
ZUSCHRIFTEN 
sichtbaren Flavin-Absorption wurde so gewahlt, daD die Anfangsabsorption 
A, =1.0 betrug: [2] = 0.5 mM, L = 455.0 nm; 131 = 2 mM, 1 = 505.2 nm; 
[41= 10 mM und [5] = 2 m ~ ,  L = 510.4 nm. Fur die Reaktion rnit (4 + 51 wur- 
de gefunden, daD k,  nullter Ordnung in bezug auf [5] ist. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit fur das katalytische System { 1 -t 26) wurde unter Bhnlichen 
Bedingungen bei T = 303 K gemessen; L. S. Jimenez, Dissertufiorz, University 
of California, Los Angeles, 1989 [I]. 

[I61 A. Fersht, Enzyme Structure and Mechanism, 2. Aufl., Freeman, New York, 
1985. 

[I71 H. Dugas, Bioorgunic Chemistry. 3 .  Aufl., Springer, New York, 1995, zit. Lit. 
[ IS ]  T. C. Bruice, N. G. Kundu, J.  Am. Chem. Soc. 1966,88,4087-4098. 
[I91 Die Reaktionen liefen wLhrend 1 h bei Raumtemperatur; [Et,N] = 50 mM, 

[Aldehyd] = 50 mM und [2] = 5 mM. 
[20] Ein eingehend untersuchtes, diese Reaktion katalysierendes Enzym ist die 

FAD-abhTngige Monooxygenase 4-Hydroxybenzoat-Hydroxylase; siehe: B. 
Entsch. W. 3. H. van Berkel, FASEB J: 1995, 9, 476-483. 

Tetr akis(tri-tert-butylsilyl)-tetru~e~ro- 
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Nils Wiberg*, Walter Hochmuth, Heinrich Noth, 
Andrea Appel und Martin Schmidt-Amelunxen 

Nach ab-initio-Rechnungen[lp '1 wachst die Spannungsener- 
gie von (EH),-Polyedern (E = Si, Ge) mit der Zahl der dreiglied- 
rigen Ringe, also in der Reihe hexahedro-Octasilan (-german) A, 
triprismo-Hexasilan (-german) B, telrahedro-Tetrasilan (-ger- 
man) C13]. Dementsprechend wurden zunachst die Hexa- 

hedrane (ER), (E/R = Si/SiMe,tB~[~"l, Si/CMe,iPr[4b1, Si/2,6- 
C6H3Et,[4C1, Ge/CMeEt,[4c1, Ge/2,6-C,H,Et,[4'1) und Tripris- 
mane (ER), (E/R = Si/2,6-C,H,~l'r,[~"~, Ge/CH(SiMe,),[4d1, 
G ~ / ~ , ~ - C , H , Z F ~ , [ ~ ~ ] )  erhalten. Durch Reaktion von Tetrabrom- 
1,2-bis(supersilyl)disilan tBu,Si-SiBr,-SiBr,-SitBu, 3 rnit 
Supersilylnatrium tBu,SiNa in Tetrahydrofuran (THF) konn- 
ten wir die erste molekulare Siliciumverbindung 1 mit einem Si,- 
Tetraeder ~ynthetisieren"~ 61 [Cl. (a); Supersilyl = SitBu,[']]. 
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[**I Verbindungen des Siliciums und seiner Gruppenhomologen, 108. Mitteilung; 
sterisch iiberladene Supersilyl-Verbindungen, 10. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. - 107. bzw. 
9. Mitteilung: Lit. [3]. 

Um analog zu einer molekularen Germaniumverbindung rnit 
einem Ge,-Tetraeder zu gelangen, setzten wir das aus GeC1, und 
tBu,SiNa in THF bei Raumtemperatur neben anderen Produk- 
ten (tBu,SiGeCl,, (tBu,Si),GeCI,, (lBu,Si),, tBu,SiCI) erhalt- 
liche, kristallstrukturanalytisch aufgeklbte Tetrachlor-1,2- 
bis(supersily1)digerman tBu,Si-GeCl, -GeCl, -SitBu, 418] rnit 
tBu,SiNa in THF bei -78 "C um und erhielten das tetruhedro- 
Tetragerman 2 in niedriger Ausbeute [GI. (b)] neben anderen, 
auch bei der Reaktion von GeCI, . C,H,O, und tBu,SiNa an- 
fallenden (siehe unten) supersilylhaltigen Verbindungen18'. Mit 
Natrium in C,D, reagiert 4 bei Raumtemperatur zunachst zu 2, 
das aber durch Natrium angegriffen wird; das dabei entstehende 
tBu,SiNa reagiert - wie beschrieben - mit nicht umgesetztem 
4[*'. 

Mit GeCI, . C,H,O, reagiert tBu,SiNa in THF iiber eine 
Reihe von - zum Teil isolierbaren - Zwi~chenprodukten[~~ eben- 
falls zu 2 und weiteren Verbindungen [GI. (c)] . 

Das Tetragerman 2 bildet intensiv rote Kristdlle, die von Was- 
ser langsam hydrolysiert und von Luft rasch oxidiert werden. 
Auch lafit sich 2 rnit Natrium reduzieren, wobei unter anderem 
tBu,SiNa entsteht, das durch Uberfuhren mit Me,SnCl in 
tBu,Si-SnMe, identifiziert werden kann. 

Bisher erhielten wir nur aus den gemaD Gleichung (c) herge- 
stellten Losungen - nach Ersatz von THF durch Pentan - 
Kristalle, die sich rontgenographisch vermessen liei3en['21. 
Allerdings enthalten diese neben 2 auch Superdisilan tBu,Si- 
SitBu,~''J, das im Kristall die groDen Lucken zwischen den 
nahezu kugelformigen Molekiilen 2 fiillt und hierdurch das 
Kristallgefiige stabilisiert. Die monokline Elementarzelle der 
Kristalle rnit der Zusammensetzung 2 (tBu,Si),Ce, . (tBu,Si), 
2 a enthalt vier Molekule 2 und - in den Zwischenraumen - zwei 
Molekule tBu,Si-SitBu, (Abb. 1). Im Kristall2a weist 2 ange- 
nahert regulHr gebaute Ge,-Tetraeder auf (Abb. 2). Die Ge-Ge- 
und Ge-Si-Abstande sind rnit durchschnittlich 2.44 bzw. 2.38 A 
geringfugig groI3er als die in H,Ge-GeH, (2.41 bzw. 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der monoklinen Elementarzelle von 2a ent- 
lang der c-Achse. 
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristdll 2 a  (ORTEP-Darstellung). Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Gel-Ge2 2.447(2), Ge2-Ge3 2.446(2), Ge3-Ge4 
2.443(3), Gel-Ge4 2.431(2), Gel-Ge3 2.447(2). Ge2-Ge4 2.435(2), Gel-Sil 
2.385(4), Ge2-Si2 2.385(4), Ge3-Si3 2.378(4), Ge4-Si4 2.383(4), Si-C (Mittelwert) 
1.94; Ge-Ge-Ge 59.62(7)-60.10(7), Sil-Gel-Ge4 142.3(1), Si2-Ge2-Ge4 141,4(1), 
Sil-Gel-Ge2 155.8(1), Sil-Gel-Ge3 132.9(1), Si2-Ge2-Ge3 156.7(1), Si2-Ge2-Gel 
132.5(1), Si3-Ge3-Ge4 145.6(1), Si4-Gz4-Gel 144.9(1), Si3-Ge3-Ge2 131.0(1), Si3- 
Ge3-Gel 153.7(1). Si4-Ge4-Ge2 146.1(1), Si4-Ge4-Ge3 142.7(1), C-Si-C (Mittel- 
wert) 112.8. 

H,Ge-SiH, (2.36 zum Vergleich: Si-Si-Abstande in 1 : 
2.35 (endo) und 2.378, ( ~ x o ) [ ~ ] ,  in H,Si-SiH, und Me,% 
SiMe,: 2.331 bzw. 2.338 Da13 tBu,Si-SitBu, in Kristal- 
len von 2a einen etwas groReren Si-Si-Abstand (2.71 9(8) 8,) auf- 
weist als in Superdisilan-Kristallen (2.697(2) A[' 'I), geht wohl 
auf anziehende van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen 
Superdisilan und 2 in 2a  zuriick. Obgleich das Ge,-Tetraeder 
eine symmetrische (radiale) Anordnung der Supersilylgruppen 
nahelegt, sind sie leicht abgeknickt ; die Si-Ge4-Ge-Bindungs- 
winkel unterscheiden sich nur um maximal 3.4", die Si-Ge2-Ge- 
Winkel um bis zu 24.2. Der Grund hierfur durfte die Nahe zu 
tBu,Si-SitBu, sein, dessen Si-Si-Bindungsmitte auf einem kri- 
stallographischen Inversionszentrum liegt. 

Experimenlelles 
Zu einer Losung von 0.050 g (0.22 mmol) GeCI, . C,H,O, in 1 mL THF werden bei 
Raumtemperatur 0.69 mmol tBu,SiNa [I  11 in 1.3 mL THF getropft. Nach 12 h 
entfernt man das THF von der erhaltenen rotbraunen Suspension im Vakuum, 
nimmt den oligen Ruckstand in 2 mL Pentan auf und filtriert Uuloslicbes ah. Aus 
dem Filtrdt kristallisiereu nach llngerem Stehen bei - 25 "C 0.008 g (1 1 %) intensiv 
rote Kristalle der Zusdmmensetzung 2 ( r B ~ ~ S i ) ~ G e ~  . (tBu,Si), 2 a  aus. Schrnp. 
> 360'C cab 280°C langsame Zersetzung). 'H-NMR (C,D,, TMS. intern): 
6 =l.374 (4SitBu,); "C['HJ-NMR (C,D,, TMS, intern): S = 31.87 (12CMe,), 
26.17 (12CMe,); 2'Sii'H}-NMR (C,D,, INEPT. TMS, extern): S = 59.0 
(4SitBuJ; UV (Heptan): A.,,, = 501 nm. 
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