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Alken- und Alkinanaloga schwererer Elemente der
Gruppe 14 ziehen ein bemerkenswertes Interesse auf sich.
Moglich wurde die Isolierung solcher Spezies durch das
sorgfiltige Design raumerfiillender Substituenten, die kine-
tische — und zu einem gewissen Grad thermodynamische —
Stabilisierung bieten. Die deutlichen Unterschiede in der
Struktur, Bindung und Reaktivitdt solcher Verbindungen
verglichen mit den kohlenstoffbasierten Spezies regten zahl-
reiche experimentelle und theoretische Studien an.'™ Ge-
nerell sind die geringere Elektronegativitidt schwerer Ele-
mente und die groBere rdaumliche Ausdehnung ihrer Valenz-
elektronenschalen fiir viele dieser Unterschiede verantwort-
lich.”! Eine von mehreren Erkldrungen fiir die Struktur und
Reaktivitit solcher doppelt und dreifach gebundener Spezies
basiert auf zwitterionischen (Ib und IIb in Schema 1) und
diradikalischen Beitrdgen (Ic und Ilc in Schema 1) zu den
Strukturen im Grundzustand, welche sowohl die Schwiche als
auch die trans-bent-Struktur von Mehrfachbindungen
schwererer Elemente widerspiegeln. Solche Beitrdge sind
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Schema 1. Zwitterionische und diradikalische Beitrige zu RESER und
R,E=ER, (E=Si, Ge, Sn, Pb; R=raumerfiillender Substituent).

[*] Dr. K. Leszczyriska, Dr. A. Mix, B. Neumann, Dr. H.-G. Stammler,

Prof. Dr. P. Jutzi
Fakultit fiir Chemie, Universitit Bielefeld
33613 Bielefeld (Deutschland)
E-Mail: peter.jutzi@uni-bielefeld.de
Dipl.-Chem. K. Abersfelder, Dr. M. . Cowley,
Prof. Dr. D. Scheschkewitz
Krupp-Professur fiir Allgemeine und Anorganische Chemie
Universitit des Saarlandes, 66125 Saarbriicken (Deutschland)
E-Mail: scheschkewitz@mx.uni-saarland.de

[**] Diese Arbeit wurde vom EPSRC (EP/H048804/1), der Alfried Krupp-
Stiftung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) und der
Europédischen Kommission (Marie Curie-Stipendium fir M.).C.)
unterstitzt.

a Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201202277 zu finden.

Angew. Chem. 2012, 124, 6891-6895

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

markant in Verbindungen des Germaniums, Zinns und Bleis,
jedoch weniger stark ausgeprégt in der Chemie des Silici-
ums.['

Andererseits sind heteronukleare Silicium-Mehrfachbin-
dungen, besonders solche, die Chalkogene enthalten, durch
die Elektronegativitidtsdifferenz von Natur aus polar. Der
starke ylidische Beitrag zur Grundzustandsstruktur wird er-
sichtlich durch die leichte Koordination einer Base an das
positiv polarisierte Silicilumatom.”! In #hnlicher Weise
werden Silylene, als formale Hauptbestandteile der Si=Si
Bindung, durch ihr freies p-Orbital leicht durch eine Vielzahl
an Basen koordiniert.”

Demgegeniiber wurde vom ersten experimentellen Bei-
spiel, das den Einfluss polarer Beitrdge (Ib in Schema 1) in
Spezies mit einer homonuklearen Si-Si-Dreifachbindung
zeigt, erst kiirzlich berichtet.’! Die Reaktion des Disilins 1 mit
dem N-heterocyclischen Carben (NHC) 1,3,4,5-Tetra-
methylimidazol-2-yliden lieferte irreversibel den entspre-
chenden polaren Disilin-NHC-Komplex 2 mit trans-Geome-
trie des verbleibenden Si=Si-Rests und einem freien Elek-
tronenpaar am zweifach koordinierten Siliciumatom
(Schema 2).
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Schema 2. R=SiiPr{CH (SiMe;)],.

Trotz der Fiille an vollstindig charakterisierten Disile-
nen” wurde bisher kein Disilen-NHC-Adduct in Analogie zu
2 beschrieben. Hier berichten wir tiber die reversible Bildung
und Isolierung eines Lewis-Sdure-Base-Addukts zwischen
einem Disilen und einem NHC und zeigen somit experi-
mentell den Einfluss von polaren Beitrdgen zur elektroni-
schen Struktur von Si-Si-Doppelbindungen (IIb in Schema 1).
Die Reaktion von Cyclotrisilen 3 mit 1,3-Di(isopropyl)-4,5-
dimethylimidazol-2-yliden fiihrt zur Bildung des Cyclotri-
silen-NHC-Komplexes 4 durch nukleophilen Angriff des
Carben-Kohlenstoffatoms an das Cp*-substituierte Silicium-
atom der Si=Si-Doppelbindung. (Schema 3).

Bisher wurden nur Cyclotrisilene mit Silylgruppen, d.h.
Cyclo-Si3(SiR;),, durch die Gruppen von Kira und Sekiguchi
veroffentlicht.'*'? Fiir die Herstellung von 3, dem ersten
Cyclotrisilen mit kohlenstoffbasierten Substituenten (Cp* =
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Schema 3. Tip=2,4,6-iPr;CsH,.

CsMes; Tip=2,4,6-iPr;CH,), entwickelten wir eine neue
Synthesestrategie. Die Reaktion von Silicium(II)-tetra-
kis(pentafluorophenyl)borat 5 mit Lithiumdisilenid 6! in
DME bei —65°C resultiert in einer sichtbaren Salzeliminie-
rung, welche 3 in einem Gemisch zu 85 % liefert (Schema 4).
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Schema 4. DME =1,2-Dimethoxyethan.

Die Bildung von 3 kann leicht durch einen intramolekularen
Angriff des Si"-Zentrums der kurzlebigen Silylenspezies 7 am
B-Siliciumatom der Doppelbindung erkldrt werden. Diesem
Schritt schlieBt sich die cyclische Umlagerung der Elektronen
im Si;-Fragment und die Anderung des Koordinationsmodus
des Cp*-Systems an. In geringem Ausmaf} wurden als Ne-
benprodukte das Tetrasilabutadien Si,Tips,'®! Decamethyl-
silicocen!"” und elementares Silicium nachgewiesen. An-
scheinend erzeugen konkurrierende Elektronentransferpro-
zesse radikalische Fragmente, die anschlieBend homokup-
peln. Die letzten zwei Produkte wiirden somit durch Dis-
proportionierung des kurzlebigen Cp*,Si, produziert.'®!
Si, Tips und Cp*,Si wurden zum groften Teil durch Kristalli-
sation aus einer Hexanlosung abgetrennt. Das Cyclotrisilen
wurde schlieBlich als orange-braunes Ol erhalten, das noch
gewisse Verunreinigungen enthilt (siche Hintergrundinfor-
mationen). Verbindung 3 wurde durch *Si-, 'H- und "C-
NMR-Spektroskopie charakterisiert und zum NHC-Komplex
4 derivatisiert.

Um die allgemeine Anwendbarkeit der neuen Synthese-
strategie zu bestdtigen und die strukturelle Zuordnung in
Cyclotrisilen 3 durch Vergleich zu untermauern, haben wir
zusitzlich das erste vollstdandig arylsubstituierte Cyclotrisilen
8 hergestellt. Mit Blick auf die erfolgreiche Synthese von 3
folgerten wir, dass 8 als ein Intermediat in der bereits be-
schriebenen Synthese des Magnesiumsalzes eines Trisilen-
diides 9 auftreten konnte." In der Tat hilt der Einsatz von
Et,0 als Losungsmittel anstelle von THF wiéhrend der Re-
duktion der Dichlorosilyldisilenvorstufe mit Magnesiumpul-
ver die Reaktion auf der Stufe des neutralen 8 an (Schema 5).
Cyclotrisilen 8 wurde in Form von orangefarbenen Kristallen
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Schema 5. THF =Tetrahydrofuran.

aus einer konzentrierten Pentanldosung in 51% Ausbeute
(Schmp. 150-151°C) isoliert und durch Multikern-NMR-
Spektroskopie charakterisiert.

Die Molekiilstruktur von 8 basierend auf Rontgenstruk-
turanalyse bestitigte den Aufbau des Cyclotrisilens (Abbil-
dung 1, Tabelle 1).!"! Eine offensichtliche Fehlordnung im

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 8 im Festkdrper. Thermische Ellip-
soide mit 30% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sind der Uber-
sicht halber weggelassen."

Tabelle 1: Vergleich von Strukturparameter von 4 und 8 (experimentelle
Daten) und von 3 Dip und 4Dip (B3LYP/6-31G(d)).”

3 Dip 8 4 4Dip
Si1—Si2 [A] 2.1336 2.118(1) 2.2700(5) 2.2839
Si1-Si3 [A] 2.3370 2.289(1) 2.4332(5) 2.4882
Si2—Si3 [A] 2.3539 2.289(1) 2.3389(5) 2.3504
Si1—Cyipso [A] 1.9619 1.880(3) 1.992(1) 2.0425
Si1—Cy 27264/  nja 2.857(1)/ 2.9224/

2.7792 2.906(1) 2.9804
C-Si1-Si2-C [ -12.37 9.07 —86.54(7) —83.97
= Winkel Si1 [°] 358.91 359.46 317.0 3145
= Winkel Si2 [°] 360.00 359.98 340.2 345.4

zentralen Si;-Ring des Molekiils wurde aufgrund der relativ
niedrigen Restelektronendichte ignoriert. Trotz der daraus
resultierenden nicht-idealen Verfeinerung erlaubt die durch-
aus akzeptable Genauigkeit des Modells eine verhaltene
Diskussion der Bindungsparameter. Mit 2.1182(12) A ist die
Si1=Si2-Bindung am kurzen Ende der Si-Si-Doppelbindun-
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gen. Die Abweichung der Tip-Substituenten von der Sis-
Ebene ist gering, wie die Winkelsummen von Sil (359.45°)
und Si2 (359.98°) veranschaulichen.

Verglichen mit den silylsubstituierten Cyclotrisilenen
werden die *Si-NMR-Signale der ungesiittigten Siliciumato-
me von 3 und 8 bei deutlich hoherem Feld beobachtet (Ta-
belle 2), was mit den allgemeinen Beobachtungen fiir offen-

[10-12]

Tabelle 2: Vergleich der NMR-Daten von 3 ([D;]-DME, 298 K, Ar=Tip),
8 ([D¢|Benzol, 293 K, Ar=Tip) und 4 ([Dg]Toluol, 298 K, Ar=Tip) mit den
berechneten Daten fiir 3 Dip (Ar=Dip=2,6-iPr,C¢H;; B3LYP/6-311 + G-
(2df) fur Si; 6-31G(d) fur C,H).2

0%si/*C 3 3 Dip 4 8
SiAr, -15.3 33 —85.9 -23.2
SiAr 37.1 51.8 —61.5 425
SiCp* oder SiAr 57.7 92.6 —385.6 425
NCN - - 161.4 -

kettige Disilene iibereinstimmt.”! Im Unterschied zu den
meisten unsymmetrisch substituierten Si-Si-Doppelbindun-
gen®? wird die Tieffeldverschiebung von 3 allerdings fiir das
Siliciumatom mit dem weniger elektronegativen Substituen-
ten (Cp*) beobachtet. Aus den NMR-Spektren von 3 wurde
gefolgert, dass der Cp*-Substituent schnelle Austauschpro-
zesse bei Raumtemperature eingeht. Solche sigmatropen
Umlagerungen von Cyclopentadienylsilanen wurden zuvor
detailliert untersucht.”!

Mit der Absicht, den Einfluss des Cp*-Liganden an der Si-
Si-Doppelbindung in Abwesenheit einer experimentellen
Festkorperstruktur zu kldren, wurden Rechnungen am Mo-
dellsystem 3Dip (Dip=2,6-iPr,CsH; anstatt Tip) auf dem
B3LYP/6-31G(d)-Niveau durchgefiihrt (Abbildung 2, Tabel-
le 2).”! Die Trends in den *Si-NMR-Verschiebungen von 3

@ ®)

Abbildung 2. Molekiilorbitale a) des HOMO und b) des HOMO—1
von 3 Dip mit einem Isowert von 0.03.

sind in den berechneten Daten fiir 3Dip (B3LYP/6-311+ G-
(2df) fiir Si; 6-31G(d) fiir C,H) gut wiedergegeben, was fiir
eine Giiltigkeit des Modells spricht. Ahnlich zu 8 und den
persilylsubstituierten Cyclotrisilenen!'*'? ist die Sil1=Si2-
Bindung (2.1336 A) in der vollstindig optimierten Struktur
von 3Dip relativ kurz. Die Summen der Bindungswinkel am
jeweiligen Siliciumatom deuten eine leichte Pyramidalisie-
rung des Cp*-substituierten Sil (358.91) an, wihrend die
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Koordinationsumgebung von Si2 mit der Dip-Gruppe perfekt
planar ist (360.00°). Unsymmetrische Substitutionsmuster in
offenkettigen Disilenen fiihren im Allgemeinen zu einer
ausgepragteren Pyramidalisierung des Siliciumatoms mit den
elektropositiveren Substituenten und somit zu einer negati-
ven Partialladung auf diesem Atom (Resonanzstruktur 3’ in
Schema 6).%% Im Falle von 3 und 3Dip hingegen deuten die

Tip ) Tip .
L D _Tip . 9. Tip
Tip~Si~Si Tip~Si-Si:
oSi Si®
Cp* Cp”
3 3m

Schema 6.

Mullikan-Atomladungszahlen (Sil +0.227; Si2 —0.012) trotz
des leicht pyramidalen Sil, aber in Ubereinstimmung mit den
#Si-NMR-Daten auf eine umgekehrte Polarisierung der Si-Si-
Doppelbindung entsprechend der Resonanzstruktur 3” hin.

Die genauere Analyse der Abstidnde zwischen den Cp*-
Kohlenstoffatomen und Sil in 3Dip verridt schwache Kon-
takte zu den B-Kohlenstoffatomen von 2.7264 und 2.7792 A.
In der Tat ergeben sich die rdumlichen Strukturen des
HOMO (Abbildung 2a) und des HOMO-—1 (Abbildung 2b)
formal aus der antibindenden und bindenden Linearkombi-
nation des Si=Si-n-Orbitals mit einem nt-Orbital des Cp*-Li-
ganden. Die sich ergebende schwache m-Donation entspricht
in etwa einer n>-Koordination und stabilisiert offenbar eine
positive Partialladung an Sil.

Um die Polarisierung der Si=Si-Bindung weiter experi-
mentell zu untersuchen, behandelten wir 3 mit einem N-he-
terocyclischen Carben als starkem o-Donor. Zugabe einer
Hexanlosung des NHC 1,3-Di(isopropyl)-4,5-dimethylimid-
azol-2-yliden zu einer Hexanlosung von 3 bei —20°C resul-
tierte in einem augenblicklichen Farbumschlag nach Tiefrot
verursacht durch die Bildung des 1:1-Adduktes 4 (Schema 3),
das in Form roter Kristalle in 48% Ausbeute isoliert und
durch Elementaranalyse, Kristallstrukturanalyse und Multi-
kern-NMR-Spektroskopie charakterisiert wurde (siche Hin-
tergrundinformationen).

Die Molekiilstruktur von 4 im Festkorper wurde durch
Rontgenbeugung an Einkristallen bestimmt (Abbildung 3,
Tabelle 1) und lidsst eine NHC-Koordination durch das
Carben-Kohlenstoffatom an die Si=Si-Bindung von 3 erken-
nen. Die Koordinationstelle ist das Cp*-substituierte Sili-
ciumatom, was mit der oben diskutierten umgekehrten Po-
laritdt tibereinstimmt. Der NHC-Ligand und der Tip-Substi-
tuent befinden sich auf derselben Seite der Si;-Ringebene.
Die neu gebildete Donor-Akzeptor-Bindung scheint aller-
dings relativ schwach zu sein: die Si-C(NHC)-Bindung
(1.9843(14) A) ist merklich linger als die entspechende Bin-
dung in Addukt 2 (1.9221(16) A)® und in der formalen Si(0)-
Verbindung NHC-Si=Si-NHC (1.9271(15) A).? Die Si1-Si2-
Bindung (2.2700(5) A) ist erwartungsgemif linger als die Si=
Si-Bindung in 3 (ber. 2.13362 A), bleibt aber kiirzer als Si—Si-
Bindungen in Tip-substituierten Cyclotrisilanen.”™ Die Ko-
ordination des Carbens fiihrt zu einer starken Pyramidali-
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 4 im Festkérper. Thermische Ellip-
soide bei 30% Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und Methylgrup-
pen der Tip-Substituenten sind der Ubersicht halber weggelassen.

sierung beider Siliciumatome, Sil und Si2, was durch die
Winkelsummen (bei Vernachlissigung der Si-C-Bindung
zwischen dem Cyclotrisilen und dem NHC) von 317° an Sil
und 340° an Si2 verdeutlicht wird. Folglich erlangt das Elek-
tronenpaar an Si2 einen stark nichtbindenden Charakter.
Zusiitzlich ist die schwache n’-dhnliche Wechselwirkung des
Cp*-Liganden mit dem anhidngenden Siliciumatom nach der
NHC-Koordination aufgehoben, was der vergrofSerte Ab-
stand zwischen dem Silicium und den B-Kohlenstoffatomen
des Cp* verdeutlicht. Fiir einen angemessenen Vergleich mit
3Dip wurde die Struktur von 4Dip vollstandig optimiert und
zeigte eine Verldngerung der betreffenden Abstdnde um un-
gefihr 0.2 A (Tabelle 1).2

Die Koordination des NHC an das Cyclotrisilen 3 hat eine
Hochfeldverschiebung aller *Si-Signale von 4 zur Folge,
welche zweifelsfrei mithilfe von 'H/*Si-2D-NMR-Spektren
zugeordnet wurden (Tabelle 2). Die “C-Verschiebung des
Carbenzentrums von 4 bei 0=161.4ppm ist um Ad=
44.5 ppm verschoben im Vergleich zum freien NHC (6"°C =
205.7 ppm®). Eine ihnliche '*C-Hochfeldverschiebung
wurde von Sekiguchi et al. fiir das koordinierte NHC in 2
beobachtet.®! Anders als im Falle von 2 ist die Komplexbil-
dung allerdings reversibel: Wie VIT-NMR-Untersuchungen
zeigen, dissoziert 4 in Losung (Schema 3). Wihrend bei
Raumtemperatur 3 und 4 somit in vergleichbaren Konzen-
trationen koexistieren, werden bei 223 K nur die Signale fiir
das Addukt 4 beobachtet. Die Enthalpie fiir den Dissozia-
tionsprozess bei 298 K wird auf AG =9 kJmol™"' geschtzt
(siehe Hintergrundinformationen).

Reversibilitdt von einzelnen Reaktionsschritten ist eine
Voraussetzung fiir die experimentelle Realisierung katalyti-
scher Abldufe, z.B. in der Aktivierung kleiner Molekiile.
Schwere Hauptgruppensysteme genieflen verstdrkt Interesse
als potentieller Ersatz fiir Ubergangsmetallsysteme.l®! Hier
haben wir gezeigt, dass eine starke Base, ndmlich ein N-he-
terocyclisches Carben, reversibel an die Si=Si-Bindung eines
Cyclotrisilens koordiniert. Wir untersuchen in diesem Zu-
sammenhang derzeit, wie die Bildung solcher Donor-Ak-
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zeptor-Komplexe die Reaktivitdt von Cyclotrisilenen — und
ganz allgemein von Disilenen — beeinflusst.
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