
bei dem C l das ursprungliche p-Methylen-Kohlenstoff- 
atom ist. Wahrend die Dimetallacyclopropan-Struktur der 
Vorlauferspezies 3 erhalten bleibt (Rh-CI = 205.0(5) und 
203.6(5) pm), nehmen die an der CC-Bindungsspaltung be- 
teiligten Atome zu ihrer Valenzabsattigung Einfachbin- 
dungen zu den Metallatomen auf (209(1) bzw. 216(1) pm). 
Dies fuhrt zu einer Dimetalla-dihydrobenzvalen-Struktur. 
Da fur die a-Spaltung der Cyclopropylgruppe zwei Mog- 
lichkeiten bestehen, tritt im tricyclischen Rh2C4-Geriist 
eine Fehlordnung dergestalt auf, da8 C5 entweder an Rhl 
oder an Rh2 gebunden ist; obendrein ist der C5Me5-Li- 
gand von Rhl fehlgeordnetl']. Aufgrund der Fehlordnun- 
gen grundsatzlich denkbare Strukturalternativen passen 
weder zu den NMR-Daten noch sind sie bindungstheore- 
tisch sinnvoll. 

Besonderes Augenmerk verdient der glatte Aufbau des 
Dimetallacyclopentan-Systems B. Er erfolgt hier erstmals 
durch ringoffnende Addition eines Cyclopropans an eine 
Metall-Metall-Doppelbindung A, wobei diese in eine Ein- 
fachbindung (266.7( 1) pm) ubergeht. Wahrend Dimetalla- 
cyclopentane in der Regel thermolabil sind und entweder 
unter Ethylen-Abspaltung Ringverengung zu Dimetalla- 
cyclopropan-Derivaten erleiden oder unter 0-Wasserstoff- 
Wanderung zu a-Olefinen (Propen bei B) zerfallen['], ver- 

von 5b: 1R (v(C0) [cm-'1): 1785 (THF); 1780 s. 1742 vw (sh) (KBr): 

'J(Rh,H)-0.5-0.6 Hz), 0.46. 0.53. 0.90, 1.05, 1.30 (5m, Cyclopropyl-H, 
5.IH),0.19(m.'J(Rh,H)-O.8Hz, IH), 1.52(m,2H),2.58(m, 1H),2.73 
(m, 1 H) (zusammen RhlCjHI). Eine korrekte Elementaranalyse (C, H, 
0, Rh) liegt vor. MS: m/z  598 (Molekul-Ion fur C2XHll,0Rhh2; EI- und 
FD-Spektren). 
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Chem. Ber. 117 (1984) 875, zit. Lit.; b) W. A. Herrmann, C. Bauer, J. 
Weichmann, J. Orgonomet. Chem. 243 (1983) C 21 : c) W. Kalcher. W. A. 
Herrmann. Chem. Ber. 118 (1985) 3861, zit. Lit. 

[7] CAD-4 (Enraf-Nonius), MoK", Graphitmonochromator, o-Scan 

I( - 171 17). 5096 gemessene Reflexe, davon 4069 mil I > Ia(1); nach 
Mittelwertbildung verbleiben 2 146 Reflexe. - Struktur1i)sung: Patterson- 
und Differenz-Fourier-Methoden; alle Atome mit Ausnahme von Was- 
serstoff und alle nicht fehlgeordneten Kohlenstoffatome wurden aniso- 
trop verfeinert : fur die Wasserstoffatome wurden Idealpositionen ange- 
nommen und diese bei der Berechnung der Strukturfaktoren berilcksich- 
ti@; sie wurden aber nicht verfeinert; R-0.040, R,-0.041. 
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Am. Chem. Sac. 104 (1982) 7325. 

191 C. J. Schaverien, M. Green, A. G. Orpen, 1. D. Williams, J. Chem. Sac. 
Chem. Commun. 1982, 912. 

[lo] a) P. Binger, M. J. Doyle, R. Benn, Chem. Err. 116 (1983) I ; b) P. Binger, 
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gew. Chem. 95 (1983) 814; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 774. 

'H-NMR (300 MHz, CDCla. +28"C): 6-1.68, 1.77 (2d, CHj, 2.15H; 

(Am= 1.0" +0.35tgO, 2"S8S2Oo), I,.. = 60 S, h( -7/7), k(0/17). 

M = M  A - M d M  c 
A 

danken die Komplexe 5 ihre Bestandigkeit wahrscheinlich 
der Einbindung der C3-Brucke in ein polycyclisches Ge- 
rust. Ringoffnung von Cyclopropen an der MM-Doppel- 
bindung von 1 (Typ A) fuhrt primar zu Dicarbenoid-Spe- 
zies C, die allerdings rasch, z. B. unter CO-Insertion, wei- 
terreagierenf9! Die an Methylencyclopropan wiederholt 
beobachtete Ringoffnung beginnt rnit einer n-Komplexie- 
rung des intakten Molekiils['ol; in anderen Fallen bleiben 
Cyclopropylgruppen selbst bei kupplungsaktiven Verbin- 
dungen (z. 9. Allylidencyclopropan) intakt" ' I .  
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15) Experimentellest Die Komplexe 3s und 3b werden nach bekannter Ver- 
fahrensweise durch Umsetzung von 1 mit Cyclopropylmethylketon-hy- 
drazon bzw. Dicyclopropylketon-hydrazon in Gegenwart von aktivier- 
tern Mn02 in >80% Ausbeute synthetisiert und nach s2ulenchromato- 
graphischer Aufarbeitung an Florisil (-35°C) aus n-Hexan umkristalli- 
siert. Rubinrote Kristalle (3s: Fp= 140°C. 3b: Fp= 122-125°C). - Spek- 
troskopische Daten von 3b: IR (v(C0) [cm-'1): 1927 (THF); 1945 m. 
1921 s (KBr); 'H-NMR (270 MHz, CDCI,, +28"C): 6=1.87 (s, CH-, 
30H). 1.34(m, CH, 2H). 0.60.0.45 (2m. CH2, 2.4H). - Zur Synthese der 
Metallacyclen 5n und 5b werden THF-LBsungen von 31 bzw. 3b bei 
0°C in  einer Tauchlampenapparatur aus DURAN-Glas rnit einer 
Quecksilber-Hochdrucklampe (125 Watt) bestrahlt (3 mmol Komplex in 
150 mL THF), wobei nach ca. 30 min die CO-Entwicklung beendet ist; 
die urspriinglich hellrote Losung ist dann dunkelrot. Das L(isungsmitte1 
wird im Vakuum abgedampft und der feste Rackstand aus wenig Aceton 
umkristallisiert ( -  30°C): Ausbeute: 85%. - Spektroskopische Daten 

4358, zit. Lit. 

Rote, transparente Alkalimetallsilicide 
mit Si4-Tetraedern 
Von Hans Georg uon Schnering*. Martin Schwarz und 
Rein h ard Nesper 
In memoriam Herbert Schafer 

Die theoretisch vorausgesagte Struktur des vierfach p3- 
koordinierten Tetralithiotetrahedrans Li4C:'l konnte bis- 
her experimentell nicht gesichert werden. Das homologe 
Silicid existiert nichtl2], und das Germanid LiGe hat keine 
Ge,-Tetraeder als Anioneni3]. Die Tetraeder-Struktur ist je- 
doch fur alle hoheren Homologen der ersten und vierten 
Hauptgruppe schon seit langem bekannti4-"]. Wir versuch- 
ten deshalb, durch die Synthese ternarer und quaternarer 
Silicide M*Si (M* =gemischte Alkalimetalle) zu priifen, 
ob nicht doch Lithium wenigstens partiell als p3-gebunde- 
nes Metallatom an Si,-Tetraedern auftreten kann. Diese 
Versuche waren erfolgreich, und sie fuhrten uberraschend 
zu den ersten roten, transparenten Metallsiliciden. 

Bei der Umsetzung einer Alkalimetallmischung Li + M 
(M = Na-Cs) mit Silicium bilden sich sowohl rote, transpa- 
rente als auch metallisch-graue, opake Silicide. Noch ist 
unklar, welche Konditionen bezuglich M* : Si und Li : M 
und welche Strukturen fur den einen oder anderen Typ 
charakteristisch sind. Gesichert ist aber, dal3 die Lichtab- 
sorption der roten Silicide K3LiSi4 und K7Li(SQ2 eine in- 
trinsische Eigenschaft dieser Verbindungen ist. (Herstel- 
lung: Stochiometrisches Gemisch der Elemente; geschlos- 
sene Nb-Ampulle in Quarzampulle; 4 h Aufheizen auf 
800°C; 4 h Ternpern bei 800°C; langsames Abkuhlen uber 
12 h.) Auch diese roten Silicide sind an Luft selbstentzund- 
lich, und sie bilden rnit protischen Losungsmitteln brenn- 
bare Silane. 

Die Strukturen der neuen Silicide (Abb. 1) gehoren zu 
bereits bekannten Typen oder sind Varianten von diesen. 
So gehort K7Li(Si4), zum Rb7Na(Ge4)2-Typ'71, und K3LiSi4 
zeigt die vom Cs2NazGe4-Typ bekannte polymere Kettel"' 

[*] Prof. Dr. H. G. yon Schnering, Dip1:Chem. M. Schwarz, Dr. R. Nesper 
Max-Planck-lnstitut fkr Festkorperforschung 
Heisenbergstrak 1, D-7000 Stuttgart 80 
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Abb. I. Strukturen von KILiSir und K,Li(Si& im Kristall mit den Bindungc- 
IPtngen in der polymeren Kette ?[Li(Si,))'- bzw. in der hantelformigen Bau- 
gruppe [(Si4)Li(Si4)]'-. In beiden Strukturen sind am rechten Rand die m- 
satzlichen g,-Koordinationen durch K-Atome angegeben (gestrichelte Lini- 
en). - Krisrdllographische Daten: K,LiSi.,; Pnma (Nr. 62); a =765.1(41. 
6=980.5(4). c =  1222.1(9)pm; Z = 4 ;  1253 Reflexe; R(aniso)=0.033. 
K,Li(Si&: f a 3  (Nr. 205); a=1249.5(3) pm; 2 - 4 ;  495 Reflexe, R(un- 
iso)=O.O26. Weitere Einzelheiten zu den Knstallstrukturuntersuchun~~n 
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathemalik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlc- 
gungsnummer CSD-5 I 899, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeCir- 
den werden. 

L[M'(Y4)]. In K3LiSi4 verbinden die Li-Atome die 
Sij--Tetraeder zu eindimensional-unendlichen Ketten 
:[Li(Si4)l3- und wirken dabei zweifach als p3-Liganden. 
Dadurch ist Li jeweils an sechs Si-Atome gebunden mit 
d(Li-Si) = 258.8-294.7 pm (6=272.9 pm), und zugleich 
sind zwei Dreiecksflachen der Si:--Tetraeder durch Li he- 
deckt. Anders als in Cs2Na2GeJR1 wird aber nur eine wei- 
tere Flache durch ein K-Atom als w3-Ligand bedeckt, wah- 
rend die ubrigen K-Atome nur Kanten uberbriicken oder 
nur Ecken der Si4-Tetraeder koordinieren (Koordinations- 
zahl 6 bzw. 7 mit K-Si =339.4-356.9 bzw. 354.6-380.7 pm). 
Die Bindungslangen im Anion betragen im Mittel z(Si- 
Si)=242.4 pm (236.3-244.9 pm), sind also gr6Rer als in  
NaSi (240.9 Auch in K7Li(Si4)* mit der hantelformi- 
gen Einheit [Li(Si,),]'- sind die Si4-Tetraeder groBer als in 
NaSi: J(Si-Si)=241.8 pm; z(Li-Si)=271.4 pm. In dieser 
Struktur wirken sechs der K-Atome als weitere p3-Ligan- 
den (K-Si=338.5-351.2 pm mit z=343.9 pm), wlhrend ei- 
nes der K-Atome keinerlei K-Si-Kontakte aufweist. 

Einige strukturelle Details kannten fur das theoretische 
Verstandnis wichtig sein. So sind in K7Li(Si4)Z die Si-Si- 
Abstande in der an p3(Li) gebundenen Tetraederflache 
groR (244.6 pm) und diejenigen in der an p3(K) gebunde- 
nen Flache klein (238.9 pm). Auch in K3LiSi4 ist d;is 
Si: --Tetraeder verzerrt. Die einzige an einer p3(Li)-Bedek- 

kung nicht beteiligte Tetraederkante hat den kleinsten Si- 
Si-Abstand (236.3 pm) und die an zwei p3(Li)-Bedeckun- 
gen beteiligte Kante den groDten Si-Si-Abstand (244.9 pm). 
Offensichtlich schwlcht die starkere kovalente Li-Si- 
Wechselwirkung der p3-gebundenen Li-Atome die Si-Si- 
Bindungen des Sij--Tetraeders. Selbst die genannten De- 
formationen bei unvollstandiger ~ ~ ~ K o o r d i n a t i o n  erlauben 
indessen keinen Zweifel mehr an der Favorisierung der Td- 
Form auch fur Li,Si4"01. Wahrend Richie et al. fur Li4C4 
eine D2,-Form hoherer Stabilitat voraussagen" 'I, bestati- 
gen umfangreichere Rechnungen unter EinschluR elektro- 
nischer Korrelationen wiederum die T,-Symmetrie bei 
Li4C>121. 
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6ffentlichte Verfeinerung der NaSi-Struktur (vgl. [5]). 
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Diastereoselektive Synthese funktionalisierter 
Tetrahydrofuran-Derivate aus y-Lactolen** 
Von Christiane Briickner. Hiltrud Lorey und 
Hans-UIrich Regig* 
Professor Sierrfried Hiinig zum 65. Geburtstag gewidmet 

Cyclische Halbacetale vom Typ 1 (y-Lactole) konnen 
mit Triethylsilan/BF3. OEt2 glatt zu den cyclischen Ethern 
2 reduziert werden"], eine Methode, die wir bei der Syn- 

- " Q 2  

HSiEt, 

BFfOEI1 

H 

HoQ 1 

R 

[*) Priv.-Doz. Dr. H .4 .  ReiBig, Dipl.-Chem. C. Briickner, H.,Lorey 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 WOrzburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dcm 
Fonds der Chemischen lndustrie und dem Univenitiitsbund Wiirzburg 
gefordert. H.-U. R.  dankt der Karl-Winnacker-Stiftung (Hoechst AG) 
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