
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["]. 
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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- 

tBu tBu 

# 

1' 
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ten hier uber die Struktur dieser Verbindung im Kri- 
stallf5'. 

Senkrecht zur Sil-Si3-Bindung hat das Molekul (Ahb. 
1) annahernd eine nicht-kristallographische, zweizahlige 
Symmetrieachse"]. Die Si I -Si3-Bindung ist 2.373(3) A 
lang, ein typischer Wert fur Cycl~tetrasilane"~; die anderen 
Si-Si-Bindungen sind kiirzer. Bemerkenswert ist die 
leichte Alternanz der vier auDeren Bindungslangen. Der 
Diederwinkel zwischen den beiden Dreiringen betriigt 
121" und der Si2-Si4-Abstand 3.475 A. Die Lange tler 
Si-C-Bindungen ist mit 1.921(7)-1.959(7) A normal. 

n 

Abb. I .  Struktur von I im Kristall IS]. Hindungsldngen [A] und -winkel I 1: 
Sil-Si2 2.31 I(3). Sil-Si4 2.336(3), Si2-Si3 2.334(4), Si3-Si4 2.308(3), Sil-513 
2.373(3); Sil-Si2-Si3 61.4(1), Sil-Si3-Si2 58.8(1), Sil-Si3-Si4 59.8( I), Sil-Si4- 
Si3 6l.4(1), SiZ-Sil-Si3 59.8(1). Si3-Sil-Si4 58.7(1), Si2-Sil-Si4 96.8(1). SI!- 
Si3-Si4 96.9( 1). 

Angesichts der sehr leichten Ringinversion uberrascht 
der relativ geringe Sil-Si3-Abstand. Er ist kurzer als 
die Si-Si-Bindung in Hexa-tert-butylcyclotrisilan (ca. 
25 1 pm)[lh1 und Hexa-tert-butyldisilan (ca. 270 pm)[']], dds 
die bisher langste Si-Si-Bindung aufweist. Zwar kann es 
sein, da13 das Si,-Geriist aufgrund der sperrigen Substitu- 
enten gegeniiber der Stammverbindung Si,H6 etwas ver - 
zerrt ist, doch sollte die Sil-Si3-Bindung auf jeden Fall 
gebogen sein und hohen p-Charakter haben. Das Kohlen- 
stoff-Bicyclobutansystem wurde intensiv unter~ucht~'~, hi) 

da13 vergleichende Studien der Sila-Analoga von theoret I- 
schem und experimentellem lnteresse sind. 
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Synthese anionischer Tripeldecker-Komplexe mit 
abgeschlossener 30e-Valenzschale durch 
Aufstockung von Sandwich-Anionen mit 
dem Cr(CO)3-Fragment** 
Von Gerhard E. Herberich*, Bernd HeJner. 
Judith A .  K. Howard, Dieter P. J. Kofler und Roland Saive 

Die 30-Valenzelektronen-Regellz1 spielt fur Tripeldecker- 
Komplexe die gleiche Rolle wie die 18e-Regel fur einker- 
nige Organometall-Komplexe. Bei den zahlreichen Tripel- 
decker-Komplexen mit Borheterocyclen als zentralem Li- 
ganden sind in der Tat solche mit abgeschlossener 30e-Va- 
lenzschale besonders hlufig und besonders stabilI3l. Um so 
mehr erstaunt, da13 es bisher keine anionischen 30e-Tripel- 
decker-Komplexe gab. Dies liegt im wesentlichen daran, 
daD keine Aufstockungsreaktionen bekannt waren, durch 
die 12e-Fragmente in einen Sandwich-Komplex eingefuhrt 
werden konnen. 

Wie wir nun fanden, lassen sich (Boro1)metall-Sand- 
wich-Anionen genau wie die isolobalen Systeme Ben- 
zol, Cyclopentadienid, das l-Methylboratabenzol-I~n~~~~ 
und das 7,8-Carbollid-Ion [7,8-C2B9H, ,]2-[4b1 mit dem 
12e-Baustein Cr(CO)3 aufstocken. So reagiert lls1 mit 
[Cr(CO),(NH,),] regiospezifisch zum Tripeldecker-Anion 
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Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie gefbrdert. - 3. Mitteilung: [I]. 

Angew Cliem. 98 119861 Nr.  2 0 VCH Verlag.~ge.~ellschaft mbH. D-6940 Weinheim. I986 0(144-824Y/86/0202-0177 $ 02.50/0 I17 


