ZUSCHRIFTEN

Autoren, die eine ,,Zuschrift" verdffentlichen
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu-
skripts unbedingt die ,,Hinweise fiir Autoren*" le-
sen, die jeweils im Januarheft eines Jahrgangs
nach dem Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf
Anforderung konnen sie auch von der Redaktion
erhalten werden.

Hexa-tert-butyl-1,3-diiodtrisilan, ein Molekiil mit
zwei benachbarten, sehr langen Si—Si-Bindungen**

Von Manfred Weidenbruch*, Bolko Flintjer, Karl Peters
und Hans Georg von Schnering*

Vor einem Jahr fanden wir in Hexa-tert-butyl-cyclotrisi-
lan 1 die zu diesem Zeitpunkt lingsten Si—Si-Bindungen
(d(Si-Si)=251.1 pm, ibliche Linge von Si—Si-Bindungen
235 pm). Das entspricht einer Reduktion der Pauling-Bin-
dungsordnung (PBO) auf 0.54 und damit einer C—C-Bin-
dungslinge von 170 pm. Auch die 198 pm langen Si—C-
Bindungen (Mittelwert in Carbosilanen 188 pm) und die
VergroBerung aller Bindungswinkel B(Si-C-C) an den zen-
tralen C-Atomen der fert-Butylgruppen sind Ausdruck fiir
die enormen intramolekularen sterischen Wechselwirkun-
gen in diesem gespannten Molekil!',
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Die erstaunliche Stabilitit von 1 wurde auf die optimale
Abschirmung der Si-Si-Bindungen durch die dicht ge-
packten Substituenten zuriickgefithrt. Doch auch die Kon-
formation der Substituenten am Si;-Ring trigt ganz we-
sentlich zur Reduzierung der abstoBenden Wechselwirkun-
gen bei!’: In permethylierten offenkettigen Kohlenwasser-
stoffen vergréBern sich z.B. die van-der-Waals-Kontakte
zwischen den Me-Gruppen benachbarter C-Atome von
1.67 d bei ecliptischer auf 1.92 d bei gestaffelter Konfor-
mation, in Hexamethylcyclopropan dagegen erreichen sie
2.00 d (d =C-C-Bindungslinge).

Bei der Offnung des Cyclotrisilan-Rings von 1 sollten
deshalb Molekiile mit gestaffelter Anordnung der Substi-
tuenten, mit Bindungswinkeln A(Si-Si-Si)>109.5° und
eventuell sogar mit noch lingeren Si—Si-Bindungen entste-
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hen. Entsprechende Reaktionen fithren im thermischen
Gleichgewicht zu Produkten der Ringinsertion™™ oder zu
offenkettigen Trisilanen. Von den letzteren ist das
1,1,2,2,3,3-Hexa-tert-butyl-1,3-diiodtrisilan 2 besonders in-
teressant, weil der sterische EinfluB von Tod selbst neben
tert-Butylgruppen noch betrichtlich ist. 2 entsteht bei der
Reaktion von 1 mit Iod als farbloses, kristallines Produkt
(Fp=112°C)"!. Die Réntgen-Strukturanalyse bestatigt die
genannten Vermutungen (Abb. 1): Die Si—Si-Bindungen
(d(Si-Si)=258.1 und 264.4 pm) sind nochmals drastisch
verlingert und entsprechen Pauling-Bindungsordnungen
von 0.41 bzw. 0.32"l. Der Bindungswinkel (B(Si-Si-
Si)=115.8°) ist trotz der langen Si—Si-Bindungen be-
trichtlich vergroBert. Wie in 1 kompensieren auch in 2 die
Si—C-Bindungen den Verlust an Bindungsstirke nicht,
vielmehr zeigt die Streckung der peripheren Bindungen
auf d(Si-C)=198.9 pm und d(Si-1)=255.1 pm (statt 188
bzw. 246 pm) die Schwichung auch dieser Bindungen auf
PBO=0.66 bzw. 0.71 an. Die Bindungswinkel §(Si-C-C)
sind auf 112° vergroBert, was ebenfalls Ausdruck der
Spannungen in 2 ist.

Die Summe der PBO fiir die Bindungen an den Si-Ato-
men (neun in 1, zehn in 2) betragen 5.70 bzw. 6.11, der
Verlust an Bindungsordnung verglichen mit L(PBO)=9
bzw. 10 steigt also von 3.30 auf 3.89 an, ein Hinweis auf
die groBere Stabilitit des cyclischen Molekiils 1. In diesem
Zusammenhang ist von Interesse, daB der Versuch,
1,1,2,2,3,3-Hexa-tert-butyl-1,3-dimethyltrisilan 3 durch Di-
metallierung von 2 und anschlieBende Methylierung mit
Todmethan herzustellen, nicht gelang, sondern die cycli-
sche Verbindung 1 zuriickgebildet wurde [Gl. (a)l. Neben
der vermutlich gréBeren Stabilitdt von 1 ist hier natiirlich
auch die Bildung von kristallinem Lil und fliichtigem
H;CI wichtig fiir den beobachteten Reaktionsverlauf.
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In Losung hat 2 eine symmetrische Struktur, denn das
'"H-NMR-Spektrum [6=1.38 (s, 36 H), 1.48 (s, 18 H)] zeigt
auch bei —80°C keine Aufspaltung der Signale. Die be-
merkenswert stark zu hohen Frequenzen verschobenen
chemischen Verschiebungen der Si-Atome (*°Si-NMR-
Spektrum bei 79.47 MHz) betragen 6 =45.980 fiir die bei-
den terminalen Atome und 6=32.945 fir das zentrale
Atom®. Im Kristall hat 2 eine unsymmetrische Struktur:
Beide Halften unterscheiden sich in der Konformation
und in den Bindungslingen (Abb. | und Abb. 2), was
durch die Packung im Kristall bedingt sein kdnnte. Es gibt
aber auch Argumente dafiir, daB8 die beobachteten Defor-
mationen eine intrinsische Eigenschaft von 2 sind. So hat
eine Reihe von Rechnungen ergeben, dal bei Vorgabe ak-
zeptabler Bindungswinkel die durch schrittweise Drehung
der Substituenten resultierenden nichtbindenden Abstéinde
(van-der-Waals-Kontakte) die Zahl der erlaubten Konfor-
mationen stark einschrinken. Insbesondere zeigte sich,
daB fir keine Konformation mit vollstandig dquivalenten
Hilften (C,-Achse) sinnvolle intramolekulare Abstinde er-
halten werden. Dariiber hinaus stellten sich die beobachte-
ten Deformationen der Bindungswinkel als notwendig her-
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Abb. 1. a) Struktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome) mit Bindungslingen in
pm und dem Winkel Si1-Si2-Si3. Standardabweichungen: o(Si-I)=0.1, o(Si-
Si)=0.1, 6(Si-C)=0.4 pm; o(Si/Si/Si)=0.1°. Die Zahlen sind die kristallo-
graphischen Benennungen der Atome. Die Verbindung kristallisiert triklin:
PT (Nr. 2), a=1094.2, b=18278(5), ¢=931.1(2) pm: a=93.04(2),
p=11139Q2), y=99.88(2)°: Z=2, Pper.=1.360 g-cm™3, 6306 hkl mit
F>30(F), R=0.030. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-51754, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden. b) + ¢) Newman-Projektionen. d)-f) In diesen Projektionen ent-
lang der Verbindungslinie zweier nicht direkt gebundener C-Atome ist je-
weils ein Si-Atom das die beiden C-Atome verkniipfende Zentrum.

Abb. 2. Stereobild von 2 (Si=@; 1= ®; C = O; H-Atome weggelassen). Die
Orientierung entspricht derjenigen in Abb. ja.

aus. Daher ist wohl die aus der Strukturanalyse erhaltene
Konformation zugleich die optimale. Man kann aber nur
vermuten, daB auch die ungleichmiBige Streckung beider
Si—Si-Bindungen erforderlich ist, um die inneren Span-
nungen optimal zu reduzieren.

Inzwischen wurde von Wiberg et al.' das thermisch be-
merkenswert stabile 7Bu;Si—SitBu; 4 beschrieben. Es
weist eine noch lingere Si—Si-Bindung auf (269.7 pm,
PBO =0.26"*). Die Streckungen der Si—C-Bindungen und
die Winkeldeformationen dhneln den bei 1 und 2 beob-
achteten. Die Bindungslingen d(Si-Si) in 1, 2 und 4 sind
mit n (mittlere Anzahl sperriger Substituenten pro Si-Atom
einer Si—Si-Bindung) = 2, 2.5 bzw. 3 linear korreliert:

d(Si-Si)=(18.6n+214) pm (b)

Mit n=1.5 erhilt man d=245 pm, den Mittelwert fiir die
Bindungslingen in den cis-cis- und cis-trans-isomeren
1,2,3-Tri-tert-butyl-1,2,3-trimesitylcyclotrisilanen'”).  Dies
bedeutet, dal der sterische EinfluB einer Mesitylgruppe
etwa halb so groB ist wie der einer tert-Butylgruppe. Die
normale Linge einer Einfachbindung (235 pm) erwartet
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man fir n< 1.1, also in einem Cyclotrisilan mit sechs Sub-
stituenten, deren sterischer Einflul halb so groB ist wie der
von tert-Butylgruppen oder in einem Disilan mit sechs
Substituenten, die nur ein Drittel des Einflusses von tert-
Butylgruppen haben. Man kénnte also (b) zur Klassifizie-
rung von Substituenten nach ihrem sterischen Einflu} ver-
wenden.

Ein weiterer Aspekt ergibt sich aus dem Vergleich der
Si—Si-Bindungslingen in 1 mit denen in 2 und 4: Nimmt
man fiir den Aufbau des Si;-Rings von 1 gebogene Bin-
dungen an, so ergibt sich aus dem Si-Si-Abstand von
251 pm durch ,,Analogrechnung’ mit einem Modellbauka-
sten® fiir die lineare Bindung d =265 pm. Dies wire dann
die ,,normale" Linge einer Si—Si-Bindung zwischen zwei
Atomen mit fert-Butylgruppen als Substituenten.

Eingegangen am 16. Januar,
verlinderte Fassung am 1. September 1986 [Z 1627]
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Prototropien in
(Pentamethylcyclopentadienyl)iridium-Komplexen
mit Pyrazol-Liganden**

Von Daniel Carmona, Luis A. Oro*, M. Pilar Lamata,
José Elguero*, Maria del Carmen Apreda,
Concepcion Foces-Foces und Félix H. Cano*

Das wachsende Interesse an (Pentamethylcyclopentadi-
enyl)iridium-Komplexen beruht darauf, daB sie die C—H-
Bindungen von Alkanen aktivieren kénnen''. Doch wur-
den bisher vorwiegend Komplexe mit Trimethylphosphan
als Ligand untersucht"" und nur wenige mit N-Donor-
Liganden synthetisiert’>3], Wir beschreiben nun die Her-
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