
Brenzkatechin und Kieselsaure gespalten. Eine Suspension 
von sehr feinteiligem amorphen SiOz (,,Aerosil 380") wird 
jedoch in einer siedenden methanolischen Losung von 2b 
(ca. 0.04 M) und Natriumacetat im UberschuR in einer Wo- 
che vollsthdig in das zu 3 analoge Natriumsalz umgewan- 
delt. Bei dieser Reaktion muB NaF als Katalysator zuge- 
setzt werden. Das Produkt wurde spektroskopisch und 
rontgenographisch identifiziert. 

Mit GeC& bildet 2b das Salz 4. Es lost sich wie 3 mal3ig 
in DMSO und geringfiigig in Acetonitril und kristallisiert 
aus Acetonitril beim langsamen Verdunsten in kleinen, 
stark lichtbrechenden Wiirfeln. Die IR-Spektren von 3 
und 4 sind bis auf leichte Bandenverschiebungen weitge- 
hend gleich. 4 zeigt zwischen 600-670 cm- ' Absorptionen, 
die den Ge-0-Valenzschwingungen entsprechen. Sie sind 
gegeniiber den analogen Banden von 3 charakteristisch zu 
tieferen Wellenzahlen verschoben (Abb. 2). 

WeiRenberg-Aufnahmen belegen, daR die Germanium- 
und Siliciurnverbindungen isotyp sindl'll. Die Gitterkon- 
stante von 4 ist nur 6.0 prn grtil3er (a = 1841.5(22) pm) als 
die von 3. Dies ist mit dem Ersatz des Si- durch das etwas 
grol3ere Ge-Atom in Einklang. Irn ubrigen entspricht die 
Struktur von 4 (Abb. 3) dem Modell von Abbildung 1, wie 
eine Kristallstrukturverfeinerung belegtl'l]. Die Ge-O-Bin- 
dungslangen betragen 187.2(6) und 188.0(6) pm. Die Bin- 
dungswinkel im zentralen Ge0,-Oktaeder weichen etwas 
von den Werten fur einen regularen Oktaeder ab. Aus der 
Isotypie der Strukturen von 3 und 4 folgt, daR die Anio- 
nen den gleichen Bau aufweisen181. 

Abb. 3. 0RltP-Lc.ichnung d r r  Struhlur de\ Aiiioiir \on 4. 

Bei einem grol3eren Zentralatorn (z.B. Sn) tendiert der 
Ligand 2b zur Bildung rontgenarnorpher Oligomere oder 
Polymere. Solche Verbindungen entstehen auch mit Si 
oder Ge  als Zentralatom, wenn als Ligand 2a a n  Stelle von 
2b eingesetzt wird. Die intramolekulare Kornplexbildung 
fiihrt hier wegen der kurzeren Verbindungsketten anschei- 
nend zu ungiinstigen Konformationen und damit zu Ring- 
spannungen. 

Experimentelles 
Herstellung von 3: Unter N, werden 2 g (3.6 mmol) 2b, 0.81 mL (3.6 mmol) 
Tetraethoxysilan und 1.5 mL (10.9 mmol) Triethylamin in 50 mL siedendem 
Methanol gelost. Nach 12 h Kochen wird vom Niederschlag abgesaugt, der 
Niederschlag mit Methanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute 2.17 g (93%) farbloses Pulver. Zum Umkristallisieren erhitzt man 
das Produkt in ca. 200 mL Acetonitril zum Sieden ( 1  h), filtriert vom Ungelo- 
sten ab  und lill3t die klare Losung langsam an Luft verdunsten. Dabei wach- 
Sen kleine wurfelformige Kristalle. Mit dem ungelosten Ruckstand kann 
ehenso verfahren werden. Korrekte Elementaranalyse. Langsame Dunkelfar- 
bung ab  ca. 230°C. Zersetzung bei 300°C. IR (KBr): v [cm-'1: 3055 (m-s), 
2940 (m), 1592 (vs), 1481 (vs). 1465 (vs), 1272 (vs), 1257 (vs), 1230(s), 1219 (s), 
1060 (vs), 847 (s), 740 (s), 670 (m), 573 (m). 562 (m), 533 (m-s). 'H-NMR 
([D,.JI)MSO): 6 =  1.17 (t, 'J=7.20 Hz, 9 H ,  NCH2CH.,), 1.78 (m, br., nicht 

aufgelost, 6 H ,  OCH2CH2CH2N), 3.08 (4. 'J=7.20 Hz, 6 H .  NCH,CH3), 2.97 
(m, br., nicht aufgelost, dem vorherigen Signal unterlagert, 6 H ,  
OCH2CH2CH2N), 3.74 (m, br., nicht aufgelost, 6H,  OCH2CH2CHaN), 6.01- 
6.34 (m, ArylH, 9 H), 8.14 (s, br., I H, NH), 8.90 (s, br., 1 H, NH). "C-NMR 
([DJDMSO): 6 =  8.48 (NCHzCH'), 22.53 (NCH>CH?CH>O), 45.76 
(NCHzCH,), 49.38 ( N C H ~ C H Z C H ~ O ) ,  70.57 (NCH:CH?CH:O), 105.99, 
110.24, 115.46, 141.00, 144.82. 152.88 (C,,,yl). Das '"Si-NMR-Spektrum wurde 
in [DJDMSO aufgenommen. ~ Herstellung von 4: 1 g (1.8 mmol) 2b werden 
in 25 m L  wasserfreiem Methanol gelost. Unter N1 tropft man eine Losung 
von 0.19 mL (1.6 mmol) GeCI, und 3 mL (21.7 mmol) wasserfreiem Triethyl- 
amin in 25 m L  wasserfreiem Methanol in die siedende Usung von 2b. Es 
fallt sofort sin farbloser Niederschlag aus. Nach Beendigung des Zutropfens 
wird noch ca. 30 min unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Dann wird abge- 
saugt. mit warmem Methanol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute 0.94 g (94%) farbloses Pulver. Aus dem Pulver konnen wie bei 3 
Kristalle gewonnen werden. Korrekte Elementaranalyse. Langsame Dunkel- 
farbung ab ca. 230"C, Zersetzung bei 325°C. 1R (KBr): v [cm-'1: 3085 (s), 
2935 (m), 1583 (s), 1460 (vs), 1272 (vs). 1256 (vs). 1230 (s), 1218 (s), 1055 (vs), 
839 (s). 719 (vs), 653 (m), 639 (m), 606 (m), 412 (m), 344 (s). 'H-NMR 
([D,JDMSO): 6 =  1.14 (t. 'J=7.26 Hz, 9H. NCHICH,), 1.79 (m, br., nicht 
aufgelost, 6H. N C H Z C H ~ C H ~ O ) ~  3.08 (4, .'J=7.26 Hz, 6H.  NCH2CH,), ca. 
3.0 (m, br., nicht aufgeldst, dem vorherigen Signal unterlagert. 6 H .  
NCH2CH2CH'O). 3.72 (t, br., nicht aufgelost, 6 H, NCHzCHICH20). 6.07- 
6.37 (m, 9 H, ArylH), 7.68 (s, br., I H, NH), 8.86 (s, br., 1 H, NH). "C-NMR 
(IDJDMSO): 6 ~ 8 . 5 8  (NCHKH?), 22.85 (NCH2CHzCHZO). 45.74 
(NCHICHJ), 49.61 ( N C H ~ C H I C H ~ O ) ,  70.88 (NCH2CHzCH20). 107.13, 
110.38, 115.16, 142.38, 144.69. 152.33 (CA,yl). 
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kristalldiffraktometer R3M der Fa. Nicolet, CuK,,-Strdhlung, Graphitmo- 
nochromator. I134 Reflexe mi1 IFl?3rrlFI von 1245 symmetrieunabhan- 
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R = R, =0.084. Wir danken Herrn Dr. H. Lotrer. lnbtitut fur Pharmazeu- 
tiscbe Biologie der Universitat Munchen, fur die Vermessung des Kri- 
stalls. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-5 1641. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
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[8l Dies wird auch durch eine Rantgen-Strukturuntersuchung von Herrn Dr. 
U. Nagel, Munchen, bestitigt. dem wir hierfiir herzlich danken. 

312. 

Vicinale Dilithioalkene durch Addition von Lithium 
an einfache cyclische uod acyclische Alkine** 
Von Adalbert Maercker*, Thomas Graule und 
Ulrich Girreser 
Professor Hans Jiirgen Bestmann zum 60. Geburtstag 
gewidmet 

Bei der Addition von Lithium an Diphenylacetylen ent- 
steht je  nach den Bedingungen entweder das instabile cis- 
Dilithiostilben"' oder das dimere 1,4-Dilithio- 1,2,3.4-tetra- 
phenyl- 1,3-butadien1'', wobei nur das zweite als difunktio- 
nelle lithiumorganische Verbindung in die Synthesechemie 
Eingang gefunden hat"']. Wir haben nun versucht, diese 
Reaktion auf Dialkylacetylene zu iibertrdgen, um endlich 
einen Weg zu den praparativ noch nicht zuganglichen ali- 
phatischen vicinalen Dilithioalkenen zu findenr5l. 

[*I Prof. Dr. A. Maercker, Dip].-Chem. T. Graule, U. Girreser 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Adolf-Reichwein-Strane, D-5900 Siegen 

[**I Polylithiumorganische Verbindungen, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. - 4. Mitteilung: [I]. 

174 0 VCH Yerlay.~gesellschafi mhH. 0-6940 Weinhrim. I986 0044-8249/R(5/0202-01?4 S 02.50/0 Anyew Chem. 98 (19861 Nr. 2 



Um Lithiumhydrid-Abspaltungen, die wichtigsten Fol- 
gereaktionen bei der Darstellung polylithiumorganischer 
Verbindungenl"', von vornherein auszuschlieBen, wahlren 
wir zunachst Di-rert-butylacetylen als Ausgangsmaterial - 
jedoch ohne Erfolg. Selbst achtstundiges Erhitzen mit 1.i- 
thiumpulver in Diethylether, Tetrahydrofuran (THF) oder 
Cyclopentan ergab keine Reaktion. 

t 

3 4 

Erfolgreich verlief dagegen die Umsetzung mit Cyclo- 
octin l1']: Dieses gespannte Cycloalkin reagiert in Dieth\ I -  
ether bei -35°C unter Argon mit Lithiumpulver im Uber- 
schufl im Verlaufe von 2 h zu einer gelben Losung von ( i r -  

1,2-Dilithiocycloocten 3, das bei - 40°C einige Stundcn 
haltbar ist, wihrend es sich bei Raumtemperatur mit einer 
Halbwertszeit von etwa 1 h zersetzt. Nach Filtration vom 
uberschussigen Lithium wurde mit C H 3 0 D  umgesetit. 
Man erhielt laut GC/MS-Analyse (innerer Standard: De- 
calin) 64V0 cis- 1,2-Dideuteriocycloocten 5b (96% D2, 4'6 
Dl)['] und 19% 2,2'-Dideuterio-l,l'-bicyclooctenyl 6b (8.5 '6 
D2; 10% D,)['], das Deuteriolyseprodukt der durch dimeri- 
sierende Addition entstandenen Dilithioverbindung 4. D.1- 

neben waren gaschromatographisch nur noch Spuren UII-  

bekannter Verbindungen (insgesamt < 1%) nachweisbar; 
der Rest (16%) bestand aus schwerfluchtigen Reaktiom- 
produkten. 

Ein weiterer Ansatz wurde mit Dimethylsulfat derivari- 
siert: Man erhielt ganz entsprechend 65% cis- 1,2-Dimeth> I- 
cycloocten 5d1Io1 und 9% 2,2'-Dimethyl-l,l'-bicyclooctenvl 
6d1"', daneben die monomethylierten Verbindungen 5c1"] 
und 6c1"l sowie die Hydrolyseprodukte 5a1'41 und 6aIi5) 
(Tabelle I). 

Tabelle 1. Solvensabhingige Ausbeuten an monomeren und dimeren Pr.1- 
dukten bei der Addition von Lithium an Cyclooctin und anschlieDendt n 
Umsetzung mi1 Dimethylsulfat. Siebe auch [7]. 

E t . 0  (-35°C) THF(-30"C) Cyclopentan ( -  109 ) 

1°4 19'01 I"/.] 

5 1 

5a 2 12 2 
5 C  3 10 - 
5d 65 I 5  13 
6. 4 I5 4 
6c 4 6 7 
6d 9 30 50 

?[dl 13 12 19 

[a] Hohermolekulare, gaschromatographisch nicht erfal3bare Produkte. 

- - 

In T H F  ist bei ahnlicher Reaktionstemperatur die Aus- 
beute an 3 schlechter; dabei entsteht nicht rnehr n u r  Di- 
mer 4, sondern die Dilithioverbindungen werden teilweise 
durch das Losungsmittel zersetzt, so dal3 selbst bei - 30°C 
mehr Monomethylverbindungen 5c und 6c sowie Hydro- 
lyseprodukte 5a und 6a gebildet werden (Tabelle 1). Bei 
noch tieferer Temperatur findet keine Reaktion statt. In 
Cyclopentan gelang die Umsetzung von Cyclooctin 1 mit 
Lithium erst bei - 10°C. Der hohe Anteil an dimeren und 
hohermolekularen Produkten ist moglicherweise auf die 
hohere Reaktionstemperatur zuriickzufuhren (Tabelle 1). 

Die Struktur der Dilithioverbindungen 3 und 4 ist noch 
unbekannt. Experimentelle Befunde an cis-Dilithiostil- 
bed2' sowie ab-initio-Rechnungen an cis-1,2-Dilithioethy- 

und 1,4-Dilithio-l,3-b~tadien~"~ lassen vermuten, 
da8 doppelt uberbriickte Strukturen wie 3 A  bzw. 4 A  vor- 
liegen. Die I3C- und 6Li-NMR-spektroskopische Untersu- 
chung der mit 6Li markierten Verbindungen brachte bisher 
keine interpretierbaren Ergebnisse["I. 

Da entgegen unseren Befiirchtungen beim 1,2-Dilithio- 
cycloocten 3 die Lithiumhydrid-Abspaltung bei tiefen 
Temperaturen ausbleibt, haben wir auch sterisch weniger 
anspruchsvolle offenkettige Alkine mit Lithium umgesetzt. 
In der Tat lal3t sich frisch hergestellter Lithiumstaub (2% 
Natrium) - wenn auch langsam - an die Dreifachbindung 
von 3-Octin 8a addieren, wobei interessanterweise reine 
trans-Addition zu 9a erfolgt. Die Reaktion ist in Diethyl- 
ether bei Raumtemperatur nach 48 h beendet. Das unlosli- 
che Produkt, ein silbrig glanzender, schwach gruner 
Schlamm, enthalt noch uberschiissiges Lithium. Die Deu- 
teriolyse durch sehr langsames Zutropfen einer 10proz. 
Losung von C H 3 0 D  in Diethylether bei -30°C (Explosi- 
onsgefahr) lieferte laut GC/MS-Analyse (innerer Stan- 
dard: Decalin) 96% reines trans-3-Octen 7a (77% D2, 18% 
D,, 5% Do). Daneben waren gaschromatographisch nur 
noch Spuren unbekannter Verbindungen (insgesarnt < 1Yo) 
nachweisbar, der Rest (30/0) war schwerfluchti'g. Dimere 
Produkte waren hier nur in Spuren (< 1%) entstanden. 

R: /D c=c\ 
D' R2 

!%OD 

/ \  
Li R2 

8 9 

R: /CH3 

H' \ R2 
+ c=c 

10 11 12 

R: y 3  R: /H 

R2 H3C' R2 

c=c 
\ 

,c=c, + 
H3C 
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Die Derivatisierung mit einer loproz. Losung von Dime- 
thylsulfat in Diethylether bei 0°C (sehr langsam, Explosi- 
onsgefahr) verlief entsprechend: Man erhielt 62% (E)-3,4- 
Dimethyl-3-octen 10a neben den monomethylierten Ver- 
bindungen (EJ-3-Methyl-3-octen l l a  und (0-4-Methyl-3- 
octen 12a (zusammen 6%) sowie 15% Hydrolyseprodukt 
7a (Do). Daneben waren gaschromatographisch einige 
nicht identifizierte Verbindungen (insgesamt ca. 9%) nach- 
zuweisen, der Rest (8%) war schwerfluchtig. 

Tabelle 2. Addition von Lithium an offenkettige Alkine in Diethylether bei 
Raumtemperatur und Abfangen der lithiumorganischen Zwischenstufen. 

Edukt f Abfmg- Ausbeute [YO] [a] 
[h] reagens 7 (Deuterierungsgrad) 10 11 (+12) 

8a 48 CH30D 96(77% Dl; 18% D I ;  5%DDI,) - - 
48 (CH30)2S02 15 (Do) 62 6 

8b 24 CH3OD 90(67% D2;20% D,;  13%Dn) ~ ~ 

16 (CH30)2S02 ~ ( D u )  73 11 

8c 48 CH,OD 85 (64% D2: 30% DI:  bn/n Do) - - 

[a] Nicht optimiert. 

ErwartungsgemaR lassen sich auch die symmetrisch sub- 
stituierten Acetylene 4-Octin 8b und 5-Decin 8c mit Li- 
thium zur Reaktion bringen, wobei die Derivatisierung mit 
Dimethylsulfat hier jeweils nur ein Nebenprodukt liefert, 
da  fur R ' = R 2  die Monomethylverbindungen 11 und 12 
identisch sind (Tabelle 2). Es findet stets ausschlieOlich 
trans-Addition statt; die cis-Addition von Lithium a n  Cy- 
clooctin 1 und Diphenylacetylen[21 spricht jedoch fur eine 
nachtragliche cis-trans-Isomerisierung, wie wir sie auch 
beim unsubstituierten 1,2-Dilithioethylen gefunden ha- 
hen["]. 

Eingegangen am 19. August, 
erginzte Fassung am 26. November 1985 [Z 14331 
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Das Tetrasilabicycloll .l.Olbutan-System: 
Struktur von 1,3-Di-tert-butyl-2,2,4,4-tetrakis(2,6- 
diethylpheny1)tetrasilabicycloll. l.OJbutan** 
Von Ray Jones, David J. Williams, Yoshio Kabe und 
Satoru Masamme* 

Gespannte Cyclosilane finden gegenwartig groRes Inter- 
esse'']; kiirzlich gelang uns die Synthese der Titelverbin- 
dung 112], des ersten neutralenI3' TetrasilabicycloI I .  I.O]bu- 
tan-Deri~ats[~] .  Die zentrale Sil -Si3-Bindung in 1 ist 
schwach, was sich im dynamischen Verhalten und in der 
Reaktivitat dieser Verbindung zeigt: In Losung findet bei 
Raumtemperatur eine schnelle Inversion des gefalteten Bi- 
cyclus stqtt (l"t1'); Sauerstoff und Chlor addieren sich 
ebenso an die zentrale Bindung wie Wasserl']. Wir berich- 
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