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Nachweis von HCSiF und HCSiCl als die ersten
Moleküle mit formalen C�Si-Bindungen**
Miriam Karni, Yitzhak Apeloig, Detlef Schröder,
Waltraud Zummack, Roberto Rabezzana und
Helmut Schwarz*

Professor Jack D. Dunitz zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Synthese und Isolierung von Verbindungen mit Mehr-
fachbindungen zu Silicium ist eine der zentralen Heraus-
forderungen in der Hauptgruppenchemie.[1] Die Präparation
der ersten stabilen Verbindungen mit mehrfach gebundenem
Silicium gelang 1981,[2] und seitdem ist diese Stoffklasse
Gegenstand intensiver experimenteller[3] und theoretischer
Studien.[4] Mit Ausnahme der durch Matrixisolationsspek-
troskopie nachgewiesenen Silablausäure HSi�N[5] sind Ver-
bindungen mit dreifach gebundenem Silicium bisher unbe-
kannt. In der Literatur finden sich wohl Hin-
weise für HC�SiCH3,[6] HC�SiCl[7] und
H3CSi�SiCH3

[8] als reaktive Zwischenstufen;
schlüssige experimentelle Beweise für die
Existenz von Silinen (RC�SiR) oder Disilinen
(RSi�SiR) stehen jedoch aus, und Verbindun-
gen mit C�Si-Bindungen gelten als ein ¹Hei-
liger Gralª der Siliciumchemie.

Das Hauptproblem bei der Herstellung von
Verbindungen mit dreifach gebundenem Sili-
cium besteht in der Existenz thermochemisch
stabilerer Isomere.[9, 10] So sagen Rechnungen
zur Elektronenstruktur des Stammsystems
[C,Si,H2] voraus, daû das Silin 1 a um
32.9 kcal molÿ1 gegenüber dem Silyliden 2 a
benachteiligt ist; das isomere Vinyliden 3 a ist
sogar 85.8 kcal molÿ1 ungünstiger als 2 a.[11]

Hinzu kommt, daû die Umlagerung 1 a!2 a
eine Barriere von nur 6 kcal molÿ1 auf-
weist.[9a, 14] So verwundert es nicht, daû bisher ausschlieûlich
2 a nachgewiesen und spektroskopisch charakterisiert werden
konnte.[15] Bedingt durch die flachen Mulden sollten

die Isomere 1 a und 3 a durch konventionelle Varianten der
Neutralisierungs-Reionisations(NR)-Massenspektrometrie[16]

nicht erfaûbar sein.[17]

Frühere, am Technion[9] durchgeführte theoretische Studien
zu Silinen weisen auf ausgeprägte Substituenteneffekte auf
die relativen Stabilitäten von 1 und 2 hin, und die energetische
Reihenfolge kann sogar zugunsten der formalen Siline
umgekehrt werden (Abbildung 1 a).[18] So wurde vorherge-
sagt, daû das Fluorderivat 1 b als um 10.4 sowie um
48.0 kcal molÿ1 stabiler ist als die Isomere 2 b bzw. 3 b. Auch
die Aktivierungsbarriere der Umlagerung 1 b!2 b ist mit
24.9 kcal molÿ1 wesentlich höher als beim Stammsystem
(1 a!2 a). Diese Vorhersagen implizieren, daû 1 b ein aus-
sichtsreicher Kandidat für den experimentellen Nachweis
eines Silins ist. ¾hnliche Verhältnisse gelten auch für X�Cl
(Abbildung 1 a) und X�OH.[9a] Die ausgeprägten Substi-
tuenteneffekte können im wesentlichen darauf zurückgeführt

werden, daû die Bindungsdissoziationsenergien D(Si-F) und
D(Si-Cl) die Bindungsenergien D(C-F) und D(C-Cl) deutlich
übersteigen, während gleichzeitig D(Si-H) kleiner als D(C-H)
ist.[19]

Wir berichten hier über die Bestätigung dieser Vorhersagen
durch NR-Massenspektrometrie und liefern den ersten expe-
rimentellen Beweis für die Existenz von Molekülen mit
formalen C�Si-Bindungen. Der experimentellen Ansatz be-
ruht auf der Neutralisierung der entsprechenden Radikalkat-
ionen HC�SiX .� im Hochenergiestoû. Eine Grundvoraus-
setzung ist, daû der vertikale Übergang von den Radikal-
kationen 1 b .� oder 1 c .� zu einer nur geringen Energiedeposi-
tion in den gebildeten Neutralteilchen führt. Diese Bedingung
ist für die untersuchten Spezies erfüllt, da die berechneten
Energien vertikaler (adiabatischer) Neutralisierung von 1 b .�

und 1 c .� um weniger als 4 kcal molÿ1 voneinander abweichen.
In Anbetracht der signifikanten Höhe der berechneten
Aktivierungsbarrieren für die intramolekularen Wanderun-
gen von X�F bzw. Cl sollten mit diesem Ansatz die neutralen
Siline 1 b und 1 c zugänglich sein.

Im Experiment[20] erweist sich die Bildung von 1 b .� und
1 c .�mit ausreichender Intensität als nicht trivial. So liefert die
Mehrzahl gängiger Organosilane keine intensiven Molekül-
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Abbildung 1. Schematische Profile der potentiellen Energie [kcal molÿ1] a) der neutralen und
b) der kationischen [C,H,Si,X]-Isomere von 1 und 2 (X�H, F, Cl) gemäû Rechnungen auf dem
QCISD(T)/6-31G**-Niveau.
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ionen, da leichte a-Spaltungen vorherrschen. Beispielsweise
induziert die Elektronenionisation potentieller Vorstufen des
Typs (CH3)(4ÿn)SiXn (n� 1 ± 3; X�F, Cl) durch den Verlust
offenschaliger Fragmente vor allem Silyliumionen, die erst
durch eine weitere homolytische Bindungsspaltung die ge-
wünschten Radikalkationen des Typs 1.� geben. Die Aus-
beuten an [C,H,Si,X] .�-Ionen aus diesen Vorstufen sind meist
gering, bestenfalls mäûig. Ein effizienterer Zugang zu Ionen
des Typs [C,H,Si,X] .� bestünde in solchen Organosilanvor-
stufen, die selbst intensive Radikalkationen geben und durch
schrittweise Abspaltungen geschlossenschaliger Neutralteil-
chen die gewünschten Ionen liefern. Die 1,1-Dihalogensilacy-
clobutane 4 (X�F, Cl) erfüllen diese Voraussetzungen:[23]

Die Elektronenionisation von 4 liefert intensive Molekül-
ionen, vermutlich das distonische[24] Ion 5 .� , und durch
nachfolgende Abspaltung von C2H4 und HX entstehen
[C,H,Si,X] .�-Ionen in ausreichenden Mengen (Schema 1).

Schema 1. Bildung und Fragmentierung von 5 .� .

Die Stoûaktivierungsspektren (collisional activation, CA)
der [C,H,Si,X] .�-Ionen sind in Übereinstimmung mit den
vermuteten Strukturen 1 b .� und 1 c .� (Abbildung 2 a bzw.
3 a). Sowohl die dominierenden SiX�-Fragmentionen als auch
die anderen Bruchstücke deuten auf Silinstrukturen hin. Zu

Abbildung 2. a) Stoûaktivierungs- (He, 80 % Transmission) und
b) Neutralisierungs-Reionisations-Massenspektrum (Xe, 80% Transmis-
sion; O2, 80% Transmission) von [C,H,Si,F] .� ; das Vorstufenion wurde
durch Elektronenionisation von 1,1-Difluorsilacyclobutan 4 a gebildet und
mit den Sektoren B(1) und E(1) massenselektiert.

Abbildung 3. a) Stoûaktivierungs- (He, 80 % Transmission) und
b) Neutralisierungs-Reionisations-Massenspektrum (Xe, 80% Transmis-
sion; O2, 80% Transmission) von [C,H,Si,Cl] .� ; das Vorstufenion wurde
durch Elektronenionisation von 1,1-Dichlorsilacyclobutan 4b gebildet und
mit den Sektoren B(1) und E(1) massenselektiert.

erwähnen ist auch das Überwiegen der SiCHn
�-Signale (n� 0,

1) im Vergleich mit denen der wesentlich schwächeren
CHnX�-Fragmente, die auf die isomeren Silylidene 2 b .�

bzw. 2 c .� hindeuten. Wir nehmen daher an, daû den Kationen
die Strukturen 1 b .� und 1 c .� zukommen, obwohl die ent-
sprechenden Silylidene 2 b .� bzw. 2 c .� die thermochemisch
stabileren Isomere sind (Abbildung 1 b). Diese Interpretation
ist auch mit dem in Schema 1 gezeigten Fragmentierungs-
muster in Einklang.

Die NR-Spektren der [C,H,Si,X] .�-Ionen (X�F, Cl) wei-
sen neben den charakteristischen SiX�-Fragmentionen-Signa-
len deutliche Signale für die reionisierten [C,H,Si,X]-Mole-
küle auf (Abbildung 2 b und 3 b). Die bloûe Existenz dieser
Signale belegt, daû die neutralen [C,H,Si,X]-Spezies Lebens-
zeiten von mindestens einer Mikrosekunde aufweisen. Wäh-
rend dieses Zeitfenster im präparativen Sinne als kurz
erscheint, gestattet eine Lebenszeit im ms-Bereich bei einem
so kleinen System wie [C,H,Si,X] die vollständige Dissipation
der inneren Energie, so daû die entsprechenden Neutralteil-
chen als in der Gasphase stabile Moleküle angesehen werden
müssen. In Anlehnung an die CA-Massenspektren schlieûen
wir daher, daû diese NR-Experimente die Existenz der
neutralen Siline 1 b und 1 c als isolierte Moleküle beweisen.
Anzumerken ist jedoch, daû die in Abbildung 3 b erkennba-
ren CHnCl�-Fragmentionen-Signale (n� 0, 1) auf eine par-
tielle Isomerisierung in das stabilere Silyliden 2 c hinweisen
(siehe unten).

Obwohl die Beweisführung logisch und in sich geschlossen
erscheint, bleibt noch ein fundamentaler Einwand, den es zu
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entkräften gilt. In der Tat wären die CA- und NR-Spektren
auch dann erklärbar, wenn es sich bei den Vorstufen um 2 b .�

und 2 c .� statt um 1 b .� und 1 c .� handelte, da die dominie-
renden SiX�-Fragmente sich auch auf eine bloû thermoche-
mische Bevorzugung der entsprechenden Austrittskanäle
zurückführen lassen könnten. So sind nach unseren Rech-
nungen für X�F und Cl die formal HC�SiX .� zuzuordnen-
den Zerfallsprodukte [SiX��CH .] um 26.9 bzw. 20 kcal molÿ1

stabiler[25] als [HXC� Si .�], die den energetisch günstigsten
Fragmenten von HXC�Si .� entsprechen. Im Fall von X�Cl
kann diese Möglichkeit jedoch durch ein weiteres Experiment
ausgeschlossen werden. Wie aus Abbildung 3 a ersichtlich,
führt die Stoûaktivierung von [C,H,Si,Cl] .� zum Verlust eines
H-Atoms unter Bildung des Ions [C,Si,Cl]� . Sollte das
Vorstufenion die Struktur 2 c .� aufweisen, so ist für dieses
Fragment die Verknüpfung Cl-C-Si zu erwarten, während
1 c .� zu C-Si-Cl führen sollte. Eine experimentelle Unter-
scheidung dieser Konnektivitäten könnte demnach über die
Zerfallsmuster von [C,Si,Cl]� vorgenommen werden, wobei
CCl� charakteristisch für Cl-C-Si und SiCl� charakteristisch
für C-Si-Cl sind. Deshalb haben wir massenselektierte
[C,H,Si,Cl] .�-Ionen durch Stoûaktivierung in [C,Si,Cl]� über-
führt, diese Ionen wiederum massenselektiert und einem
weiteren Stoûexperiment unterworfen. Das resultierende
CA/CA-Massenspektrum von [C,Si,Cl]� weist ein intensives
SiCl�-Fragmentionen-Signal (100 %) sowie kleinere Signale
für SiC� (10 %) und Si� (10 %) auf, während das CCl�-Signal
das Rauschen (ca. 4 %) nicht übersteigt. Dieser Befund
impliziert, daû der H-Atomverlust aus [C,H,Si,Cl] .� zu
ClSiC�, nicht aber zu SiCCl� führt, mit der Konsequenz,
daû es sich beim Vorstufenion um 1 c .� handeln muû.[26] In
Analogie dazu nehmen wir an, daû das reionisierte Mutterion
im NR-Spektrum von [C,H,Si,F] .� auf der zwischenzeitlichen
Bildung des neutralen Silins 1 b beruht. Schlieûlich stützt
diese Analyse der NR-Spektren die Vermutung, daû die
CHnCl�-Fragmente (n� 0, 1) im NR-Spektrum von
[C,H,Si,Cl] .� auf einer stoûinduzierten Umlagerung 1 c!2 c
beruht, während die entsprechenden Fragmentierungen zu
CHnF� bei [C,H,Si,F] .� weit weniger ausgeprägt sind. Das
unterschiedliche Verhalten der Halogensiline steht im Ein-
klang damit, daû das neutrale Fluorsilin 1 b stabiler als das
entsprechende Silyliden 2 b ist und gleichzeitig die Barriere
der Umlagerung 1 b!2 b wesentlich gröûer ist als im Fall X�
Cl (Abbildung 1 a).

Die hier vorgestellten experimentellen Ergebnisse liefern
den ersten Beweis für die Existenz der Siline HC�SiX (X�F,
Cl) als Verbindungen mit formalen C�Si-Bindungen. Diese
experimentelle Bestätigung einer theoretischen Vorhersage
ist geeignet, weitere Untersuchungen an verwandten Syste-
men zu stimulieren. Besonders attraktiv als mögliche Kandi-
daten für die Präparation langlebiger Siline erscheinen
Verbindungen des Typs RC�SiX, wobei Substituenten X wie
F, Cl oder eine Alkoxygruppe[9a] zu einer höheren thermo-
chemischen Stabilität führen und raumerfüllende Substituen-
ten R, z. B. 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl,[3d] zur
Erhöhung der kinetischen Stabilität beitragen.

Eingegangen am 3. September 1998 [Z 12375]
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Katalytische enantioselektive Reduktion von
Ketonen mit einem chiralen Galliumkomplex
und Catecholboran**
Alan Ford und Simon Woodward*

Eine praktikable katalytische Reduktion von prochiralen
Ketonen zu sekundären Alkoholen mit hoher Enantiomeren-
reinheit ist für viele organische Synthesen unverzichtbar. Die
Oxazaborolidin-katalysierte Reduktion mit BH3

[1] und die
Ruthenium-katalysierte Transferhydrierung[2] sind für die
Reduktion von R1C(O)R2 1 geeignet, wenn ausreichende
sterische oder elektronische Unterschiede zwischen den
Gruppen bestehen. Da sterische Unterschiede nicht immer
verwirklicht werden können, sind alternative Katalysatoren in
hohem Maûe wünschenswert, die neben sterischen Ansprü-
chen auch elektronische Unterschiede zwischen den Gruppen
wahrnehmen. So beschrieb Noyori die elektronisch kontrol-
lierte Hydridaddition an 1 (R1� ungesättigter Rest, R2�Al-
kyl) unter Verwendung von [LiAlH(OEt)(BINOL-Dianion)]
(BINAL; BINOL� 2,2'-Dihydroxy-1,1'-binaphthyl) in stö-
chiometrischen Mengen.[3] Dem Prinzip der ¹hartenª und
¹weichenª[4] Lewis-Säuren und -Basen folgend haben wir ein
katalytisch verwendbares Analogon dieses Reagens unter-
sucht. Monothiobinaphthol (MTB)[5] und LiGaH4

[6] wurden
als ¹weicheª Ligand/Katalysator-Kombination und Catechol-
boran als Quelle für ¹hartesª terminales Hydrid verwendet,
so daû nur die Entfernung des gebildeten Alkoxids und nicht
die des chiralen Liganden aus 4 gefördert wurde (Schema 1).
Während mehrere der an der eigentlichen Reaktion un-
beteiligte Liganden nur mäûige Selektivitäten ergaben (X�
OMe (72 % ee), 2-S-C10H7 (72 % ee), 1,2-HOCH2CH2SH
(24 % ee)), erwies sich ein Gemisch aus LiGaH4 und zwei
MTB-Liganden für eine Reihe von Ketonen als besonders
effektiv (Tabelle 1); der Komplex 5, der diese Zusammenset-
zung aufweist, wurde charakterisiert. Er ist isostrukturell mit
den Gallium-BINOL-Katalysatoren von Shibasaki.[7]

Diese Reaktionen sind technisch einfach durchzuführen,
das Rühren des Reaktionsgemischs ist nicht unbedingt er-
forderlich, und jeder Kryostat oder auch ein Haushalts-
Gefrierschrank reicht zum Kühlen aus. Bei Katalysatormen-
gen von unter 2.5 Mol-% nimmt die Enantioselektivität ab:
Mit 1 Mol-% (ÿ25 8C) wird 1 a mit 86 % ee reduziert und mit
0.5 Mol-% (0 8C) mit 72 % ee. Einen Einfluû auf den ee-Wert
der Produkte der Reduktion von 1 a hatten weder vorherge-
hendes zweiwöchiges Aufbewahren der LiGaH4/2MTB-Lö-
sungen bei Raumtemperatur noch die Zugabe von Wasser
zum Reaktionsgemisch (ein ¾quivalent pro Ga um die

[18] Das Wort ¹formalª trägt der Tatsache Rechnung, daû die Siline nicht
die für eine Dreifachbindung erwarteten linearen, sondern gewinkelte
Strukturen aufweisen; eine ausführlichere Diskussion dieses Aspekts
findet sich in Lit. [9].

[19] Bindungsdissoziationsenergien D von H3MX (M�C, Si; X�H, F, Cl)
[kcal molÿ1]: D(C-H)� 105, D(C-F)� 113, D(C-Cl)� 83, D(Si-H)�
92, D(Si-F)� 152, D(Si-Cl)� 110. Daten aus: a) S. G. Lias, J. E.
Bartmess, J. F. Liebman, J. L. Holmes, R. D. Levin, W. G. Mallard, J.
Phys. Chem. Ref. Data Suppl. 1 1988, 17; b) R. Becerra, R. Walsh in
The Chemistry of Organic Silicon Compounds, Vol. 2 (Hrsg.: Z.
Rappoport, Y. Apeloig), Wiley, New York, 1998, S. 153.

[20] Die Experimente wurden an einem modifizierten VG ZAB/HF/
AMD-604-Viersektoren-Massenspektrometer mit BEBE-Konfigura-
tion (B steht für magnetischen und E für elektrischen Sektor)
durchgeführt.[21] Die [C,H,Si,X] .�-Ionen (X�F, Cl) wurden durch
Elektronenionisation (70 eV) der 1,1-Dihalogensilacyclobutane 4
gebildet; ähnliche Ergebnisse wurden mit anderen Vorstufen, z. B.
(CH3)(4ÿn)SiXn (n� 1 ± 3; X�F, Cl), erhalten. Alle Chlorsilane waren
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