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Abstract: Die charakteristischen Merkmale von Silicium-
Oberfl�chenmaterialen werden in den verwandten, partiell
substituierten – und folglich unges�ttigten – neutralen Silici-
umclustern (den Silicoiden) widergespiegelt. Der Einbau von
Silicoiden in ausgedehntere Systeme ist aufgrund ihrer elek-
tronischen Eigenschaften vielversprechend. Weitere Entwick-
lungen auf diesem Gebiet sind bisher allerdings durch das
Fehlen funktionalisierter Silicoidderivate limitiert. Wir be-
richten hier von der Isolierung und vollst�ndigen Charakteri-
sierung des Lithiumsalzes eines anionischen R5Si6-Silicoids
und liefern damit zugleich das fehlende Glied zwischen Sili-
cium-basierten Zintl-Anionen und silicoiden Clustern. Das
hohe Potential dieser Spezies fîr den effizienten Transfer der
intakten, unges�ttigten R5Si6-Einheit wird durch saubere Re-
aktionen mit repr�sentativen Elektrophilen der Gruppen 13, 14
und 15 grunds�tzlich demonstriert.

Die Herstellung von Silicium in industriellem Maßstab ist
eine der weitreichendsten wissenschaftlichen Errungen-
schaften des 20. Jahrhunderts; die Steigerung der Leistungs-
f�higkeit von Mikroprozessoren und somit auch die um In-
formationstechnologie zentrierte Gesellschaft von heute
w�ren ohne Silicium als einfach zug�ngliche Schlîsselkom-
ponente nur schwer vorstellbar.[1] Das Verst�ndnis und die
Manipulation von Siliciumoberfl�chen[2] sind Schlîsselas-
pekte Silicium-basierter Technologien.[3] Stabile Silicoide[4]

sind unges�ttigte, neutrale Siliciumcluster,[5] die die charak-
teristischen Struktureigenschaften von Siliciumnanopartikeln
und -oberfl�chen auf molekularer Ebene wiedergeben, ins-
besondere durch die Pr�senz eines oder mehrerer unsubsti-

tuierter Gerîstatome.[6] Stabile Beispielverbindungen wurden
von uns[4, 7] sowie Wiberg,[8] Breher,[9] Kyushin[10] und Iwamoto
et al.[11] publiziert. Die ausgepr�gte elektronische Anisotropie
molekularer Silicoide, die sich in einer beispiellos weiten
Verteilung der chemischen Verschiebungen in den 29Si-NMR-
Spektren �ußert,[12] w�re eine vielversprechende Eigenschaft
fîr den Aufbau von Subnanostrukturen. Es liegt auf der
Hand, dass funktionalisierte Gerîstatome die Grundvoraus-
setzung fîr die Einbettung von Silicoiden in ausgedehnte
supramolekulare Anordnungen sind. Allerdings wurde bisher
nur îber nichtfunktionalisierte Silicoide berichtet,[4, 7–11] wo-
durch weitere Entwicklungen in dieser Hinsicht massiv ein-
geschr�nkt sind.

Auff�lligerweise erinnern die Struktur- und NMR-Ei-
genschaften von Silicoiden an Zintl-Anionen der Gruppe-14-
Elemente.[13, 14] Angestoßen durch neuartige Verfahren zur
Extraktion aus Festphasen in polare Lçsungsmittel wie flîs-
sigen Ammoniak,[15] Ethylendiamin[16] oder Dimethylform-
amid[17] wurde in den letzten Jahren das Potential der Zintl-
Anionen als Bausteine fîr erweiterte Systeme erkannt.
Dementsprechend sind fîr Gruppe-14-Elemente, die schwe-
rer als Silicium sind, st�bchenartige Polyanionen,[18] Nano-
partikel[19] oder mesostrukturierte Allotrope der Elemente[20]

zug�nglich. Von den mehrfach negativen Ladungen der Zintl-
Anionen – die im weitesten Sinne als nukleophile Funktio-
nalit�ten aufgefasst werden dîrfen – kçnnte prinzipiell er-
wartet werden, dass sie die Bindung von Substituenten und/
oder funktionellen Gruppen unter Erhaltung der unsubsti-
tuierten Gerîstatome ermçglichen und somit eine konzep-
tionelle Brîcke zu den teilsubstituierten neutralen Silicoiden
schlagen. In der Praxis steht allerdings die durch die Mehr-
fachladung bedingte, stark reduzierende Natur der Reaktion
mit Elektrophilen entgegen, welche die Zintl-Anionen Ex

n¢ in
die entsprechenden neutralen Silicoide ExRn (E = Gruppe 14
Element) îberfîhren wîrde.[14a] Dennoch gibt es fîr Ger-
manium[21] und Zinn[22] einige experimentelle Vorschriften,
wenngleich tendenziell geringe Ausbeuten und schlechte Se-
lektivit�ten beobachtet werden, mçglicherweise wegen der
Beteiligung konkurrierender Radikalmechanismen. Im Falle
von Zintl-Anionen aus Silicium ist die einzige bisher verçf-
fentlichte rationale chemische Umsetzung die Komplexbil-
dung der Silicidanionen mit �bergangsmetallzentren ohne
jeglichen Ausgleich der negativen Ladungen.[23]

Wir berichten hier îber die Synthese und Isolierung einer
intermedi�ren Spezies, die sowohl ein anionisches als auch
zwei neutrale, unsubstituierte Gerîstatome enth�lt und auf
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umgekehrtem Weg, d.h. ausgehend vom neutralen Silicoid
1 anstatt eines Zintl-Anions, zug�nglich ist. Wie an Reaktio-
nen mit repr�sentativen Elektrophilen der Gruppen 13–15
gezeigt, kann dieser anionische Silicoid effizient mit ver-
schiedenen Elektrophilen funktionalisiert werden, wobei die
Integrit�t des unges�ttigten Clustergerîstes gewahrt wird.

Da die reduktive Abspaltung von Aryl-[24] und Silylsub-
stituenten[25] in Siliciumverbindungen bekanntermaßen anio-
nische Spezies generiert (bemerkenswert ist z. B. ein Tetrasi-
lahedranid, ein Siliciumclusteranion ohne zus�tzliches un-
substituiertes Gerîstatom[25a]), untersuchten wir die Reduk-
tion des dismutativen Isomers 1. Dessen Umsetzung mit zwei
øquivalenten Lithium/Naphthalin in einer Mischung aus
Diethylether und Tetrahydrofuran fîhrte zu einem Farbum-
schlag von Grîn nach Dunkelorange.[26] Die vollst�ndige und
einheitliche Umsetzung zu einer neuen Si6-Spezies wurde
mithilfe von 29Si-NMR-Spektroskopie festgestellt. Sechs Si-
gnale mit einer �hnlich weiten Verteilung der chemischen
Verschiebungen im 29Si-NMR-Spektrum wie im Fall des be-
reits verçffentlichten globalen Minimumisomers 2 des He-
xasilabenzols (Tip = 2,4,6-Triisopropylphenyl; Schema 1)[7c]

wurden beobachtet und auf Grundlage eines zweidimensio-
nalen 1H-29Si-NMR-Korrelationsexperiments zugeordnet.
Das 29Si-NMR-Signal der einen SiTip2-Einheit tritt bei sehr
tiefem Feld bei d = 159.6 ppm auf, w�hrend die Signale fîr
eine weitere SiTip2-Einheit und eine der monosubstituierten
SiTip-Einheiten in der gewçhnlichen Region bei d = 12.8 bzw.
27.6 ppm liegen (in 2 : d = 174.6, 14.8 und 27.6 ppm). Bemer-
kenswerterweise werden die unsubstituierten Gerîstatome
im Produkt durch die Reduktion offensichtlich nicht kom-
promittiert, was durch zwei Hochfeldsignale bei d =¢237.3
und ¢238.2 ppm belegt wird (in 2 : ¢274.2 ppm). Ein Signal
bei d = 66.8 ppm wird wegen der augenscheinlichen Verbrei-
terung durch Kopplung mit dem quadrupolaren 7Li-Kern
einem Lithium-gebundenen Siliciumatom zugeordnet. Diese
Daten sind konsistent mit der reduktiven Eliminierung eines
Tip-Substituenten und der Bildung des lithiierten Si6-Silicoids
3Li (Schema 1).

Das Lithiumsalz des anionischen Silicoids kristallisiert als
3Li·(THF)2 mit einer Ausbeute von 62 % aus n-Hexan, wenn
auch mit schwankenden Mengen an cokristallisiertem THF
und Rîckst�nden an Naphthalin. Unter Argon ist 3Li·(THF)2

in Lçsung und als Festkçrper stabil, zersetzt sich aber rasch in
Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit. Einkristalle von 3Li·-
(THF)2 wurden durch Rçntgendiffraktometrie analysiert,
und die Struktur wurde als Kontaktionenpaar eindeutig be-
st�tigt, trotz der niedrigen Qualit�t des Datensatzes wegen
ausgepr�gter Fehlordnung. Um Rçntgendaten hçherer Qua-
lit�t zu erhalten, wurden Reagentien zur Kationentrennung
verwendet. 3[Li(DME)3] (DME = 1,2-Dimethoxyethan; 70%
Ausbeute) und 3[Li(12-Krone-4)2] (72 % Ausbeute) wurden
als solvensseparierte Ionenpaare isoliert. Die 29Si-NMR-
Spektren von 3[Li(DME)3] und 3[Li(12-Krone-4)2] sind dem
von 3Li·(THF)2 sehr �hnlich, mit Ausnahme des jeweils si-
gnifikant sch�rferen 29Si-NMR-Signals des anionischen Sili-
ciumatoms (3[Li(DME)3]: d =¢73.8 ppm, 3[Li(12-Krone-
4)2]: d =¢72.0 ppm). Indes konnte nur die Struktur von 3-
[Li(12-Krone-4)2] ohne wesentliche Fehlordnungsprobleme
verfeinert werden (Abbildung 1), weshalb sich im Folgenden

ausschließlich darauf bezogen wird: Der Abstand zwischen
den unsubstituierten Brîckenkopfatomen in 3 (Si1-Si2
2.5506(9) è) ist wesentlich kleiner als in 2 (2.7076(8) è)[7c]

oder in Brehers Pentasilapropellan Si5Mes6 (2.636 è; Mes =

2,4,6-Trimethylphenyl),[9] jedoch grçßer als in einem Si11-Si-
licoid mit einer gestaffelten Anordnung der Substituenten-
freien Gerîstatome.[4] Die Absenkung der sterischen Span-
nung durch die Eliminierung einer Tip-Gruppe spiegelt sich
in einem weniger spitzen Winkel zwischen den beiden ver-
brîckten „Propellerbl�ttern“ in 3 (Si1-Si2-Si3/Si1-Si2-Si4:
107.6188) gegenîber dem entsprechenden Winkel in 2 (96.788)
wider.

Schema 1. Synthese von 3Li entweder ausgehend von dismutativem
Hexasilabenzolisomer 1 oder 1,1,2-Trichlorcyclotrisilan 4 (Si = magen-
tafarbene Punkte; R = 2,4,6-Triisopropylphenyl). Abbildung 1. Struktur der anionischen Einheit in 3Li[12-Krone-4]2 im

Festkçrper. Gegenion, Wasserstoffatome und cokristallisierte Solvens-
molekíle sind weggelassen (thermische Ellipsoide bei 50% Wahr-
scheinlichkeit). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88]: Si1–
Si2 2.5506(9), Si1–Si3 2.3871(9) Si1–Si4 2.3490(9), Si1–Si6 2.3575(9),
Si2–Si3 2.4070(10), Si3–Si5 2.4202(9); Si1-Si6-Si2 65.35(3), Si6-Si1-Si2
57.50(3), Si4-Si1-Si6 98.01(3), Si1-Si3-Si5 83.50(3), Si4-Si5-Si3 85.06-
(3).
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Die øhnlichkeit der Reaktionsbedingungen w�hrend der
Synthese von 3Li und seiner Vorstufe, dem dismutativen
Isomer 1, veranlasste uns dazu, auch die direkte Reduktion
von 4 zu 3Li ohne Isolierung des Intermediats 1 zu untersu-
chen. Tats�chlich lieferte die Umsetzung einer Lçsung von 4
in Et2O mit vier øquivalenten Lithium/Naphthalin in THF
3Li in 51 % Ausbeute nach Kristallisation.

Mit seinem anionischen (und folglich nukleophilen) Sili-
ciumgerîstatom sollte 3Li ein nîtzlicher Synthesebaustein fîr
die weitere Funktionalisierung und den Transfer des Si6R5-
Gerîstes sein. Basierend auf der ausgepr�gten thermodyna-
mischen Stabilit�t von 2[7c] (das mutmaßliche globale Mini-
mum auf der Si6H6-Potentialhyperfl�che repr�sentierend[27])
kann 3Li als Siliciumanalogon zu Phenyllithium in der Koh-
lenstoffchemie betrachtet werden und dîrfte sich als glei-
chermaßen nîtzlich fîr den Transfer der Si6R5-Gruppe er-
weisen. Infolgedessen untersuchten wir die Reaktionen von
3Li mit repr�sentativen Elektrophilen (Borandimethylsul-
fidkomplex BH3·SMe2, Pivaloylchlorid tBuC(O)Cl, Silicium-
tetrachlorid SiCl4 und Bis(dimethylamino)chlorphosphan
ClP(NMe2)2). In der Tat wurden die entsprechenden Boryl-,
Carbonyl- Silyl- und Phosphanyl-substituierten Silicoide 5a–
d (Schema 2) durch einfache Kombination der Reagentien in

Toluol erhalten.[26] Alle Reaktionen verliefen gem�ß NMR-
Spektroskopie quantitativ. Das Vorhandensein intakter Si6-
Clustermotive sehr �hnlich dem von 2 wurde zweifelsfrei
durch die 29Si-NMR-Spektren von 5a–d aufgrund der cha-
rakteristischen Verteilungen der chemischen Verschiebungen
(Tabelle 1) best�tigt. Es ist anzumerken, dass die beiden un-
substituierten Gerîstatome, Si1 und Si2, in allen F�llen trotz
einer scheinbaren chemischen øquivalenz zu zwei verschie-
denen Signalen im 29Si-NMR-Spektrum fîhren. Wir fîhrten
dies auf die gehinderte Rotation der funktionellen Gruppen
zurîck. Im Falle von 5a und 5c sprachen verbreiterte Signale
bei Raumtemperatur fîr eine in Reichweite befindliche
Koaleszenz. Diese Vermutung wurde im Fall von 5c durch
VT-NMR-Spektroskopie verifiziert: Kîhlung auf 223 K re-
sultiert in signifikant sch�rferen 29Si-NMR-Signalen bei d =

¢255.8 und ¢266.2 ppm. Koaleszenz wird ab 315 K beob-
achtet, was schlussendlich bei 343 K zu einem immer noch
etwas verbreiterten Signal bei d =¢256.7 ppm fîhrt. Durch
Anwendung der Eyring-Gleichung wird die Rotationsbar-
riere fîr die SiCl3-Gruppe auf DG� = 58 kJmol¢1 gesch�tzt
(siehe Hintergrundinformationen). Fîr 5a wird zus�tzlich
eine Verbreiterung des Si3-Signals (d =¢4.8 ppm) aufgrund
der Kopplung mit dem quadrupolaren 11B-Kern beobachtet.
Im 11B-NMR-Spektrum von 5a ist das Signal bei d =

¢41.3 ppm durch Kopplung mit den drei chemisch �quiva-
lenten Wasserstoffatomen der BH3-Einheit (1JB-H = 75 Hz) in
ein Quartett aufgespalten. Die 13C-Verschiebung des Carbo-
nyl-Kohlenstoffatoms in 5b wird bei d = 239.0 ppm im typi-
schen Bereich fîr Silyl-substituierte Ketone[28] beobachtet. In
�bereinstimmung mit bekannten CO-Streckschwingungen[29]

werden die beiden charakteristischen Absorptionen im In-
frarotspektrum von 5b bei ñ = 1637 und 1602 cm¢1 den
asymmetrischen und symmetrischen C=O-Streckungen der
Carbonyleinheit zugeordnet.

Bei 5c ist durch den SiCl3-Substituenten ein zus�tzliches
29Si-NMR-Signal bei d =¢38.3 ppm bedingt. Im Phosphanyl-
substituierten Silicoid 5d ist das 31P-NMR-Signal (d =

148.0 ppm) fîr ein Silicium-substituiertes Dialkylamino-
phosphan stark entschirmt,[30] was wir vorl�ufig dem Ring-
strom des Si6-Kerns zuschreiben, der auch fîr die unge-
wçhnliche Entschirmung einer der SiTip2-Brîcken verant-
wortlich ist.[7c] Die Silicium-Phosphor-Kopplungskonstante
von 1JSi-P = 187 Hz ist fîr eine Si-P-Einfachbindung relativ
groß, was einen hohen s-Charakter dieser exohedralen Bin-
dung anzeigt.[31]

Einkristalle von 5a–d wurden in moderaten bis exzellen-
ten Ausbeuten erhalten (5a : 60%, 5 b : 38%, 5 c : 68 % und
5d : 91%), und Rçntgendiffraktometrie best�tigt die Bildung
der entsprechenden funktionalisierten Si6-Silicoide (Abbil-
dung 2). Die Abst�nde zwischen den unsubstituierten Brî-
ckenkopfatomen in 5a–d sind deutlich kleiner als in der all-
Tip-substituierten Spezies 2, jedoch grçßer als in 3Li (Tabel-
le 1). Die langwelligsten Absorptionen in den UV/Vis-Spek-
tren von 5 a–d (5 a,b,d : lmax = 475 nm, 5c : lmax = 460 nm)
stimmen mit der fîr 2 beobachteten (lmax = 473 nm) gut
îberein und werden folglich der vertikalen HOMO-LUMO-
Singulettanregung zugeordnet.[7c] Die Intensit�t der Absorp-
tionen variiert mit dem an das Si6-Rîckgrat gebundenen
Substituenten (e = 220 (5a); 545 (5b); 834 (5c); 1212 m¢1 cm¢1

(5d)).
Zusammenfassend erhielten wir durch Reduktion des

dismutativen Hexasilabenzolisomers 1 das erste Beispiel
eines anionischen, unges�ttigten Siliciumclusters 3, was die
konzeptionelle Lîcke zwischen Silicoiden und Zintl-Anionen
des Siliciums schließt. Da das bereits bekannte neutrale Si6-
Silicoid 2[7c] das vermutliche globale Minimum auf der Si6H6-
Potentialhyperfl�che[27] darstellt, kçnnte das strukturell ver-
wandte anionische Silicoid 3 als Siliciumanalogon von Phe-
nyllithium angesehen werden, wenn auch nur in Hinblick auf
die thermodynamische Stabilit�t. Tats�chlich hat es sich als

Schema 2. Synthese der funktionalisierten Silicoide 5a–d. Reagentien:
a) BH3·SMe2, b) tBuC(O)Cl, c) SiCl4, d) ClP(NMe2)2. 5a : E =BH3

¢ ; 5b :
E = C(O)tBu ; 5c : E = SiCl3 ; 5d : E = P(NMe2)2.

Tabelle 1: Relevante analytische Daten der funktionalisierten Silicoide
3Li und 5a–d (Daten des homoleptischen Silicoids 2[7c] zum Vergleich).

Verbindung funktionelle
Gruppe E

29Si Si1, Si2
[ppm]

29Si Si6
[ppm]

Si1-Si2
[ç]

3[Li(12-Krone-4)2] Li ¢230.9, ¢232.6 152.2 2.5506(9)
5a BH3

¢ ¢257.3, ¢265.0 161.2 2.620(1)
5b C(O)tBu ¢264.7, ¢271.1 171.8 2.6430(6)
5c SiCl3 ¢252.3, ¢264.2 175.4 2.635(1)
5d P(NMe2)2 ¢256.0, ¢261.4 168.7 2.6231(5)
2[7c] Tip[a] ¢274.2[a] 174.6[a] 2.7076(8)[a]

[a] Nummerierung der Atome unterscheidet sich in Lit. [7c].
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effektiver Synthesebaustein fîr den Transfer des intakten Si6-
Clustermotivs (beide unsubstituierten Gerîstatome bleiben
unberîhrt) auf Elektrophile der Gruppen 13, 14 und 15 er-
wiesen, wie durch die Herstellung der repr�sentativen Reihe
funktionalisierter Silicoide 5a–d gezeigt wurde.
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