
Zwischenverbindungen des zweiwertigen Siliciums (Silylene) 

Von W. H. Atwell und D. R. Weyenberg[*] 

Silylene werden rihnlich wie Carbene bei vielen Reaktionen als Zwischenstufen ange- 
nommen. Neben den reduktiven und thermolytischen Darstellungsmethoden wird das 
reaktive Verhalten dieser Spezies ausfuhrlich behandelt; Einschiebungs- und Abfang- 
reaktionen betonen die formale Verwandtschaft zu den Carbenen. Die Isolierung von 
Silacyclopropenen und Silacyclopropanen ist bisher nicht gelungen. 

1. Einfuhrung und Nomenklatur 

Das den Verbindungen zweiwertigem Kohlenstoff (Car- 
benen) entgegengebrachte Interesse hat die organische 
Chemie nachhaltig beeinflufit. Obwohl die systemati- 
sche Untersuchung der Chemie der Verbindungen des 
zweiwertigen Siliciums (Silylene) weit unvollstandiger 
ist, scheinen sie ahnliche Bedeutung fur die silicium- 
organische Chemie zu erlangen. 
Zur Benennung dieser zweiwertigen Verbindungen, die glei- 
chermaaen der klassischen organischen und anorganischen 
Chemie angehdren, sind mehrere Nomenklatursysteme in 
Gebrauch. Besonders oft werden Verbindungen als ,.Si- 
lylene" bezeichnet, wenn das Siliciumradikal unsubstituiert 
oder teilweise substituiert ist (2.B. :SiH2 = Silylen, :SiHF - 
Fluorsilylen) oder wenn ein direkt an das Siliciumatom ge- 
bundener Rest substituierbar ist (2.B. :SiMq .= Dimethyl- 
silylen). Derivate des zweiwertigen Siliciums mit nicht weiter 
substituierbaren Gruppen erhalten htiufig in der anorganischen 
Chemie iibliche Namen (2.B. :SiF, = Siliciumdifluorid, 
:Si(CN)2 - Siliciumdicyanid) [I]. 

Allgemein wurden bisher Verbindungen mit zweiwertigem Sili- 
cium als ,,Silene" bezeichnet; dieser Name ist wegen der mdg- 
lichen Verwechslung mit ungesattigten Siliciumverbindungen. 
falls diese existieren, ungeeignet [1~21. Auch der Name .,Sili- 
cene" hat sich nicht durchgesetzt c31. Der Begriff ,,Silylene" 
wird in diesem Aufsatz fiir die Gesamtheit der Reaktions- 
zwischenprodukte des zweiwertigen Siliciums verwendet. Da 
die von den Substituenten (und deren weiterer Substituier- 
barkeit) abhangige Unterscheidung in der Benennung nicht 
eindeutig ist, werden alle Zwischenverbindungen zu den Ab- 
kdmmlingen des ,,Silylens" gerechnet. 
Wahrend iiber Darstellung und spektroskopische Da- 
ten ,,anorganischef' Silylene (vor allem des Dichlor- 
silylens) schon vor uber 30 Jahren berichtet worden 
ist [41, sind erst vor kurzem eingehende Unter- 
suchungen iiber derartige Verbindungen erschie- 
nen [5J. Silylene sind als Zwischenprodukte bei der 
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,,direkten" Synthese von Chlorsilanen vorgeschla- 
gen k-81 und als Zwischenprodukte bei der Darstellung 
von Silicium durch Reduktion von Chlorsilanen mit 
Wasserstoff nachgewiesen worden [9-141. Dieser Auf- 
satz faDt die wichtigsten Untersuchungen uber Dar- 
stellung, Struktur und Eigenschaften der Silylene zu- 
sammen 1151. 

2. Darstellungsmethoden 

Fast alle Silylene konnen durch Reduktion von Ha- 
logensilanen oder thermische Zersetzung geeigneter 
Substrate synthetisiert werden. Abwandlungen beider 
Verfahren sind zur Darstellung anorganischer und 
organischer Silylene herangezogen worden. 

2.1. Reduktionsmethoden 

Sehr eingehend wurden die Umsetzungen von Silicium 
mit Siliciumtetrahalogeniden untersucht. 

SiX.qgaS) + Si(rcst) * 2 :SiX2kas) 

Solche Reaktionen sind fiir X = Fluor[16.171, 
Chlor [9,14,18-221, Brom 1231 und Jod ~ 4 - 2 6 1  studiert 
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worden. Sie verlaufen erst oberhalb 800°C. Bei der 
Mehrzahl der zitierten Untersuchungen wurde das 
Siliciumtetrahalogenid bei 1000-1500 "C uber Silicium 
geleitet; es wurden sehr gute Ausbeuten an Difluor- 
silylen (90 %) [27] und Dichlorsilylen (95 %) [221 bei 
1450 bzw. 1350°C erzielt. Unter anderem sind Sili- 
ciumcarbid, Siliciumlegierungen und binare Silicide 
mehrwertiger Metalle fur die Synthese von Difluor- 
silylen eingesetzt wordenW Ferner ist uber die Re- 
duktion anderer Metallhalogenide mit Silicium berich- 
tet worden. 

2 CuCl + Si + 2 Cu+ :Sic12 171 

CaFz + Si --f Ca+ :SiFz [27,281 

Entsprechende Reduktionen in der Gasphase eignen 
sich zur Darstellung von Dimethylsilylenen [291. 

260-280 OC 
MezSiClz 4- 2 K(N~) - + 2 KCI + :SiMez [29] 

Viele der bei der Reaktion von Dichlor-diorganosila- 
nen rnit Metallen in aprotonischen Losungsmitteln er- 
haltenen Produkte sind unter der Annahme von Si- 
lylenen als Reaktionszwischenstufen gedeutet wor- 
den [51. Zweifelsfrei nachgewiesen worden ist das Auf- 
treten von Silylenen bei vielen dieser Reaktionen aller- 
dings nicht (s. Abschnitt 5). 
Mehrere Arbeiten zeigen, daD die Hochtemperatur- 
Reduktion von Siliciumtetrachlorid zu Silicium rnit 
Wasserstoff uber die intermediare Bildung von Di- 
chlorsilylen verlauft 110-131. 

Sic14 + H2 -+ 2 HCI + :SIC12 

Eine Anwendung des so erzeugten Dichlorsilylens zu 
anderen Synthesen ist jedoch nicht bekannt. 

2.2. Thedsche Verfahren 

Die zweite allgemeine Methode zur Darstellung von 
Silylenen besteht im thermischen Abbau eines geeig- 
neten Substrats. Zwei dieser Prozesse, die Thermolyse 
von Polysilanen und die von 7-Silanorbornadienen, 
haben einen sehr bequemen Zugang zu Silylenen bei 
170-300 "C geschaffen. 
Der thermische Abbau von Hexahalogendisilanen, 
zuerst von Friedel und Ladenburg beobachtet (301, lie- 
fert Silane und hohere Polysilanverbindungen [5 ~31-331. 

Si& -+ SiJ4+ (SiJz), [30] 
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A 

Erst in den letzten Jahren sind Silylene als Zwischen- 
stufen bei diesen Thermolysereaktionen nachgewiesen 
worden. 700 'C  

SizF6 -+ SiF4-k :SiFz 131) 

Die sehr vie1 leichter ablaufende Thermolyse von Al- 
koxydisilanen 1341 hat Organosilylene bei tieferer Tem- 
peratur (170-300 "C) zughglich gemacht. Diese Ther- 
molysen verlaufen rnit Halbwertszeiten von 1-3 Std. 
in geschlossenen Rohren und liefern ein Silan und eine 
Reihe von Polysilanen iiber eine formale Umvertei- 
lung von Silicium-Silicium- und Silicium-Sauerstoff- 
bindungen [*I. 

n (MeO)MezSiSiMez(OMe) -+ 225 'C 

(n-l)MezSi(OMe)z + MeO(SiMez),+lOMe 

Neuere erfolgreiche Versuche, die reaktiven Zwischen- 
produkte abzufangen, sowie kinetische Untersuchun- 
gen mit sym-Dimethoxytetramethyldisilan gaben uber- 
zeugende Hinweise, daD der geschwindigkeitsbestim- 
mende Schritt die unimolekulare Thermolyse des 
Disilans unter Bildung eines Silans und eines Silylens 
ist. 

Meo(SiMez)~OMe -MelS,(OMe)l* , MedSiMe&-10M; 
MeO(SiMez)n OMe 

AdduM 

[:SiMe2] 

Die Thermolyse des sym-Dimethoxytetramethyldisi- 
lans ist erster Ordnung in Bezug auf das Disilan und 
wird in Gegenwart von Abfangreagentien wie Alkinen, 
Dienen, Alkoholen usw. nicht beschleunigt. Bei der 
Darstellung von Silylenen aus Alkoxypolysilanen muB 
beachtet werden, daD die Reaktivitat des Ausgangs- 
Disilans gegeniiber dem Silylen die Synthesen er- 
schwert: das Abfangreagens muD mit dem Ausgangs- 
material konkurrieren. Das Abfangen des Silylens 
durch das Disilan und andere Abfanger wird in Ab- 
schnitt 4 behandelt. 
Die Reaktion scheint fur Alkoxypolysilane allgemein 
gultig zu sein, wobei die Thermolyse der hoher alkoxy- 
lierten Verbindungen bei niedrigeren Temperaturen 
einsetzt. Die Reaktionen 

175 OC 
(Me0)sSiz --+ (Me0)4Si+ :Si(OMe)z 

(MeO)zMeSiSiMe(OMe)2 d MeSi(OMe)3 + :SiMe(OMe) 

(MeO)Me&SiMez(OMe) -6 MezSi(0Me)z + :SiMez 

(Me0)MqSiSiMezSiMezOMe -+ MezSi(OMe)z+ 2 :SiMeZ 
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verlaufen auch gut in der Gasphase bei 400°C mit AIMe(SiMe3) + AlMe3 + :SiMez 

Reaktionszeiten von nur wenigen Sekunden. Hg(SiMei), + H g  + n :SiMe2 

Wahrscheinlich sind diese Reaktionen a-Eliminierun- 
gen und somit cine Variante der a-E]iminierungen, die Mit diesen Reaktionen konnten Silylene moglicher- 

weise photolytisch oder bei tiefer Temperatur erzeugt 
werden. Silylene sollen sich auch bei der thermischen 

HSiCI3 - ’ ‘Oo0Z HCI+ :sic12 [111 
‘;““h. 

MeOSi ,OMe - [ h ’ I e ~ ~ ~ ; O M e ]  - Me2Si(OMe)2 + :SiMe2 
Bi 

I 

zu Carbenen fuhren. Es handelt sich anscheinend um 
eine allgemeine Reaktion hetero-substituierter Poly- 
silane, bei denen das Heteroatom ein freies Elektronen- 
paar hat c34.351. 

Diese Betrachtungen sind n u  auf die thermischen Umwand- 
lungen von Polysilanen anwendbar. Man kennt inzwischen 
mehrere basen-katalysierte Umordnungen von Silicium-Sili- 
ciumbindungen mit Silicium-Halogen- und Silicium-Sauer- 
stoffbindungen 1% 361, aber es gibt keinen Hinweis, daB dabei 
Silylene auftreten [34C, 361. Mit Alkinen wurden bei der basen- 
katalysierten Umlagerung von Alkoxydisilanen keine Silylene 
abgefangeo 1341. 

Bei der thermischen Zersetzung von Polydimethylsilylen ent- 
steht Dimethylsilylen 15.37-391. 

~8 3OO0C 
(MezSi)n -+ n :SiMez (n 5 5 )  

Da sich aber nicht alle Polydimethylsilylene so leicht mr- 
setzen lassen “1 und die Ausbeuten an Silylen-Abfangpro- 
dukten im allgemeinen niedrig sind (1-6 1373, ist dieser 
Weg zur Darstellung solcher Zwischenprodukte unwich- 
tig [411. 

Ein zweites thermisches Verfahren zur Darstellung von 
Silylenen ist die Thermolyse von 7-Silanorbornadi- 
enen, z.B. fur Dimethyl- und Diphenylsilylen [5 g401421. 

R R  
\ /  si .T) 1 R‘ 

+ :SiR2 

R’ 

Es wird angenommen [431, daD Silylene bei der photolyti- 
schen und thermischen Zersetzung einiger Metall- 
Silicium-Verbindungen entstehen. 
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entweder auf Siloxan-Verunreiniggen oder auf eine homolyti- 
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Si& 

X - CI [18,44], J [23b,26] 

SiH4 ~ -+ H2+ :SiH2 

-- ’ ’““S XZ + :six2 

M 4oooc 
[45] 

Zersetzung einiger Monosilane sowie bei Photoly- 
se L46-481, Glimmentladung W 9  I 501 und Neutronen- 
bestrahlung [21 bilden. 

Blihlichtphotolyse 
H3SiX + H2+ :SiHX [46] 
X = C1 und Br 

Vskuurn 
uv MeSiH3 ~ e H2+ :SiHMe 1481 

Glimmcntladung 
SiF4 _____* F2+ :SiFz [49,50] 

3. Struktur und physikakche Eigenschaften 

Neuere Untersuchungen von Margrave 1271 an Difluor- 
silylen haben wichtige Daten uber die spektralen und 
physikalischen Eigenschaften der Silylene geliefert. 
Das Difluorsilylen mit einer Halbwertslebensdauer 
von ungef*r 150 sec bei Raumtemperatur und 0.1 
Torr ist das stabilste Silylen, deutlich stabiler als das 
Kohlenstoffanalogon Difluormethylen. Nur das Di- 
fluorsilylen kann daher aus der Reaktionszone in der 
Gasphase abgezogen und untersucht werden; bisher 
fehlen aber quantitative Angaben. 
Difluorsilylen ist in der Gasphase mikrowellen- [27,511, 
ESR- [521, UV- [27.53,541 und IR-spektrometrisch [551 

- auch in einer festen Matrix bei tiefer Temperatur 
- untersucht worden. Die Strukturen weiterer Silylene 
sind mit Hilfe spektroskopischer Untersuchungen 
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90, 1359 (1968); b) ibid. 91,1622 (1969). 
[49] J.  W. C. Johns, A. W. Chantry u. R.  F. Barrow, Trans. 
Faraday SOC. 54, 1580 (1958). 
[SO] D. R. Roo u. P. Venkateswarlu, J. molecular Spectroscopy 
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Physics 46. 2310 (1967). 
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bestimmt worden (s. Tabelle 1). In allen Fdlen ist der 
Winkel @ zwischen den beiden Substituenten am Sili- 
cium kleiner als der Tetraederwinkel, was auch bei den 
Carbenen beobachtet wird; z.B. betragt der Bindungs- 
winkel im Difluormethylen 104.9 [581. 

R = H 
RI = Br 

R = H 
Rt = H 

R = F 
R1 = F 

Tabclle 1 .  Strukturparameter von Silylenen [a]. 

102.9 1.56 2.23 [46] 

92 [b] 1.52 1.52 [47] 

101 [cl 1.59 [Cl 1.59 [cl [27,511 

r&R roSiRl Lit. '": , @(") , (A) 1 (A) 1 [461 
R Y  

R = H  102.8 1.56 2.06 
R1 = CI 

I I I I 
I I I I 

R = H 1 102.8 1 1.56 1 2.06 1 [46] 
R1 = CI 

Die Bildungsenthalpien der Dihalogensilylene sind in 
Tabelle 2 aufgefuhrt. In Verbindung rnit den Bildungs- 
enthalpien der entsprechenden Siliciumtetrahaloge- 
nideD3,591 erhalt man die Enthalpie der Reaktion 

Si+ Six4 -+ 2 :Six2 

(Tabelle 2). Wie aus den Daten hervorgeht, ist :SiF2, 
das unter den Halogensilylenen die hochste Lebens- 
dauer hat, das instabilste Halogensilylen relativ zu den 
null- und vierwertigen Siliciumverbindungen. Diese 
Instabilitat konnte eine Folge der thermodynamischen 
Stabilitat sein, die rnit wachsender Zahl der Fluor- 
atome urn das Siliciumatom beobachtet worden ist [a]. 

Tabelle 2. Bildungsenthalpien der Dihalogen- 
silylene und berechnete Rcaktionsenthalpicn 
fUr die Reaktion Si + Six, + 2 :SiX2. 

:Six2 

besteht die Chemie eines Silylens im Prinzip aus kon- 
kurrierenden Reaktionen, in die es unter den Dar- 
stellungsbedingungen eintreten kann, wie in Schema 1 
gezeigt ist. Das durch Reduktion oder Thermolyse 

(vgl. Abschnitt 2) gebildete Silylen kann entweder po- 
lymerisieren, rnit den Ausgangsverbindungen reagie- 
ren, oder durch Reaktion mit einem zugesetzten Ab- 
fangreagens aus dem Gemisch entfernt werden. Das 
Schicksal des Silylens und der Reaktionsprodukte 
hingt von den relativen Geschwindigkeiten der drei 
Prozesse ab. Im folgenden sol1 versucht werden, die 
Ergebnisse der Silylenchemie nach wenigen allgemei- 
nen Reaktionen zu ordnen. Die behandelten Reak- 
tionstypen sind Polymerisation, Einschiebung in Ein- 
fachbindungen und Addition an Mehrfachbindungen 
- drei Reaktionen, durch die auch der groDte Teil der 
Carbenchemie charakterisiert ist. 

4.1. Polymerisation 

In Abwesenheit anderer Reagentien erzeugte Silylene 
polymerisieren normalerweise zu Polysilanen. 

Zu den zahlreichen Beispielen fur derartige Silylen- 
polymerisationen zahlen Falle rnit X = F W  17.311, 

tion entspricht der Dimerisierung von Carbenen zu 
Olefinen [641, wobei der Unterschied der Produkte auf 
die bekannte 131 Instabilitat von Mehrfachbindungen 
zwischen Siliciumatomen zuriickgeht. 

C1[22.23,44,611, Br [33.621 und J [24,26.30,631. Die Re&- 

2 :CF2 + F2C- CF2 

-139 [28] 108 
-39.5 [21,23al[a] 82.6 
-10.0 [23a] 79.8 
+18.7 [23b] 86.0 

[a] Vgl. auch 19. 19, 201. 

4. Reaktionen 

Erst in den letzten Jahren ist die Chemie der Silylene 
untersucht worden, und es wurden Abfangreagentien 
gefunden. Wie bei allen hochreaktiven Verbindungen 

1571 P. C. Jordan, I. chem. Physics 44,3400 (1966). 
[58] F. A'. Powell u. D.  R .  Lide jr.,  J. chem. Physics 45,1067(1966). 
[59] J. C. McDonald, C. H. Williams, J .  C. Thompson u. J.  L. 
Margrave, Proceedings of Symposium ,,Applications of Mass 
Spectrometry in Inorganic Chemistry", Advances in Chemistry 
Series, Washington 1966. 
(601 D. R .  Weyenberg, A.  E. Bey, H.  F. Stewart u. W .  H. Atwell, 
I. organometallic Chem. 6, 583 (1966). 

Eine Abfangreaktion kann in den meisten Fallen, ab- 
gesehen vielleicht vom Difluorsilylen, mit dem Poly- 
merisationsprozel3 konkurrieren. Difluorsilylen ist in 
der Gasphase recht reaktionstrage 1171, setzt sich je- 
doch bei tiefer Temperatur unter Cokondensation mit 
vielen Substraten urn; dabei entstehen hauptsachlich 
Produkte mit Silicium-Siliciumbindungen, und es 
scheint , daD eine Teilpolyrnerisation (Dimerisierung, 
Trimerisierung usw.) vor der Reaktion rnit den zuge- 
setzten Abfangreagentien stattfindet. Eine kiirzlich 

[61] H. Schcifer u. B. Morcher, Colloquium SOC. inorg. Chem. 
internat. Union pure appl. Chem. 1954, S. 24. 
[62] D .  M .  Schmeger u. M .  Schwurzmann, Z .  Naturforsch. I l b ,  
278 (1956). 
[63] E. Wolfu. M. Schonkerr, Z .  Chem. 2, 154 (1962). 
(641 J .  Hine: Divalent Carbon. The Roland Press Company, 
New York 1964; W. Kirmse: Carbene Chemistry. Academic 
Press, New York 1964. 
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durchgefiihrte ESR-Untersuchung [281 an SiFz/SiF4- MeO(SiMez),OMe + :SiMe2 + MeO(SiMez),, 1OMe [Ma] 

CI(SiC12),CI + :SIC12 + CI(SiC12),+1CI [32] 

Mischungen hat das Auftreten paramagnetischer, (n 3 2) 

usw. 
(:SiF2) + (Si2F4) + (Si3F6) ----f (SiFz), (n 3 2) 

/x (MeO)Me,SiSiMeZ (OMe) + :SiMe(OMe) - RZSi+ XY + RzSi, 

moglicherweise diradikalischer Spezies, [.(SiF2)n*], un- Wahrend diese Produkte auch durch Reaktion mit der 
ter diesen Bedingungen bestltigt. Silicium-Siliciumbindung entstanden sein konnten, 

zeigt das folgende Beispiel, daJ3 diese Reaktion iiber 

I 
M e  

4.2. Einschiebung in Einfachbindungen 
eine Einschiebung in die Si -X-Bindung verlauft. 
Dies stimmt rnit dem vorgeschlagenen Zersetzungs- 

elektronegatives Element wie eines der Halogene oder 
der Sauerstoff einer Alkoxygruppe. 
Der Einbau von Silylenen in E1X-Bindungen (worin 
El Bor, Kohlenstoff oder Phosphor ist und X Halogen 
oder die Alkoxygruppe) ist ebenfalls eine recht allge- 
meine Reaktion. Sowohl Dichlorsilylen [221 als auch 
Difluorsilylen [27,651 reagieren rnit Bor- und Phosphor- 
halogeniden. Bei der Reaktion von Difluorsilylen mit 
Phosphortrifluorid entstehen instabile Silicium-Phos- 

:SiCl2+ BC13 + CI3SiBCI2 [22] 

:SiC12+ PCl3 + CI3SiPCI2 [22] 

phorverbindungen [271. Die Systeme Difluorsilylen- 
Bortrichlorid und Dibromsilylen-Bortrifluorid erge- 
ben iihnliche Produkte, sind aber wegen der Halogen- 
austauschreaktionen unubersichtlicher. 

Halogen- 
austauach 

:SiBr2+ BF3 + FBr2SiBF2 -~ .-+ F3SiBF2 

uber verwandte Reaktionen mit Halogenalkanen ist 
ebenfalls berichtet worden. Auch die Reaktionen von 
Difluorsilylen mit Trifluorathylen oder Fluorbenzol 

:SiC12+ CCb --f CI3SiCCl3 1221 

n :SiF2+ MeF + MeSinFzn+l [671 
(n = 2-4) 

(s. Abschnitt 4.3.2) sind formal eine Einschiebung in 
die Kohlenstoff-Fluorbindung. Das Ausnahmeverhal- 
ten des Difluorsilylens tritt auch in den obigen Bei- 
spielen hervor, wenn auch rnit anderen EIX-Verbin- 
dungen 1 :I-Addukte erhalten werden. 

:SiF2+ Br2 --t Br2SiF2 [16] 

Mehrere Beispiele fur Reaktionen von Silylenen mit 
alkoxy- oder halogensubstituierten Polysilanen sind in- 
zwischen bekannt geworden. 

[65] P. L. Timms, T. C. Ehlerr u. I .  L. Margrave, J. Amer. chem. 
SOC. 87, 3819 (1965). 
[66] P. L. Timms, unveroffentlicht. 
[67] 1. L. Margrave, vorgetragen auf dem Polysilan-Symposium, 
University of Pennsylvania, Philadelphia, Pa., 15. April 1967. 

M e  
I 

(MeO)Me2SiSiSiMez(OMe) 
I 
0 
M e  

uberein, der eine a-Eliminierung des endstandigen Si- 
liciums vorsieht, d.h. die Umkehr der obigen Silicium- 
Sauerstoff-Einschiebungsreaktion [34c1. 

Die angefiihrten Beispiele lassen erwarten, daD die 
Reaktion von Silylenen rnit Silicium-Sauerstoff- oder 
Silicium-Halogenbindungen von Polysilanen allge- 
meingiiltig ist, doch sind Versuche rnit Monosilanen 
fehlgeschlagen. So reagiert Siliciumtetrafluorid nicht 
mit Difluorsilylen [I74 und die Reaktion von Dimethyl- 
silylen mit Dimethyldimethoxysilan spielt bei der Ther- 
molyse des zugrundeliegenden Disilans kinetisch eine 
untergeordnete Rolle 1351. Mit zusatzlichen Informa- 
tionen uber die Reaktivitaten verschiedener Si-X- 

MeO(MqSi)zOMe TT' Me2Si: + Me~Si(0Me)z 
-f andere Produkte 

Bindungen konnte diese Reaktion einen wertvollen 
synthetischen Zugang zu Polysilanen eroffnen. 
Silylene reagieren mit den verschiedenartigsten X-H- 
Bindungen unter 1 :I-Addition, wie die folgenden Re- 
aktionen zeigen. 

SH(SiMe3) + Me3SiH -+ (Me3Si)zSiHz 1681 

:SiMe(OMe) + MeOH + MeHSi(0Me)z [351 

:Si(OMe)z + MeOH -+ HSi(0Me)s 1351 

2 :SiFZ+ HBr + 
Halogen- 

austausch? 
-+ HF2SiSiF3 1691 HFzSiSiF2Br - 

:SiF2+ HIS + HF2SiSH 1671 

3 :Sip2 + 2 GeH4 + H3GeSiF2H + H3GeSiFzSiFzH [66] 

Die beiden letzten Reaktionen sind zugleich weitere 
Beispiele fur 1 :I-Addukte des Difluorsilylens. Dieser 
Reaktionstyp spielt vielleicht bei der ,,direkten" Syn- 

[68] P. S. SkeII u. P. W. Owen, J. h e r .  chem. SOC. 89. 3933 
(1967). 
[69] A. G. MucDiurmid u. Y. L. Buuy, unveroffentlicht. 

.~ 
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these von Trichlorsilan aus Silicium und Chlorwasser- 
stoff eine Rolle. 

:SiC12+ HCl + HSiC13 181 

Die Ahnlichkeit dieser Reaktionen rnit den Reaktionen 
der Carbene mit Halogenwasserstoffen [701, Alkoho- 
len [w. 70.711 und Silanen sowie Germanen [701 ist auf- 
fallend. Die Einschiebung in Kohlenstoff-Wasserstoff- 
bindungen, eine fur Carbene normale Reaktion, wurde 
bei Silylenen nicht beobachtet; dies ist als Beleg ge- 
wertet worden, da5 Dimethylsilylen reaktiver als Me- 
thylen ist n91. 

4.3. Abfangreagentien 

Zum Abfangen von Carbenen werden sehr oft unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe benutzt. Die meisten In- 
formationen uber die Chemie der Carbene stammen 
von derartigen Reaktionen, die Cyclopropane oder 
Cyclopropene liefern. Auch Silylene reagieren rnit un- 
gesattigten organischen Verbindungen, doch sind bis 
heute keine stabilen, isolierbaren Silacyclopropane 
oder Silacyclopropene bekannt [721. 

4.3.1. Alkine 

Nachdem die erste Mitteilung 1371, da5 Diphenylacety- 
len als Abfanger fur Dimethylsilylen verwendet werden 
kann, ebenso wie die ursprunglich inkorrekt angegebene 
Struktur der Produkte berichtigt worden ist 15.34c1, 

sind mehrere m i n e  und Silylene in diese Reaktion 
eingesetzt worden. Es bildet sich in allen Fiillen das 
entsprechende 1 ,4-Disilacyclohexadien, das uber ein 

r 7 

- R Z ~ ~ ~ R Z  ./R1 

R2 , i, R2 
R RL 

R =  R1= Me, R2= Ph [5,34,37,40] 
R =  R1= Me, R2- Et P I  

R=Me,Rl=OMe,Rz=Ph [341 
R = Me, R1= OMe, R2 = Me [351 
R = Me, R1- OMe, Rz = H [351 

R -  R1= Ph, Rz = Ph [421 

Silacyclopropen entsteht, dessen Dimerisierung uber 
das x-System erfolgen sol1 [do]. Die Reaktion von Di- 
methylsilylen rnit einem Gernisch aus Dimethyl- und Di- 
phenylacetylen lieferte nur drei Disilacyclohexadiene. 

[70] D. Seyferth in: Proc. R. A. Welch Foundation Conference 
Chem. Res. IX Organometallic Compounds, Robert A. Welch 
Foundation, Houston, Texas, 1966, S. 84ff. 
[71] A. M .  Trozzolo, W. A. Yager, G.  W. Griffin, K.  Kristinsson 
u. I .  Sarkar, J. h e r .  chem. SOC. 89,3357 (1967). 
[72] K. A.  Andrianov u. L. M. Khanashvili, Organometallic Chem. 
Rev. 2, 141 (1967). 

Die Struktur des ,,gemischten" Disilacyclohexadiens 
schlieRt den x-Dimerisierungsmechanismus aus. Ein 
Alternativvorschlag sieht eine spezifische Dimerisie- 
rung uber die Kohlenstoff-Silicium-Ringbindungen 
des intermediaren Silacyclopropens vor [34e]. 

4.3.2. Alkene 

Die Reaktion von Dirnethylsilylen mit Athylen ist in 
der Gasphase untersucht worden 1291. Als Produkt 
wurde m a r  Vinyldimethylsilan isoliert, doch wird die 

r _I 

intermediare Bildung und Isomerisierung von 1 ,l-Di- 
methyl-l-silacyclopropan diskutiert 1291, nicht aber die 
direkte Einlagerung des Silylens in die Kohlenstoff- 
Wasserstoffbindung. In kondensierter Phase reagiert 
Dimethylsilylen (aus 7-Silanorbornadienen) rnit Athy- 
len zustitzlich zum Vinyldimethylsilan zu cyclischen 
und polymeren Produkten, die ebenfalls als Abkomm- 
linge des Silacyclopropans angesehen werden [51. 

[ p'e] Me 

LJ 
Me' 'Me 

Diese Beispiele zeigen, da5 sich Dimethylsilylen mit 
einfachen Olefinen umsetzt. Silylene reagieren bei An- 
wesenheit nicht-konjugierter Olefine und einfacher 
Alkoxydisilane bevorzugt rnit den Alkoxydisilanen, so 
daR das bequeme Verfahren zur Erzeugung von Sily- 
lenen aus Disilanen hier nicht angewendet werden 
kann. Die relativen Reaktivitaten ungesattigter orga- 
nischer Verbindungen werden im Abschnitt 4.4 mit- 
einander verglichen. 
Bei den Reaktionen von Difluorsilylen mit Athylen [161, 

Acrylnitril und Tetrafluorathylen W 7 3 1  wurden 
feste, polymere Produkte erhalten. In einer neueren 
Untersuchung konnten auch zwei monomere Pro- 
dukte - 1,1,2,2-Tetrafluor-l,2-disilacyclobutan und 
-hexan - bei der Reaktion rnit khylen identifiziert 
werden [731. 

[73] J .  C. Thompson, P. L. Timms u. J.  L. Margrave, Chem. 
Commun. 1966, 566. 
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Die Reaktion von Difluorsilylen rnit Trifluorathylen 
lieferte mehrere Vinylsilanderivate "31. Die Bildung 
dieser Produkte kann durch eine Einschiebung in die 

F >=< 
C - F  -Einschlebung 

iF3 

+ 

C-F-Bindung gedeutet werden (vgl. Abschnitt 4.2), 
ebensogut aber auch durch eine Isomerisierung eines 
intermediaren Silacyclopropans. Die Reaktion von 
Difluorsilylen rnit Cyclohexen ist griindlich untersucht 
worden [741; auch hier kann die Bildung der Produkte 

aus der Dimerisierung eines Silacyclopropans ver- 
standen werden. 

Konjugierte Olefine, z. B. Butadiene, sind ebenfalls 
als Abfangreagentien verwendet worden. Difluorsily- 
len und 2,3-Dimethylbutadien gaben nur feste poly- 
mere Produkte [161. Mit Silylenen, 'die durch Pyrolyse 
von Alkoxydisilanen und von 7-Silanorbornadienen 
erzeugt worden waren, wurden jedoch Silacyclopen- 
tene erhalten. Wie die Alkine konkurrieren auch 

Me' 'Me 

:Si(OMe)2 + CH2=CH-CH=CH2 - I351 
Pi, 

M e 0  OMe 

die Diene erfolgreich mit den Alkoxydisilanen um die 
Silylene. Formal ist das Silacyclopenten ein Produkt 
der 1 ,+Addition des Silylens, doch spricht manches 
fur die intermediare Bildung und thermische Isomeri- 
sierung eines vinylsubstituierten Silacyclopropans 1341. 

r 1 

[74] A. G. MacDiarmid u. F. M .  Rabel, unveroffentlicht. 
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Pyrolytisch erzeugles Dimethylsilylen wird von ein- 
fachen aromatischen Verbindungen nicht abgefan- 
gen [35,40,421. Dagegen sind aus Cokondensaten von 
Difluorsilylen rnit Benzol oder Fluorbenzolen mehrere 
Derivate isoliert worden [75J. 

:SiF2 + '$1 - I$ + C6F,(SiF,), 
F F 

F F 

:SiF, + -c viF3 
Die Reaktion rnit Benzol oder Toluol nimmt einen 
anderen Verlauf und ergibt Strukturen des Typs 

R = M e , n = 3  
R = M e , n = 2  

4.4. Relative Reaktivitaten 

Das Abfangen von Silylenen, die durch Pyrolyse von 
Methoxydisilanen erzeugt wurden, gewahrt AufschluD 
uber die relative Reaktivitat eines Abfangreagens, das 
ja stets rnit dem Ausgangs-Disilan urn das Silylen kon- 
kurrieren muB. Diese und ahnliche Experimente rnit 
7-Silanorbornadienen zeigen, daR gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe und Benzol ziemlich inert sind und nicht 
mit der Polymerisation des Silylens konkurrieren kon- 
nen. Athylen reagiert mit dem Silylen, aber kann nicht 
mit dem Disilan konkurrieren. Acetylene und konju- 
gierte Diene sind gegeniiber Dimethylsilylen reaktiver 
als Methoxydisilan. Es ergibt sich also die folgende 
Reaktivitatsordnung gegenuber Dimethylsilylen: 

Benzol < khylen < Dimethoxytetramethyldisilan < Diene und 
Alkine. 

5. Intermediares Auftreten von Silylenen bei 
anderen siliciumorganischen Reaktionen 

Zusiitzlich zu den oben diskutierten ist eine Anzahl silicium- 
organischer Reaktionen bekannt, bei denen formal eine R2Si- 
Gruppe ubertragen wird. Obgleich einige dieser Reaktionen 
mit denen zur Silylenerzeugung nahe venvandt sind und 
unter der Annahme von Silylen-Zwischenverbindungen ge- 
deutet worden sind, weisen die derzeitigen Untersuchungs- 
ergebnisse auf andere Mechanismen. In einigen F U e n  sind 
sogar die intermediaren ,,Silylenoid-Verbindungen" 1761 un- 
wahrscheinlich. 

[751 P. L. T i i m s ,  D .  D. Stump, R. A.  Kent u. J.  L. Margrave, J. 
Amer. chem. SOC. 88, 940 (1966). 
[76] Die dem ,,Carbenoid" [77,78] analoge Bezeichnung ,,Si- 
lylenoid" wird fur die Gesamtheit der Zwischenverbindungen 
vorgeschlagen, die qualitativ ilhnliche Reaktionen wie die Silylene 
zeigen, ohne unbedingt freie zweiwertige Siliciurnverbindungen 
sein zu miissen. 
[77] G. L. CIoss u. R. A. Moss, J. Amer. chem. SOC. 86, 4042 
(1964). 
(78) G. Kobrich, Angew. Chem. 79, 15 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 41 (1967). 
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5.1. Katalytische Disproportionierung von Polysilanen 

Man kennt eine Anzahl base-katalysierter Disproportionie- 
rungsreaktionen substituierter Polysilane 1791. 

Amin oder 
Amnioniumhalogenid 

n Si2C16 - ~ ~ ~ r, n SiC14-I- (SiCIz), [80,81] 

MCJHNCL 
n EtCI2SiSiCI3 ---+ n EtSiC13 + (SiC12), 

MciHNCl 
4 Si~Cls ---+ 3 SiC14+ SisC112 

A 
n Me3SiSiMezCN -+ (n-1)MeaSiCN + Me,Si(SiMez),CN I841 

n = 2-5 

MeOLi 
2 MeO(SiMez)zOMe ----+ 

MezSi(0Me)z + MeO(SiMed3OMe [36] 

Fur einige dieser Reaktionen 151, die formal den thermischen 
Disproportionierungen Bhnlich sind (Abschnitt 2.2). wurden 
Silylen-Zwischenverbindungen vorgeschlagen. Es gibt gegen- 
wartig keine direkten Hinweise. die diese Annahme besttitigen 
wiirden, und die einzige diesbeziigliche Untersuchung weist 
auf einen ganz anderen Reaktionsverlauf. Wahrend bei der 
Thermolyse von 1,2-Dimethoxytetramethyldisilan in Gegen- 
wart von Diphenylacetylen ein Disilacyclohexadien-Derivat 
entsteht. wird bei der base-katalysierten Reaktion dieses Di- 
silans keine solche Verbindung erhalten [34Cl. 

Ein Versuch. Silylen-Zwischenverbindungen bei der Reak- 
tion von Dichlordiphenylsilan und Lithium in Cyclohexen 
abzufangen, blieb erfolglos [871. 

MezSiClz + 2 PhCH=CH, + 2 Li + 

P h k i J P h  + Licl 

Me/ 'Me 

2 MezSiClz + 2 ArCGCAr + 4 Na + 

Me Me 

Arf';r.r + 4NaCl 
A r  Si A r  

Me' 'Me 

MeaSiClz + CHz=CH-C=CHz + 2 Na + 
I 

Me 

1 MeO(SiMez)zOMe + PhCsCPh 

Diese base-katalysierten Reaktionen konnen als eine Sili- 
cium-Silicium (SiSi)- und Siliciurn-Ligand (SiL)-Umordnung 
nach dem Schema [36,79.851 

-SiSi-+ SiSiL --t Si-L+ -SiSiSi- 

gedeutet werden. 

0 

5.2. Reaktion von RzSiX2 mit Metallen 

Die iiberzeugendsten Hinweise auf das Dimethylsilylen 
s t a m e n  aus der Reaktion von Dichlordimethylsilan mit 
Kalium in der Gasphase [291 (Abschnitt 2.1). Die Reaktion 
von Alkalimetallen mit Dihalogendiorganosilanen in kon- 
densierter Phase ist komplizierter. In Losungsmitteln bilden 
sie Polysilane [79,861, und eine ahnliche, langsamere Reaktion 
wird bei Halogentriorganosilanen beobachtet [79*861. 

RZSiC12 + 2 M + (RZSi), + 2 MCI 

2 R3SiCl+ 2 Na + R3SiSiR3 + 2 NaCl 

gMe + 2 NaCl 

Me' 'Me 

Von speziellem Interesse sind Reaktionen, bei denen aus der 
Kombination von Alkalimetall, Dichlordiorganosilan und 
ungesattigter organischer Verbindung organische Produkte 

MeO(SiMez), OMe (n = 1-4) MeOLi 

[79] M .  Kumada u. K. Tamao, Advances organometallic Chem. 
6, 19 (1968). 
[80] C .  J.  Wilkins, J. chem. SOC. (London) 1953,3409. 
[81] G .  D. Cooper u. A. R .  Gilbert, J. Amer. chem. SOC. 82, 5042 
(1960). 
[82] G. Urry, J. inorg. nuclear Chem. 26, 409 (1964). 
[83] E. Wiberg u. A.  Neumaier, Angew. Chem. 74, 514 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 517 (1962). 
[84] J.  V. Urenovitch u. A. G. MacDiarmid, J. Amer. chern. SOC. 
85. 3372 (1963). 
[85] Eine Ausnahme konnten die thermisch induzierten Reak- 
tionen der cyansubstituierten Polysilane sein [84]. 
[86] H. Gilman, W. H. Atwell u. F. K. Cartledge, Advances or- 
ganometallic Chem. 4, 1 (1966); H.  Gilman u. G. L. Schwebke, 
ibid. I ,  89 (1964). 

[37.891 

r901 

Me, /Me 
P h  si Ph 

+ Ph x /si, XPh 
Me Me 

mit der RzSi-Gruppe hervorgehen. Solche Umsetzungen sind 
als Beispiele fur Synthesen unter Silylen-Mitwirkung ange- 
fiihrt worden 151. 

Es ist aber sehr unwahrscheinlich. daD hierbei Silylene auf- 
treten. da fast identische Reaktionen mit einem Chlor-tri- 
organosilan ablaufen. 

2 Me3SiCI+ 2 PhCH=CH* + 2 Li + 
Ph Ph 

I I 

+ 

Me3SiCHCH2CHzCHSiMe3 + 2 LiCl [88] 

2 Me3SiC1+ PhCECPh + 2 Na 
(Me3Si)PhC=CPh(SiMe,) + 2 NaCl 1911 

2 Me3SiC1 + CHz=CH-CH=CH, + 2 Na + 

SiMe3 + 2 NaCl 

(901 

Es werden kurzlebige metallorganische Verbindungen abge- 
fangen, d.h. es handelt sich um eine ,,Disilylierung" [881901. 
Ein solches Konzept beriicksichtigt die Einfliisse von Stochio- 

H 

[87] H. Gilman u. D. J.  Pererson, J. Amer. chem. SOC. 87, 2389 
(1965). 
1881 D. R .  Weyenberg, L. H. Toporcer u. A .  E. Bey, J. org. 
Chemistry 30, 943 (1965). 
[89] R.  Wesr u. R.  E. Bailey, J. Amer. chem. SOC. 85, 2871 (1963). 
[90] D. R. Weyenberg, L. H. Toporcer u. L. E. Nelson, J. org. 
Chemistry 33, 1975 (1968). 
[91] D. R .  Weyenberg u. A .  E. Beay, unveroffentlicht. 
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metrie, Losungsmittel und Metall auf Struktur und Stereo- 
chemie der Produkte besser als der Mechanismus mit Silylen- 
Zwischenverbindungen. 
Auch fur die verwandte Reaktion rnit Hexafluoraceton wurde 
urspriinglich ein Silylen angenommen 1921, doch ist wahr- 
scheinlicher, daB zunachst das Alkalimetall mit dem Keton 
reagiert [93*941, 

Die entsprechenden Umsetzungen mit Olefinen, die weniger 
gut mit Alkalimetallen reagieren, k6nnten allerdings mit 
einer Reaktion zwischen Chlorsilan und Metall einsetzen. 
Insbesondere ist die Reaktion von Dimethylchlorsilan, Li- 
thium und khylen besser unter der Annahme von Silylen- 

Me. ,Me 

MezSiClz + 2 (CF3),C0 + 2 Li + 

( F 3 c v F 3 ) 2  + Licl 

0. 
Si 

Me' 'Me 

2 Me3SiC1 + 2 (CFJ,CO + 2 Li + 

Me3Si SiMe, 

[92] R. A. Braun, J. Amer. chem. SOC. 87, 5516 (1965). 
1931 C. L. Frye, R. M .  Salinger u. T. J .  Putin, 3. Amer. chem. SOC. 
88, 2343 (1966). 
[94] A. F. Janzen, P. E. Rodesiler u. C. J .  Willis. Chem. Com- 
mun. 1966, 612. 

r HZ -c H> 
[ M ~ Z S ~ ( C % C H ~ , I ,  + 

[MeaSi1,+1 

oder ,,Silylenoid"-Zwischenverbindungen zu verstehen (Ab- 
schnitt 4.3) 139al. Dieser Unsicherheiten wegen ist die Reak- 
tion von Alkalimetallen mit Halogensilanen in aprotonischen 
L6sungsmitteln von nur geriogem Wert fur die Untersuchung 
von Silylenen. 

Wir danken den Herren Dr. A .  G .  MacDiarmid, Dr. 
J .  L. Margrave und Dr. P .  L.Timms fur die Erlaubnis, 
noch unveroffentlichte Daten benutzen zu diirfen. 

Eingegangen am 8. luli  1968 [A 7021 
ubersetzt von Dr. K .  W. Boddeker. Karlsruhc 

ZUSCHRIFTE N 

3,5-Bis(trifluormethyl)-l,2,4,6-thiatriaza-2,5-cyclo- 
hexadien-1, l-dion[l] 

Von H. W. Roesky[*] 

N-Chlorsulfonyliminotrichlorphosphoran, CISOz-N=PC13, 
hergestellt aus Amidoschwefelsaure und Phosphorpenta- 
chlorid [21, reagiert rnit Trifluoressigseure zu 3,5-Bis(triRuor- 
methyl)-l,2,4,6- thiatriaza - 2.5 -cyclohexadien- 1,l - dion (I); 
als weitere Produkte konnten POC13, SOzC12 und HN(SOzC1)2 
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Dies IiiDt auf 
folgenden Reaktionsablauf schlieaen: 

H 
1 CISOz-NPPC1s + 2 CFsCOOH 2 ClS02-N- -CFs fi 

0 

- HN(SO,C ~h 1 
H +2 CIS&-N=PCl, H 

F,C-C-N-C-CF, FSC-C-N-C-CFS 
II II -2 POCI, II II 
N N  0 0  
's0,c~sqc1 

-so~cl, 1 

Die Struktur von ( I )  wird durch die Elementaranalyse, die 
19F- und IH-NMR-Daten sowie durch das Massen- und 
IR-Spektrum wahrscheinlich gemacht. (I) ist eine bei Raum- 
temperatur feste, im geschlossenen Rohr farblose, sublimier- 
bare Verbindung, die sich sehr gut in Wasser lost. Aus einer 
wiiDrigen L6sung von (I) lassen sich rnit Tetraphenylphos- 

Das Massenspektrum von ( I )  weist neben dem Molekiilion 
bei m/e = 269 (25.5 %) Fragmentionen mit m/e = 250 (4.5 %; 
(l)-F) und 205 (75.8%; (I)-SOz) sowie einevielzahl mit 
kleinerer Masse auf. 
Das 19F-NMR-Spektrum (CD3CN) zeigt ein Siogulett bei 
+73.0 ppm gegen CCIJF als PuDerer Standard. Im IH-NMR- 
Spektrum (CD3CN) beobachtet man ein Singulett bei 
-11.5 ppm gegen TMS als BuBerer Standard. 
IR-Spektrum (NaCI- und KBr-Bereich): w 3200 m, w 3100 m, 
1690 st, 1515 st, 1385 m, 1375 sst, 1325 m, 1250 sst, 1170 sst, 
792 sst, 758 m, 736 s, 682 sst, 597 sst. 568 st cm-1. 

Arbeitsvorschrgt : 
Ein Gemisch aus 1 mol N-Chlonulfonyliminotrichlorphos- 
phoran und 1 mol Trifluoressigsaure wird 24 Std. auf 60 bis 
70 OC erwarmt. Aus dern breiigen Reaktionsprodukt IaBt sich 
in einer Destillations-Sublimations-Apparatur (alpurnpen- 
vakuum) (I) isolieren. Die Verbindung wurde zweimal bei 
175-180 "C/O.OS Torr durch Sublimation gereinigt. Aus- 
beute: 33.5 g (50 %). 

Eingegangcn am 20. Marz 1969, crghzt am 28. Mai 1969 IZ 9851 

[*] Priv.-Doz. Dr. H. W. Roesky 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, HospitalstraBe 8-9 

[I] 20. Mitteilung uber Schwefel-Stickstoff-Verbindungeo. - 
19. Mitteilung: I f .  W. Roesky u. W .  Grosse Bawing, Inorg. 
nuclear Chem. Letters, im Druck. 
[2] A. V. Kirsanov, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chirn. 
Nauk 1950,426; Chem. Abstr. 45, 1503 (1951); Inorg. Syntheses 
8, 105 (1966). 
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