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In den letzten Jahren sind mehrere neue Klassen von Or-
ganosiliciumverbindungen erschlossen worden, die Silicium-
atome in niedrigen Oxydationsstufen enthalten. Dies gelang
haupts�chlich, indem geschickt gew�hlte Substituenten f�r
eine kinetische und thermodynamische Stabilisierung einge-
setzt wurden[1, 2] und eine �ußerst wichtige, neuere Entde-
ckung genutzt wurde: die Stabilisierung von hoch reaktiven
Spezies wie Si2, Si2Cl2, SiHal2 und SiRHal (Hal = Halogenid)
in Form ihrer Addukte mit N-heterocyclischen Carbenen
(NHCs) vom Arduengo-Typ.[3]

Vergleichbare Verbindungen des niedervalenten Siliciums
und Kohlenstoffs unterscheiden sich oft durch ihre Strukturen
und ihre Bindungsverh�ltnisse, bedingt durch die Tatsache,
dass Silicium – im Unterschied zu Kohlenstoff – nur schwache
p-Bindungen bildet und aus der Hybridisierung energetisch
keinen grçßeren Nutzen zieht.[4] Deshalb ist die Entdeckung
neuer Verbindungsklassen in der Organosiliciumchemie oft
mit der Einf�hrung neuer Bindungskonzepte verbunden.

Die wichtige Frage, wie das Silicium mit dem Ph�nomen
„Antiaromatizit�t in Vierring-Systemen“ umgeht, ist experi-
mentell erstmals in zwei k�rzlich erschienenen Verçffentli-
chungen behandelt worden: Die Gruppe um Tamao und
Matsuo hat die Synthese eines Tetrasilacyclobutadiens mit
einem planaren, rhombischem Molek�lger�st (A) vorgestellt
und dabei einen neuen Aryl-Substituenten zur kinetischen
Stabilisierung genutzt,[5] und die Gruppen um Roesky und
Frenking haben die Herstellung eines planaren Dimers eines
Silaisonitrils (B) beschrieben, das durch sehr sperrige Aryl-
Substituenten vom Power-Typ stabilisiert wird.[6]

Die Reaktion des Aryl(tribrom)silans (EMind)SiBr3 mit
drei �quivalenten Lithiumnaphthalenid f�hrte zum luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen, orangefarbenen Tetrasilacyclo-
butadien Si4Ar4 (1; Schema 1). Dieses zersetzt sich bei
Raumtemperatur langsam, in Lçsung und auch im festen

Zustand, konnte aber trotzdem durch Rçntgenstrukturana-
lyse sowie durch NMR- und UV/Vis-Spektroskopie charak-
terisiert werden. Die Molek�lstruktur von 1 zeigt ein planares
Si4-Ring-Ger�st mit nahezu identischen Si-Si-Abst�nden (ca.
2.28 �), die zwischen denen typischer Si-Si-Einfachbindun-
gen (2.34 �) und -Doppelbindungen (2.14 �) einzuordnen
sind – das heißt, es werden keine alternierenden Bindungs-
l�ngen beobachtet. Bis zu diesem Punkt w�rde 1 die Kriterien
f�r ein antiaromatisches System erf�llen (vier delokalisierte
p-Elektronen in einer cyclischen und planaren Verbindung);
die weiteren Beobachtungen sprechen allerdings gegen diese
Klassifizierung: Die Siliciumatome haben zwei unterschied-
liche Koordinationsgeometrien; ein Satz diagonaler Silicium-
atome (Si1 und Si3) zeigt eine planare, der andere (Si2 und
Si4) eine pyramidale Umgebung. Die ipso-Kohlenstoffatome

Schema 1. Synthese und Struktur des Tetrasilacyclobutadiens 1.
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der Arylgruppen an Si2 und Si4 sind ober- bzw. unterhalb der
Ebene des Si4-Rings positioniert (Winkelabweichung etwa
348). Das Vorliegen zweier Sorten von Siliciumatomen wird
auch durch das 29Si-Festkçrper-NMR-Spektrum (CP-MAS;
CP = Kreuzpolarisation, MAS = Rotation um den magischen
Winkel) dokumentiert, das zwei Signals�tze aufweist: einen
Satz in der Hochfeld- (d =�52,�50 ppm), den anderen in der
Tieffeldregion (d = 300, 308 ppm). Der betr�chtliche Unter-
schied in den chemischen Verschiebungen l�sst auf einen
großen Beitrag der Resonanzstruktur 1’ mit Ladungstrennung
an den Siliciumzentren schließen. Rechnungen auf dem
B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau sprechen ebenfalls f�r die Be-
deutung der polaren Struktur 1’. Eine Populationsanalyse der
nat�rlichen Atomorbitale (NPA) liefert große Ladungsdiffe-
renzen (Si1 + 0.647, Si3 + 0.637, Si2 + 0.144, Si4 + 0.167). Der
berechnete Wert der kernunabh�ngigen Verschiebung
(NICS(1)) von �0.9 spricht gegen grçßere Beitr�ge durch
Ringstrçme.[7, 8] Demnach ist 1 „weder aromatisch noch anti-
aromatisch, sondern nichtaromatisch“.[5] Interessanterweise
sprechen die 1H- und 13C-NMR-Spektren f�r eine fluktuie-
rende Struktur in Lçsung (Automerisierung).

Ausgangspunkt der Synthese des dimeren Silaisonitrils
vom Typ B ist eine Carben-stabilisierte Silicium(II)-Spezies.
Die Umsetzung des NHC-Dichlorsilylen-Addukts mit dem
Arylazid Ar’N3 lieferte das entsprechende NHC-stabilisierte
Dichlorsilaimin, das durch Reduktion mit KC8 in das dimere
Silaisonitril 2 �berf�hrt werden konnte (Schema 2). Das
monomere Silaisonitril ist vermutlich ein Intermediat, das
durch den sperrigen Aryl-Substituenten und das Carben nicht
ausreichend stabilisiert wird.

Das in Lçsung und im Festkçrper stabile 2 ist durch
Rçntgenstrukturanalyse und NMR-Spektroskopie charakte-
risiert worden. Jedes Siliciumatom ist zweifach koordiniert,
der viergliedrige Si2N2-Ring ist nahezu planar mit endocycli-
schen N-Si-N-Bindungswinkeln von 86.02(6)8 und Si-N-Si-
Winkeln von 94.02(9)8. Der Si-N-Abstand (gemittelt

1.755(1) �) ist vergleichbar mit Abst�nden in anderen He-
terocyclen mit niedervalentem Silicium. Abst�nde und Win-
kel, ermittelt durch Dichtefunktionalrechnungen auf dem
M05-2X/TZVPP-Niveau (Ar’= Phenyl), stimmen mit den
experimentell ermittelten Werten gut �berein.

Von besonderem Interesse ist nat�rlich die Frage, ob
dieser neue Heterocyclus als delokalisiertes 4p-Elektronen-
System mit antiaromatischem Charakter betrachtet werden
kann. Eine NBO-Analyse (NBO = nat�rliche Bindungsorbi-
tale) liefert eine Ladung von �1.33e f�r die N-Atome und
von + 1.23e f�r die Si-Atome. Die 29Si-NMR-spektroskopi-
sche Verschiebung bei recht tiefem Feld (d = 183.29 ppm) ist
in �bereinstimmung mit dem Vorhandensein positiv gelade-
ner Siliciumatome. Aus den vorhandenen Daten wird ge-
schlossen, dass in der cyclischen Si2N2-Einheit stark polari-
sierte s-Bindungen im Sinne von Sid+-Nd� vorliegen und nur
schwache p-Bindungsbeitr�ge zu ber�cksichtigen sind, an
denen die freien Elektronenpaare an den Stickstoffatomen
und die leeren p-Orbitale an den Siliciumatomen beteiligt
sind. Der berechnete NICS(1)-Wert (+ 0.91) stimmt mit die-
ser Interpretation �berein.[8] Somit repr�sentiert die Struktur
2 mit p-artigen freien Elektronenpaaren an den N-Atomen
und leeren p-Orbitalen an den Si-Atomen die dominierende
Elektronenverteilung. Diese interessante Bindungskonstel-
lation sollte durch weitere Rechnungen noch detaillierter
behandelt werden.

2 ist das erste Beispiel f�r ein Disilylen mit zweifach ko-
ordinierten Siliciumatomen. Die Laplace-Verteilung der
Elektronendichte zeigt schçn, dass sich die freien Elektro-
nenpaare an den Siliciumatomen in exocyclischen Positionen
des planaren Ringsystems befinden. Diese freien Elektro-
nenpaare werden durch die N-Aryl-Substituenten sehr gut
abgeschirmt, stehen aber dennoch f�r weitere Reaktionen zur
Verf�gung. Dies wird durch die Reaktion von 2 mit Trime-
thylsilylazid dokumentiert, die zum entsprechenden Bis-
(silaimin) f�hrt.

In der Kohlenstoffchemie ist Cyclobutadien, C4H4, der
Grundkçrper in der Klasse der Vierring-Systeme mit vier p-
Elektronen. Diese hochreaktive Spezies wird als Paradebei-
spiel zur Erkl�rung der Konsequenzen von Antiaromatizit�t
herangezogen.[9,10] Es liegen experimentelle und theoretische
Befunde vor, dass eine Jahn-Teller-Verzerrung zu einer
Rechteckstruktur (D2h-Symmetrie) mit alternierenden Ein-
fach- und Doppelbindungen und schnell erfolgender Auto-
merisierung f�hrt. Ein Kohlenstoffcyclus, der zwei zweifach
koordinierte, durch NR-Gruppen verbr�ckte Kohlenstoff-
atome enth�lt (Typ C) und mit der Siliciumverbindung 2 vom
Typ B vergleichbar w�re, ist bis heute nicht beschrieben
worden. Dagegen ist eine isoelektronische Verbindung vom
Typ D bekannt, die ein zweifach koordiniertes Kohlenstoff-
atom, zwei NR-Gruppen und eine BR-Gruppe enth�lt und als
eine Spezies beschrieben wird, in der die vier p-Elektronen
haupts�chlich �ber das N-C-N-Fragment delokalisiert
sind.[11]

In der Siliciumchemie liefern 1[12] und 2 wertvolle Ein-
blicke, wie dieses Element mit dem Ph�nomen der Antiaro-
matizit�t umgeht: Im Fall des Si4-Ringsystems f�hrt eine neue
Art von Jahn-Teller-Verzerrung zu einem rhombischen, la-
dungsgetrennten Tetrasilacyclobutadien 1’; im Fall des Si2N2-Schema 2. Synthese und Struktur des dimeren Silaisonitrils 2.
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Ringsystems wird eine ann�hernd quadratisch-planare
Struktur 2 gefunden, in der die p-Elektronenpaare haupt-
s�chlich an den N-Atomen lokalisiert bleiben. So wird in
beiden F�llen die Bildung von konjugierten p-Systemen mit
Si=El-Bindungen (El = Si, N) vermieden. Andererseits ist
eine vollst�ndige Konjugation die Voraussetzung f�r anti-
aromatisches Verhalten. Die Beschreibung dieser neuen Or-
ganosiliciumverbindungen als antiaromatische Spezies ist
daher rein formaler Natur.

Neuere Rechnungen haben gezeigt, dass in Verbindungen
mit niedervalentem Silicium oft mehrere Isomere mit �hnli-
cher Grundzustandsenergie vorliegen, eingeschlossen solche
Isomere, die substituentenfreie, niedrig koordinierte Silici-
umatome enthalten.[3] Ein gutes Beispiel liefert die Klasse der
SinHn-Verbindungen mit n = 4 oder 6.[13] Basierend auf diesen
Befunden kann die Synthese weiterer faszinierender Ver-
bindungen mit neuartigen Strukturelementen erwartet wer-
den. Zuk�nftige experimentelle Arbeiten auf diesem Gebiet
werden von der Suche nach idealen Substituenten und vom
Einsatz von NHCs als stabilisierenden neutralen Liganden
bestimmt sein.
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