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Abstract: Arene mit schwereren Gruppe-14-Elementen zeigen
oft bemerkenswerte Unterschiede in Struktur und Reaktivit�t.
Wir berichten hier �ber unsere experimentellen und theoreti-
schen Untersuchungen zu verschiedenen Isomeren Ge- und
Sn-haltiger Benzol-analoger Verbindungen E2Si4R6 (E = Ge,
Sn). Das Ge-substituierte dismutative Isomer mit tricyclischem
sechsgliedrigem Ringger�st kann isoliert werden, lagert sich
aber im Unterschied zum homonuklearen Si6-Analogon sogar
bei Raumtemperatur langsam zum Propellan-artigen globalen
Minimumisomer um. Bei E = Sn kçnnte das dismutative
Isomer zwar ein Intermediat bei der Bildung der isolierbaren
Propellan-artigen Spezies sein, es kann jedoch nicht einmal bei
tiefen Temperaturen nachgewiesen werden. Beispiellos große
chemische Verschiebungsanisotropien in den 29Si-NMR-Spek-
tren, die in der Reihe von Si6 �ber Ge2Si4 zu Sn2Si4 sukzessive
ansteigen, kçnnen durch steigende paramagnetische Terme in
den chemischen Verschiebungen erkl�rt werden. Deren Grçße
ist bedingt durch sinkende HOMO-LUMO-Abst�nde, die
auch in den Absorptionsspektren ihren Niederschlag finden,
sowie durch Form und Symmetrie der Grenzorbitale.

Benzol ist als archetypisches Beispiel f�r Aromatizit�t all-
gegenw�rtig in den chemischen Wissenschaften und dar�ber
hinaus.[1] Hinsichtlich des Designs ausgedehnter konjugierter
Systeme[2] sind Benzol-Analoga unter Einbeziehung schwe-
rerer Gruppe-14-Elemente und deren Isomere von theoreti-
schem[3] und experimentellem[4] Interesse. Wie j�ngst von

Boldyrev und Ivanov berechnet wurde, sind H�ckel-aroma-
tische Isomere konkurrenzf�hig bei der Einf�hrung von bis zu
drei Siliciumatomen in ein sechsatomiges Kohlenstoffge-
r�st.[5] Experimentell bekannt sind Benzol- oder Naphthalin-
Analoga, die bis zu zwei schwerere Elemente enthalten, wie
Silabenzol 1,[6] 1,2-Disilabenzol,[6] 1,4-Disilabenzol,[7] Ger-
mabenzol 2[8] und 2-Stannanaphthalin 3[9] (Schema 1).

In diesem Zusammenhang haben das dismutationsaro-
matische Isomer von Hexasilabenzol (4)[10] und seine Umla-
gerung zum mutmaßlichen globalen Minimumisomer (5)[11]

die Besonderheiten des Siliciums beleuchtet. Zus�tzlich
haben Kyushin et al. ganz aktuell �ber ein polycyclisches
Hexasilabenzvalen-Derivat berichtet.[12] Diese Befunde
haben unser Interesse an der teilweisen Substitution der Si-
liciumatome durch Germanium und Zinn in Hexasilaben-
zolisomeren geweckt. Das bisher einzige Beispiel eines
H�ckel-aromatischen Sechsrings mit zwei Germaniumato-
men wurde von Power et al. aus der Reaktion von Digermin
mit einem Nitril erhalten.[13] Das einzige stabile, potenziell
aromatische Ringmotiv, das ausschließlich auf Silicium und
Germanium oder Zinn basiert, ist ein 1,2-Disila-3,4-diger-
macyclobutadien-Dianion[14] – dies trotz der Tatsache, dass
seit einiger Zeit verschiedenste Synthesevorschriften f�r
Verbindungen mit Si-Ge/Sn p-Bindungsmotiven bekannt
sind.[15] Hier berichten wir �ber den formalen Ersatz der
beiden unsubstituierten Siliciumatome in 4 und 5 durch
Germanium und Zinn. Wie gezeigt werden wird, weisen die
resultierenden Si4Ge2- und Si4Sn2-Derivate 8, 9 und 11 eine
erhçhte elektronische Anisotropie auf, die eine beispiellos
starke Entschirmung der NMR-Signale der ges�ttigten Sili-
ciumatome nach sich zieht.

Zur Synthese des Si4Ge2-Derivats 8 haben wir Disilenid
6[16] und GeCl2·Dioxan[17a] als Silicium- bzw. Germanium-
quelle verwendet. Da jegliche Versuche, das plausible Inter-
mediat – das Disilenyl-substituierte Chlorogermylen 7 – zu
isolieren, sowie auch dessen Detektion im NMR-Spektrum
bei niedrigen Temperaturen fehlschlugen, haben wir uns

Schema 1. Stabile schwerere H�ckel-Arene (Tbt= 2,4,6-(CH(SiMe3)2)3-
C6H2) sowie dismutatives (4) und globales Minimumisomer (5) von
Si6R6 (R = Tip = 2,4,6-iPr3C6H2).
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entschlossen, seine In-situ-Erzeugung mit direkt anschlie-
ßender Reduktion zu untersuchen. Tats�chlich ergibt die 1:1-
Umsetzung von Disilenid und GeCl2·Dioxan bei �78 8C in
Toluol (in THF bildet sich Tetrasilbutadien, Si4Tip6

[16a]), ge-
folgt von der Zugabe eines �quivalents Lithium/Naphthalin
(Li/C10H8) in Tetrahydrofuran das Produkt 8, das in Form
dunkelgr�ner Kristalle (Schmp. > 225 8C) in 42% Ausbeute
aus n-Hexan isoliert werden konnte (Schema 2).[18] Die gr�ne

Farbe von 8 geht auf seine langwelligste Absorption im
UV/Vis-Spektrum bei lmax = 669 nm (e = 340 Lmol�1 cm�1)
zur�ck, die gegen�ber jener des Hexasilakongeners (4 : lmax =

623 nm; dunkelgr�ne Kristalle) deutlich rotverschoben ist
(Tabelle 1). Zus�tzliche Absorptionen im UV/Vis-Spektrum
erscheinen bei lmax = 557 (e = 320 Lmol�1 cm�1) und 439 nm

(e = 3690 Lmol�1 cm�1). Eine Berechnung auf Coupled-Clus-
ters-Niveau an 8Ph (Ph- statt Tip-Substituenten)[19–22] zeigt,
dass der HOMO-LUMO-Beitrag den niedrigsten vertikalen
�bergang (S1

!S0) dominiert. Die berechnete Absorptions-
bande bei 679 nm stimmt sehr gut mit dem Experiment
�berein. Das �berraschend stabile 8 kann als Feststoff tage-
lang, in Lçsung �ber Stunden ohne merkliche Ver�nderungen
der Luft ausgesetzt werden.

Die durch Rçntgenstrukturanalyse ermittelte Festkçr-
perstruktur von 8 (Abbildung 1)[18] best�tigt, dass die zen-
trosymmetrische Struktur eine tricyclische Konnektivit�t
�hnlich wie das Si6-Analogon 4 aufweist.[10] Im zentralen
viergliedrigen Ring ist die Si2-Ge1-Bindung (2.3878(9) �)
nur geringf�gig l�nger als die Si2-Ge1’-Bindung
(2.3601(9) �), und beide sind k�rzer als die Si-Ge-Ein-
fachbindungen im 1-Disilagermiren (2.415(1) �).[15a] Erwar-
tungsgem�ß ist der diagonale Ge1-Ge1’-Abstand
(2.8624(7) �) erheblich grçßer als die L�nge einer gewçhn-
lichen Ge-Ge-Einfachbindung (2.498(2) �),[23] was darauf
schließen l�sst, dass keine direkte bindende Wechselwirkung
vorliegt. Eine experimentelle Ladungsdichteanalyse hatte f�r

das entsprechende Si6Tip6-Kongener 4 (und auch 5) die Ab-
wesenheit direkter Bindungen zwischen den Br�ckenkopf-
atomen best�tigt.[24]

Das 29Si-NMR-Spektrum von 8 in [D6]Benzol zeigt zwei
gleich intensive Signale bei d = 185.8 und �88.6 ppm (Tabel-
le 1). Auf Grundlage der Daten des Si6-Analogons 4 wird das
Hochfeldsignal bei d =�88.6 ppm den beiden Tip2Si-Einhei-
ten zugeordnet (d =�84.8 ppm in 4), was durch eine 2D-
29Si/1H-Korrelation best�tigt wurde. Die 29SiTip-Resonanz bei
d = 185.8 ppm wird bei viel hçherem Feld als jene in 4 (d =

124.6 ppm) beobachtet. Im Unterschied zu 4 lagert sich das
digermasubstituierte 8 sogar bei Raumtemperatur schon in
das mutmaßliche globale Minimumisomer 9 um. Vollst�ndi-
ger Umsatz wird (in THF, Hexan oder Benzol) binnen 12 h
bei 65 8C erreicht. Das Silicium-verbr�ckte Digermapropellan
wurde in Form orangefarbener Kristalle in 88% Ausbeute aus
THF isoliert (Schema 3).[18] Anders als bei 5 treten bei der
Umlagerung keine Nebenprodukte auf.[25]

Die Strukturanalyse durch Rçntgenbeugung an einem
Einkristall von 9 best�tigt dessen Konstitution als ein Ge2Si4-
Propellan, in dem zwei der „Propellerbl�tter“ durch eine
zus�tzliche SiTip2-Einheit verkn�pft sind (Abbildung 2).[18]

Der Abstand zwischen den unsubstituierten Germaniumato-
men Ge1 und Ge2 (2.7820(2) �) liegt innerhalb der ent-
sprechenden Abst�nden in homo- und heteronuklearen
Propellanen (Ge5Mes6 2.869(2) �,[26a,e] Ge2Si3Mes6

2.767(1) �;[26b,e] Mes = 2,4,6-Me3C6H2). Die Rotverschiebung
der UV/Vis-Absorption bei lmax = 518 nm (e =

690 Lmol�1 cm�1) gegen�ber jener von Ge2Si3Me s6 (415 nm)
wird der durch Erniedrigung der idealisierten Symmetrie (C2

Schema 2. Synthese des dismutativen Isomers des 1,4-Digermatetra-
silabenzols 8.

Schema 3. Umlagerung von 8 zu 9.

Tabelle 1: 29Si-NMR- und UV/Vis-spektroskopische Daten (in ppm bzw.
nm) von 4, 5, 8, 9 und 11.

4 5 8 9 11

d(29SiTip2) �84.8 174.6 �88.6 236.0 284.5
d(29SiTip2)

[a] – 14.8 – 14.5 52.7
d(29SiTip) 124.6 �7.5 185.8 29.8 23.8
lmax 623

(629)[b]
473
(475)[b]

669
(679)[c]

518
(486)[c]

679

[a] Zwei „Propellerbl�tter“ verbindende SiTip2-Einheit. [b] Berechneter
Wert mit Dip- anstelle von Tip-Arylresten. [c] Berechneter Wert mit Ph-
anstelle von Tip-Arylresten (Dip=2,6-iPr2C6H3, Ph= C6H5).

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 8 im Festkçrper (thermische Ellipsoi-
de auf 30%-Niveau; Wasserstoffatome nicht dargestellt). Ausgew�hlte
Abst�nde [�]: Si1-Si2 2.3402(12), Si1-Ge1 2.4297(10), Si2-Ge1
2.3878(9), Si2-Ge1’ 2.3601(9), Ge1-Ge1’ 2.8624(7).
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f�r 9 gegen�ber D3h f�r Ge2Si3Mes6) aufgehobenen Entartung
der HOMOs zugeschrieben.[26b] Zus�tzlich wird eine intensi-
vere Absorption bei lmax = 381 nm (e = 12040 Lmol�1 cm�1)
beobachtet. Der berechnete Wert von 486 nm der energie-
�rmsten vertikalen Anregung S1

!S0 f�r 9Ph (Ph statt Tip)[19]

ist in befriedigender �bereinstimmung mit dem experimen-
tellen Wert von 518 nm f�r 9.

Das 29Si-NMR-Spektrum von 9 in [D6]Benzol weist in
�bereinstimmung mit der C2-Symmetrie (Tabelle 1) drei Si-
gnale bei d = 236.1, 29.8 und 14.6 ppm im Verh�ltnis 1:2:1 auf.
Die Tieffeldresonanz wird per 2D-29Si/1H-NMR-Spektrosko-
pie einer der beiden SiTip2-Einheiten und damit einem formal
vierfach-koordinierten Siliciumatom zugeordnet. Durch die
Analogie zum Si6-Kongoner 5[11] haben wir geschlossen, dass
dieses am st�rksten entschirmte Siliciumatom vom unver-
kn�pften „Propellerblatt“ herr�hrt (Si3). K�rzlich wurde
�ber einen Cluster mit zwei spiro-verbundenen SiGe5-Moti-
ven mit �hnlicher Geometrie berichtet, der eine 29Si-NMR-
chemische Verschiebung von d = 91.6 ppm f�r die SiR2-
Br�cke aufweist.[27] Um die 1,4-Distannatetrasilabenzoliso-
mere experimentell in Angriff zu nehmen, haben wir
SnCl2·Dioxan[17b] unter analogen Reaktionsbedingungen wie
bei der Synthese von 8 als Zinnquelle verwendet. Die 1:1-In-
situ-Reduktion der Reaktionsmischung aus 6 und
SnCl2·Dioxan in Toluol liefert direkt das globale Minimum-
isomer des 1,4-Distannatetrasilabenzols 11 in 22% Ausbeute
in Form dunkelbrauner Kristalle (Schema 4).[18] Das ange-
nommene Intermediat 10 konnte nicht einmal bei �80 8C
detektiert werden, was eine viel geringere Stabilit�t des dis-
mutativen Isomers f�r das Sn2Si4-Ger�st nahelegt und den f�r
Ge2Si4 beobachteten Trend best�tigt.

Das 29Si-NMR-Spektrum einer Lçsung von 11 weist eine
sogar noch weiter tieffeldverschobene Resonanz bei d =

284.5 ppm auf, die der Sn-verbr�ckenden SiTip2-Einheit
(Tabelle 1) zugeordnet wird. Nach unserem besten Wissen
sind diese den unverbr�ckten „Propellerbl�ttern“ von 9 und
11 zuzuordnenden chemischen Verschiebungen die bei
Weitem am st�rksten entschirmten 29Si-NMR-Signale, die
jemals f�r vierfach-koordinierte Siliciumatome in der mole-
kularen Umgebung einer diamagnetischen Verbindung ge-
messen wurden. Tats�chlich finden sich solche extremen
Entschirmungen nicht einmal in kationischen dreifach-koor-
dinierten Silyliumionen (z. B. Mes3Si+B(C6F5)4

� in
[D6]Benzol: d = 225.5 ppm).[28] Die 119Sn-NMR-Resonanz in
11 bei d =�1260.19 ppm ist tieffeldverschoben gegen�ber
den unverbr�ckten homonuklearen Propellanen Sn5(2,6-
Et2C6H3)6 (d =�1751 ppm)[26c,e] und Sn5{(2,6-iPrO)2C6H3}6

(d =�1893 ppm),[26d,e] sowie �hnlich wie in Brehers
Sn2Si3Mes6-Heteropropellan (d =�1348 ppm, Mes = 2,4,6-
Me3C6H2).[26b]

Die beiden 117Sn-Satelliten mit einer Kopplungskonstan-
ten von J(119Sn–117Sn) = 3910 Hz sind vergleichbar mit den f�r
Sn2Si3Mes6 beobachteten.[26b] Diese Beobachtung steht in
qualitativer �bereinstimmung mit dem berechneten Wert
(Details zu dieser Rechnung siehe unten), der f�r die
Stammverbindung (11H, R = H, J(119Sn1-117Sn2) = 5879 Hz)
erhalten wurde. Ein weiteres Paar von 29Si-Satelliten im 119Sn-
Spektrum von 11 (1J = 326 Hz) stammt vermutlich aus der
nicht aufgelçsten Kopplung zu den verschiedenen 29Si-
Kernen. Die Rechnungen ergeben tats�chlich vergleichbare
Werte f�r die 1J(Sn-Si)-Kopplungskonstanten in 11 H
[1J(119Sn-29Si1) = 1J(119Sn-29Si2) =�434 Hz, 1J(119Sn-29Si4) =

�467 Hz]. Die 2J(Sn-Si)-Kopplung ist offenbar zu klein, um
experimentell aufgelçst werden zu kçnnen (11H : 2J(119Sn-
29Si3) = 45 Hz).

Die Strukturanalyse durch Rçntgenbeugung an einem
Einkristall best�tigt die Konstitution der Propellan-artigen
Sn2Si4-Struktur von 11 (Abbildung 3).[18] Der Abstand zwi-
schen den Zinnatomen Sn1 und Sn2 (3.1099(3) �) ist ge-
ringf�gig grçßer als der entsprechende Abstand in Brehers
heteronuklearem Propellan Sn2Si3Mes6 (3.097(1) �).[26b] Die
UV/Vis-Absorption von 11 bei lmax = 679 nm (e =

770 Lmol�1 cm�1) ist gegen�ber der im Sn2Si3Mes6 (lmax =

550 nm) wegen der aufgehobenen Entartung der HOMOs

Schema 4. Synthese des globalen Minimumisomers des 1,4-Distanna-
tetrasilabenzols 11.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 9·2C6H6 im Festkçrper (thermische
Ellipsoide auf 30%-Niveau; Wasserstoffatome und C6H6 nicht darge-
stellt). Ausgew�hlte Abst�nde [�]: Ge1-Ge2 2.7820(2), Ge1-Si3
2.4566(4), Ge1-Si2 2.4161(4), Ge1-Si1 2.4506(4), Si1-Si4 2.3722(5).

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 11 im Festkçrper (thermische Ellip-
soide auf 30%-Niveau; Wasserstoffatome und C6H6 nicht dargestellt).
Ausgew�hlte Abst�nde [�]: Sn1-Sn2 3.1099(3), Sn1-Si1 2.6382(8), Sn1-
Si2 2.6017(8), Sn1-Si4 2.6565(8), Si1-Si3 2.3856(10).
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durch die niedrigere Symmetrie wieder rotverschoben (C2 f�r
11 gegen�ber D3h f�r Sn2Si3Mes6).[26b] Weitere Absorptions-
banden erscheinen bei lmax = 555 (e = 1250 Lmol�1 cm�1) und
456 nm (e = 11 630 Lmol�1 cm�1).

Die Verbindungen 5, 9 und 11 weisen außerordentlich
stark entschirmte 29Si-NMR-Signale der vierfach-koordinier-
ten SiTip2-Atome in den unverbr�ckten Propellerb�ttern auf
(siehe Tabelle 1). Der Entschirmungseffekt wird mit stei-
gender Ordnungszahl der unsubstituierten Br�ckenkopfato-
me E (5, E = Si: 174.6; 9, E = Ge: 236.0; 11, E = Sn: d =

284.5 ppm) verst�rkt. Der Effekt ist hier wesentlich st�rker
betont als bei den nahe verwandten, unverkn�pften Propel-
lanspezies Si2Si3Mes6,

[29] Ge2Si3Mes6
[26b] und Sn2Si3Mes6

[26b]

(E = Si: 25.5; E = Ge: 66; E = Sn: d = 98 ppm). Dieses un-
terschiedliche Verhalten ist noch bemerkenswerter im Hin-
blick auf die Tatsache, dass die verkn�pfende und damit
symmetriebrechende SiTip2-Einheit auf der den tieffeldver-
schobenen Atomen entgegengesetzten Seite der Molek�le 5,
9 und 11 liegt.

Zur Aufkl�rung der Hintergr�nde daf�r haben wir die
physikalischen Urspr�nge der chemischen Verschiebungen
mithilfe von First-Priciples-Methoden mit dem Programm
ReSpect[30, 31] aufgekl�rt. Wir haben die Reihe der verbr�ck-
ten und unverbr�ckten Propellane �ber die experimentell
zug�nglichen (5, 9 und 11) hinaus um die Blei-substituierten
Spezies erweitert. Die Rechnungen haben gezeigt, dass die
diamagnetischen Termbeitr�ge zu den chemischen Verschie-
bungen innerhalb jeder der beiden homologen Verbindungs-
reihen praktisch konstant sind (Details siehe Hintergrundin-
formationen). Dies impliziert, dass die durch magnetisch in-
duzierte diatrope Strçme bedingten Abschirmungseffekte in
allen Spezies fast gleich sind, was durch eine Berechnung der
induzierten Stromst�rken auch best�tigt werden konnte (je-
weils etwa 10 nAT�1 diatropischer Gesamtstrom). Nach un-
seren Erkenntnissen �ber die Stromtopologien werden diese
Strçme haupts�chlich durch das Cluster-Elektronenpaar von
den Br�ckenkopfatomen hervorgerufen, das eine „3D-aro-
matische“ Zwei-Elektronen-Clusterbindung bewirkt.[10b, 11]

Ein Vergleich zwischen nicht- und vollrelativistischem
Berechnungsniveau ergibt, dass im Falle der Si-, Ge- und Sn-
substituierten Spezies relativistische Korrekturen vernach-
l�ssigbar sind. Bei den experimentell unzug�nglichen Pb-
substituierten Spezies verst�rkt die Relativit�t die Tieffeld-
verschiebung noch weiter (um fast d = 100 ppm). Eine ge-
nauere Analyse des paramagnetischen elektronischen P1e-
Terms[31b,c] zeigt, dass in allen F�llen das HOMO-LUMO-
Anregungspaar (Abbildung 4) mit > 90% den dominanten
Beitrag zur chemischen Verschiebung liefert. In beiden Ver-
bindungsreihen sind sowohl das virtuelle als auch das besetzte
Orbital durch das Vorhandensein von drei Hauptknotenebe-
nen charakterisiert,[32] die zueinander durch eine Rotation um
908 hinsichtlich der y-Achse (horizontale Richtung im Dia-
gramm) in Beziehung stehen. Dieser geometrische Zusam-
menhang zwischen virtuellen und besetzten Orbitalen der
virtuellen Anregung ist notwendig, um einen ausschlagge-
benden Beitrag zu den P1e-Termen des chemischen Ver-
schiebungstensors zu liefern. Da die Orbitalenergiedifferen-
zen im Nenner der entsprechenden Terme des paramagneti-
schen Anteils des chemischen Verschiebungstensors auftre-

ten, verkleinern sich die Beitr�ge mit ansteigendem Ener-
gieunterschied. Die HOMO-LUMO-Energiedifferenzen der
verbr�ckten Propellane sind deutlich kleiner als die der un-
verbr�ckten. Daraus und aus der Lokalisierung der Orbitale
am Silicium-Atom der unverbr�ckten „Propellerbl�tter“ er-
geben sich in diesem Fall die grçßeren paramagnetischen
Terme. Eine Substitution der Si-Atome durch Ge, Sn und Pb
verkleinert die Energiedifferenz in beiden Verbindungsrei-
hen, daher werden die 29Si-Resonanzen zunehmend zu tiefem
Feld verschoben.

Die vom Si zum Pb hin sinkende Elektronegativit�t re-
sultiert in einer Stabilisierung der MOs mit antibindenden
Beitr�gen, insbesondere des LUMO. Experimentell �ußert
sich diese energetische Absenkung des LUMO bei steigender
Ordnungszahl des Heteroatoms in der Rotverschiebung der
langwelligsten Absorption in den UV/Vis-Spektren (siehe
Tabelle 1). Interessanterweise sind die virtuellen rotations-
symmetrischen �berg�nge auch f�r die magnetisch indu-
zierten paratropen molekularen Ring-/Cluster-Strçme ver-
antwortlich. Bei Schweratomen allerdings sind die Beitr�ge
der diatropen Strçme um Grçßenordnungen kleiner als die
paramagnetischen Terme. Trotzdem gehen beide Mechanis-
men Hand in Hand.

Zusammenfassend haben wir digerma- und distannasub-
stituierte heteronukleare Derivate zweier erst k�rzlich vor-
gestellter Hexasilabenzole hergestellt. Bemerkenswerterwei-
se ist das dismutationsaromatische Digermaderivat 8 sogar in
Lçsung gut luft- und feuchtigkeitsbest�ndig. Bei mildem Er-
hitzen jedoch lagert sich 8 in das thermodynamisch stabilere,
aber kinetisch labile Propellan-artige Isomer 9 um. Dieser
Trend spiegelt sich in der Tatsache wider, dass das verbr�ckte

Abbildung 4. Molek�lorbitale und MO-Energiedifferenzen (in Hartree)
der unverbr�ckten Propellan-Modellspezies a) Si2Si3H6, b) Ge2Si3H6,
c) Sn2Si3H6 und d) Pb2Si3H6 sowie der verbr�ckten Propellan-Modell-
spezies e) Si2Si4H6, f) Ge2Si4H6, g) Sn2Si4H6 und h) Pb2Si4H6.
HOMO(b1) ist das hçchste besetzte Orbital mit b1-Symmetrie und
HOMO(e’) dasjenige mit e’-Symmetrie.
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Distannapropellan 11 auf dieselbe Weise erh�ltlich ist, w�h-
rend das dismutative Isomer nicht einmal bei tiefen Tempe-
raturen beobachtet werden kann. Klare Trends von den Si- zu
den Sn-substituierten Spezies in den anisotropen NMR-
spektroskopischen Eigenschaften best�tigen die �ußerst un-
gewçhnliche elektronische Situation, die in der ganzen Ver-
bindungsklasse vorliegt. Nach unserem Wissen stellen die
29Si-NMR chemischen Verschiebungen der unverbr�ckten
„Propellerbl�tter“ in 9 und 11 die bei Weitem am st�rksten
entschirmten 29Si-NMR-Signale von vierfach-koordinierten
Siliciumatomen in einer molekularen Umgebung dar. Die
erhçhte Reaktivit�t der heterosubstituierten Propellane 9
und 11 erçffnet interessante Perspektiven bez�glich ihrer
Anwendung zum Aufbau ausgedehnter Staffan-artiger Ma-
terialien,[33] eine Mçglichkeit, die gegenw�rtig in unseren
Labors untersucht wird.
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Nichtstandardeinstellungen waren $denconv 1.0D-07, $scfconv 7
und $grid m4. Die NMR-spektroskopischen Verschiebungen
wurden mit ReSpect[31] unter Verwendung des PBE-Dichte-
funktionals (PBEPBE, GGA) und unkontrahierten cc-pVDZ-
Basiss�tzen f�r die leichten Elemente zusammen mit Dyalls
VDZ-Basis auf den Heteroatomen berechnet.

[31] a) ReSpect, Version 3.3.0, 2013 ; Relativistic Spectroscopy DFT
program of authors M. Repisky, S. Komorovsky, V. G. Malkin,
O. L. Malkina, M. Kaupp, K. Ruud, with contributions from R.
Bast, U. Ekstrom, S. Knecht, I. Malkin, E. Malkin; b) S. Ko-
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morovský, M. Repiský, O. L. Malkina, V. G. Malkin, J. Chem.
Phys. 2010, 132, 154101 – 154109.

[32] Die Orbitale (e)–(g) in Abbildung 4 weisen eine nebenrangige
weitere Knotenebene auf. Diese ist aber von keiner Bedeutung
f�r die hier gegebene qualitative Beschreibung.
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