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Abstract 

in order to obtain mechanistic information about the reaction 2RBr2Si-SiBr2R (5) + 2RNa ~ 2RBr + 2NaBr + R4Si 4 (1), leading at 
low temperatures to tetrasupersilyl-tetrahedro-tetrasilane (R ~ S i t B u 3  ~ supersilyl) in high yields, 5 and RNa were caused to react in the 
presence of PhC~CPh which may work as a mlp for disilenes )Si=Si( oder disilynes -Si~Si- .  The isolation of a [2 + 2]-cycloadduct 
(8) of trans-RBrSi=SiBrR (7) and PhC~CPh proves the intermediate existence of the disilene (7). A cycloadduct of the disilyne 
RSi-~SiR (12) and PhC~CPh is not found. Mechanistic indications of the transformation of 7 into 1 came from studies of the reaction of 
the disilane RHBrSi-SiBrHR (3) with RNa at low temperatures, which leads to the cyclotrisilanes cis, trans-(SiHR)3 (13; 59 tool.%) and 
[-SiHR-SiHR-SiR'R-] (14, 5 mol.%; R' - SiH2R) as well as to the cyclotetrasilanes cis, cis, trans-, cis,trans, cis- and trans, trans, trans- 
(SiHR)4 (16, 17 and 18; 8, 25 and 3 tool.%). "~e strikingly high yields of 13 and 17 speak against an important participation of concerted 
dimerization of the disilene RHSi=SiHR (20), which is obviously formed from 3 by way of RHNaSi-SiBrHR (19) as a reaction 
intermediate. More plausible is an addition of 20 and 20 leading to [SiHR-SiHR-SiHR-SiHR]'" (23). The tetrasilane 23 may then 
transform into 14-18 or into 13 and the silylene RHSi which dimerizes. The X-ray structures of 1, 8, 17 and 18 are discussed. 

ICeywm~ds: Synthesis; Reactions; Silicon; Supersilyl; Disilanes; Disilenes; Tetrasilatetrahedrane; Cyclotrisilanes; Cyclotelrasilanes; 1,2oDistlacyo 
clobulenes; Crystal slraClm'es 

| .  E |n le | tung 

Kih'zlich erhielten wit mit Tetrasupersilyl-tetrao 
hedro-teaa~silan I erstmals eine MolekliI-Verbindung 
mit einem Cluster aus vier an den ~ k e n  eines Tetra° 
eders Iokalisierten Siliciumatomen [2]: 

SitBu3 
I 
Si 

/ I X .  

t Bu .~Si ~ S i ~ " !  7 ' ~  i ~ Si t Bu 
t, d l /  

I 
SitBu3 | 

Si t Bu.~ = Tri- tert-butyls i ly l  = "  Supersilyl" 
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Das Tetrahedrosilan I entsteht in tiler 50%iger Auso 
beute gemU6 Gleichung (I)  durch Reaktion yon Tetra° 
brom°l,2°disupersilyldisilan mit Supersilylnatrium in 
Tetrahydrofuran (THF): 

Br Br 

2 ' B u . ~ S i - - S i m S i - - S i t B u 3  ~ 1 ( I )  
I I - 2' Bit .aSiBr, 

Br Br - 2NaBr 

Der vergleichsweise glatte Verlauf der Umsetzung 
(I)  waft u.a. foigende Frage auf: Wird I unter Ent- 
bromierung dutch tBu3SiNa auf dem Wege iiber das 
Disilen tBu~Si-SiBr=SiBr-Si tBu3 und das Disilin 
'Bu3Si -S i~Si -S i tBu3  in I iiberfiihrt? Zur Beantwor- 
tung dieser Frage wurde Tetrabrom-l,2-disupersilyl- 
disilan in Anwesenheit von Diphenylacetylen, einem 
Disilen- und wohl auch Disilin-F'~inger [3], mit tBu ~SiNa 
reduziert, Um zudem andere mSgliche Intermediate der 
Entbromierung von 5 aufzusptiren, studierten wir auch 
die Umsetzungen der - weniger weit reduzierbaren - 
teilbromierten Disupersilyldisilane 2-4 ,  die zuniichst 
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neben dem bereits erwahnten vollbromierten Derivat 5 
dutch vorsichtige Bromierung von 'Bu3Si-SiH2-SiH2- 
Sit Bu 3 in Methylenchlorid synthetisiert wurden [4]. 

H H 
I I 

IBu3Si__Si__Si__Si tBu3 
I I 
Br H 

2 
H H 
I I 

tBu3Si~Si~Si--SitBu3 
I I 

Br Br 

Br H 
I I 

t Bu 3Si "-- Si-" Si ~ Si t Bu 3 
I I 
Br Br 

4 
Br Br 
i I 

t B u  3Si  ~ S i  ~ Si  ~ Si  t B u  3 

I I 
Br Br 

2. Zur Reaktlon yon (tllu~S|)2Si211r4 (5) mlt 
'ltu~SlNa in THF 

2,1, Ober tin Zwischenprodukt der Biidung yon I 

~ r  erste Sehritt der Bildung yon I dutch Ein- 
wirkung der doppeltost~hiometrischen Menge 'Bu ~SiNa 
auf S in THF besteht naeh unseren bisherigen Erkennt- 
nissen [4] in einem Br/Na-Austausch gemaB Gleichung 
(2): 

+ ) llu ~StNa 
S ~ tBu~Si~Si~'Si~SitBu3 

- , . . , s i . ,  I I 
Br Br 

Si'Bu~ 

Br" T "Na 

Si'Bua 

(2) 

Newman-Projektion yon 6 

Die hierbei entstehende Silylnatrium-Verbindung 6, der 
wohl aus sterischen Griinden eine Konformation mit 
trans-st~ndigen Supersilylgruppen zukommt (vgi. New- 
man-Projektion), mug dann unter NaBr-Eliminierung 
gem5g Gleichung (3) in trans-l,2-Dibrom-disupersil- 
yldisilen (7) iibergehen: 

Br~  /SitBu~ 
6 - N A B :  t / S i ' - - - S i ~  (3) 

Bu3Si Br 

7 
Um naehzuweisen dab 7 eine Zwisehenstufe der 

Bildung des Tctrahediosiians i daistellt [5.]., wurde das 
Tetrabromdisilan 3 in THF mit zwei Aquivalenten 
'Bu~SiNa in Anwesenheit yon Diphenylacetylen als 
potentiellem F:,inger fiir 7 enthalogeniert. Tats~ehii,~h 
entsteht I unter diesen Bedingungen nur als Nebenpro- 
dukt in 4%iger Ausbeute; in grbBerer Menge bildet sieh 
demgegeniiber gem~iB der Summengleiehung (4) das 
1,2-Disilaeyelobuten-Derivat 8, das sieh als [2 + 2]- 
Cyeloaddukt des Disilens 7 mit Diphenylaeetylen inter- 
pretieren I~Bt: 

+'Bu~SiNa Br~ . , S i t B u  

5 +PhC=CPh tBu3Sid SIB~ ISI"~ (4) 
- 'Bu~SiBr ~ Br 
-NaBr Ph Ph 

8 
Laut Rgntgenstrukturanalyse yon 8 (s. unten) stehen 

die Brom- und die Supersilylsubstituenlen des vi,.c- 
gliederigen ungesi~ttigten Rings jeweils in transoStel- 
lung zueinander, was die angenommene trans- 
Konfiguration des Disilens ? bestatigt. Es sei in diesem 
Zusammenhang erwahnt, dab die Entbromienmg yon 8 
mit 'BujSiNa bisher noch nicht zum Tetrahedran 9, 
sondem nur zum 1,2-Disilacyelobuten 10 geffihrt wer- 
den konnte, 

Ph 
I 

/Y\ 
Bu ~Si ~ Si ~'~"~ Si'-" Si ~ Bu 

I 
Ph 9 

H%~. .4.Si~Bu~ 

'Bu ~Si ) . ~  t l  

Ph Ph 

I0 

W~ihrend somit der erste leaktionsabschnitt der Bil- 
dung yon I aus 5 und 'Bu3SiNa mechanistisch geklfirt 
werden konnte, ist der zweite Reaktionsabschniu bisher 
noch unverstanden. Es kiSnnte etwa die Einwirkung von 
tBu~SiNa auf das Disilen 7 unter emeutem Br/Na- 
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Austausch zur Silylnatrium-Verbindung 11 fiihren, 
welehe m6glicherweise unter NaBr-Eliminierung in das 
- seinerseits zu I dimerisierende - Disilin 112 iiberginge. 
Allerdings konnte bisher kein Reaktand aufgefunden 
werden, der durch "'Abfangen" yon 12 (etwa Bildung 
yon 9 in Anwesenheit yon Diphenylacetylen) die inter- 
mediSxe Existenz des Disilins indirekt sichtbar gemacht 
h'~itte. 

Br /S i tBu~  
~Si-----Si " ' B u ~ S i - - S i ~ S i - - S i t B u s  

'Bua S i r  ~ N a  " 12 

11 
Die Bildung yon ! aus 7 k6r~,ate andererseits auch 

durch eine Dimerisierung yon 7 zu einem Cyclotetrasi- 
lan oder durch eine Insertion yon 7 in die SiNa-Bindung 
yon zwischenzeitlieh erzeugtem 6 oder 11 eingeleitet 
werden. Far solche M6gliehkeiten spricht nicht nur der 
Befund, dab die Reaktion des Tetrabromdisilans 5 mit 
einer tiquimolaren Menge 'Bu3SiNa in THF zu einer 
Vielzahl yon - bisher nicht charakterisierten - Produk- 
ten ftihrt, unter denen sich 1 nieht findet, sondern auch 
das Ergebnis der wetter unten niiher besprochenen 
Reaktion des Dibromdisilans 3 mit t Btl 3SiNa in THF. 

2.2. Zur Strukmr yon 1 und 8 

Die Art der Verkn~pfung der vier ('Bu.~Si)Si- 
Einheiten in | wurde durch eine R6ntgenstrukturanalyse 
zun~'~chst an orangefarbenen Mischkristallen der Zusam- 
mensetzung 2(tBu:~Si)4Si4 x ('BurSt), x C6D¢, ermito 
telt [2]. In der aufgefundenen komplexen kubischen 
Elementarzelle liegen zwei Paare unterschiedlicher 
Molekt'de | vor; auch weist | in diesen Kristallen keine 
ideale Tetraedersymmetrie auf. Gli~cklicherweise konno 
ten inzwischen yon | auch orangefarbene, ~ im Er- 
hitzen tiefrot werdende und bis 350°C nicht schmelzende 
Kristalle ohne Superdlsilan ('BuaSi)~ isoliert werden, 
deren erheblich einfachere monokline Elementarzelle 
nut noch ein Molekt~l ! sowie 1.5 Molekt'de C6D 6 
enth~dt. Die in letzterem Falle ideal-tetraedrische Struk- 
tur yon 1 (SiSiSi-Winkel 60.0°C) ist in Abb. I zusam- 
men mit den wichtigsten Bindungsabst,inden und 
-winkeln wiedergegeben. 

Die gefundenen SiSi-Abst~nde der Siliciumatome des 
Tetraeders sind mit durchschnittlich 2.35/~ etwas Iiknger, 
ais sic f'tir das unsubstituierte tetrahedro-Tetrasilan 
berechnet worden sind [8], entsprechen aber etwa der 
L~inge normaler SiSi-Einfachbindungen. Die Sperrigkeit 
der Supersilylgruppen macht sich nur in einer 
geringf't~gigen Verl~ngerung der externen SiSi-3indun- 
gen fiber den Normalabstand yon 2.34 .~ um 0.03 ,~, 
bemerkbaro 

Der r6ntgenstrukturanalytisch aufgekl~irte Bau der in 
Form farbloser, luftstabiler Kristalle erh~iltlichen 
Verbindung 8 ist, zusammen mit wichtigen Bindungsab- 

// '~: t9 c25 

, ,r~,~---k~ ~ ,~"~ ~ ~d~ TM 

_ I I  / 
c~V,~ _ ~  s~ -I ];~,Jc~ ,,¢ 

C40 

Abb. I. Struktur des Molekiils 1 im Kristall I x !.5 C6D 6 und 
verwendete Atomnumerierung (oa'mp-Plot; thermische Schwingung- 
sellipsoide 30%; ohne H-Atome). Wichtige Bindungsl~ingen [,~] und 
-winkel [°] im MolekBi 1:SiI-Si2 2.3472(13), Sil-Si3 2.3470(13), 
Sil-Si4 2.3638(13), Sil-Si5 2.3688(13), Si2-Si4 2.350(2), Si2-Si3 
2,3482(13), Si2-Si6 2.3684(14), Si3-Si4 2.3502(13), Si3-Si7 
2.3707(13), Si4-Si8 2.3677(14), Si-C 1.94 (Mittelwert). - Si2-Sii - 
St3 60.03(4), Si2-SiI-Si4 59.84(4), Si3-SiI-Si4 59.85(4), Si2o 
SiI-Si5 144.16(5), Si3-SiI-Si5 144.32(5), Si4-Sil-Si5 145.87(5), 
Sil -Si2-Si4 60.43(4), Sil -Si2-Si3 59.98(4), Si4-Si2-Si3 60.03(4), 
SiI-Si2-Si6 144.31(5), Si4-Si2-Si6 144.57(5), Si3-Si2-Si6 
145.05(5), Sil-Si3-Si2 59.99(4), Sil-.'~i3-Si4 60.43(4), Si2-Si3- 
St4 60.02(4), SiI-Si3-Si7 145.20(5), Si2-Si3-Si7 144.41(5), Si4~ 
Si3-Si7 144.33(5), Si2-Si4~Si3 59.95(4), Si2.oSi4~Sil 59.73(4), 
Si3.,,Si4~Sil 59.72(4), Si2~Si4-Si8 144.32(5), Si3~Si4~-Si8 
144.41(5), SiI~-Si4~oSi8 145.84(5), C~Si~C 112.5 (Mittelwert). 

stiinden und owinkeln, in Abb. 2 wiedergegeben [5] (vgl. 
hierzu auch Lit. [31). 

Ersichtlicherweise stehen die beiden Brom° sowie die 
Sul~ersilylsubstituenten jeweils auf unterschiedlichen 
Seiten. Die C-Atome der beiden Phenylgruppen liegen 
andererseits in der Ebene des planaren zentralen Si~C~o 
Rings. Die CC-Bindung des Disilacyclobutens ist mit 
1.371 ,~, wesentlich gegeniiber ether CC-Einfachbino 
(lung verkiirzt, die SiSi-Bindung wohl auf Grund tier 
Sperrigkeit der Supersilylsubstituenten mit 2.399/~ eto 
was langer als SiSi-Bindungen in anderen Si-haltigen 
viergliederigen Ringen (s. wetter unten). 

3. Zur Reakt |on von (tBu3Si)zSizHzBr2 (3) mit 
t Bu 3SiNa in T H F  

3.1. Ober die Produkte der Umsetzung yon 3 mit 

~ B u.~ SiNa 

Die Enthalogenierung des Dibromdisilans 3 mit einem 
,~quivalent 'Bu3SiNa in THF [9] f'tihn zu den farblosen, 
kristallinen Cyclotrisilanen 13 und 14 sowie den eben- 
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falls farblosen, kristaqinen Cyciotetrasilanen 16, 17 und 
18. Das ebenfalls noch denkbare Cyclotetrasilan- 
Konfigurationsisomere 15 entsteht nieht. 

R 
R R R HSiH 
I I I I 
Si=--. Si Si-~--$i i\~i/I R = SitBu3 i\?./i 
H I H H~IR 

R R 

cis ,trans 
13 (59 Mol.%) 14 (5 Mol.%) 

R R R R 
I I I I 
S i - - S i  D Si ~ Si t~ 

H I ~" J \ R  ~ T  R= Si'Bus IX,  H\ [  
n S i ~ S i  H S i ~ S i  

I I I I 
H H R H 

cis ,cis ,cis cis ,cis ,trans 
15 (0 Mol.%) 16 (8 Mol.%) 

R R R H 
I I I I 
S i - - - S i  H S i ~ S i  D 

n S i ~ S i  " Si---'-Si 
I I I I 

R R R H 

cts ,trans ,cls 
17 (25 mol ,~)  

t rans , t rans , t rans  

18 (3  M o I . % )  

Die Konfigutationcn der dutch HPLC getrennten 
Roaktionswodukt¢ 13, 14, 16, 17, 18 wurden NMR- 
spcktroskopisch (vgl. Exp, Teil) sowie in zwei l~dtllen 
(16, 17) zusatzlich r6ntgensttukturm|alytisch (s. unten) 
gekl~, Die Verbindungen 13, 16, 17, 18 stellen die 
ersten Beispiele fllr Cyciotri- und -tetrasilane dar, in 
welehen jedes Si-Atom im Ring ein H-Atom und eine 
Silylgruppe tragt; sic stehen hinsichtlich ihres Sub° 
stitutionsgtades zwischen den bisher unbekannten 
Cyclotrisilan- und Cyciotetrasilan-Muttersubstanzen 
(SiH:)~ and (Sill2) ~ und den schon langer bekannten 
vollsubstituierten Cyclosilanen (SiRR')~ und (SiRR')~ 
[101, 

Sowohl die Cyclotfi. ais auch die Cyclotetrasilane 
sind ~ wohl als Folge der sterischen Abschinnung der 
~ntralen Siliciumcluster dutch die sperrigen Sul~rsilyl- 
gruppen ~ gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit inert. 
Sterisch weniger abgeschirmte Cyclosilane wie (SiR,)~ 
(R ~ CHEt~) odet (SiMe,) a zeigen demgegenliber Oxi~ 
dationsempfindlichkeit. Die Cyclosilane 13, 14, 16 und 
17 zersetzen rich beim Edfitzen sowohl in L6sung bei 

120°C als auch im festen Zustande oberhalb 150°(2 [4], 
wiihrend das Konfigurationsisomere 18 mindestens bis 
260°C thermostabil ist. 

Die Bildung yon Cyclotetrasi!anen als Folge der 
Umsetzung von 3 mit tBu3SiNa kann als Hinweis auf 
die intermediSre Existenz eines gem~ig Gleichung (5) 
gebildeten Disilens 20 gedeutet werden. Da das einge- 
setzte Dibromdisilan 3 laut Rbntgenstrukmranalyse [4] 
die nachfolgende, durch Newman-Projektion wiederge- 
gebene Konfiguration hat, mug der Zwischenstufe der 
Disilenbildung die Konfiguration 19 und dem Disilen 
folglich trans-Konfiguration zukommen (R = Si t Bu 3): 

SitBus SitBu.~ 

+ RN._.__~ 
- RBr 

SPBu s SPBu s 

(5) 

Newman-Pro- Newman-Pro- 
jektion yon 3 jektion yon 19 

- NaBr 

H ~ _  / S P B u  s 
t . /S i~-~-S i~  
Bu3Si H 

2O 

Ftir den postulierten Re'tktionsablauf (5) spricht die 
Bildung yon 7 ,  s au, Tetrabromdisilan $ und ~Bu.~SiNa (s. 

# 

"C9 BRI~2~ 

Abb. 2. Slmklur des Molck~ls 8 im Krisudl und verwendcle Atomnu- 
meriemng (t~'n~Plot; lhemusche Schwmgungsellipsoide 30%). 
Wichtig¢ BindungsRlngen [~] und -winkel [°Jim Moleki~l 8: Bri-Si2 
2,2829(il), Sii~Si2 2,4370(14). Si2-C!3 1.884(4), Si2-Si2' 
2,393(2), CI 3-C! Y 137. i(4); Si-C !.94 (Mitlel~ert). ~ CS~Sil ~Si2 
110.34(13), C9~SilooSi2 105.4~12), CI -S i l -S i2  !05.44(12), C!3~ 
Si2~Brl 105.94(11), CI3~Si2-Si2' 74.17(!!), BrI-Si2-Si2'  
!10.75(6), Ci3-Si2-Si i  121.80(I I), Br l -Si2-Si l  i05.32(5), Si2'- 
Si2-Sil 134.03(6), C(2)-C(i)-Si( | )  il 1.7(3), Si-C-Si II 1.8 (Mil- 
telwerO, 
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oben), die quantitative Bildung der Silylnatrium- 
Verbindung tBu3Si-SiHNa-SiH,-SitBua aus dem 
Monobromdisilan 2 und tBuaSiNa [4] sowie die durch 
Umsetzung des Dibromdisilans 3, zuerst mit tBu3SiNa, 
dann mit CF3SO3SiMe 3 bei tiefen Temperaturen 
(-100°C) erschiossene intermedi~ire Bildung yon 19 
[4]. Auch lieB sich das Disilen 20 durch Abfangen mit 
Diphenylacetylen bei 65°C indirekt sichtbar machen [4]. 
Die Unwirksamkeit yon Ph2C 2 bei < 0°C deutet auf 
den raschen Ablauf anderer "'Abfangreaktionen" des 
reaktiven lntermediats 20 bei niedrigen Temperaturen. 
Ftir letztere Annahme spricht auch die Bildung des 
Cyclotrisilans 13 in vergleichsweise hoher Ausbeute bei 
0°(2 (14 stellt ein Konstitutionsisomeres der Konfigura- 
tionsisomeren 15-18 dar). 

Die Dimerisierung yon 20 kbnnte auf SUPRAFA- 
CIALEM Wege fiber 21 unter Bildung von 18 oder auf 
ANTARAFACIALEM Wege tiber 22 unter Bildung yon 
16 erfolgen: 

HOMO 

21 22 

{;Ill 

Erstere Reaktion darf nach den Regeln von tier Erhal- 
tung der Orbitalsymmetrie [11] nicht im Zuge eines 
Synchronprozesses, sondem nur als energieaufwendiger 
Stufenprozess verlaufen. Der Ablauf letzterer zu 16 
f6hrender Reaktion ist andererseits nach den Orbital- 
symmetrieregeln zwar edaubt, aber aus sterischen 
Grfinden sehr energieaufwendig und deshalb un- 
wahrscheinlich. Tats'~ichiich entstehen ja die Cyclote- 
trasilane 16 und auch 18 nur untergeordnet neben dem 
Cyclotetrasilan 1% 

Nun wurde in anderem Zusammenhang bereits n~iher 
ausgeftihrt [7], dab ungesiittigte Siliciumverbindungen 
leicht in polare Einfachbindungen wie etwa die SiNa- 
Bindung der Substanz 19 insertieren. Es entsttinde im 
vorliegendem Falle das Tetrasilan RSiHNa-RSiH- 
RSiH-RSiHBr, das zu 13-18 weiterreagieren k~nnte. 
Wahr Scheinlicher ist eine Radikalstufendimedsierung 
von 20 zu 14-18, wobei das zun~ichst gem~il3 Gleichung 
(6) gebildete Diradikal 23 zudem unter Eliminierung 
des - seinerseits dimerisierenden - silylens RSiH in 13 
iiberginge. 

R R 
I H I H 

"Si , Si I 
I \ 1 / 1 \ 1  

2 0 + 2 0 - - .  ~ ,% Si ,I, Si" (6)  

R R 

23 

, 1 |  R ~ S ,  I u~ 

14-18 oder 13 + R ~ S i ~ I I  

Abb. 3. Stmktur des Molek|~ls 17 im Kristall und verwendete Atom- 
numerienmg (oRal~p-Piot; thennische Schwingungsellipsoide 30%; 
ohne tert-Butylgruppen). Lediglich die Si.Lagen ktSnnen mit hin- 
reichender Genauigkeit angegben werden. Wichtige Bindungsl;ange~ 
[/~] und .winkel [o] im Molek~l 17:SiI-Si4 2.348(4), SiI-Si2 
2.417(3), SiI-Si5 2.427(3), Si2-Si3 2.379(3), Si2-Si6 2.428(3), 
Si3-Si4 2.383(4), Si3-Si7 2.401(3), Si4-Si8 2.402(3), Si-C 1.93 
(Mittelwert). - Si4~SiI-Si2 84.01(i i), Si4-Sii-Si5 133.5(2), Si2- 
SiI-Si5 120.34(13), Si3~Si2-Sil 83.47(11), Si3-Si2-Si6 
133.47(13), SiI-Si2-Si6 121.37(13), Si2-Si3-Si4 84.09(12), Si2- 
Si3-Si7 132.18(13), Si4-Si3-Si7 141.07(13), SiI-Si4-Si3 
84.88(11), SiI-Si4-Si8 132.5(2), Si3-Si4-Si8 140.6(2); C-Si-C 
1 ! !. I (Mittelwert). 

3.2. Strukturen yon 17 und 18 im Kristall 

Der Bau der Cyclotetrasilane 17 und 18 wurde 
r~ntgenographisch aufgeki~rt (Abb. 3 und 4). Allerdings 
liel?en sich beide Strukturen nicht ausreichend verfeio 
nero, da offensichtlich keine vbllig isomerenreinen 
Kristalle yon 17 und 18 aus C6D 6 geziichtet werden 
konnten (dutch HPLC iiel?,en sich 16, 17, 18 nicht voll- 
st['mdig voneinander trennen). Demgema6 sollten die 
Kristallstrukturanalysen nut ais Beweise for die Konsti- 
tw, ion der Verbindungen gewertet werden. 

7entrales Struktureiement beider Cyclotetrasilane ist 
ein nicht-ct~ner (gefaiteter) viergliederiger Si4-Ring. 
Der wie folgt definierte Diederwinkei betfiigt 51.3 ° fiir 
17 und 16.0 ° ftir 18 und ist damit in ersterem Falle 
grSBer und in letzterem Faile kleiner als der flit' die 
Muttersubstanz (Sill2)4 berechnete Winkei yon rund 
27" [12] (iaut ab-initio Kaikulation ist planares (Sill 5)4 
um 2.2 kJ mol "~ energiereicher als gefaltetes). 
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Abb. 4. S:ruktur des Molekiils 18 im Kristall und verwendete Atom- 
numeriemng (o~'rE~Piot; thermische Schwingungsellipsoide 30%; 
ohne tert-Butylgmpl~n). Die Elementarzelle enth~iit ein voilstandiges 
Molekiil 18 (wiedergegeben) und zwei davon unabh~ingige halbe 
Molektlle 15 (nicht wiedergegeben). Lediglich die Si-Lagen kiSnnen 
mit hinreichender Genauigkeit ,',ngegben werden. Wichtige Bindungs- 
langen [~] und -winkel [°] im w~edergegebenen Molektil 18:SiI-Si2 
2.410(6). Sil~Si4 2,423(6), Sil-Si5 2.436(5), Si2-Si3 2.438(6). 
Si2~Si6 2.442(5). Si3-Si4 2.402(6). Si3-Si7 2.437(6). Si4-Si8 
2.451(5). Si~C 1.96 (Mittelwert). ~ Si2~Sil-Si4 89.5(2). Si2~Sil 
SiS 123.6(2). Si4~Sil~Si5 123.7(2). Sil~Si2~Si3 89.2(2). Sil-Si2- 
Si6 123.2(2). Si3~Si2~Si6 125.4(2). Si4-Si3-Si2 89.3(2). Si4-Si3- 
Si7 124.8(2). Si2~Si3~Si7 125.9(2), Si3-Si4~Sil 89.7(2). Si3-Si4- 
SiS 123.9(2), Sil~Si4~Si8 123.4(3). C-Si-C I! 1.2 (Mittelwert). 

Diedetwinkel 

Tals~chlich weisen offensichtlich alle Cyclotetrasilane 
mit ~wei verschiedcn gro~n Substituencen an jedem 
Ringsilieiumatom gefaltete, ansonsten plana~ Si a-Ringe 
auf [10]. Die bier vorgestellte Verbindung 17 hat dabei 
den gr68ten Diederwinkel aller bisher untersuchten Cy- 
clotetrasilane. Die vier Supersilylgruppen k6nnen sich 
dutch diese extreme Ringfaitung so ausrichten, dab ihr 
Abstand zueinander maximal und vergleichbar groB 
witxl, Interessanterweise ~tfilgt der Abstand der Siliciu° 
matome zweier Supersilyigrup~n im besonders gefal- 
teten Cyclotetrasilan 17 und im auffallend wenig gefai- 
teten Cyclotetrasilan 18 gleichemaal~n fund 6, I ~,. Die 
Ringfaltung wird somit in den vorliegenden F~llen ero 
wartungsgem[iB dutch den Raum~daff  der Su~rsilyl- 
gmpl>en bestimmt, 

Die SiSi-Bingungslangen im viergliederigen Si.cRing 
liegen ~ i  fast allen stmkturell untersuchten Cycioteo 
trasilanen im Bereich yon 2,37 bis 2,42 ~ (vgl, Abb, 3 
und 4 flir 17 und 18), Sic sind als Folge der 
raumeff011enden Substituenten, weiche zur Stabili- 
siemng der Cyclotetrasilane notwendig sind, gegen0ber 
den berechneten Werten f'tk die Stammverbindung (rund 

2.37 ,~) etwas aufgeweitet. Eine bemerkenswerte Aus- 
nahme stellt die Verbindung Si4H(tBu)7 dar [113], bei 
der die SiSi-Bindungen der SitBu,,-SitBu2-Einheiten 
mit 2.54 A extrem lang sind (die P, ingste, in tBu3Si~- 
SitBu3 verwirklichte SiSi-Bindung betr~igt 2.697 A 
[13]). Dementsprechend lieg sich (SitBu,)a im Unter- 
sehied zu (Si t Bu 2)3 bisher nicht synthetisieren [ 10]. 

4. Experimenteller Teii 

Alle Untersuchungen wurden unter AusschluB yon 
Lufl und Wasser durchgefiihrt. Die Synthese yon 
(tBu3Si):Si:,H4 erfoigte nach Literaturvorschrift [2], 
beziiglich der B romierung yon (, Bu .~Si)2Si 2 H 4 vgl, [4]. 

Die NMR-Spektren wurden mit MultikeminstnJ- 
menten Jeoi FX 90Q, Jeol GSX 270 und Jeol GSX 400 
aufgenommen (~H: 89,55 bzw. 270.17 bzw. 399.78 
MHz; 29Si: 17.75 bzw. 53,67 bzw. 79.31 MHz; L~C: 
22.49 bzw. 67.94 bzw. 100.53 MHz). 29Si-IH-COSY- 
NMR-Spektrum: MeBfrequenz ( ~ H) 270. ! 7 MHz; spek- 
trale Breite 11013.2 Hz; 4096 Punkte in t,; 64 lnkre- 
mente in t~; zero-filling auf 8192 in t,; sinebell in t~ 
und t 2. I H-a H-NOESY-NMR-Spektrum: MeBfi'equenz 
399.77 MHz; spcktrale Breite 3501.4 Hz; 4096 Punkte 
in t:; 256 lnkremente in it; zero-filling auf 8192 in t t 
und t~; sinebell in tt und t 2. - Die Produkttrennungen 
erfolgten dutch HPLC mit einen Get,it 600 der Firma 
Waters (Siiule 21.2 m m x  250 ram; Ft'dlung Zorbax 
CIS; FluB 21 ml rain ~ t; Detektion: UV bei 223 nm, 
Refraktometrie). o~ Die Mohnassen sowie Zusam- 
mensetzunge|~ der isolierten Verbindungen wurden an° 
hand der Masse uad des isotopenmasters der M'o und 
Bruchst0ckoPeaks massenSl~ektrometrisch (CH 7 der 
Firma Varian; MAT 95Q der Firma Finnigan) Llberpfiift. 
Bei Substanzen mit gtx)l~en Massen wurde start einer 
Messung dm~h electron impart (El) eine solche mit fast 
atom bombardement (FAB) durchge~hrt. 

4.1. Darsteilung yon ! durch Enthalogenien~ng yon 5 
mit ~Bu¢ SiNa 

Man 16st 428 mg ((I.553 retool) 5 in 50 ml THF, 
k0hit die L6sung auf - 2(FC und tropft hierzu innerhalb 
yon I0 Min. !.12 mmol tBu~SiNa in THF. Laut "JSi- 
NMR einer yon TItF befreiten Probe in C6D ~ Bildung 
yon I und ' Bu ~SiBr [ ! 41, Nach Abkondensafion ailer im 
Oipum~nvakuunl fl[~chtigen Anteile, Au|hallme des 
Rests in Pcntan, Abfiltrieren uni6slicher Anteile, 
Abziehen yon Pentan im Vakuum und L6sen ties 
Rtickstands in 8-10  ml he i~m ~BuOMe kristallisieren 
bei Raumtem~ratur 144 mg (0.158 mmoi, 57%) II aus. 

4.1. !. Tctrakis(tri-tert-buo, isilyl)tetrahedroowtrasihm 

Thennochrome, bei Raumtemperatur orangenfiu'bene 
Kristalle, Zers, ab 342°C. - UV-vis (lsooctan): A Into] 
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(~ )=210  (75870), 235 (70891), 310 (19867), 451 
(3583). - tH-NMR (C6D 6, iTMS): ~=  1.354 (s; 4 
tBu3Si). - t3C{~H}-NMR (C6D 6, iTMS): ~ = 32.16 (12 
Me,C); 24.68 (12 Me3C). - ZgSi{tH}-NMR (INEPT, 
C6D 6, eTMS): ~=  53.07 (4 'Bu3Si); -244.7 (Si4). - 
Gef.: C, 63.53; H, 12.28. C4sH~0sSi8 (908.7) ber.: C, 
63.33; H, 11.97%. MS (FAB): m / z  909 (100%; M+); 
710 (57%; M+-tBu3Si); 682 (72%; (tBu3Si-Si)~). 

penvakuum enthfilt t Bu ~ Sill und t Bu 3SiBr, die Fraktion 
bis 90°C im Quecksilberdiffusionspumpenvakuum 
tBuaSi-SitBu3 und 10. Der verbleibende Sublimations- 
rfickstand besteht im Wesentlichen aus 8. Die weitere 
Reinigung yon 10 erfolgte durch pr'@arative HPLC mit 
MeOH/tBuOMe = 85/15 als mobiler Phase: Reten- 
tionszeiten 39 Min (tBu3Si-SitBu3, 76%), 49 Min (10, 
24%). 

4.2. Darstellung yon 8 &wch Enthalogenierung yon 5 
mit ~Bu s SiNa b~ Amvesenheit yon Diphenylacetylen 

Zu !.08 g (1.39 mmol) 5 und 2.22 g (12.5 mmol) 
Diphenylacetylen in 100 ml THF tropft man bei -20°C 
innerhalb yon 60 Min. 2.84 mmoi tBu3SiNa in THF. 
Laut ~gSi-NMR einer yon THF befreiten Probe in C6D 6 
Bildung von tBu3SiH, tBu3SiOH, und tBuaSiBr (Iden- 
tifizierung durch Vergleich mit authentischen Proben 
[14]), dariiber hinaus yon 8 und 1. Nach Abkondensa- 
tion aller im Oipumpenvakuum fli)chtigen Anteile, Auf- 
nahme des Rests in Pentan, Abfiitrieren uni~Sslicher 
Anteile, Abziehen yon Pentan im Vakuum und Lbsen 
des Riickstandes in einem heiBen Gemisch aus 8 ml 
'tBuOMe und 2 ml MeOH kristallisieren bei Raumtem- 
peratur 163 mg (0.206 mmol, 15%) 8 aus. 

4.2. !. 1,2-Dibrom-3,4-diphenyl- 1,2-bis( tri-tert-butylsi l- 
yl). l,2.disilao,ciobuten-3 (8) 

Farbiose Kristalle, Zers. ab 124"C. - ~H-NMR 
(Ct, D~,, iTMS): 6 ~  1.286 (s; 2 tBui~Si); 6.92- 
6.99/7.37=7.39/7.50-7.52 ( m / m / m ;  2 Ph). - 
~C{~H}oNMR (CDCI~, iTMS): ~ 166.1 (C=C); 
140.9t 128.0/127.8/126.9 ( i-lo-lm-Ii~-(" yon 2 Pi~); 
31.75 (6 Mt '~C);  24.33 (6 Me,C). ~ :'~Si{til}~NMR 
(INEPT, e'I'MS, CDCI~): 6 ~ 20.75 (2 tBu~Si); 5.62 (2 
S~Br). = C ~Ht,4S ~Br~ (793.1 MS (FAB): m / z  735 
(100%; M ~ - t B u ) ;  713 (23%; ~=Br); 515 (76%). 

4.3. Synthese yon 10 durch Enthalogenierung yon 8 mit 
'Bu3SiNa 

Zu 47 mg (0.059 retool) 8 in I0 ml siedendem THF 
tropft man innerhalb yon 10 Min. 0.204 rnmol t Bu aSiNa 
in 5 ml THF und rfihrt anschliel3end 60 Min. in der 
Siedehitzt und weitere 15 Stunden bei Raumtemperatur 
(das ur:priinglich braune Gemisch ist dann nut noch 
blal3geib gef'firbt). Laut V)Si-NMR einer yon THF befrei- 
ten Probe in C6D 6 Bildung yon tBu~SiH (14 Flachen° 
%), t Bu ~SiBr (25%), t Bu.~Si-Si t Bu.~ (34%) (ldentifi- 
zierung dutch Vergleich mit authentischen Proben [I 4]), 
din'tiber hinaus 10 (11%) sowie Reste yon 8 (16%). 
Nach Abkondensation aller im ~31pumpenvakuum 
flLichtigen Anteile, Auflmhme des Rests in Pentan, Ab- 
fiitrieren unlSslicher Anteile, Abziehen yon Pentan im 
Vakuum erfoigt die Vorreinigung des Riickstandes dutch 
Vakuumsublimation. Die Fraktion bis 40°C im Olpum- 

4.3.1. 3,4-Diphenyl- l,2-bis( tri-tert-butylsilyl)- l,2-disila- 
cyclobuten-3 (10) 

Farbloser Feststoff, Zers. ab 78°C. - ~ H-NMR (C6D 6, 
iTMS): 6=  1.206 (s; 2 tBu3Si); 5.099 (s; 2 Sill); 
6.89-7.07 (m; 2 Ph). - L~C{IH}-NMR (CDCla, iTMS): 
~=162.5 (C=C); 142.3/128.1/127.5/125.7 (i-/o- 
/m- /p -C  yon 2 Ph); 31.19 (6 Me,C); 23.62 (6 MeaC). 
- '9SiiIH}-NMR (INEPT, eTMS,C6D6): 6 = 15.66 (2 
tBuaSi); -56.06 (2 Sill). - C38H66Si4  (646.1). - MS 
(FAB): m / z  646 (30%; M +); 631 (I 8%; M ÷-Me); 575 
(100%; M+-Me-C4H~). 

4.4. Enthaiogenierung yon 3 mit 'Bu¢ SilVa 

Man 18st 245 mg (0.397 mmoi) 3 in i0 ml THF, 
kiihlt die Lbsung auf -78°C, tropft innerhaib yon 30 
Min. 0.80 mmol ~Bu3SiNa in !0 ml THF zu und 
erwarmt das Gemisch in 4 Smnden langsam auf 
Raumtempet~atur. Nach Abkondensation aller fliichtigen 
Anteile im Olpumpenvakuum, Aufnahme des Rests in 
Pentan, Abfiltrieren unlSslicher Anteile und Abziehen 
yon Pentarl im Vakuum erfolgt eine t itoNMR 
spektroskopische Untersuchung des in ('t,D,, gel~sten 
Rfickstands. Es liegen t Bu~Sill (Hydrolyseprodukt yon 
fiberschfissigem ~Bu ~SiNa) [141 und 'Bu,SiBr (3 I '~ ,  

bezogen auf die Gesamtflfichc aller 'Bu.~Si~Signalc ohnc 
tBu ~SiH) sowie (tBuaSi)2Si~H4 (1%) [2], 13 (35%), 14 
(4%), 16 (6%), 17 (21%), 18 (2%) vor. Nach Abkono 
densation des L~Ssungsmittels und IX)sen des Ri]ckslands 
in 3 ml t BuOMe effolgt die Trennung dutch t|PLC mit 
MeOH/tBuOMe ---- 70/30 als mobiler Phase: Reteno 
tionszeiten u.a. 22 Min (13; Ausbeute 32 rag, 0.05 
mmol, 32%, bezogen auf eingesetztes 3), 49 Min (14), 
52 Min (17 und 18 [ ! 5]), 55 Min (16). 

4.4. !. cis.trans- 1,2.3- 7)'is( tri-tert-butylsilyl)cyclotrisilan 
(13) 

Fm'bloser Feststoff, Zers. ab 157°C = I tt-NMR 
(Ct, D~,, iTMS): 6 =  1.322 (s; 3 tBu~Si): 2.585 (AB2; 
:~Jmt = 9.86 Hz; Sill); 2.771 (A B2; ~J|IH = 9.86 Hz; 2 
Sill). - t~C{tH}-NMR (C6D6, iTMS): 6=  31.98 (9 
Me,C); 24.33 (9 Me,C). - V~Si{JH}oNMR (INEPT, 
C0D 6, eTMS): 6 =  29.08/29.08/23.73 (s / s / s ;  3 
tBu.~Si). - 2°Si-NMR (INEPT, Cc, Dt,, eTMS): 6= 
- 153.3 (d; IJsm = 169.0 Hz; 2 Sill); = 161.2 (d; ~Js,jt 
= 173.9 Hz; Sill). - Get.: C, 62.33; H, 12.56. 
C36H84Si 6 (685.6) her.: C, 63.07; H, 12.35%. - MS 
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(El): m / z  = 684 (63%; M+); 485 (100%: M+-tBu3Si); 
427 (59%); 284 (74%); 227 (25%). 

4.4.2. cis,trans- 1,2,3- Tris(tri-tert-butylsilyl)- l-[ (tri-tert- 
butyisilyl)silyl] cyclotrisilan (14) 

Farbloser Feststoff. - tH-NMR (C6D 6, iTMS, siehe 
Anmerkung): 8 = 1.333/1.360/1.383/1.405 ( s / s /  
s /s ;  4 tBu3Si); 2.891 (dvd; 3JHH = 10.0 Hz; 4JHH = 1.1 
Hz; Sill); 3.116 (d; 3Jnn = 10.0 Hz; Sill); 3.670 (d; 
3j -6 .1  Hz; HSiH); 4.048 (dvd; 3Jrm=6.1 Hz; 4 HH 
Jmt-- l.l Hz; H S i H ) . -  t3C{tH}-NMR (C6D 6, iTMS): 

B--  3 2 . 7 7 / 3 2 . 1 9 / 3 2 . 0 8 / 3 1 . 9 2  (12 Me3C); 
24.92/24.53/24.21/24.17 (12 Me3C). - 29Si{tH}- 

NMR (INEPT, C6D 6, eTMS): 8 =  33.89/31.47/  
30.27/25.59 (4 tBu3Si). - 29Si-NMR (INEPT, C6D 6, 
eTMS. siehe Anmerkung): 8 = - 8 3 . 3 2  (tvt; tJsm = 
162.8 Hz; 3Jsi n = 7.2 Hz; Sill2); - 132.9 (dvd; IJsi H = 
166.5 Hz; 2Jsi H --9.7 Hz; Sill); -146.3 (d; tJsm = 
164.2 Hz; Sill). - Anmerkung: Ein 29Si-IH-COSY- 
NMR-Experiment einer Probe, die 14 neben 16, 17 und 
18 enthielt, erlaubte eine Zuordnung der Protonenver- 
schiebungen zu der jeweiligen Siliciumverschiebung 
einer Gruppierung -SiH~R2_,, yon 14. Daraus ergibt 
sieh, dal3 die beiden Protonen am Ring die Verschiebun- 
gen yon 8( t H) ~ 2.891 und 8(IH)~3.116 aufweisen 
und an die Siliciumatome mit den Signallagen 8(29Si) 

~ 132.9 und 8(2°Si)~ -146.3 gebunden sind. Die 

Lagen der beiden protonentragenden Ringsiliciumatome 
sind wie bei allen Cyclotrisilanen stark zu hohem Feld 
verschoben. (Die chemische Verschiebung fiir das nicht 
protonentragende innere Silicium-atom konnte nicht ge- 
funden werden.) Die als Ringsubstituent fungierende 
Silylgruppe tBuaSi-SiH2- weist eine 29Si-NMR- 
Verschiebung v o n  8(29Si) = - 8 3 . 3 2  auf; die 
zugeh~rigen Protonensignale der beiden diastereotopen 
Protonen haben chemische Verschiebungen yon 8(tH) 
= 3.670 und 8(IH) = 4.048. - Ein IH-tH-NOESY- 
NMR-Experiment (Abb. 5) ermSglichte die genaue 
Zuordnung aller gemessener NMR-Signale yon 14 mit 
Ausnahme der 29Si- und I H-NMR-Verschiebungen der 
Supersilyigruppen. Das beziiglich der Ringebene cis zu 
tBu3Si-SiH 2- stehende Proton H a zeigt infolge der 
r'dumlichen Niihe zu einem der beiden diastereotopen 
Protonen H c bzw. H a einen Crosspeak, w~ihrend das 
trans zum Silylsubstituenten stehende Proton H A zu 
keiner solchen Wechselwirkung f'fihig ist. D:~mit ergibt 
sich aus dem Crosspeak l die Zuordnung des Signals 
bei 8(H a) = 2.891 fiir H a und folglich aus dem~9Si- 
t H-COSY-NMR-Spektrum die Zuordnung der 29Si- 
NMR-Verschiebung yon 8 ( 2 9 S i ) = -  132.9 for Si(2). 
Dadurch erh~lt man for H A und Si(3) die Zuordnung 
8(H A) = 3.116 und 8(29Si(3)) = - 146.3. Die anderen 
beiden Crosspeaks zeigen die Wechselwirkungen der 
sich r,iumlich nahestehenden Protonen HA/H a (Cross- 

D/C C/D A B 

( ~  I 3 

3 0  .0 a - 

A 

4,o4 ~ tBujsi l~si-Ho 
D/C I , ~  Q h II 

t "mP++ + S i  . ~ ' ~ B S i  
, t 2  .~ -'- \ , ~ / '  , 

! :  114 

r~L (IMm} 

Abb, 5, t H)  H-NOESY-NMR-Spektrum von 14 (AusschnitO. 
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peak 3) bzw. Hc/Hr ,  (Crosspeak 2). Diese Crosspeaks 
best~itigen die durch das 'gSi- rH-COSY-NMR-Spektrum 
getroffene Zuordnung, liefem jedoch keine neuen Struk- 
turinformationen. 

4.4.3. cis,cis,trans- l ,2,3 ,4- Tetrakis( tri-tert-butylsilyl) 
cyclotetrasilan (16) 

Farbloser Feststoff. - ~H-NMR (C6D ~, iTMS): ~$ = 
1 .34011.348/1 .348/1 .414  ( s / s / s / s ;  4 Bu~Si); 4.262 
(tvd; Jnn  = 3.6 ltz; '~Jnn = 3.6 Hz; Sill); 4~.710 (dvd; 3j ttn = 6.7 Hz; 3JHn = 3.6 Hz; 2 Sill); 4.941 (tvd; 
"Jan = 6.7 Hz; 4jua = 3.6 Hz; Sill). - t3C{~H}-NMR 
(C6D 6, iTMS): ~$=32 .77 /32 .66 /32 .16  (12 Me,C); 
25 .64 /25 .02 /24 .49  112 Me3C). - agsi{~H}-NMR (IN- 

EPT, C6D 6, eTMS): ~ = 2 0 ~ ' ~ / 2 7 . 7 1 / 2 7 7 1 / 9 6 9 6  
t • 29 • c' :~ ~ _ 7  .,++ 

( s / s / s / s ;  4 Bu,S0.  - St-NMR (IN,_,I 1, C 6 D  6, 

eTMS): 6 = - 53.24 (dvd: ~Js:u = 159.1 Hz; 'Jsm = 
16.8 Hz; 2 Sill); - 8 0 . 1 3  (d; ¢Jsm = 161.1 Hz; Sill); 
- 9 2 . 9 4  (d; tJsiH = 1 2 8 . 6  Hz;  S i l l ) .  - Z 9 S i - I H - c O S Y -  

N M R  ( C g D  6, T M S ) :  - 5 3 . 2 6 ( S i ) / 4 . 7 1 0 1 H ) ;  - 8 0 . i 3  

( S i ) / 4 . 2 6 2 ( H ) ;  - 9 2 . 9 4 ( S i ) / 4 . 9 4 1 ( H ) .  

4.4.4. cis, trans, cis- 1,2.3,4- Tetrakis(tri- tert- butylsilyl)- 
cyclotetrasilan 117) 

Farbloser Feststoff, Zersetzung ab 195°C. - ~ H-NMR 
(C6D 6, iTMS): 6 = 1.335/! .397 (s /s;  4 'Bu3Si); 3.981 
(AA'BB" ~J~m = 7.0 Hz; 2 Sill); 4.319 (AA'BB'; a Jan 

Tabelle ! 
Ausgewlilflte Parameter der RiSntgenstmkturanalyse yon 1.8. 17 und 18 

I 8 17 18 

Summenformel Cs. ~ H jl ,Si ~ C ~sl-l+,.iBrzSi a c4anll2Si8 
Molmasse (g tool ~ ) 1027.23 793.07 914. i0 
Temp. [~] 293(2) 293(2) 293(2) 

Wellenl~inge [.~] 0.71073 0.71073 0.71069 
Knstallsystem monoklin orthorhombisch monoklin 
Raunlgmpl~ P 2 ! / c  Plwn P 21/n 

a [~,1 3.361(4) 22.454(7) 13.597(2) 

b [,~1 6.658(6) 15.73313) ...,75,t13) t,,~, ,,~ 

c !/~1 30,37818) I! ,72.112) 21,19415) 
u [deg] 90,01X 2) 90.(XX 2) 90,1XX 2 ) 
~t~l [deg] 9 !. 31X 2) 90,(XX 2) 95,64( 2 ) 
y [degl 90,00(2) 90,(XX 2) 90,(X)tX 13) 

Vohmw. i A;I 675tx 4) 41 ,t2(2) 652612 ) 
Z 4 4 4 
Dichte (l~t',) I.(X)9 gcm ~ 1,272 g cm ' 0+930 gcm '+ 
Abs, koeff. 0,190 mm i 2.()97 mm t 1), 190 mm ~ a 
Tm.,/+l~,,.,, n.a. 0.6278/0,9999 0,9213/0,9978 
F(000) 2284 1672 21)48 
Ktistallgr0ge [ram ~1 0.23 x 0.33 x 0.53 0.20 x 0.37 X 0.53 0.27 x 0.47 x 0.47 
0~Bereich rut Daten- 2.01 - 22.97 2.35 - 22.96 2,03 -- 22,98 
smmnlung [deg] 
lndex-Bereiche - 14 :~ It ~ ! 4 0 < It ~ 24 0 ~ h ~ ! 4 

0 ~ k _ ~ 1 8  0 ~ k ~  17 0 ~ k ~ 2 4  
0 ~ / $ 3 3  0 A ! < 1 2  - 2 3 _ . < / ~ 2 3  

Zahl der Reflexe 9580 2875 9470 
lall)l der unabh.ingigen [R(int) = 0.0116] [ R(int) o~ 0.0000] [ R(inv) ~ (),0435] 
Reflexe 
Diffraktom.'ter Enraf-Nonius Enraf+Nonius Enraf-Nonius 

CAD4 CAD4 CAD4 
Verwendetes Computer- S|II.:l.XL-93 [ 17] ma.:LXl -0+ [I 7] SHELXL.~:~ [I 7] 
programm 
Strukturverfeinemng Full-matrix least+squares Full-matrix least+squares Full+matrix least-squares 

on F z on k 2 on F 2 
Param./Resmfints 586/0 208/0 541/0 
RI [ I > 2 tr( !)] 0.0466 0.0277 0.1455 
wR2 0.1304 0. I ! 24 0.4150 
R I (alle Daten) 0.068 ! 0.0379 0. ! 717 
wR2 0.1417 0.1386 0.4369 

Restelektronendichte !.004 und - 0.180 e / k  - 3 0.248 und - 0.165 e ,~, - ~ 2.672 und - 0.894 e /~  

C48Hii2Sis 
914.10 
296(2) 

0.71073 
orthorhombisch 
C222z 
24.8568(2) 

¢, ',.;~76617) 

25,7946(2) 
~X),(XX)~ I ) 
I~),(XXX I ) 
90.(XXX i ) 

251)54.8(5) 
Io 
0.969 gcm 
0.198 mm 
IV,i l, 

8192 
0. I0 x 0.33 × !).40 
0,97+23.27 

+ I 3 N h N 2 7  
,t1) ~ k E 43 
28 N ! N 27 
41943 
[ R(int) ..... 0.0738] 

Siemens 
SMARToCCD 
m..:i.xl.°,. [i 71 

Full-mamx least-squares 
on I .'2 
1010/576 
0. I ~ ) 3  
0.3828 
0.2204 
0.4534 

i.503 und +0.853 e/~ ; 
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= 7 . 0  Hz; 2 Sill). - ~*C{~H}-NMR (COD6, iTMS): 
= 32,59/32.03 (I 2 Me.aC); 24.75,/24.51 (12 Me,C). 
~O - " Si-NMR (C6D 6. eTMS): ~ = 29.01/28.38 (s/s; 4 

t • '~9 I BujSt). - " Si-NMR ( NEPT, C6D 6, eTMS): t$= 
-72.93 (d; tJsm = 160.5 Hz; 2 Sill); -86.91 (dvd; 
'Jsm = 142.2 Hz; ZJsi H = 17.2 Hz; 2 Sill); - zgs;.-~H- 
COSY-NMR ( C 6 D  6. TMS): 29.01(Si)/1.335(H); 
2 8 . 3 8 ( S i ) / I . 3 9 7 ( H ) ;  - 7 2 . 9 3 ( S i ) / 4 . 3 1 9 ( H ) ;  
-86.91(Si)/3.981(H). - MS (FAB): m/z 912 (5%; 
M*); 713 (100%; M+-tBu3Si); 655 (40%). 

4.4.5. trans.trans,trans- l .2,3 J- Tetrakis( tri-tert-butylsil- 
yl)o, clotetrasilan (181 

Farblo~r Feststoff, Schmp. > 260°C [15]. - t H- 
NMR (C6D 6. iTMS): 8 = 1.356 (s; 4 tBu~Si); 4.429 (s; 
4 Sill). = C{  H}-NMR (C6D~,. iTMS): (5= 32.66 (12 
Me.~C): 25.15 (12 Me,C). -"'~Si{~H}-NMR (INEPT, 
C6D 6, eTMS): 8 =  29.67 (s: 4 tBu3Si). - 29Si-NMR 
(INEPT, C6D 6. eTMS): 8 = -73.38 (d; ~Jsi. = 163.7 
Hz; 4 Sill). - Gef.: C, 62.42; H, 12.13. C48H~zSi 8 
(914.1) ber.: C, 63.05; H, 12.36%. - MS (FAB): m/z  
911 (9%; M+-H); 855 (7%; M*=tBu); 712 (100%; 
M*JBu~SiH); 655 (65%); 512 (87%). 

4.5. Krisudlstrukturen yon i, 8. 17 und 18 

Einige wichtige Daten der RiSntgenstrukturanalysen 
der Verbindungen I, 8, 17 und 18 sind in Tabelle ! 
zusammengestellt. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen k~nnen ~ i m  Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fi'~r wissenschafllicho 
technische Information mbH, Do76344 Eggenfeldeno 
l~opoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnunv 
mern CSDo404754 (i), CSDo404755 (8), CSDo404752 
(17) und CSDo404753 (18), der Autorennamen und des 
Zeitschriftenzit,tts angelbrdert werden. 

D a n k  

Unser Dank gilt Herin Dr. K. Karaghiosoff rtir die 
freundliche Hilfestellung bet der Messung und Interpre- 
tation yon 2DoNIV,;,oS~ktren sowie Hen'n Dr. G. 
Miinninghoff und Herin Dr. E. tlovest~ydt yon der 
Firma Siemens, Karslruhe, t~r die RBntgenstrukturun- 
tet~uchung am Siemens-SMART-CCD-Refraktometer 
und der I)eutschen Forschungsgemeinschaft flit die tln- 
tet~tlitzung der Untersuchungen mit Sach- und Per- 
sonalmitteln. 
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