekilstruktur von 2 wurde réntgenographisch be-
stimmt (Abb. 2).11 2 ist C,-symmetrisch, und die C1-C2-Bin-
dung liegt auf der zweizdhligen Drehachse. 2 liegt als Monomer
vor und bildet im Kristall Kontaktionenpaare. Die Zentren Lil
und Lil* befinden sich ,,oberhalb* bzw. ,,unterhalb‘ des fiinf-
gliedrigen Rings nahezu im Ringzentrum. Die Abstinde zwi-
schen Lil und den Kohlenstoffatomen des Fiinfrings (C2, C3,
C4, C4* und C3*) liegen zwischen 2.132 und 2.335A
(d=12.234 A). Li2 und Li2* sind an die exocyclischen Kohlen-
stoffatome C1 und C6 bzw. C1 und C6* gebunden (Abb. 3).

Ein Vergleich der Strukturparameter von 1 und 2 ist aufschluf3-
reich. Acht Kohlenstoffzentren des n-Geriists von 2 sind copla-
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108.8°; 4=108.0°) und der Summe der Bindungswinkel
(540.0°) deutlich wird. Die C-C-Abstinde des fiinfgliedrigen
Rings liegen zwischen 1.443 und 1.470 A (4 =1.457 A). Die Si-
C-Bindungen (C1-Si1 1.832(3), C6-Si2 1.809(4), C6-Si3
1.832(4) A) sind in 2 wegen der Delokalisierung der negativen
Ladungen iber die Siliciumatome (pr-o*-Konjugation) deut-
lich kiirzer als in 1 (1.900(6),1.893(6) bzw. 1.889(6) A).

Die in [D4]Benzol vorliegende Struktur von 2 wurde 'H-,
13C., 298i- und Li-NMR-spektroskopisch charakterisiert. Die
beiden Methylgruppen der SiMe,-Einheiten und die zweir Was-
serstoffatome der CH,-Gruppen waren magnetisch nicht dqui-
valent, was sowohl an den starren sechs- und siebengliedrigen
Ringen als auch an der Koordination durch Lithiumatome liegt.
So enthielt das 'H-NMR-Spektrum von 2 in [D¢)Benzol acht
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Signale von Methylgruppen und vier Dubletts von Methylen-
gruppen mit geminalen Kopplungen von 13.2 und 13.7 Hz. Das
298i-NMR-Spektrum wies vier Signale bei § = —16.1, —15.1,
—14.5 und —13.2 auf, die im Vergleich zu denen von 1 zu
héherem Feld verschoben waren. Im '3C-NMR-Spektrum la-
gen die fiinf Signale quartdrer Kohlenstoffatome bei § = 9.62,
19.7, 107.0, 132.1 und 148.2. Das Signal bei § =19.7 ist wegen
der Kopplung mit einem °Li-Zentrum (/ =1) zu einem Triplett
(J(*3C,°Li) = 6.2 Hz) und das bei § = 9.62 zu cinem Quintett
(J(*3C,5Li) = 2.3 Hz) aufgespalten, was an der Kopplung mit
zwei dquivalenten °Li-Zentren liegt. Daher ordnen wir das Tri-
plett den Zentren C6 und C6* sowie das Quintett dem Zentrum
C1 zu. Wie sich an den '3*C-NMR-Daten erkennen 1a8t, ist die
negative Ladung zum gréBten Teil Giber die drei exocyclischen
Kohlenstoffatome (C1, C6, C6*) des n-Elektronensystems von 2
delokalisiert. Die Signale dieser Kohlenstoffatome sind relativ
zu denen von 1 deutlich zu héherem Feld verschoben und zwar
um Ad =169.3 fiir C1 und Ad =152.9 fiir C6 und Cé*.

Das SLi-NMR-Spektrum von 2 enthielt zwei Signale gleicher
Intensitdt bei d = — 6.27 und 2.47. Beim Signal bei § = — 6.27
resultiert die starke Verschiebung zu hohem Feld offensichtlich
aus der starken Abschirmung durch den diamagnetischen Ring-
strom, der durch das aromatische System aus sechs n-Elektro-
nen bedingt wird. Daher ordnen wir dieses Signal den Zentren
Li1 und Lit* zu, die sich ,,liber* bzw. ,,unter* dem Zentrum des
Fiinfrings befinden.

Den spektroskopischen Daten zufolge behélt 2 die im Kristall
vorliegende Struktur in Losung bei. Sowohl die Ergebnisse der
rontgenographischen als auch die der NMR-spektroskopischen
Untersuchungen weisen darauf hin, daf3 das Tetraanion von 2
eine stabile Struktur und eine abgeschlossene Elektronenschale
hat und nicht nur durch die acht Siliciumatome, sondern auch
durch das aromatische Cyclopentadienyl-Anion stabilisiert
wird.

Experimentelles

1: Eine Mischung aus 201 mg (0.33 mmol) 3,3,5,5,8,8,10,10,13,13,15,15,18,
18,20,20-Hexadecamethyl-3,5,8,10,13,15,18,20-octasilacycloicosa-1,6,11,16-tetrain
und 93 mg (0.43 mmol) [(Me-Cp)Mn(CO),] in 30 mL THF wurde bei Siedetempe-
ratur mit einer Quecksilberhochdrucklampe (500 W) 5h durch einen Filter
(A > 300 nm) bestrahlt. Nach dem Entfernen des Mangankomplexes wurde die
Reaktionslésung chromatographisch an Silicagel gereinigt, wobei schwach gelbe
Kristalle von 1in 17 % Ausbeute erhalten wurden. Schmp. 229-230°C; 'H-NMR
([Dg]Toluol, TMS): &= —0.28 (d, 2J(H,H) =13.4Hz, 2H, CH,;), —0.16 (d,
2J(H,H) =13.4 Hz, 2H, CH,), 0.05 (s, 6 H, CH,), 0.05 (d, 2J(H,H) =13.6 Hz, 2H,
CH,), 0.18 (s, 6H, CH,), 0.21 (s, 6H, CH;), 0.23 (s, 6H, CH;), 0.26 (s, 6 H, CH,),
0.29 (s,6H, CH,), 0.30 (s, 6H, CH;),0.31 (s, 6 H, CH;),0.43 (d, 2J(H,H) =13.6 Hz,
2H, CH,); '3C{'"H}-NMR ([D,]Chloroform, TMS): § =1.00, 1.13, 1.76, 2.54, 3.52,
3.69, 3.99, 4.77, 6.45, 12.0, 134.1, 1357, 158.6, 172.6, 178.9; 2°Si{'H}-NMR
([D,]JChloroform, TMS): § = —13.3, -10.2, —10.0, —9.1.

2: 51 mg (0.083 mmol) Kristalle von 1 und 30 mg (4.3 mmol) Lithium wurden zu-
sammen mit einem Magnetrithrer in ein Schlenk-Rohr gegeben. Nach Evakuieren
wurden 3 mL wasser- und sauerstoffreies THF einkondensiert und die Mischung
anschlieBend bei Raumtemperatur geriihrt, wobei innerhalb einer Stunde eine
orangefarbene Losung des Tetraanions von 2 entstand. Nach Entfernen des
Lésungsmittels im Vakuum wurde entgastes Hexan einkondensiert. Nach Ent-
fernen von Lithium wurde die Lésung gekiihlt, und orangefarbene Kristalle von 2
konnten quantitativ erhalten werden. 'H-NMR ([D4]Benzol, TMS): 6 = — 0.72 (d,
2J(H,H) =13.7 Hz, 2H, CH,), —0.20 (d, 2J(H,H) =13.7 Hz, 2H, CH,), 0.05 (s,
6H, CH;), 0.08 (s, 6H, CH;), 0.12 (d, 2J(H,H) = 13.2 Hz, 2H, CH,), 0.29 (s, 6 H,
CH,;),0.34 (d, 2/(H,H) =13.2 Hz, 2H, CH,), 0.54 (s, 6 H, CH;), 0.56 (s, 6 H, CH}),
0.61 (s, 6H, CH,), 0.62 (s, 6H, CH,), 0.63 (s, 6 H, CH;), 1.32 (m, 16 H, THF), 3.56
(m, 16H, THF); '3C{'H}-NMR ([D¢]Benzol, TMS): é = 5.37, 5.67 (CH, x 2),
6.65. 6.90, 6.96, 7.37, 7.53, 9.20, 9.62 (quint, J(**C,°Li) = 2.3 Hz). 11.6, 19.7 (,
J('3C°Li) = 6.2 Hz), 25.4 (THF), 68.9 (THF), 107.0, 132.1, 148.2; °Si{'H}-
NMR ([D¢]Benzol, TMS): § = —16.1, —15.1, —14.5, —13.2; °Li{’'H}-NMR
([D¢]Benzol, LiCl in MeOH als externer Standard): § = — 6.27, 2.47.
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14kernige Heterodimetall-
Molybdiin(Wolfram)/Kupfer/Schwefel-Cluster
[(nBu)4N14,IM,;Cu,S,60,E] - H,0 (M = Mo,
E=0;M=WE=1/20 +1/2S)**

Jun Guo, Xintao Wu,* Wenjian Zhang, Tianlu Sheng,
Qun Huang, Ping Lin, Quanming Wang und Jiaxi Lu

Die Synthese- und Strukturchemie von Heterometall-
Mo(W)/Cu(Ag)/S-Clustern hat sich rasch entwickelt.''} Vor
kurzem stellte man fest, dal3 bestimmte Cluster starke nicht-
lineare optische (NLO) Eigenschaften aufweisen,'?! was zur Syn-
these neuer Strukturtypen motivierte. Viele Mo(W)/Cu(Ag)/S-
Komplexe wurden von uns synthetisiert, wobei als Reak-
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