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Ubergangsmetallvermitteltes Losen
und Bilden von X-Y-o0-Bindungen (X
und Y sind Elemente der Gruppen 3 -6,
Schema 1) gehort gegenwirtig zu den
am hiufigsten behandelten Themen der
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Schema 1. Reversibles Verhalten von X-Y-o-
Komplexen mit Ubergangsmetallen.

Organometallchemie.l! Allgemein wird
angenommen, dass solche Reaktionen
unter intermedidrer Bildung der X-Y-o-
Komplexe 1 verlaufen, sodass Unter-
suchungen dieser Spezies Einblicke in
die Prozesse der Bindungsbildung und
-l6sung in der Koordinationssphére ei-
nes Ubergangsmetallzentrums liefern
konnten.”l Angesichts der groBen Zahl
solcher Komplexe mit mindestens ei-
nem Wasserstoffatom (X=H) wurde
die Frage nach der moglichen Isolierung
von ,,Wasserstoff-freien X-Y-0-Kom-
plexen aufgeworfen.” Die einzigarti-
gen Komplexbildungseigenschaften von
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Wasserstoff-o-Bindungen werden der
Kugelsymmetrie des 1s-Orbitals zuge-
schrieben. Komplexbildungen mit an-
deren Element-o-Bindungen wiirden
wegen der Beteiligung der stark gerich-
teten sp*-hybridisierten Orbitale von
Nichtwasserstoffelementen eine be-
trachtliche Reorganisierungsenergie er-
fordern.I"" Diesem einfachen Argument
zufolge sollten o-Bindungen unter Be-
teiligung schwerer Metalle der Gruppen
3-6 wegen ihrer diffusen Eigenschaften
und einfachen Zugénglichkeit noch am
besten zur Komplexbildung geeignet
sein.

Erste Hinweise auf das Vorliegen
einer ,,Wasserstoff-freien” o-Komplexie-
rung ergaben sich aus Studien mit C-
haltigen Liganden — eine Uberraschung
in Anbetracht der kleinen und starren
Elektronenhiille des Kohlenstoffs! Jiing-
sten Ergebnissen zufolge beruht die seit
langem bekannte [-agostische C-H-Bin-
dung nicht auf C-H-M-Riickbindung,
sondern auf M--Cs-Wechselwirkungen,©!
und es wurde eine schwache Komplexie-
rung einer C-C-Bindung in einem Ti-
tankomplex vorgeschlagen.[! Des Weite-
ren wurden agostische C-C-Wechselwir-
kungen, die durch sterische Spannungen
verstarkt werden, in einem Rhodium-
komplex nachgewiesen;P! auch das Auf-
treten von agostischen C-Si-Bindungen
konnte erst kiirzlich belegt werden.[’]
Diese Untersuchungen lieen allerdings
die Frage nach der moglichen Existenz
von Wasserstoff-freien o-Komplexen un-
beantwortet. Da die Si-Si-Bindung weit-
aus schwiécher und besser zugénglich ist
als die C-C-Bindung, war es nicht iiber-
raschend, dass der Durchbruch schlief3-
lich vom Gebiet der Ubergangsmetall-
Silicium-Chemie ausging.
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2001 berichteten Tanaka und Mitar-
beiter, dass 1,2-Disilylbenzol (2) mit
[Ni(dmpe),] (dmpe =1,2-Bis(dimethyl-
phosphanyl)ethan) zum dimeren Bis(si-
lyD)nickel(i1)-Komplex 3 reagiert, der
sich beim Erhitzen auf 110°C zum
Bis(silylen)-verbriickten Ni'-Dimer 4
umlagert (Schema 2).! Ein #hnlicher
Komplex, in dem der dmpe- durch den
depe-Liganden (depe =1,2-Bis(diethyl-
phosphanyl)ethan) ersetzt wurde, lie8
sich ebenfalls herstellen.”! Ungewohn-
lich an der Molekiilstruktur von 4 sind
die kleinen Abstinde von 2.693(2) und
2.685(1) A zwischen den Silyl- und den
Silylenliganden, die recht gut mit den
Werten der lidngsten Si-Si-Einfachbin-
dungen {iibereinstimmen und auf die
Moglichkeit einer Si-Si-Wechselwirkung
hinweisen.”! Die Struktur kann entwe-
der als gestreckter Si-Si-o-Komplex ei-
nes formal einwertigen Nickelzentrums
oder alternativ als Nickel(i)-Zentrum
mit einer einsetzenden Si-Si-Bindung
aufgefasst werden. Diese Formulierung
wird dadurch gestiitzt, dass die sehr
dhnliche Reaktion von 1-(Dimethylsi-
lyl)-2-silylbenzol 5 mit [Ni(dmpe),] das
gekuppelte Produkt 6 mit Si-Si-Bindung
ergibt (Schema 3)."

Diesen wichtigen Ergebnissen folgte
kiirzlich die Synthese des ersten ,.ech-
ten® Si-Si-o-Komplexes. Ebenfalls Ta-
naka und Mitarbeiter erhielten durch
Erhitzen des einkernigen Bis(silyl)pal-
ladium-Komplexes 7 auf 80°C den Tri-
palladiumkomplex 8 mit einem Kern
aus sechs Siliciumatomen in der Koor-
dinationssphédre des zentralen Palla-
diumions (Schema 4).81 Anhand dieser
ungewohnlichen Koordinationssphére
wurde das Vorliegen eines formalen
PdV-Komplexes postuliert. Ein solcher
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Schema 2. Reaktion von 1,2-Disilylbenzol mit [Ni(dmpe),] mit anschlieRender Bildung des ver-

briickten Ni-Dimers 4.
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Schema 3. Reaktion von 1-(Dimethylsilyl)-2-silylbenzol mit [Ni(dmpe),].
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Schema 4. Bildung des ersten zweifelsfrei identifizierten Si-Si-o-Komplexes.
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Oxidationszustand ist fiir Palladiumver-
bindungen ungewdhnlich,”l zumal das
Metallzentrum von elektronenschieben-
den Silylliganden umgeben ist, und nicht
von elektronenziehenden Liganden wie
Fluoriden oder Oxiden, die hohere
Oxidationszusténde besser stabilisieren.
Die peripheren Bis(silyl)-Einheiten von
8 enthalten Pd!"-Ionen. Anhand mehre-
rer Strukturmerkmale wurde als eine
alternative Beschreibung der Bindungs-
verhiltnisse die Komplexierung zweier
Si-Si-o-Bindungen an das zentrale Pal-
ladiumzentrum von 8 vorgeschlagen,®
wonach die fiir Palladium iibliche Oxi-
dationsstufe +2 vorliegt: 1) Zunichst
ist die Umgebung des zentralen Palla-
diumions stark verzerrt und kann dem-
zufolge als quadratisch-planar mit den
beiden Zentren der Si-Si-Kontakte auf
den Ligandenpositionen aufgefasst wer-
den. 2) Die Abstinde zu den Si-Si-
Bindungen sind sehr klein (2.539(4) A;
kleiner als die entprechenden Abstidnde
im Nickelkomplex 3), was auf bindende
Wechselwirkungen  schlieBen  ldsst.
3) Die Silylenliganden bilden ,,norma-
le“ Pd-Si-Bindungen (durchschnittlich
2.388(3) A) zu den peripheren Metall-
ionen, aber verlingerte Bindungen
(2.483(3) A) zum zentralen Palladiu-
mion. Diese Strukturmerkmale sind in
Einklang mit einer Beschreibung von 8
als Bis-o-Komplex.

Beide infrage kommenden Formu-
lierungen der Bindungssituation in 8
(PdY!- oder Pd!'-Si-Si-o-Komplex) wa-
ren priazedenzlos.”) Die Unsicherheit
hinsichtlich der Zuordnung einer for-
malen Oxidationsstufe und der Bin-
dungsverhiltnisse wurde nun durch zwei
unabhingig vorgelegte DFT-Studien
von Alvarez et al.l'? und Cramer et al.l'!]
beseitigt. Die auf kontinuierlichen Sym-
metriemaBen (denen zufolge eher eine
quadratisch-planare als eine oktaedri-
sche Koordination vorliegt), Betrach-
tungen der moglichen Spinzustdnde
(diamagnetisches Pd" oder paramagne-
tisches Pd""), berechneten Bindungsord-
nungen (hohe Werte fiir Si-Si-Bindun-
gen) und Orbitalstrukturbetrachtungen
beruhenden Ergebnisse stiitzen den an-
hand der Strukturdaten formulierten
Vorschlag, dass es sich bei 8 um einen
Bis-Si-Si-o-Komplex handelt. Die Res-
ultate bestédtigen dariiber hinaus die
analoge Formulierung der Bindungssi-
tuation im Nickelkomplex 4 und unter-
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mauern somit die enge Verkniipfung
zwischen  Si-Si-o-Bindungskomplexie-
rung (statische Form) und Si-Si-o-Bin-
dungsbildung (dynamische Form).
Sowohl bei 4 als auch bei 8 muss
davon ausgegangen werden, dass die
Komplexierung der Si-Si-o-Bindung
durch das Metall zu einem gewissen
Grad durch den Chelateffekt unterstiitzt
wird, da zweifellos zusitzliche Bin-
dungsbeitrdge vom Liganden zum Me-
tallzentrum vorliegen. Im Niobocen 9,
das ebenfalls einige ungewohnliche
Strukturmerkmale aufweist, die auf ei-
nen Si-Si-o-Komplex hindeuten, tritt
eine solche zusitzliche Bindung dage-

gen nicht aufl'?l Diese Aussage wird
durch folgende Hinweise untermauert:
1) Der formal trisubstituierte Metallo-
cenkomplex enthilt keine zentralen und
lateralen Silylgruppen, vielmehr ist die
{(SiMe,),NBu}-Teilstruktur als Ganzes
in eine zentrale Position verschoben.
2) Der Si-Si-Abstand in 9 ist mit
2.654(2) A kiirzer als der in 4. 3) Die
Nb-Si-Bindungen in 9 sind dhnlich wie
die Pd-Si-Bindungen in 8 unerwarteter-
weise linger (2.680(2) und 2.685(1) A)
als typische Nb-Si-Bindungen in Trial-
kylsilylderivaten (Durchschnitt 2.65 A);
wegen der Stickstoffsubstituenten an
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den Siliciumzentren wurden kiirzere
Nb-Si-Bindungen erwartet. 4) Das 'H-
NMR-Signal des Hydridligand ist stark
hochfeldverschoben (6 =—7.79 ppm)
und liegt weit auBerhalb des Bereichs
,hormaler®, dreifach substituierter d°-
Niobocene (0 = —2 bis —5 ppm), ist aber
typisch fiir d>-Nb'"-Hydride und weist
somit auf einen ausgeprédgten d”-Cha-
rakter (0<n<2) hin. 5) SchlieBlich
folgt das Vorliegen einer direkten Si-
Si-Wechselwirkung in 9 aus dem Wi-
berg-Bindungsindex (0.21) und der
NBO-Bindungsordnung (0.33), die bei-
de sehr grof} sind. Diese Werte dhneln
den entsprechenden Parametern der
Nb-H-Bindung und sind nur halb so
gro3 wie die von Nb-Si-Bindungen.
Diese ungewohnlichen Eigenschaften
von 9 werden offenbar durch die Gegen-
wart der Stickstoffbriicke zwischen den
beiden Silylgruppen bedingt, die die Si-
Si-Bindung verzerrt und eine effiziente
Riickdonierung vom Metall in das anti-
bindende (Si-Si)*-Orbital verhindert,
sodass ein gewisser Si-Si-Bindungsanteil
verbleibt.['

Den hier vorgestellten Ergebnissen
zufolge sollte die Komplexierung von
anderen ,,Wasserstoff-freien“ X-Y-o-
Bindungen durch Metalle leicht méglich
sein. Die Erforschung solcher Komplexe
ist letztlich nicht nur aus rein bindungs-
theoretischer Sicht von Bedeutung, son-
dern konnte dariiber hinaus fiir iiber-
gangsvermittelte Umwandlungen orga-
nischer Verbindungen interessant sein.
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