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Die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen Kohlen-
stoff und seinem hçheren Homologen Silicium bieten viele
interessante Syntheseziele, vor allem bei Systemen mit Dop-
pelbindungen. Die erste stabile Verbindung mit einer Si-Si-
Doppelbindung geht auf West et al. im Jahre 1981[1] zur�ck,
und Molek�le mit konjugierten Si-Si-Doppelbindungen
wurden erstmals 1997 von Weidenbruch et al. berichtet.[2] Ob
Silicium-Analoge des Benzols aromatische Eigenschaften
aufweisen kçnnen ist auch heute noch nicht endg�ltig ge-
kl�rt.[3] Die aromatischen Eigenschaften des Silabenzols
wurden bereits fr�h theoretisch untersucht,[4] aber die erste
Synthese eines Silabenzols gelang erst Tokitoh et al. mit dem
sterisch anspruchsvollen 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)me-
thyl]phenyl-substituierten Monosila-Derivat.[5] Unabh�ngig
davon berichteten Ando et al. zur selben Zeit die Synthese
eines 1,4-Disila-(Dewar)-Benzols.[6] Nur zwei Jahre sp�ter
synthetisierten Sekiguchi et al. 1,2-Disilabenzol durch Reak-
tion von RSi�SiR (R = Si(CH(SiMe3)2iPr) mit PhC�CH in
einer formalen [2+2+2]-Cycloaddition.[7] Vor kurzem haben
wir in Kooperation mit dem Arbeitskreis Roesky �ber die
Synthese eines 1,4-Disilabenzols durch Umsetzung von
[{PhC(NtBu)2}Si]2 mit Diphenylalkin berichtet.[8] Auf dem
Gebiet der homonuklearen Systeme hat die Gruppe von
Scheschkewitz vor kurzem bahnbrechende Fortschritte mit
der Isolierung eines Ring-[9] und K�figisomers[10] des Hexa-
silabenzols erzielen kçnnen (Schema 1). Diese Verbindungen
sind nun Bestandteil dieser Elektronendichtestudie.

Das tief-dunkelgr�ne Sechsringsystem 1 reagiert bei Er-
hitzen oder unter UV-Bestrahlung zum roten K�figisomer 2
mit der Struktur eines verbr�ckten Propellans.[10] �ber eine
analoge Transformation durch Bestrahlung einer vollst�ndig
ges�ttigten Siliciumverbindung wurde von Kira et al. berich-
tet.[11] Wir vermuten, dass der �bergang von 1 zu 2 �ber den

Reaktionsweg in Schema 1, unten, verlaufen kçnnte. Die
Transformation verl�uft �ber das Aufbrechen der Si1-Si3-
und Si2-Si4-Bindungen in 1, w�hrend sich der viergliedrige
Siliciumring in der Mitte etwas verdreht, und die anschlie-
ßende Kn�pfung der Si1-Si2- und Si3-Si4-Bindungen (siehe
Schema 1 und ein Video in den Hintergrundinformationen).

Im Folgenden werden wir die Bindungssituation im Ring-
(1) und K�figisomer (2) des Hexasilabenzols (TipSi)6 auf der
Basis experimenteller Elektronendichteuntersuchungen vor-
stellen (Abbildung 1). Daf�r wurden hochaufgelçste Rçnt-
genbeugungsdaten mit (sinq/l)max = 1.11 von 1 und 1.16 ��1

von 2 auf einem Diffraktometer mit Drehanodengenerator
bei 100 K aufgenommen. Die Strukturen wurden nach dem
Multipolmodell von Hansen und Coppens verfeinert[12] und
anschließend die Elektronendichteverteilung 1(r) topologisch
nach Baders „Quantum Theory of Atoms In Molecules“
(QTAIM) analysiert.[13] Die Wechselwirkung zweier Atome
erzeugt einen Bindungspfad (BP) lokal-maximaler Elektro-
nendichte zwischen ihnen. An dem Punkt minimaler Dichte

Schema 1. Zwei Hexasilabenzolisomere (R = Tip; 2,4,6-Triisopropyl-
phenyl) und ihre vermutete Umwandlung.

Abbildung 1. Konturdiagramm der statischen Deformationsdichte von
1 (links) und 2 (rechts). Konturlinien auf Intervallen von �0.015, 0.03,
… e��3. Blau: positiv, rot: negativ.
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auf diesem Pfad, an dem die beiden Atombassins angrenzen,
befindet sich der bindungskritische Punkt (BCP). Die topo-
logischen Eigenschaften dieses (3, �1)-kritischen Punktes
beschreiben unter anderem den Charakter und die St�rke
einer chemischen Bindung (Abbildung 5). Wenn die Laplace-
Verteilung !21(rBCP) = L(r) am BCP negativ ist, dann ist die
Elektronendichte lokal konzentriert und �bt eine Anziehung
auf die Kerne der gebundenen Atome aus (Abbildung 2).

Dieser Umstand kann helfen, verschiedene Bindungstypen zu
unterscheiden. Negative Werte von L(r) in Verbindung mit
hoher Elektronendichte am BCP werden �blicherweise als
eine kovalente Bindung bezeichnet, wohingegen deutlich
positive Werte von L(r) in Verbindung mit niedriger Elek-
tronendichte am BCP in ionischen, koordinativen und Metall-
Metall-Bindungen zu finden sind.[14] Es ist aber auch bekannt,
dass diese strikte Einteilung f�r sehr polare Bindungen nicht
immer g�ltig ist, dennoch sehr gut zum Vergleich �hnlicher
Bindungen untereinander herangezogen werden kann.[15]

Zus�tzliche Information kann aus dem Wert der Elliptizit�t
einer Bindung gewonnen werden,[16] e(rBCP) = (l1/l2�1),
wobei die l-Werte die Eigenwerte der Hesse-Matrix recht-
winklig zum Bindungsvektor darstellen. e beschreibt die
Abweichung von rotationssymmetrischer Dichteverteilung
entlang eines BP. Solch eine Abweichung w�rde man z. B. f�r
eine aromatische p-Bindung erwarten. Ein weiterer topolo-
gischer Parameter um Bindungstypen zu klassifizieren ist h-
(rBCP) = j l1 j /l3. Der Wert von h(rBCP) ist < 1 bei ionischen
Wechselwirkungen, erhçht sich mit der Bindungsst�rke und
wird durch ionische Beitr�ge in kovalenten Bindungen ab-
geschw�cht. Zus�tzlich haben wir die experimentell gewon-
nenen Werte mit theoretischen Werten [in eckigen Klam-
mern] verglichen. Letztere wurden durch Multipolverfeine-
rung gegen berechnete Streufaktoren gewonnen, die durch
Fourier-Transformation mit dem Programm TONTO[17] be-
rechnet wurden, welches vorher berechnete Einzelpunkt-
Wellenfunktionen (aus Gaussian[18] auf wB97XD/6-311G-
(d,p)-Niveau) verwendete.[9a,10] Aus diesen Multipolverfeine-
rungen gegen theoretische Daten wurde eine lokale Streu-
faktordatenbank mit dem Programm InvariomTool[19] gene-
riert (siehe Experimentelles).

Das Isomer 1 kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P21/n mit dem Mittelpunkt des zentralen Siliciumrings

auf einem Inversionszentrum (Schema 1). Die asymmetrische
Einheit enth�lt ein halbes Molek�l und zus�tzlich ein Ben-
zolmolek�l. Die zentrale Einheit von 1 besteht aus einer tri-
cyclischen Anordnung von Siliciumatomen in einer Sessel-
konformation, �hnlich der vollst�ndig ges�ttigten Verbindung
von Kira et al.[11] Zwei davon sind mit zwei Tip-Liganden
verbunden, zwei mit einem und zwei sind mit keinem, son-
dern nur von drei Siliciumatomen umgeben. An den letzteren
fanden wir eine deutliche Valenzschalenladungskonzentrati-
on (VSCC) von �2.08 [�1.39] e��5 in der Position, wo man
das freie Elektronenpaar am Silicium(0)-Atom in der Va-
lenzstrichformel erwarten w�rde (Si3, Abbildung 3). Formal

kçnnte man Si1 eine Oxidationszahl von + II, Si2 von + I und
Si3 von null zuordnen. Wir haben �hnliche Bader-Ladungen
von + 1.6 e [+ 1.4 e], + 0.6 e [+ 0.6 e], �0.3 e [�0.1 e] durch
die Integration der Elektronendichte in den Atombassins
gefunden. Dies zeigt die sehr gute �bereinstimmung von
Experiment und Theorie. Die unterschiedlichen Ladungen
zeigen, dass der Siliciumring polarisiert ist: Die hçhere
Elektronegativit�t der angrenzenden Kohlenstoffatome
lassen vor allem in den Si-C-Bindungen eine Polarisation
vermuten. Der Wert von 1(r) am BCP der Si1-Si2 und Si1-Si3-
Bindungen sind mit 0.537(5) [0.524] und 0.545(6) [0.518] e��3

�hnlich, wohingegen die transannulare Si2-Si3-Bindung nur
0.466(7) [0.484] e��3 akkumuliert. Der hçchste 1(rBCP)-Wert
wurde in der Si2-Si3’-Bindung mit 0.595(11) [0.537] e��3

gefunden. Dasselbe gilt f�r die L(r)-Werte. Zwischen Si1-Si2
und Si1-Si3 ist L(r) mit �1.645(8) [�1.798] e��5 und
�1.628(8) [�1.616] e��5 relativ �hnlich, w�hrend die trans-
annulare Si2-Si3-Bindung einen wesentlich positiveren L(r)-
Wert von �1.164(9) [�0.940] e��5 zeigt. Der negativste L(r)-
Wert am BCP einer Si�Si-Bindung in 1 wurde in der Si2-Si3’-
Bindung mit �2.285(12) [�1.798] e��5 gefunden. Die quali-
tative Vergleichbarkeit der L(r)-Werte ist bemerkenswert
gut, bis auf den Wert f�r die Si1-Si3-Bindung (Abbildung 2
und Abbildung SI16). Dennoch ist die schw�chste Bindung
die transannulare Bindung zwischen Si2 und Si3 und die
st�rkste die auf der Außenseite des viergliedrigen Ringes
zwischen Si2’ und Si3. Dies passt zu der p-Bindung im Lewis-
Diagramm w�hrend die Si1-Si3-Einfachbindung im tricycli-
schen Ring dazwischen liegt.

Abbildung 2. L(r) entlang ausgew�hlter Bindungspfade in 1.

Abbildung 3. Laplace-Verteilung um die Siliciumatome in 2 f�r
�1.9 eA�5. Si3-Si3’-Abstand: 2.70638(16) �.
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Hervorzuheben ist, dass kein BP f�r eine mçgliche Bin-
dung zwischen Si3 und Si3’ gefunden wurde. Das Dreieck aus
Si1-Si2-Si3 (Abbildung 1) ist ein schçnes Beispiel f�r ge-
spannte Ringsysteme mit gebogenen Bindungen.[13,20] Die
Maxima der Elektronendichte liegen deutlich außerhalb der
Kernverbindungslinie und die BPs sind deutlich gekr�mmt
(Abbildung 5). Im Vergleich zu den kovalenten Silicium-Si-
licium-Bindungen sind die Silicium-Kohlenstoff-Bindungen
viel st�rker polarisiert (Abbildung SI15). Nahe am Siliciu-
matom erreicht L(r) ein Maximum von + 600 e��5 und geht
fast auf null am BCP mit einem Plateau von leicht negativen
Werten und hat sein Minimum nahe dem Kohlenstoffatom.
Diese Verteilung resultiert aus dem stark polaren Charakter
dieser Bindungen. Die Verteilung von L(r) erkl�rt auch die
Abweichung der Werte zwischen Experiment und Theorie am
BCP.

Der ionische Charakter der Si-C-Bindungen zeigt sich
auch in den h-Werten an den BCPs (Tabelle SI8). W�hrend
h(rBCP) bei den Si-Si-Bindungen eins oder hçher ist, und somit
kovalenten Charakter zeigt, ist h(rBCP) unter 0.5 in den Si�C-
Bindungen. Die Si-C-Bindungen in 1 zeigen �hnliche Eigen-
schaften wie Si-C-, Si-N- und Si-O-Bindungen aus fr�heren
Studien.[15e, 21]

Das zweite Hexasilabenzol-Isomer (2) kristallisiert in der
Raumgruppe C2/c mit Si1 und Si4 auf einer zweiz�hligen
Drehachse (Schema 1). Die asymmetrische Einheit enth�lt
ein halbes Molek�l und 1.5 THF-Molek�le. Das verbr�ckte,
propellan�hnliche 2 zeigt eine K�figstruktur aus sechs Sili-
ciumatomen. Wie in 1 sind an zwei Eckpunkte jeweils zwei
Tip-Liganden gebunden, zwei tragen nur einen und zwei
haben ausschließlich Siliciumatome als Bindungspartner. Im
Gegensatz zu kohlenstoffbasierten [1.1.1]-Propellanen ist hier
keine Akkumulation von Elektronendichte (Abbildung 1,
rechts) und kein Si-Si-BP zwischen den Br�ckenkopfatomen
Si3···Si3’ am zentralen Punkt der Silapropellaneinheit zu
finden.[22] Wie schon in 1 wurde eine ausgepr�gte VSCC in der
nichtbindenden Umgebung von Si3 gefunden (�4.00
[�1.15] e��5), welches vom Siliciumk�fig weg zeigt. Dies
passt zum Bild des Lewis-Diagramms und kann alternativ als
Ladungsverschiebungsbindung („charge shift bond“) be-
schrieben werden (Abbildung 4).[23] Die Abwesenheit eines
Br�ckenkopfbindungspfades unterst�tzt die Annahme eines
substanziellen biradikaloiden Charakters, aber die N�he des

ringkritischen Punktes zum potentiellen bindungskritischen
Punkt best�tigt auch, dass nur leichte Ver�nderungen in der
Elektronendichte dieser Systeme einen Br�ckenkopfbin-
dungspfad verhindern oder erzeugen kçnnen.[24]

Da es bei der Umorganisation von 1!2 keiner Lagever-
�nderung der Liganden bedarf, sind auch in 2 die formalen
Oxidationsstufen + II f�r Si1 und Si4, + I f�r Si2 und null f�r
Si3 zu erwarten. Wir haben auch hier ein �hnliches Muster mit
kleinen Abweichungen in der Theorie f�r die Bader-Ladun-
gen erhalten. Si1 und Si4 unterschieden sich mit 1.06 [1.45] e
(Si1) und 1.55 [1.41] e (Si4) deutlich in ihrem experimentell
gefundenen Wert. Tats�chlich stimmen die unterschiedlichen
Ladungen besser mit der beobachteten chemischen Reakti-
vit�t als mit den Ergebnissen unserer Rechnungen �berein.
Erst k�rzlich konnte gezeigt werden, dass Si1 und Si4 in 2
tats�chlich unterschiedliche Reaktivit�t zeigen.[25] Die hçhere
integrierte Ladung von Si4 passt auch zur bereits publizierten,
ungewçhnlichen Tieffeldresonanz von d = 174.6 ppm im 29Si-
NMR-Spektrum von 2 und kann durch magnetisch induzierte
Clusterstrçme erkl�rt werden.[10] Si2 und Si3 haben viel ge-
ringere Bader-Ladungen (+ 0.73 [+ 0.64] und �0.30 [�0.15]).
Die Elektronendichtewerte am BCP der Si1-Si2-Bindung
sind nach dem �bergang von 1 zu 2 mit 0.580 [0.575] e��3 die
hçchsten Werte in 2, gefolgt von Si2-Si3’ und Si2-Si3 mit je-
weils 0.555 [0.538] und 0.512 [0.532] e��3. Die Si3-Si4-Bin-
dung liegt mit 0.527 [0.519] e��3 dazwischen. In Bezug auf
die Bindungsst�rke ist dies konsistent mit L(r) am BCP. Si1-
Si2 ist die st�rkste Wechselwirkung mit �2.942 [�2.580] e��5

w�hrend die Si2-Si3-Bindung mit �1.8 e ��5 am BCP eine
deutlich schw�chere Wechselwirkung zeigt (Abbildung 5).

Die qualitative Gestalt der L(r)-Kurven von 2 ist zwar
�hnlicher zueinander aber vergleichbar mit 1. Die Silicium-
Kohlenstoff-Bindungen in 2 zeigen ebenfalls die starke Po-
larisierung hin zu den Kohlenstoffatomen (Abbildung SI19)
mit niedrigem h-Wert und starken ionischen Beitr�gen.[15e,21b]

Die e-Werte entlang der Si-C-BPs in 2 sind �hnlich denen in 1,
wobei Si2-C16 und Si4-C31 am st�rksten von den theoreti-
schen Werten abweichen (siehe die Hintergrundinformatio-
nen). Dies ist konsistent mit e in der Si2-Si3- und der Si3-Si4-
Bindung, wo die Abweichung am st�rksten ist. Die generelle
qualitative Vergleichbarkeit von e in 2 ist wesentlich besser in
1 und die Elliptizit�ten sind grçßer. Die Elliptizit�t der Si1-
Si2-Bindung ist außergewçhnlich niedrig wohingegen die der
Silapropellaneinheit deutlich hçher sind. Dies passt zu der
Beobachtung, dass der Silapropellanteil von 2, wie in Abbil-
dung 1, rechts, zu sehen ist, auch gebogene Bindungen zeigt.

Abbildung 4. Laplace-Verteilung um die Siliciumatome in 2 f�r
�1.9 e��5. Si3-Si3’-Abstand: 2.64173(12) �.

Abbildung 5. Gekr�mmte Bindungspfade von 1 (links) und 2 (rechts)
mit bindungskritischen und ringkritischen Punkten.
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Die anderen Silapropellanfl�gel und die verbr�ckende Bin-
dung zu Si1 sind in Abbildung SI27 zu sehen.

Vergleicht man 1 und 2, so kçnnen wir uns beide als po-
sitiv geladene Metallk�fige aus Siliciumatomen denken, die in
sich nur gering polarisiert sind und von negativ geladenen
Kohlenstoffatomen umgeben sind. Die Si-Si-Bindungen sind,
bis auf die wesentlich schw�chere transannulare Si2-Si3-Bin-
dung in 1, alle relativ �hnlich in ihrer St�rke. Dies unterst�tzt
das Bild der delokalisierten Bindungsdichte mit der Reso-
nanzstruktur aus Schema 1. Die Si1-Si2-Bindung ist st�rker
und weniger elliptisch und akkumuliert weniger delokali-
sierte Bindungsdichte als die anderen Bindungen. Die Ver-
teilung von L(r) entlang der Si-Si-BPs weichen in ihren Ab-
solutwerten nicht weit voneinander ab, sind aber leicht in
Richtung Si3 polarisiert. Die Verteilung der theoretischen
Werte ist wesentlich symmetrischer. W�hrend die absoluten
Werte f�r e aus der Theorie und dem Experiment unter-
schiedlich sind, zeigen die Werte der Si-Si-Bindungen in 2
eine st�rkere Tendenz zur Delokalisation als in 1, dies auch
obwohl die Bindungsl�ngen des Propellanteils im Bereich von
Einfachbindungen liegen und das verbr�ckende Si1 an seine
angrenzenden Siliciumatome eher s-gebunden ist (Abbil-
dung SI17).

Zusammenfassend zeigt unsere experimentelle Elektro-
nendichteuntersuchung, dass die Annahme von Aromatizit�t
im Ringisomer des Hexasilabenzols 1 berechtigt ist. In der
nichtbindenden, apikalen Region des Silicium(0) befindet
sich jeweils ein VSCC. Des Weiteren zeigen die transannu-
laren VSCCs der gegen�berliegenden Siliciumatome, dass
hier eine Bindung vorliegt.

Eine Diskussion der Bindungsl�ngen allein aus einer
„independent atom model“-Verfeinerung w�re unzureichend,
weil alle Si-Si-Bindungsl�ngen �hnlich sind. Eine Bindung
zwischen den Silicium(0)-Br�ckenkopfatomen im K�figiso-
mer 2 wurde nicht gefunden, obwohl eine solche im �hnlich
angeordneten Kohlenstoff-Propellan gefunden wurde. Es ist
interessant, dass die Bader-Ladungen gut mit den drei ver-
schiedenen Oxidationszust�nden der Siliciumatome korre-
lieren und sogar auf die ver�nderte chemische Umgebung in 2
ansprechen.

Experimentelles
F�r die hochaufgelçsten Rçntgen-Daten der Multipolverfeinerungen
wurden Kristalle in Inertçl unter K�hlung mit der X-Temp2-Appa-
ratur[26] ausgesucht und nach Schockk�hlung auf einem BRUKER
Smart APEX II Ultra mit INCOATEC-Spiegeloptik (MoKa-Strah-
lung, l = 0.71073 �) und einer Bruker-Kryoflex2-Kristallk�hlung
gemessen.

Kristallographische Daten von 1: C102H150Si6, M =
1544.76 gmol�1, monokline Raumgruppe P21/n, a = 12.644(2), b =
26.368(5), c = 15.206(3) �, b = 107.183(3)8, V = 4843.3(16) �3, Z = 2,
1ber. = 1.059 Mgm�3, m = 0.129 mm�1, 731646 gemessen. Reflexe,
davon 55651 unabh�ngig, R1(I>2s(I)) = 0.0299, wR2(I>2s(I)) =

0.0643 GoF = 2.226 nach Multipolverfeinerung. Kristallographische
Daten von 2 : C102H162O3Si6, M = 1604.86 gmol�1, monokline Raum-
gruppe C2/c, a = 21.505(6), b = 17.375(5), c = 25.979(7) �, b =

94.554(10)8, V = 9676.3(5) �3, Z = 2, 1ber. = 1.102 Mgm�3, m =
0.134 mm�1, 618471 gemessene Reflexe, davon 55022 unabh�ngig,
R1(I>2s(I)) = 0.022, wR2(I>2s(I)) = 0.056, GoF = 2.63 nach Multi-
polverfeinerung. Die Messstrategien f�r 1 und 2 wurde mit COSMO

berechnet, um hohe Multiplizit�t und Vollst�ndigkeit bis zur voll-
st�ndigen Auflçsung zu erreichen. Die Datenreduktion wurde mit
SAINT und die Absorptionskorrektur mit SADABS durchgef�hrt.
Das Promolek�l wurde mit SHELXL97[27] und ShelXle[28] verfeinert.
Die Multipolverfeinerungen wurden mit XD2006[29] und Mole-
coolQT[30] durchgef�hrt. CCDC-915313 (1) und -915312 (2) enthalten
die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verçffentli-
chung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic
Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.

Bevor wir die Eigenschaften von 1 und 2 untersuchen konnten,
mussten einige strukturinh�rente Probleme gelçst werden. Große
Molek�le sind im Festkçrper fast immer fehlgeordnet.[31] Dadurch
wird die Streukraft der Rçntgenstrahlung bei der Messung, und somit
die erreichbare Auflçsung, stark herabgesetzt.[32] Zus�tzlich ist es
nicht �blich, Fehlordnungen bei der Multipolverfeinerung gegen ex-
perimentelle Rçntgendaten zu beschreiben. Trotz der Fehlordnungen
von Lçsungsmitteln und Teilen der Ligandperipherie zeigten 1 und 2
aber genug Streukraft f�r eine Ladungsdichteuntersuchung. Das
Multipolmodell, das f�r beide Strukturen verwendet wurde, ist nicht
entwickelt worden, um fehlgeordnete Strukturen zu verfeinern.[28]

Trotzdem wurde eine gute N�herung in den fehlgeordneten Berei-
chen durch Verwendung einer vorher mit dem Programm Invariom-
Tool berechneten Streufaktordatenbank erreicht.[19] Dieses Verfah-
ren nutzte den Invariomansatz zur Beschreibung der Dichte.[19]

Trotzdem haben wir eine experimentelle Elektronendichteuntersu-
chung durchgef�hrt, da der Kern der Molek�le frei verfeinert wurde
und nur die fehlgeordneten Bereiche festgehalten wurden (siehe auch
die Hintergrundinformationen).

Eingegangen am 11. Dezember 2012,
ver�nderte Fassung am 22. Januar 2013
Online verçffentlicht am 14. M�rz 2013
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