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Ein Spiropentasiladien und andere gespannte Silicium-haltige Ringe

Rainer Koch und Manfred Weidenbruch*

Obgleich die Chemie unges‰ttigter Siliciumverbindungen
und kleiner Ringe mit Siliciumatomen als Ringgliedern in den
letzten 25 Jahren eine st¸rmische Entwicklung erfahren hat,
hinkt sie immer noch deutlich hinter der breit gef‰cherten
Chemie der gruppenhomologen Kohlenstoffverbindungen
hinterher. W‰hrend beispielsweise Cyclopropane und Cyclo-
propene altbekannte Verbindungsklassen sind, ist das Cyclo-
trisilan 1a erst seit 1982 bekannt. Masamune et al. stellten
diese Verbindung durch reduktive Halogeneliminierung aus
einem Diaryldichlorsilan her.[1] Dass Cyclotrisilane erst so
sp‰t synthetisiert wurden, liegt wohl daran, dass sie eine
hˆhere Ringspannung haben als ihre Kohlenstoffanaloga.[2]

Diese ‰u˚ert sich in der photolytisch leicht erfolgenden
Spaltung zweier Si-Si-Bindungen unter Bildung von Disilenen
R2Si�SiR2 und Silylenen R2Si :, wobei die letztgenannten
Molek¸le durch Dimerisierung weiteres Disilen bilden. Eine
Sonderstellung nimmt das hochgespannte Cyclotrisilan 1b
ein, das lichtinduziert ebenfalls in ein Disilen und ein Silylen
zerf‰llt. Die beiden Zerfallsprodukte wurden getrennt von-
einander durch eine Vielzahl von Abfangreaktionen charak-
terisiert.[3, 4]

Noch weitgehend ungekl‰rt ist das chemische Verhalten
der Cyclotrisilene 2a und 2b, die erst k¸rzlich von Kira et al.
und Sekiguchi et al. hergestellt wurden, wobei 2b auch
strukturell charakterisiert werden konnte.[5, 6] Eine genauere
Untersuchung der Dehalogenierung des Oligosilans 3 lieferte
ein ¸berraschendes Ergebnis: Zus‰tzlich zum Hauptprodukt
2a konnten dunkelrote Kristalle des Spiropentasiladiens 4 in
3.5% Ausbeute isoliert werden [Gl. (1)].[7]

4 ist das erste thermisch best‰ndige Spiropentadien, das aus
Atomen der Gruppe 14 besteht. Obgleich die Herstellung der
kohlenstoffhaltigen Spiroverbindung C5H4 sowie des 1,1�-
Dichlorderivates gelang, zersetzen sich beide Molek¸le in der
Lˆsung innerhalb von Minuten, selbst bei Temperaturen
unterhalb von �100 �C.[8, 9] Wichtigstes Strukturmerkmal von
4 ist die Verdrillung der beiden Molek¸lh‰lften um 78.26�.
Diese Anordnung der Ger¸statome ermˆglicht Wechselwir-
kungen durch den Raum zwischen den �-Orbitalen sowie den
�*-Orbitalen der beiden Doppelbindungen und f¸hrt zur
Aufhebung der Entartung dieser Orbitale. Die f¸r die
unsubstituierte Verbindung Si5H4 mit D2-Symmetrie berech-
neten Energiewerte f¸r die Wechselwirkungen zwischen den
�- und ebenso �*-Orbitalen spiegeln sich im Elektronenspek-
trum von 4 wider, in dem die Absorptionssignale bei 560 nm
und 500 nm gegen¸ber denen der Cyclotrisilene 2a (482 nm)
und 2b (466 nm)[10] stark bathochrom verschoben sind.

Von Kira et al. stammt auch die Teillˆsung eines weiteren
Problems der Siliciumchemie, die Charakterisierung der
Bindungsdehnungsisomerie bei Tetrasilabicyclo[1.1.0]buta-
nen. In einer Reihe theoretischer Untersuchungen war vor-
ausgesagt worden, dass bei diesen Verbindungen zwei Iso-
mere mit unterschiedlich langen Bindungen zwischen den
Br¸ckenkopfatomen auftreten. Das Isomer mit der kurzen
πzentralen™ Bindung soll als klassisches Molek¸l mit ab-
geschlossenen Schalen vorliegen, wobei der Abstand zwi-
schen den Br¸ckenkopfatomen im typischen Bereich von Si-
Si-Abst‰nden bei Einfachbindungen ist. Deutlich l‰nger soll
hingegen die πzentrale™ Bindung beim zweiten Isomer sein,
wobei diese einen betr‰chtlichen Singulett-Biradikalcharak-
ter aufweist.[11, 12] Gro˚en Einfluss auf die Bindungsl‰nge
sollen die Substituenten an den Br¸ckenkopfatomen haben:
Mittelgro˚e Substituenten wie Methylgruppen eignen sich
demnach zur Beobachtung der Bindungsdehnungisomerie bei
substituierten Tetrasilabicyclo[1.1.0]butanen.[11g]

Das bisher einzige strukturell gesicherte Tetrasilabicyclo-
[1.1.0]butan 5 weist vermutlich wegen der sperrigen tert-
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Butylgruppen an den Br¸ckenkopfatomen einen transannu-
laren Si-Si-Abstand von lediglich 237.3 pm auf und ist somit
als Isomer mit kurzer πzentraler™ Bindung einzustufen.[13]

Nach Rechnungen f¸r die unsubstituierte Verbindung Si4H6

ist das Isomer 6b mit gro˚em transannularem Si ¥¥¥ Si-Ab-
stand von �280 pm und einem Diederwinkel f¸r das Si4-
Ger¸st von 142� stabiler als das klassische Isomer 6a, f¸r das
mit diesen Substituenten kein Energieminimum gefunden
wurde.[11h] Ein zweites Molek¸l mit dem Bicyclo[1.1.0]butan-
ger¸st, 8, resultiert bei der Photolyse des Cyclotetrasilens 7
durch 1,2-Silylwanderung. 8 wandelt sich thermisch jedoch
schon bei Raumtemperatur wieder in 7 um [Gl. (2)].[14]

Kira et al. erhielten deutliche Hinweise auf die Existenz
einer langen πzentralen™ Si-Si-Bindung im 1,3-Disilabicyclo-
[1.1.0]butan 10, das auf bisher ungekl‰rtem Weg bei der
Umsetzung der dilithiierten Verbindung 9 mit Adamantanon
erhalten wurde [Gl. (3)].[15]

Der Abstand zwischen den beiden πzentralen™ Siliciuma-
tomen betr‰gt 241.2 pm, ist also f¸r eine Si-Si-Bindung recht
gro˚. Der Diederwinkel zwischen den beiden Si-C-Si-Ebenen
ist mit 141.1� stark aufgeweitet, w‰hrend der Si-Si-R-Bin-
dungswinkel trotz der sperrigen Substituenten bei 118.8� liegt.
An den Modellverbindungen A und B (Abbildung 1), die
anstelle der Adamantylreste und der tert-Butyldimethylsilyl-
substituenten in 10 zwei Methyl- bzw. Silylgruppen tragen,
konnte durch Dichtefunktionalrechnungen gezeigt werden,
dass es deutliche Unterschiede zwischen den Strukturen mit
kleinem und gro˚em πzentralen™ Si-Si-Abstand gibt. So ist bei
A der Abstand zwischen den Br¸ckenkopfatomen 244.8 pm
(B : 220.1 pm), der Diederwinkel betr‰gt 141.5� (B : 126.7�)
und der Bindungswinkel R-Si-Si 106.9� (B : 152.1�). Wie schon
bei den Rechnungen zum Bicyclo[1.1.0]tetrasilan ist auch hier
das Bindungsdehnungsisomer mit der l‰ngeren Bindung
energetisch beg¸nstigt. Die jetzt beschriebene Struktur von
10 entspricht sowohl im Festkˆrper als auch in Lˆsung der von

Abbildung 1. Modellverbindungen A (gro˚er πzentraler™ Si-Si-Abstand)
und B (kleiner πzentraler™ Si-Si-Abstand). Wasserstoffatome wurden in
der Darstellung weggelassen.

A, da nicht nur der Abstand und die beiden Winkel, sondern
auch die 13C- und 29Si-NMR-Signale der Ringatome des
Disilabicyclo[1.1.0]butan-Grundger¸stes sehr gut mit den
berechneten Werten ¸bereinstimmen.

Charakteristisch f¸r alle Verbindungen mit gro˚en Ab-
st‰nden sind nach theoretischen Untersuchungen der Singu-
lett-Biradikalanteil der Bindung, der durch MCSCF-Rech-
nungen (MCSCF�multikonfiguriertes selbstkonsistentes
Feld) best‰tigt wurde,[11a] sowie niederenergetische antibin-
dende Si-Si-�*-Orbitale, die eine effizientereWechselwirkung
mit den HOMOs ermˆglichen.

Die Tendenz zur Bildung von gespannten Dreiringen
nimmt innerhalb der Gruppe 14 mit steigender Massenzahl
der Elemente zugunsten der Entstehung von Vierringen ab,
da die jeweiligen s-Orbitale in Relation zu den p-Orbitalen
kleiner werden. Damit werden nur noch sp-Hybridorbitale
gebildet, die dann orthogonale Anordnungen bevorzugen
(siehe Bindungswinkel R-Si-Si).[12]

Obgleich die Bindungsdehnungsisomerie auch bei entspre-
chenden Kohlenstoffverbindungen in Betracht gezogen wur-
de, steht der experimentelle Nachweis noch aus.[16] F¸r das
Isomer mit dem gro˚en πzentralen™ C-C-Abstand wurde eine
Bindungsl‰nge von 175 pm berechnet,[11a] die erstaunlich gut
mit der langen C-C-Bindung von 178.1 pm im 2,4-Disilabi-
cyclo[1.1.0]butan-Derivat 11 ¸bereinstimmt.[17] Eine deutlich
gedehnte C-C-Einfachbindung von 168.0 pm wurde auch im
Disilabenzvalen 12 beobachtet, das ebenfalls diese Struk-
tureinheit enth‰lt.[18]
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Dass die Chemie kleiner Siliciumringe auch weiterhin mit
‹berraschungen aufwarten wird, lassen die j¸ngsten Arbeiten
von Sekiguchi et al. vermuten. Diesen Autoren gelang nicht
nur die Synthese des Cyclotetrasilenylium-Ions 13,[19] sondern
erstmals auch die Isolierung und vollst‰ndige Charakterisie-
rung eines Silylradikals, 14.[20] Die erneute Einelektronenre-
duktion lieferte schlie˚lich das Cyclotetrasilenid-Ion 15
[Gl. (4)],[21] von dem es bisher lediglich ein Analogon aus
Germaniumatomen gibt.[22]
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Mikrowellen-unterst¸tzte Reaktionen in der Organischen Chemie ±
gibt es einen nichtthermischen Mikrowelleneffekt?

Nikolai Kuhnert*

Einleitung

Die Entwicklung ressourcen- und umweltschonender Pro-
zesse und Synthesen im Sinne einer nachhaltigen Chemie hat
sich zu einem Schwerpunkt der chemischen Forschung
entwickelt. Hierbei gilt es insbesondere, die Mengen an
Lˆsungsmitteln und Gefahrstoffen in einer chemischen Syn-

these zu vermindern und den Energieaufwand zu minimie-
ren.[1, 2] Synthesechemiker haben der Nutzung alternativer
W‰rmequellen bisher recht wenig Beachtung geschenkt.
Stattdessen verwenden sie zum Erhitzen ihrer Reaktions-
mischungen weiterhin in erster Linie Heizpilze, ÷lb‰der,
Sandb‰der, Wasserb‰der oder Hei˚luftgebl‰se.

Der Einsatz von Mikrowellenstrahlung (MW) als W‰rme-
quelle in der Synthesechemie bietet hier eine vielverspre-
chende Alternative. Mikrowellen als W‰rmequelle unter-
scheiden sich von konventionellen W‰rmequellen dadurch,
dass ohne Heizung des Reaktionsgef‰˚es, welches durch
Konvektion die W‰rme weiterleitet, Reaktanten und Lˆ-
sungsmittel direkt geheizt werden. Mit Mikrowellen kann
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