Die Derivatisierung mit einer 10proz. Lésung 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 (E)-3-Methyl-3-octen 11a und (E)-4-Methyl-3-
octen 12a (zusammen 6%) sowie 15% Hydrolyseprodukt
7a (D,). Daneben waren gaschromatographisch einige
nicht identifizierte Verbindungen (insgesamt ca. 9%) nach-
zuweisen, der Rest (8%) war schwerfliichtig.

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

Edukt ¢ Abfang-
fh} reagens

Ausbeute [%] [a}
7 (Deuterierungsgrad) 10 11(+12)

8a 48 CH,0D 96 (77% Dy; 18% Dy; 5% Dy) — —
48 (CH,0),50; 15 (Dy) 62 6

8b 24 CH,OD 90 (67% Da; 20% D,; 13% Dg) —
16 (CH:0):S0. 2 (Dy) 73 1

8¢ 48 CH;OD 85 (64% D3 30% Dy; 6% Dy) — —

{a]) Nicht optimiert.

ErwartungsgemiB lassen sich auch die symmetrisch sub-
stituierten Acetylene 4-Octin 8b und 5-Decin 8¢ mit Li-
thium zur Reaktion bringen, wobei die Derivatisierung mit
Dimethylsulfat hier jeweils nur ein Nebenprodukt liefert,
da fiir R'=R? die Monomethylverbindungen 11 und 12
identisch sind (Tabelle 2). Es findet stets ausschlielich
trans-Addition statt; die cis-Addition von Lithium an Cy-
clooctin 1 und Diphenylacetylen! spricht jedoch fiir eine
nachtrigliche cis-trans-Isomerisierung, wie wir sie auch
beim unsubstituierten. 1,2-Dilithioethylen gefunden ha-
ben!",

Eingegangen am 19. August,
erginzte Fassung am 26. November 1985 {Z 1433]
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Das Tetrasilabicyclo[1.1.0]butan-System:
Struktur von 1,3-Di-tert-butyl-2,2,4,4-tetrakis(2,6-
diethylphenyl)tetrasilabicyclo|1.1.0]butan**

Von Ray Jones, David J. Williams, Yoshio Kabe und
Satoru Masamune*

Gespannte Cyclosilane finden gegenwirtig grofies Inter-
essel'); kiirzlich gelang uns die Synthese der Titelverbin-
dung 1Y, des ersten neutralen® Tetrasilabicyclo[1.1.0]bu-
tan-Derivats'¥. Die zentrale Si1—Si3-Bindung in 1 ist
schwach, was sich im dynamischen Verhalten und in der
Reaktivitdt dieser Verbindung zeigt: In Lésung findet bei
Raumtemperatur eine schnelle Inversion des gefalteten Bi-
cyclus statt (1=17); Sauerstoff und Chlor addieren sich
ebenso an die zentrale Bindung wie Wasser”, Wir berich-

tB\u“ mt/Bu
RgS\L\/71R2 — 71\/bi
/Si/————Si\ RSi \sm2
tBu L tBu r

R = 2,6-Et,CgHy

[*] Prof. Dr. S. Masamune, Dr. Y. Kabe
Department of Chemistry, M husetts Institute of Technology
Cambridge, MA 02139 (USA)
Dr. D. J. Williams, R. Jones

Chemical Crystallography Laboratory, Department of Chemistry,
Imperial College
London SW7 2AY (England)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) gef6r-
dert.
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ten hier iiber die Struktur dieser Verbindung im Kri-
stall™,

Senkrecht zur Si1—Si3-Bindung hat das Molekiil (Abb.
1) anndhernd eine nicht-kristallographische, zweizihlige
Symmetrieachse!®. Die Sil—Si3-Bindung ist 2.373(3) A
lang, ein typischer Wert fiir Cyclotetrasilane™; die anderen
Si—Si-Bindungen sind kiirzer. Bemerkenswert ist die
leichte Alternanz der vier duBeren Bindungslingen. Der
Diederwinkel zwischen den beiden Dreiringen betriigt
121° und der Si2-Si4-Abstand 3.475 A, Die Linge der
Si—C-Bindungen ist mit 1.921(7)-1.959(7) A normal.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [S]. Bindungslingen [A] und -winkel | :
Sil1-Si2 2.311(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(1), Sil-Si4-
Si3 61.4(1), Si2-Si1-Si3 59.8(1), Si3-Sil1-Si4 58.7(1), Si2-Sil-Si4 96.8(1), Si2-
$i3-5i4 96.9(1).

Angesichts der sehr leichten Ringinversion iiberrascht
der relativ geringe Sil-Si3-Abstand. Er ist kiirzer als
die Si—Si-Bindung in Hexa-tert-butylcyclotrisilan (cu.
251 pm)!""! und Hexa-fert-butyldisilan (ca. 270 pm)®¥, dus
die bisher lingste Si—Si-Bindung aufweist. Zwar kann es
sein, daB} das Si,-Geriist aufgrund der sperrigen Substitu-
enten gegeniiber der Stammverbindung SisH, 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 untersucht'®, so
daf} vergleichende Studien der Sila-Analoga von theoreti-
schem und experimentellem Interesse sind.

Eingegangen am 25. Septembur,
erginzt am 13. November 1985 [Z 146X]
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Synthese anionischer Tripeldecker-Komplexe mit
abgeschlossener 30e-Valenzschale durch
Aufstockung von Sandwich-Anionen mit

dem Cr(CO),-Fragment**

Yon Gerhard E. Herberich*, Bernd Hefiner,
Judith A. K. Howard, Dieter P. J. Kiffer und Roland Saive

Die 30-Valenzelektronen-Regel'? spielt fiir Tripeldecker-
Komplexe die gleiche Rolle wie die 18e-Regel fiir 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 hiufig und besonders stabil™. Um so
mehr erstaunt, daf3 es bisher keine anionischen 30e-Tripel-
decker-Komplexe gab. Dies liegt im wesentlichen daran,
dal} keine Aufstockungsreaktionen bekannt waren, durch
die 12e-Fragmente in einen Sandwich-Komplex eingefiihrt
werden kénnen.

Wie wir nun fanden, lassen sich (Borol)metall-Sand-
wich-Anionen genau wie die isolobalen Systeme Ben-
zol, Cyclopentadienid, das 1-Methylboratabenzol-lIon!*!
und das 7,8-Carbollid-Ion [7,8-C,BgH,,J*~#® mit dem
12e-Baustein Cr(CO); aufstocken. So reagiert 1! mit
[Cr(CO)3(NH;),] regiospezifisch zum Tripeldecker-Anion
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