
uberbruckt sind. Auf diese Weise entsteht ein cyclisches 
tiaraformiges Grundgeriist [ M O ~ O ~ ~ ( O C H , ) ~ ] ~ .  Die Mo- 
Mo-Abstande innerhalb des Ringes sind abwechselnd kurz 
und IFng (mit Durchschnittswerten von 2.578 bzw. 
3.287 A). Jedes der Mo-Mo-Paare mit kurzem Abstand ist 
von zwei 0x0-  und jedes der Mo-Mo-Paare rnit langem 
Abstand von zwei Methoxygruppen uberbriickt. Die 
Methoxygruppen weisen vorn Mo8-Ring weg, wahrend die 
Oxogruppen in den vom Ring gebildeten yohlraum ragen. 
Die Mo-Mo-Bindungslange von 2.578 A ist charakteri- 
stisch fur MoV-d'-Zentren in uberbriickten zweikernigen 
Komplexen rnit direkter Mo-Mo-Wechselwirkung1"] und 
erklart den beobachteten Diamagnetismus von 8 als Kon- 
sequenz starker magnetischer Kopplung. 

Besonders hervorzuheben an der Struktur von 8 ist, daB 
der Hohlraum der cyclischen Einheit [ M O ~ O ~ ~ ( O C H ~ ) ~ P  
von einer Oxalatgruppe [C2O4I2' besetzt ist. Jedes Sauer- 
stoffatom der Oxalatgruppe uberbriickt zwei der weiter 
voneinander entfernten Mo-Zentren. Die Oxalatgruppe, 
die acht Mo-Zentren und die acht terminalen Oxogruppen 
bilden eine planare Einheit [ M O ~ O ~ ( C ~ O ~ ) ] ~ ~ @  (die maxi- 
male Abweichung von der besten Ebene durch alle Atome 
betragt 0.02 A). Die C-0-Abstande der Oxalat-Einheit sind 
deutlich verschieden (CI-01 1.25(2), C1-02 1.37(2) A). 
Dies legt nahe, daD die C1-01-Bindungen Mehrfachbin- 
dungscharakter haben. 

Schema I .  

Die Synthese eines Mov-Oxalat-Clusters aus Polyoxo- 
molybdat(v1) und Rhodizonsaure zeigt, daB in diesem Fall 
die wohldokumentierte Carbonyl-Insertion rnit einer Spal- 
tung des Liganden und mit Redoxprozessen gekoppelt ist. 
Der Mechanismus dieser Reaktion ist bisher nicht irn De- 
tail bekannt. Vermutlich verlauft der ProzeD uber aufein- 
anderfolgende Zweielektronenubergange und kationische 
Zwischenstufen (siehe Schema 1). Da mehrkernige Mo- 
Cluster an der Reaktion beteiligt sind, liegen die formal 
vierwertigen Mo-Zentren, die im Verlauf der Elektronen- 
transferschritte gebildet werden, in unmittelbarer Nach- 
barschaft zu oxidierten Mov'-Zentren, und es ist eine 
rasche Komproportionierung zu erwarten: 

M ~ ~ V . .  . MO"' --t M O ~ - M O ~  

Der Mechanismus erfordert die Bildung organischer Kat- 
ionen, von deren Stabilitat es abhangt, ob das Oxalat- 
Derivat isoliert werden kann. Wahrend a-Glyoxal und 
Phenanthrenchinon die einfachen Insertionsprodukte 2 
bzw. 3 ergeben, zerfallen Chloranilsaure 6 und Rhodizon- 
saure 7 unter Bildung der Oxalat-Derivate 4 bzw. 8. Wie 
erwartet, fordert eine effziente Stabilisierung der kationi- 
schen Abgangsgruppe die Bildung von Oxalatokomplexen. 
Beispielsweise reagiert Di-terr-butylglyoxal (2,2,5,5-Tetra- 

methyl-3,4-hexandion) rnit dem Molybdat 5 in 70% Aus- 
beute zum Komplex 8. Momentan untersuchen wir, wie 
sich die Variation der Substituenten derartiger a-Diketone 
auf die Produkte der Carbonyl-Insertion in Oxometallat- 
Geriiste auswirkt. 
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[ I ]  V. W. Day, W. G. Klemperer, Science (Washington. DC) 228 (1986) 533. 
121 M. T. Pope: Heferopolyand Isopo/v Oxomefalafes. Springer, New York 1983. 
131 E. M. McCarron 111, R. L. Harlow. J. Am. Chem. Soc. 10s (1983) 6179. 
141 T.-C. Hsieh. S. N. Shaikh. J. Zubieta, Inorg. Cfiem. 26 (1987) 4079. 
151 R. D. Adams, M. F. Fredrich, W. G. Klemperer. R-S. Liu, 1. Am. Chem. 

SOC. I01 (1979) 491; R D. Adams, W. G. Klemperer, R.S. Liu, J. Chem. 
SOC. Chem. Commun. 1979, 256. 

[a] V. W. Day, M. R. Thompson, W. G. Klemperer, R.-S. Liu. J. Am. Cfiem. 
SOC. 102 (1980) 5973. 

[7] S. Liu, S. N. Shaikh. J. Zubieta. Inorg. Chem.. im Druck. 
181 H. Knbzinger. Adu. Carol. 2.5 (1976) 184. 
191 0.766 g (4.63 mmol) RhodizonsBure 7 werden zu einer Suspension von 

2.00 g (0.93 mmol) des Komplexes 5 in 50 mL MeOH gegeben. Nach 6 h 
Riihren bei Raumtemperatur wird die griine &sung filtrien, und das 
Solvens wird im Vakuum entfernt. Das resultierende griine t)l  wird in 
Methanol gelbst und die LBsung vorsichtig mit Ether iiberschichtet. 
Nach acht Tagen haben sich hellgriine Kristalle gebildet; Ausbeute: 
25% 8. 

[lo] Kristalldaten: C,2HwN2028Moa triklin. Raumgruppe P i ,  a = 10.720(2), 
b =  13.450(2). C =  13.476(2)A, ~=73.28(1) ,  8=80.83(1). y=79.92(1)". 
V=1819.8(6) A', 2-1. 2215 Reflexe mit F0>60(Fo) (MoK.. 
1-0.71073 A) wurden zur Strukturlbsung herangezogen und verfeinen; 
R = 0.0486. Weitere Einzelheiten zur Kristallsrrukturuntersuchung kbn- 
nen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-53330. der Autoren und des Zeitschrifrenzitats an- 
geforden werden. 

[ I l l  B. Spivack. Z. Dori. Coord. Cfiem. Re!!. 17 (1975) 99. zit. Lit. 

Reduktive Oligomerisierung von 
1,2-Di-~err-butyl-l,1,2,2-tetrachlordisilan : 
Das Tetracyclo13.3.0.02*7.03~6~ctasilan- und das 
Tri~yclo12.2.0.0~~~1hexasilan-System* * 
Von Yoshio Kabe*. Mutsumi Kuroda, Yoshihiro Honda, 
Osamu Yamashifa, Takeshi Kawase und 
Satoru Masamme* 

Zahlreiche neuere Veroffentlichungen belegen das Inter- 
esse an den theoretischen und synthetischen Aspekten ge- 
spannter polycyclischer Verbindungen['.2J. Der gegliick- 
te Aufbau des Bicycle[ 1.1 .0]tetrasilan-Systems12a-c1 legt es 
nahe, da13 Trichlorsilane (RSICI,) und 1,1,2,2-Tetrachlor- 
disilane (RSiCI2-SiCl2R) rnit geeigneten Liganden R als 
Vorlaufer neuer Polycyclen dienen konnten, auch von Ver- 
bindungen der Zusammensetzung (RSi)*,. Wir beschreiben 
hier erste Untersuchungen zur reduktiven Oligomerisie- 
rung von 1,2-Di-ferf-butyl-l, 1,2,2-tetrachlordisilan die 
in bisher einzigartiger und in rnancher Hinsicht unerwarte- 
ter Weise zu Tricycl0(2.2.0.0~~~]hexa~ilan- und Tetracyclo- 
[3.3.0.02~7.03~6]o~tasilan-Derivaten fiihrenl4]. In der nachfol- 
genden Kurzmitteihng werden wichtige Aspekte der "Si- 
NMR-Spektroskopie dieser Ringe aufgezeigtI5l. 

['I Dr. Y. Kabe, M. Kuroda, Dr. Y. Honda, Dr. 0. Yamashira 
Institute for Fundamental Research and 
Tochigi Research Laboratory. Kao Corporation 
Ichikai-machi Haga-gun, Tochigi 321-34 (Japan) 
Prof. Dr. S. Masamune, Dr. T. Kawase 
Department of Chemistry. Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02 139 (USA) 

I**]  Der am MIT durchgefuhrte Teil dieser Arbeil wurde durch die National 
Science Foundation (USA) gefarden. 
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Umsetzung von 1 mit einer 1.2 M Losung von Naphtha- 
linlithiurn (LiNp) in Dimethoxyethan (DME) ergab nach 
1 h bei -78°C in Abhangigkeit vom Molverhaltnis LiNp/ 
1 unterschiedliche Produkte. So lieferte die Reduktion von 
1 rnit 2.5 Aquivalenten LiNp nach der Trennung durch 
fraktionierende Kristallisation die vier Verbindungen 2 

(fBu6Si6C1-fBuSiC1,, 6%) und 5a (tBusSisC12, 6%). Dage- 
gen fihrte die Erhohung des LiNp/l-Verhsltnisses auf 
5 /  1 nach chromatographischer Produkttrennung an einer 
Silicagel-Saule zu 3b (fBu,Si,Me,), 5b (tBullSisMeC1) und 
5c (tBu8Si8Me2)161 in 12% Gesamtausbeute. Die Summen- 
formeln und die in Klammern angegebenen Zusammenset- 
zungen der Verbindungen resultieren aus den Massen- und 
'H-NMR-Spektren (siehe Schema 1 und Tabelle 1). 

(rBu,Si,CI,, 8-2O% Ausbeute), 3a (fBU,Si,CI,, 4%), 4 

tBu 

I I 
CI tBu tBu 

1 

3a: X = CI; 3b: X = CH, 

tB\u tBu x' I 1  

2 

I 

tEu 
4 5a: X '  = x2 = CI 

5b: X '  = CH,, X2 = CI 
tBu tBu 5 c :  X' = X2 = CH, 

Si-S' 5d: X' = X2 = H 
\ /  

tBu, Si p q s i , t B u  

tBu-Si-Si-X 
I I  
X tBu 

60: X = CI H2PtCI6 

6b: X = CH, HSiCIJ 
5b, 5c > 5a + CH,SiHC12 

Schema I .  Bei 5b-d ist die sterische Anordnung nicht gesichert. 

Die 'H-, I3C- und "Si-NMR-Spektren von 2 weisen auf 
einen symmetrischen Aufbau des Molekuls hin. Die Ront- 
genstrukturanalyse belegt, daB 2 in all-trans-Konfigura- 
tion vorliegt, und schlieRt die all-cis- und die cis-fruns-cis- 
Anordnung ausrbl. 

Da das Fehlen der inzwischen wohlbekannten spek- 
tralen und chemischen Eigenschaften von Disilenen die 
Abwesenheit von SiSi-Doppelbindungen sowohl in 3a als 
auch in 3b anzeigt, mussen beide Verbindungen aufgrund 
ihrer Zusammensetzung tricyclische Geriiste haben. Beide 
Si,-Spezies weisen anstelle von sechs nur drei Signale fur 
die 29Si-Kerne und fur die terf-Butylprotonen auf. Durch 
diese Molekulsymmetrie werden die Strukturvorschlage 
eindeutig auf 3a und 3b oder 6a und 6b begrenzt. Aller- 
dings sind die letztgenannten beiden Vorschlage nicht mit 
der bekannten Chemie des Bicyclo(1. I.0petrasilan-Systems 
vereinbar""], so da13 3a und 3b das Tricycl0[2.2.0.0"~]hexa- 
silan-Gerust haben mussen und als Dichlor- bzw. Dime- 
thyl-Derivat vorliegen. 3b wird offensichtlich beim Einsatz 
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Tabelle 1. Einige physikalische Eigenschaften von 2. 38, 3b. 4. SP. Sb, 5c 
und Sd. 'H-NMR (270 MHz. C,D,), "C-NMR (67.9 MHz, C6D6). " W N M R  
(53.7 MHz, C6D,). 

2 :  Fp=214"C (Zers.); 'H-NMR: 6-1.30 (s, 36H); "C-NMR: 6=26.59 (s), 
28.41 (q); "Si-NMR: 6 =  19.20; MS ( E l ,  20 ev): ber. fur ClhHlbSi4C14 m / z  
480.0648, gef. 480.0654 

3a: Fp>300"C: 'H-NMR: 6 =  1.28 (s. 18H). 1.39 ( 5 ,  I8H), 1.44 (s. 18H): 

"Si-NMR: 6- - 58.27. - 53.00, 75.74: MS (El, 70 eV): ber. fiir C2,HrrSi6C12 
m/z 580.2218. gef. 580.2242 
3b: Fp=208"C (Zers.); 'H-NMR: 6=0.87 (s, 6H), 1.33 (s, I8H), 1.34 (s, 

(9). 34.82 (s); ?%NMR: 6- -59.21, -39.83, 54.25; MS (EI. 20 ev): ber. fiir 
CI,HmSi, m/z 540.33 1 I ,  gef. 540.33 10 

4 :  Fp>3OO0C; 'H-NMR: 6= 1.23 (s, 9H). 1.35 (s, 9H). 1.38 (s. 9H). 1.41 (s, 

(5). 24.12 (s), 25.05 (s). 25.40 (s), 26.38 (5). 27.08 (q), 27.69 (5). 29.89 (9). 33.91 
(q), 34.30 (q). 34.32 (9). 34.45 (q). 34.65 (9); "Si-NMR: 6 =  -61.02, - 51.53, 
-51.09, -32.63. 37.71, 43.39. 75.42; MS (El .  20 eV): ber. fur C28H6jSilCll 
m/z  700.2380, gef. 700.2369 

"C-NMR: 6=23.46 (s), 23.87 (s), 27.69 (s), 29.34 (4). 33.77 (q), 33.92 (q): 

36H); "C-NMR: 6 =  1.04 (q), 30.99 (q). 31.03 (s), 33.70 (5). 34.32 (q), 34.41 

9H), 1.45 ( 5 ,  9H). 1.47 (s, 9H), 1.51 (5, 9H);  "C-NMR: 6=22.06 (s), 22.24 

58: Fp>300PC; 'H-NMR:6=1.39(s. 18H). 1.47(~, 18H), 1.48(~, l8H), 1.50 
(s, 18H): "C-NMR: 6=26.10 (s). 26.15 (5) .  26.81 (s), 27.18 (s), 29.53 (9). 
32.71 (q). 33.79 (q), 34.69 (4); "Si-NMR: 6- -41.99. -20.78. 8.11. 53.06; 
MS (El ,  79 eV): ber. fiIr Cj2H7&C12 m/z  750.3166, gel. 750.3184 
5b: Fp=26I0C (Zers.); 'H-NMR: 6=0.78 (s, 3 H), 1.27 (s, 9H), 1.37 (s. 9H), 
1.38(s.9H), 1.43(s,9H), I .U(s.9H). 1.52(s,9H).l.53(~, 18H); "C-NMR: 
6- -3.37 (a, 21.78 (s), 25.90 (5). 26. I I (s), 26.16 (5). 26.37 (5). 26.65 (s), 26.94 
(s), 27.05 (5). 29.82 (q), 30.78 (q), 32.86 (q), 32.94 (q). 34.1 I (9). 34.90 (q). 35.00 
(q), 36.85 (9); "Si-NMR: 6- -41.15, -37.42, -21.84. - 16.04. 6.30, 10.50, 
12.96, 50.68; MS (El, 20 ev): ber. filr C,,H,,Si8CI m/; 730.3731, gef. 
730.3742 
Sc: Fp>3OO0C: 'H-NMR: 6=0.83 (s. 6H), 1.31 (s. 18H). 1.42 (s. l 8H) .  1.44 
(s. I8H). 1.48 (s, 18H): "C-NMR: 6- -2.95 (4). 21.76 (s). 26.05 (s), 26.27 
(s), 26.55 (s). 31.06 (4). 33.10 (9). 34.16 (q), 35.22 (9): "Si-NMR: 6 =  -36.12, 
- 17.19, 8.09. 8.79; MS (E l .  20 eV): ber. fur Cj,H,8Si, m/z 710.4258, gef. 
7 10.4247 
M: Fp>30O0C: 'H-NMR:6=1.34(s.  18H). 1.39(~ ,  18H), 1.48(~. I8H). 1.52 
(s, 18H). 4.45 (s, 2H): "C-NMR: 6=21.28 (s), 24.50 (s). 24.59 (s), 25.28 (s), 
31.60 (4). 32.90 (q). 32.96 (9). 33.95 (q); '"Si-NMR: 6 =  -39.71. -25.63, 
- 17.14, 9.90; MS (El. 70 ev): ber. fiir C,2H74Si, m/z  682.3945. gef. 
682.3936 

groRerer Mengen des Reduktionsmittels in Gegenwart des 
Losungsmittels DME auf Kosten von 3a erhalten. Es ist 
bekannt, daR Silyl-Anionen mit DME zu Methyl-Deriva- 
ten reagieren"]. 

Die Struktur von 4 ist durch Rontgenstrukturanalyse"'] 
(Abb. 1) gesichert. Wahrscheinlich wird 4 aus 3a gebildet. 
Das durch Reduktion von 3a resultierende Anion greift 
vermutlich 1 an, wobei es zu einer SiSi-Bindungsspaltung 
und einer Eliminierung eines Silyl-Anions anstelle eines 
Chlorid-Ions kommt. 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kri5lrll  (UKTtP.  ohne H-Atome; die rerr-Butyl- 
gruppen sind jeweils nur  durch ein C-Atom reprPsentierf). Die Schwingungs- 
ellipsoide entsprechen SOoh Aufenthaltswahrscheinlichkeit. SiSi-Bindungs- 
llngen (Standardabweichungen) [A]: Si I 3 2  2.366, Si 1 4 4  2.370(2), Sil-Si7 
2.384, Si2-Si3 2.364(2), Si2-SiS 2.407(2), Si3-Si4 2.392(2). Si3-Si6 2.35 l(2). Si4- 
Si5 2.389(2). Si5-Si6 2.345(2). 
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I I I  I I I 
Si-Si-Si si-sI-&-sI 

3 5 

Durch Benkeser-Reaktion, die unter H,PtCI,-Katalyse 
gezielt zum Me/CI-Austausch mit HSiClz f u h d '  'I, werden 
5b und 5c quantitativ in 5a umgewandelt. Umsetzung von 
5a mit LiNp in Toluol (anstelle von DME) liefert nach 
Protolyse 5d. Diese chemische Beweisfiihrung la8t wenig 
Zweifel daran, dal3 die Verbindungen 5s-5d das gleiche 
Si,-Gerust haben. Deshalb vermag die Ermittlung der Mo- 
lekulstruktur von 5a durch Rontgenbeugung (Abb. 2)['01 
den Aufbau aller Verbindungen 5 zu sichern. Zudem sind 
diese Strukturen mit den aus den NMR-Daten (Tabelle 1) 
abgeleiteten Symmetrien in Einklang. 

Abb. 2. Struktur von Sa ini hrl,r,dl (OKTEP, ohne H-Atome; die rerr-Butyl- 
gruppen sind jeweils nur durch ein C-Atom reprasentied). Die Schwingungs- 
ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wegen des Vor- 
liegens von zwei (enantiomeren) Molekiilen in der asymmetrischen Einheit 
sind jeweils zwei SiSi-Bindungslangen (Standardabweichungen) [A] fiir die 
einander entsprechenden Bindungen angefilhn: Si 1 3 2  2.335(2), 2.337(2), 
SiS-Si6 2.335(2), 2.342(2). Sil-Si4 2.371(2). 2.383(2). SiS-SiS 2.370(2), 2.37 1(2), 
Si2-Si3 2.376(2). 2.375(2), Si6-Si7 2.378(2), 2.377(2), Si2-Si7 2.395(2), 2.393(2). 
Si3-Si6 2.393(2), 2.397(2). Si3-Si4 2.438(2), 2.452(2). Si7-Si8 ?.447(2). 2.445(2), 
Si4-Si8 2.362(2). 2.363(2). 

Die Struktursicherung macht auch die Bildung die- 
ser Produkte verstlndlich. Der letzte Schritt zu den tri- 
und tetracyclischen Systemen, eine intramolekulare Ring- 
schlulheaktion, ist durch gestrichelte Linien in den Gerii- 
sten von 3 und 5 angedeutet. Bisher gibt es keinen Hin- 
weis auf das Vorliegen auch nur geringster Mengen an Oc- 
tasilacuban-[''] und Hexasilaprisman-Derivaten unter den 
Reduktionsprodukten von 1. 

Es ist anzumerken, da13 das TricycI0[2.2.0.0"~]hexan-Ge- 
rust interessantenveise haufig bei anorganischen Polycy- 
clen anzutreffen i d r 3 ] .  
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[ I ]  Ubenichten: S. Masamune in J. Y. Corey, E. R. Corey, P. P. Gaspar 
(Hng.): Silicon Chemistry. Ellis Horwood, New York 1988, S. 257f.; R. 
West in G .  Wilkinson. F. G. A. Stone, E. W. Abel (Hrsg.): Comprehensive 
Organornerallic Chemistry. Vol. 2, Pergamon, Oxford 1982. S. 365 f. 

(21 Bicyclo[l.I.O]tetrasilane: a) S. Masamune. Y. Kabe. S. Collins. D. 
Williams, R. Jones, J. Am. Chem. SOC. 107 (1985) 5552; b) R. Jones, D. J. 
Williams, Y. Kabe. S. Masamune, Anges. Chem. 98 (1986) 176: Angew. 
Chem In(. Ed.  Engl 25 (1986) 173: c) T Dabisch, W. W. Schoeller, J.  
Chem Sor. Chem. Commun. 1986. 896; d) S. Collins, R. Duller, A. 

Rauk. J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 2564; e) P. von R. Schleyer. A. F. 
Sax. J. Kalcher, R. Janoschek, Angew. Chem. 99 (1987) 374; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 26 (1987) 364; Spiro[2.2]pentasilane: 0 P. 
Boudjouk, R. Sooriyakumaran, I Chem. SOC. Chem. Commun. 1984. 
777: Bicyclo[2.2.O]hexasilane: g) H. Matsumoro. H. Miyamoto, N. Koji- 
ma, Y. Nagai. ibid. 1987, 1316; theoretische Behandlung einiger (SiH)?"- 
Systeme: h) A. Sax. R. Janoschek, Angew. Chem. 98 (1986) 634; Aiigew'. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 25 (1986) 651: i) D. A. Clabo, H. F. Schaffer 111, J. 
Am. Chem. SOC. 108 (1986) 4344; j) B. F. Yates. D. A. Clabo. H. F. 
Schaffer. Chem. Phvs. Lerr. 143 (1988) 421; k) S. Nagase, M. Nakano, T. 
Kudo, J. Chem. Sor. Chem. Commun. 1987. 60; 1) A. F. Sax, J. Kalcher, 
ibid. 1987. 809. 

[31 Verbindung 1 wurde durch reduktive Kuppiung von kruflichem (err- 
Butylchlordiphenylsilan zu 1,2-Di-rerr-butyl-1,1,2,2-tetraphenyldisilan 
und nachfolgenden AICI,-katalysienen Ph/CI-Austausch erhalten. 1 
und 2 wurden auch von Prof. R. Wesr dargestellt (persdnliche Mittei- 
lung). 

141 Wahrend (Carbo)Tricyclo[2.2.0.0z ']hexan-Derivate beschrieben worden 
sind [J. A. Uliana. Diss. Absrr. Inr. 8 3 7  (10) (1977) 50991. ist das (Car- 
bo)Tetracyclo[3.3.0.02-'.0'~6)octan-System offensichtlich unbekannt. 

[5] M. Kuroda. Y. Kabe, M. Hashimoto. S. Masamune, Angew. Chem. 100 
(1988) 1795: Airgew. Chem. In,. Ed. Engl. 27(1988) Nr. 12. 

[6] Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 2 wurden durch 
Kristallisation aus DME in einen Handschuhkasten erhalten. 2 : Onho- 
rhombisch, Raumgruppe P2,2 ,? , ,  a =  13.057(2). b =  14.854(2). c= 
13.698(2)A, V=2656A3,  Z = 4 .  pbc,= 1.20 g cm-'. 1433 gemessene 
Reflexe [28563.", lFnl > 30(lF01)] (Rigaku-Vierkreisdiffraktometer. 
Cu,,,.. I =  1.5418 A). Die Strukturlosung erfolgte mil Direkten Methoden 
(MULTAN 80) 171. Die groDen Streuanteile der Schweratome (Si. CI) 
liefenen eine zufriedenstellende Losung fur das Si-Geriist. Allerdings 
fiihrte die starke Fehlordnung der [err-Butylgruppen nur zu einer mll3- 
gen Qualitft der Verfeinerung [S]. 

171 P. Main. S. J. Fiske. S. E. Hull, L. Lessinger, G .  Germain. J. P. Declercq. 
M. M. Woolfson: MULTAN 80. a s.vsrem ofrompurer programs for  rhe 
auromaric solution of crysral strucrures from X-ray dcfracrion dara, Uni- 
versity of York (England) und Louvain-la-Neuve (Belgien). 1980. 

181 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen 
beim Fachinformationszenrrum Energie, Physik, Mathematik GmbH. 
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[ lo] Zur Durchfiihrung siehe (61. 4 :  Monoklin, Raumgruppe PZ,/a, a =  

22..(17(4), b =  14.448(2). C =  12.485(2) A,/1=90.47(1)". V=4061 A'.p,,,= 
1.15 g cm-', Z = 4 .  4824 gemessene Reflexe. R=0.0633. 5a: Triklin. 
Raumgruppe PI,  a =  11.502(2), b=40.484(8): c= 11.219(1) A. a= 
87.51(3). p= 119.10(1). y=95.54(3)', Y=4543 A', phr= 1.10 g cm-'. 
Z= 4. I077 I gemessene Reflexe, R = 0.0741 [R]. 
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29 Si-Z9Si-Fernkopplungen in 
gespannten cyclischen Polysilanen** 
Von Mutsumi Kuroda. Yoshio Kabe*, 
Masayuki Hashimoto und Saroru Masamme* 

Da durch "C-2D-INADEQUATE-NMR-Spektroskopie 
aufgezeigt werden kann, wie die Kohlenstoffatome in ei- 
nem Molekul miteinander verknupft sind, hat diese Tech- 
nik breite Anwendung bei der Strukturaufklarung organi- 
scher Verbindungen gefunden"]. Sie ist dann auoerordent- 
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