
Siliciumcluster
DOI: 10.1002/ange.201102623

Ein stabiles Derivat des globalen Minimums der Si6H6-Potential-
hyperfl�che**
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Das aromatische Benzol ist die bei weitem g�nstigste Struktur
der empirischen Formel C6H6.

[1] Die hohe Stabilisierung
durch cyclische Delokalisierung von sechs p-Elektronen un-
terscheidet das Benzol von seinen ca. 200 theoretisch be-
kannten Isomeren und ist f�r die Omnipr�senz der Benzol-
einheit in vielen Bereichen der Chemie verantwortlich. Trotz
beeindruckender Fortschritte bei der Synthese stabiler Ver-
bindungen mit Si-Si-p-Bindungen[2] sind homonukleare aro-
matische Gebilde des Siliciums rar und auf Systeme mit we-
niger als f�nf Ringatomen beschr�nkt.[2a,3–6] W�hrend stabile
Derivate von Monosilabenzol,[7] 1,2-[8] und 1,4-Disilabenzol[9]

bekannt sind, stammt das Wissen �ber aromatische Si6-Ringe
aus zahlreichen theoretischen Studien.[10] Weiterhin wurde
Hexasilabenzol wiederholt als Testfall rechnerischer Metho-
den zur Evaluierung von Aromatizit�t verwendet.[11]

In deutlichem Gegensatz zur C6H6-Potentialhyperfl�che
resultiert die verminderte thermodynamische Stabilit�t von
Silicium-p-Bindungen[2] in einer energetischen Bevorzugung
clusterartiger Strukturen im Fall von Si6H6.

[12] Als Folge
dessen war das einzige bekannte stabile substituierte Derivat
eines Si6H6-Isomers bis vor kurzem das Hexasilaprisman 1
(Schema 1).[13] Alle Siliciumatome von 1 sind tetraedrisch
koordiniert, und folglich weist es keinerlei p-Aromatizit�t im

klassischen Sinne auf.[14] K�rzlich berichteten wir �ber das
tricyclische Hexasilabenzolisomer 2 (Tip = 2,4,6-iPr3C6H2),
das wir auf der Basis seiner ungewçhnlich hohen thermischen
Stabilit�t und diverser Rechnungen an Modellverbindungen
als aromatisch identifiziert haben.[15] F�r diese neue Art der
cyclischen Delokalisierung in Isomeren von H�ckel-aroma-
tischen Verbindungen haben wir den Begriff „dismutative
Aromatizit�t“ gepr�gt, der eine Permutation von p-, s- und
nichtbindenden Elektronen einschließt (Schema 1). Eine
rechnerische Analyse des magnetisch induzierten Ringstroms
entlang der zentralen Si4-Einheit von 2 verdeutlichte, dass
dieser stark diamagnetisch und in seiner Art den Cluster-
strçmen in 3D-aromatischen Strukturen �hnlich ist.[16]

Hier berichten wir �ber die Isolierung und Charakteri-
sierung einer arylsubstituierten Version des vermutlich glo-
balen Minimums der Si6H6-Potentialhyperfl�che.[12f] Durch
thermische oder photolytische Umlagerung des Siliciumge-
r�sts in 2 wird das Valenzisomer 3 nach Kristallisation aus
Hexan in Form orangefarbener Kristalle in 58 % Ausbeute
erhalten (Schema 2).[17] Das Elektronenstoßionisations-Mas-
senspektrum zeigt einen Basispeak bei m/z 1388, was mit der

erwarteten empirischen Formel Si6C90H138 �bereinstimmt.
Offenbar wird 3 trotz des hohen Molekulargewichts leicht in
die Gasphase �berf�hrt. Tats�chlich ist eine Kurzwegdestil-
lation der Verbindung bei 10�2 mbar und ca. 350 8C unter nur
geringer Zersetzung mçglich. Die kinetische Stabilit�t von 3
ist hingegen deutlich geringer als von 2, da sich 3 in Lçsung
und als Festkçrper an der Luft innerhalb von Minuten zer-
setzt.

F�r eine Rçntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
wurden f�r das Hexansolvat 3·(C6H14)1.75 erhalten, jedoch
machte die Fehlordnung einiger dezentraler Gruppen und
Lçsungsmittelmolek�le ein aufwendiges Modellieren not-
wendig, wodurch die Qualit�t der erhaltenen Daten verrin-
gert wurde (siehe die Hintergrundinformationen). Ein bes-
serer Datensatz wurde mit aus einer thf-Lçsung von 3 ge-
z�chteten Kristallen erhalten. Beide Strukturmodelle best�-
tigen eindeutig die Konstitution eines Persilapropellans, in

Schema 1. Stabile Isomere von Si6R6 (1: R =Dip =2,6-iPr2C6H3; 2 :
R = Tip= 2,4,6-iPr3C6H2).

Schema 2. Umlagerung von 2 zu 3 und Halogenaddition an 3
(R = Tip= 2,4,6-iPr3C6H2).
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dem zwei der „Propellerbl�tter“ �ber eine zus�tzliche SiTip2-
Einheit verbunden sind (Abbildung 1).[17]

Die folgende Diskussion beruht auf den Daten f�r das thf-
Solvat 3·thf3 (das eine kristallographische C2-Achse aufweist,
die mit dem Si6···Si3-Vektor zusammenf�llt). Der Abstand
zwischen den unsubstituierten Br�ckenkopfatomen Si1-Si1’
(2.7076(8) �) ist signifikant grçßer als in dem unverbr�ckten
Pentasilapropellan Si5Mes6 (2.636 �; Mes = 2,4,6-Me3C6H2),
das vor kurzem von Breher et al. synthetisiert wurde.[18] Alle
anderen Si-Si-Bindungsl�ngen liegen im typischen Bereich
von Einfachbindungen. Die zus�tzliche verbr�ckende Sili-
ciumeinheit (Si3) zwischen Si2 und Si2’ resultiert in einem
kleineren Winkel zwischen diesen beiden „Propellerbl�ttern“
und einem aufgeweiteten Winkel zum ungebundenen „Pro-
pellerblatt“ (Si1-Si1’-Si2/Si1-Si1’-Si2’: 96.78 ; Si1-Si1’-Si2/Si1-
Si1’-Si6: 131.648). Die Winkel an den verbr�ckenden Siliciu-
matomen sind wie erwartet ungef�hr gleich (Si1-Si2-Si1’:
69.74(2)8 ; Si1-Si6-Si1’: 69.32(2)8).

Im Licht der gegenw�rtigen Diskussion diradikalischer
(diradikaloider) Hauptgruppenverbindungen im Allgemei-
nen[19] und schwerer Gruppe-14-Propellane im Speziellen[20]

verdient das UV/Vis-Spektrum von 3 Beachtung, weil es ein
ungef�hres Maß f�r den HOMO-LUMO-Abstand liefert. F�r
unverbr�cktes Si5Mes6 fanden Breher et al. eine sehr schwa-
che Absorption (lmax = 546 nm), die sie dem energetisch
niedrigsten Singulett-Triplett(S-T)-�bergang zuordneten.[18]

Demgegen�ber ist die langwelligste Bande von 3 bei lmax =

473 nm relativ intensiv (e = 700m�1 cm�1), ein spinverbotener
�bergang daher unwahrscheinlich. In der Tat zeigen TD-
DFT-Rechnungen am leicht vereinfachten Modell 3Dip (R =

Dip = 2,6-iPr2C6H3), dass diese Bande durch vertikale
HOMO-LUMO-Singulett-Anregung (lmax,ber. = 474.6) ent-
steht.[21] Die entsprechende Bande f�r Si5Mes6 wurde von
Breher et al. bei lmax = 396 nm gefunden.[18] In �bereinstim-
mung mit Si5Mes6 entspricht das HOMO von 3Dip nicht etwa
den nichtbindenden Orbitalen der Br�ckenkçpfe, sondern
vielmehr Bindungselektronen des Clusters (Abbildung 2).
Die starke Rotverschiebung des �bergangs in 3 im Vergleich

zu Si5Mes6 resultiert wohl aus der Aufhebung der Entartung
des HOMO durch Symmetrieerniedrigung (C2 f�r 3 gegen-
�ber D3h f�r Si5Mes6). Die energetisch niedrigsten vertikale S-
T-Anregung von 3 bedarf 50.5 kcal mol�1, entsprechend lmax =

566.5 nm. Dass die zugehçrige Bande f�r 3 nicht beobachtet
wird, kann an verringerter Schwingungskopplung aufgrund
der starreren Struktur liegen, eventuell aber auch an einer
�berlagerung durch Ausl�ufer der intensiven Bande bei
473 nm.

Das 29Si-NMR-Spektrum von 3 in [D6]Benzol zeigt vier
Signale bei d = 174.6, 14.8, 7.5 und �274.2 ppm im Verh�ltnis
1:1:2:2 in �bereinstimmung mit der Symmetrie von 3 (C2

gegen�ber Ci f�r 2). Die Dispersion der chemischen Ver-
schiebungen von 3 (Dd = 448.8 ppm) ist sogar noch grçßer als
beim j�ngst beschriebenen Tetrasilacyclobutadien.[5a] Die
Resonanz bei d =�274.2 ppm wird basierend auf 2D-29Si/1H-
Korrelationsspektren den unsubstituierten Br�ckenkopfato-
men von 3 zugeordnet. Weiter gest�tzt wird dies durch die
nahezu identische 29Si-NMR-Verschiebung der Br�cken-
kopfatome von Brehers Si5Mes6 bei d =�273.2 ppm.[18] Auf
den ersten Blick schien das Tieffeldsignal bei d = 174.6 ppm
nicht mit der Festkçrperstruktur von 3 im Einklang und
vielmehr einem formal sp2-hybridisierten Siliciumatom zu-
gehçrig, wie jenen in Tetrasilyldisilenen[2] oder Silylkationen
(Mes3Si+B(C6F5)4

� in [D6]Benzol: d = 225.5 ppm).[22] Nach
der 2D-29Si/1H-Korrelation von 3 ist dieses Signal jedoch einer
SiTip2-Einheit und folglich einem vierfach koordinierten Si-
liciumatom zuzuordnen. Die berechneten 29Si-NMR-Ver-
schiebungen f�r 3Dip (d = 207.0, 32.1, 20.4, und
�267.0 ppm)[21] sind den experimentellen NMR-Daten von 3
sehr �hnlich und best�tigen, dass das am st�rksten ent-
schirmte Siliciumatom zum unverbr�ckten „Propellerfl�gel“
(Si6) gehçrt. Nach unserer Kenntnis ist es damit das am
st�rksten tieffeldverschobene NMR-Signal eines vierfach
koordinierten Siliciumatoms in molekularer Umgebung in
Abwesenheit von �bergangsmetallen.[23] Im Vergleich zeigen
sogar donorstabilisierte Silylkationen Resonanzen bei weit

Abbildung 1. Struktur von 3·thf3 im Festkçrper (thermische Ellipsoide
mit 30% Wahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoffatome und thf-Molek�-
le). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Si1–Si1’
2.7076(8), Si1–Si2 2.3536(6), Si1–Si2’ 2.3819(5), Si1–Si6 2.3806(6),
Si2–Si3 2.3782(6); Si2-Si1-Si6 97.465(19), Si2-Si1-Si2’ 75.64(2), Si6-Si1-
Si2’ 96.693(18), Si1-Si2-Si3 93.649(18), Si1-Si2-Si1’ 69.74(2), Si2’-Si3-
Si2 75.25(2), Si1-Si6-Si1’ 69.32(2). Abbildung 2. Molek�lorbitale bei einem Isowert 0.05, berechnet f�r

3Dip auf dem B3LYP/6-31G(d)-Niveau.

Angewandte
Chemie

8083Angew. Chem. 2011, 123, 8082 –8086 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


hçherem Feld (z. B. [Et3Si(C6H6)]+B(C6F5)4
� in [D6]Benzol:

d = 92.3 ppm).[24]

Die Topologie der magnetisch induzierten Strçme er-
kl�rte die chemischen 29Si-NMR-Verschiebungen des dismu-
tativen Hexasilabenzolisomers 2.[16] In gleicher Weise schließt
der Clusterstrom im verbr�ckten Propellanderivat 3H (R =

H, Abbildung 3 a; siehe die Hintergrundinformationen) Si1

und Si1’ in einer diatropen Stromschleife ein, wodurch eine
magnetische Abschirmung durch R�ckinduktion entsteht.
Dieser starke Stromwirbel schließt das nahegelegene Si6 aus,
das seinerseits von einer ausgepr�gten paratropen Strom-
schleife umgeben ist und so zum beobachteten ungewçhnli-
chen 29Si-NMR-Tieffeldsignal bei d = 174.6 ppm f�r 3 f�hrt.
Der Hauptstromwirbel verzweigt sich interessanterweise um
Si2 und Si2’ herum (Abbildung 3b). Daher heben sich Ab-

schirmungseffekte nahezu auf, was zu der relativ kleinen
chemischen Verschiebung von d = 7.5 ppm f�hrt. Wie bei 2[16]

ist der innerste Stromwirbel in 3H ebenfalls diatrop, ein ty-
pisches Unterscheidungsmerkmal von Clusterstrçmen ge-
gen�ber Ringstrçmen in 2D-aromatischen Systeme. Der ge-
samte induzierte molekulare Strom (integriert durch die
Halbebene parallel zum B-Feld und durch die zentrale
Schleife zwischen Si1 und Si1’) in 3H betr�gt 10.0 nAT�1 rein
diamagnetischen Beitrags (0.0 nAT�1 paramagnetisch).
Nahezu identische Werte wurden f�r 2H gefunden.[15]

Erste Untersuchungen in Bezug auf eine weitere Funk-
tionalisierung best�tigten die hohe Reaktivit�t der Br�cken-
kopfatome von 3. Die Behandlung von 3 mit elementarem
Brom oder Iod liefert die 1,5-dihalogenierten Derivate 4a,b,
die als orangefarbene Kristalle in m�ßigen bis guten Aus-
beuten isoliert wurden (Schema 2).[17] Es ist bemerkenswert,
dass die Farbe der halogenierten Derivate 4a,b durch die
Halogenierung nicht so stark beeinflusst wird wie �blicher-
weise bei der Abs�ttigung freier Valenzen in Siliciumverbin-
dungen. Die Blauverschiebung der langwelligsten Absorpti-
onsbande im UV/Vis-Spektrum verglichen mit 3 ist klein bis
vernachl�ssigbar (3 : lmax = 473; 4a : lmax = 436; 4b : lmax =

463 nm). Dagegen werden die 29Si-NMR-Verschiebungen der
beiden Verbindungen zwischen d = 21.2 und�77.4 ppm – und
somit innerhalb des gewçhnlichen Bereichs f�r kleine Silici-
umringe – beobachtet, was eine weitere Best�tigung liefert,
dass die ungewçhnlichen Verschiebungen f�r 3 in der Tat von
der Beteiligung der nichtbindenden Elektronendichte am
Clusterstrom herr�hren.

Die Strukturen von 4a,b im Festkçrper wurden durch
Rçntgenbeugung an Einkristallen bestimmt. (Abbildung S8
und S13 in den Hintergrundinformationen).[17] Bemerkens-
werterweise zeigen die Molek�lstrukturen von 4a,b eine
kleine, jedoch signifikante Verringerung des Abstands zwi-
schen den Br�ckenkopfatomen im Vergleich zu der unsub-
stituierten Propellan-Struktur 3 (3·thf3: 2.7076(8); 4a :
2.6547(7); 4b : 2.6810(17) �). Dies bildet einen starken Kon-
trast zu der substanziellen Vergrçßerung des Abstands zwi-
schen den Br�ckenkopfatomen von Kohlenstoff-Propellanen
nach deren Substitution ([1.1.1]Propellane: 1.577–1.605 �;
Bicyclo[1.1.1]pentane: 1.80–1.891 �),[26] ist aber qualitativ in
Einklang mit fr�heren Beobachtungen zur Addition von
elektropositiveren Reagentien an schwerere Propellane,
wobei ausschließlich kleine Verl�ngerungen gefunden
wurden.[27] Es ist vorstellbar, dass die Verringerung des Ab-
stands zwischen den Siliciumatomen im Br�ckenkopf mit
einem steigenden s-Charakter der Clusterbindungen einher-
geht – und daher eine Kontraktion des gesamten Silicium-
ger�sts zur Folge hat. Solch ein erhçhter s-Charakter sollte
auf der Basis der Bentschen Regel f�r elektronegative Sub-
stituenten erwartet werden.[28] Wir haben vor kurzem einen
�hnlichen Substituenteneffekt in Cyclotrisilanen beobach-
tet.[29]

Zusammenfassend berichten wir mit dem verbr�ckten
Propellan 3 �ber ein stabiles Derivat des vermutlich globalen
Minimums auf der Si6H6-Potentialhyperfl�che und somit �ber
das thermodynamische Gegenst�ck zu Benzol in der Silici-
umchemie. Aus dem magnetisch induzierten Clusterstrom in
3 resultieren eine beispiellose Dispersion von 29Si-NMR-

Abbildung 3. Magnetisch induzierte Stromdichtefeldvektoren in 3H,
berechnet mit der GIMIC-Methode[25] (Gauge-Including Magnetically
Induced Currents). Das magnetische Feld (B-Vektor) ist parallel zu Si2-
Si2’, daher verlaufen diatrope Schleifen im Uhrzeigersinn, paratrope
Schleifen gegen den Uhrzeigersinn. Sehr kleine und sehr intensive
Strçme sind nicht abgebildet. Die grçßten abgebildeten Pfeile gehen
aus den diatropen atomaren Larmorstrçmen von geschlossenen ato-
maren Unterschalen hervor: a) Vektoren in der Si6-Si1-Si1’-Si3-Ebene.
b) Vektoren in der Si1-Si1’-Si2’-Ebene. c) Dominierende (Nicht-Larmor-
)Stromschleifen; experimentelle chemische 29Si-NMR-Verschiebungen
von 3 in [D6]Benzol [ppm].
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Verschiebungen und das bis heute am st�rksten entschirmte
vierfach koordinierte Siliciumatom. Dank der beachtlichen
thermischen Stabilit�t von 3 gelingt ein leichter Transfer in
die Gasphase mit mçglicher Verwendung f�r Gasphasenab-
scheidungstechniken. Die Halogenierung der Br�ckenkopf-
positionen best�tigt wiederum eine hohe Reaktivit�t, die eine
Mçglichkeit zur weiteren Funktionalisierung des tricyclischen
Siliciumger�sts bietet.
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