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Abstract: Hauptgruppenanaloga von 1,3-Cyclobutandiylen
faszinieren mit ihrer einzigartigen Reaktivitit und ihren elek-
tronischen Eigenschaften. Bisher sind allerdings nur hetero-
nukleare Vertreter isoliert worden. Wir berichten hier iiber die
Isolierung und Charakterisierung von All-Silicium-1,3-Cyc-
lobutandiylen als stabile Singulettspezies mit geschlossen-
schaliger Konfiguration aus den reversiblen Reaktionen von
Cyclotrisilen ¢-Si;Tip, (Tip =2,4,6-Triisopropylphenyl) mit
den N-heterocyclischen Silylenen c-[(CR,CH,)(NtBu),]Si:
(R=H oder Methyl) mit gesittigten Grundgeriisten. Bei er-
hohten Temperaturen werden aus diesen Gleichgewichtsmi-
schungen Tetrasilacyclobutene erhalten. Die analoge Reaktion
mit dem ungesittigten N-heterocyclischen Silylen c-(CH),-
(NtBu),Si: verlduft direkt zum entsprechenden Tetrasilacy-
clobuten ohne Nachweis des angenommenen 1,3-Cyc-
lobutandiyl-Zwischenprodukts.

Seit die Bedeutung der Elektronenpaarbildung fiir Bindung
und Struktur im frithen 20. Jahrhundert erkannt wurde, haben
organische Molekiile mit zwei ungepaarten Elektronen
groBes Interesse auf sich gezogen.!"! Solche Diradikale spielen
eine grundlegende Rolle fiir das Verstédndnis der elektroni-
schen Struktur, der Bindungsbildung und der Bindungsspal-
tung.”? Aufgrund der Ausordnung von Spins durch magneti-
sche Wechselwirkung ungepaarter Elektronen sind di- und
polyradikale Systeme auch fiir Anwendungen in der Materi-
alwissenschaft vielversprechend.’! Organische Diradikale
sind in der Regel kurzlebig und treten bei zahlreichen che-
mischen Reaktionen als reaktive Zwischenprodukte auf!
obwohl bereits friih iiber stabilere Derivate wie das Schlenk-
Diradikal A berichtet wurde (Schema 1).”! Bemiihungen,
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Schema 1. Ausgewihlte Beispiele fiir Diradikale und diradikaloide He-
teroanaloga A bis F (B: X=F, OEt; D: R=2,4,6-tBu;,C¢H,, F: R'=2,6-
Mes,CoHs, Si(SiMes)s, X, Y =P, As; Mes =2,4,6-Me,CH,).

zwei oder mehr ungepaarte Elektronen in engerer Nihe zu-
einander zu erzeugen, gipfelten in der Erzeugung transienter
1,3-Diradikale B, bei denen die Spins durch eine verbrii-
ckende Einheit mit nur einem Kohlenstoffatom getrennt
sind.”! Insbesondere 1,3-Cyclobutandiyle C wurden in Nied-
rigtemperaturmatrices untersucht.”? Der elektronische
Grundzustand wird dabei stark von den Substituenten R an
den verbriickenden Einheiten beeinflusst.®! Elektronenzie-
hende Gruppen wie R = OEt ermoglichen eine substanzielle
Wechselwirkung zwischen den formal ungepaarten Elektro-
nen durch energetisch abgesenkte o*-Orbitale und stabili-
sieren so den Singulettzustand im Vergleich zum Triplettzu-
stand um bis zu 7.4 kcalmol ) Basierend auf den inhérent
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tief liegenden o*-Orbitalen schwererer Hauptgruppenele-
mente und damit auf dem gleichen Prinzip der Stabilisierung
wurde iiber zahlreiche Analoga zu 1,3-Cyclobutandiylen vom
Typ D bis F berichtet."" Sie werden typischerweise als Di-
radikaloide bezeichnet, um dem vergleichsweise groflen Sin-
gulett-Triplett Abstand und der daraus resultierenden ge-
schlossenschaligen Natur ihres elektronischen Grundzustands
gerecht zu werden.'!

Bisher enthielten alle bekannten stabilen schwereren
Diradikaloide der Gruppe 14 des 1,3-Cyclobutandiyl-Typs
heteronukleare verbriickende Einheiten (Schema 2). Im Jahr
2004 isolierten die Gruppen von Lappert und Power die Sn-
und Ge-Derivate I'?! und IL' Sekiguchi et al. berichteten
iiber das erste Siliciumderivat IIL! gefolgt von IV, einem
weitgehend delokalisierten Diradikaloid, das von So und
Mitarbeitern synthetisiert wurde.!"”
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Schema 2. Silicium-, Germanium- und Zinn-zentrierte Diradikaloide
(Ar*=2,6-Dip,C¢H3, Dip =2,6-iPr,CsH;, Dsi=CH(SiMe;),).

Obwohl Tetrasila-1,3-cyclobutandiyle als Zwischenpro-
dukte bei der thermischen und photochemischen gegenseiti-
gen Umwandlung von Tetrasilacyclobutenen und Tetra-
silabicyclo[1.1.0]butanisomeren vorgeschlagen wurden,!!
bleibt die Synthese homonuklearer schwerer Analoga von
1,3-Cyclobutandiylen bislang unerreichbar. Wir berichten
hier iiber die Gleichgewichtsbildung und Isolierung von All-
Silicium-Varianten.

Cyclotrisilen 107! geht willig Ringerweiterung mit Iso-
cyaniden,"® Kohlenmonoxid” und dem 2-Phosphaethyno-
lat-Anion ein.””! Gegeniiber Styrol und Benzil wird fiir 1 eine
Disilenylsilylen-ihnliche Reaktivitit beobachtet.’! Vor
allem aber existiert es in Gegenwart eines N-heterocyclischen
Carbens im Gleichgewicht mit einer NHC-stabilisierten Sili-
cium-Version eines Vinylcarbens.”” Diese Beobachtungen
veranlassten uns, die Reaktivitdt von 1 gegeniiber N-hetero-
cyclischen Silylenen (NHSi) als den schwereren Verwandten
der NHCs zu untersuchen.!

Die Umsetzung von Cyclotrisilen 1 mit einem Aquivalent
des N-heterocyclischen Silylens 2a in Toluol bei Raumtem-
peratur ergibt eine rotbraune Losung, die bei niedrigerer
Temperatur allmihlich eine violette Farbe annimmt. Die »Si-
NMR-Signale bei +172.8, —14.4 und —64.6 ppm bei 25°C
zeigen eine teilweise Umwandlung in eine neue Spezies
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neben den Ausgangsmaterialien. Die Aufbewahrung einer
konzentrierten Toluol-Losung ergab dunkelviolette Einkris-
talle von 3a in 63 % Ausbeute (Schema 3).
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Schema 3. Gleichgewichtsreaktionen von Cyclotrisilen 1 und N-hetero-
cyclischen Silylenen 2a,b mit 3a,b und Synthesen von 4a,b
(Tip=2,4,6-triisopropylphenyl, R=H in 2a/3a/4a und R=Methyl in
2b/3b/4b).

Fine Rontgenbeugungsanalyse der Kristalle ergab die
Struktur des homonuklearen Diradikaloids 3a mit einer cy-
clischen Si,-Untereinheit (Abbildung 1). Der viergliedrige
Ring ist im Wesentlichen planar (Summe der Innenwinkel
gleich 359.5°) mit einem auffallend groBen Abstand zwischen
den dreifach koordinierten Siliciumatomen (Si2--Si3:
2.871(1) A), der deutlich linger als die lingste jemals be-
schriebene Si-Si-Bindungslinge (fBu,Si-SirBu, 2.697 A)* ist,
was auf eine sehr schwache, falls iiberhaupt vorhandene
Wechselwirkung hindeutet. Selbst in zuvor beschriebenen
Systemen mit Diradikalcharakter wie Brehers Pentasilapro-
pellan,” sowie Hexasilabenzol-Isomeren! sind die Si-Si-
Abstédnde viel kiirzer. Sowohl Si2 als auch Si3 weisen trigo-
nale planare Koordinationssphiren mit Bindungswinkel-
summen von 359.9° bzw. 360.0° auf. Die Si-Si-Bindungen des

Abbildung 1. Molekilstruktur von 3a im Festkérper.””! Wasserstoffato-
me sind nicht dargestellt. Thermische Ellipsoide mit 50 % Wahrschein-
lichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A]: Si1-N1 1.750(2), Si1-N2
1.743(2), Si1-Si2 2.326(1), Si1-Si3 2.315(1), Si2-Si4 2.328(1), Si3-Si4
2.330(1), Si2-Si3 2.871(1).
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Grundgeriistes sind etwas kiirzer als typische Si-Si-Einfach-
bindungen (zwischen 2.315(1) und 2.330(1) A).

Auflosen der Einkristalle von 3a stellt das Gleichgewicht
mit 1und 2a wieder her (Schema 3). In Ubereinstimmung mit
entropischen Uberlegungen fiihrt das Abkiihlen der Losung
zu einer Erhdhung der Konzentration von 3a auf Kosten von
1 und 2a; nach dem *Si-NMR mit drei dominanten breiten
Resonanzen im Intensitédtsverhiltnis von 2:1:1 verbleibt nur
sehr wenig der Ausgangsmaterialien bei 193 K in Toluol-dg.
Auf Grundlage der 2D *Si-' H-Korrelation wird das Signal bei
—14.1 ppm Sil und das Signal bei —63.1 ppm Si4 zugeordnet,
wihrend das Tieffeld-Signal bei 4+ 198.2 ppm auf Si2 und Si3
zuriickzufiihren ist. Im festen Zustand ermoglichen CP-MAS
»Si-NMR-Signale bei +203.0 und + 198.4 ppm die Unter-
scheidung zweier chemisch indquivalenter Positionen auf-
grund der geringen Symmetrie des Kristallgitters. Die durch
DFT berechneten chemischen Verschiebungen des *Si-NMR
(OLYP/6-311G(d,p)/SCRF =Toluol) geben die experimen-
tellen Daten recht gut wieder (Oc =232, —11 und
—61 ppm).*

Der experimentell beobachtete Unterschied in freier
Enthalpie fiir 3a im Vergleich zu 1 und 2a (0.113 ™ in Toluol)
wurde auf der Basis von VI-NMR berechnet (AAG,ps=
—1.1 kcalmol ™). Die DFT-berechnete AAG,4 von —5.6 kcal
mol " auf B3LYP-D3(bj)/6-311G(d,p)/SCRF = Toluol Niveau
gibt diesen Wert im verniinftigen Rahmen wieder.® UV/Vis-
Experimente bei verschiedenen Konzentrationen von 2a er-
geben ein dhnliches Ergebnis von AAG,e = —2.6 kcalmol ™!
(Einzelheiten siehe Hintergrundinformationen). Zusétzlich
wurden VT-UV/Vis-Experimente fiir 3a bei einer Konzen-
tration von 2.1 x 10°M in Hexan durchgefiihrt. Die isosbes-
tischen Punkte zeigen deutlich die vollstandige Reversibilitét
des Gleichgewichts mit steigenden Konzentrationen von 3a
bei sinkender Temperatur (293 K bis 223 K, Abbildung 2).
Entsprechend den entropischen Effekten nimmt die berech-
nete freie Energie von 3a mit der Temperatur ab (AAG,,; =
—10.7 kcalmol ™).l Die zunehmende Intensitit der Ab-
sorptionsbanden bei A,,,, =370, 509 und 590 nm bei niedri-
gerer Temperatur oder hoherer Konzentration erméglicht
somit die eindeutige Zuordnung zu 3a.
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Abbildung 2. VT-UV/Vis Spektrum des Gleichgewichts zwischen 1, 2a,
und 3a in Hexan bei 10 K Intervallen von 223 K bis 293 K (Konzentrati-
onvon3a:2.1x103 molL™", A, =370, 509, and 590 nm fiir 3 a,
Amax=340 and 412 nm fur 1).

max
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Der Singulett-Grundzustand von 3a wird durch die gut
aufgelosten NMR-Spektren bei niedriger Temperatur sowie
das Fehlen eines EPR-Signals bei RT, 193 K und im gefrore-
nen Zustand in Toluol-Losung bestétigt. Dies wird durch
DFT-Berechnungen  (B3LYP-D3(bj)/6-311G(d,p)/SCRF =
Toluol) untermauert, denen zufolge der Singulett-Zustand
von 3a um 8.4 kcal mol ' niedriger in Energie als der Triplett-
Zustand liegt.” Die berechnete HOMO-LUMO-Energie-
licke (AEyy) betrégt 2.21 eV, wobei das HOMO einer ,,frei
schwebenden® m-Bindung (engl. ,,suspended xt bond“, Bin-
dungsordnung 0.57) zwischen den beiden Siliciumzentren und
das LUMO dem nt*-Orbital dieser Bindung entspricht, dhn-
lich der Bindungssituation in E['™ (Schema 1). Fischer und
Frenking et al. identifizierten ebenfalls eine solche nicht
durch eine entsprechende o-Bindung unterstiitzte n-Bindung
in einem cyclischen Ge,Ga,-Diradikaloid.!"*®!

Die nichtsdestoweniger relativ niedrigen AFEg und
AEy -Werte von 3a veranlassten uns, dessen Lichtanregung
durch zeitaufgeloste Experimente mit Elektronenspinreso-
nanz (TR-EPR) zu untersuchen. Abbildung 3 zeigt das TR-
EPR-Spektrum, das nach gepulster Laseranregung des
Komplexes in gefrorener Losung bei 80 K aufgenommen
wurde, zusammen mit der entsprechenden Spektralsimulati-
on.”* Es wird ein breites Signal beobachtet, das bei etwa
340 mT zentriert ist, ein Wert, der sich gut mit den bekannten
Silicium-zentrierten Diradikalen vergleichen ldsst.”!! Die
Breite des Spektrums legt nahe, dass es von der dipolaren
Kopplung zwischen zwei ungepaarten Elektronen eines Tri-
plettzustands dominiert wird. Dariiber hinaus weist seine
Form darauf hin, dass sich dieser Triplettzustand nicht im
Boltzmann-Gleichgewicht befindet, sondern spinpolarisiert
ist. Spektren mit diesen Eigenschaften™ weisen auf die Bil-
dung eines Triplettzustands durch Interkombination (Inter-
system Crossing) aus einem angeregten Singulettzustand nach
Lichtanregung hin. Anhand der Simulationen koénnen die
beiden charakteristischen Parameter der dipolaren Kopplung

Experiment

—— Simulation

260 260 300 320 340 360 380 400 420
Magnetfeld | mT

Abbildung 3. Zeitaufgelostes EPR-Spektrum nach gepulster Laseranre-
gung von 3a bei 590 nm in gefrorener Lésung bei 80 K zusammen mit
einer Simulation. Die Simulation wurde an das Spektrum bei 500 ns
nach dem Laserblitz (gemittelt Gber 200 ns) angepasst. Experimentelle
Parameter: Mikrowellenfrequenz 9.68964 GHz, Mikrowellenleistung
2.00 mW, 200 Akkumulationen, 5 ns Laserpulslinge mit 2 mJ pro Puls,
Laserwiederholungsrate von 20 Hz.
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auf |D|=(1842+£5)MHz und |E|=(115+2) MHz abge-
schitzt werden (Einzelheiten siehe Hintergrundinformatio-
nen). D zeigt eine inverse kubische Abhingigkeit vom Ab-
stand zwischen den beiden ungepaarten Elektronenspins und
gibt daher Auskunft iiber die Delokalisierung des Triplett-
Excitons. Ein Vergleich des Wertes D mit denen fiir Naph-
thalin (D =2982 MHz) und Anthracen (D =2154 MHz)>!
scheint darauf hinzudeuten, dass das Triplett-Exciton in 3a
starker delokalisiert ist, obwohl solche Vergleiche mit Vor-
sicht zu behandeln sind, wie der noch niedrigerer Wert des
thermisch angeregten Triplett-Zustands von (Bu,MeSi),Si=
Si(SiMerBu,), zeigt (D =~ 1340 MHz).""™ Die Anregung bei
verschiedenen Wellenldngen innerhalb des Absorptions-
spektrums fithrte zu identischen Spektren, sowohl hinsichtlich
ihrer Form als auch in der Gesamtintensitdt, wenn auf die
Anzahl der einfallenden Photonen normiert wird.

Da der Unterschied zwischen Bicyclo[1.1.0]butanen und
1,3-Cyclobutandiylen bisweilen subtil ist,**l beschlossen wir,
auch die Addition von Silylen 2b mit einem modifizierten
Grundgeriist an die Si=Si-Einheit von Cyclotrisilen 1 zu un-
tersuchen. Im Gegensatz zu 2a bewirkt Silylen 2b bei
Raumtemperatur keine sichtbare Farbénderung des Reakti-
onsgemisches (Schema 3). Dementsprechend zeigen Multi-
kern-NMR-Spektren (Toluol-dg, 300 K) nur die Signale von
freiem 1 und 2b. Vergleichbar mit der Gleichgewichtsbildung
von 3a fiihrt das Abkiihlen des Reaktionsgemisches jedoch zu
einem allmahlichen Farbwechsel von orange zu tiefviolett bei
—80°C. Das ¥Si-VT-NMR-Spektrum bei niedriger Tempera-
tur (Toluol-dg, 210 K) zeigt drei zusitzliche Signale bei
+191.8 (breit), —10.4 und —62.1 ppm, die aufgrund ihrer
Ahnlichkeit zu denen von 3a dem Diradikaloid 3b zugeord-
net wurden. Die relative Konzentration von 3b bei 210 K
betriigt basierend auf der Integration von Signalen im *Si-
VT-NMR ungefihr 25%. Anscheinend hindert die stabili-
sierende Wirkung (,,buttressing effect“) der zusitzlichen
Methylgruppen im Grundgeriist von 2b die Bildung von 3b
bis zu einem gewissen Grad.

Trotz seiner geringen Bildungstendenz ergab die Kristal-
lisation aus einer konzentrierten Hexanlosung bei —80°C
einige fiir die Rontgenbeugung geeignete violette Kristalle.
Die Planaritidt des viergliedrigen Si,-Ringsystems in 3b ist
etwas geringer ausgeprigt, was sich in der Summe der In-
nenwinkel von 357.0° manifestiert, die nicht so nahe an 360°
liegt wie im Fall von 3a (359.5°). Die trikoordinierten Si2- und
Si3-Atome sind nahezu ideal planar, wobei die Summe der
Winkel 359.5° bzw. 360.0° betrédgt. Der Abstand zwischen den
trikoordinierten Siliciumzentren in 3b ist um 0.047 A kiirzer
als der von 3a. VI-UV/Vis-Spektren zeigen qualitativ die
gleichen Trends wie im Fall von 3a. Unterhalb von 243 K
erscheinen zwei zusitzliche breite Banden bei 518 und
601 nm, die bei weiterem Abkiihlen intensiver werden. Auf-
grund der niedrigeren Konzentration von 3b sowie der ge-
ringen Intensitdt der Banden bei 518 und 601 nm und der
teilweisen Uberlappung mit der Bande von freiem 1 (412 nm)
konnten wir die genaue Konzentration von 3b bei niedrigen
Temperaturen nicht bestimmen.

In Anbetracht der mutmaBlichen Rolle von Tetrasila-1,3-
cyclobutandiyl bei der thermischen Umwandlung zwischen
Tetrasilacyclobutenen und Tetrasilabicyclo[1.1.0]butanen®
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waren wir interessiert, ob die schwachen Cycloaddukte 3a,b
in die isomeren Cyclotetrasilene umgewandelt werden
konnen. Eine saubere Reaktion wurde tatsdchlich durch
einen Farbwechsel von rotbraun nach gelb nach Erhitzen
einer 0.1M Gleichgewichtslosung von 3a fiir 18 Stunden auf
65°C beobachtet. Es ist nicht iiberraschend, dass die Isolie-
rung von 3a dabei vollig unnétig ist und daher das Erhitzen
einer Losung von 1 und 2a im Verhéltnis 1:1 tiber Nacht zur
direkten Bildung von 4a in 68 % Ausbeute fiihrt. Verbindung
4b wurde auf dhnliche Weise aus 1 und 2b erhalten, auch
wenn keine vollstdindige Umwandlung erreicht werden
konnte (Einzelheiten siehe Hintergrundinformationen).
Obwohl das Silylen mit einem ungesittigten C=C-Grundge-
riist auch bei niedriger Temperatur nicht das entsprechende
Tetrasilacyclobutan-1,3-diyl bildet (Schema 4), wurde inter-
essanterweise das o-Insertionsprodukt Tetrasilacyclobuten 5§
nach 16-stiindigem Erhitzen auf 85°C isoliert, was darauf
hindeutet, dass die Bildung von 4a,b auch ohne Beteiligung
von 3ab als Zwischenprodukte ablaufen konnte.

g Bu 4
Tip \ Bu<
/ . N
Tip_ _Si N Toluol Tip., _S
silll FHSI || ———— Tip=Si-Si=N
ip/ \Si N 85°C,16 h (DR
\ ! SiESI_ Bu
Tip Bu Tip Tip
1 5

Schema 4. Reaktivitit von Cyclotrisilen 1 gegentiber N-heterocycli-
schem Silylen mit ungesattigtem Grundgerust unter direkter Bildung
von Tetrasilacyclobuten 5.

Die Tetrasilacyclobutene 4ab und 5 wurden durch #Si-,
'"H- und “C-NMR- und UV/Vis-Spektroskopie charakteri-
siert. Die *Si-NMR-Spektren von 4a und 5 in Benzol-d,
zeigen vier unterschiedliche Signale fiir jedes der Silicium-
zentren. Die Tieffeld-Signale bei +112.6, 4+ 95.6 ppm fiir 4a
und +122.5, +83.0 ppm fiir 5 sind diagnostisch fiir die sp’-
hybridisierten Si2- und Si3-Atome; wihrend die NHSi-Si-
Zentren (Sil) bei +2.1 (4a) und + 1.1 (5) ppm erscheinen.
Die Si4-Atome der Tip,Si-Fragmente zeigen Signale bei
—26.8 fiir 4a und —31.1 ppm fiir S. Fiir 4b wurden aufgrund
der Bildung von zwei Rotameren erwartungsgemif} zwei
Sdtze von Signalen beobachtet. Die sp>hybridisierten Si2-
und Si3-Atome liegen im Bereich von + 122.3 bis + 93.3 ppm,
zwei sehr eng beieinander liegende Signale bei +2.1 und
+ 1.5 ppm ergeben sich aus Sil der NHSi-Einheit von 4b. Die
beiden zusidtzlichen Hochfeldsignale bei —22.7 und
—28.9 ppm sind Si4 zuzuordnen. Die UV/Vis-Spektren von 4a
und 5 sind #hnlich, mit Maxima bei A,,,, = 383 und 296 nm fiir
4a und 394 und 326 nm fiir 5.

Die Molekiilstrukturen von 4ab und 5 wurden durch
Rontgenkristallographie bestétigt. Die Struktur von 4a ist als
Beispiel in Abbildung 4 dargestellt. Die nahezu identischen
viergliedrigen Ringe in 4ab und S sind im Wesentlichen
planar (Summe der Innenwinkel: 359.6° (4a), 359.5° (4b),
357.9° (5) Die Si2-Si3-Doppelbindungslingen betragen
2.170(1) A (4a), 2.174(1) A (4b) und 2.167(1) A (5) und
dhneln dem angegebenen Wert von Kiras Tetrasilacyclobu-
ten.') Die Sil-Si4-Einfachbindungslingen von 2.473(1) A
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von 4a im Festkorper.?””! Wasserstoffato-
me und co-kristallisiertes Toluol nicht abgebildet. Thermische Ellipsoi-
de mit 50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslingen [A]: Sil-

N1 1.755(2), Si1-N2 1.752(2), Si1-Si2 2.343(1), Si1-Si4 2.473(1), Si2-
Si3 2.170(1), Si3-Si4 2.339(1).

fiir 4a, 2.533(1) A fiir 4b und 2.458(1) A fiir 5 sind aufgrund
der sterischen Hinderung der sperrigen Tip- und tert-Butyl-
Substituenten signifikant langer als typische Silicium-Silici-
um-Einfachbindungen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Gleichge-
wichtsbildung von homonuklearen Silicium-basierten 1,3-
Cyclobutandiyl-Analoga (3a und 3b) aus Reaktionen gesét-
tigter Silylene (2a und 2b) mit Perarylcyclotrisilen 1 Er-
kenntnisse iiber das Zusammenspiel verschiedener niedrig-
valenter Spezies liefert. Systeme, in denen scheinbar keine
Reaktion stattfindet, konnen bei niedrigen Temperaturen
immer noch schwach gebundene Komplexe bilden. Solche
Komplexe sind im Zusammenhang mit der Aktivierung von
Bindungen und Katalyse von erheblichem Interesse, insbe-
sondere in Fillen wie dem kiirzlich veréffentlichten koope-
rativen Effekt zwischen den beiden Silylenzentren verbriick-
ter Silylene.™ Der energetische Wert solcher Wechselwir-
kungen kann dabei sogar zu gering sein, als dass sie sich ex-
perimentell erfassen lieBen. Der Einfluss der Gleichge-
wichtsbildung von Tetrasila-1,3-cyclobutandiylen auf die
Bindungsaktivierung in kleinen Molekiilen wird derzeit in
unseren Laboren untersucht, mit besonderem Fokus auf den
Einfluss der Lichtbestrahlung. Die Anregung von 3a in den
angeregten Triplett-Zustand durch Laserpulse kann erhebli-
che Konsequenzen fiir die Reaktivitdt haben. Die Synthese
eines weiteren Beispiels eines homonuklearen Tetrasila-1,3-
Cyclobutandiyl-Diradikaloids wurde nach Einreichung un-
seres Manuskripts durch Nukazawa und Iwamoto verdoffent-
licht.”* Die beiden unabhingigen Ergebnisse legen nahe, dass
viele weitere Beispiele fiir dieses Strukturmotiv zugédnglich
sein konnten.
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