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In einem �bersichtsartikel �ber die noch junge Chemie der
Clusterverbindungen aus schweren Elementen der IV.
Hauptgruppe (Si, Ge, Sn, Pb) erachteten Masamune et al.[1]

im Jahre 1991 die Synthese eines Tetrasilatetrahedrans, eines
Disilins und eines 1,1,1-Pentasilapropellans (also einer Ver-
bindung aus anellierten, gespannten Si3-Ringen, einer Ver-
bindung mit einer Si-Si-Dreifachbindung und einer Verbin-
dung mit „invertiert tetraedrischen“ Si-Atomen) als derzeit
gr5ßte Herausforderungen der Siliciumchemie.

Wir konnten 1993 mit orangefarbenem Si4R*4 das erste
Tetrasilatetrahedran (R*=SitBu3; „Supersilyl“)[2] und 2002
mit gelbem R*2MeSi-Si�Si-SiMeR*2 das erste bei Raum-
temperatur metastabile Disilin gewinnen und seine Existenz
massenspektrometrisch sowie NMR-spektroskopisch, ferner
chemisch und durch Ab-initio-Studien absichern.[3] Inzwi-
schen synthetisierten Sekiguchi et al. auf @hnlichen Wegen ein
zweites Tetrasilatetrahedran Si4R4 (R= [(Me3Si)2CH]2MeSi)
und ein zweites Disilin Si2R2 (R= [(Me3Si)2CH]2iPrSi), dessen
Struktur sie experimentell durch R5ntgenstrukturanalyse
kl@ren konnten.[4] Hier berichten wir �ber die Synthese eines
Siliciumclusters Si8R*6 mit „invertiert tetraedrischen“ Si-
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Atomen und pr@sentieren damit auch einen Vertreter der
dritten eingangs erw@hnten Stoffklasse.[5]

Die hohe Thermostabilit@t des Tetrasupersilyl-tetrahedro-
tetrasilans Si4R*4 (1)[2] ließ uns die Existenz eines Ditetra-
hedranyls R*3Si4-Si4R*3 (5a) vermuten, das etwa durch Me-
tathese aus MSi4R*3 und R*3Si4X zug@nglich sein sollte (M=

Alkalimetall, X=Halogen). In unseren Studien f�hrte weder

die Einwirkung von Natriumnaphthalid (NaC10H8) auf 1 in
THF bei �78 8C unter Eliminierung von NaR* zum er-
w�nschten Substitutionsprodukt NaSi4R*3 , noch trat bei der
Umsetzung von 1 mit Iod in Benzol bei 6 8C eine Eliminie-
rung von R*I unter Bildung von R*3Si4I auf. Statt dessen
lieferten die Reaktionen die Additionsprodukte 2 (Struktur
aus Produkten der Folgereaktion mit MeOH und Me2SO4

erschlossen)[6] bzw. 3 (r5ntgenstrukturanalytisch aufge-
kl@rt).[6] Die Verbindungen 2 und 3 werden durch Umsetzung
mit I2 bzw. NaR* leicht wieder in 1 zur�ckverwandelt. Das
Cyclotetrasilen 3 setzt sich in Benzol bei Raumtemperatur
mit einem �berschuss an Iod unter Abspaltung von R*I zum
blassgelben Cyclotetrasilan trans,trans-R*3Si4I5 (4) um[7]

(Abbildung 1[8]), das seinerseits in siedendem Benzol zum
Cyclotetrasilan trans-R*2Si4I6 iodiert wird.[9]

Das vollst@ndige Entiodieren von Pentaiodid 4 mit NaR*
in THF f�hrt zur Bildung eines violetten Produkts der ange-
strebten Zusammensetzung Si8R*6 (massenspektrometrisch
best@tigt). Der Bau dieses Clusters entspricht jedoch laut
R5ntgenstrukturanalyse nicht der Formel 5a, sondern 5
(Abbildung 2[10]). Diese Struktur weist folgende Besonder-

heiten auf: 1) 5 enth@lt eine substituentenfreie Si2-Hantel mit
kurzer Si-Si-Einfachbindung von nur 2.29(1) K (normaler-
weise 2.34 K). 2) Die Si2-Hantel ist wie in einer Sandwich-
verbindung zwischen zwei nahezu parallelen und auf L�cke
stehenden Si3R*3-Ringen eingebettet, wobei jedes Si-Atom

Abbildung 1. Molek6lstruktur von 4 sowie ausgew5hlte Bindungsl5n-
gen [E] und Winkel [8] (Methylgruppen sind der Fbersicht halber weg-
gelassen): Si1-Si2 2.384(11), Si1-Si3 2.384(10), Si2-Si4 2.507(11), Si3-
Si4 2.511(12), Si1-I2 2.466(9), Si1-I3 2.466(9), Si2-I4 2.487(9), Si3-I5
2.506(9), Si4-I1 2.485(9); Si2-Si1-Si3 97.2(4), Si1-Si2-Si4 84.2(4), Si1-
Si3-Si4 84.1(3), Si2-Si4-Si3 90.9(4); Si1-Si2-Si4-Si3/Si2-Si4-Si3-Si1 14.0,
Si4-Si3-Si1-Si2/Si3-Si1-Si2-Si4 14.9.

Abbildung 2. Kugel-Stab-Darstellung der Molek6lstruktur von 5.
Si1 und Si2 besetzen im Kristall drei verschiedene Lagen A, B und C,
die n5herungsweise durch Drehung um eine dreiz5hlige nichtkristallo-
graphische Achse ineinander 6berf6hrt werden kHnnen. Die Achse
verl5uft durch die Mittelpunkte der Dreiringe Si3,Si4,Si5 und
Si9,Si10,Si11. In der Abbildung ist nur die Position C gezeigt (Methyl-
gruppen sind der Fbersicht halber weggelassen). Ausgew5hlte Bin-
dungsl5ngen [E]: Si3-Si4 2.40(1), Si4-Si5 2.40(1), Si3-Si5 2.39(1), Si9-
Si10 2.39(1), Si10-Si11 2.41(1), Si9-Si11 2.40(1). Gemittelte Bindungs-
l5ngen [E] und -winkel [8]: Si1-Si2 2.29(1), Si1-Si(9,11) und Si2-Si(3,4)
2.33(2), Si1-Si5 und Si2-Si10 2.57(1); Si-Si-Si in den Ringen Si3,Si4,Si5
und Si9,Si10,Si11: 60.0(1), Si9-Si1-Si11 62.0(2), Si3-Si2-Si4 62.0(3), Si2-
Si1-Si(9,11) 92.5(4), Si1-Si2-Si(3,4) 92.4(4), Si2-Si1-Si5 81.7(4), Si1-Si2-
Si10 81.2(4), Si(9,11)-Si1-Si5 148.6(9), Si(3,4)-Si2-Si10 148.5(9).
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der Hantel zwei normallange Si-Si-Bindungen (2.33 K) zu
einem, und eine lange Si-Si-Bindung (2.75 K) zum anderen
Si3-Ring bildet. 3) Die Atome der Si2-Hantel sind in der
R5ntgenstrukturanalyse �ber 6 Lagen verteilt, was mit einer
Fehlordnung der Molek�le von 5 im Kristall erkl@rbar ist.
4) Die Atome der Si2-Hantel sind „invertiert tetraedrisch“
von vier Si-Atomen koordiniert.

Ersichtlicherweise ist die Si2-Hantel nicht wie in 5a
senkrecht zu den Si3R*3-Ringen angeordnet, obwohl die
Atome der Si2-Hantel in einer solchen Struktur in der ge-
wohnten Tetraedergeometrie vierbindiger Si-Atome vorl@-
gen. Erw@hnt sei in diesem Zusammenhang, dass die Ge- und
Sn-Atome der zu Si8R*6 homologen Cluster Ge8R6

[11] und
Sn8R6

[12] im Sinne der Formulierung 5b an den Ecken eines
W�rfels lokalisiert sind, wobei jedoch die substituentenfreien
Ge- und Sn-Atome nicht „invertiert tetraedrisch“ koordiniert
sind, da sie nicht an vier, sondern nur an drei Atome binden.

Theoretische Studien[13] m�ssen nun die Fragen kl@ren,
warum dem Cluster Si8R*6 die Struktur 5 zukommt, und nicht
eine Bis(tetrahedranyl)-Struktur 5a oder eine – aus 5 durch
Streckung der Si-Si-Bindung der Hantel hervorgehende –
Hexahedranyl-Struktur 5b (E= Si). Sterische Effekte spielen
hierbei wohl keine Rolle, offensichtlich ist aber die Si-Si-
Bindung in der Hantel stark, da die Chlorierung von 5 mit
CCl4 nicht das Dichlorid von 5b, sondern das Cyclotrisilan
cis,cis-R*3Si3Cl3 , und m5glicherweise Si2Cl6 , liefert.[14]

Experimentelles
4 : Bei Lichtausschluss wurde w@hrend 1 h eine L5sung von Iod
(0.660 g, 2.60 mmol) in 20 mL Benzol unter Eisk�hlung tropfenweise
zu einer Suspension von 1 (0.740 g, 0.81 mmol) in 50 mL Benzol ge-
geben. �ber ca. 12 h ließ man auf RT erw@rmen, bevor man das
L5sungsmittel und den Iod-�berschuss im Olpumpenvakuum ent-
fernte. Der blassgelbe feste R�ckstand wurde durch 5–6-maliges
Waschen mit wenig n-Heptan von Iodresten und heptanl5slichen
Nebenprodukten (z.B. tBu3SiH) befreit, im Vakuum getrocknet und
dann mit 25 mL Benzol in einem Heißdampfextraktor 5 h extrahiert.
Aus der L5sung gewinnt man reines 4 (0.846 g; 0.63 mmol; Ausbeute
77%).

29Si-NMR (C6D6, 23 8C): d= 47.1 (2 SitBu3), 41.7 (SitBu3),
�39.0 ppm (3 SiIR*). F�r die SiI2-Gruppe wurde ein Signal im
Hochfeldbereich erwartet, das jedoch – als Folge der schlechten
Substanzl5slichkeit und meist geringen Intensit@t der 29Si-NMR-Si-
gnale f�r SiI2-Gruppen – nicht gefunden werden konnte. Die 29Si-
NMR-Signale f�r zwei der drei SiIR*-Gruppen erscheinen offen-
sichtlich bei gleicher Verschiebung. – 1H-NMR (C6D6, 23 8C): d= 1.53
(s, 2SitBu3), 1.47 ppm (s, SitBu3). – 13C-NMR (C6D6, 23 8C): d= 33.9
(6CMe3), 33.4 (3CMe3), 27.8 (6CMe3), 26.7 ppm (3CMe3). – MS
(70 eV, DEI): m/z (%): 1344 (0.05) [M+], 1287 (0.05) [M�tBu]+, 1145
(3) [M�R*]+, 1018 (11) [R*2Si4I4]

+, 946 (100) [R*Si4I5]
+, 889 (6)

[R*Si4I5�tBu]+, 819 (2) [R*Si4I4]
+.

5 : W@hrend 1 h wurde eine L5sung von NaR* (1.25 mmol) in
THF bei �78 8C unter intensivem R�hren tropfenweise zu einer
Suspension von 4 (0.675 g, 0.50 mmol) in 50 mL THF gegeben. Man
ließ �ber ca. 12 h auf RT erw@rmen, entfernte im Vakuum ein Drittel
des L5sungsmittels und filtrierte. Das orangerote Filtrat enthielt
unter anderem tBu3SiI und den Hauptteil NaI. Der violette R�ck-
stand wurde mit n-Heptan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Eine einw5chige Heißdampfextraktion mit 30 mL Benzol lieferte
reines 5 (0.272 g; 0.19 mmol; Ausbeute 77%). Smp. > 300 8C (Farb-
aufhellung nach Gelb oberhalb ca. 175 8C).

1H-NMR (D8[Toluol], 608): d= 1.43 ppm (br, SitBu3). Wegen der
extrem geringen L5slichkeit von 5 in organischen Medien wurden die
NMR-Spektren bei 60 8C aufgenommen. Im 1H-NMR-Spektrum er-
scheint nur ein breites Signal anstelle der zwei zu erwartenden Si-
gnale; ein 29Si-NMR-Signal wurde selbst bei 60 8C nicht beobachtet. –
Festk5rper-29Si-NMR-Studien (MAS-Frequenz 12 KHz, Einpuls-
messung) erbrachten bislang noch keine aussagekr@ftigen Ergebnisse
(m5glicherweise sind Signale bei d= 45.7 und 32.0 ppm Si-Atomen
von 2SitBu3 bzw. 1SitBu3 zuzuordnen) – MS (FAB+, Xe, NBA): m/z
(%): 1420.0 (4) [M+], 1221.8 (21) [M�R*]+, 1021.7 (9)
[M�R*�R*H]+, 821.4 (2) [R*3Si8]

+, 737.7 (8) [R*3Si5]
+, 709.7 (31)

[R*3Si4]
+, 681.7 (100) [R*3Si3]

+.
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