ZUSCHRIFTEN

(10e~) am Eisenzentrum, d.h. mehrere Metallorbitale sind un-
besetzt und konnen Elektronendichte aufnehmen; 2) den flexi-
blen Winkel zwischen den Liganden am Eisenatom, der leicht
vom Idealwert (180°) abweichen kann; 3) die leicht mdgliche
Rotation um die M-S-Bindung durch die die organischen Sub-
stituenten viele Orientierungen einnehmen konnen (abhédngig
von sterischen Zwidngen), wobei Fe--- C-Wechselwirkungen
auftreten.

Offensichtlich ermdglichen die einzigartigen sterischen und
elektronischen Eigenschaften des S(2,6-Mes,C H,)-Liganden
die zweifache Koordination der Eisenzentren in 1 und 2. Auch
wenn der Fe-Mo-Cofaktor der Nitrogenase keine sperrigen
Nichtprotein-Substituenten und nur einen Thiolatoliganden
(Cystein) enthilt, fithrt die Proteinumgebung ~ wie die Thiola-
toliganden in 1 und 2 — zu einem stabilisierenden Effekt, der
niedrige Koordinationszahlen von Eisenzentren ermdglicht!3l.
Natiirlich ist 2 keine Modellverbindung fir die Bindungsstelle
des N,-Molekiils im Fe-Mo-Cofaktor, doch belegen beide
Komplexe, daB es moglich ist, stabile durch S-Liganden zwei-
fach koordinierte Eisenzentren herzustellen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Luft- und Wasserausschlu@ durchgefihrt. 1(2,6-
Mes,CqH;) [10] und [Fe{N(SiMe,),},] [1¢] wurden nach bekannten Verfahren her-
gestellt.

HS(2,6-Mes,CoH,): 1(2,6-Mes,C¢H;) (4.4 g, 10 mmol) wurden in 80 mL THF ge-
16st und mit einem Trockeneis/Aceton-Bad gekiihlt, danach gibt man 10 mmol
nBulLi (6.25 mL ciner 1.6 M Losung in Hexan) mit einer Spritze zu. Die Losung
wurde bei —78°C 1 h geriihrt und wihrenddessen ein dreifacher UberschuB an
Schwefel (0.86 g, 30 mmol) zugegeben. Nach weiteren 2 h Rithren bei — 78 °C wurde
die tiefrote Losung langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und auch langsam zu
einer mit einem Eisbad gekihlten Suspension von LiAIH, (2.5 g) in 10 mL Diethyl-
ether gegeben. Nach weileren 10 h Riihren wurde der UberschuB an LiAlH, mit
10 mL Wasser vernichtet; anschlieBend wurden 50 mL 10proz. HCl zugegeben. Die
organische Phase wurde abgetrennt, die wiBrige Phase anschlieBend mit 2 x 70 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 1 h iiber
K,CO, getrocknet, danach filtriert, das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt und der Riickstand aus Ethylacetat in Form eines farblosen Feststoffs
umkeristallisiert. Ausbeute: 60 %, Schmp. 213-215°C. IR (Nujol): #fcm~'] = 2545
w (Y{S-H)), 585m, 570w, 545w, 505w, 482w, 457w, 345m; '"H-NMR (200 MHz,
[Dy[Toluol, 25°C): § = 2.05 (s, 12H. 0-Me), 2.36 (s, 6 H, p-Me), 3.05 (s, 1 H, S-H),
7.00 (s, 4H, m-H (Mes)), 7.06 (2H, d, m-H(Ph), *J =9 Hz), 7.26 (1H, p-H,
4J = 9 Hz).

1: HS8(2.6-Mes,C¢H,) (0.69 g, 2 mmol) wurden in 40 mL einer 1:1-Mischung von
Hexan/Toluol geldst und unter Riihren tropfenweise mit einer Kaniile zu einer
Losung von [Fe{N(SiMe;),},] (0.75 g.2 mmol) in 10 mL Hexan gegeben. Innerhalb
von 2 h wurde die Losung blaB-gelb und nach der Filtration und der Reduktion des
Losungsmittelvolumens auf ca. 3 mL auf —20°C gekihlt. Nach ca. 15 h bildeten
sich groBe, gelbe Kristalle von 1 in 60% Ausbeute. Schmp. 150°C, u = 4.5 p, bei
25°C. IR (Nujol): #[cm™'] = 6935, 665s, 630w, 610w, 585w, 460m, 410w, 355m.

2: HS(2,6-Mes,C,H,) (0.69 g, 2 mmol) wurde in 25 mL Hexan suspendiert und
[Fe{N(SiMe,),},] (4 mL einer 0.247 M L3sung in Toluol) tropfenweise mit einer
Spritze zugegeben. Nach 2 h Riihren verfarbte sich diese Losung tiefrot. Anschlie-
Bend wurde das Losungsmittelvolumen unter reduziertem Druck verringert, um die
Kristallisation auszuldsen, die Mischung filtriert und 24 b auf —20°C gekiihlt,
wonach 2 in Form von roten Nadeln quantitativ erhalten werden konnte. Schmp.
250-253°C, u = 4.3 pg bei 25 °C. IR (Nujol): ¥[cm™!'] = 585w, 542w, 462m, 387m,
339m; 'H-NMR (200 MHz, [D,]Toluol, isotrope Verschiebungen bei ca. 25°C):
& = 49.48 (br. s, 2H), 41.28 (br. s, 6H), 6.9 (s, 12H), —22.36 (br. 5, 4H), —24.55
(br. s, 1H).
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Das erste zwitterionische, optisch aktive
Disilicat mit pentakoordiniertem Silicium **

Reinhold Tacke*, Mathias Miihleisen und
Peter G. Jones

Das Studium von Verbindungen mit héherkoordinierten Sili-
ciumatomen ist derzeit einer der Forschungsschwerpunkte in
der Siliciumchemie!!). Besonders intensiv wurden in den letzten
Jahren ionische A°Si-Silicate untersucht. Mit der systematischen
Bearbeitung der Stoffklasse der spirocyclischen zwitterionischen
A%Si-Silicate hat sich dieses Arbeitsgebiet in jiingster Zeit er-
weitert!?'3. Bei den letzigenannten Verbindungen handelt es
sich um neutrale, molekulare A3Si-Silicate, in denen zwei
Diolato(2—)-Liganden und ein Ammonio-substituierter orga-
nischer Rest an das Si-Koordinationszentrum gebunden sind.
Die bisher eingesetzten zweizihnigen Diolato(2—)-Liganden
leiten sich von Diolen des Brenzkatechin- und des Glycolséure-
Typs ab. Die Zwitterio-
nen 1< ynd 2024 die
sich als molekulare Q
Einkernkomplexe des 06,0
pentakoordinierten Si-
liciums auffassen las- 0 0 Me 0 o
sen, sind typische Bei-
spiele dieser Stoffklasse.
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Mit der Synthese von ( + )-Bis[(ammonio)methyl]bis[u-(R,R)-
tartrato(4 — )-0',0%: 03,0*|disilicat (+)-4 haben wir nun erst-
mals einen molekularen 13Si,A5Si’-Silicium-Zweikernkomplex
erhalten (Schema 1). In dieser Verbindung verbriicken zwei

OEt
| HO OH
2 Et0O—Si—CHa—NH; + 2
| HOOC COOH
OEt
3 - 6 EtOM
}
o: v o oE H

| \Q/7 &/ |
H~N9CH2—5i S|—CH29N—H (+)-4
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Schema 1. Synthese des Disilicats (+)-4 aus (Aminomethyltriethoxysilan 3 und
(R,R)-(+)-Weinsaure.

vierzahnige (R, R)-Tartrato(4— )-Liganden die beiden Si-Atome,
wobei jeder Ligand iiber jeweils zwei Koordinationsstellen an
jedes der beiden Si-Atome bindet. Das Disilicat (+ )-4 weist ein
pentacyclisches Molekiilgeriist auf und enthilt zwei pentakoor-
dinierte (formal negativ geladene) Si-Atome sowie zwei tetrako-
ordinierte (formal positiv geladene) N-Atome. Unseres Wissens
handelt es sich hierbei um die erste optisch aktive Verbindung
des pentakoordinierten Siliciums. Thre optische Aktivitét resul-
tiert aus dem Vorliegen der beiden chire}B‘:n (R,R)-Tartrato(4—)-
Liganden und der beiden chiralen Si(OO’),C-Einheiten.

Die Verbindung (+ )-4 wurde durch Umsetzung von (Amino-
methyl)triethoxysilan*! 3 mit (R,R)-(+ )-Weinsdure (Molver-
héltnis 1:1) in wiaBriger Losung hergestellt und als 2:1-Gemisch
von (+)-4 und (+)-4 - 3H,0 isoliert (Ausbeute ca. 88%). Die
Bildung von (+)-4 (100% ee, 100% de) erfolgte stereospezi-
fisch. Die Verbindungen (+)-4 und (+)-4-3H,0 konnten
durch mechanische Auslese jeweils rein erhalten und charakteri-
siert werden!®), Das Trihydrat wurde durch Réntgenbeugung an
einem Einkristall strukturell charakterisiert!®!; im Falle der was-
serfreien Verbindung war dies wegen mangelnder Kristallquali-
tat nicht moglich.

Die Molekiilstruktur von (+)4 im Kristall von (+)-
4 - 3H,0 ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Die die Atome Si1
und Si1’ umgebenden Koordinationspolyeder konnen in erster
Niherung als nur wenig verzerrte trigonale Bipyramiden be-
schrieben werden (Ubergang trigonale Bipyramide — qua-
dratische Pyramide: 7.7 % Si1; 10.6 % Si1")"), wobei die axialen
Positionen jeweils durch Carboxylatsauerstoff-Atome besetzt
sind. In der Struktur von (+)-4 - 3H,0 im Kristall finden sich
mehrere intermolekulare NH --- O- und OH --- O-Wasserstoff-
briicken. Das kompliziert aufgebaute dreidimensionale H-
Briickensystem ist durch einen groBen Acceptoriiberschull ge-
pragt (D/A-Verhaltnis 12:30), so daB an den Sauerstoffatomen
meist nur eine Acceptorstelle genutzt wird (Ausnahmen:
Nutzung von jeweils zwei Acceptorstellen durch die Carbonyl-
sauerstoff-Atome 02, 02’ und O§’ sowie Nichtbeteiligung der
Atome 04, O4' und O5’ an H-Briicken).

Aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen!® folgt, daB
der zwitterionische Zweikernkomplex (+)-4 auch in Losung
([DsIDMSO, D,0) vorliegt. Das Vorhandensein von pentako-
ordinierten Si-Atomen des Typs SiO,C folgt zwanglos aus der
charakteristischen *%Si-chemischen Verschiebung ([D,]DMSO:
d=-—917; D,0: d = — 90.0), und das Vorliegen von tetra-
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Abb. 1. Molekiilstruktur von (+)-4 im Knstall von (+)-4-3H,0. Ausgewahlite
Bindungsabstande [pm] und -winkel [°} (Standardabweichungen in Klammem):
Si1-01 179.1(2), Si1-03 167.5(2), Si1-04' 166.5(2), Si1-05 182.0(2), Si1-C5
188.5(3), Si1-O1’ 182.5(2), Si1*-03' 166.9(2), Si1’-04 166.6(2), Si1’-0(5) 179.7(2),
Si1'-C5’ 188.4(3); 01-8i1-03 89.07(9), O1-Si1-O4’ 90.06(10), O1-Si1-0O5' 175.56(9),
O1-Si1-C5 95.45(11), 03-Si1-04' 121.18(10), 03-Si1-0Q5 87.85(9), 03-8i1-C5
120.04(12), O4'-Si1-O5' 88.79(9), O4'-Si1-C5 118.58(12), O5-Si1-CS 88.87(11),
O1'-8it’-03 88.21(9), O1'-Si1’-04 88.87(9), O1'-Sil’-O5 175.13(9), O1'-Siy’-C§’
89.28(11), 03'-Si1°-04 122.57(10), O3'-Si1"-O5 88.68(9), 03-8i1’-CS' 120.23(11),
04-8i1’-05 89.64(9), 04-Si1-C5' 117.06(11), O5-Si1’-C5’ 95.52(11). - Bei Nicht-
beriicksichtigung der beiden Ammoniomethyl-Gruppen 1aBt sich die Molekilgeo-
metrie von ( +)-4 niherungsweise mit D,-Symmetrie beschreiben.

koordinierten N-Atomen des Ammonium-Typs 1Bt sich indi-
rekt durch den 'H-NMR-spektroskopischen Nachweis der
NH,-Gruppe ([D{]DMSO: 6 =7.1) belegen.

Die hier vorgestellten Ergebnisse lassen hoffen, daB sich eine
reichhaltige Komplexchemie des héherkoordinierten Siliciums
in wabBriger Losung entwickeln 14Bt, wobei Diolato-Liganden,
die sich von Naturstoffen (wie hier die Weinsdure) ableiten, von
besonderem Interesse sind: In der Literatur!® ist iiber den
Silicium-Transport in biologischen Systemen in Form héherko-
ordinierter Si-Spezies spekuliert worden — Komplexe wie die
Titelverbindung kénnten in diesem Zusammenhang als Modell-
systeme von Interesse sein.

Experimentelles

(+)4/(+)-4-3H,0: Eine Losung von 622 mg (4.14 mmol) (R,R)-(+)-Weinsdure
in 120mL Wasser wurde unter Rihren bei Raumtemperatur mit 800 mg
(4.14 mmol) 3 (4] versetzt. AnschlieBend engte man die resultierende klare Losung
bei 60 °C/40 Torr auf ein Volumen von 100 mL ein, lieB dann 96 h bei Raumtempe-
ratur ungestort stehen (Bildung der ersten Kristalle ca. 24 h nach Vereinigung der
Reaktanden), filtrierte den gebildeten Feststoff ab, wusch diesen mit Ethanol
(3 x 10 mL) und trocknete ihn dann bei Raumtemperatur im Stickstoffstrom; Aus-
beute 780 mg (ca. 88 %) eines Kristallgemisches, das sich aus (+)-4 (farblose, dinne
Nadeln) und (+)-4 - 3H,0 (farblosec Rauten) im Verhéltnis von etwa 2:1 zusam-
mensetzte ( H-NMR-spektroskopische Bestimmung des H,O-Anteils im Gemisch).
(+)-4 und (+)-4 - 3H,0 wurden durch mechanisches Auslesen unter dem Mikro-
skop jeweils rein isoliert.

(+)-4: Schmp. > 350 °C; [o]20, = +86 (DMSO, ¢ =1.00); korrekte C,H,N-Analy-
se; 'H-NMR ([D,]JDMSO0): & = 2.05 (br. s, 2H; SiCH,N), 4.15 (s, 4H; CH), 7.1
(br.s,6H; NH); 'H-NMR (D,0): § = 2.56 (br. s, 2H; SiCH;N), 4.68 (s, 4H; CH);
13C.NMR ([D]DMSO): & = 28.2 (SiCH,N), 75.5 (CH), 173.3 (C=0); '3C-NMR
(D,0): 6 =29.3 (SiCH,N), 77.7 (CH), 178.2 (C=0); 2°Si-NMR ([D,JDMSO0):
5 = — 91.7; 2°Si-NMR (D,0): 6 = — 90.0; FAB-MS (Glycerin als Matrix, Xenon
als Neutralgas), m/z (%): 409 (100) [M — H*), 411 (100) [M + H*].
(+)-4-3H,0: Schmp. > 350°C; [a)id, = +84 (DMSO, ¢ =1.14); korrekte
C,H,N-Analyse. Die 'H-, ! 3C- und 2°Si-NMR-Daten sowie FAB-MS-Daten waren
identisch mit jenen, die unter den gleichen MeBbedingungen fur (+)-4 erhalten
wurden [Ausnahme: zusitzliches Resonanzsignal im 'H-NMR-Spektrum
([DJDMSO) bei 6 = 3.35 (s, 6 H; H,0)].
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s-Indacen: ein delokalisiertes, formal
antiaromatisches 12-n-Elektronensystem **

Roland H. Hertwig, Max C. Holthausen, Wolfram
Koch * und Zvonimir B. Maksi¢

s-Indacen ist ein planarer, konjugierter, tricyclischer Kohlen-
wasserstoff mit zwOlf n-Elektronen. Formal kann er als ein
durch zwei Briickenbindungen gestdrtes {12]JAnnulen oder als
eine aus der Verkniipfung zweier Fulvene entstandene Verbin-
dung betrachtet werden (Schema 1). Nach Hiickels (4n + 2)-
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Schema 1. Delokalisierte (D,,-symmetrische) und lokalisierte (C,,-symmetrische)
Formen von s-Indacen.

Regel stellt er ein antiaromatisches System dar!'!; man sollte
daher erwarten, daB die Gleichgewichtsstruktur des energiedrm-
sten Singulettzustandes C,,-symmetrisch mit lokalisierten Dop-
pelbindungen (2) und nicht D,,-symmetrisch mit einem deloka-
lisierten n-Elektronensystem (1) ist!?). Tatséchlich ergab sich bei
frithen HMO-!*" und bei semiempirischen Studien zur Gleich-
gewichtsstruktur von s-Indacen die lokalisierte Struktur als die
stabilere, Diese Annahme wurde kiirzlich durch die Ergebnisse
von Hartree-Fock(HF )-MO-Rechnungen von Gellini et al.!*
mit Basissdtzen mittlerer Grofle gestiitzt; die Autoren fanden
einen Energicunterschied von 5.6 kcalmol ~ ! zugunsten der C,,-
Struktur 2. Das Niveau dieser Rechnungen ist jedoch nicht aus-
reichend, um eine eindeutige Entscheidung iiber die Gleichge-
wichtsstruktur zu treffen. Das unsubstituierte s-Indacen ist
experimentellen Strukturanalysen nicht zugénglich, da es ex-
trem reaktiv ist und sich spontan zersetzt!®!. Die genaue Gleich-
gewichtsstruktur von s-Indacen ist bisher also nicht bekannt. Es
wurde berichtet, daB Substituenten in symmetriediquivalenten
Positionen zu einer verstarkten Delokalisierung der mn-Elektro-
nen fithren konnten®:# 7). Das bekannteste Beispiel ist 1,3,5,7-
Terta-tert-butyl-s-indacen. Eine Kristallstrukturanalyse von
Hafner et al.'" ergab eine effektive D,,-Symmetrie des Kohlen-
stoffgeriists; dies wurde spiter von Dunitz et al.l®¥ bestitigt.
Weiterhin zeigt das '3C-NMR-Spektrum dieser Verbindung
selbst bei — 130 °C* nur vier Signale fiir die zwolf Kohlenstoff-
atome des Ringsystems. Wahrend die Kristallstrukturanalyse
die Moglichkeit offen 14Bt, daB nicht der Grundzustand, son-
dern ein durch Kristallpackungseffekte stabilisierter Uber-
gangszustand sichtbar wird!®, ist das Ergebnis der NMR-Un-
tersuchung nur durch eine duBerst niedrige Energiebarriere
zwischen den beiden entarteten C,,-Valenzisomeren2 oder
durch die Annahme des vollstindig delokalisierten r-Elektro-
nensystems von 1 zu deuten.

Eine qualitative Begriindung fiir den Einflu8 von Substituen-
ten auf die Delokalisierung in solchen Systemen wurde von Heil-
bronner und Yang auf der Basis einfacher HMO-Theorie gege-
ben!™. Thr Modell ergibt tatsichlich, daB 1,3,5,7-Tetra-ters-
butyl-s-indacen eine stirkere Tendenz zur Delokalisierung ha-
ben sollte als die unsubstituierte Stammverbindung. Aber auch
in threm Modell ist keine eindeutige Entscheidung dariiber mog-
lich, ob s-Indacen eine lokalisierte oder eine delokalisierte
Struktur bevorzugt. Es stellt vielmehr einen Grenzfall dar, und
seine geometrische Form ist von den subtilen Details der Elek-
tronendichteverteilung abhéngig. Wir berichten nun iiber quan-
tenchemische Rechnungen auf hohem Niveau zur Gleichge-
wichtsstruktur des energiedrmsten Singulettzustandes von
s-Indacen, die auf zwei unabhéngigen theoretischen Ansitzen
basieren: Zum einen verwendeten wir konventionelle ab-initio-
Methoden zur Beriicksichtigung von Korrelationseffekten!®),
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