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Konjugierte p-Systeme mit schweren Hauptgruppenelementen ±
ein neutrales stabiles Silaaren und das erste Tetrasilabutadien**

Thomas Müller*

Die Frage nach Konjugation und Aromatizität in silicium-
organischen Verbindungen hat in neuerer Zeit erhebliches
Interesse gefunden. Kontrovers wurde beispielsweise der
Einfluû cyclischer Konjugation auf die Stabilität von Amino-
silylenen diskutiert.[1] Selbst einfache, stabile neutrale Sila-
arene wie Derivate des Silabenzols waren bis vor kurzem
unbekannt. Dies steht im Gegensatz zu den Erfolgen bei der
Synthese von kinetisch stabilisierten Silenen und 1-Silaalle-
nen.[2] Zudem sagen Berechnungen für Silabenzol eine
Resonanzstabilisierung voraus, die etwa 75 % der von Benzol
beträgt.[3] Grundlegende Arbeiten zeigen, daû Silaarene in
der Matrix bei tiefen Temperaturen oder in der Gasphase als
kurzlebige Teilchen erzeugt und durch IR-, UV- oder PE-
Spektroskopie charakterisiert werden können.[4] Keine dieser
Verbindungen konnte allerdings in Lösung untersucht oder
gar in Substanz isoliert werden. Märkl und Mitarbeiter[5]

zeigten die auûerordentliche Reaktivität von Silaarenen auf.
Selbst das mit sperrigen Resten substituierte Silabenzol 1 ist
bei ÿ100 8C nur begrenzt stabil.

Erfolgreicher war dagegen in den letzten Jahren die Suche
nach anionischen Silaarenen. So berichteten die Gruppen um
Boudjouk, Don Tilley und West[6] über die Synthese der zum
Cyclopentadienylanion analogen Verbindungen 2 und der

Dianionen 3. Überraschenderweise sind in den Anionen 2 die
Siliciumatome pyramidalisiert und die C-C-Doppelbindungen
lokalisiert. Eine cyclische Konjugation scheint demnach hier
nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. Die Dianionen 3, -
gen delokalisierte p-Elektronensysteme mit weitgehend aus-
geglichenen C-C-Bindungslängen. Die Siliciumatome in 3 sind
dabei im Vergleich zu tetrakoordinierten Siliciumatomen stark
entschirmt (d(29Si)� 64). Ab-initio-Berechnungen für 3 (R2�H)
und für seine höheren Homologen ergeben eine erhebliche
Resonanzstabilisierung, und die berechneten magnetischen
Eigenschaften belegen einen aromatischen Ringstrom.[6c, d, 7]

Ein weiterer Höhepunkt der experimentellen und theore-
tischen Arbeiten auf diesem Gebiet ist die Synthese eines bei
Raumtemperatur stabilen, neutralen Silaarens durch die
Arbeitsgruppe um Tokitoh und Okazaki. Hier war, wie so
oft in der Chemie des niedervalenten Siliciums, der Schutz der
Zielverbindung vor bimolekularen Folgereaktionen der
Schlüssel zum Erfolg: Das die sterisch anspruchsvolle Schutz-
gruppe 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl (Tbt) tra-
gende 2-Tbt-2-silanaphthalin 4 konnte durch HBr-Eliminie-
rung in Hexan hergestellt werden [Gl. (a)]. Es wurde in 80 %

Ausbeute als farbloses, kristallines Pulver isoliert.[8] Eine
Röntgenstrukturanalyse der Verbindung sichert zwar ihre
molekulare Struktur und beweist die planare Umgebung des
Siliciums, kann aber aufgrund starker Fehlordnungen des 2-
Silanaphthalinrings nicht zur Diskussion struktureller Fein-
heiten herangezogen werden. Die spektroskopischen Daten
sind allerdings eindeutig. Die Lage des 29Si-NMR-Signals bei
d� 87.4 ist charakteristisch für sp2-hybridisierte Siliciumato-
me in Silenen und stimmt gut mit für substituierte 2-
Silanaphthaline berechneten Verschiebungen überein (z.B.:
d� 94.3 für 2-Phenyl-2-silanaphthalin, dessen Phenylsubsti-
tuent für die Rechnung in Analogie zum Tbt-Rest in 4
senkrecht zur Naphthalinebene fixiert wurde). Eindeutig ist
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damit eine Si-C-Doppelbindung für 4 belegt, was durch die für
Silene typische chemische Reaktivität bestätigt wird.

Wie verhält es sich nun mit der Aromatizität dieser
Verbindung? Ist die Si-C-Doppelbindung lokalisiert oder ist
sie in ein delokalisiertes p-System ähnlich dem von Naph-
thalin eingebunden? Für eine delokalisierte Struktur spricht,
daû beide 1JSiC-Kopplungskonstanten (1JSiC(1)� 92 Hz und
1JSiC(3)� 76 Hz) deutlich gröûer sind, als es für eine Si-C-
Einfachbindung (ca. 50 Hz) zu erwarten wäre. Die Werte
legen einen Doppelbindungscharakter für beide Si-C-Bin-
dungen nahe, wobei der Vergleich mit Kopplungskonstanten
in Silenen allerdings schwierig ist, da nur wenige Vergleichs-
werte bekannt sind (1JSi�C: 83 ± 85 Hz in dem Silaethen
(Me3Si)2Si�C(OSiMe3)R[2a] und 104 Hz in einem 1-Silaal-
len[2b]). Einen deutlichen Hinweis auf eine delokalisierte
Struktur liefern auch DFT-Strukturberechnungen. Die be-
rechneten Si-C(1)- und Si-C(3)-Abstände liegen im 2-Sila-
naphthalin zwischen der Si-C-Doppelbindungslänge im Silen
und der Si-C-Einfachbindungslänge im Methylsilan. Sie
deuten somit auf einen Bindungsgrad zwischen eins und zwei
für beide Si-C-Bindungen von 4 hin. Die Berechnung der
kernunabhängigen chemischen Verschiebung (Nucleus Inde-
pendent Chemical Shift, NICS),[9] eine von Schleyer und
Mitarbeitern propagierte Methode zur Quantifizierung der
Aromatizität einer Verbindung, stützt die experimentellen
Belege für die Aromatizität von 2-Silanaphthalin. Die NICS
gibt die magnetische Abschirmung im Mittelpunkt eines
cyclischen Moleküls an. Für aromatische Verbindungen ist sie
negativ und beträgt beispielsweise für Benzol ÿ9.7 ppm. Der
Wert für 2-Silanaphthalin (ÿ8.9 ppm) ist nur wenig gröûer als
der für Naphthalin (ÿ9.9 ppm). Die experimentellen und
theoretischen Ergebnisse zeigen also übereinstimmend, daû
die Aromatizität von Naphthalin nur geringfügig durch den
Ersatz eines Ringkohlenstoffatoms durch ein Siliciumatom
verringert wird.

Inwieweit ist nun eine Konjugation auch zwischen Si-Si-
Doppelbindungen möglich? Neuere Arbeiten von Weiden-
bruch und Mitarbeitern geben hierauf eine erste Antwort. In
einer faszinierend einfachen Reaktionsfolge synthetisierten
sie 7, das erste Tetrasilabutadien.[10] Der Schlüsselschritt ist
dabei die Kupplung des intermediär erzeugten Disilenbro-
mids 6 mit der Disilenyllithiumverbindung 5 [Gl. (b)].

7 ist durch sechs sperrige Tip-Substituenten (Tip� 2,4,6-
Triisopropylphenyl) kinetisch auûerordentlich stabilisiert.
Die Verbindung läût sich bei Ausschluû von Luft unzersetzt

schmelzen und wandelt sich erst oberhalb von 267 8C irrever-
sibel um! 7 nimmt im Kristall eine verdrillte s-cis-Konforma-
tion (C2-Symmetrie) mit einem Diederwinkel von 518 zwi-
schen den Ebenen der planaren Si-Si-Doppelbindungen ein.
Interessant sind die Si-Si-Abstände im Molekül. Die Si-Si-
Doppelbindungen (217.5 pm) sind etwas länger (ca. 2 ± 3 pm)
als isolierte Si-Si-Doppelbindungen[11] , und die zentrale Si-Si-
Einfachbindung (232.1 pm) erscheint vor allem in Anbetracht
der sperrigen Tip-Substituenten relativ kurz. Ob diese kurze
zentrale Si-Si-Bindung, wie von Weidenbruch et al. vorge-
schlagen, ein Hinweis auf Konjugation ist oder ihre Ursache
in der sp2-Hybridisierung der Siliciumatome hat, ist wegen der
begrenzten Anzahl von Vergleichswerten nur schwer zu
entscheiden. So streuen bekannte Si(sp2)-Si(sp3)-Bindungs-
längen in Disilenen zwischen 233.4 und 241.1 pm.[11] Das UV-
Spektrum spricht dagegen eine deutlichere Sprache. Die
charakteristische Bande des p-p*-Übergangs in Disilenen ist
bei 7 um ca. 100 nm bathochrom verschoben. Dies deutet auf
Konjugation zwischen den Si-Si-Doppelbindungen in 7 im
gelösten Zustand hin. Eine Rotverschiebung ähnlicher Grö-
ûenordnung wird auch beim Vergleich der UV-Absorptionen
von Ethen und 1,3-Dienen mit s-cis-Konformation festge-
stellt.[12] Weitere Untersuchungen zu den interessanten Bin-
dungsverhältnissen in 7 sind sicherlich wünschenswert, um das
Ausmaû der Wechselwirkungen zwischen den beiden Si-Si-
Doppelbindungen genauer zu bestimmen.

Mit der Isolierung und Charakterisierung der zwei Ver-
bindungen 4 und 7 sind zwei weitere Wunschmoleküle der
Organosiliciumchemiker Wirklichkeit geworden. Was steht
als nächstes auf der Agenda? Sicherlich Synthesen weiterer
Silaarene bis hin zum Hexasilabenzol einschlieûlich ihrer
Valenzisomere, die uns weitere wichtige Einblicke in die
Natur der chemischen Bindung von Hauptgruppenelementen
ermöglichen werden. Heiûer scheint im Moment allerdings
die Jagd nach stabilen Verbindungen mit dikoordiniertem
Silicium zu sein. Während die stabilen Silylene schon Eingang
in Lehrbücher gefundenen haben, sind Hinweise auf Mole-
küle mit dreifach gebundenem Silicium eher rar. Möglich-
keiten zur Synthese von Silaalkinen, Disilaalkinen und auch
2-Silaallenen werden aber derzeit intensiv in mehreren
Arbeitsgruppen untersucht.[13-15] Theoretische Arbeiten, die
mögliche Synthesewege zu diesen auch thermodynamisch
sehr labilen Verbindungen aufzeigen, sind publiziert wor-
den.[13] Für die Erzeugung von 2-Silaallenen sind kürzlich
geeignete Vorläufermoleküle synthetisiert worden,[14] und das
doppelt verbrückte Isomer des Disilaalkins Si2H2 ist in der
Gasphase und in Matrix spektroskopisch nachgewiesen wor-
den.[15] Weitere Highlights aus dem Gebiet des niedervalenten
Siliciums sind also auch in nächster Zeit zu erwarten.

Stichwörter: Aromatizität ´ Mehrfachbindungen ´ Silene ´
Silicium ´ p-Wechselwirkungen
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