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Diiodtetrasupersilylcyclotetrasilen
(1Bu;Si),Si I, — eine Verbindung mit
ungesittigtem Si,-Ring**

Nils Wiberg,* Harald Auer, Heinrich Noth,
Jorg Knizek und Kurt Polborn

Vor einigen Jahren konnten wir mit dem orangefarbenen
Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetrasilan Rj}Si, 1 erstmals eine
molekulare Siliciumverbindung mit einem Si,-Tetraederge-
riist synthetisieren (R* =Tri-terz-butylsilyl, SirBu;, Supersi-
lyl).["! Wie wir damals anmerkten, zeichnet sich 1 durch hohe
Thermo-, Photo-, Wasser- sowie Luftstabilitdt aus und 148t
sich mit Natrium selbst in Anwesenheit von [18]Krone-6 in
Benzol unter Normalbedingungen nicht reduzieren. Gegen-
tiber Oxidationsmitteln erwies sich 1 in Losung weniger
unempfindlich; doch lie3 sich das Tetrahedran zunéchst nur
zu komplexen Produktgemischen oxidieren. Nun stellten wir
fest, daB3 sich 1 bei Einwirkung von Iod in dquimolaren
Mengen bei Raumtemperatur einheitlich in eine Verbindung
der Summenformel R¥Si,I, umwandelt, iiber deren Struktur,
Reaktivitdt und Synthese wir hier berichten.

Fiir R¥Si,I, sind - falls Wanderungen der Supersilylgrup-
pen bei der Iodierung von RSi, ausgeschlossen werden — die
vier isomeren Strukturen 2-5 (X =1I) moglich (Schema 1).
Ein bicyclo-Tetrasilan vom Typ 2 konnte erstmals durch
Masamune et al. in Form des blaBgelben tBu,(2,6-Et,CsH;),-
Si, nachgewiesen werden (1Bu-Gruppen befinden sich an den
zentralen Si-Atomen des ,,Si,-Schmetterlings“).”! Eine wei-
tere Verbindung des Typs 2 konnten wir mit farblosem

-
Si

R*si&|-=siR*
Si
R* = SiBuy R*

1
(tetrahedro-Tetrasilan)

\U/ +X;

R* R*
SiX i
X SiX
R'siC|osiRe R" R* Rsi? K.
Nl d . ~__SiR
Si /SQ(X /SI\ Si”
R* R'Si{ ,SiR*  R'Si{/ SiR* R*
Si Si X2
2 R R* 5
(bicyclo- 3 4 (acyclo-
Tetrasitan) (cydlo- (cyclo- Tetrasiladien)

Tetrasilen) Trisiten)

Schema 1. Isomere mit der Summenformel R} Si X,.
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R¥H,Si, (X=H in 2) synthetisieren.’! Das von Kira et al. in
geringer Ausbeute erhaltene, tieforangefarbene, luftlabile
(fBuMe,Si)¢Si, ist eine Verbindung vom cyclo-Tetrasilentyp
3.4 Es soll sich bei Bestrahlung in ein rotbraunes bicyclo-
Tetrasilan-Isomer 2 umlagern, das im Dunkeln langsam
wieder zu 3 reagiert. Ein Tetrasiladien vom Typ 5 schlielich
ist die kiirzlich von Weidenbruch et al. synthetisierte rotbrau-
ne Verbindung (2,4,6-iPr;C.H,)¢Si,.®! Ein cyclo-Trisilen 4
konnte bisher nicht, sondern nur eine homologe Germanium-
verbindung RiGe; (Ge statt Si und R* statt SiX,R* in 4)
erhalten werden.”

Die Verbindung R Si,L, kristallisiert aus Benzol bei Raum-
temperatur in orangeroten, licht- sowie hydrolyseempfindli-
chen, luftstabilen Pldttchen, die bei 128 -130°C unter Zer-
setzung schmelzen. Die Struktur dieser Verbindung, die durch
Rontgenstrukturanalyse eines Kristalls (monoklin, Raum-
gruppe P2,/c), der pro R¥Si,I,-Molekiil zusitzlich ein Mole-
kiil Benzol enthielt, erhalten wurde, ist in Abbildung 1 ge-
zeigt.'l Demnach weist R} Si,1, die Struktur 3 (X =1I) auf und
kann daher als 1,2-Diiod-1,2,3,4-tetrasupersilylcyclotetrasil-3-
en bezeichnet werden. Zentrales, bisher noch unbekanntes
Strukturelement ist ein gefalteter, ungesittigter Si,-Ring mit
Todsubstituenten (Winkel zwischen den Ebenen Sil-Si2-Si3/
Si3-Si4-Sil 27.8° und Si2-Si3-Si4/Si4-Si1-Si2 28.1°). Der Si=Si-
Abstand betrigt 2.257(2) A und dhnelt damit sehr dem Si=Si-

Abb. 1. Ansicht der Struktur von 3-CsH, im Kristall und verwendete
Atomnumerierung (ORTEP-Darstellung, thermische Schwingungsellipsoi-
de 25 %, die Methylgruppen wurden iibersichtlichkeitshalber nicht gezeichnet).
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Sil-Si2 2.406(2), Si2-Si3
2.379(2), Si3-Si4 2.257(2), Sil-Si4 2.377(2), Sil-Si8 2.527(2), Si2-Si5
2.544(2), Si3-Si6 2.505(2), Si4-Si7 2.504(2), Sil-I1 2.544(2), Si2-12
2.554(1), Si-C  (Mittelwert) 1.95; Si2-Sil-Si4 84.77(8), Si2-Si1-Si8
126.41(8), Si4-Sil-Si8 124.82(9), Sil-Si2-Si3  84.96(7), Sil-Si2-Si5
125.17(8), Si3-Si2-Si5  122.61(9), Si2-Si3-Si4  88.10(8), Si2-Si3-Si6
135.06(8), Si4-Si3-Si6  136.04(8), Sil-Si4-Si3  88.40(7), Sil-Si4-Si7
135.02(9), Si3-Si4-Si7 136.14(9), Si2-Sil-11 108.63(7), Si4-Sil-11 111.55(7),
Si8-Sil-11 100.26(7), Sil-Si2-12 110.27(7), Si3-Si2-12 111.64(6), Si5-Si2-12
101.88(6), C-Si-C (Mittelwert) 110.8; Sil1-Si4-Si3-Si6 142.3, Si6-Si3-Si4-Si7
44.9, Si7-Si4-Si3-Si2 144.7, Si2-Si3-Si4-Sil 28.1, Si4-Sil1-Si2-Si3 26.4, Si3-Si2-
Si1-Si8 103.8, Si8-Sil-Si2-12 7.5, 12-Si2-Sil-I1 111.4, 11-Si1-Si2-Si5 10.6, Si5-
Si2-Sil1-Si4 100.4, Si4-Sil-Si2-Si3 26.4. — Struktur von 7- C¢Dg im Kristall
(nicht gezeigt; OMe statt I in Abb. 1). Lediglich die Si- und O-Lagen
konnen mit hinreichender Genauigkeit angegeben werden. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Sil-Si2 2.427, Si1-Si4/Si2-Si3 2.387, Si3-
Si4 2.258, Sil1-Si8/Si2-Si5 2.465, Si3-Si6/Si4-Si7 2.473, Sil-01/Si2-O2 1.632;
Si2-Si1-Si4/Sil-Si2-Si3 85.9, Si2-Si3-Si4/Sil-Si4-Si3 85.93; Winkelsumme
Si3/Si4 358.9.
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Abstandim duBerst sperrig substituierten Disilen (iPr;Si),Si,
(2.251(1) A).® Die Si-Si-Einfachbindungen sind mit 2.38—
2.54 A linger als erwartet (2.34 A).”) Die Ringatome Si3
und Si4 sind ndherungsweise planar von einem doppelt- und
zwei einfach gebundenen Si-Atomen umgeben (Winkelsum-
me an Si3 359.2 und an Si4 359.6°; die Ebenen Si2-Si3-Si6 und
Si1-Si4-Si7 bilden mit der Verbindungslinie Si3-Si4 einen
»Knickwinkel“ von 2.9 bzw. 2.2°; zum Vergleich: (rBuMe,-
Si)eSi,: 13.3 und 13.2°). Der Winkel zwischen den mittleren
Ebenen Si3-Si2-Si6-Si4 und Si4-Sil-Si7-Si3 (Si=Si-Verdril-
lungs- bzw. Si-Si=Si-Si-Diederwinkel) betrdgt 30.8° (tatsich-
lich liegen Si3 und Si4 um 0.87 bzw. 0.12 A oberhalb der
Ebenen Si2-Si6-Si4 bzw. Sil-Si7-Si3). Die Ringatome Sil und
Si2 sind jeweils verzerrt-tetraedrisch von einem I- und drei Si-
Atomen umgeben, wobei die Substituenten an Sil und Si2
zueinander eine gestaffelte Anordnung mit gauche-konfigu-
rierten I-Atomen einnehmen (nach Einebnung des Si,-Rings
wiren die I-Atome trans-konfiguriert).

Im Cyclotetrasilen 3, das aus 1 und I, zugénglich ist und
durch Einwirkung von Supersilylnatrium wieder zu 1 umge-
setzt werden kann, sind sowohl die ungeséttigten als auch die
mit Iod verkniipften Si-Atome des Si,-Rings reaktive Zentren
(Schema 2). Jedoch kommt der bei anderen Disilenen zu

1
+1g.7
RT5+|, | ' +R*Na Si'o
AT +1o|| - R R'siZ|—siR*
R S|;S|75lﬂ - Nal NS
Rl* \\ +HyO R
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|SI s * B'a‘ RISI—SiOMe
Rei—SiR ) R*Si=SiR"
= R + 7
8 Sl"l
R'SiZ|=SiR' Bl
Si
2,
R* = SifBus
9+ B|4_

Schema 2. Reaktivitit und Synthese von R¥Si,X,.

beobachtende ungesittigte Charakter der Si-Si-Doppelbin-
dung!'¥ wegen der Bindungsabschirmung mit sehr sperrigen
Substituenten nur wenig zum Tragen. Dies zeigt sich etwa
daran, daf3 die Verbindung bis tiber 100 °C thermisch stabil ist.
Auch verhilt sich die Doppelbindung gegeniiber anwesendem
Tod vergleichsweise reaktionstrige, wie schon die Synthese
von 3 (X=1I) aus 1 und I, lehrt (tatséchlich reagiert I, mit 3 —
wenn auch langsamer als mit 1 — unter Bildung von R*I und
R#Si,L5).11 Weiterhin greifen Wasser und Methanol entgegen
der Erwartung nicht die Disilengruppe an, sondern substi-
tuieren siliciumgebundenes lodid unter Bildung der hell-
gelben Verbindung 6 mit der bicyclo-Tetrasilanstruktur 2
(X/X = O; siche Abb. 2) bzw. der orangefarbenen Verbindung
7 mit der cyclo-Tetrasilenstruktur 3 (X/X = OMe/OMe; siche
Abb. 1; Schema 2). SchlieBlich verhilt sich 3 (X=1) unter
Normalbedingungen inert sowohl gegeniiber Butadien (das
Diels-Alder-Addukt 8 bildet sich nicht) als auch gegeniiber
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Sauerstoff. Allerdings wire die bei der zu 6 fiihrenden
Hydrolyse von 3 notwendige Umlagerung des cyclo-Tetrasi-
len- in das bicyclo-Tetrasilangeriist ohne Beteiligung der Si-
Si-Doppelbindung unmoglich. Reaktionstrédge ist diese somit
nur bei intermolekularen, nicht aber bei intramolekularen
Reaktionen (siehe auch Bildung von 9" aus 3).

Der bereits bei Raumtemperatur vergleichsweise leichte
Ubergang von 3 in 6 und 7 iiberrascht, denn Substitutionen an
Si-Zentren verlaufen normalerweise assoziativ-aktiviert (Sy2-
Mechanismus) und werden demzufolge durch sperrige, nicht-
reagierende Gruppen an Substitutionszentren wie in 3 (X =1)
drastisch verzogert.”) Da sperrige, nichtreagierende Gruppen
umgekehrt dissoziativ-aktivierte Substitutionen (Sy1-Mecha-
nismus) beschleunigen, 148t sich der rasche Ablauf der
Umwandlungen von 3 in 6 und 7 unter anderem durch die
Bildung des Zwischenprodukts 9+ erklidren.?l Fiir diesen
Mechanismus spricht, da 3 (X=1) mit BI; in dquimolaren
Mengen in Dichlormethan bei Raumtemperatur zu einer
farblosen Verbindung reagiert, die dem "B-NMR-Spektrum
zufolge nur BI; als Bor-haltige Gruppe enthilt und deren 'H-,
BC- sowie ¥Si-NMR-Spektren mit der in Schema 2 wieder-
gegebenen Konstitution des Kations 9* in FEinklang sind
(siehe Experimentelles). Auch bilden sich bei H,O- und
MeOH-Zugabe zu einer Losung dieser Verbindung die
Produkte 6 bzw. 7. Die aus Dichlormethan bei —25°C
auskristallisierenden sehr kleinen, farblosen Nadeln eigneten
sich nicht fiir eine Kristallstrukturanalyse.

Dagegen konnte der Aufbau der mit 9+ isovalenzelektro-
nischen, iiber Massen- und NMR-Spektren als RjSi,O
identifizierten Verbindung 6, von der Kristalle der Zusam-
mensetzung RFSi,O-0.75C¢D, erhalten wurden, rontgen-
strukturanalytisch aufgekldrt werden. Allerdings ergab sich
eine Fehlordnung der Lage des O-Atoms, welches in 6 eine
der sechs Kanten im RjSi,-Tetraeder iiberspannt, iiber die
sechs moglichen Positionen. Die kristallographische Charak-
terisierung ist deshalb nur als Konstitutionsbeweis zu werten.
Die Si-Si-Abstinde liegen zwischen 2.376(2) und 2.434(2) A
und die Si-O-Abstinde zwischen 1.67(3) und 1.73(3) A. Die
Si-Atome mit dem groften Abstand (Sil-Si4) sind erwar-
tungsgemaf die, iiber deren Bindung sich das O-Atom mit der
hochsten Besetzungszahl (0.404) befindet; in Abbildung 2 ist
diese Struktur von 6 gezeigt (die Summe aller Besetzungs-
zahlen ist 1).07]

Die Herstellung von 3 durch Einwirkung von I, auf 1 in
Heptan bei 0°C und unter Lichtausschluf3 fithrt zun4chst zu
einem in Heptan unloslichen schwarzen Feststoff, der sich erst
in Benzol bei Raumtemperatur langsam in rotes 3 (X=1I)
umwandelt. Das schwarze Zwischenprodukt konnte die Ver-
bindung 10 sein, die sich iiber die Dissoziationsprodukte 9*
und I~ in die iodhaltige Verbindung 3 umlagert (Schema 2).
Auf diese Weise wiirde auch verstidndlich, daB3 sich die beiden
Iodatome auf entgegengesetzten Seiten des Si,-Rings in 3
befinden.

Experimentelles

3 (X =1I): Zu einer Losung von 0.45 g (0.49 mmol) 11" in 50 mL n-Heptan
wird bei 0°C und unter Lichtausschluf langsam eine Losung von 0.13 g
(0.51 mmol) Iod in 50 mL n-Heptan getropft, wobei sich eine schwarze
Suspension bildet. Nach Entfernen aller im Olpumpenvakuum fliichtigen
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Abb. 2. Ansicht der Struktur von 6-0.75 C;D4 im Kristall und verwendete
Atomnumerierung (ORTEP-Darstellung, thermische Schwingungsellipsoi-
de 25%, die Methylgruppen wurden iibersichtlichkeitshalber nicht ge-
zeichnet). Das O-Atom ist iiber die sechs Kanten des durch Sil-Si2-Si3-Si4
gebildeten Tetraeders fehlgeordnet, hat aber zwischen Sil und Si4 den
hochsten Lagebesetzungsfaktor (0.4039; nur die Einheit mit dieser O-
Atomlage ist gezeigt). Die bestimmten Bindungslingen [A] und -winkel [°]
geben somit die wahren Verhiltnisse nur angendhert wieder: Sil-Si2
2.386(2), Sil-Si3 2.391(2), Sil-Si4 2.434(2), Si2-Si3 2.398(2), Si2-Si4
2.376(2), Si3-Si4 2.395(1); Sil-Si5 2.376(2), Si2-Si6 2.378(2), Si3-Si7
2.377(1), Si4-Si8 2.370(1); Si-O-Abstédnde in den Si-O-Si-Briicken: SilOSi2
1.73(3)/1.68(2), Si10Si3 1.68(2)/1.69(2), SilOSi4 1.676(6)/1.726(8), Si20Si3
1.72(2)/1.74(2), Si20Si4 1.70(3)/1.67(3), Si30Si4 1.66(1)/1.70(1); Si-Si-Si-
Winkel im Tetraeder Sil-Si2-Si3-Si4 an Sil 60.25(4)/59.04(4)/59.51(4), an
Si2 61.49(4)/60.23(4)/59.97(4), an Si3 61.15(4)/59.78(5)/59.43(4), an Si4
60.33(4)/59.46(5)/59.34(4); Sil-O-Si2 89(1), Sil-O-Si3 90(1), Sil-O-Si4
91.4(3), Si2-O-Si3 87.6(8), Si2-O-Si4 90(2), Si3-O-Si4 91.0(7). — Struktur
von 2RSi,0O - R} Si,0,-4.5C,D, im Mischkristall (nicht gezeigt). Die O-
Atome der Molekiile sind wie bei 6-0.75 C4,Dy iiber die sechs Kanten des
zentralen Sii-Tetraeders fehlgeordnet. Die Si-Si-Abstiande liegen im Be-
reich 2.391(3) bis 2.463(3), die Si-O-Abstinde im Bereich 1.61(3) bis
1.70(3). Den langsten Si-Si-Abstand weisen die Si-Atome auf, iiber denen
sich das O-Atom befindet, das den hochsten sich zu 1.31 addierenden
Lagebesetzungsfaktoren des O-Atoms (0.444) aufweist.

Anteile und Zugabe von 50 mL Benzol zum verbleibenden schwarzen
Riickstand 16st sich dieser in einer Stunde unter Bildung einer roten
Losung, die NMR-Spektren zufolge ausschlieBlich das Produkt 3 (X=1)
enthlt. Das Benzol wurde im Olpumpenvakuum verdampft. Umkristalli-
sieren des roten Riickstands aus 10 mL Benzol bei Raumtemperatur
lieferte 0.35 g (0.30 mmol; 61 %) 3- C¢H, in Form roter Pléttchen, die bei
128-130°C unter Zersetzung schmelzen; 'H-NMR (C¢D4, TMS intern):
0=1.39/1.61 (s/s; 6{Bu/6/Bu); PC{'H}-NMR (C,Dg, TMS intern): 6 = 26.4/
28.0 (6 CMe,/6 CMe;), 33.7/33.9 (6 CMes/ 6 CMe;); *Si-NMR (C¢Dy, TMS
extern): 0 =38.2/49.2 (2SirBuy/2 SirBus;), —56.5 (2Sil), 164.4 (2 >Si=).

Herstellung von 6 aus 3: Man 148t ein mit 0.08 g (0.07 mmol) 3 (X=1) und
0.5 mL CiDg gefiilltes, nicht luftdicht verschlossenes NMR-Rohr eine
Woche lang stehen. Hierbei wird die rote Losung langsam hellgelb, und es
bilden sich hellgelbe Kristalle der Zusammensetzung 6-0.75C¢D; (die
verbleibende Losung enthidlt NMR-Spektren zufolge nur 6); 'H-NMR
(C¢Dg, TMS intern): & =1.33/1.42 (s/s; 6/Bu/6/Bu); “C{'H}-NMR (C¢Dj,
TMS intern): 6 =24.6 (12CMe;), 31.8/32.4 (6 CMe;/6 CMe;); »Si-NMR
(CsDg, TMS extern): 6 =27.8/39.0 (2SirBu,/2SitBu;), —106.4 (SiSi), —7.2
(SiOSi); MS: m/z (%): 924.8 (100) [M*], 908.8 (0.7) [M* — O] (jeweils
korrektes Isotopenmuster; weiterhin wurde bei einem aus 1 mit wasserhalti-
gem I, (UberschuB) erhaltenen Produkt der Zusammensetzung 2 R SiO -
RiSi0,-4.5C¢Dg ein kleines Signal bei 940.8 [M++0O] beobachtet).

7: Man setzt 0.11 g (0.09 mmol) 3 (X=1I) in 20 mL Benzol bei Raum-
temperatur eine Stunde mit 2 mL entgastem Methanol um. Nach Abkon-
densieren aller im Olpumpenvakuum fliichtigen Bestandteile und Losen
des Produktgemischs in 0.6 mL C,D4 (auf 60°C erwédrmt) fallen beim
Abkiihlen und Einengen 0.03 g (0.03 mmol; 33%) orangefarbene Plitt-
chen der Zusammensetzung 7- C¢D; aus, die bei 160-161°C unter Zer-
setzung schmelzen; '"H-NMR (C,Dg, TMS intern): 6 = 1.38/1.44 (s/s; 6tBu/

0044-8249/98/11020-3032 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 20



ZUSCHRIFTEN

61Bu), 3.55 (s, 20CH;); BC{'H}-NMR (C¢D,, TMS intern): 6 =25.4/25.6
(6 CMe4/6 CMe;), 33.1/33.3 (6 CMes/6 CMe;), 549 (20CH;); *Si-NMR
(C¢Dg, INEPT, TMS extern): 6 =29.9/44.0 (2 SitBu,/2 SirBus);

9*BI;: 0.031g (0.027 mmol) 3 (X=I) und 0.011 g (0.028 mmol) BI;
werden in 0.6 mL CD,Cl, gelost. Dabei entsteht ausschlieBlich eine neue
Verbindung, bei welcher es sich NMR-Spektren und anderer Ergebnisse
zufolge um 9+ BI; handelt. Sie kristallisierte in der Kélte bisher nur unter
Bildung winziger, fiir eine Rontgenstrukturanalyse ungeeigneter, farbloser
Nadeln; 'H-NMR (CD,Cl,, TMS intern): 0 =134/1.36 (breit/s; 6:Bu/
61Bu); *C{'H}-NMR (CD,Cl,, TMS intern): 6 =25.5 (12 CMe;), 32.4/32.7
(6CMe;/6 CMe;); ¥Si-NMR (CD,Cl,, TMS extern): 6 = 50.8/51.6 (2 SitBusy/
2SirBus), —129.7 (2 zentrale Si-Atome des Si,-Schmetterlings; typische
Signalhochfeldlage fiir Si-Ringe), —29.9 (2 duBere Si-Atome des Si,-
Schmetterlings; wegen benachbarter positiver Ladung des I-Atoms hin-
sichtlich typischer Lage fiir Si-Atome in Si;-Ringen tieffeldverschoben; Si-
Verschiebungen fiir Si-Kationen oder Si-Atome von Si=Si-Gruppen
werden bei 0-Werten oberhalb +10011% 4l erwartet); 'B-NMR (CD,Cl,,
BF; intern): 6 = — 127 (BI; ; entspricht Literaturwert fiir BI;[15).
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