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Si6H6: 1st die aromatische Struktur die stabilste? 
Von Alexander Sax und Rudolf Janoschek* 

Die theoretischen Voraussagen vor der ersten Synthese 
einer Verbindung rnit Si=Si-Bindung"I ermutigen den 
Theoretiker, sich rnit weiteren, noch unbekannten Silici- 
umverbindungen zu beschaftigen, insbesondere mit sol- 
chen, deren Kohlenstoffanaloga bekannt sind. Untersu- 
chungen zur Silaaromatizitat, die schon seit langem Ge- 
genstand von Spekulationen ist"', sind durch die Synthese 
von Verbindungen rnit Si=Si-Bindung wieder aktuell ge- 
worden"]. Bis zum Jahr 1981 wurde bereits in einer Reihe 
theoretischer Arbeiten eine stabile Si=Si-Bindung vorher- 
ge~agt[~]: Disilen H2SiSiH2 sollte planar sein, eine SiSi-Bin- 
dungslange von 215 pm und eine n-Bindungsenergie von 
etwa 125 kJ mol-' haben. Dann erst gelang - der Doppel- 
bindungsregel zum Trotz - die Synthese einer Verbindung 
mit dieser neuen Doppelbindung"', und RBntgen-Beu- 
gungsexperimente konnten die berechneten Strukturdaten 
nur noch bestatigenl5l. Auch weitere Rechnungen an Si2H4 
bestatigten die nun bekannten Eigenschaften der Si=Si- 
Bindung und ergaben daruber hinaus, daO das Silandi- 
yl(Sily1en)-Isomer HSiSiH3 nahezu isoenergetisch rnit dem 
Ethylenanalogon id6]. 

Theoretische Untersuchungen zu silaaromatischen 
Strukturen beschriinkten sich bisher auf Silabenzol C5SiH6 
und 1,4-Disilabenzol C4Si2H6, wobei richtige theoretische 
Vorau~sagen['~ und experimentelle Bestatigung''' mehr 
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Abb. I .  Relative Stabilitaten dreier Si,H,-Isomere; Bindungslangen in pm. 
Zum Vergleich: Prisman ist 543 k J m o l ~ '  energiereicher als Benzol. 

[*I Prof. Dr. R. Janoschek. Dr. A. Sax 
lnstitut fir-Theoretische Chemie der Universitlt 
Mozartgasse 14, A-8010 Graz (Osterreich) 

oder weniger gleichzeitig erfolgten. Erst kurzlich wurden 
fur das System genaue quantenchemische Berech- 
nungen d~rchgefiihrt~~],  wobei bisher drei stabile Isomere 
(Abb. 1) gefunden wurden. Dabei wurden nur die Valenz- 
elektronen beriicksichtigt. Fur die Valenzschale der Si- 
Atome ( 3 ~ 1 3 ~ )  wurde ein Satz von drei s- und drei p-Funk- 
tionen verwendet, fur die der H-Atome einer von drei s- 
Funktionen; dieser Basissatz wurde rnit d-Funktionen fur 
die Si-Atome und p-Funktionen fur die H-Atome erwei- 
tert. Die beiden energiearmsten Isomere wurden durch die 
Berechnung der entsprechenden vollstandigen Satze von 
Schwingungsfrequenzen als Minima auf der Si6H6-Ener- 
giehyperflache identifiziert. 

Hexasilabenzol 1 sollte planar sein (D6,,-Symrnetrie) rnit 
einer SiSi-Bindungslange von 219 pm, die zwischen denen 
von Disilan (236 pm) und Disilen (215 pm) liegt (analog 
CzH6, C6H6, C,H,). Fur die Ringwellungsschwingung er- 
gibt sich die extrem niedrige Wellenzahl von 60 cm-I, so 
dal3 ein nicht-planares Molekul energetisch fast gleichwer- 
tig ware. Die Stabilitiit von 1 bezuglich SiSi-Bindungsal- 
ternanz (D3,,-Symmetrie) wird durch die relativ hohe har- 
monische Schwingungsfrequenz von 580 cm p ' ausge- 
driickt"]. In Hexasilaprisman 2 (D3,,-Symmetrie) sind die 
SiSi-Bindungen in den Dreiringen rnit 234pm nur unwe- 
sentlich kurzer als die zwischen den beiden Dreiringen rnit 
236 pm. Da H2SiSiH2 und HSiSiH3 nahezu isoenergetisch 
sindl6], war zu priifen, ob 3 ein energetisch konkurrenzfa- 
higes Isomer zu 1 ist. Fur 3 resultierte eine vergleichsweise 
lange SiSi-Bindung von 243 pm, ahnlich der in HSiSiH3. 
Weitere Isomere wie Hexasila-Dewar-Benzol, Hexasila- 
benzvalen und Hexasilaoctahedran sind nach vorlaufigen 
Berechnungen energiereicher als 1. 

Der eklatante Unterschied zwischen Si6H6- und C6Hb- 
Strukturen zeigt sich in den relativen Stabilitaten der 
Isomere 1 und 2. Wahrend fur C6H6 Benzol die weitaus 
stabilste Form ist, findet man fur Si,H6 Hexasilaprisman 
als stabilstes Isomer. Die Beriicksichtigung der Elektro- 
nenkorrelation anderte die energetische Reihenfolge der 
Isomere 1 und 2 nicht. Ein qualitativ tihnliches Ergebnis 
wurde auch rnit theoretisch bescheideneren Mitteln erhal- 
ten["]. Nicht die Unterschiede in den Ringspannungsener- 
gien von Prisman und Hexasilaprisman (606i'21 bzw. 418 kJ 
mol- ') durften die relativen Stabilitaten im wesentlichen 
bestimmen, sondern die Energieunterschiede zwischen 
sp2- und sp3-hybridisierten C-Atomen einerseits und Si- 
Atomen andererseits. Die ,,Resonanzstabilisierung" der n- 
Elektronen ist bei Hexasilabenzol mit 84 kJ mol - ' nur um 
30% geringer als bei Benzol, wobei der Berechnung die ho- 
modesmotische Reaktion 

zugrundegelegt ist. Diese Tatsache zeigt zusammen rnit der 
gr6l3eren Stabilitat von Hexasilaprisman einmal mehr, wie 
wenig Aromatizitat rnit der Resonanzstabilisierung eines 
magischen n-Elektronensextetts zu tun hat. Ausschlagge- 
bend fur die ausgepragte Stabilitat des planaren Kohlen- 
stoffsechsrings ist vielmehr die energetische Bevorzugung 
von sp2- gegenuber sp3-hybridisierten C-Atomen, sowohl 
bei deren Bindungen untereinander als auch zu H-Ato- 
men. Bei Silicium dagegen fehlt eine derartige Bevorzu- 
gung'I3l. 

Eingegangen am 19. Februar. 
veranderte Fassung am 1.  April 1986 [Z 16741 

['I Nach Einsendung dieser Zuschrift erschien eine theoretische Arbeit iiber 
Hexasilabenzol rnit nahezu identischen Strukturdaten und Schwingungs- 
frequenzen, aber ohne Diskussion von Aromatizitat und Isomerenproble- 
men [lo]. 
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Ein makrocyclisches Polyphenolat als 
Rezeptoranalogon fur Cholin und verwandte 
Ammoniumverbindungen** 
Von Hans-Jorg SchneideP. Detlev Giittes und 
UIrich Schneider 

Wasserlosliche, synthetische Makrocyclen als einfache 
Enzym- und Rezeptormodelle stehen seit einigen Jahren 
im Mittelpunkt des Interesses vieler Chemiker"'. Wir hil- 
ben nun gefunden, da13 Anionen der schon lange beschric- 
benen und leicht in groDen Mengen herstellbaren Konden- 
sationsprodukte aus Resorcin und Aldehyden'" die mi t 
Abstand starksten bisher bekannten Komplexbildner fur 
Methylammoni~mderivate~~~ sind, und dal3 interessante 
Struktur- und Salzeffekte die zugrundeliegenden elektro- 
statischen Wechselwirkungen beeinflussen. 

Die bereits von Adolf uon BaeyerIZal untersuchten Reak- 
tionen von Resorcin mit Aldehyden fiihren unter bestimm- 
ten Bedingungen, z. B. mit Acetaldehyd, zu makrocycli- 
schen Produkten wie (Schema 1). Ihre Konfigurig- 
tion und Konformation wurde an Estern (A, X-OOCK' 
statt OH) NMR-spektroskopisch[2e-'1 und rhtgenogra- 
phisch12p.h1 weitgehend aufgeklart. Das zuletzt von Hog- 
berg[2C1 in Form der Octaacetate und -propionate anal?- 
sierte System A zeigt in alkalischer Losung (z. B. 0.01 M A .  

[*I Prof. Dr. H.-J. Schneider, a n d .  chem. D. GUttes, a n d .  chem. U. Schneidrr 
Fachrichtung 14. I - Organische Chemie der Univenitat 
D-6600 Saarbrilcken 

[**I Win-Gast-Chemie, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischun 
lndustrie geffirdert. - 5. Mitteilung: H . J .  Schneider, R. Busch, Chem 
Ber. I19 (1986) 747. 

0.05 NNaOD in D20) sechs I3C-NMR- sowie vier 'H- 
NMR-Signale (neben rasch ,,austauschenden" OH-Signa- 
len) in einer fur die hochsymmetrische Wirt-Struktur H er- 
warteten Zahl und Inten~itatsverteilung~~~. DalJ jede der 
vier Resorcineinheiten selbst bei einem gro13en NaOD- 
OberschulJ nur einfach deprotoniert ist, wird durch die 
Deprotonierungseffekte auf die "C- und 'H-NMR- 
Verschiebungen erhartet, die fur A / H  und Resorcin na- 
hezu gleich sind. Die hohe Stabilit'dt des Tetraphenolats H 
zeigt sich auch in dem pK,-Wert, welcher in Dimethyl- 
formamid (DMF)/H20 (4 : I )  nur 11.4 statt wie bei Resor- 
cin 13.5 betrlgt. Die Bildung von vier Wasserstoffbriicken 
und die Delokalisierung der negativen Ladung bewirken, 
dalJ das Tetraanion H selbst mit Natriummethanolat nicht 
deprotoniert werden kann. 

XQ 

3. 

Schema 1. R-CH,, X=OH. 

Durch Verfolgung von ' H-NMR-Verschiebungen als 
Funktion des Verh'dltnisses [ H]/[Substrat] und numerische 
Simulation151 erhielten wir die chemischen Verschiebungen 
der vollstandig komplexierten Substrate S sowie die 
Gleichgewichtskonstanten K, welche in die entsprechen- 
den AGO-Werte umgerechnet wurden (Schema 2). Die do- 
minierenden elektrostatischen Wechselwirkungen werden 
durch den ausgepragten Abfall von AGO mit zunehmender 
Entfernung des positiven Zentrums im Substrat vom nega- 
tiv geladenen Makrocyclus wie auch durch die kleine Bin- 
dungskonstante von elektroneutralen Substraten (vgl. terf- 
Butylalkohol 5 )  charakterisiert. 

Wie bei den elektrostatisch komplementaren Komple- 
xen zwischen kationischen Wirts- und anionischen Gast- 
r n ~ l e k i i l e n ~ ~ ~  schwgchen Elektrolyte wie NaOH (NaOD) 
(Schema 2) oder NaCl die Interaktionen signifikant. Die 
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