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SUMMARY 

Metalation of derivatives from 9,10-dihydro-9-sila-anthracene yields organo- 
lithium compounds, from which after cation complexation with THF or DME 
solvent-separated ion pairs can be isolated with five- or six-valent silicon of coordi- 
nation number four. The ‘H NMR, IR and visible absorption spectra of these com- 
pounds are discussed with respect to the possible aromatic character of these anionic 
14n-electron systems and with respect to the special bonding properties on silicon. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Metallierung von Derivaten des 9,10-Dihydro-9-sila-anthracens lassen 
sich nach Solvatisierung des Kations mit DMA oder THF Solvens-getrennte Ionen- 
paare isolieren, bei denen im Anion fiinf- bzw. sechsbindiges Silicium mit der Koor- 
dinationszahl vier vorliegt. Die ‘H-NMR-, IR- und Absorptionsspektren der Ver- 
bindungen werden im Hinblick auf einen moglichen aromatischen Charakter dieser 
anionischen 14x-Elektronensysteme und die besonderen Bindungsverhaltnisse am 
Silicium diskutiert. 

EINLEITUNG 

Das Konzept der (p-d)x-Wechselwirkung ist in der Chemie von Elementen 
der dritten und hoherer Perioden eine niitzliche Arbeitshypothese. In der silicium- 
organischen Chemie lassen sich damit sowohl die Versttikung von Bindungen zu 
Elementen mit freien Elektronenpaaren l, die Stabilisierung von a-st2ndigen Car- 
banionen2 als such n-Rtickbindungseffekte in Silicium-substituierten n-Systemen 
e&l&en. 

Von besonderem Interesse sind in diesem Zusammenhang cyclische Verbin- 
gungen, bei denen eine (Czp --+Si&-Bindung einen Teil eines mesomeriestabilisier- 
ten, der Hiickel-Regel entsprechenden n-Systems darstellt und das Silicium demzu- 
folge finfbindig mit der Koordlnationszahl vier vorliegt. Analoge Verbindungen sind 
in der Chemie des Phosphors und des Schwefels in Form der “nichtklassischen” 
Phosphabenzol- bzw. Thiabenzolderivate4*’ bereits bekannt. Die besonderen Bln- 
dungsverh5ltnisse in diesen Heterocyclen gaben Anlass zu mehreren theoretischen 
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Untersuchungen, die zu unterschiedlichen Ergebnissen iiber den aromatischen Cha- 
rakter dieser Heterocyclen ftihrten6. 

Isoelektronisch zum nichtklassischen Phosphabenzol (A) sind die anionischen 
siliciumbaltigen Heterocyclen vom Typ (B). 

(A) ta, 

ijber die Synthese und spektroskopische Charakterisierung von [b,e]dibenzo- 
substituierten Derivaten dieser Verbindungsklasse wird im foIgenden berichtet. 

ERGEBNISSE 

Darstellrrngslnethodeiz 
Umsetzung von 9,9-Dimethyl-9,10-dihydro-9-sila-anthracen (I) mit gquiva- 

Ienten Mengen Butyllithium in Pentan fiihrt in quantitativer Reaktion zur gelb- 
gefarbten Organolithiumverbindung (II), welche mit Trimethylchlorsilan zum ent- 
sprechenden Substitutionsprodukt (III) umgesetzt we&en kann’. 

mr) + Lewis ao= - 
Li+. El (2) 

GYJ’(a=THF. DMX) 

Nach Zugabe stochiometrischer Mengen an Lewis-Base (THF, DMA) lassen 
sich die Lithiumsalze (IV) als tiefrot gefgrbte, Zusserst luft- und feuchtigkeitsempfmd- 
iiche, lcristalline Substanzen isolieren. 

Aus dem SiIan (V)’ entsteht mit tert-Butyllithium in THF nach Gl. (3) fast 
quantitativ (VI); die nach Gl. (4) miigliche Nebenreaktion, verbunden mit einer 
Isomerisierung der tert-Butylgruppierung, wird unter der gegebenen Versuchsbedin- 
gungen nur zu etwa 10% beobachtet, wie aus ‘H-NMR-spektroskopischen Daten 
hervorgeht, die nach HydroIyse der ReaktionslSsung erhalten wurden. 

+ tert- q%Li 
THF 

Li+- THF f tert-C,H,o (31 
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i- tert-C,H& - c La-l (4) 

(PI (PII) 

Das Dianion (IX) l%st sich durch Metallierung der Spiroverbindung (VIII) 
mit 2 Aquivalenten Lithiumbutyl in THF nach Gl. (5) herstellen: 

H H 

UaLr) UXI 

Man erhglt (VIII) in geringer Ausbeute bei der Umsetzung von 9,9-Dichlor- 
9,10-dihydro-9-sila-anthracen mit einem Digrignard aus o,o’-Dichlordiphenylmethan 
nach Gl. (6)* 

cfo+m __c FLCU) + 2MgCi2 (61 

,si\ 
Cl Cl 

(Xl 

Bei den isolierten Lithiumsalzen lassen sich die koordinierten Basenmolekiile 
selbst durch mehrstiindiges Behandeln am Hochvakuum nicht mehr entfernen. (IV), 
(VI) und (IX) sind unliislich in unpolaren Lijsungsmitteln, gut liislich in Benzol, 
THF und Dh& ; in protischen Solvenzien und Chlorkohlenwasserstoffen tritt mo- 
mentane quantitative Zersetzung ein. Selbst unter Lichtausschluss l&t sich eme 
Iangsame, ober&chliche Zersetzung der rot geftirbten Verbindungen nicht vermei- 
den. Unter schonenden Bedingungen fiihrt die Hydrolyse von (IV), (VI) und (IX) 
fast quantitativ zu den Ausgangssubstanzen (I), (V) und (VIII). 

Spektroskopische Untersuchrmgen 
Die aufgefiihrten Verbindungen wurden ausnahmslos ‘H-NMR-spektrosko- 

pisch untersucht. Des weiteren wurden IR- und Elektronenanregungsspektren ver- 
messen, wenn die angewandte Methode eine besondere Aussagekraft erwarten liess. 

(a). ‘H-NMR-Spektren. Die in Tabelle 1 zusammengestellten Protonenreso- 
nanzspektren beweisen nicht nur den strukturellen Aufbau dieser Verbindungen, 
sondem zeigen such einige Besonderheiten, auf die im folgenden hingewiesen wird. 

Die Resonanzsignale ffir die Protonen am Kohlenstoffatom in IO-Stellung 
sind in den Anionen (IV), (VI) und (Ix), verglichen mit ihrer Lage In den entsprechen- 
den neutralen Ausgangssubstanzen (I), (V) und (VIII), zu wesentlich tieferen Feld- 
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Fig. 1. Absorptionsspektren von Fluorenyllithium (Xx), (VI) und (Ix). vermessen bei 25” in Tetrahydro- 
furan; die HBhe von (X) ist willkiirlich gewlhlt. 

(Lx 512 rnp) besitzt zwei orthogonale chromophore Systeme, wenn man eine 
tetraedrische Anordnung am Silicium voraussetzt. Eine merkliche Resonanz dieser 
Chromophore fiber d-Orbitale des Siliciums kann aufgrund der im Vergleich zum 
Monoanion (VI) (AmaX 470 rnp) geringen bathochromen Verschiebung von 42 rnp 
ausgeschlossen werden. 

Bei der I&ngstwelligen Absorption in konjugierten anion&hen bzw. kationi- 
schen Systemen handelt es sich gewiihnlich urn einen x-7c*-ubergang, wobei Verbin- 
dungen mit Bhnlich aufgebauten x-Systemen sich in der Lage der Absorptionsmaxima 
nur geringfiigig unterscheiden _ ’ 1 Ein zu (VI) Hhnliches anionisches 14n-Elektronen- 
System liegt im Fluorenyllithium (X) vor. Vergleicht man die Lage der ltingstwelligen 
Absorptionsmaxima dieser beiden Systeme [p) : imax 373-m$‘, (VI) : L,,,,, 470 mp], 
so f8llt die Rotverschiebung im Spektrum von (VI) auf (siehe Fig_ 1). Unter den gege- 
benen Bedingungen (gleiches LBsungsmittel, gleiche Temperatur und identisches 
Kation) liegen beide Systeme als 16sungsmittelstabilisierte Ionenpaare vor und k6n- 
nen somit spektroskopisch verglichen werden. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Bei den erstmals dargestellten Verbindungen (IV) und (VI) handeit es sich urn 
solvensgetrennte Ionenpaare, bei denen im Anion eine l>i=C:-Gruppierung und 
somit ftifbindiges Silicium mit der Koordinationszahl vier vorliegt. Die (C2+,-Si3J- 
sr-Bindung findet in den IR- und kernresonanzspektroskopischen Befunden ihren 
Ausdruck. So ist die Lage der SiH-Valenzschwingung in Verb. (VI) extrem langwellig 
verschoben, was fcr eine durch den postulierten Bindungstyp geforderte erhiihte 
Elektxonendichte am Silicium spricht. Die synthetisierten Verbindungen entsprechen 
a!s I4n-Elektronen-Systeme der Hiickel-Regel. Auf einen maglicherweise aromati- 
schen Chamkter kann man aus den ‘H-NMR-Spektren der Verb. (IV), (VI) und (IX) 
schliessen. So I&t sich die paramagnetische Verschiebung sowohl des siliciuinstW- 
digen Protons in (VI) als such der Protonen am Kohlenstoffatom 10 in (IV), (VI) und 
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(IX) durch einen Ringstrom in diesen heterocyclischen Anionen erklgren. Die hierfiir 
notwendige annghemd planare Anordnung des K-Systems kann in Analogie zum 
Fluorenyl-Anion’3 und zum isoelektronischen neutralen nichtklassischen Phos- 
phabenzol14 angenommen werden. Auch die diamagnetische Verschiebung der Pro- 
tonen der koordinierten Lewis-Basen steht im Einklang mit einem Ringstrom, wenn 
man die Annahme macht, dass wie bei den Fluorenyllithium-Salzen’ ‘J 3 das Lithium- 
Kation zentral iiber der Ebene des Anions angeordnet ist. Demzufolge befinden sich 
die koordinierten Basenmolekiile in einem durch den Ringstrom induzierten Magnet- 
feld, welches dem angelegten Feld entgegengerichtet ist und somit eine stgrkere Ab- 
schirmung fiir die Protonen der Basenmolekiile bewirkt. Da sich die beobachteten 
kemresonanzspektroskopischen Befunde allerdings such befriedigend durch Aniso- 
tropieeffekte erkkiren lassen, ist keine eindeutige Aussage iiber den aromatischen 
Charakter dieser Heterocyclen mijglich. 

Spezifische Wechselwirkungen zwischen L6sungsmittehnolekiilen und dem 
Kation sind fiir die Verschiebung der Absorptionsmaxima von anionischen n-Sys- 
temen verantwortlich”. Wghrend be- un gelb geftirbten (II) liisungsmittelfreie Kon- 
taktionenpaare vorliegen, handelt es sich beim tiefrot gefgrbten (IV) wie such bei 
(VI) und (IX) urn 16sungsmittelgetrennte Ionenpaare, bei denen der 7r-n*-ubergang 
durch die Solvatisierung und die im Vergleich zu (II) versnderte Lage des Kations 
erleichtert wird. Die beim Vergleich der Ionenpaare (X) und (IV) zu beobachtende 
bathochrome Verschiebung des l~ngstwelligen Absorptionsmaximums kann unter 
anderem ihre Ursache in der im Vergleich zum Kohlenstoff geringeren Elektronegati- 
vit2t des Siliciums haben. 

Auch im bisher unbekannten Dianion der Spiroverbindung (IX) lassen sich 
die kemresonanzspektroskopischen Befunde mit Ringstriimen oder Anisotropie- 
effekten in den orthogonalen 14sr-Elektronensystemen erklgren. Das zentrale Sili- 
ciumatom liegt demzufolge sechsbindig mit der Koordinationszahl vier vor. Das 
Elektronenanregungsspektrum erIaubt den Schiuss, dass zwischen beiden n-Sys- 
temen keine merkliche Resonanz auftritt und die im Vergleich zu (IV) vorhandene 
Rotverschiebung als Substituenteneffekt zu deuten ist. 

Mit den Substanzen (IV), (VI) und (IX) konnten die ersten Vertreter einer 
neuen Verbindungsklasse synthetisiert werden, die im Rahmen der Diskussion iiber 
d-Orbitaleffekte am Silicium von Interesse ist und zu weiteren Untersuchungen 
Anlass gibt. 

EXPERIMENTELLES 

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in Argon- 
SchutzgasatmosphZre und mit Argon-geszttigten Liisungsmitteln durchgeffihrt. 

‘H-NMR-Spektren wurden an einem Varian A 60 (60 MHz)-Kemresonanz- 
spektrometer, IR-Spektren mit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 337 und 
Elektronenanregungsspektren an einem Beckman DB-G Photometer vermessen. 
Aufgrund der extremen Empftidlichkeit der isolierten Lithiumverbindungen ergaben 
die C,H-Analysen nur angenzherte Werte ; die Strukturen der Verbindungen kijnnen 
durch die spektroskopischen Messungen wie such durch die chemischen Reaktionen 
als gesichert angesehen werden. 
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Lhzrstellttng van (IV), (VZ) tind (IX) 
Verb. (IV). Zu einer L&sung von 2.51 g (I) (11.2 mMo1) in 20 ml Hexan tropft 

man unter Eiskiihlung und magnetischem Riihren die giquimolare Menge einer 
Butyllithium/Hexan-LGsung, wobei Gelbftirbung auftritt. Man erwzrmt noch 1 Std. 
unter Riickfluss, bevor man 3.1 ml DM& (30 mMo1) bzw. 4.5 ml THF (50 mMo1) 
zutropft. Dabei firbt sich die Liisung tiefrot; ein kristalliner, roter Niederschlag 
[(IV); - 2.0 g] ftillt aus, der abgefrittet, mit Hexan gewaschen und bei Raumtempera- 
tur am alpumpenvakuum getrocknet wird. 

Verb. ( Vi). Zu einer auf -778” gekiihlten Lfiisung von 1.01 g (V) (3.8 mMo1) in 
20 ml THF tropft man innerhalb von 5 Min die gquimolare Menge einer tert-Butyl- 
lithium/Hexan-Lasung, wobei eine tiefrote F%bung auftritt. Nach einer halben 
Stunde l&St man auftauen und gibt 100 ml Hexan zu, wonach (VI) in Form eines roten 
Niederschlages (0.8 g) ausfgllt, abgefrittet, mit Hexan gewaschen und am Vakuum 
getrocknet wird. 

Verb. (IX). Zu einer L6sung von 520 mg (VIII) (1.8 mMo1) in 20 ml THF 
tropft man unter Eiskiihlung die Zquimolare Menge einer Butyllithium/Hexan-Lij- 
sung (Rotfgrbung), riihrt eine halbe Stunde bei 50’ und zieht anschliessend das 
LGsungsmitteI am Vakuum ab. Der Riickstand wird in Hexan,flHF (10/l) suspen- 
diert und eine halbe Stunde geriihrt, wonach das in kristalliner Form ausgefallene 
(lX) abgefrittet (330 mg) und am Vakuum getrocknet wird. 

DANK 

Herrn Prof. Dr. M. Schmidt miichte ich fiir die grossziigige Fiirderung dieser 
Arbeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die fmanzielle Unterstiitzung 
danken. 

LITERATUR 

1 E. A. V. EBSWORTH, C’Iretn. Cmmrm., (1966) 530. 
2 H. SCHMIDBAUR UND W. IMALISCH, Anger. Chem., 81 (1969) 3’9. 
3 H. BOCK UND H. SEIDL. J. Amer. Chem. Sot., 90 (1968) 5694. 
4 G. MXRRKL, Angew. Chenz., 75 (1963) 168, 1121. 

5 M. POLK. M. Srsewa UND CH. C. PRICE, J. Amer. Chem. Sot., 91 (1969) 1206. 
6 G. MXRKL UXD A. MERZ. Tetrahedron Lert., 32 (1968) 3611, dort weitere Zitate. 
7 P. JUTZI, 2. Natwforsch., 24b (1969) 354. 
8 P. JUTZI, Veriiffentlichung in Vorbereitung. 
9 Z. K. CHEE~~A, G. W. Gmsox UND J. F. EASTHAM, J. Amer. Chem. Sot., 85 (1963) 3517. 

10 H. B~GER UND W. KILIAN, J. Orgunometaf. Chem., 18 (1969) 303. 
11 N. H. VELTNORSY UND G. J. HOIJTINK, J. Amer. Chem. Sot., 87 (1965) 4529. 
12 T. E. HOGEN-ESCH UND J. SMID, J. Amer. Chenz. Sot., 88 (1966) 307. 
13 J. A. DIXON, P. A. GWINNER urm D. C. LINI, J. Amer. Chem. Sot., 87 (1965) 1379. 

14 J. C. J. BART WD J. J. DALY, Angew. Chem., 80 (1968) 843. 

J. Organometal. Chem., 22 (1970) 297-303 


