
Niedrige Koordinationszahlen
DOI: 10.1002/ange.200601414

Ein stabiles Silylenoid und ein Donor-stabilisiertes
Chlorsilylen – niedrig koordinierte Siliciumverbindungen
und kein Ende?
Manfred Weidenbruch*
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Noch vor 25 Jahren galten Molek�l-
verbindungen, in denen Silicium eine
niedrigere Koordinationszahl als vier
aufweist, lediglich als reaktive Inter-
mediate, die sich einer Isolierung ent-
zogen. Dieses "nderte sich 1981, als
West, Fink und Michl �ber die Bildung
des ersten, bei Raumtemperatur sta-
bilen Molek�ls mit einer Si=Si-Doppel-
bindung berichteten.[1] Inzwischen sind
mehr als 50 Verbindungen mit diesem
Strukturelement bekannt.[2] Im letzten
Jahrzehnt hinzugekommen sind das Te-
trasilabuta-1,3-dien 1,[3] ein Spiropen-

tasiladien,[4] das Trisilaallen 2[5] und, als
vorl"ufiger Abschluss, die ersten Disi-
line 3 mit einer Si�Si-Dreifach-
bindung.[6]

Gleiches gilt f�r die thermisch mehr
oder weniger stabilen Diaminosilylene[7]

(beispielsweise 4) und das Donoratom-
freie Silylen 5, das allerdings leicht zum

Silen 6 mit einer endocyclischen Si=C-
Doppelbindung isomerisiert [Gl. (1)].[8]

Formal geh:rt in diese Reihe auch ein
Derivat von SiH+, das Kation [Cp*Si]+

(Cp*=C5Me5), das jedoch wegen der
h5-Koordination des Cp*-Ringes eher zu
den h:her koordinierten Siliciumver-
bindungen z"hlt.[9]

Dass hiermit die Chemie niedrig
koordinierter Siliciumverbindungen
keineswegs abgeschlossen ist, belegen
eindrucksvoll die Bildung und die Cha-
rakterisierung eines stabilen Silylenoids
sowie eines dreifach koordinierten
Chlorsilylens. Die Umsetzung des
Bromfluorsilans 7 (R3Si= tBu2MeSi)
mit der Silyllithium-Verbindung 8 in

THF ergab gelbe Kristalle des Fluorsi-
lylenoids 9 [Gl. (2)], das durch R:nt-
genstrukturanalyse sowie durch Rech-
nungen auf hohem Niveau charakteri-
siert wurde.[10] Das zentrale Silicium-
atom von 9 ist trigonal-pyramidal durch

die beiden Silylgruppen und das Fluor-
atom umgeben. Nach Rechnungen an
der Modellverbindung 9’ liegt das Sily-
lenoid �berwiegend als Ionenpaar mit
einer nahezu ionischen Si-F-Bindung
vor.

Damit im Einklang f�hrt die Photo-
lyse oder Thermolyse von 9 unter LiF-
Eliminierung zum bekannten Disilen
10.[11] Dar�ber hinaus vermag 9 je nach
Art des Reaktionspartners sowohl als
Nucleophil wie auch als Elektrophil zu
reagieren. So ergibt beispielsweise die
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Einwirkung von Methanol das Silan 11,
w"hrend mit Methyllithium die Silylli-
thium-Verbindung 12 erhalten wird. Mit
Lithium oder tert-Butyllithium resultiert
das Radikal 13, das k�rzlich auch auf
anderem Wege erhalten worden war.[12]

Ebenfalls dreifach koordiniert ist
das Chlorsilylen 16, das von Roesky
et al.[13] auf folgendem Wege erhalten
wurde: Umsetzung des Carbodiimids 14
mit Phenyllithium, gefolgt von der Re-
aktion mit SiCl4, ergab das Silan 15,
dessen reduktive Chloreliminierung mit
Kalium zu farblosen Kristallen von 16 in
geringer Ausbeute f�hrte [Gl. (3)].

Die R:ntgenstrukturanalyse von 16
belegt, dass die Amidinat-Gruppe che-
latartig an das Siliciumatom gebunden
ist und zusammen mit dem Chloratom
eine trigonal-pyramidale Umgebung des
zweiwertigen Siliciumzentrums ergibt.
Auff"llig ist der spitze N-Si-N-Winkel
von 68.358, der nach Natural-Bond-
Orbital(NBO)-Rechnungen aus der
Eberlappung zweier Orbitale der
Stickstoffatome mit �berwiegendem s-
Charakter und einem reinen p-Orbital
am Siliciumatom resultiert. Die Bin-
dungssituation in 16 ist vergleichbar mit
derjenigen des Molek�ls [{(SiMe3)C-
(PMe2)2}2Si],[14] in dem das Siliciumatom
allerdings eine Koordinationszahl von
vier hat.

Die Verbindung 16 ist das erste
thermisch stabile Chlorsilylen. Zwar
l"sst sich durch die Hochtemperatur-
reaktion von Silicium mit Siliciumte-
trachlorid gasf:rmiges Siliciumdichlorid
erzeugen; dieses bildet jedoch beim
Abk�hlen ein Perchlorpolysilan
(SiCl2)n .[15,16] Erstaunlicherweise sind
bisher weder die zu 9 noch die zu 16
analogen Kohlenstoffverbindungen be-
schrieben worden. Es ist zu erwarten,
dass die reaktive Si-Cl-Bindung in 16
den Zugang zu weiteren thermisch sta-
bilen Silicium(II)-Verbindungen :ffnet.
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