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Siliciumcluster sind Gegenstand intensiver Forschung,
[1] ins-

besondere wegen der herausragenden Rolle von elementa-
rem Silicium in einer Vielzahl elektronischer und optischer
Anwendungen, z. B. in Schaltkreisen, Solarzellen und opti-
schen Sensoren.[2] Tats�chlich h�ngen die optischen Eigen-
schaften bestimmter Silicium-Materialien zum großen Teil
vom Vorhandensein kleiner bis mittlerer teilhydrierter Clus-
ter innerhalb der umgebenden Siliciummatrix ab – so wurde
die in por�sem Silicium beobachtete Photolumineszenz der
Anregung derartiger Cluster zugeschrieben.[3, 4]

Die Schwierigkeiten bei der strukturellen Charakterisie-
rung dieser Verbindungen w�rden durch die Synthese dis-
kreter molekularer Derivate umgangen. Die Fortschritte bei
der Synthese molekularer Germanium- und Zinncluster mit
„nackten“, d.h. unsubstituierten Ger�statomen wurden
j�ngst zusammengefasst.[5] In der Tat konnte eine Reihe von
Clustern der h�heren Homologe von Silicium synthetisiert
werden.[6] W�hrend dagegen zwar einige Siliciumcluster von
mittlerer Gr�ße mit Alkylresten unter Verwendung elektro-
nenmikroskopischer Techniken charakterisiert wurden,[7] sind
kleine diskrete Molek�lcluster nur als v�llig unsubstituierte
Zintl-Anionen[8] oder vollst�ndig substituierte polyedrische
Derivate des Typs SinRn bekannt.[9] Theoretische Studien
sagen interessante Strukturmotive f�r die unbekannten, teil-
weise substituierten Vertreter voraus.[10]

F�r die Synthese der Germaniumcluster Ge6R2 durch
Power et al. hatte sich die reduktive Dehalogenierung einer
zweiwertigen Spezies in Gegenwart von GeCl2 bew�hrt.[6c]

Leider ist ein solcher Ansatz im Falle von Silicium wegen der
Instabilit�t seiner zweiwertigen Verbindungen ungeeignet.[11]

Andererseits sollten die unl�ngst beschriebenen Disilenide,
Analoga von Vinylanionen, gute Ausgangsverbindungen f�r
mehrfach unges�ttigte p-Systeme von Silicium sein, die sich
ihrerseits wegen der Labilit�t der Si=Si-Bindungen leicht zu
den anvisierten, teilsubstituierten Clustern umlagern sollten.
Zun�chst wurde das Silapentadien 2 als Zielverbindung
gew�hlt, zu dessen Herstellung SiCl4 mit zwei �quivalenten
des Lithiumsalzes von Disilenid 1 umgesetzt wurde (Sche-

ma 1).[12a] Die Kristallisation des komplexen Reaktionsgemi-
sches lieferte einheitliche, rote Kristalle in minimaler Aus-
beute (< 1%). Eine erste, qualitativ noch minderwertige
Kristallstrukturanalyse zeigte allerdings, dass das Produkt 3
bereits die Konnektivit�t eines gew�nschten, teilsubstituier-
ten f�nfatomigen Clusters mit einem „nackten“ Siliciumatom
im Ger�st aufwies.

Die Bildung von 3 aus 1 und SiCl4 sollte zwei zus�tzliche
�quivalente von 1 zur Reduktion des m�glichen Intermediats
2 erfordern. Tats�chlich lieferte die Reaktion unter Verwen-
dung von vier �quivalenten 1 im Wesentlichen eine 1:1-
Mischung von 3 und 4, dem formalen Oxidationsprodukt von
1 (Schema 1). Das Tetrasilabutadien 4 wurde durch Vergleich
der 1H- und 29Si-NMR-spektroskopischen Daten mit denen
der Literatur identifiziert.[13] Die Trennung des Reaktionsge-
misches erwies sich als umst�ndlich und f�hrte dementspre-
chend auch nur zu ver�nderlichen Ausbeuten an 3 von 22–
37% der Theorie.[14]

Das 29Si-NMR-Spektrum zeigt drei Signale im Verh�ltnis
2:2:1 bei d = 7.4, �108.4 und �124.8 ppm. Von diesen finden
sich im 29Si-1H-korrelierten 2D-NMR-Spektrum nur f�r die
Signale bei d = 7.4 und �108.4 ppm Kreuzresonanzen, und
zwar zu zwei bzw. einem Arylsubstituenten. Diese Befunde
best�tigen im Verbund mit der aus den 13C- and 1H-NMR-
Spektren ableitbaren C2-Symmetrie die strukturelle Integrit�t
des Clusters 3 in L�sung. Zwei UV/Vis-Banden, eine bei 365
und eine wesentlich schw�chere bei 540 nm, k�nnen unter-
schieden werden.

Einen bemerkenswerten Befund lieferte das EI-MS von 3 :
Ein Peak bei m/z = 1415.9 kann aufgrund des berechneten
Isotopenmusters Si7Tip6 zugeordnet werden. Diese Cluster-
erweiterung findet offenbar beim Erhitzen der Probe in
kondensierter Phase statt (erforderlich zur Verdampfung der
Substanz unter Hochvakuum vor der Ionisierung durch EI),
da ein solcher Peak mit milderen Ionisierungstechniken nicht
beobachtet wurde: Die h�chste durch FAB-MS detektierte
Masse ist dem Molek�l-Ion bei m/z = 1359.9 zuzuordnen.
Diese Interpretation wird durch die Beobachtung eines
exothermen Prozesses bei 144 8C durch differentielle Ther-
moanalyse von 3 gest�tzt. Es sei darauf hingewiesen, dass
teilhydrierte Siliciumcluster als Intermediate der Synthese
d�nner Siliciumfilme bei der chemischen Gasphasen-Ab-
scheidung (chemical vapor deposition, CVD) vermutet
werden.[10]

Mithilfe dieser reproduzierbaren Synthese wurden
schließlich Einkristalle von 3 in guter Qualit�t erhalten. Die

Schema 1. Synthese des teilweise substituierten Siliciumclusters 3
(R = Tip= 2,4,6-Triisopropylphenyl).
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R�ntgenstrukturanalyse (Abbildung 1) best�tigte die Konsti-
tution eines teilweise substituierten Siliciumclusters.[15] Der
Abstand von 2.306(1) � zwischen Si2 und Si3 ist signifikant
kleiner als die L�nge einer �blichen Si-Si-Einfachbindung

(2.34 �).[16] �berraschenderweise entsprechen die transan-
nularen Abst�nde Si2–Si5 und Si3–Si5 mit 2.343(1) bzw.
2.337(1) � genau der typischen Si-Si-Einfachbindungsl�nge.
Dennoch erweisen sich Si2 und Si3 als nur leicht pyramidali-
siert, ignoriert man diese starken transannularen Wechsel-
wirkungen (Winkelsummen: Si2 358.98, Si3 359.08). Die durch
Si1-Si2-C31 und Si3-Si4-C46 definierten Ebenen sind fast
orthogonal (Verdrillungswinkel 88.78). F�r das stark verdrill-
te Disilen (tBu2MeSi)2Si=Si(SiMetBu2)2 wurde der entspre-
chende Winkel zu 54.48 bestimmt.[17]

Um die Natur der Wechselwirkungen aufzukl�ren, die zu
den extremen Verzerrungen in 3 f�hren, wurden DFT-
Rechnungen auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau am H-substitu-
ierten Grundk�rper 3u durchgef�hrt.[18] Bemerkenswerter-
weise ist 3u nur ein �bergangszustand der Ringinversion des
potenziell bishomoaromatischen Isomers, in dem beide Sili-
ciumbr�cken auf derselben Seite des zentralen Dreirings zu
liegen kommen.[19] Anscheinend bevorzugen die raumerf�l-
lenden Substituenten 3 in einem Maße, das den �bergangs-
zustand zu einem Minimum werden l�sst. Dennoch wird die
experimentell gefundene Struktur relativ gut durch die
Rechnungen wiedergegeben. W�hrend die transannularen
Abst�nde Si5–Si2 und Si5–Si3 in 3u etwas gr�ßer sind (3 u :
2.42 �; 3 : 2.34 �), ist die Si2-Si3-Bindung etwas k�rzer (3 u :
2.26 �; 3 : 2.31 �) als die entsprechende in 3. Der Dieder-
winkel H-Si2-Si3-H ist mit 138.28 signifikant aufgeweitet (3 :

C31-Si2-Si3-C46 = 112.88) und kommt damit einer idealen
trans-Anordnung der etwas st�rker pyramidalisierten sp2-
hybridisierten Siliciumatome noch n�her (Winkelsumme:
354.38).

Zum besseren Verst�ndnis dieser merkw�rdigen Bin-
dungssituation wurden die Molek�lorbitale von 3u berechnet
(Abbildung 2). HOMO und HOMO�1 sind durch nur

0.14 eV getrennt. Die Energiedifferenz zum n�chst tieferen
Orbital, HOMO�2, ist mit 1.34 eV fast zehnmal so groß. Das
Heilbronner-Kriterium f�r M�bius-Aromatizit�t, n�mlich
dass 4n mobile Elektronen zur Verf�gung stehen m�ssen, ist
damit formal erf�llt.[20] Tats�chlich erinnert die �ußere Er-
scheinung des HOMO�1 an eine M�bius-Anordnung wie sie
z. B. f�r trans-Benzol berechnet wurde.[21] Die erfolglose
Suche nach entsprechenden 3c-2e-Bindungen in 3u per
NBO-Analyse widerspricht allerdings dieser Interpretation
der kanonischen Orbitale. Die Analyse liefert zwei entartete
Orbitale mit hohem p-Charakter (95.26%), die strikt zwi-
schen jeweils zwei Siliciumatomen lokalisiert sind, n�mlich
Si5 und Si2 sowie Si5 und Si3. Daher muss eine alternative
Beschreibung von 3 als klassische Lewis-Struktur mit 2c-2e-
Bindungen erwogen werden.

Der erste diskrete, teilweise substituierte Siliciumcluster
konnte isoliert und strukturell charakterisiert werden. Seine
chemischen und physikalischen Eigenschaften lassen darauf
schließen, dass er ein Modell f�r die entsprechenden partiell
hydrierten Cluster in Silicium-Materialien sein k�nnte.
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Abbildung 1. Molek�lstruktur von 3 im Festk�rper (thermische Ellipso-
ide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Isopropylgruppen und H-
Atome sind der �bersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Ausgew�hlte
Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Si1–Si2 2.3651(9), Si1–Si5
2.3456(9), Si2–Si3 2.3061(9), Si2–Si5 2.3430(9), Si3–Si5 2.3373(8),
Si3–Si4 2.3596(9), Si4–Si5 2.3445(9), Si1–C1 1.929(2), Si1–C16
1.916(2), Si2–C31 1.917(2), Si3–C46 1.913(2), Si4–C61 1.915(2), Si4–
C76 1.925(2); Si5-Si1-Si2 59.65(2), Si3-Si2-Si5 60.36(2), Si5-Si2-Si1
59.76(3), Si2-Si3-Si5 60.60(2), Si5-Si3-Si4 59.89(3), Si4-Si5-Si1
161.02(3).

Abbildung 2. Molek�lorbitale von 3u (B3LYP/6-31G(d,p)): a) HOMO
und HOMO�1, b) schematische Darstellung der beteiligten Atomorbi-
tale.
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