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Lange Zeit galt in der Molek�lchemie
der Hauptgruppenelemente die Mehr-
fachbindungsregel, die oft vereinfacht
als Doppelbindungsregel bezeichnet
wurde. Gem�ß dieser Regel sollten die
Elemente der 1. Achterperiode, nicht
jedoch die der h�heren Perioden zu
Mehrfachbindungen bef�higt sein. Der
Ursprung der Regel liegt im Dunkeln,
vermutlich liegen Arbeiten von Pitzer[1]

und von Mulliken[2] zugrunde, die vor
mehr als 50 Jahren der Frage nachgin-
gen, warum beispielsweise N2 eine au-
ßerordentlich hohe Bindungsdissozia-
tionsenergie hat, das gruppenhomologe
P2-Molek�l hingegen nur als Hochtem-
peraturspezies existiert und beim Ab-
k�hlen das P4-Molek�l mit P-P-Einfach-
bindungen ergibt. Als ein Grund f�r die
sehr unterschiedlichen Stabilit�ten der
Dreifachbindungen in N2 und P2 wurden
die repulsiven Kr�fte zwischen vollbe-
setzten inneren Elektronenschalen an-
gef�hrt. W�hrend bei N2 nur die absto-
ßenden Kr�fte der jeweils mit zwei
Elektronen besetzten ersten Schale
wirksam werden, kommen beim P2-Mo-
lek�l zus�tzlich die jeweils acht Elek-
tronen der zweiten Schale hinzu, die die
P-P-Dreifachbindung bei Raumtempe-
ratur instabil werden lassen.

Aufgeweicht wurde diese fast zum
Dogma erhobene Regel unter anderem
durch die Synthese und strukturelle
Charakterisierung des Distannens 1,

des ersten Molek�ls mit einer homo-
nuklearen Doppelbindung zwischen
schwereren Elementen der Gruppe
14.[3] F�nf Jahre sp�ter folgte die Syn-
these des Disilens 2,[4] das wegen der
direkten Gruppennachbarschaft von
Kohlenstoff und Silicium besondere
Aufmerksamkeit erregte. Inzwischen
sind mehr als 50 Molek�le mit Si-Si-
Doppelbindungen bekannt, und auch
bei den schwereren Homologen sind
homonukleare Doppelbindungen nach-
gewiesen worden.[5] Charakteristisch f�r
diese Verbindungen ist die mit wach-
sender Ordnungszahl zunehmende
trans-Abwinkelung f der Substituenten
sowie die stark variierende L�nge der E-
E-Doppelbindungen, die beim Blei so-
gar l�nger sind als die vergleichbarer
Einfachbindungen.[5]

Eine Herausforderung war bisher
die Isolierung eines stabilen Molek�ls
mit einer Si-Si-Dreifachbindung. Das
war insofern �berraschend, als Alkin-
analoge Verbindungen des Germaniums
(3),[6] Zinns (4)[7] und Bleis (5)[8] synthe-
tisiert und strukurell charakterisiert
wurden. Allerdings sprechen die Struk-

turdaten daf�r, dass die Bindungsord-
nung in den Molek�len 3 und 4 etwa 2
betr�gt. Die entsprechende Diblei-Ver-
bindung 5 ist wegen der langen Pb-Pb-
Bindung, die deutlich l�nger ist als die
einer Pb-Pb-Einfachbindung, sowie der
trans-Abwinkelung der Substituenten
von 94.268 eher als ein Diplumbylen
mit einer Pb-Pb-Einfachbindung und
einem freien Elektronenpaar an jedem
der beiden Bleiatome zu betrachten.[9]

Die experimentellen Beobachtungen
werden gest�tzt durch quantenchemi-
sche Rechnungen, die eindeutig die
Diplumbylen-Form 5 als Energiemini-
mum belegen.

Fr�he Versuche, ein Acetylen-ana-
loges Disilin herzustellen, ergaben in
�bereinstimmung mit Rechnun-
gen,[10–12] dass Si2H2 keine Dreifachbin-
dung aufweist, sondern als zweifach[13]

oder einfach[14] H-�berbr�cktes Molek�l
vorliegt. Diese und �hnliche Versuche
zur Bildung von Disilinen mit sterisch
anspruchslosen Substituenten sind in
einem Highlight[15] und einem �ber-
sichtsartikel[16] zusammengefasst.

Den ersten Hinweis auf das inter-
medi�re Auftreten eines Disilens erhielt
man bei der Enthalogenierung des Tet-
rasilans 6 (Schema 1). Die Reaktion
verl�uft vermutlich �ber das Disilin 7,
das in Analogie zur Kreuzkupplung von
Acetylenen[17] spontan zum tetrahedro-
Tetrasilan 8[18] weiterreagiert.

Offensichtlich reicht die Sperrigkeit
der raumerf�llenden tBu3Si-Gruppe
noch nicht aus, um das postulierte Disi-
lin 7 vor Folgereaktionen zu sch�tzen.
Mit der sterisch noch st�rker �berlade-
nen (tBu3Si)2MeSi-Gruppe als Substitu-
enten gelang Wiberg et al. ausgehend
von den Dihalogendisilenen 9 die Bil-
dung des senfgelben Disilins 10
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[Gl. (1)], das durch NMR-Daten und
Abfangreaktionen charakterisiert wur-
de.[19]

Gest�tzt werden die experimentel-
len Befunde durch DFT-Rechnungen,
nach denen 10 sehr stabil gegen Isome-
risierungen und Dimerisierungen sein
sollte. Berechnet wurde eine sehr kurze
Si-Si-Bindung von 207.2 pm und ein
trans-Abknickwinkel Si-Si�Si von
148.08.[20] Endg�ltige Sicherheit �ber
die Existenz von Si-Si-Dreifachbindun-
gen vermittelte die Synthese und struk-
turelle Charakterisierung des smaragd-
gr�nen Disilins 12 [Gl. (2)], das von
Sekiguchi et al. durch Enthalogenierung
des Tetrasilans 11 erhalten wurde.[21]

Trotz des unterschiedlichen Substi-
tutionsmusters ist die experimentelle
Si�Si-Bindungsl�nge in 12 von
206.22(9) pm in guter �bereinstimmung
mit dem f�r das Molek�l 10 berechneten
Wert. Der trans-Abknickwinkel Si-Si�Si
von 137.44(4)8 ist allerdings merklich
kleiner als der berechnete Winkel in 10.
In einem Kommentar zur Bildung der
stabilen Verbindung 12 schließt West
mit der Bemerkung: „The synthesis of a
stable disilyne is a milestone both for
silicon chemistry and for multiple-bond
chemistry in general.“[22]

Interessant sind schließlich die Bin-
dungsordnungen in den formal Alkin-
analogen Verbindungen der Gruppe 14.

W�hrend 12 nach der NBO-Analyse mit
2.62 eine echte Dreifachbindung auf-
weist, sinkt die Bindungsordnung in 3
und 4 auf etwa 2 und erreicht im forma-
len Diplumbin 5 nur noch einen Wert
von 1, was die abnehmende Tendenz zur
Hybridisierung bei den schwereren Ele-
menten der Gruppe 14 widerspiegelt.

Was niedrige Koordinationszahlen
anbelangt, ist das Silicium trotz aller
Fortschritte in den letzten Jahrzehnten
dem Kohlenstoff hoffnungslos unterle-
gen. V�llig anders sieht es dagegen bei
h�heren Koordinationszahlen aus (d.h.
> 4). W�hrend Kohlenstoff die Koordi-
nationszahlen 5, 6 oder 7 meist nur in
typischen Elektronenmangelverbindun-
gen in Kombination mit den Metallen
der Gruppen 1, 2 oder 13 eingeht, sind
hohe Koordinationszahlen beim Silici-
um auch in gerichteten Bindungen be-
kannt. Der Extremfall ist das von Jutzi
et al. schon 1986 isolierte Decamethylsi-
licocen 13, das zehnfach koordiniertes
Silicium der Oxidationszahl +2 ent-
h�lt.[23] Der Komplex 13 zeigt die f�r
ein nucleophiles Silylen erwartete Re-
aktivit�t, die meist von einem leicht
erfolgenden Haptizit�tswechsel von h5-

Cp* zu h1-Cp* (Cp* = C5Me5) begleitet
ist. Beispielsweise reagiert 13 mit den
Galliumtrihalogeniden GaCl3 und
GaBr3 zu den Produkten 14, bei denen
eine Umlagerung der h5-Cp*-Gruppen
stattgefunden hat [Gl. (3)].[24]

Als schwieriger erwiesen sich die
Versuche, durch Protonierung von 13
und Abspaltung eines Me5C5H-Ringes
die kationische Spezies (Me5C5)Si+ zu
erzeugen. Die Umsetzung von 13 mit
HBF4 in Ether verlief vermutlich �ber
die ionische Verbindung 15, die sich
selbst bei tiefer Temperatur unter Fluo-
rid-Transfer zu BF3 und einem kurzle-
bigen Silylen zersetzte, das als Endpro-
dukt oligomeres 16 ergab (Schema 2).[25]

Als Protonierungsagens der Wahl er-
wies sich schließlich das Salz 17, das mit
13 ausschließlich zu dem farblosen Salz
18 mit dem lange gesuchten [C5Me5Si]+-
Ion reagierte [Gl. (4)].[26]

Das Kation von 18 bildet eine nahe-
zu ideale pentagonale Pyramide mit nur
schwachen Wechselwirkungen zu den
Fluoratomen des Anions. Es kann als
Derivat des Silyliumyliden-Ions [SiH]+

aufgefasst werden, des kleinsten mehr-
atomigen Molek�ls in der Chemie des
Siliciums. Die R�ntgenstrukturanalyse

Schema 1. Vermutete Bildung des Disilins 7, das spontan zum tetraedrischen Tetrasilan 8 wei-
terreagiert.

Schema 2. Der Versuch, [(Me5C5)Si]+ durch
Protonierung von 13 mit HBF4 zu erzeugen,
f�hrte zu oligomeren Produkten.
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und das bei sehr hohem Feld auftreten-
de 29Si-NMR-Signal (d =�400.2 ppm)
zeigen, dass das Siliciumatom f�nffach
durch die Ringkohlenstoffatome koor-
diniert ist. Dass ein Haptizit�tswechsel
von h5 nach h1 im Kation von 18 m�glich
ist, belegt eindrucksvoll die Reaktion
mit Lithiumbis(trimethylsilyl)amid, die
�ber ein reaktives Silylen-Intermediat
schließlich das Disilen 19 mit einer im
erwarteten Bereich liegenden Si-Si-Dop-
pelbindungsl�nge von 216.83(5) pm
lieferte [Gl. (5)].[26]

Die Verbindungen 13 und 18 ver-
deutlichen erneut die F�higkeit des Si-
liciums, stabile Verbindungen mit hohen
Koordinationszahlen zu bilden. In ei-
nem Kommentar zur Arbeit von Jutzi
et al. kommt Bertrand zu der Schluss-
folgerung: „…, it is difficult to imagine

that Cp*C+ would be stable because of
the reluctance of carbon to be hyperco-
ordinate: The carbon would be almost
totally and not modestly naked, as the
silicon is in Cp*Si+“.[27]
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