
setzung des Dianions 4 mit MeI, die in 77- O/O das x-Methyl-C- 
glucosid 16 lieferte. Bei dieser Alkylierung erwies sich der 
Zusatz von 10% CuI vor Zugabe des Elektrophils als sinn- 
voll (Ausbeute ohne CuI : 58 YO). 

Bemerkenswert erscheint uns, daI3 wir bei keiner Reaktion 
die Bildung von Tribenzylglucal 17 beobachten konnten. So- 
mit erweist sich die Glucosyllithiumverbindung 4 als eine bei 
-78 "C stabile Spezies, die sich rnit Elektrophilen unter Re- 
tention der Konfigurdtion am anomeren Zentrum zu einer 
Vielzahl an 2-Hydroxy-a-C-Glucosiden umsetzen la&. Der 
zu ihrer Erzeugung benotigte Zucker 9 ist eine kristalline, bei 
- 20 "C lagerbare Substanz'"] und aus Acetobromglucose 
in vier Schritten mit einer Gesamtausbeute von etwa 55% 
bequem erhaltlich. 

Arheitsvorschr$t 
Zu einer 0.15 M Losung von 9 in trockenem THF werdcn unter Schutzgas bei 
- 100 T 1.1 Aquiv. nBuLi (1.6 M in Hexan) und nach einigen Minuten zugig 
2.2 Aquiv. Naphthalinlithium (1 M in THF) zugetropft. Nach 15 min gibt man 
1.5 Aquiv. Aldehyd oder Me1 LU, ruhrt 1 h bei - 100 "Cund ldOt auf Raumtem- 
peratur erwBrmen. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung rnit gesittig- 
ter wlDriger NH,CI-I,osung versetzt und mit Dichlormethan extrahiert. Nach 
Trocknen der organischen Phase iiber MgSO, wird das Produkt an Kieselgel 
chromatographiert (Eluent: Tolnol;Ethylacetat odcr Hexan/Ethylacetatj. 
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Tetrakis(tri-tevt-but ylsily1)-tetuahedro- tetrasilan 
(tBu,Si),Si, - die erste molekulare 
Siliciumverbindung mit einem Si,-Tetraeder ** 
Von Nils Wiherg', Christiun M .  M .  Finger und Kurt Polborn 

Professor Heinrirh Noth zum 65. Geburtslug gewidmet 

In einem kurzlich veroffentlichten Ubersichtsartikel uber 
die noch junge Chemie der Cluster von schweren Elementen 
der 4. Hauptgruppe (Si, Ge, Sn) stellen S. Masamune et al. 
die Synthese von Tetrasilatetrahedran 1, Disilin 2 und I J J -  
Pentasilapropellan 3 (oder Derivaten davon) als derzeit 
grofite Herausforderungen fur Siliciumchemiker dar"'. Wir 
berichten hier uber die erfolgreiche Bewiltigung einer dieser 
Herausforderungen. namlich iiber die Synthese einer mole- 
kularen Siliciumverbindung rnit einem Si,-Tetraeder (zur 
Frage nach einem Disilin vgl. Anmerkung[14'). 

R 

1, R = SitBu, 2 3 

Nach ab-initio-Rechnungen wachst die Spannungsenergie 
von (SiH),-Polyedern mit der Anzahl der dreigliederigen 
Ringe im Polyedergerust (siehe Schema 1)[', 31. In gleicher 
Richtung sollte sich die Synthese der faszinierenden poly- 

hexahedro-Octasilan triprismo-Hexasilan fefrahedro-Tetrasilan 
(391 kJ mol-' ; 239.6 pm) (476 kJ mol-' ; 237.5 pm) (590 kJ mol-' ; 231.4 pm) 

Schema 1. (SiH),-Polyeder. In Klammern jeweils berechnete Spannungsenergie 
und berechneter SISi-Abstdnd [2,3]. 

[*] Prof. Dr. N. Wiberg, Dip].-Chem. C. M. M. Finger, Dr. K. Polborn 
Institut fur Anorganische Cheme der Universitlt 
MeiserstraBe 1 .  D-80333 Miinchen 
Telefax: Int. + 8915902.451 

[**I Sterisch iiherladene Siliciumverbindungen, 6. Mitteilung; Verbindungen 
des Siliciums, 96. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deulschen For- 
schungsgemeinschaft gefordert. Wir danken Dr. J. Evers (Institut fur An- 
organische Chemie der Universitat Munchen) fiir die Anfertigiing und 
Interpretation diverser Drehkristall- und ~~eisscnberg-Aufnahmen und 
Dr. 0. Seligmann (Institut fur Pharmazeutische Biologie der Universitit 
Miinchcn) fur die Aufnahme eines FAR-Massenspektrums. - 5.  bLw. 
95. Mitteilung: J. Kovacs, G. Baum, G. Fritz, D. Fenske, N. Wiberg, H. 
Schuster, K. Karaghiosoff. Z. Anorg. ANg. Chem. 1993, 619,453. 
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edrischen VerbindungenI41 zunehmend erschweren. Und tat- 
sachlich konnten bisher nur Hexahedro-Octasilan-Derivate 
(Si-Substituenten: SiMe,tBu, CMe,CHMe,, 2,6-Et2C,H,) 
synthetisiert werden"] (im Falle des schwereren Homologen 
Germanium lieB sich auch ein triprismo-Hexagerman rnit 
CH(SiMe,), als Ge-Substituenten erzeugenr6]). Da von den 
meisten der um Silicium im Periodensystem angeordneten 
Elemente, BorL7', Aluminium[81, Gallium['', Kohlenstoffr''], 
Phosphor (P,) und Arsen (As4), bereits Verbindungen rnit 
einem tetraedrischen Elementgerust existieren, verwundert 
ganz besonders, daD bisher weder ein tetrahedro-Tetrasilan 
noch -german synthetisiert worden ist. 

Ein tetrahedra-Tetrasilan Si,R, sollte stabiler als ein hexa- 
hedro-Octasilan und ein triprho-Hexasilan sein, falls es 
sehr sperrige Reste R enthalt (vgl. Anmerkung[']). Aus die- 
sem Grunde setzten wir uns das Ziel, eine Tetraederverbin- 
dung 1 rnit Tri-fert-butylsilyl-Gruppen (R = SitBu,, 
,,Supersilyl") zu synthetisieren (zum Namen Supersilyl vgl. 
Anmerkung'*]). Da Si: --Tetraeder anionische Bestandteile 
i n  Alkali- und Erdalkalimetallsiliciden wie NaSi, KSi oder 
BaSi, sind, war es naheliegend zu versuchen, diese in 
,,molekulare Freiheit" zu setzen (z. B. Siz- + 4RX -+ 

Si,R, + 4X -). Alle Derivatisierungsversuche scheiterten 
bisher (unter anderetn an der hohen Reduktionsfahigkeit der 
Silicide; vgl. Anmerkung[", "1). 

Der denkbare Weg einer Enthalogenierung von (zunachst 
prapariertem) tBu,Si-SiCI, rnit Natrium envies sich hin- 
sichtlich der Synthese von 1 ebenfdls als nicht gangbar, 
obwohl eine entsprechend durchgefuhrte Reduktion von 
weniger sperrigem rBuMe,Si-SiBr, zum hexahedi-o-Octa- 
silan (Si-Substituenten = SiMe,tBu) fiihrte[']. Setzt man 
tBu,Si-SiCI, mit Natrium bei 80 "C in Benzol um, so entste- 
hen statt 1 unter NaCI-Bildung und Wasserstoffaufnahme 
unter anderem das 1,2-Bis(supersilyl)disilan 4, welches sich 
durch Bromierung leicht in Tetrabrombis(supersily1)- 
disilan 5 umwandeln IaBt, und das - nicht unerwunschte - 
Tris(supersily1)cyclotrisilan 6[13]. 

t Bu,Si-SiH,-Sill-Si tau, tBu,Si ,-,,H 
51 

H, / \ ,H 
,Si - Si. 

4 

t @u,Si-SiBr,-SiBr,-Sit Bu, tBu,Si siteu, 
5 6 

Wie wir nunmehr fanden, 15Dt sich 1 (R = SitBu,) glatt 
gemaD Gleichung (a) durch Reaktion von 5 mit Supersilyl- 

2 5  + 4rBu,SiNa --+ 1 (R = SitBu,) + 4rBu,SiBr + 4NaBr (a) 

natrium tBu,SiNa gewinnen [14]. Die Vorstufe von 5, namlich 
4, kann in besseren Ausbeuten als auf oben envahntem Wege 
durch Umsetzung des aus SiH,Cl, und tBu,SiNa zugangli- 
chen Supersilylchlorsilans tBu,Si-SiH,CI rnit Na dargestellt 
werden. 

1 bildet intensiv gelborangefarbene, beim Erhitzen reversi- 
be1 tiefrot werdende, bis 350 "C nicht schmelzende Kristall- 
nadeln hoher Thermo- und Photostabilidt sowie Unemp- 
findlichkeit gegenuber Wasser und Luft. Es 15Bt sich rnit 
Natrium in Anwesenheit von [18]Krone-6 und Benzol nicht 
reduzieren, reagiert aber mit Oxidationsmitteln wie Tetra- 
cyanethylen oder Br, . 

Bisher konnten von reinem 1 noch keine Kristalle erhalten 
werden, die sich fur eine Rontgenstrukturanalyse eigneten. 
Kristallisiert man jedoch 1 zusammen rnit Hexa-tert-butyl- 
disilan /Bu,Si-SitBu, (,,Superdisilan") [15] aus Hexadeu- 
teriobenzol, so bilden sich gelborangefarbene Quader der 
Zusammensetzung 2(tBu,Si),Si, . (tBu,Si), - C,D, 1 a, de- 
ren Struktur rontgenographisch aufgeklart werden konn- 

Abb. 1. Kubische Elementarzelle von 1 a (der Ubersichtlichkeit halber wurden 
alle rBu-Gruppen weggelassen; die C-Atome von C6D6 erhielten effcktive Ra- 
dien; alle Molekiile betinden sich auf dreizlhligen Symmetrieachsen). 

terl61. Die kubische Elementarzelle (Abb. 1) enthalt zweimal 
vier Molekule 1 (Tetraeder 1 und 1 A), die in den acht 
Wurfelquadrdnten lokalisiert sind, sowie vier Molekiile Su- 
perdisilan (Besetzung aller Kantenmitten und des Wurfel- 
zentrums) und vier Molekule Hexadeuteriobenzol (Be- 
setzung aller Ecken und Flachenmitten des Wiirfels). Samtli- 
che Molekiile befinden sich auf dreizahligen Symmetrieach- 
sen. Die Superdisilan-Molekiile fiillen hierbei grol3e Lucken 
zwischen den nahezu kugelformigen Molekiilen 1 und stabi- 
lisieren offensichtlich hierdurch das Kristallgefuge. 

Die Bausteine 1 des Kristalls 1 a (Abb. 2) enthalten Si,- 
Tetraeder, die als Folge der Kristallsymmetrie zwei unter- 

c3 

C8 

Abb. 2. Struktur yon 1 im Kristall von l a  (ORTEP; Si-Atome: thermiscbe 
Schwingungsellipsoide S O % ;  C-Atome wegen Ubersichtlichkeit rnit fiktiven 
Radien, ohne H-Atome). Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: 
Tetraeder 1 : Sil-Si2 235.5(2), Si3-Si4 236.5(2), Si2-Si3 232.0(2), Si3-Si3' 
231.5(2), Sil-Cl 194.7(5), Si4-U 194.0(5), Si4-C9 196.2(5), Si4-Cl3 191.7(5); 
sil-si2-si3 344.8(1) (Idedlwert 144.75), Si2-Si3-Si4 144.9(1)> Si4-si2-si3' 59.9 
(1) (Idealwert 60). Si?-Sil-Cl 106.1(1), Si3-Si4-CS 105.8(2), Si3-Si4-C9 
106.0(2). Tetrdeder 1 A: SilA-Si2A 237.1(1), Si3A-Si4A 235.6(2), Si2A-Si3A 
232.6(2), Si3A-Si3A 234.1(2), Si1 A-C1A 194.1(5), Si4A-CSA 194.1(S),Si4A- 
C9A 191.2(5), Si4A-Sil3A 1Y7.0(5); SilA-SiZA-Si3A 144.5(1), SiZA-Si3A-Si4A 
144.9(1), Si3A-Si2A-Si3A 60.4(1), Si2A-SilA-CIA 105.8(2), Si3A-Si4A-CSA 
107.1(2),Si3A-Si4A-C9A 106.6(2) Si3A-Si4A-Cl3A 105.8(2). 
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schiedliche endocyclische SiSi-Abstinde (Tetraeder 1 : 233.0 
und 231.5 pm; Tetraeder 1 A: 232.6 und 234.1 pm) aufwei- 
sen. Sie sind etwas linger als fur das unsubstituierte tetrahe- 
dro-Tetrasilan berechnet (231.4 pm; zum Vergleich Cyclo- 
trisilane : SiSi-Absland in [(tBuCH,),Si], 239.1 pm, in 
(tBu,Si), 251.1 pm)['81; vgl. auch Anmerk~ng[ '~]).  Die 
exocyclischen SiSi-Abstande sind als Folge der Sperrigkeit 
der Supersilylgruppen geringfugig linger als normale SiSi- 
Einfachbindungen (Tetraeder 1 : 235.5 und 236.5 pm; Tetra- 
eder 1A:  237.1 und 235.6pm; zum Vergleich[l51 SiSi- 
Abstand in Me,Si-SiMe, 234.0pm, in LBu,Si-SitBu, 
268.5 pm). Aus gleichem Grunde findet man auch verlanger- 
te Sic-Bindungen (Bereich 191.2- 197.0 pmj. 

Die Superdisilan-Molekule tBu,Si - SitBu, weisen in den 
Kristallen 1 a etwa den gleichen SiSi-Abstand (268.5 pm) wie 
in Kristallen auf, die nur Superdisilan enthalten. Auch ste- 
hen die beiden tBu,Si-Halften wie dort["] nicht exakt auf 
Lucke, sondern sind um 5.2" aus dieser symmetrischen Posi- 
tion herausgedreht. 

A rbeitsvorschrift 
Zu einer Losung von 0.428 g (0.553 mmol) 5 in 50 mL Tetrahydrofuran (THF) 
werden bei -20 "C 2.00 mL einer 0.56 molaren THF-Losung von tBu,SiNa 
(1.12 mmol) getropft. Man erwirmt aufRaumtemperatur, Lieht THF imVaku- 
um ah, lost den Ruckstand in 70 mL Pentan, frittet NaBr ab und kondensiert 
das Pentan wieder ab. Nach mehrmaligem Umknstallisieren aus rBuOMe er- 
hilt man 0.144 g (0.1 58 mmol, 57 %) reines, gelb-orangefarbenes 1 (R = 

SitBu,), Schmp. >350 "C.-'H-NMR(C,D,): 6 = 1.357; (CDCI,): d = 1.185; 
29Si('H)-NMR (C,D,): 6 = 38.89 (Si4), 53.07 (SitBu,); "C{'H)-NMR 
(C,D,): d = 24.68 (CMe,), 32.16 (CMe,); MS (Kratos 80 RFA, Xe (7 kV, 
10 W)): m/z ( O h )  908/909/910/911/912/913/914 (8.5i100/86.3/64.5/31.9/17.6/ 
7.4) [M']. 710/711/712/713/714 (51.9/47.4/24.5j14.3/7,2) [ M +  -. SitBu,]; UV: 
VIS (Isoctan): i,, = 210:235/310;451 nm (Extinktion 75870j70X91/19R67/ 
1583). Si,C,,H,,, (MI = 908.7): Ber. C 63.33 H 11.97. Ger. C: 63.53 H. 12.28. 
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Insertion einer Cp-Einheit in eine 
Metall-Me tall-Bindung : [ Ru, (CO), ,,( C 5H4)] 
und sein PPh,-Derivat"" 
Von Daniel Heineke und Heinrich Vahrenkanip* 

Professor Heinrich Niith zum 65. Gehurtstag gewidmet 

Das Gebiet der Cyclopentadienylmetallkomplexe, das $1- 
teste und bestentwickelte der Organoiibergangsmetallche- 
mie, ist immer noch fruchtbar und von zunehmender prakti- 
scher Bedeutung. Jungste Beispiele neuer Verbindungs- 
typen"] und neuer Anwendungenr2] belegen dies. Doch wah- 
rend der praktische Wert der Cyclopentadienylmetallverbin- 
dungen ausschlieDlich in den einkernigen Komplexen liegt, 
sind neue Zusammensetzungen oder Strukturtypen eher bei 
den mehrkernigen Verbindungen zu findenr3]. Wir mochten 
dies rnit der Beschreibung von Synthese und Struktur der 
neuen Ru,-Cluster 1 mit ,u2-y5 : y'-C,H,-Einheiten belegen. 

Die Verbindungen 1 a, b wurden im Verlauf unserer syste- 
matischen Studien der Reaktionen von [Ru,(CO),,] rnit 
Phosphor-Yliden[41 gefunden. Diese Reaktionen fiihren, ob- 
wohl sie zumeist vielstufig sind, normalerweise zu metallor- 

[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dr. D. Hcineke 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
Albertstrak 21, D-79104 Freiburg 
Telefax: Int. +7611203-2900 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischcn Industric uud von der 
Volkswagen-Stiftung gefordert. Wir danken Dr. K. Steinbach, Marhurg, 
und Prof. Dr. 11. Griitzmacher, Freiburg. fur Massenspektren. 
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