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1. Einleitung

Aromatische Verbindungen sind bekannt, seit Faraday
1825 das Benzol entdeckte,[1] f r das Kekul" 1866 eine cycli-
sche Struktur mit alternierenden Einfach- und Doppelbin-
dungen vorschlug.[2] Eine breites Spektrum aromatischer
Verbindungen wurde seitdem synthetisiert, und die Zahl der
entsprechenden Ver-ffentlichungen steigt mittlerweile expo-
nentiell: Eine Literatursuche lieferte mehr als 300000 Ein-
tr3ge (seit 1981), die sich unmittelbar auf das Themengebiet
der Aromatizit3t und der aromatischen Verbindungen be-
ziehen.

Die Fortschritte in der Theorie der Aromatizit3t blieben
dahinter jedoch zur ck – bis zur Entwicklung der Molek l-
orbital(MO)-Theorie war wenig  ber die Struktur und Bin-
dung aromatischer Verbindungen bekannt. Selbst heute noch
ist die scheinbar einfache Frage „Wie kann man Aromatizit3t
definieren, und in welchem Umfang ist eine derartige Defi-
nition der Aromatizit3t g ltig?“ nicht leicht zu beantworten.
Eine allgemeine und einfache Lehrbuchdefinition f r aro-
matische Verbindungen, die aus der grundlegenden MO-
Theorie von H ckel abgeleitet ist, besagt: „Planare, mono-
cyclische und vollst3ndig konjugierte Kohlenwasserstoffe sind
aromatisch, wenn der Ring (4n+ 2) p-Elektronen enth3lt“.[3]

Diese H ckel-Regel[4] diente lange als Hauptkriterium f r die
Einstufung organischer und anorganischer Derivate als aro-
matische Verbindungen.

Die experimentellen Fortschritte in Verbindung mit der
Synthese neuer Verbindungsklassen, die nicht s3mtliche An-
forderungen der H ckel-Regel erf llten (z.B. Fullerene,
trans-Annulene, M-bius-Arene, die nicht planar sind), aber
dennoch aromatische Eigenschaften aufweisen (nichtklassi-
sche Arene), verlangten schließlich allerdings einen allge-
meineren Ansatz zur Definition der Aromatizit3t. Mit Si-
cherheit wird das einfache Abz3hlen von Elektronen dem
komplexen Ph3nomen der Aromatizit3t nicht gerecht. Aus
diesem Grund durchlief die Theorie der Aromatizit3t eine

betr3chtliche Evolution (besonders in den letzten zwei Jahr-
zehnten), in erster Linie hinsichtlich der grundlegenden Kri-
terien, nach denen Verbindungen zur Klasse der Arene (oder
Nichtarene) zugeordnet werden. Verschiedene Kriterien
wurden als geeignet zur Bewertung der Aromatizit3t disku-
tiert, nur dreien wurde allerdings grundlegende Bedeutung
beigemessen, n3mlich den energetischen, strukturellen und
magnetischen Kriterien.[5]

Das energetische Kriterium beruht auf der quantenche-
mischen Berechnung der Stabilisierung, die durch die cycli-
sche Elektronendelokalisierung hervorgerufen und als Re-
sonanzenergie (RE) bezeichnet wird. Dieses Kriterium spielt
eine wesentliche Rolle bei der Absch3tzung des Aromatizi-
t3tsgrades: Die am h3ufigsten gebrauchte Absch3tzung der
RE ist die aromatische Stabilisierungsenergie (ASE), be-
rechnet durch den Einsatz entweder isodesmischer oder
homodesmotischer Reaktionen.

Das strukturelle Kriterium bezieht sich auf die r3umliche
Anordnung des Molek ls: Die Planarit3t und der C-C-Bin-
dungsausgleich gelten als Bedingungen, die f r die optimale
Kberlappung der pp-Orbitale notwendig sind. Hier k-nnen
neben rechnerischen Absch3tzungen auch physikochemische
Methoden, besonders die R-ntgenkristallographie, von
Nutzen sein.

Das magnetische Kriterium leitet sich vom Ph3nomen des
diamagnetischen Ringstromes her, der durch die Zirkulation
der p-Elektronen und die Erh-hung der diamagnetischen
Suszeptibilit3t (L) verursacht wird. Dieses Ph3nomen l3sst
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sich durch quantenchemische Rechnungen wie auch durch
NMR-Spektroskopie untersuchen. Dabei werden die Ent-
schirmung der Kerne in der Ringebene sowie die Abschir-
mung der Kerne innerhalb des Anisotropiekegels ober- oder
unterhalb des aromatischen Ringes als Nachweis f r indu-
zierte Ringstromeffekte und somit f r die Aromatizit3t der
Verbindung betrachtet. Die Quantifizierung derartiger Ten-
denzen kann durch quantenchemische Berechnungen der
chemischen Verschiebung im Ringzentrum – der kernunab-
h3ngigen chemischen Verschiebung (nucleus independent
chemical shift, NICS) – erfolgen.[6] Die NICS kann direkt im
Zentrum der Ringausgleichsebene [NICS(0)], aber auch in
jeder beliebigen Entfernung von diesem Zentrum berechnet
werden [z.B. 1 N oberhalb dieses Zentrums, NICS(1)]. Die
klassischen Arene haben typischerweise negative NICS-
Werte [Benzol: NICS(1)=�10.6], w3hrend antiaromatische
Spezies positive Werte [Cyclobutadien: NICS(1)=+ 12.7]
und nichtaromatische Verbindungen Werte nahe null auf-
weisen.[7]

Das energetische Hauptkriterium ist  blicherweise gut in
Einklang mit den strukturellen und magnetischen Kriterien –
einige Verbindungen jedoch, die unter energetischen und
magnetischen Gesichtspunkten eigentlich als aromatisch zu
klassifizieren w3ren, erf llen nicht die strukturellen Anfor-
derungen (Bindungsausgleich, Planarit3t) der Aromatizit3t.
Dies macht deutlich, dass eine differenziertere Klassifizie-
rung f r aromatische Verbindungen ben-tigt wird.

Eine Reihe von Kbersichten und Monographien in den
vergangenen zwei Jahrzehnten belegt die beachtlichen Wei-
terentwicklungen, die die Theorie der Aromatizit3t in dieser
Zeit erfahren hat.[8] Von besonderer Bedeutung sind die
Monographie von Minkin et al.[8b] und die beiden Themen-
hefte der Chemical Reviews, die sich der Aromatizit3t[8c]

sowie der p- und s-Delokalisierung[8d] widmen. Ganzme-
tallarene wurden k rzlich besprochen.[8e–g] Viele Aspekte
aromatischer Verbindungen (Homoaromatizit3t, Metallo-
aromatizit3t, sph3rische und dreidimensionale Aromatizit3t,
M-bius-Aromatizit3t, strukturelle und magnetische Aspekte
der Aromatizit3t, Antiaromatizit3t usw.) wurden bereits
ausf hrlich behandelt.

In diesem Aufsatz besch3ftigen wir uns nun mit den
Fragen, wie aromatische Verbindungen mit den schwereren
Gruppe-14-Elementen (Si, Ge, Sn, Pb) synthetisiert werden
k-nnen, wie der Grad ihrer Aromatizit3t (oder Nichtaroma-

tizit3t) ist und wie sie in der metallorganischen Chemie ein-
gesetzt werden k-nnen. Dieses Gebiet ist noch kaum bear-
beitet, weshalb die meisten pr3parativen undmechanistischen
Probleme noch auf eine L-sung warten.

Die Synthese von silicium-, germanium- und zinnaroma-
tischen Verbindungen ist anspruchsvoll, da hier die in der
organischen Chemie  blichen Methoden zur Synthese von
Arenen kaum anwendbar sind, was die Entwicklung neuer
Synthesemethoden notwendig macht. Derartige Synthese-
probleme sind verst3ndlich, ber cksichtigt man die grundle-
genden Unterschiede in Elektronegativit3t, Gr-ße und Po-
larisierbarkeit zwischen C einerseits und Si, Ge, Sn und Pb
andererseits; zudem gehen die schwereren Hauptgruppen-
elemente wegen des zunehmenden Unterschieds in Gr-ße
und Energie der s- und p-Orbitale immer widerwilliger eine
s,p-Hybridisierung ein. Zusammen sind dies die Gr nde f r
die großenH rden bei der thermodynamischen Stabilisierung
schwerer Arene. Sind derartige Spezies einmal synthetisiert,
sind sie wesentlich reaktiver als organische Arene, was die
kinetische Stabilisierung durch sperrige Substituenten un-
verzichtbar bei der Synthese macht.

Die ausf hrlichste theoretische Behandlung der Aroma-
tizit3t der Gruppe-14-Elemente findet sich in Kbersichtsar-
tikeln von Apeloig,[9] w3hrend die experimentellen Leistun-
gen auf dem Gebiet stabiler schwerer Arene k rzlich von
Sekiguchi et al.[10] und Tokitoh[11] besprochen wurden. Im
vorliegenden Aufsatz, der keinen Anspruch auf Vollst3ndig-
keit erhebt, konzentrieren wir uns auf die j ngsten Entwick-
lungen auf dem Gebiet der stabilen Arene von Gruppe-14-
Elementen mit dem Schwerpunkt der geladenen Spezies mit
zwei und sechs p-Elektronen, deren Chemie in letzter Zeit
von uns entwickelt wurde. Im Rahmen dieses Aufsatzes
werden zudem kurz die neutralen Derivate mit sechs p-
Elektronen (schweres Benzol und seine Homologen) disku-
tiert.

2. Spezies mit zwei p-Elektronen

Zu den grundlegenden aromatischen Verbindungen mit
zwei p-Elektronen z3hlen die Cyclopropenylium-Ionen
[R3C3]

+ und die Cyclobutadien-Dikationen [R4C4]
2+. Die

Strukturen und Stabilit3ten dieser beiden delokalisierten cy-
clischen Systeme unterscheiden sich auffallend: Seit den

Akira Sekiguchi, geboren 1952 in Gunma,
Japan, ist Professor f!r organische Chemie
an der Universit&t von Tsukuba. Er promo-
vierte 1981 an der Universit&t von Tsukuba,
wo er 1978 Forschungsstipendiat, 1981 As-
sistent und 1982 Assistant Professor wurde.
Von 1985 bis 1986 war er Forschungsstipen-
diat an der Universit&t von Wisconsin, Madi-
son. 1987 wurde er Professor am Organosili-
con Research Laboratory der Tohoku-Univer-
sit&t und kehrte 1996 an die Universit&t von
Tsukuba zur!ck. Zu seinen Forschungsinter-
essen z&hlen die Organosilicium-, Organoli-
thium- und Organogermaniumchemie sowie
reaktive Intermediate.

Vladimir Ya. Lee stammt aus der Region Sa-
chalin, Russland. Er erhielt den MSc in
Chemie 1982 an der Far-Eastern State Uni-
versity in Wladiwostok und promovierte
1987 in organischer Chemie am Institut f!r
Organische Chemie der Akademie der Wis-
senschaften der UdSSR in Moskau. Nach
Forschungsaufenthalten am Korea Institute
of Science and Technology in Seoul, Korea
(1996) und an der Universit= Paul Sabatier
in Toulouse, Frankreich (1997) ist er seit
1998 Assistant Professor an der Universit&t
von Tsukuba, Japan. Er besch&ftigt sich ins-
besondere mit hochreaktiven Spezies von
Hauptgruppenelementen.

A. Sekiguchi und V. Ya. LeeAufs�tze

6718 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 6716 – 6740

http://www.angewandte.de


bahnbrechenden Arbeiten von Breslow[12] wurde bereits eine
Reihe stabiler [R3C3]

+-Derivate synthetisiert, w3hrend bis
heute keine [R4C4]

2+-Derivate isoliert wurden. In der Folge
geben wir einen kurzen Kberblick  ber die schweren Analoga
von kationischen Spezies mit zwei p-Elektronen der Typen
[R3E3]

+ und [R4E4]
2+ (E=Si, Ge, Sn, Pb).

2.1. Schwere Analoga des Cyclopropenylium-Ions

Der Synthese der Si- und Ge-Varianten des Cyclopro-
penylium-Ions gingen Rechnungen von Schleyer et al. voraus,
denen zufolge die Struktur des klassischen planaren D3h-
Cyclopropenylium-Ions auf dem B3LYP/6-311++G(2d,2p)-
Niveau gegen ber der isomeren nichtplanaren, dreifach H-
verbr cktenC3v-Struktur nur im Falle des [Si3H3]

+-Analogons
um 23.7 kcalmol�1 beg nstigt ist; bei [Ge3H3]

+, [Sn3H3]
+ und

[Pb3H3]
+ ist die planare D3h-Konformation auf dem B3LYP/

TZ2P+ -Niveau um 17.4, 32.4 bzw. 63.3 kcalmol�1 stark zu-
gunsten des verbr ckten C3v-Konformers destabilisiert (Ta-
belle 1).[13] Eine anschließende Ab-initio-MP2/6-31G*-Un-

tersuchung derselben Autoren ergab, dass die planare D3h-
Form von [Si3H3]

+ tats3chlich auf der Potentialenergiefl3che
(PES) ein globales Minimum darstellt und 42.1 kcalmol�1

gegen ber dem dreifach H-verbr ckten C3v-Konformer be-
g nstigt ist;[14] die RE- und ASE-Werte der D3h-Form von
[Si3H3]

+ wurden allerdings als nur als halb so groß wie die des
Cyclopropenylium-Ions [C3H3]

+ berechnet.[14]

Entgegen diesen theoretischen Voraussagen hat jedoch
das erste schwere Analogon des Cyclopropenylium-Ions, das
Cyclotrigermenylium-tetraphenylborat 1+TPB� , das aus Cy-
clotrigermen 2 durch oxidative Spaltung der exocyclischen
Ge-Si-Bindung mit Trityltetraphenylborat in Benzol herge-
stellt wurde, einer kristallographischen Analyse zufolge eine
perfekt planare Struktur (Schema 1).[15] Als Folge sind alle Si-
Atome der Silyl-Substituenten nahezu coplanar mit dem
{Ge3}-Ring, und die Substituenten an allen Ge-Atomen sind
fast planar angeordnet, wobei die Summe der Bindungswin-
kel an den Ge-Atomen von 359.7(2) bis 359.9(2)8 reicht. Der
{Ge3}-Ring ist ein nahezu gleichseitiges Dreieck mit inneren
Ge-Ge-Ge-Bindungswinkeln von 608 (Durchschnittswert)
und Ge-Ge-Bindungsl3ngen, die genau zwischen denen der
Ge=Ge-Doppel- (2.239(4) N) und Ge-Ge-Einfachbindungen
(2.522(4) N) der Vorstufe 2 liegen: 2.321(4)–2.326(4) N.

Diese Tatsache wurde als Beweis f r die gleichm3ßige De-
lokalisierung der positiven Ladung  ber die drei Ge-Atome
gewertet, aus der eine planare, aromatische Struktur mit zwei
p-Elektronen 3hnlich der des Cyclopropenylium-Ions resul-
tiert.[15a] Die Abst3nde der kationischen Ge-Zentren zu den
n3chsten Atomen des BPh4

�-Gegenions sind groß genug, um
die M-glichkeit jeglicher Kation-Anion-Wechselwirkungen
auszuschließen, womit 1+ im Kristall als freies Kation vor-
liegt.

Die Diskrepanz zwischen Rechnung (nichtplanare H-
verbr ckte C3v-Struktur)

[13] und Experiment (planare aro-
matische D3h-Struktur)

[15a] ergibt sich offenbar aus dem un-
terschiedlichen Substitutionsmuster: kleine und leicht be-
wegliche H-Atome im berechneten Modell gegen ber sper-
rigen tBu3Si-Gruppen der realen Verbindung, die wesentlich
unbeweglicher sind und deren migratorische und verbr -
ckende F3higkeiten fast vernachl3ssigt werden k-nnen.

Außer der wichtigen kinetischen Stabilisierung des reak-
tiven Molek ls erf llen die elektropositiven tBu3Si-Gruppen
eine weitere wesentliche Funktion: Sie verringern die positive
Ladung an den hoch elektrophilen Ge-Atomen und tragen
damit außerordentlich zur thermodynamischen Stabilisierung
der Verbindung bei. Dies 3ußert sich als Tieffeldverschiebung
der 29Si-NMR-Signale der Si-Substituenten (d= 64.0 ppm in
CD2Cl2) und wird durch HF/6-31G*-Rechnungen gest tzt:
Die Mulliken-Ladung der Ge-Atome betr3gt �0.07, die der
Si-Atome + 0.64.[16b,c]

Kber den gleichen Syntheseweg wurde 1+ auch mit an-
deren Gegenionen synthetisiert (siehe Schema 1).[16] Solche
Derivate sind in L-sung erheblich stabiler als 1+ mit dem
BPh4

�-Gegenion, was die M-glichkeit zur Untersuchung der
Struktur von 1+ in L-sung er-ffnet. 1+ liegt seinem NMR-
Spektrum zufolge auch in fl ssiger Phase als freies Ion vor, da
sein Spektrum unabh3ngig von Gegenion (TFPB, TPFPB,
TSFPB) und L-sungsmittel sowie fast identisch in CD2Cl2,
CDCl3, [D8]Toluol und Et2O ist: d= 64.0, 64.2, 64.4 bzw.
64.5 ppm (29Si-NMR-Signale).[16]

In Einklang mit theoretischen Voraussagen[14] ist die
vollst3ndige Si-Variante des Cyclotrisilenylium-Ions 3+, das
volumin-se tBu2MeSi- und tBu3Si-Gruppen tr3gt, außerge-
w-hnlich planar und dem Cyclotrigermenylium-Ion 1+ relativ
3hnlich. Das {Si3}

+-Ion wurde  ber den gleichen Syntheseweg
wie das {Ge3}

+-Ion hergestellt,[15a] n3mlich  ber die Ein-
Elektronen-Oxidation des Cyclotrisilens 4 mit Ph3C

+BAr4
�

(Schema 2).[17]

Durch R-ntgenkristallographie und NMR-Spektroskopie
wurde nachgewiesen, dass an 3+ im Kristall und in L-sung
keine nennenswerte Koordination von externen Nucleophi-
len (Gegenion oder L-sungsmittel) stattfindet. NMR-Spek-

Tabelle 1: Stabilit�t der isomeren [E3H3]
+-Strukturen (relative Energien

angegeben in kcalmol�1, Zahl der imagin�ren Frequenzen in Klammern).

D3h C3v D3h D3h

C 0.0 (0) – – 194.8 (3)
Si 0.0 (0) 23.7 (0) 55.6 (3) 53.5 (3)
Ge 0.0 (0) �17.4 (0) 5.5 (3) –
Sn 0.0 (1) �32.4 (0) �15.7 (3) –
Pb 0.0 (3) �63.3 (0) �8.1 (3) –

Schema 1. Synthese der Cyclotrigermenylium-Derivate 1+BAr4
� .
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troskopie ergab, dass die chemischen Verschiebungen von 3+

unabh3ngig vom Gegenion (TPFPB, TSFPB, TTFPB) und
vom L-sungsmittel (Benzol, Toluol, Chlorbenzol) sind. Die
Bildung der positiven Ladungen an den Ger st-Si-Atomen
war deutlich sichtbar an ihren tieffeldverschobenen Signalen:
d= 284.6 und 288.1 ppm, d.h., sie liegen im stark entschirm-
ten Bereich, der typisch f r nichtkoordinierte Silyl-Kationen
ist (der berechnete Wert f r das Modell [(H3Si)3Si]

+ betr3gt
d= 300.9 ppm). Die Cyclopropenylium-artige Delokalisie-
rung der zwei p-Elektronen  ber den gesamten {Si3}-Ring
wird ferner durch die besonderen Struktureigenschaften von
3+ belegt: die gleichseitig dreieckige Form mit inneren Si-Si-
Si-Bindungswinkeln von nahezu 608 im Durchschnitt sowie
die L3ngen der endocyclischen Si-Si-Bindungen von durch-
schnittlich 2.217(3) N, die zwischen denen der Si=Si-Doppel-
(2.1612(8) N) und Si-Si-Einfachbindungen (1: 2.3728(8) N)
der Vorstufe 4 liegen (Abbildung 1).[17]

2.2. Schwere Analoga des Cyclobutadien-Dikations

Das erste organische Cyclobutadien-Dikation (Schema 3:
E=C, R=Me) wurde vonOlah et al. spektroskopisch bei der
Ionisierung von 3,4-Dichlor-1,2,3,4-tetramethylcyclobuten in
einer SbF5/SO2-L-sung bei �75 8C beobachtet,[18] die an-
schließend auch Tetraphenyl-,[19] 1,2-Difluor-3,4-diphenyl-[20]

und 1,2-Diphenylcyclobutadien-Dikationen[20] unter Bedin-
gungen synthetisierten, bei denen diese Ionen stabil waren.
Allerdings gelang keine Synthese entsprechender Verbin-
dungen, die auch bei Raumtemperatur stabil sind, weshalb
keine ausreichenden Strukturinformationen f r eine Diskus-
sion ihres Bindungscharakters verf gbar sind.

Gem3ß Ab-initio-Rechnungen zum
Tetramethylcyclobutadien-Dikation
(Schema 3: E=C, R=Me) ist die pla-
nare D4h-Struktur ein Kbergangszu-
stand f r die Inversion der gefalteten
D2d-Struktur (Faltungswinkel 398) mit
einer Inversionsbarriere von ca.
7.0 kcalmol�1.[21a] Die planare D4h-
Struktur ist wegen ung nstiger 1,3-anti-
bindender Wechselwirkungen gegen-
 ber der gewellten D2d-Struktur desta-
bilisiert.[21] Zudem stimmen die experi-
mentellen chemischen 13C-NMR-Ver-
schiebungen von [(MeC)4]

+ besser mit
den berechneten Werten der D2d- als mit denen der D4h-
Struktur  berein.[20,21a,22,23] Somit gelangte man zu dem
Schluss, dass in doppelt geladenen Vierringsystemen wie dem
Cyclobutadien-Dikation oder -Dianion die Coulomb-Absto-
ßung zwischen den beiden Ladungen den Vorteil, der aus der
p-Delokalisierung resultiert,  berwiegt und so die Effekte der
aromatischen H ckel-Stabilisierung aufhebt.[21a,24,25] Die
neuesten Rechnungen von Schleyer et al. st tzen die bishe-
rigen Schlussfolgerungen und best3tigen f r das Cyclobuta-
dien-Dikation und dessen Alkyl-Derivate die Bevorzugung
gefalteter Strukturen (Schema 3: E=C, R=H, Alkyl), die
aber NICS(0)-Rechnungen zufolge trotzdem aromatisch sind:
�9.0 (unsubstituiertes Cyclobutadien-Dikation, D2d-Mini-
mumstruktur), �17.2 (Tetra-tert-butylcyclobutadien-Dikati-
on, C2-Minimumstruktur).[26]

Bis heute sind keine experimentellen Informationen  ber
stabile Derivate des cyclo-[E4R4]

2+-Typs mit E=Si, Ge, Sn
und Pb verf gbar. Rechnungen zum Tetrasilacyclobutadien-
Dikation (Schema 3: E=Si, R=H) ergaben, dass das sta-
bilste Isomer auf der [Si4H4]

2+-PES eine leicht gewellte (9.08)
D2d-Struktur aufweist, 3hnlich wie das Cyclobutadien-Dika-
tion (Schema 3: E=C, R=H); [C4H4]

2+ ist allerdings we-
sentlich st3rker gewellt (32.58) als [Si4H4]

2+.[27,28] Trotz der
nichtplanaren Struktur sind s3mtliche Si-Si-Bindungen im
Tetrasilacyclobutadien-Dikation 3quivalent (2.268 N), ein
Hinweis auf Elektronendelokalisierung und folglich Zwei-p-
Elektronen-Aromatizit3t.[27,28] Zur Synthese von [Si4H4]

2+

(und seinen schweren Analoga) sind eine Zwei-Elektronen-
Oxidation von Tetrasilacyclobutadien oder eine oxidative
Dehalogenierung von Dihalogentetrasilacyclobuten denkbar.
Diese Synthesestrategien eignen sich allerdings nur begrenzt,
da die Reaktanten (insbesondere Tetrasilacyclobutadien)
kaum verf gbar sind und damit ebenfalls die Ausarbeitung
spezieller experimenteller Methoden erfordern.

3. Spezies mit sechs p-Elektronen

Verbindungen mit sechs p-Elektronen lassen sich in zwei
Hauptgruppen unterteilen: neutral (Benzol und seine Ho-
mologen) und geladen [anionisch (Cyclopentadienid-Ion,
Cyclobutadien-Dianion) und kationisch (Cycloheptatrienyli-
um(Tropylium)-Ion, Cyclooctatetraen-Dikation)]. Die Sta-
bilit3t der neutralen aromatischen Verbindungen macht sie
 blicherweise chemisch inert, w3hrend die geladenen Ver-

Schema 2. Synthese der Cyclotrisilenylium-Derivate 3+BAr4
� .

Abbildung 1. MolekIlstruktur von 3+ (Crystal-Maker-Darstellung;
TSFPB� , KristallmolekIle und Wasserstoffatome sind nicht gezeigt).

Schema 3. Das Cy-
clobutadien-Dikati-
on sowie seine Si-,
Ge-, Sn- und Pb-
Analoga.
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bindungen trotz ihrer thermodynamischen Stabilisierung
durch p-Delokalisierung hoch reaktiv sind. Die Synthese ge-
ladener Arene unterscheidet sich stark von derjenigen klas-
sischer neutraler Arene. In diesemAbschnitt besch3ftigen wir
uns mit den aktuellen Fortschritten auf dem Gebiet der sta-
bilen schweren Analoga des Benzols, des Cyclopentadienid-
Ions, des Cyclobutadien-Dianions und des Tropylium-Ions.[29]

3.1. Schwere Analoga von Benzol und seinen Homologen

Die Chemie der neutralen schweren Arene, d.h. der
schweren Analoga von Benzol, Naphthalin, Anthracen und
Phenanthren, wurde bereits von Tokitoh ausf hrlich bespro-
chen;[11] daher geben wir hier lediglich einen kurzen Kber-
blick. Trotz des lange bestehenden Interesses an Silabenzol
und seinen schwereren Analoga[30] gelang die Isolierung der
ersten stabilen Silaarene erst vor einem Jahrzehnt. Zuvor
hatten M3rkl und Schlosser das 1,4-Di-tert-butyl-2,6-bis(tri-
methylsilyl)-1-silabenzol hergestellt und NMR-spektrosko-
pisch beobachtet[31] – allerdings war das so erhaltene Sila-
benzol-Derivat nur bei Temperaturen unterhalb von �100 8C
stabil; wie das Hochfeld-29Si-NMR-Signal bei d= 26.8 ppm
belegte, war es zudem offenbar durch das nucleophile L--
sungsmittel (THF) koordiniert.

Das erste bei Raumtemperatur stabile Silaaren, das 2-
Silanaphthalin 5, stellten Tokitoh et al. 1997 her.[32] 5 wurde
durch dehydrohalogenierende Reduktion der Bromsilan-
Vorstufe mit tBuLi in Hexan synthetisiert, wobei die kineti-
sche Stabilisierung des hoch reaktiven Molek ls durch die
sperrige Tbt-Gruppe entscheidend war (Schema 4).

Nach der gleichen Synthesestrategie unter Verwendung
von Tbt- und Bbt-Gruppen stellten dieselben Autoren eine
Reihe weiterer stabiler Silaarene her, darunter das Silabenzol
6,[33] das 1-Silanaphthalin 7[34] und das 9-Silaanthracen 8[35]

(Schema 5). In der Gruppe 14 wird eine kinetische Stabili-
sierung hin zu den schweren Elementen immer schwieriger,

was die allgemeine Tendenz der schwereren Elemente (be-
sonders von Sn und Pb) widerspiegelt, nur widerwillig eine
s,p-Hybridisierung einzugehen und Mehrfachbindungen zu
bilden. Dementsprechend wurden bereits mehrere germa-
aromatische Derivate als stabile Verbindungen synthetisiert,
z.B. Germabenzol 9,[36] 2-Germanaphthalin 10,[37] 9-Germa-
anthracen 11 und 9-Germaphenanthren 12,[38] dagegen be-
schr3nkt sich die Zahl der stabilen zinnaromatischen Ver-
bindungen auf das 2-Zinnnaphthalin-Derivat 13[39]

(Schema 5). Die Synthese eines stabilen Zinnbenzol-Derivats
gelang bisher noch nicht. Der Versuch einer Synthese von 9-
Zinnphenanthren f hrte zur Bildung seines Kopf-Schwanz-
Dimers, allerdings wurde durch Abfangreaktionen bei�78 8C
9-Zinnphenanthren als Intermediat best3tigt.[40] Bisher kennt
man keine stabilen aromatischen Pb-Heterocyclen.

Die grundlegende Frage ist nun, wie sich die Aromatizit3t
von Sila- undGermabenzol sowie ihren Analoga imVergleich
zu der ihrer Kohlenstoff-Gegenst cke verh3lt. Die Anforde-
rungen des strukturellen Aromatizit3tskriteriums sind bei den
oben diskutierten Sila-, Germa- und Zinnarenen erf llt: Alle
haben fast planare Ringe, die Umgebung der Si-, Ge- und Sn-
Atome ist trigonal-planar, und die L3ngen der C-C-Bindun-
gen im Ring sind nahezu identisch (außer bei den 2-Sila- und
2-Germanaphthalin-Derivaten 5 und 10, bei denen die Bin-
dungen, 3hnlich wie bei Naphthalin, etwas alternieren;
Schema 5). Die berechneten Raumstrukturen dieser Verbin-
dungen sind ausreichend in Einklangmit den experimentellen
Beobachtungen. Die Ger statome sind in charakteristischer
Weise entschirmt – ein Hinweis auf die sp2-Hybridisierung
dieser Atome, die aus ihren 29Si-NMR-Spektren [d= 93.6
(6),[33a] 91.7 (7),[34a] 87.3 (5),[32a] 87.2 ppm (8)[35]] und 119Sn-
NMR-Spektren [d= 264 ppm (13)][39] zu erkennen ist
(Schema 5). Infolgedessen befinden sich die 13C-NMR-Si-
gnale der Ring-Kohlenstoffatome in der f r aromatische
Verbindungen typischen Region. Die gleichzeitige Entschir-
mung der Ringprotonen weist auf einen diamagnetischen
Ringstrom hin, ein weiteres Zeichen von Aromatizit3t.[11]

Demgem3ß liefert die NICS(1)-Rechnung negativeWerte
f r unsubstituierte schwere Modellarene (Tabelle 2).[11] Ne-
gative NICS(1)-Werte weisen auf das Vorliegen eines ma-
gnetischen Ringstromes hin, was auch durch Rechnungen zur
Exaltation der diamagnetischen Suszeptibilit3t belegt wurde,
die große negative L-Werte f r Germabenzol und 2-Germa-
naphthalin ergaben (�19.5 bzw. �27.9), vergleichbar mit
denen f r Benzol und Naphthalin (�22.7 bzw. �30.4).[11b] Die
Werte der ASE f r Sila- und Germabenzol wurden als nahezu

Schema 4. Synthese des 2-Silanaphthalin-Derivats 5.

Schema 5. Stabile schwere Analoga von Benzol, 2-Naphthalin, Anthra-
cen und Phenanthren.

Tabelle 2: Berechnete NICS(1)-Werte fIr die Modellverbindungen un-
substituierter schwerer Arene.[a]

Aren NICS(1)

Silabenzol �9.1
Germabenzol �9.0
1-Silanaphthalin �9.1
2-Silanaphthalin �9.4
2-Germanaphthalin �9.3
9-Silaanthracen �11.0

[a] Werte der organischen Stammverbindungen: �11.1 (Benzol), �11.5
(Naphthalin), �13.7 (Anthracen).
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identisch mit denen der Stammverbindung Benzol abge-
sch3tzt: 34.0 und 33.8 kcalmol�1 gegen ber 34.1 kcal
mol�1.[11a] Die Schlussfolgerung der Autoren war daher, dass
die Benzol-, Naphthalin-, Anthracen- und Phenanthren-
Analoga mit Si, Ge und Sn ausgepr3gt aromatisch sind.[11]

Die Elektronenspektren der schweren Arene sind erwar-
tungsgem3ß gegen ber denen der organischen Stammver-
bindungen rotverschoben, was die Abnahme der HOMO-
LUMO-Energiel cken widerspiegelt: 331 (6) und 326 nm (9)
gegen ber 256 nm (Benzol); 378 (7), 387 (5) und 386 nm (10)
gegen ber 312 nm (Naphthalin); 503 (8) und 520 nm (11)
gegen ber 375 nm (Anthracen) (Schema 5).[11, 38]

3.2. Schwere Analoga des Cyclopentadienid-Ions

Das Cyclopentadienid-Ion, [C5H5]
� , gehorcht der H -

ckelschen (4n+ 2)-p-Elektronenregel und ist aromatisch.[5]

Die Deprotonierung von Cyclopentadien, mit pKS= 16.0
einer der acidesten Kohlenwasserstoffe,[41] ist thermodyna-
misch beg nstigt, da sie ein aromatisches System mit sechs p-
Elektronen erzeugt, die allesamt bindende Orbitale besetzen
(Abbildung 2). S3mtliche spektroskopischen (IR, Raman,

NMR) und Kristallstrukturdaten lassen auf eine planare
Struktur mitD5h-Symmetrie und vollst3ndiger Delokalisation
schließen, deren Aromatizit3tsgrad niedriger, aber noch
3hnlich dem von Benzol ist: 80–90% gem3ß einer Absch3t-
zung auf der Basis des magnetischen Kriteriums.[42]

Erstmals von Thiele 1901 durch Reduktion von Cyclo-
pentadien mit Kalium in Benzol synthetisiert, ist das Cyclo-
pentadienid-Ion eine der 3ltesten bekannten aromatischen
Verbindungen.[43] Mittlerweile ist die Zahl der experimentel-
len Verfahren zur Herstellung von Derivaten des Cyclopen-
tadienid-Ions (haupts3chlich Alkalimetallsalze) enorm, wie
auch die Zahl der pr3parativen Anwendungen dieser Deri-
vate in der Koordinationschemie von Hauptgruppenelemen-
ten und besonders von Kbergangsmetallen.

Analoga des Cyclopentadienid-Ions, die ein schweres
Element der Gruppe 14 (Si–Sn) enthalten, wurden sowohl
experimentell als auch rechnerisch untersucht.[44] Das erste
Silacyclopentadienid-Ion wurde 1958 von Gilman und Gor-
sich durch Reduktion von 1-Chlor-1-methylsilafluoren mit

Lithium synthetisiert (Schema 6).[45] Seither hat sich das
Forschungsgebiet derartiger Silacyclopentadienid-Ionen (und
ihrer Germanium- und Zinn-Kongenere) außerordentlich
entwickelt;[46] dagegen war die Aromatizit3t solcher anioni-

scher Spezies, die formal den Anforderungen der H ckel-
Regel gen gen, bis zu den fr hen 1990er Jahren fast uner-
forscht. Nur zwei theoretische Artikel wurden Mitte der
1980er Jahre zu diesem Thema ver-ffentlicht, die noch dazu
zu widerspr chlichen Schlussfolgerungen kamen. Der erste
Beitrag von Gordon et al., deren Rechnungen auf dem
niedrigen HF/STO-2G-Niveau basierten, sagte eine planare
C2v-Struktur f r das Silacyclopentadienid-Ion, [Si5H5]

� , sowie
eine Aromatizit3t von ca. 25% derjenigen von [C5H5]

�

voraus.[47] Die Rechnungen von Damewood auf dem h-heren
HF/6-31G*-Niveau sprachen hingegen f r eine pyramidale
Cs-Minimumstruktur von [Si5H5]

� , w3hrend die planare C2v-
Struktur ein Kbergangszustand f r die pyramidale Inversion
am Silicium-Atom ist.[48] Damewood kam damit zu dem
Schluss, dass der Aromatizit3tsgrad des Silacyclopentadienid-
Ions nur ca. 3% von dem des Cyclopentadienid-Ions be-
tr3gt.[48]

Ein Beitrag der Arbeitsgruppe von Joo[49] war der Aus-
gangspunkt f r eine intensive Erforschung der Derivate des
Silacyclopentadienid-Ions in den 1990er Jahren. Joo et al.
berichteten  ber die Herstellung von [142�Na+2] durch Re-
duktion von 1,1-Dichlor-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopenta-
dien mit metallischem Natrium in Dioxan (Schema 7: M=

Na, L-sungsmittel= 1,4-Dioxan).[49]

Den n3chsten bahnbrechenden Beitrag leisteten Boud-
jouk und Hong, die [15�M+] (M=Li, Na) durch Spaltung der
exocyclischen Si-Si-Bindung von Bis(1-tert-butyl-2,3,4,5-te-
traphenyl-1-silacyclopentadienyl) mit Lithium oder Natrium
synthetisierten (Schema 8).[50] Gest tzt auf die Tendenzen in
den chemischen Verschiebungen im NMR-Spektrum nach
der Reduktion (haupts3chlich wird eine Entschirmung der Si-
Ger statome beobachtet) schlugen Boudjouk et al. eine si-
gnifikante Delokalisierung der negativen Ladung  ber den
F nfring und mithin einen aromatischen Charakter des Ions
vor.[50]

Abbildung 2. p-MO-Diagramm von [C5H5]
� .

Schema 6. Synthese des Silacyclopentadienid-Derivats von Gilman
und Gorsich.[45]

Schema 7. Bildung von [142�M+
2].
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Durch Reduktion eines 1,1-Dichlor-2,3,4,5-tetraphenyl-1-
silacyclopentadiens mit Lithium unter Ultraschalleinstrah-
lung stellten Boudjouk und Mitarbeiter [142�Li+2] her, dessen
NMR-Signale charakteristisch f r eine aromatische Verbin-
dung sind: Infolge der Reduktion beobachtet man eine er-
hebliche Entschirmung des Si-Atoms (Dd= 61.7 ppm) und
eine Abschirmung der C-Ger statome (Schema 7: M=Li,
L-sungsmittel=THF).[51] Die gleiche Verbindung [142�Li+2]
wurde sp3ter von West et al. isoliert und strukturell charak-
terisiert; den Autoren zufolge liegt ein im Wesentlichen un-
gefalteter F nfring mit einer fast planaren Umgebung am Si-
Atom und nahezu gleich langen C-C-Bindungen (1.426–
1.448 N) vor, was eine p-Delokalisierung voraussetzt.[52]

Die ungew-hnlichste Struktureigenschaft dieses Dianions
ist die Art der Koordination beider Li-Ionen: W3hrend Li1
durch den F nfring h5-koordiniert ist (wie es f r ein deloka-
lisiertes System zu erwarten w3re), ist Li2 ausschließlich
durch das Si-Atom h1-koordiniert (Schema 9). Die beglei-

tenden Rechnungen lieferten zwei Dilithium-Derivate als
Minimumstrukturen der PES: Die erste entsprach der expe-
rimentellen h5-Li,h1-Li-Struktur; die zweite mit C2v-Symme-
trie enthielt die Li-Ionen ober- und unterhalb der Ringebene
(h5-Li,h5-Li-Struktur) und repr3sentierte eine „inverse Sand-
wichstruktur“. Die zweite Struktur ist um 21 kcalmol�1 sta-
biler als die erste, wobei aber Effekte der Solvatation sowie
von Kristallpackungskr3ften nicht ber cksichtigt wurden.
Experimentell verwirklicht wurden die beiden h5,h1- und
h5,h5-Strukturen durch die Synthese der Germanium-Ver-
bindung [162�Li+2], hergestellt durch Reduktion von 1,1-Di-

chlor-2,3,4,5-tetraphenyl-1-germacyclopentadien mit Lithium
(Schema 10).[53]

Abh3ngig von der Kristallisationstemperatur kristallisiert
[162�Li+2] in zwei strukturell verschiedenen Formen: Die

Kristallisation aus Dioxan bei �20 8C erzeugt eine „inverse
Sandwich-h5,h5-Struktur“ von [162�Li+2] (Schema 11a), in der
die beiden Li-Ionen ober- und unterhalb des F nfringes an-

geordnet sind. Demgegen ber liefert die Kristallisation bei
Raumtemperatur die h5,h1-Struktur von [162�Li+2] (Sche-
ma 11b). Diese Form 3hnelt sehr dem oben besprochenen
[142�Li+2]; einziger Unterschied ist die Umgebung des He-
teroatoms: pyramidal am Ge-Atom bei 162� [53] und fast
planar am Si-Atom bei 142�.[52] Zum Vergleich: Die symme-
trische h5,h5-Struktur des unsubstituierten Germa-
cyclopentadiendiid-Ions ist Rechnungen zufolge 25 kcal
mol�1 g nstiger als die h5,h1-Struktur und 3hnelt wiederum
der Struktur von [142�Li+2]. Rechnungen und Experimente
ergaben, dass in den h5,h1- und h5,h5-Strukturen von [162�Li+2]
die Ger st-C-C-Bindungen fast identisch sind. Daraus
schlossen die Autoren auf einen hohen Grad an Aromatizit3t;
tats3chlich wurde eine ASE von 13.0 kcalmol�1 f r das un-
substituierte [GeC4H4]

2� aus der isodesmischen Reaktion
berechnet.[53] Die gleiche Schlussfolgerung war schon zuvor
von Boudjouk und Hong aufgrund ihrer 13C-NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen gezogen worden.[54]

[172�Li+2], das Zinnanalogon von [142�Li+2] und
[162�Li+2], wurde von Saito et al. durch die Reduktion von
Bis(1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-stannacyclopentadienyl) oder
Hexaphenyl-1-stannacyclopentadien mit Lithium hergestellt
(Schema 12).[55] [172�Li+2] liegt in einer einzigen Struktur-
modifikation vom h5,h5-Typ mit fast 3quivalenten Ger st-C-
C-Bindungen von 1.422(6)–1.446(6) N L3nge und einem
planaren F nfring vor, was kennzeichnend f r den aromati-
schen Charakter der Verbindung ist.[55c] Rechnungen an
[172�Li+2] offenbarten zwei Minimumstrukturen: eine h5,h1-
Struktur mit C1- sowie eine h5,h5-Struktur mit C2-Symmetrie,

Schema 8. Bildung von [15�M+] .

Schema 9. Struktur von [142�Li+2] im FestkMrper.

Schema 10. Synthese von [162�Li+2] .

Schema 11. Strukturen von [162�Li+2] im FestkMrper; diox=Dioxan.
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von denen die zweite gut mit der experimentellen Struktur
 bereinstimmt und um 20 kcalmol�1 g nstiger als die erste ist.

Die Delokalisierung der negativen Ladung nach der Re-
duktion zeigt sich auch an der merklichen Entschirmung des
Sn-Atoms um Dd= 251.3 ppm (dieselbe Tendenz ist auch bei
[142�Li+2] erkennbar).

[55c] Entscheidend ist das f r aromati-
sche Systeme typische 7Li-Signal von [172�Li+2] bei hohem
Feld (d=�4.36 ppm), was auch durch NICS(1)-Rechnungen
gest tzt wird, die einen negativen Wert von �5.96 ergeben.
Der Aromatizit3tsgrad von [172�Li+2] sollte jedoch kleiner als
der seiner Silicium- und Germanium-Analoga [142�Li+2] bzw.
[162�Li+2] sein.

[55c]

In der Folge der Pionierarbeiten von Boudjouk, West
et al. wurden einige weitere interessante Beispiele anioni-
scher Heterocyclen beschrieben, die Sila-, Germa- oder
Stannacyclopentadien-Bausteine enthalten und, gemessen an
ihren Struktureigenschaften (Planarit3t, C-C-Bindungsaus-
gleich im Cyclus, „inverse Sandwich-Konfiguration“) eine
h-here oder niedrigere 6-p-Elektronen-Aromatizit3t auf-
weisen. Zu diesen Beispielen z3hlen ausschließlich dianioni-
sche Spezies (Tabelle 3).[56–65]

Dagegen sind f r die Monoanionen der schweren Cyclo-
pentadienid-Derivate nur lokalisierte, nichtaromatische
Strukturen bekannt, die durch ein Gruppe-14-Element mit
pyramidaler Umgebung, eine ausgepr3gte Alternation der C-
C-Bindungen in den F nfringen und eine spezifische h1-Ko-
ordination der Gegenkationen durch die Gruppe-14-Ele-
mente gekennzeichnet sind (Tabelle 4).[56,66–68] Nach der Ko-
ordination solcher monoanionischer schwerer Cyclopenta-
dienid-Ionen an Kbergangsmetall-Fragmente findet man
jedoch eine erhebliche p-Delokalisierung und Aromatisie-
rung der F nfringe, die sich in einer Planarisierung an dem

schweren Gruppe-14-Element und dem Ausgleich der C-C-
Bindungsl3ngen 3ußert. Ein derartiges Ph3nomen beschrie-
ben erstmals Tilley und Mitarbeiter, die eine Vielzahl von
Kbergangsmetallkomplexen mit Sila- oder Germacyclopen-
tadien-Liganden herstellten.[69]

Den wichtigsten Beitrag zur Aufkl3rung der Aromatizit3t
der schweren Analoga des Cyclopentadienid-Ions leisteten
Schleyer und Mitarbeiter mit einer Reihe von Aufs3tzen
Mitte der 1990er Jahre.[70,71] Systematische Rechnungen zu
den Analoga des Cyclopentadienid-Ions, [C4H4EH]� , und des
Cyclopentadiendiid-Ions, [C4H4E]

2�, mit E=C, Si, Ge, Sn
und Pb sowie ihren Lithium-Derivaten ergaben eine merkli-
che Aromatizit3t.[70] Diese Schlussfolgerung steht im Wider-
spruch zu fr her ver-ffentlichten Ergebnissen von Rech-
nungen auf niedrigeremNiveau, die einen kleinen[47] oder fast
vernachl3ssigbaren[48] Aromatizit3tsgrad f r das Silacyclo-
pentadienid-Ion vorausgesagt hatten.

Den Rechnungen von Schleyer et al. zufolge sind die
ASE- und L-Werte von [C4H4SiH]� halb so groß wie die von
[C5H5]

� .[70a] Außerdem erh-ht die h5-Koordination des Li+-
Ions durch den Silacyclopentadienid-Ring erheblich dessen
Aromatizit3t (verglichen mit der des „nackten“ [C4H4SiH]�).
Dies manifestiert sich in der Planarisierung der Si-Umge-
bung, einem merklichen Ausgleich der C-C-Bindungsl3ngen
im Ring, einem Anstieg in der ASE von h5-Li-Silacyclopen-
tadienid auf bis zu 80% (gegen ber der von h5-Li-Cyclo-
pentadienid) sowie im Anstieg des L-Wertes von h5-Li-Si-
lacyclopentadienid auf die Gr-ße des Wertes von h5-Li-Cy-
clopentadienid (�14.1 gegen ber �14.5 ppm).[70b] Die Be-
wertungen der strukturellen, energetischen undmagnetischen
Kriterien f hren damit alle zum gleichen Fazit: Das h5-Li-
Silacyclopentadienid ist hoch aromatisch, sogar mehr als das
Silacyclopentadienid-Ion selbst.

Auch das Dianion [C4H4Si]
2� und seine Alkalimetallsalze

C4H4SiLi2, C4H4SiNa2 und C4H4SiK2 stellten sich als hoch
aromatisch heraus.[70c] Diese drei Derivate haben somit „in-
verse h5,h5-Sandwich-Strukturen“, deren ausgeglichene C-C-
Bindungsl3ngen ein Zeichen f r stark delokalisierte Struk-
turen sind und deren sehr negative L-Werte auf starke aro-
matische Ringstr-me hinweisen, die f r die Abschirmung des
Li-Kerns in C4H4SiLi2 verantwortlich sind (der berechnete d-
Wert des 7Li-NMR-Signals betr3gt d=�7.7 ppm).[70c]

Goldfuss und Schleyer untersuchten den Einfluss des
Gruppe-14-Elements auf den Aromatizit3tsgrad der Mono-
und Dianionen.[70d] Demnach sinkt die Aromatizit3t der Cs-

Schema 12. Synthese von [172�Li+2].

Tabelle 3: Aromatische dianionische Derivate, die Sila-, Germa- oder
Stannacyclopentadien-Fragmente enthalten.

Verbindung Lit.

Dikalium-2,3,4,5-tetramethyl-1-silacyclopentadiendiid [56]
Dikalium-2,3,4,5-tetramethyl-1-germacyclopentadiendiid [56b]
Dilithium-3-n-butyl-2-phenyl-1-silaindendiid [57]
Dinatrium-3-n-butyl-2-phenyl-1-silaindendiid [57]
Dikalium-1-silafluorendiid [58,59]
Dilithium-2,3,4,5-tetraethyl-1-germacyclopentadiendiid [60]
(entsprechendes dianionisches Trimer) ([61])
Dilithium-2,3-diphenyl-1-germaindendiid [62]
Dinatrium-2,3-diphenyl-1-germaindendiid [62]
Dikalium-9-germafluorendiid [63]
Dilithium-3-n-butyl-2-phenyl-1-stannaindendiid [64]
Dikalium-9-stannafluorendiid [65]

Tabelle 4: Nichtaromatische anionische Derivate, die Sila- und Germa-
cyclopentadien-Fragmente enthalten.

Verbindung Lit.

1-Lithium-1-methyl-1-silafluorenid [66]
1,2-Bis(1-lithium-3-n-butyl-2-phenyl-1-silaindenyl)ethan [67]
Lithium-1-tris(trimethylsilyl)silyl-2,3,4,5-tetramethyl-1-ger-
macyclopentadienid

[56b,68]

Lithium-1-(2,4,6-trimethylphenyl)-2,3,4,5-tetramethyl-1-ger-
macyclopentadienid

[56b]

Natrium-1,2,3,4,5-pentamethyl-1-germacyclopentadienid [56]
Kalium-1-trimethylsilyl-2,3,4,5-tetramethyl-1-silacyclopenta-
dienid

[56b]

A. Sekiguchi und V. Ya. LeeAufs�tze

6724 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 6716 – 6740

http://www.angewandte.de


symmetrischen Monoanionen [C4H4EH]� (E=C, Si, Ge, Sn,
Pb) in der Gruppe 14 von E=C zu Pb wegen der zuneh-
menden Pyramidalit3t am E-Zentrum und der zunehmenden
Inversionsbarrieren. Die planaren C2v-symmetrischen Struk-
turen sind bedeutend aromatischer als die pyramidalen Cs-
symmetrischen – sie entsprechen allerdings nur Kbergangs-
strukturen bei der Inversion. Im Gegensatz dazu ist die
Aromatizit3t der Dianionen [C4H4E]

2� und ihrer Dilithium-
Derivate C4H4ELi2, bei denen keine Pyramidalisierung
stattfindet, bei allen Gruppe-14-Elementen bemerkenswert
konstant.[70d] Unter allen berechneten Strukturen waren die
Dilithiumsalze C4H4ELi2 am aromatischsten, sogar st3rker als
die freien Dianionen [C4H4E]

2�.
Ein Analogon des Cyclopentadienid-Ions, dessen Ger st

vollst3ndig aus Atomen eines schweren Gruppe-14-Elements
besteht, wurde von Schleyer und Mitarbeitern rechnerisch
untersucht: das Pentasilacyclopentadienid-Ion, [Si5H5]

� .[25]

Die Autoren fanden auf der PES zwei nichtplanare, ener-
giegleiche Minimumstrukturen mit Cs- und C2-Symmetrie,
w3hrend die planare, delokalisierte D5h-Struktur energetisch
um 8.3 kcalmol�1 h-her liegt. Der ASE-Wert f r Cs-symme-
trisches [Si5H5]

� wurde aus der isodesmischen Gleichung zu
52.8 kcalmol�1 berechnet – ein Wert, der kleiner ist als die f r
[C5H5]

� berechneten 84.7 kcalmol�1 und damit auf eine we-
sentlich geringere Aromatizit3t hinweist.[25] Dieser Wert ist
aber immer noch viel gr-ßer als der von [C4H4SiH]�

(2.2 kcalmol�1), der anhand einer analogen isodesmischen
Reaktion berechnet wurde.[48] Entsprechende Persilacyclo-
pentadienid-Derivate, [R5Si5]

� , und ihre schweren Analoga
[R5E5]

� (R=Ge, Sn, Pb) konnten allerdings bisher experi-
mentell nicht realisiert werden und bleiben daher ein inter-
essantes Syntheseziel.

Diesem Ziel am n3chsten kamen k rzlich Sekiguchi und
Mitarbeiter, die  ber das erste Analogon des Cyclopenta-
dienid-Ions berichteten, das immerhin drei schwere Gruppe-
14-Elemente im Ring enth3lt: zwei Si-Atome und ein Ge-
Atom.[72] Diese Verbindung, [18�Li+(thf)], wurde in Form
hellorangefarbener Kristalle in einer Ausbeute von 34% er-
halten. Ausgehend vom Metallacyclopentadien 19, das eine
Si=Ge�C=C-Dien-Einheit[73] aufweist, wurde es durch Re-
duktion mit KC8 und anschließenden Austausch des Gegen-
ions von K+ zu Li+ durch Umsetzung mit LiBr hergestellt
(Schema 13).[72] Der erste Schritt der Reaktion ist vermutlich
die Zwei-Elektronen-Reduktion der Si=Ge-Doppelbindung
(das LUMO von 19 ist gr-ßtenteils im Si=Ge-p*-Orbital lo-
kalisiert), gefolgt von der b-Eliminierung von tBu2MeSiK.
Die treibende Kraft des letzten Schrittes w3re ein Abbau der
elektrostatischen Abstoßung zwischen den beiden negativen
Ladungen in [202�K+

2] und die Bildung des 6-p-Elektronen-
Systems.

[18�Li+(thf)] hat eindeutig eine delokalisierte Struktur
(Abbildung 3). Eine Diskussion des Bindungsl3ngenaus-
gleichs im Ring er brigt sich, da 18�  ber mehrere unter-
schiedliche Ger statome verf gt (zwei C-, zwei Si- und ein
Ge-Atom). Es ist sinnvoller, die Tendenzen der Ver3nde-
rungen an diesen Ger stbindungen nach der Reduktion zu
untersuchen: Tats3chlich werden alle Doppelbindungen in
19[73] bei der Bildung von [18�Li+(thf)][72] gestreckt [Ge1-Si1:
2.250(1) gegen ber 2.322(1) N, C1-C2: 1.343(5) gegen ber

1.402(2) N], w3hrend sich alle Einfachbindungen von 19
verk rzen [Ge1-C2: 1.972(3) gegen ber 1.930(2) N, Si1-Si2:
2.364(1) gegen ber 2.240(1) N, Si2-C1: 1.888(3) gegen ber
1.827(2) N; Abbildung 4]. Wichtig ist hierbei, dass die L3ngen
s3mtlicher Ger stbindungen in 18� zwischen denen typischer
Einfach- und Doppelbindungen liegen. Weiterhin bleibt die
Planarit3t des {C2Si2Ge}-Rings bei der Reduktion nahezu
unver3ndert, wie der Vergleich der Summen seiner inneren
Bindungswinkel zeigt: 539.98 (19)[73] und 536.38 (18�).[72]

Das Li+-Kation in [18�Li+(thf)] ist in charakteristischer
Weise durch den anionischen Ring h5-koordiniert, womit die
Gesamtstruktur einem klassischen „Halb-Sandwich-Kom-
plex“ entspricht, wie er f r Cyclopentadienid-Derivate des
Typs C5R5Li kennzeichnend ist. Diese Struktureigenschaften
von [18�Li+(thf)] sind ein Beweis f r die Delokalisierung der
6-p-Elektronen-Dichte  ber den gesamten F nfring; damit
sind die Anforderungen des strukturellen Kriteriums der
Aromatizit3t f r [18�Li+(thf)] erf llt. Die Aromatizit3t von
[18�Li+(thf)] ist sicherlich geringer als jene von Lithiumcy-

Schema 13. Synthese von [18�Li+(thf)].

Abbildung 3. MolekIlstruktur von [18�Li+(thf)] (Crystal-Maker-Darstel-
lung; Wasserstoffatome sind nicht gezeigt).
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clopentadienid, da die Elektronendichte in [18�Li+(thf)]
wegen der unterschiedlichen Elektronegativit3ten der Ge-
r statome nicht gleichm3ßig verteilt ist. Vielmehr ist zu er-
warten, dass sich der Hauptteil der negativen Ladung am Ge-
Atom befindet, dessen Pyramidalisierung unter allen Ge-
r statomen am st3rksten ausgepr3gt ist (die Summe der
Bindungswinkel um ein bestimmtes Atom ist in Klammern
gegeben): Ge1 (342.898), Si1 (350.758), Si2 (357.038), C1
(359.948), C2 (359.798).

Auch in Bezug auf das magnetische Kriterium ist
[18�Li+(thf)] als aromatisch anzusehen: So betr3gt die
NICS(1) f r die Modellverbindung [18’�Li+] (H3Si-Gruppen
anstelle der tBu2MeSi-Substituenten) �8.4, ein Wert, der
3hnlich (wenngleich kleiner) denen der klassischen aromati-
schen 6-p-Elektronen-Verbindungen ist: C5H5Li [NICS(1)=
�10.3] und C6H6 [NICS(1)=�11.2].[72b] Dementsprechend
befindet sich das 7Li-NMR-Signal von [18�Li+(thf)] in Toluol
bei sehr hohem Feld (d=�5.4 ppm), wie es f r aromatische
Lithiumcyclopentadienid-Derivate typisch ist.[74] Dies be-
deutet, dass die von seiner Festk-rperstruktur abgeleitete
Aromatizit3t von [18�Li+(thf)] auch in L-sung mit Toluol
(oder Benzol) erhalten bleibt. Die h5-Koordination von Li+

durch den Ring 3ußert sich beispielsweise in Form der
Nicht3quivalenz s3mtlicher tBu-Gruppen der Silylsubstitu-
enten sowie durch die Tatsache, dass die Signale der Ger st-
Si-Atome von [18�Li+(thf)] bei d= 54.4 und 69.1 ppm und
damit zwischen den Werten typischer sp2- und sp3-hybridi-
sierter Si-Atome liegen.[75]

Die Struktur von [18�Li+(thf)] in L-sung ist allerdings
stark l-sungsmittelabh3ngig: W3hrend es im nichtpolaren
Toluol oder Benzol aromatisch ist, liegt im polaren THF
keine Delokalisierung vor. Dies verdeutlichen die NMR-
Spektren von [18�Li+(thf)] in [D8]THF, die sich v-llig von
denen in [D8]Toluol unterscheiden: Man findet ein verein-

fachtes 1H-NMR-Spektrum, da das Li+-Ion nicht l3nger h5-
koordiniert ist, eine betr3chtliche Entschirmung beider
Ger st-Si-Atome (d= 97.4 und 104.9 ppm), die auf ihren
Doppelbindungscharakter hinweist,[76] sowie das Signal des
Li-Ions in einer f r h1-Germyllithium typischen Region (d=
�0.6 ppm[77] und damit deutlich außerhalb des f r aromati-
sche Lithiumcyclopentadienid-Deriva-
te zu erwartenden Bereichs).[74] Aus
den spektroskopischen Eigenschaften
von [18�Li+(thf)] in Toluol und THF ist
damit zu schließen, dass die Koordi-
nationsweise von einer h5-Koordinati-
on in Toluol zu einer h1-Koordination
in THF wechselt. Somit hat
[18�Li+(thf)] in THF die Eigenschaften
des Cyclopentadienids mit lokalisier-
ten p-Elektronen und tr3gt eine nega-
tive Ladung amGe-Atom sowie an den
Si=Si- und C=C-Doppelbindungen
(Schema 14). [18�Li+(thf)] ist damit
eine aromatische Verbindung im festen
Zustand und in nichtpolaren L-sungs-
mitteln (Toluol, Benzol), w3hrend es
wegen des Aufbruchs der h5-Koordination des Li+-Ions im
polaren THF nichtaromatisch ist.

[18�Li+(thf)] ist das erste nichtaromatische Derivat der
schweren Cyclopentadienid-Analoga, dessen Aromatizit3t
sowohl experimentell als auch theoretisch verl3sslich festge-
stellt wurde.[72] Die theoretische Vorhersage von Schleyer zur
Aromatizit3t des Lithiumsilacyclopentadienids C4H4SiHLi
findet in [18�Li+(thf)] eine experimentelle Verwirkli-
chung.[70b]

3.3. Schwere Analoga des Cyclobutadien-Dianions

Wie in Abschnitt 2.2 dargelegt, wird das Verhalten der
kleinen, zweifach positiv geladenen Systeme wie des Cyclo-
butadien-Dikations, das zwei p-Elektronen aufweist, vor-
wiegend durch die starke abstoßende Coulomb-Wechselwir-
kung zwischen den beiden Ladungen bestimmt, die die Nei-
gung zur p-Delokalisierung und aromatischen Stabilisierung
aufheben kann.[21a, 24,25] Die gleichen Tendenzen zeigen sich im
Fall des zweifach negativ geladenen Cyclobutadien-Dianions
(sechs p-Elektronen; Schema 15: E=C), dessen Verhalten
sich deutlich von dem des Cyclopentadienid-Ions unter-
scheidet, das ebenfalls sechs p-Elektronen aufweist (siehe
Abschnitt 3.2).

Der Grund f r dieses unterschiedli-
che Verhalten ist im Wechselspiel der
beiden grundlegenden Tendenzen, der
p-Delokalisierung und der thermody-
namischen Stabilisierung, zu suchen:
Die einfach geladene Spezies (das Cy-
clopentadienid-Ion) profitiert stark von
der p-Delokalisierung, die insgesamt
zur aromatischen Stabilisierung des
Molek ls f hrt. Die cyclische Delokali-
sierung des doppelt geladenen Systems

Abbildung 4. Strukturelle Ver�nderungen bei der Reduktion von 19 zu
[18�Li+(thf)] (Crystal-Maker-Darstellung; Wasserstoff- und Kohlenstoff-
atome der tBu2MeSi-Substituenten, Wasserstoffatome von Ph-Gruppen
sowie THF-MolekIle sind nicht gezeigt).

Schema 14. Struktur
von 18� in THF: Cy-
clopentadienid mit
lokalisierten p-Elek-
tronen.

Schema 15. Derivate
des Cyclobutadien-
Dianions.

A. Sekiguchi und V. Ya. LeeAufs�tze

6726 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 6716 – 6740

http://www.angewandte.de


(des Cyclobutadien-Dianions) hat hingegen eine v-llig ent-
gegengesetzte, destabilisierende Wirkung, da die unver-
meidbare Mischung der beiden zus3tzlichen Elektronen zu
einer starken Coulomb-Abstoßung f hrt. Whnlich wie im Fall
des Cyclobutadien-Dikations k-nnen derartige Coulomb-
Abstoßungen die durch die Delokalisierung gewonnene Sta-
bilisierung  berkompensieren. Der Trend zur Elektronenlo-
kalisierung und -trennung kann bewirken, dass der Ring des
Cyclobutadien-Dianions den planaren Zustand verl3sst.

Ein weiterer wichtiger Faktor, der insgesamt zur Desta-
bilisierung des Molek ls beitr3gt, ist die Tatsache, dass in der
planaren D4h-Struktur vier der sechs p-Elektronen gezwun-
gen sind, die nichtbindenden Orbitale zu besetzen und ein
Paar zweifach entarteter HOMOs zu bilden (Abbildung 5),
woraus stark abstoßende 1,3-antibindende Wechselwirkun-
gen resultieren; daher sollte eine hohe Reaktivit3t des Cy-
clobutadien-Dianions zu erwarten sein.

Tats3chlich beschreiben die fr hen Rechnungen durch
Schaad et al. das Cyclobutadien-Dianion als gewellten Vier-
ring, der eine lokalisierte und eine allylisch delokalisierte
negative Ladung tr3gt und sagen demnach ein kleines Maß an
cyclischer Konjugation der sechs p-Elektronen voraus
(Schema 16a).[24] Ausf hrlichere Rechnungen von van Zan-

dwijk et al. ergaben jedoch, dass diese Konformation eine
imagin3re Frequenz aufweist und eigentlich ein Sattelpunkt
auf der PES ist. Die wirkliche Minimumstruktur des Cyclo-
butadien-Dianions hat eine C=C-Doppelbindung und tr3gt
zwei negative Ladungen an den benachbarten tetraedrischen
Kohlenstoffatomen, was dem Vierring eine trapezoide Ge-
stalt verleiht (Schema 16b).[78] Wie jedoch Schleyer und
Mitarbeiter aufzeigten, verringert die Einf hrung der Lithi-
umionen die Mischung der beiden zus3tzlichen Elektronen
und damit die Coulomb-Abstoßung, was zu einer viel st3r-

keren cyclischen Delokalisierung und damit einer h-heren
aromatischen Stabilisierung des Systems f hrt.[79] Nach diesen
Rechnungen hat [(C4H4)

2�Li+2] eine planare „inverse Sand-
wich-D4h-Struktur“ (Schema 16c, R=H). Experimentell
verwirklicht wurde diese theoretische Vorhersage vor kurzem
von Sekiguchi et al. durch die Synthese des Dilithium-Deri-
vats des Cyclobutadien-Dianions [(Me3Si)4C4]

2�, das durch
vier Trimethylsilylgruppen als p-Akzeptoren stabilisiert wird.
[(Me3Si)4C4

2�Li+2] enth3lt einen planaren {C4}-Ring mit
einem vollst3ndig delokalisierten 6-p-Elektronen-System
(Schema 16c, R= SiMe3).

[80]

Nach unserem Wissen wurden bisher keine experimen-
tellen Untersuchungen zu schweren Analoga des Cyclobuta-
dien-Dianions ver-ffentlicht. Der einzige bei einer SciFinder-
Suche gefundene, theoretische Beitrag  ber das Tetrasilacy-
clobutadien-Dianion sagt voraus, dass die stabilste Struktur
des unsubstituierten [Si4H4]

2� das Tetrasilabicyclo[1.1.0]bu-
tan-2,4-diid mit Cs-Symmetrie ist, das um 29.9 kcalmol�1

stabiler ist als die planare Struktur mit D4h-Symmetrie des
delokalisierten Tetrasilacyclobutadien-Dianions.[28]

Eine der besten Methoden zur Erzeugung von E=E’-
Doppelbindungen ist die reduktive Dehalogenierung von 1,2-
Dihalogenvorstufen des Typs E(X)�E’(X) (X=Hal) mit Al-
kalimetallen. Aus diesem Grund sahen wir zur Synthese der
schweren Analoga des Cyclobutadien-Dianions als Vorstufen
zun3chst das trans-1,2-Dichlor-3D-1,2,3,4-disiladigermeten
21[81] und das trans,trans,trans-1,2,3,4-Tetrabrom-1,2,3,4-te-
trasiletan 22 vor.[72b] Die Bildung der Zielmolek le 1,2-Disila-
3,4-digerma- und 1,2,3,4-Tetrasilacyclobutadien-Dianion,
[232�{K+(thf)2}2] bzw. [24

2�{K+(thf)2}2], gelang glatt durch die
Reduktion von 21 oder 22 mit Kaliumgraphit, KC8, (4.2 bzw.
6.9 Wquiv.) in THF (Schema 17).[82] Die schweren Cyclobu-
tadien-Dianionen [232�{K+(thf)2}2] und [242�{K+(thf)2}2]
wurden als smaragdgr ne Kristalle in annehmbaren Aus-
beuten von 70 und 73% isoliert.

Die Kristallstrukturen von [232�{K+(thf)2}2] und [24
2�{K+-

(thf)2}2]
[82, 72b] (Abbildung 6) unterscheiden sich in bemer-

kenswerter Weise von der des oben genannten Kohlenstoff-
Analogons [(Me3Si)4C4

2�Li+2], das durch D4h-Symmetrie ge-
kennzeichnet ist.[80a] Die {Si2Ge2}- und {Si4}-Ringe der beiden
Verbindungen sind mit Faltungswinkeln von 43 bzw. 348

Abbildung 5. p-MO-Diagramm von [C4H4]
2�.

Schema 16. Berechnete Strukturen von a),b) [C4H4]
2� und

c) [(C4H4)
2�Li+2] .

Schema 17. Synthese von [232�{K+(thf)2}2] und [242�{K+(thf)2}2] .
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ausgesprochen gewellt. Infolgedessen bevorzugen die ober-
und unterhalb des {Si4}-Rings angeordneten K

+-Kationen die
h2- (an den 1,3- und 2,4-Positionen des Rings) statt der h4-
Koordination, die f r die vollst3ndig delokalisierte planare
D4h-Struktur zu erwarten w3re. Trotz des homonuclearen
Aufbaus des Vierrings sind die Ger st-Si-Si-Bindungen in
[242�{K+(thf)2}2] nicht identisch: W3hrend die Bindungen Si1-
Si4 und Si2-Si3 gleich lang sind [2.3301(8) bzw. 2.3300(8) N],
ist die Bindung Si1-Si2 k rzer [2.2989(8) N] und die andere,
Si3-Si4, l3nger [2.3576(8) N]. Insgesamt liegt der {Si4}-Ring
daher als gefaltetes Trapez vor. Die sperrigen Silyl-Substitu-
enten sind von den koordinierten K+-Ionen verkippt und
nehmen dadurch abwechselnd die oberen und unteren Posi-
tionen ein; die Ger st-Si-Atome sind merklich pyramidali-
siert: Die Summe der drei Si-Si-Si-Bindungswinkel um die
Si1(Si2)- und Si3(Si4)-Atome betr3gt 341 bzw. 3268. Die
Struktur beider Verbindungen kommt der von Schaad et al.
vorausgesagten am n3chsten, aber die Elektronenverteilung
unterscheidet sich von der f r [C4H4]

2� berechneten.[24] Eine
solche Faltung von [232�{K+(thf)2}2] und [242�{K+(thf)2}2] re-
sultiert aus der betr3chtlichen Coulomb-Abstoßung der ne-
gativen Ladungen, die nicht durch die r3umlich entfernten
K+-Ionen aufgewogen werden kann, eine Schlussfolgerung,
die durch neuere Rechnungen gest tzt wird.[83]

Die Analyse der Struktureigenschaften der beiden Ver-
bindungen f hrt zu der eindeutigen Schlussfolgerung, dass sie
dem strukturellen Kriterium der Aromatizit3t im klassischen
Sinne sicherlich nicht gerecht werden [Planarit3t des Ringes,
Ausgleich der Bindungsl3ngen im Ring (zumindest erwartet
f r das homonucleare [242�{K+(thf)2}2]), h

4-Koordination, wie
f r das aromatische Cyclobutadien-Dianion in der D4h-sym-
metrischen Konformation zu erwarten]. Auch die Anforde-
rung des magnetischen Kriteriums[6] ist nicht erf llt: Die
NICS(1)-Rechnung an Modellverbindungen f r [232�{K+-
(thf)2}2] und [242�{K+(thf)2}2] (Me3Si-Gruppen anstelle der
tBu2MeSi-Substituenten) lieferten die positiven Werte + 4.3
und + 6.1, die die Abwesenheit eines diatropen Ringstromes
anzeigen. Hieraus ist zu schließen, dass die schweren Cyclo-

butadien-Dianionen zumindest im Festk-rper nichtaroma-
tisch sind.

Das Ausmaß der p-Delokalisierung und folglich der
Aromatizit3t h3ngt allerdings stark von den Gegenionen ab:
Kleinere Kationen k-nnen sich dem Cyclobutadien-Dianion-
Ring st3rker n3hern und so der Coulomb-Abstoßung der
beiden negativen Ladungen besser entgegenwirken, wodurch
das System insgesamt stabilisiert wird. Unseren ersten Be-
funden zufolge zeigen das Dilithium- und das Dinatrium-
Derivat [242�{M+(thf)2}2] (M=Li, Na) eine h4-Koordination
beider M-Atome (sehr 3hnlich der „inversen Sandwich-
Struktur“) und weisen einen wesentlich flacheren {Si4}-Ring
als [242�{K+(thf)2}2] auf.

[84] Des Weiteren f hrte die Redukti-
on von 21 mit den Erdalkalimetallen Mg, Ca, Sr (anstatt mit
den Alkalimetallen Li, Na, K) mit der Bildung von Mg-, Ca-
und Sr-Salzen von [252�{M2+(thf)n}] (M=Mg, n= 3; M=Ca,
n= 4; M= Sr, n= 4) zu ganz anderen Produkten,[85] deren
Strukturen sehr 3hnlich zu einer als Minimumstruktur f r
[Si4H4]

2� vorausgesagten sind (Schema 18).[28] Diese Reaktion
verdeutlicht den entscheidenden Einfluss, den die Art des
Metalls auf die Struktur des Endprodukts hat.

W3hrend die Strukturen von [232�{K+(thf)2}2] und
[242�{K+(thf)2}2] im Festk-rper so gut wie identisch sind
(Schema 19a), unterscheiden sie sich in L-sung erheblich
(Schema 19b,c), was ihre 29Si-NMR-Spektren eindeutig zum
Ausdruck bringen:[82, 72b] Die Signale der Ger st-Si-Atome in
[232�K+

2] liegen bei niedrigem Feld (d= 113.7 ppm) in einem

Abbildung 6. MolekIlstruktur von [242�{K+(thf)2}2] (Crystal-Maker-Dar-
stellung; Wasserstoffatome sind nicht gezeigt).

Schema 18. Synthese von [252�{M2+(thf)n}].

Schema 19. Strukturen der schweren Cyclobutadien-Dianionen 232�

und 242� a) im FestkMrper (E=Si, E’=Si, Ge) und b),c) in LMsung.
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f r doppelt gebundene Si-Atome charakteristischen Be-
reich,[75] was darauf hinweist, dass das gr-ßte Gewicht der
Resonanzstruktur in Schema 19b zukommt, in der beide ne-
gativen Ladungen an den elektronegativeren Ge-Atomen
lokalisiert sind. Tats3chlich erfolgte die Methylierung von
[232�{K+(thf)2}2] mit Me2SO4 ausschließlich an den Ge-
Atomen und bildete das 1D-1,2,3,4-Disiladigermeten 26 als
einziges Produkt (Schema 20).[82,72b] Diese Tatsache best3tigt

das  bliche Postulat, dass eine Elektronegativit3tsdifferenz
die Lokalisierung von Elektronen beg nstigt, die Neigung zur
p-Delokalisierung aufhebt und das Molek l nichtaromatisch
macht.[78] Dagegen liegen die Signale der Ger st-Si-Atome
von [242�{K+(thf)2}2] bei 17.0 ppm und damit eindeutig au-
ßerhalb des Bereichs f r doppelt gebundene Si-Atome, was
auf einen h-heren Grad der Delokalisierung von negativer
Ladung entsprechend der Resonanzstruktur in Schema 19c
hinweist. Die Strukturen von [232�{K+(thf)2}2] und [242�{K+-
(thf)2}2] h3ngen nicht von der Polarit3t des L-sungsmittel ab
und sind in THF und Toluol gleich.

Vergleicht man diese Befunde mit den theoretischen
Voraussagen, so ist festzustellen, dass die Resonanzstruktur
von [232�{K+(thf)2}2] in Schema 19b sehr der lokalisierten,
1,2-dianionischen Cyclobuten-artigen Struktur 3hnelt, die
van Zandwijk et al. fanden,[78] wohingegen die Resonanzform
von [242�{K+(thf)2}2] in Schema 19c eine gr-ßere Whnlichkeit
mit der planaren, D4h-symmetrischen Struktur aufweist, die
Schleyer et al. f r [(C4H4)

2�Li+2] berechneten.
[79]

Will man schwere Analoga von planaren aromatischen
Cyclobutadien-Dianion-Derivaten synthetisieren, sind zwei
Faktoren zu ber cksichtigen: Zum einen sollte man homo-
nucleare Vierringe aus gleichen Gruppe-14-Elementen syn-
thetisieren (um die Elektronenlokalisierung aufgrund unter-
schiedlicher Elektronegativit3ten zu vermeiden), und zum
anderen sollte man kleinere Gegenkationen (vorzugsweise
Li+) verwenden.

3.4. Schwere Analoga des Tropylium-Ions

Die Synthese von Tropyliumbromid als erstem stabilen
Cycloheptatrienylium-Derivat durch Doering und Knox im
Jahre 1954 war ein Beweis f r die G ltigkeit von H ckels
(4n+ 2)-p-Elektronen-Regel.[86] Das Tropylium-Ion, dessen
6-p-Elektronen-Aromatizit3t von dieser Regel vorausgesagt
worden war, ist in der Tat sehr stabil und kann  ber vielz3h-
lige Syntheserouten hergestellt werden.[87] Zudem wird in der

Massenspektrometrie h3ufig die Bildung des Tropylium-Ions
infolge der Ionisierung von Toluol beobachtet.[88] Sowohl
experimentelle (R-ntgenkristallographie)[89] als auch theore-
tische[90] Untersuchungen kamen zu dem Schluss, dass das
Tropylium-Ion eine planare D7h-Struktur mit gleichen C-C-
Bindungsl3ngen von 1.400(2) N (R-ntgenbeugung)[89b] bzw.
1.405 N (berechnet)[90a] im Grundzustand aufweist, was auf
die Delokalisierung seiner p-Elektronen und folglich seine
Aromatizit3t schließen l3sst.

Es wurden noch keine stabilen Analoga des Tropylium-
Ions mit schwereren Gruppe-14-Elementen hergestellt. Bei
fr hen Gasphasenexperimenten fanden Beauchamp und
Mitarbeiter zwei unterschiedliche [C6SiH7]

+-Isomere, das
Silatropylium-Ion und das hypothetische Silabenzol-Kation,
von denen das erste laut den Autoren analog zu den Koh-
lenstoffanaloga thermodynamisch stabiler sein sollte.[91] In
einer sp3teren Untersuchung widerlegten Jarek und Shin
diese Behauptung jedoch: Sie wiesen nach, dass nicht das
Silatropylium-Ion das stabilste [C6SiH7]

+-Isomer ist, sondern
[(h4-C6H6)SiH

+].[92] Sp3teren Rechnungen von Radom et al.
zufolge ist das Silatropylium-Ion um 9.1 kcalmol�1 instabiler
als das Silabenzyl-Kation. Diese Tendenz ist entgegengesetzt
zu derjenigen in der Kohlenstoffchemie, wo unter den
[C7H7]

+-Isomeren das Tropylium-Ion um 7.6 kcalmol�1 sta-
biler ist als das Benzyl-Kation.[93] Die berechnete Struktur des
planaren C2v-Silatropylium-Ions weist alternierende C-C-
Bindungen auf, allerdings wurde das Ausmaß seiner Elek-
tronendelokalisierung oder Aromatizit3t nicht diskutiert.[93]

Am weitesten bei der Herstellung von Silatropylium-Ion-
Derivaten kamen Komatsu und Mitarbeiter, die den Sieben-
ring des Silatropylium-Ions mit Bicyclo[2.2.2]octen-Einheiten
anellierten und auf diese Weise mit einem starren s-Ger st
modifizierten.[94] Ein solches Silatropylium-Ion-Derivat,
27+TPFPB� , das eine sperrige Mesityl(Mes)-Gruppe am Si-
Atom tr3gt, wurde aus dem Silepin 28 durch klassischen
Hydridtransfer mit Ph3C

+TPFPB� in CD2Cl2 bei �50 8C her-
gestellt; dabei wurde von der allgemeinen Tendenz profitiert,
dass C-H-Bindungen st3rker als Si-H-Bindungen sind (Sche-
ma 21).[94a]

Die Aromatizit3t des Silatropylium-Ions 27+ 3ußert sich
im bei tiefem Feld liegenden Signal seines Si-Atoms bei d=
142.9 ppm sowie in der merklichen Entschirmung s3mtlicher
Kohlenstoffatome, die eine starke Delokalisierung der posi-
tiven Ladung  ber den gesamten Siebenring anzeigt. Ebenso
erf llt 27+ die Anforderungen des magnetischen Kriteriums:
Die NICS(1) der unsubstituierten Modellverbindung
[C6SiH7]

+ wurde zu �7.3 berechnet [zum Vergleich: die
NICS(1) f r das Tropylium-Ion betr3gt �10.7].

Schema 20. Methylierung von [232�{K+(thf)2}2] mit Me2SO4: Bildung
von 1D-1,2,3,4-Disiladigermeten 26.

Schema 21. Synthese von 27+TPFPB� .

Arene mit Gruppe-14-Elementen
Angewandte

Chemie

6729Angew. Chem. 2007, 119, 6716 – 6740 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Ein Hindernis bei der Herstellung des Silatropylium-Ions
27+ ist dessen Instabilit3t: Es muss bei tiefen Temperaturen
erzeugt werden und ist nur unter �50 8C existenzf3hig. Bei
h-heren Temperaturen reagiert es mit dem L-sungsmittel in
Form einer Chlor-Abstraktion. Bis heute kennt man keine
weiteren Beispiele, weder stabil noch metastabil, f r ein
Silatropylium-Ion oder f r Tropylium-Ionen, die Gruppe-14-
Elemente enthalten.

4. Homoaromatizit	t von metallorganischen
Verbindungen mit Gruppe-14-Elementen

Homoaromatizit3t zeigen cyclische Verbindungen, in
denen sich das konjugierte System unter Umgehung einer
ges3ttigten Einheit (typischerweise einer CH2-Gruppe)
bildet.[3] Trotz der Unterbrechung der cyclischen Konjugation
k-nnen derartige Systeme von den stabilisierenden Effekten
der Aromatizit3t profitieren; insgesamt ist die Stabilisierung
im Vergleich zu  blichen Arenen wegen der schw3cheren
Orbital berlappung jedoch verringert. Der Begriff „Homo-
aromatizit3t“ wurde 1959 von Winstein eingef hrt.[95] Eine
Homoaromatizit3t[5, 96] wurde in der Folge besonders bei
kationischen Systemen festgestellt, in denen die Delokalisie-
rung der positiven Ladung als eine wichtige Triebkraft f r
dieses Ph3nomen betrachtet wurde.[96d] Anders bei anioni-
schen und neutralen Systemen, bei denen das Vorhandensein
von Homoaromatizit3t heftig umstritten bleibt.[96d] Die be-
deutendste kationische homoaromatische Verbindung ist das
Homotropylium-Ion, 29+, das erstmals 1962 von Pettit und
Mitarbeitern durch die Umsetzung von Cyclooctatetraen mit
SbCl5/HCl in Nitromethan synthetisiert wurde (Sche-
ma 22).[97] Das Homotropylium-Ion ist experimentell wie
theoretisch umfassend untersucht und gilt als Prototyp eines
homoaromatischen Systems. Daher dient es als Referenz-
spezies zur Absch3tzung der Eigenschaften anderer homo-
aromatischer Verbindungen.[5]

Das Cyclobutenylium-Ion, 30+, ein homoaromatisches
Analogon des 3ußerst stabilen aromatischen Cyclopropeny-
lium-Ions, ist das einfachste homoaromatische System und
eines der am besten untersuchten (Schema 22). Hergestellt
wurde es von Olah et al. durch Umsetzen von 3-Acetoxycy-
clobuten mit HOSO2F unter supersauren Bedingungen (SbF5/
SO2ClF, �78 8C).[98] Die NMR-Spektren (besonders das 13C-
NMR-Spektrum) von 30+ sind in Einklang mit seiner homo-
aromatischen Struktur;[98] diese wurde ebenfalls durch
Rechnungen gest tzt, die seine strukturellen und spektralen
Eigenschaften genau wiedergeben.[99] Allerdings ist die Ge-
samtstabilisierung von 30+ geringer als die von 29+: Die ho-

moaromatische Stabilisierungsenergie von 30+ betr3gt ca.
40% derer von 29+.[5]

Die All-Si-Variante des Cyclobutenylium-Ions, das Ho-
mocyclotrisilenylium-Ion, 31+, wurde k rzlich von Sekiguchi
et al. hergestellt.[100] Die Synthese als 31+TPFPB� gelang glatt
durch oxidative Demethylierung des Cyclotrisilens 32 mit
dem [Et3Si]

+-Kation in Benzol, wobei 31+TPFPB� in Form
gelber Kristalle in einer Ausbeute von 91% entstand
(Schema 23). Wie Kontrollexperimente mit dem Deuterium-

markierten Cyclotrisilen [D6]32 belegen, wird die Me-Gruppe
von einem der tBu2MeSi-Substituenten am Ger st-sp3-Si-
Atom abstrahiert, einhergehend mit der Bildung eines inter-
medi3ren Silyl-Kations und gefolgt von der Isomerisierung zu
31+TPFPB� . Die Kristallstrukturbestimmung ergab, dass 31+

keinerlei Wechselwirkungen mit dem Gegenion oder dem
L-sungsmittel eingeht und somit im kristallinen Zustand ein
echtes freies Kation ist (Abbildung 7). Whnlich zu seinem

Kohlenstoffanalogon, dem Homocyclopropenylium-Ion,[96d]

ist das Homocyclotrisilenylium-Ion 31+ betr3chtlich gewellt
(46.68) und hat einen kleinen Abstand zwischen Si1 und Si3
von 2.692(2) N, der mit seiner Homoaromatizit3t in Einklang
ist (Abbildung 8).[100]

Wie es f r homoaromatische Systeme typisch ist, sammelt
sich ein bedeutender Anteil der positiven Ladung am zen-
tralen Si2-Atom des homoaromatischen Systems, was an
seinem stark tieffeldverschobenen Signal bei d=+ 315.7 ppm
erkennbar ist. (Zum Vergleich: Die Signale der endst3ndigen

Schema 22. Die wichtigsten homoaromatischen Systeme.

Abbildung 7. MolekIlstruktur von 31+ (Crystal-Maker-Darstellung,
TPFPB� und Wasserstoffatome sind nicht gezeigt).

Schema 23. Synthese von 31+TPFPB� .
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Si1- und Si3-Atome liegen bei
sehr viel h-herem Feld: d=

+ 77.3 ppm.) Ganz in Einklang
mit dem homoaromatischen
Aufbau von 31+ sind die Um-
gebungen seiner drei Si-Atome
(Si1–Si3), die den kationischen
Teil ausmachen, vollkommen
planar (sp2-Hybridisierung),
w3hrend die Umgebung des
umgangenen Si4-Atoms ausge-
pr3gt pyramidal ist (sp3-Hy-
bridisierung; Abbildung 7). Des
Weiteren liegt die L3nge der Si-

Si-Bindungen im kationischen Anteil von 31+ (Si1-Si2=
2.240(2) N und Si2-Si3= 2.244(2) N) genau zwischen denen
typischer Si-Si-Einfach- und Si=Si-Doppelbindungen.[100]

Das um ca. 908 gefaltete, homokonjugierte Bishomocy-
clopropenylium-Ion 33+ (Schema 22) ist nach Rechnungen
um 6 kcalmol�1 stabiler als sein planares, weniger gespanntes
Konformer.[101] Dennoch wurde das Bishomocyclopropenyli-
um-Ion selbst bisher noch nicht experimentell beobachtet.[96d]

Dagegen wurden seine zahlreichen 3,5-verbr ckten Derivate
sowohl experimentell als auch theoretisch ausgiebig unter-
sucht. Die in letzter Zeit ver-ffentlichten Molek lstrukturen
solcher Verbindungen sind gekennzeichnet durch eine Ver-
l3ngerung der C1=C2-Doppelbindung (ca. 1.41 N) und eine
Neigung des C4-Atoms hin zur C1=C2-Bindung, was eine
signifikante Verringerung der C1-C4- und C2-C4-Abst3nde
zur Folge hat (1.75–1.88 N).[102] Diese Struktureigenschaften
sind ein eindeutiger Nachweis f r die Homoaromatizit3t
dieser Systeme.

Bisher kennt man nur ein stabiles schweres Analogon des
Bishomocyclopropenylium-Ions. Diese Germanium-Verbin-
dung, deren Struktur k rzlich von Sekiguchi et al. ver-ffent-
licht wurde,[103] wurde durch oxidative Debromierung der
Bromid-Vorstufe 35 mit dem [Et3Si]

+-Kation in Benzol syn-
thetisiert und als 34+TPFPB� in Form hellgelber Kristalle in
61% Ausbeute isoliert (Schema 24). Die durch Debromie-
rung am verbr ckenden Ge-Atom entstehende positive
Ladung wird durch eine intramolekulare Wechselwirkung
„durch den Raum“ (Through-Space-Wechselwirkung) mit
der endocyclischen C=C-Doppelbindung stabilisiert, undman
erh3lt ein Bishomocyclopropenylium-Ion (Abbildung 9).
Whnlich wie bei den Kohlenstoff-Bishomocyclopropenylium-
Derivaten (siehe oben) sind die Ge3-C1- und Ge3-C2-Ab-
st3nde recht klein [2.415(7) bzw. 2.254(7) N], w3hrend die
C1=C2-Doppelbindung merklich gestreckt ist (1.411(9) N),

was eindeutig auf eine p(C=C)!4p(Ge)-Homokonjugation
hinweist. Infolgedessen ist das Ge3-Atom erheblich in Rich-
tung der C=C-Einheit geneigt, und es bildet sich eine stark
gefaltete, bicyclische Struktur mit einem interplanaren
Winkel von 678. Die Bildung einer solchen Drei-Zentren-
zwei-Elektronen-Bindung wurde auch mithilfe einer Natural-
Bond-Orbital(NBO)-Rechnung vorausgesagt, die einen be-
tr3chtlichen Elektronenmangel des besetzten p(C=C)-Orbi-
tals (1.28 Elektronen) und eine nennenswerte Elektronen-
belegung des freien 4p(Ge)-Orbitals (0.42 Elektronen) an-
zeigt.[103] Dementsprechend wurden die Bindungsordnungen
(Wiberg-Bindungsindices, WBI) von Ge3-C1, Ge3-C2 und
C1-C2 zu 0.37, 0.46 bzw. 1.39 berechnet. Eine Best3tigung f r
die Homoaromatizit3t von 34+ ist ferner der negative Wert
�11.0 der NICS(1), berechnet 1 N oberhalb des Zentrums des
imagin3ren Ge3-C1-C2-Dreiecks. Trotz der partiellen Delo-
kalisierung der positiven Ladung an den olefinischen C1- und
C2-Atomen von 34+ sind diese beiden Atome nach der Oxi-
dation stark abgeschirmt [Dd(C1)=�29.8, Dd(C2)=�54.5],
was durch ihre teilweise Rehybridisierung von sp2 zu sp3 er-
kl3rt wurde.

Die Silicium-Variante des Bishomocyclopropenylium-
Systems ist experimentell noch nicht verwirklicht, M ller
et al. diskutierten allerdings die intermedi3re Bildung eines
Derivats des 7-Silanorbornadienylium-Ions, 36+TPFPB� , das
aus dem entsprechenden 7-Silanorbornadien 37 durch Re-
aktion mit Ph3C

+TPFPB� entsteht (Schema 25).[104] Anders
als das 7-Norbornadienylium-Ion, das eines der stabilsten
Carbokationen ist, konnte 36+TPFPB� nicht einmal bei
�60 8C nachgewiesen werden und lagert sich bei Raumtem-
peratur in den p-Komplex [PhSi+/1,2,3,4-Tetraphenylnaph-

Abbildung 8. HOMO des Ho-
mocyclotrisilenylium-Ions, be-
rechnet fIr die Modellverbin-
dung [(H3SiSi)3SiMe2]

+ (Me-
und H3Si-Substituenten sind
nicht gezeigt) auf dem
B3LYP/6-31G(d)-Niveau.

Schema 24. Synthese von 34+TPFPB� .

Abbildung 9. MolekIlstruktur von 34+ (Crystal-Maker-Darstellung;
TPFPB� und Wasserstoffatome sind nicht gezeigt).

Schema 25. Entstehung des transienten 36+TPFPB� .
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thalin] um. Das transiente 36+ kann indes leicht durch Lewis-
Basen wie Acetonitril oder Diethylether abgefangen werden,
wodurch die entsprechenden, NMR-spetroskopisch identifi-
zierbaren Silylnitrilium- oder Silyloxonium-Ionen entste-
hen.[104]

Das Trishomocyclopropenylium-Ion 38+ (Schema 22) war
eine der ersten als homoaromatisch angesehenen Spezies und
wurde schon 1959 von Winstein als homoaromatisch klassi-
fiziert.[95a] Die Homoaromatizit3t dieser Verbindung wurde
durch die folgenden Untersuchungen belegt. So wiesen
Cremer et al. auf die Gleichheit der C-C-Abst3nde der ho-
mokonjugativen C-Atome (1.82 N) und die ausgeglichene
Verteilung der positiven Ladung  ber alle drei homokonju-
gativen C-Atome hin.[101]

Den besten Syntheseweg zum Trishomocyclopropenyli-
um-Analogon der schwereren Gruppe-14-Elemente ver-f-
fentlichten Sekiguchi und Mitarbeiter im Jahr 2002.[105] Die
Herstellung der ungew-hnlichen trishomoaromatischen kat-
ionischen {Ge10}-Clusterverbindung 38+TTFPB� gelang
durch Thermolyse der Iod-Vorstufe 39 in Gegenwart eines
Kberschusses KI in Toluol bei 50 8C; das Produkt wurde nach
einer Woche in einer Ausbeute von 37% in Form brauner
Kristalle erhalten (Schema 26).

38+TTFPB� enth3lt einen metallreichen Cluster, in dem
sechs von zehn Ge-Atomen Silyl-Substituenten tragen und
ein Ge-Atom einen Iod-Substituenten aufweist, w3hrend die
 brigen drei Ge-Atome dreifach koordiniert und damit
„nackt“ sind. Die Abst3nde zwischen den drei „nackten“ Ge-
Atomen sind fast identisch [3.2642(15), 3.2622(17) und
3.2542(15) N] und viel gr-ßer als die L3ngen der normalen
Ge-Ge-Einfachbindungen, liegen aber noch im Bereich der
metallischen Ge-Ge-Bindungsl3ngen in Zintl-Anionen des
Typs [Ge9]

3�.[106] Dies l3sst eindeutig auf eine homokonjuga-
tive Wechselwirkung zwischen diesen drei zentralen Ge-
Atomen unter Bildung eines trishomoaromatischen kationi-
schen Systems schließen.

Rechnungen best3tigten diese Schlussfolgerung. Die Tris-
homocyclotrigermenylium-Struktur der Modellverbindung
[Ge10H7]

+, die ein globales Minimum auf der PES darstellt,
enth3lt eine Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindung zwi-
schen den drei Ge-Atomen innerhalb des zentralen Kerns des
Clusters mit einer gleichm3ßigen Verteilung der positiven
Ladung  ber diese Ge-Atome. Diese {Ge3}-Bindung ist klar
erkennbar am HOMO von [Ge10H7]

+ und 3ußert sich in Form

der gleichphasigen Wechselwirkung von p(Ge)-Orbitalen
(Abbildung 10). Die Ge-Ge-Abst3nde der homokonjugativen
Ge-Atome wurden zu 3.423 N mit einer Bindungsordnung
(WBI) von 0.288 berechnet. Die energetischen und magne-
tischen Kriterien der Aromatizit3t erf llt 38+TTFPB� eben-
falls: Kbereinstimmend mit der großen homoaromatischen
Stabilisierung von [Ge10H7]

+ ist der ASE-Wert stark exo-
therm (�19.2 kcalmol�1) und NICS(0) negativ (�26.4).[105]

5. Reaktivit	t und Anwendungen metallorganischer
Verbindungen der Gruppe-14-Elemente mit zwei
und sechs p-Elektronen

Die Chemie der schweren Arene mit Gruppe-14-Ele-
menten ist reichhaltig. Zahlreiche Reaktionen mit Nucleo-
philen (f r kationische schwere Arene), Elektrophilen (f r
anionische schwere Arene) wie auch eine Vielzahl von Ad-
ditionen und Cycloadditionen (f r neutrale schwere Arene)
sind in den letzten Jahren ver-ffentlicht worden. Im Rahmen
dieses Aufsatzes k-nnen nicht alle diese Reaktionen detail-
liert beschrieben werden; stattdessen werden wir uns nur auf
die wichtigsten Beispiele der Reaktivit3t konzentrieren.

Ein Beispiel f r die Reaktivit3t schwerer Arene mit zwei
p-Elektronen ist die Wechselwirkung des Cyclotrigermenyli-
um-Derivats 1+TFPB� mit Nucleophilen [tBu3SiNa,
tBu3GeNa, (Me3Si)3SiLi, (Me3Si)3GeLi, MesLi], die eine ein-
fache und effiziente Methode zur Synthese von unsymme-
trisch substituierten Cyclotrigermenen 40a–e in hohen Aus-
beuten bietet (Schema 27).[107] Interessanterweise zeigen die
mithilfe dieser Methoden hergestellten (Me3Si)3Si-substitu-
ierten Cyclotrigermene 40c eine bisher einzigartige cis-Kon-
figuration an der Ge=Ge-Doppelbindung[108] als Folge des
sterischen und elektronischen Einflusses der sperrigen, elek-
tropositiven (Me3Si)3Si-Substituenten.

Die Reaktion von 1+TTFPB� mit Kaliumhalogeniden KX
(X=Cl, Br, I) in Diethylether ergibt hingegen die Halogen-
substituierten Cyclotrigermene 41a–c (Schema 28), in denen
das Halogenatom, wie dynamische 1H-NMR-Spektroskopie
zeigt, eine einzigartige Migration bei Raumtemperatur  ber
das gesamte {Ge3}-Ger st ausf hrt (Schema 29).[109] Die Br-
und I-substituierten Cyclotrigermene 41b bzw. 41c lassen

Schema 26. Synthese des trishomoaromatischen kationischen Clusters
38+TTFPB� .

Abbildung 10. HOMO des kationischen Modellclusters [Ge10H7]
+ [be-

rechnet auf dem MP2/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d)-Niveau].
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eine ungew-hnliche cis-Konfiguration der Ge=Ge-Bindung
erkennen, die jedoch in Anbetracht der bedeutenden Thro-
ugh-Space-p(Ge=Ge)!s*(Ge-X)-Wechselwirkung verst3nd-
lich ist (Abbildung 11).

Die Reaktivit3t der neutralen Arene mit sechs p-Elek-
tronen – des Benzols und seiner Analoga – (zahlreiche Ad-
ditionen und Cycloadditionen sowie thermische und photo-
chemische Umwandlungen) wurde bereits von Tokitoh in
Kbersichtsartikeln behandelt, auf die wir hier verweisen.[11]

Die Chemie der schweren Cyclopentadienid-Analoga
betrifft in erster Linie die Reaktivit3t von [142�Li+2], das nach
Umsetzung mit 1,1-Dichlor-2,3-diphenylcyclopropen ein sta-
biles Diradikal bildet,[110] mit 2-Adamantanon ein neuartiges

Silen liefert[111] und mit Diphenylcyclopropenon das Dilithi-
umsalz des 2,3,5,6-Tetraphenyl-1,4-hydrochinons bildet.[112]

Die Dimerisierung des 1-Methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacy-
clopentadienid-Ions in THF bei Raumtemperatur ergab ein
ungew-hnliches tricyclisches Diallyldianion, das in Form
seines Dilithiumsalzes isoliert wurde,[113] w3hrend die Reak-
tion des Dilithium-2,3,4,5-tetramethyl-1-silacyclopentadien-
diids mit Diphenylcyclopropenon die Bildung eines Silaspi-
rotropyliden-Derivats zur Folge hatte.[114]

Die pr3parativen Anwendungen von homoaromatischen
Systemen der schwereren Gruppe-14-Elemente beschr3nken
sich auf wenige Beispiele. So ergab die Ein-Elektronen-Re-
duktion von 31+ mit tBu3SiNa oder KC8 in Diethylether das
Cyclotetrasilenyl-Radikal 42 als erstes einer Reihe von sta-
bilen, Silicium-zentrierten freien Radikalen (Schema 30).[115]

Die weitere Reduktion von 31+ mit einem Kberschuss an
metallischem Lithium, metallischem Na oder KC8 lieferte die
Lithium-, Natrium- bzw. Kaliumsalze des Cyclotetrasilenid-
Ions, [43�M+] (M=Li, Na, K; Schema 30).[116] Die R-ntgen-
strukturanalyse des Lithium-Derivats [43�Li+(thf)] zeigte
eine Cyclotetrasilen-Struktur, in der das Li-Kation intramo-
lekular an eine Si=Si-Doppelbindung koordiniert ist.

Schema 27. Synthese der unsymmetrisch substituierten Cyclotrigerme-
ne 40a–e.

Schema 28. Synthese der Halogen-substituierten Cyclotrigermene
41a–c.

Schema 29. Halogen-Wanderung Iber das {Ge3}-GerIst der Cyclotri-
germene 41a–c.

Abbildung 11. p(Ge=Ge)!s*(Ge-X)-Wechselwirkung in Halogen-sub-
stituierten Cyclotrigermenen.

Schema 30. Ein- und Zwei-Elektronen-Reduktion von 31+: Bildung des
Cyclotetrasilenyl-Radikals 42 und des Cyclotetrasilenids 43� .
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Die wichtigste Anwendung der schweren Gruppe-14-
Arene ist zweifellos ihre Verwendung als neuartige cyclische
Polyenliganden f r Kbergangsmetallkomplexe der n3chsten
Generation. Carbocyclische Polyenliganden wie h3-C3R3-Cy-
clopropenyle, h4-C4R4-Cyclobutadiene, h

5-C5R5-Cyclopenta-
dienyle, h6-C6R6-Arene, h7-C7R7-Cycloheptatrienyle oder h8-
C8R8-Cyclooctatetraene haben in der modernen metallorga-
nischen Chemie eine weitreichende Verwendung f r die
Synthese einer großen Zahl von Kbergangsmetallkomplexen
gefunden.[117] Ihre schweren Analoga mit Si-, Ge-, Sn- und Pb-
Atomen waren unbekannt, bis Tilley et al. Mitte der 1990er
Jahre  ber die Synthese der ersten Kbergangsmetallkomple-
xe mit schweren Cyclopentadienyl-Liganden berichteten.
Seitdem wurden etwa zwei Dutzend Hybrid-Kbergangsme-
tall-Hauptgruppenelement-Komplexe synthetisiert, die wir
hier kurz beschreiben wollen.

Die schweren Cyclopropenyle h3-E3R3 (E= Si, Ge, Sn,
Pb) sind als Liganden von Kbergangsmetallkomplexen noch
unbekannt, obwohl solche Komplexe Rechnungen zufolge
realisierbar sind. So wurden mehrere Komplexe von Gruppe-
9- (Co, Rh, Ir) und Gruppe-10-Metallen (Ni), die h3-E3H3-p-
Liganden (E= Si, Ge) tragen, als Minimumstrukturen be-
rechnet, in denen eine betr3chtliche Ligand!Metall-Elek-
tronendonation h3-E3H3 zu kationischen Liganden macht.[118]

Rechnungen zufolge ist der h3-Si3H3-Ligand sogar in der
Lage, Sandwich-Komplexe mit Hauptgruppenelementen wie
Bor oder Kohlenstoff als Zentralatom zu bilden, die durch
einen Ladungstransfer vom Liganden zum Zentralatom sta-
bilisiert sind.[119]

Die neutralen schweren Arene, die von Tokitoh et al.
synthetisiert wurden (Abschnitt 3.1), finden seit neuestem
Verwendung als h6-C5ER6- (E= Si, Ge) und h6-C9ER8-p-
Arenliganden (E= Sn) f r Komplexe vonGruppe-6-Metallen
(Cr, Mo).[39,120,121] Die Komplexierung verl3uft glatt durch den
Ligandenaustausch des stabilen Silabenzols 6,[33] Germaben-
zols 9[36] oder 2-Stannanaphthalins 13[39] mit den Kbergangs-
metallkomplexen [M(CH3CN)3(CO)3] (M=Cr, Mo) in
Benzol oder THF und liefert [{h6-Silabenzol}M(CO)3]
(44a,b),[120] [{h6-Germabenzol}M(CO)3] (45a,b)

[121] bzw. [{h6-
2-Stannanaphthalin}Cr(CO)3] (46)[39] in guten Ausbeuten
(Schema 31). Als weitere Beispiele f r schwere Arene dieses
Typs sind die bemerkenswerten Sila- und 1,4-Disilabenzol-
Komplexe des Rutheniums zu nennen, die Tilley und Mitar-
beiter synthetisierten.[122]

Wie oben erw3hnt, waren die schweren h5-C4ER5- und h4-
C4ER6-Cyclopentadienyle (E= Si, Ge) die ersten schweren

cyclischen Polyene, die Tilley et al. als Liganden f r Kber-
gangsmetallkomplexe nutzten. Mehrere Komplexe mit Sila-
oder Germacyclopentadienyl-Liganden wurden im vergan-
genen Jahrzehnt ver-ffentlicht (Tabelle 5).[69] Der interes-

sante Komplex [{h5-C4Me4GeSi(SiMe3)3}2Fe], 47, mit zwei
Germacyclopentadienyl-Liganden, die als Sandwich an das
zentrale Fe-Atom koordinieren (ein schweres Analogon von
Ferrocen), wurde ebenfalls von Tilley et al. hergestellt; hier-
bei wurde das Germacyclopentadienid-Ion Li+[C4Me4GeSi-
(SiMe3)3]

� mit [FeCl2(tht)1.5] in THF bei tiefer Temperatur
gekuppelt (Schema 32).[123] Die Reaktion von 47 mit MeLi
liefert einen Ferrocenophan-Komplex: ansa-[(Me3Si)2Si(h

5-
GeC4Me4)2Fe] (48 ; Schema 32).

Erst vor kurzem wurden die schweren h4-E4R4-Cyclobu-
tadiene (E= Si, Ge) als Liganden f r Kbergangsmetallkom-
plexe zug3nglich;[72b,82] dies steht im Gegensatz zur gut eta-
blierten Chemie von h4-C4R4-Kbergangsmetallkomplexen.[124]

Nur zwei Beispiele f r Komplexe mit Tetrasilacyclobutadien-
Liganden wurden synthetisiert:[125] der anionische Cobalt-

Schema 31. Die Rbergangsmetallkomplexe 44–46 mit schweren neutra-
len p-Arenliganden.

Tabelle 5: Rbergangsmetallkomplexe mit Sila- oder Germacyclopenta-
dienyl-Liganden.

Komplex Lit.

[(h5-C5Me5)Ru{h5-C4Me4GeSi(SiMe3)3}] [69a]
[(h5-C5Me5)(h

5-C4Me4SiSiMe3)HfCl2] [69c,d]
[(h5-C5Me5)(h

5-C4Me4GeSiMe3)HfCl2] [69c]
[{(h5-C5Me5)(h

5-C4Me4Ge)HfMe2[Li(thf)]}2] [69d]
[(h5-C5Me5)(h

5-C4Me4GeSiMe3)HfMe2] [69d]
[(h5-C5Me5)(h

4-C4Me4GeMeEt)HfMe] [69d]
[(h5-C5Me5)(h

4-C4Me4GeMetBu)HfMe] [69d]
[(h5-C5Me5)(h

4-C4Me4GeMePh)HfMe] [69d]
[(h5-C5Me5)(h

5-C4Me4SiSiMe3)ZrCl2] [69d]
ansa-[{h4-C4Me4Ge[Rh(PMe3)3H](h5-C5Me4CH2)}HfMe2] [69e]
[(h5-C5Me5)(h

5-C4Me4Ge[Rh(dmpe)2])HfMe2] [69e]
[(h5-C5Me5)(h

5-C4Me4Ge[Ir(dmpe)2])HfMe2] [69e]
[{(h4-C4Me4GeMeCl)TaCl3(Et2O)x}2] (x=0.5–1.0) [69f ]
[(h4-C4Me4GeMeCl)TaCl3(PPh3)] [69f ]
[(h4-C4Me4GeMeCl)TaCl3(CNXyl)] [69f ]
[(h4-C4Me4GeMeCl)TaCl3(CNXyl)2] [69f ]
[(h4-C4Me4GeMeCl)TaCl3(Py)2] [69f ]
[(h5-C5H5)(h

4-C4Me4GeMeCl)TaCl2] [69f ]

Schema 32. Synthese und Reaktivit�t des schweren Ferrocens 47.
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Komplex [{h4-(tBu2MeSi)4Si4}Co(CO)2]
�[K(diglyme)2(thf)]

+,
49�[K(diglyme)2(thf)]

+,[126] und der neutrale Eisen-Komplex
[{h4-(tBu2MeSi)4Si4}Fe(CO)3], 50.[127] Der Cobalt-Komplex
49�[K(diglyme)2(thf)]

+ wurde durch die Umsetzung von
[242�{K+(thf)2}2]

[72b,82] mit einem Kberschuss an
[(C5H5)Co(CO)2] in THF hergestellt und nach der Zugabe
von Diglyme in Form orangefarbener Kristalle quantitativ
isoliert (Schema 33).[126]

Dieser Ligandenaustausch, der von der schnellen Elimi-
nierung von C5H5K begleitet wird, ist recht ungew-hnlich, da
er mit einer Eliminierung des „unschuldigen“ C5H5-Liganden
einhergeht. Dieser spielt normalerweise eine reine Zuschau-
errolle, anders als die lose gebundenen und leicht entfern-
baren CO-Gruppen. Der Grund f r eine solche bevorzugte
Eliminierung des C5H5-Liganden ist die Tatsache, dass 242�

mit zwei negativen Ladungen sehr „ berladen“ und somit die
Abgabe eines Elektrons, das in Form eines aromatischen
C5H5-Anions entfernt werden kann, stark beg nstigt ist. Die
spektroskopischen Daten von 49�[K(diglyme)2(thf)]

+ weisen
auf eine erhebliche p-R ckbindung von den Co-3d-Orbitalen
zur {Si4}-Einheit hin. Nach der Komplexierung flacht sich der
Vierring des {Si4}-Liganden wie erwartet außerordentlich ab;
somit ist seine Struktur am besten als rechteckig-planar zu
beschreiben (Faltungswinkel 2.8 und 4.88) und steht im Ge-
gensatz zur stark gefalteten Struktur des urspr nglichen,
nichtaromatischen Tetrasilacyclobutadien-Dianions 242�

(Faltungswinkel 348 ; Abbildung 12).[126] Die Si-Si-Bindungs-
l3ngen im Ring reichen von 2.2570(9) bis 2.3154(8) N und
liegen damit zwischen denen von typischen Si�Si-Einfach-
und Si=Si-Doppelbindungen.

Durch Umsetzung des Cyclotetrasilens 51 mit einem
Kberschuss Na2[Fe(CO)4] in THF bei Raumtemperatur
wurde der Eisen-Komplex 50 in 42% Ausbeute in Form
hellgelber Kristalle erhalten (Schema 34).[127] Auch f r 50
wurde wegen des stark hochfeldverschobenen Signals der
Ger st-Si-Atome bei d=�15.8 ppm (berechnet mithilfe der
GIAO-Methode; der Wert f r den Me3Si-substituierten Mo-
dellkomplex betr3gt d=�21.9 ppm) eine merkliche 3d(Fe)!
p*(Si4)-R ckbindung vorgeschlagen. Whnlich wie bei 49�-

[K(diglyme)2(thf)]
+ ist der Tetrasilacyclobutadien-Ring in 50

an das Kbergangsmetall h4-koordiniert und fast planar (Fal-
tungswinkel 1.88), w3hrend die Si-Si-Bindungsl3ngen im Ring
[2.2610(7)–2.2802(7) N] gut in den Bereich zwischen typi-
schen Si�Si-Einfach- (1: 2.34 N) und Si=Si-Doppelbin-
dungsl3ngen (1: 2.20 N) passen (Abbildung 13).

Anders als der {Si4}-Ligand im Co-Komplex 49�[K(di-
glyme)2(thf)]

+, der eine rechteckige Form annimmt,[126] hat
das {Si4}-Ger st im Fe-Komplex 50 eine nahezu gleichm3ßige,
viereckige Gestalt,[127] wie sie f r Cyclobutadien-Kbergangs-

Schema 33. Synthese von 49�[K(diglyme)2(thf)]+.

Abbildung 12. MolekIlstruktur von 49�[K(diglyme)2(thf)]+ (Crystal-
Maker-Darstellung; Wasserstoffatome sind nicht gezeigt).

Schema 34. Synthese des (Tetrasilacyclobutadien)tricarbonyleisen-
Komplexes 50.

Abbildung 13. MolekIlstruktur von 50 (Crystal-Maker-Darstellung;
Wasserstoffatome sind nicht gezeigt).
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metall-Komplexe kennzeichnend ist.[124a,c] Dieser markante
Unterschied wurde einer partiellen Delokalisierung der ne-
gativen Ladung  ber den {Si4}-Liganden in 49�[K(diglyme)2-
(thf)]+ zugeschrieben. Sichtbar wird dies auch an den niedri-
geren Werten f r die CO-Streckschwingungen von 49�[K-
(diglyme)2(thf)]

+ (1870 cm�1) gegen ber denjenigen von 50
(1922 und 1973 cm�1), was auf eine st3rkere p-R ckbindung
vom Kbergangsmetall zu den CO-Gruppen im Fall von
49�[K(diglyme)2(thf)]

+ hindeutet. Einen Einfluss auf die
Raumstruktur des {Si4}-Liganden hat auch die r3umliche
Orientierung der CO-Gruppen, die sich in 49�[K(diglyme)2-
(thf)]+ unterhalb zweier gegen berliegender Ger st-Si-Si-
Bindungen befinden. Dies f hrt zur Verl3ngerung der beiden
Bindungen und infolgedessen zur rechteckigen Form des
{Si4}-Liganden.

Eine der wichtigsten bindenden Ligand-Metall-Wechsel-
wirkungen in 50 (Me3Si-substituierte Modellverbindung) –
ebenso wie im Stammkomplex [(H4C4)Fe(CO)3] – ist dieje-
nige zwischen den einfach besetzten p-Orbitalen des Tetra-
silacyclobutadien-Liganden sowie den dxz- und dyz-Orbitalen
des Fe-Atoms, aus der die Bildung zweier Paare doppelt
entarteter, bindender (HOMO�1, HOMO) und antibinden-
der Orbitale (LUMO, LUMO+ 1) resultiert (Abbildung 14).
Wie erwartet liegen HOMO und LUMO des Modellkom-
plexes [{(Me3Si)4Si4}Fe(CO)3] h-her bzw. niedriger als die
entsprechenden Orbitale des hypothetischen Kohlenstoff-
analogons [{(Me3Si)4C4}Fe(CO)3], was zu einer merklich
kleineren HOMO-LUMO-Energiel cke bei der Silicium-
Version (4.61 eV) als beim Kohlenstoffanalogon (5.64 eV)
f hrt. Das deutlich h-her liegende HOMO des Si-Komplexes
ergibt eine st3rkere p-Donorf3higkeit des {Si4}-Liganden (im
Vergleich zu der des {C4}-Liganden) und dementsprechend
eine verst3rkte p-R ckbindung vom Fe-Atom zu den CO-
Liganden. Die m-gliche Aromatizit3t von 50 wurde durch
eine NICS(1)-Rechnung best3tigt, die einen negativen Wert
von �12.5 lieferte (f r die Me3Si-substituierte Modellver-
bindung) und so eine Zuordnung dieses Komplexes, 3hnlich
wie der Stammverbindung [(H4C4)Fe(CO)3], zur Gruppe der
dreidimensionalen metallorganischen Arene erm-glichte.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Aromatizit3t ist eines der 3ltesten und grundle-
gendsten Konzepte der organischen Chemie. Die moderne
Theorie der Aromatizit3t gibt mittlerweile einen zufrieden
stellenden Einblick in die Natur dieses Ph3nomens. Ein Mo-
lek l muss dabei einer Reihe von Kriterien (z.B. dem ener-
getischen, dem strukturellen und dem magnetischen) gen -
gen, um als aromatisch eingestuft zu werden; diese Einteilung
erm-glicht eine verl3sslichere Zuordnung organischer Ver-
bindungen zu den Klassen der aromatischen und nichtaro-
matischen Verbindungen.

Dagegen steht eine umfassende Untersuchung von
Arenen mit schwereren Gruppe-14-Elemente noch aus. Die
noch vor wenigen Jahrzehnten bestenfalls als kurzlebige, in-
stabile (oder gar als nicht nachweisbare) Intermediate ange-
sehenen, schweren aromatischen Spezies sind zu einer Klasse
greifbarer Verbindungen geworden, die isoliert, unbegrenzt
aufbewahrt und strukturell charakterisiert werden k-nnen.
Heute gelten die schweren aromatischen Derivate als leicht
zug3ngliche und pr3parativ sehr n tzliche metallorganische
Reagentien.

Noch bleibt allerdings viel zu tun. Beispielsweise konnten
die stabilen Derivate der schweren Analoga des Cyclobuta-
dien-Dikations, des Tropylium-Ions und des Cyclooctate-
traen-Dikations noch nicht hergestellt werden. Arene, die
ausschließlich aus schweren Gruppe-14-Elementen bestehen
und damit im Hinblick auf die Aromatizit3t anorganischer
Ringe besonders interessant sind, konnten zudem nur im Fall
der Analoga des Cyclopropenylium-Ions und des Cyclobu-
tadien-Dianions hergestellt werden. Zweifellos geh-ren das
Tetrasilacyclobutadien-Dikation, das Pentasilacyclopenta-
dienid-Ion, das Hexasilabenzol und das Heptasilatropylium-
Ion (und ihre schwereren Homologen mit Ge-, Sn- und
m-glicherweise Pb-Atomen) zuk nftig zu den begehrtesten
Zielmolek len.

Außer Fortschritten in der Synthese sind auch Fortschritte
in der Theorie der Aromatizit3t von schweren (metallorga-
nischen) Verbindungen zu erwarten, die sich stark von der-
jenigen organischer Verbindungen unterscheidet (tats3chlich
unterscheidet sich Kohlenstoff erheblich von seinen schwe-
reren Nachbarn in der Gruppe 14). Es gibt bisher nur wenige
theoretische Untersuchungen, die dieses Thema aufgreifen;
daher w3ren weitere Rechnungen an geeigneten Modellver-
bindungen sehr zu begr ßen.

Nicht zuletzt ist davon auszugehen, dass Kbergangsme-
tallkomplexe mit schweren Arenen als neuartigen cyclischen
Polyenliganden immer mehr Interesse finden werden, da
solche Verbindungen z.B. sehr vielversprechend f r die Ma-
terialwissenschaften sind.

Addendum

Seit der Annahme dieses Aufsatzes ist eine Reihe be-
merkenswerter Beitr3ge ver-ffentlicht worden. Das neuartige
Silaaren 9-Silaphenantren, das kinetisch durch eine sperrige
Tbt-Gruppe am Si-Atom stabilisiert wird, wurde von Tokitoh
et al. hergestellt.[128] Die Arbeitsgruppe von Saito ver-ffent-

Abbildung 14. Grenz-MOs von 50 (berechnet fIr den Modellkomplex
mit Me3Si- anstatt tBu2MeSi-Gruppen auf B3LYP/6-31G(d)- fIr H, C, O
und Si sowie auf LANL2DZ-Niveau fIr Fe).
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lichte einen ausf hrlichen Bericht  ber die Synthese und
Reaktivit3t der Stannacyclopentadienid- und Stan-
nacyclopentadiendiid-Derivate [172�Li+2].

[129] Dieselbe
Gruppe berichtete k rzlich auch  ber ein interessantes Bei-
spiel eines aromatischen Dilithiumdibenzopentalendiids mit
iPr3Si-Substituenten an den f nfgliedrigen Ringen.[130] Eine
ungew-hnliche Reaktion von Dilithio-2,3,4,5-tetraphenyl-1-
silacyclopentadiendiid [142�Li+2] mit 1,3-Dienen, bei der
Spirosilacyclopentadiene und elementares Lithium entste-
hen, fanden West et al.[131] Kbergangsmetallderivate mit h6-
Germabenzol- [Cr- (45a), Mo- (45b), W-Komplexe] oder h5-
Germabenzol-Liganden (Ru-Komplex) wurden von Tokitoh
et al. synthetisiert.[132] Sekiguchi et al. gelang die Synthese des
ersten Ferrocen-Derivats [(h5-C5Me5)Fe{h

5-(CPh)(CH)Si2Ge-
(SiMetBu2)3}], das drei schwere Gruppe-14-Elemente (zwei
Si-Atome und ein Ge-Atom) in einem der Cyclopentadienyl-
Ringe enth3lt.[133]

Abk#rzungen

ASE aromatische Stabilisierungsenergie
Bbt 2,6-Bis[bis(trimethylsilyl)methyl]-4-

[tris(trimethylsilyl)methyl]phenyl
dmpe 1,2-Bis(dimethylphosphanyl)ethan
GIAO gauge independent atomic orbital
L diamagnetische Suszeptibilit3tsexaltation
NICS kernunabh3ngige chemische Verschiebung
PES Potentialenergiefl3che
Py Pyridin
RE Resonanzenergie
Tbt 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl
THT Tetrahydrothiophen
TFPB� Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]bo-

rat
TPB� Tetraphenylborat
TPFPB� Tetrakis(pentafluorphenyl)borat
TSFPB� Tetrakis{4-[tert-butyl(dimethyl)silyl]-

2,3,5,6-tetrafluorphenyl}borat
TTFPB� Tetrakis(2,3,5,6-tetrafluorphenyl)borat
WBI Wiberg-Bindungsindex
Xyl 2,6-Dimethylphenyl
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