
sechs H-Briickrn (J. W. H. M. Uilerwijk. S. Hiirkema. J. Geevers. D. N. 
Rheinhoudt. J. Chiw. Sot,. Chc~m. Cummuif. 1982, 200. c )  5-Methylhypo- 
x;inthinhydrochlorid-hydra1 besteht BUS dimeren Struktureinheiten mil 
funf H-Briicken (J. Cho. S. Bondon. G. Wipf. J. Am. Chcwl. Soc. 1991. 113. 
9610, zit. Lit.). d )  Tetriimethylammonium-Salze konnen in Clathraten 
[R,Nm(H,O),,,jOH" niit 36 H-Briicken kristallisieren (D. Mootz, R. Sei- 
del. J. / f i d i f . s i r n i  P h ~ n o n r .  1990. 8. 139). e )  wAlanin-Kristalle wachsen in 
(001)-Rtchtung (1. Weissbuch. L. Addadi. M.  Lahav. L. Leiserowitz. 
Scicrlw 1991. 2.73. 637). 

[4] Ausgewiihltc Uhersiclitsartikel zu Wasserstoffbriicken: a )  A. E Wells. 
S/rr#~rttrul hrryquni~ ('homi.>rrI,. 5. Aull., Clarendon Press. Oxford 1987. 
S. 355 376: b) J. Elm.;ley. ( ' / i ~ m .  SO<.  R w .  1980. Y. 91 124; c )  R. Taylor. 
0. Kennwd. A u .  <'hmi. Rcx. 1984. 17 .  320: d) R. Destr;i,ju. rhfd. 1991. 24. 
290. 

[S] VgI. beispielsweiw R. SWwnrt. 7 h ~  Prul i in  Ap~~/~ i~u l inns  10 Orguific < ' / 1 w -  

isrrj , .  Ac:idemic Presa. New York. 1985. 
[6] i i )  Die Synlhese von ~Tetriicy;inhydrochinon (K. W;illenfels. G .  Bachmann. 

D. Hoffm;inn. R. Kern. 7i.rruhnlrnir 1965. 21. 2239) erfolgt vorteilhaft 
uber das Dichlor-I)er~v;it. da sich hei der Cyanierung die Ansatzyriilk 
ver~ehnfcichen icnd die Ausheute auf uber 90% ateigern IiMt. Einkristalle 
1. , i sen .. 
wiiclisen innerh;ilh 12 h gelbe Nadeln, Fp = 251 C (Zers.). b) Kristnll- 
strukturanalyse (C,,,H,N,O,). M, = 210.15 gmol- ' .  u =1600.5(1). 
/I = 573.434). <' = I O O Y . X ( l )  pin. /t = 105.494(9) . V = 893.1(3) x 10" pm" 
(293 K). Z = 4. phc, ~ 1 . 5 6 3  gcn- ' .  p(Ciik,) = 9.4cm- ' .  monoklin. 
Raumgruppe ('2,'~. (Nr.  15 Int. Xih.). Enrnf-Nonius-CAD4-Diffrdktome- 
ter, 3325 Rellexe ini Bereich 2 < 2 0  < 132 , davon 775 unabhingige niit 
/ > (I(/). Strukturaulkliirung mit direkten Methoden (MULTAN XO). 
N =770. N,, =7X. R = 0,030:  K, = 0.045. IIJ = 4F'/[02(/) + (0.03 I.")'] 
C-. N-. 0-Lngen ;inisotrop verfeinert. H durch Differenr-Fourier-Annlyse 
gefunden und init konstantem Temperaturfaktor isotrop verfeinert. Empi- 
rische Ahsorptionskorrrkt ur init Programin DIFABS (Fdktoren zwischen 
0.94 und 1.07): Reslelektr~ineiidicht~ <O.l6 e k ' .  Das Molekul liegt uni 
ein kristal1ogr;ipliiscties Inversionszentrum. c )  Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturhe\tiiniiiung kiinnen beim Fachinformationszentrum 

if1 fur wissenschaftlich-technische Information mbH. 
W-7514 Eg~enslein-I.eopoldsh:ifen 2. unter Anpabe der Hinterlegungs- 
nuinmer C'SD-5OYhX. iler Auloren u n d  des Zeitschriltenzitats nngefordert 
werden. 

[7] i i )  Das Dimorpholinium-Salz von Tetracyanhydrochinon wird durch Zu- 
gahe von zwei Aquivalenten Morpholin zu einer Losung von Tetrdcydnhy- 
drochinon in Diethylether bei Raumtemperdtur ausgefidllt und aus Metha- 
nol urnkristallisiert; erhalten werden rote Nadeln. F p  > 300 'C. b) Kri- 
stal1struktur;inalyse (C,,,N,O, . 2C,H,,,NO). M, = 384.39 gmol-I.  u = 
872.0(3). h = 939.6(3). c = 1167.4(5) pm, = 91.23(3) , V = 956(1) x 
IU'pm" (115K). % =  2, phrr =1.385gcm-". p(CuKm) = 9.4cm-' .  
monoklin. Raumgruppe P2, / (u)C (Nr. 14 Int. Tab.). Enraf-Nonius- 
CAD4-Diffr3ktometer. 1643 Reflexe im Bereich 2 '  < 2W < I 2 0  '. davon 
1418 unuhhingige mil I > O(/). StrUkturdufkhIng rnit direkten Metho- 
den (SHELXS), N = 1412. N, = 110. R = 0.076. R, = 0.074. ro = 4 F 2 /  
[d(/) + (0.003 F') '] .  C-. N-. 0-Lagen anisotrop verfeinert, Brucken-H 
durch Differenz-I;ourier-Analyse gefunden und mil konstantem Temperd- 
turfaktor isotrop verfeinert. Morpholin-H auf idealisierten berechneten 
Positionen. Empirische Absorptionskorrektur mit Programm DIFABS 
(Faktoren zwischen 0.81 und 1.15); Restelektronendichte c 0.35 e k 3 .  
Es existiert ein kristallographisches lnversionszentrum in der Mitte des 
Benzolringes. Siehe such [6c]. 

[XI Eine Recherche in der Datenbank des Cambridge Crystallographic Data 
Centre liefert fur Struktureinheiten EH - . N C  (E:  Elemente der 5. his 7. 
Hauptgruppe) insgesamt 956 und nach Abstandsbegrenzung d, ,, < 
300 pm noch 72 Eintrdge. Angefiihrt seien in der Reihenfolge abnehmen- 
der Abstlnde E"": a)(HCN), 318pm (W. J. Dulmagge, W.N. Lips- 
comb. Acm Cr,v.vru//ogr. 1951, 4. 330): b) Cyanacetamid 314 pm (P. C. 
Chieh. J. Trotter. J. ('hc~m. S(JC,. A 1970,184; c)  2-Amino-l.1.3-tricyanpro- 
pen 295 pm (B. Klewe. Ac.ru Chcw. S w n d .  1972. 26. 317); d )  Bis- 
(ammonium)-Salze von Octacyancyclobutdn-Dianion sowie von 1.2.4- 
Tricydnocyclopentadienid jeweils 291 pm (B. Gerecht. T. Kampchen. K. 
Kohler. W. Massa. C. Offermann. R. E. Schmitz. G .  Seitz. R. Sutrisno. 
Chem. Bcr. 1984. 117. 2714 sowie S. Buchholz. K .  Harms. W. Massd. G. 
Boche. A n g ~ w .  C h m  1989, 101 ,  5 8 ;  A n g w .  Cltcmi. / H i .  Ed. EngI. 1989, 2R. 
73); e) 2.5-Dicyanphenol-Hexahydrdt 282 pm (E. K. Andersen, I. G .  K. 
Andersen. Acm ( 'r ,wu//ogr.  S(,cl. B 1975. 31. 379); f) p-Cyanphenol 
282 pm (T. Higashi. K. Osaki. ibid. 1977. 33. 607); g) Cyanessiysiure 
279 pm (J. A. Kanters. G. Roelofsen. L. H. Straver. ihid. B1978. 34. 1393. 
1396); h) Bis(diethylentriamin)cobalt(ill)/Hexacyancobaltat(~~~)-Dihydrdt 
279 pm (M.  Konno. I;. Marumo. Y. Saito. ;hid. 61973, 29. 739); i) N-Me- 
thylen-N.N.N'-trimethyl-p-phenylendiamin)-7.7,8,8- tetracyanperfluoro- 
p-chinodimethan 271 pm (J. S. Miller. J. C. Calahrese, J.  Chem. SOC. Chem. 
Commun. 1988. 63). 

[9] Vgl. auch die zweifach H,O-verbruckten CI"-lonen in 8,9-Difluor-6-oxo- 
6H-benzo[i~]quinolizin-Hemihydrat-Hemihydrochlorid (E. F. Kleinmann. 
J. Bordner. B. J. Newhouse, K .  MacFerrin. J. Am. Chem. SOC. 1992, 114. 
4945). 

[lo] Vgl. hierzu H. Bock, K. Ruppert, C. Nither. Z. Havlas. H.-F. Herrmann. 
C. Arad. I .  Gnbel. A. John, J. Meuret. S. Nick. A. Rauschenbach. W. Seitz. 

sich iiiis t)iiiiettioxyethan (DME) zuchten: in if-Hexan-AtinosphHre 

T. Vaupel. B. Solouki, A n g w .  Chem. 1992,104,564; AngsM:. Ch1.m. In!. Ed. 
Engl. 1992, 31. 550. 

[ l l ]  Die PM3-Rechnungen (J. J. Stewart. J. Compur. Chem. 1989, 10,209,221) 
sind rnit der SCAMP-Version 4.1 (T. Clark. Erlangen) auf einer Worksta- 
tion IBM RISC 6000/300(CPU-Einheit: 32 MB) durchgefuhrt worden. 
a )  Optimierte Gasphasen-Struktur von Tetracyanhydrochinon: AH, = 
380 kJmo1-I; ausgewlhlte StrUktUrpdrdmeter CC(Ring) 141 pm. C C  
143 pm. CN 116pm. CO 136pm. CCO 124". COH 109", OH 95pm.  
Dimer und Trimer ausgehend von Kristallstrukturdaten: AH, = 734 bzw. 
1088 kJmo1-l. b) (Z)-2-Hydroxyethencarbonitril: AHr = 5.5 kJmol- ' ,  
C = C 135 pm. CC 142 pm, CN 116 pm. CO 135 pm. CCO 127", COH 
110 . OH 95pm. Dimer C.: AH, = - 6 k J m o l - I ;  Dimer Czh: 
A H , = - 2 7 k J m o l - ' .  C = C  13Spm, CC 141pm. CN 116pm, CO 
133pm.CCO 129 ' .COH 114".OH97pm,O~~~N275pm.OHN 166. 
c )  (NC)HC = CHOe . . .  HN@(CH,),H: C = C 
138pm. CC 140pm, CN 117pm. C O  127pm. O . . . N  270pm, N@- 
H(. . .  0) 107 pm. NH 100 pm. CCO 126'. Dimer CXh: AH, = 9 kJmol- ' ,  
O . . . N  275pm; Dimer C.: AH, = X I  kJmol- ' .  Dimer mit unpolaren 
Briicken 0 - H  . - . N  nach Geometrieoplimierung: AHr = 27 kJmol- ' .  
0.'" = 271 und 278 pm. 

[I21 H. Bock, W. Seitz. J. W Bats, unveroffentlichte Ergebnisse. Vgl. auch M. C. 
Etter. S. M. Reutzel. J A m .  Chm. SOC. 1 9 9 1 ,  113, 2586. zit. Lit. 

A/ff = 59 kJmol- ' .  

,,Supersilyl"-Verbindungen (R,Si),SiSi(SiR,), 
und (R,Si),SiC,H,Si(SiR,),: Strukturen und 
Eigenschaften ** 
Von Hans Bock *, Joclirti Mcuret und Klaus Ruppert 

Gc i t  d n w t  Prof C~ssor R ichtird Miillor 

Tris(trimethylsilyl)silyl- (,,Supersilyl"-) und Tris(trime- 
thylsilyl)methyl-Gruppen sollten nach raumfiillenden Struk- 
turmodellen in den Verbindungen 1 und 3 deren zentrale 
Molekulgeruste vollstandig oder weitgehend durch eine 
,.CH,-Haut" abschirmen. Zugleich lassen Untereinheiten 
SiSi, mit lokaler dreizahliger Achse wegen der niedrigen 
effektiven Kernladungen ihrer vier Si-Zentren besondere 
Su bstituenteneffek te erwarten. 

I 2, X = Si 
3 , x = c  

Supersilyl-Verbindungen haben seit ihren ersten Synthe- 
sen['". bl zahlreiche bemerkenswerte Befunde geliefert : So ist 
Tris(trimethylsilyl)acylsilan (R,Si),SiC(=O)R' photoche- 
misch zu (R,Si),Si=CR'OSiR,, dem ersten durch Alkyl- 
Umhullung kinetisch stabilisierten Silaethen[lcl umgelagert 
worden, und es lieljen sich ein thermisch bestandiges Imino- 

['I Prof. Dr. H .  Bock, Dipl.-them. J. Meuret. Dr. K. Ruppert 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Niederurseler Hang. W-6000 Frankfurt am Main 50 

["I Strukturen ladungsgestorter oder riumlich uberfullter Molekule, 
22. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft. dem Land Hessen und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor- 
dert. - 21. Mitteilung: H. Bock, C. Nlther,  K. Ruppert, Z. Havlas, J. Am. 
Chem. Soc. 1992. 114, 6907. 



boran (R,Si),SiBrNCR,['dl sowie das erste Formyl- 
silan (R,Si),SiC( =O)H[l"l isolieren (wenn nicht anders an- 
gegeben steht R immer fur CH,). Im Kugelmolekiil 
(R,Si),Si konnen nach Gasphasen-Elektronenbeugungs- 
strukturanalyse die R,Si-Gruppen noch rotieren["l. Das 
unterdessen als Handelsprodukt erhaltliche (R,Si),SiH wird 
in der organischen Synthese als Reduktionsmittel verwen- 
det [Ig1. Zahlreiche metallorganische Derivatel'hl wie 
(R,Si),SiZnSi(SiR,), ['I1 sind dargestellt und ihre Strukturen 
bestimmt worden. 

Anders als bei den strukturell verwandten Verbindungen 
mi t (R, C), Si- oder (R, Si) , C-Gr uppen, welche beispielsweise 
in (R,C),SiSi(CR,), die Si-Si-Bindung um 35 pm (!) 
aufweitenl2"I (Schema 3 )  oder im 1,4-Benzolderivat 
(R,Si),CC,H,C(SiR,), , dessen erste vertikale Ionisierungs- 
energie auf den Wert von nur 7.45 eV absenken[2b1 (Sche- 
ma 3), fehlen fur Supersilyl-Verbindungen Messungen der 
physikalischen und strukturellen Eigenschaften. Wir berich- 
ten hier iiber die Struktur von (R,Si),Si-Si(SiR,), 1 f 3 , 4 1  im 
Kristall (Abb. I), die photoelektronen(PE)-spektroskopisch 
bestimmten Ionisierungsenergien von 1 und 2 (Schema 3) 
sowie die ESR-spektroskopisch ermittelte Spinverteilung im 
Radikalanion von 2[5bl (Schema 4). 

n n 

'5pm 

...... .?.5.?.P.?? ....... d 

Abb. 1. Struktur von [(I1,C),Si],Si-Si[Si(CH,),], 1 im Kristall. Oben: Seiten- 
ansicht mit wesentlichen Bindungslingen und -winkeln sowie den kurzesten 
nichtbindenden C . . .  C-Ahstinden; unten: Achsansicht (50% thermische Ellip- 
soide) init unterschiedlichen Diederwinkeln co(SiSi-SiSi). 

In ,,Hexakis(trimethylsilyl)disilan" 1 (Abb. 1) sind die 
beiden Halbschalen der raumerfullenden Substituenten 
Si(Si(CH,),), iiber eine auf 240 pm verlangerte Si-Si-Bin- 
dung verknupft. Die Abstande C ... C zwischen den beiden 
Molekulhalften betragen teils nur 352 pm und sind 12 % 
kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien zweier Me- 
thylgruppen von jeweils 200 ~ r n [ ~ ] .  Das Molekiilgeriist Si,Si- 
SiSi, von D,-Symmetrie zeigt unerwartet unterschiedliche 
Diederwinkel von 43" und 77". Zum Strukturvergleich an- 

hand eines Modells, in welchem die beiden Substituenten- 
Halbschalen durch unterschiedlich lange Abstandshalter 
entlang der zentralen C,-Achse voneinander getrennt sind 
(Schema I), bieten sich Hexakis(tert-buty1)disilan mit seiner 
270 pm (!) langen Si-Si-Bindung12"], das lineare (!) Hexakis- 
(ter~-butyl)disiloxan[~~~, Di[tri~(trimethylsilyl)silyl]zink~"~ 
sowie die beidseits Tris(trimethylsilyl)methyl-substituierten 
Acetylen- und 1,4-Benzolderivate an. 

Halb- . . pbstands;. . Halb- . . 
schale halter schale Kriterium 

Uberfullungs- 

MolekOlgerOst Abstand w(X3VVX3) 

C3Si - Sic3 270pm 45 t 75O 

Si3Si - Zn - SiSig 468 pm 60' 

Si3C+ CSi3 604 pm 60' 

Schema 1. Halbschalen-Strukturmodell fur Organosilicium-Verbindungen mit 
unterschiedlich langen Abstandshaltern entlang der C,-Substituentenachse und 
gemessene Diederwinkel (n(X,Y ... YX,) der Molekiilgeruste. 

Wie ersichtlich werden bei Abstanden zwischen den Sub- 
stituentenzentren unterhalb 333 pm unterschiedliche und 
oberhalb 414pm identische Diederwinkel w1 und co2 zwi- 
schen den dreizahligen Halbschalen-Bindungen beobachtet 
(Schema 1). Die Verdrillung D,, -+ D ,  der Molekulgeruste 
aus der optimalen Konformation mit a>(X,Y-YX,) = 60" 
eignet sich somit als Kriterium fur eine raumliche Uberfiil- 
lung, die unter zusatzlicher Verzahnung der im Molekiilinne- 
ren befindlichen Methylgruppen zu deren auljergewohnlich 
kurzen C...C-Abstanden (Abb. 1) fiihrt. 

t (CR,), (R,C),Si-Si(CR,), 

.- 
Ig(PB0) = 3.923 - 0.0167 d m  

I I I I * 
235 240 245 250 255 260 265 d,,, [pm] 

Schema 2. SiSi-Bindungslingen in Di- und Trisilanen mit zugehorigen Pauling- 
Bindungsordnungen lg (PBO) = [d(l)-d(X)]/60 (PBO-Werte in Kisten). 

414 Ilc; VCH ~ ~ r l u ~ s ~ r . s e l l , s c h u ~ ~  m b f f ,  W-6940 Weinheim, 1993 0044-8249/93/0303-0414 $ 10.00 + .25/0 Angew. Chem. 1993, 105, N r .  3 



Raumliche Uberfiillung insbesondere durch Tris(tert-bu- 
ty1)silyl-Substituenten. deren C-C-Abstande etwa 40 pm 
kiirzer als C-Si-Abstande sindt6I, dehnt die ,,Standard"-Si- 
Si-Bindungslange in Hexamethyldisilan von 235 pm bis auf 
270 pmL6] und erniedrigt die Pauling-Bindungsordnung von 
1.0 bis auf 0.26[2a3 'I (Schema 2). Es ist daher vorgeschlagen 
worden['], dal3 die teils drastisch geschwachten zentralen Si- 
Si-Bindungen durch zusatzliche attraktive van-der-wdals- 
Wechselwirkungen in der umhiillenden Kohlenwasserstoff- 
,,Haut" verstarkt werden konnten. Hiermit ware auch die 
Struktur von Hexakis(trimethylsily1)disilan (Abb. 1) mit ih- 
ren, teils nur 352 pm betragenden intramolekularen C ... C- 
Abstanden in Einklang. 

Die Strukturdiskussion fuhrt zur Frage, wie ,,Supersilyl"- 
Substituenten insbesondere die Grundzustande von Mole- 
kiilionen['] beeinflussen? Ein Vergleich der PE-spektrosko- 
pisch bestimmten ersten vertikalen Ionisierungsenergien 
beider Titelmolekule[5b1 mit denen anderer Disilan- und 1,4- 
Benzolderivate[8391 belegt fur 1 und 2 jeweils die starkste 
Erniedrigung innerhalb der Verbindungsklasse (Schema 3) : 
Offensichtlich wird im Grundzustand der entstehenden Ra- 
dikalkationen die positive Ladung energetisch begiinstigt in 
die Halbschalen Si(SiR,), delokalisiert, welche infolge der 
geringen effektiven Kernladung der Si-ZentrenL8. 91 vorziigli- 
che Donor-Substituenten sind. 

I IE; 

' I [ev] 
- r - ' 0 7  

7.7 8.69 10.53 10.91 13120 

Schema 3. Erste vertikale Ionisierungsenergieu ausgeujihlter Disilan- und 1,4- 
Benzolderivate. 

Supersilyl-Substituenten konnen auch negative Ladungen 
betrachtlich stabilisieren : Im Radikalanion des 1,4-Benzol- 
Derivates befindet sich nach E S R / E N D O R - M ~ S S U ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ~  - 

erganzt durch HMO-Abschatzungen (cJP)' fur die ,,blinden" 
Zentren (Schema 4: 0) ~ mehr als die Halfte der n-Spinpopu- 
lation p: in den [(H,C),Si],Si-Gruppen. 

8 0.066 0 ::&} 0.472 XSi i = 0.528 
? 

3- 0.264----' + i '  
Schema 4. ESR,'ENDOR-s-Spinpopulationen p; im Radikalanion von 1,4-Di- 
[tris(trimethylsilyl)silyl]benzol sowie zugehorige HMO-Koeffirientenquadrate 
(c,,,)'. 

Die hier fur die Titelverbindungen 1 und 2 nachge- 
wiesenen sterischen und elektronischen Effekte von ,,Super- 
silyl"-Substituenten, welche Radikalkationen als Donoren 
und Radikalanionen als Acceptoren stabilisieren, lassen wei- 

tere Untersuchungen an geeigneten Organosilicium-Verbin- 
dungen lohnend erscheinen. 

Arheitsvorschrifi 
2:  Zu 0.25 g (10.2 mmol) Mg-Spdnen in 3 mL trockenem T H F  werden unter Ar 
etwa 0.5 mL einer Losung von 1.2 g (5.1 mmol) p-Dibrombenzol in 4 mL trok- 
kenem T H F  gegeben, bisdie exotherme Reaktion einsetzt. Nachfolgende Zuga- 
be von 3.07 g (10.8 mmol) [(CH,),Si],SiCI und des restlichen Dibromben7ols 
fiihrt zu einer opaleszierenden Losung. die zunichst 24 h bei Raumtemperatur 
geruhrt und danach 50 h unter Ruckflu13 gekocht wird. Hierbei scheidet sich ein 
weiljer Niederschlag (MgC1,) aus der sich iiber griin nach rot verfiirbenden 
Losung ab. Nach Hydrolyse mit 30 mL H,O, dreifacher Extraktion mit jeweils 
30 mL Diethylether sowie Trocknen uber Na,SO, verbleibt nach Filtration und 
Abziehen des Losungsmittels ein Bliger Ruckstand. der bei Zugabe von Aceton 
kristallisiert. Nach chromatographischer Reinigung an Silicagel (60 A) in einer 
4: 1-Losung aus n-Hexan und Essigsauremethylesler werden 0.15 g ( 5 % )  weine 
Kristalle (Fp = 272°C) erhalten. 'H-NMR (CDCI,/TMS): d = 0.12 (s, 54H), 
7.21 (a. 4H); MS: mlz 571 (Me), 556 (Me ~ CH,), 498 (Me ~ Si(CH,),. 

Eingegangen am 3. August 1992 [Z 55001 

(11 a) H. Gilman, C. L. Smith, J .  Am. Chern. Sor. 1964, 86,1454; JT Orgunornet. 
Chem. 1967, 8, 245; hid.  1968, 14, 91; b) H. Gilman, R. L. Harrell, ihid 
1966,5, 199; hid. 1967, 9,67; c) A. G.  Brook, S. Nyberg, F. Abdesaken, B. 
Gutekunst, R. K. M. R.  Kallury, Y. C. Poon, Y.-M. Chang, W. Wong-Ng, 
J .  Am. Chrm. Soc. 1982, 104. 5668: d) M. Haase, U. Klingebiel, R. Boese, 
M. Polk, Chem. Eer. 1986, 119, 11 17; e )  F. H. Elmer, H.-G. Woo, T. D. 
Tilley, J .  Am. Chem. Soc. 1988, 110, 314; f )  L. S. Bartell, F. B. Clippard, 
T. L. Boates, /norg. Chcm. 1970, 9, 2436; gj  Vgl. 2.B. C. Chatgilialoglu, D. 
Griller, M. Lesage, J .  Oug. Chem. 1989.54,2492; h) Vgl. die Zusammenfas- 
sung: H. Bock, J. Meuret, K. Ruppert, J .  Organomet. Chem., im Druck; i j  J. 
Arnold. T. D. Tilley, A. L. Rheingold. S. G. Geib, Inorg. Chem. 1987, 26, 
2106. 

[2] a) N. Wiberg, H .  Schuter, A. Simon, K. Peters, Angew. Chem. 1986, 98, 
100; Angrw. Chem. Int. Ed. E q l .  1986,25, 79. Wir danken Prof. A. Simon 
(Stuttgartj fur zusitzliche Strukturinformationen. b) H. Bock, ibid. 1989. 
101, 1659 bzw. 1989, 18, 1627. 

[3] Hexakis(trimethy1silyl)disilan wire nach den IUPAC-Regeln als 1.4-Hexa- 
methyl-2,3-bis(trimethyltilyl)tetrasllan zu bereichnen. Es wird nach [l b] aus 
Si[Si(CH,),],, LiCH, und BrH,CCHBr, hergestellt und aus Aceton umkri- 
stallisiert; Ausbeute 46%. Weilje luftstabile Kristalle, Fp  = 372 " C ;  'H- 
NMR (CDCI,, TMS): 6 =0.30 (s. 54H); MS: m/z 495 (Me). 480 
( M e  ~ CH,), 422 ( M e  - Si(CH,),). - Kristallstrukturanalyse: C,,H,,Si, 
(M 495.3), a = b =1614.5(8), c = 2285.9(13) pm, z = f i  = 90", y = 120 . 
V = 5132.2 x 10' pm3 (300 K), Z = 6, pbcr = 0.955 gem-,, p(Mo,,) = 
3.1 cm-' ,  rhomboedrisch. Raumgruppe R3c (Nr. 167 Int.Tab.), Siemens- 
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technische Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshaf'en 2, unter 
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