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Teilhydrierte Siliciumcluster treten als Zwischenstufen von
Keimbildungsprozessen wéihrend der Abscheidung elemen-
taren Siliciums aus der Gasphase durch Zersetzung von Si-
landimpfen auf.!"! Gingigen Annahmen zufolge sind Reste
solcher Cluster im Festkorper entscheidend fiir die opto-
elektronischen Eigenschaften hydrierter amorpher oder po-
roser diinner Siliciumfilme.! Zur Aufklirung der Bindungs-
verhiltnisse und relativen Stabilitdten wurden groangelegte
Rechnungen und experimentelle Gasphasenuntersuchungen
zu den niedervalenten Nanoclustern Si,H,, (n =4-100, m < n)
unternommen. Unabhingig von der Clustergro3e treten als
Strukturmotiv héufig ,,nackte, vierfach koordinierte Ecken
auf, in denen alle Bindungen nach einer Seite weisen
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Schema 1. Neutrale Siliciumcluster 1 und 2 mit vierfach koordinierten,
,hackten“ Ecken und die Dismutationsisomere von Hexasilabenzol 3
und 4 (@ =Silicium; 1, 3: R=Tip=2,4,6-iPr;C¢H,; 2: R=SitBus; 4:
R=H).

Isolierbare neutrale Verbindungen mit ,nackten®
Atomen, die durch sperrige Substituenten an den iibrigen
Ecken stabilisiert sind, konnten zu einem besseren Ver-
standnis von Struktur-Bindungs-Beziehungen beitragen, sind
aber bislang im Fall des Siliciums selten beschrieben worden.
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Bis vor kurzem waren nur das SisRs-Derivat 181 und der SigR4-
Cluster 2 bekannt.®! Sogar die weiterverbreiteten Germa-
nium-, Zinn- und Bleiderivate (die im Fall gemittelter
Oxidationsstufen zwischen 0 und +1 auch als ,,metalloid*
bezeichnet werden) ermdglichten bisher kaum die Ableitung
allgemeiner Regeln fiir Struktur und Bindung.! Wihrend
Clusteranionen vom Zintl-Typ fiir die Gruppe-14-Elemente
normalerweise den Wade-Mingos-Regeln gehorchen® und
ausgezeichnete Beispiele sphérischer Aromatizitdt darstel-
len,”! ist die elektronische Situation bei deren neutralen
teilsubstituierten Derivaten oft weniger eindeutig.”

Vor kurzem haben einige von uns iiber die Isolierung und
strukturelle Charakterisierung des Hexasilabenzols SisTips (3,
Tip = 2,4,6-Triisopropylphenyl) berichtet, das mit einer Sis-
Gruppierung aus zwei nichtsubstituierten, zwei einfach und
zwei doppelt substituierten Siliciumatomen die Schliissel-
attribute teilsubstituierter Siliciumcluster aufweist.'' Die
experimentell ermittelte punktsymmetrische Struktur und die
iiberraschende Temperaturstabilitdt von 3 legten eine unge-
wohnliche Bindungssituation nahe und regten theoretische
Rechnungen an, auf deren Grundlage eine vorher unbe-
kannte Art von Aromatizitit fiir diese geschlossenschalige
Verbindung vorgeschlagen wurde. Der Begriff ,,dismuta-
tionsaromatisch®, der einer formalen Erzeugung von 3 durch
intramolekulare Disproportionierung (,,Dismutation*) vierer
Silicium(I)-Atome im isomeren Hiickel-aromatischen Hexa-
silabenzol Rechnung trigt, wurde eingefiihrt.!'”

Ein Aspekt von Aromatizitét, der experimentell mithilfe
von NMR-Spektroskopie unmittelbar beobachtet werden
kann, ist die starke magnetische Entschirmung von Atomen,
die sich in einem Molekiil in der Peripherie aromatischer
Ringstrome befinden. Daher liegen die *Si-NMR-Verschie-
bungen der einfach substituierten Siliciumatome (Si2 und Si2’
in Abbildung 1) mit 6 =125 ppm in einem erwarteten Be-
reich, wihrend die starke Hochfeldverschiebung der Atome
Si3 und Si3’ mit 6 = —90 ppm erstaunlich ist. Insbesondere gilt
dies im Hinblick auf den errechneten NICS(0)-Wert von 6 =
—24 ppm im Symmetriezentrum, der die Vorstellung vom
stark aromatischen Charakter des Siliciumgertists stiitzt [vgl.
NICS(0) in Benzol: 6 ~ 10 ppm].

Zur Erforschung der Hintergriinde dieser anscheinend
widerspriichlichen Befunde, und um die Ursachen des aro-
matischen Charakters von 3 ndher zu beleuchten, haben wir
die Topologie des Wahscheinlichkeitsdichtefelds des magne-
tisch induzierten Stroms (J®) einer vereinfachten Modellver-
bindung untersucht. In 4 sind alle organischen Substituenten
von 3 durch Wasserstoffatome ersetzt, woraus ein isostruk-
turelles Isomer von Hexasilabenzol (SigHg) resultiert.! "]
AuBerdem wollen wir die Verwendung der Topologie von J®
als einer intuitiven aber auch wohldefinierten Eigenschaft zur
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Abbildung 1. Berechnete'? [und experimentell bestimmte!'®] Atom-
abstinde und *Si-NMR-Verschiebungen von SigH; (4) [SicTips (3)]-
Beide Strukturen sind C-symmetrisch.

Klassifizierung aromatischer Verbindungen und molekularer
Aromatizitdt anregen.

J® bietet sehr attraktive Eigenschaften zur Untersuchung
und Analyse von Verbindungen mit delokalisierten Bin-
dungssituationen. 1) Alle anisotropen Magnetfeldeigen-
schaften (bei fester Orientierung des Molekiils im Magnet-
feld; z. B. die Suszeptibilitit) konnen mithilfe der klassischen
elektrodynamischen Maxwell-Gleichungen direkt aus J® be-
rechnet werden." 2) Eine Betrachtung des JB-Felds gibt
einen schnellen Uberblick ,wie die Stréme flieBen®, die
gleichzeitig zu exakt den beobachteten magnetischen Ab-
schirmungseigenschaften aufgrund von (Riick-)Induktion
fiihren.'™! 3) J® erfiillt eine lokale Kontinuititsbedingung fiir
den Ladungsfluss;"'® folglich kann das Feld graphisch bei-
spielsweise in Form geschlossener Kurven représentiert
werden."” 4) Es sind einige allgemeine mathematische und
physikalische GesetzmiBigkeiten der elektronischen Strom-
dichtetopologie bekannt, die die topologische Analyse weit-
gehend vereinfachen.!™!! 5) Stellt man sich auf den Stand-
punkt, dass ,,delokalisierte Bindungen* die Ursache des ma-
gnetischen Ansprechverhaltens von Molekiilen sind, dann
konnen die magnetisch induzierten Ringstrome als ,,Spuren*
der Bindungsdelokalisation betrachtet werden.

Als Beispiel einer molekularen Ringstromtopologie sind
in Abbildung 2 einige reprisentative J®-Vektoren in der
Ebene eines Benzolmolekiils gezeigt. Alle Magnetfeldvek-
toren (B) in dieser Arbeit sind senkrecht zur Papierebene
gesetzt und zeigen nach oben. Abbildung 2 a zeigt numerisch
berechnete J®-Vektoren, und in Abbildung 2b ist eine dia-
grammartige Darstellung von Stromen gezeigt, dhnlich der,
die wir im Folgenden auch fiir die Analyse von 4 verwenden.
Die wichtigsten topologischen Kennzeichen von J® sind die
Punkte im Raum, an denen J® verschwindet [mod(J®)=0],
die ,Stagnationspunkte“ (SPe).'! Drei unterschiedliche
Typen von Stagnationspunkten sind in Abbildung 2b darge-
stellt: ein Wirbel-SP in einem diamagnetischen Wirbel im
Uhrzeigersinn (I), ein paramagnetischer Wirbel-SP in einem
Gegenuhrzeiger-Wirbel (II) und ein Sattel-SP, der an einem
Beriihrungspunkt vierer Wirbel auftritt (IIT).

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 2. a) Charakteristische magnetisch induzierte Wahrschein-
lichkeitsstromdichtevektoren (J°) in der Molekiilebene eines Benzol-
molekiils. Der Magnetfeldvektor zeigt aus der Papierebene heraus.
Sehr grofle und sehr kleine Vektoren sind nicht dargestellt. b) Darstel-
lung der Stromwirbel aus (a): (I) zeigt einen diamagnetischen Wirbel,
wobei der schwarze Punkt den Stagnationspunkt (SP) markiert, (I1)
einen paramagnetischer Wirbel-SP und (lll) einen Stromsattel-SP; die
fette Linie (IV) reprisentiert eine durch das Symmetriezentrum be-
grenzte Halbebene. Die Strome, die durch diese Ebene flielen, inte-
grieren zu einem diamagnetischen Beitrag von 15 nAT ' und einem
paramagnetischen Beitrag von —5 nAT™', was zu einem diamagneti-
schen Gesamtringstrom von 10 nAT™' fiir das Benzolmolekiil in dieser
Magnetfeldorientierung fiihrt. Dieser Wert gilt als charakteristisch fiir
6e -Hiickel-Aromaten."!

Die Gesamtheit der Stagnationspunkte eines Molekiils in
einer B-Feld-Orientierung wird als Stagnationsgraph (SG)
bezeichnet."® Ein molekularer SG enthilt immer mindestens
eine Menge zusammenhingender Punkte, den Primérgra-
phen, der einem primiren Wirbel in groer Entfernung vom
Molekiil entspringt (dieser ist entweder dia- oder parama-
gnetisch).!'¥) Die SPe im Primirgraphen sind fiir gewohnlich
in etwa parallel zum B-Feld hin verbunden. Der SG kann
andere unverbundene Teilgraphen und auch isolierte Punkte
enthalten. Der gesamte SG eines Molekiils charakterisiert die
Topologie eines von einem bestimmten B-Feld herrithrenden
JB_Felds eindeutig.

Um die Natur von J® in 4 zu untersuchen, wurde dessen
Struktur auf einem korrelierten Ab-initio-Theorienivieau
optimiert (MP2).!"! Die resultierenden Strukturparameter
sind teilweise in hervorragender Ubereinstimmung mit den
entsprechenden Parametern, die fiir 3 durch eine Analyse im
Festkorper ermittelt wurden, wihrend die Ubereinstimmung
der isotropen chemischen Verschiebungen nur qualitativ be-
friedigend ist (Abbildung 1). Die Unterschiede sind auf den
Austausch der Tip-Substituenten in 3 gegen H in der Mo-
dellverbindung 4 zuriickzufiihren. Dies ist aufgrund der guten
Ubereinstimmung berechneter und experimentell ermittelter
Abschirmungsparameter in Lit. [10] offenkundig. Zur Un-
tersuchung der Topologie von J® wurde der Magnetfeldvektor
senkrecht zur Ebene p (definiert durch die Atome Si2-Si3-
Si2’-Si3’) gesetzt. In Abbildung 3a—g sind Beispielvektoren
von J® aus Ebenen parallel zu p in unterschiedlichen Ab-
standen von 3 bis —3 bohr in Schritten von 1 bohr (= 0.53 A)
zu p gezeigt. Die dargestellten Vektoren sind aus einem Be-
reich gewdhlt, der die stark diamagnetischen Strome
[mod(J®) >2 nAT""], die von den gefiillten Unterschalen der
Atome herriihren!™ (y-Schleifen in Abbildung 3h), und auch
sehr kleine Vektoren [mod(J®)<0.2nA/T] ausschlieBt.
Daher zeigen die Abbildungen nur die betragsméfig stirks-
ten Vektoren, die hauptsédchlich von den Valenzelektronen
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Abbildung 3. Schnittebenen parallel zur Si2-Si3-Si2-Si3’-Ebene (p) und in unterschiedlichen Abstin-
den z von p mit in 2 magnetisch induzierten Stromdichtevektoren bei auf p senkrecht stehendem
homogenem B-Feld. Ausgewihlt sind Vektoren, die den signifikantesten Anteil der auf die Valenzelek-
tronen zuriickgehenden Stromdichten reprasentieren. a) z=—1.61 A; b) z=—1.06 A; ¢) z=—0.53 A;
d) z=0.00A; e) z=0.53 A; f) z=1.06 A; g) z=1.61 A; h) Ubersicht der Ringstromschleifen aus (a)—
(g)- Der Gesamtringstrom ergibt sich zu 9.9 nAT ™' (davon 10.1 nAT ' diamagnetischer und

0.2 nAT™' paramagnetischer Beitrag). Die mit griechischen Buchstaben bezeichneten Wirbel werden

im Text diskutiert.

herrithren. In Abbildung 3h sind die berechneten Strom-
schleifen zusammengefasst.

Der grofite Ringstrombeitrag kann der diamagnetischen
(in Abbildung 3 im Uhrzeigersinn) Schleife o zugeordnet
werden, die die beiden nichtsubstituierten Si-Atome Si3 und
Si3’ einschlieBt, nicht aber die einfach substituierten Si-
Atome. Aus diesem Bild geht klar hervor, dass Si3 und Si3’
durch die Stromschleife o magnetisch stark abgeschirmt sind.
Die zwei geschlossenen Schleifen 3 umlaufen die Atome Si2
und Si2’ tendenziell entgegegen dem Uhrzeigersinn, wihrend
sie die Atome Si3 und Si3’ im Uhrzeigersinn umlaufen. Daher
sind die Atome Si3 und Si3’ durch f zusétzlich abgeschirmt,
wihrend Si2 und Si2’ entschirmt sind, weil die -Schleife in
der Nihe dieser Atome entgegen dem Uhrzeigersinn verlauft.
Zusammen mit der Umgehung von Si2 und Si2’ durch o lésst
sich damit der groBe Unterschied der *Si-NMR-Verschie-
bungen der Atome Si2(2') und Si3(3’) erkldren. Zusétzlich
beeinflusst die Schleife o das Magnetfeld am Ort der Atome
Sil und Sil’, die beide in die Stromdoméne von o ragen
(Abbildung 3¢ und e), woraus deren ’Si-NMR-Hochfeld-
verschiebung resultiert. Kleine Positionsunterschiede von Sil
(Sil") in 3 und 4 relativ zur Schleife o konnen auf diese Weise
die beobachteten magnetischen Abschirmungen entschei-
dend beeinflussen. Dadurch kann auch ein Gro8teil der nicht
vernachléssigbaren Unterschiede experimentell beobachteter
und berechneter chemischer Verschiebungsparameter zwi-
schen 3 und 4, die fiir Sil und Sil’ mit Ad =65 ppm am
groBten sind, erklédrt werden.

Die numerische Integration von J® iiber eine Halbebene
(symbolisiert durch die schwarze Line in Abbildung 3h), die
das Molekiil parallel zur z-Achse und durch das Inversions-
zentrum schneidet, ergibt einen diamagnetischen Strombei-
trag von 10.1 nAT ! und einen nahezu verschwindenden pa-
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ramagnetischen Strombeitrag von
—0.2nAT"'. Der magnetisch indu-
zierte Gesamtstrom ist damit ins-
gesamt diamagnetisch und betrégt
9.9nAT . Weil dieser Wert etwa
genauso grof ist wie der Wert fir
Benzol, sollte ein magnetisch indu-
zierter Ringstrom flieBen, der in
seiner Grofie typisch fiir aromati-
sche Molekiile ist. Bemerkenswer-
terweise findet sich nach diesem
Integrationsschema so gut wie kein
paramagnetischer Anteil zum Ge-
samtstrom. AuBlerdem ist der zen-
trale Wirbel 0 auch diamagnetisch.
Dies bildet einen Gegensatz zu der
Ringstromtopologie in  Benzol
sowie in allen planar-aromatischen
Molekiile mit D,,-Symmetrie, denn
es kann auf mathematischer
Grundlage gezeigt werden, dass in
allen solchen Molekiilen ein zen-
traler paramagnetischer Wirbel
existieren muss (so wie er zum
Beispiel in Abbildung 2 fiir Benzol
dargestellt ist)."™ Folglich kénnen
die nichtplanaren Molekiile 3 oder 4, die planare Si2-Si3-Si2'-
Si3’-Gruppen beinhalten, aufgrund ihrer J®-Toplogie nicht als
planar-aromatische (oder analoge) Verbindungen klassifiziert
werden. Die Tatsache, dass der integrierte Gesamtstrom, der
durch 4 flieBt, praktisch gleich groB ist wie jener, der durch
Benzol flieBt (in beiden Fillen etwa 10 nAT "), wihrend der
entsprechende NICS(0)-Wert (—24 ppm) in 4 mehr als dop-
pelt so groB ist wie der in Benzol (—10 ppm), wird durch das
Auftreten des zentralen paramagnetischen Gesamtstroms in
herkommlichen planar-aromatischen Molekiilen erklart.
Dieser wirkt stets zu einem gewissen Grad ihren magneti-
schen Abschirmungseigenschaften entgegen. Das gilt insbe-
sondere lokal fiir den NICS(0)-Bezugspunkt im Ringzentrum.
Dieses fiir die Erorterung von NICS-Werten wichtige Caveat
geht auf Lazeretti zuriick.”

Unsere Ergebnisse schlieBen die Klassifizierung von 3
und 4 als 6e -Hiickel-Aromaten-Analoga aufgrund des feh-
lenden zentralen paramagnetischen Wirbels aus, da die An-
wesenheit eines solchen eine notwendige Bedingung fiir das
Vorliegen planarer (Hiickel-) Aromatizitét ist. Wir bemerken
weiter, dass solche paramagnetischen Wirbel in nichtplana-
ren, aber zu Hiickel-Aromaten analogen Systemen wie den
homoaromatischen Verbindungen!® (z.B. Homotropylium-
oder 1,3-Bishomotropylium-Kationen) ebenfalls vorliegen.
Chemisch analoge Verbindungen teilen auf diese Art topo-
logische Charakteristika von J® Das Vorliegen eines zentra-
len diamagnetischen Wirbels in 3 und 4 erinnert daher viel
mehr an die Situation in sphirischen Aromaten®!” wie P,
oder P;As.2%

Aufgrund dieser Befunde mochten wir weitere Analysen
der JB-Topologie als Methode zur systematischen Klassifi-
zierung aromatischer Verbindungen anregen. Solche Unter-
suchungen von 3 und 4 und verwandten Verbindungen, die
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auch eine detailliertere topologische Analyse auf der
Grundlage der Ermittlung und der Auswertung von Stagna-
tionsgraphen!'®!'”l umfassen, sind zurzeit im Gange.
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