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Ein stabiles Silanon mit einem dreifach koordinierten
Siliciumatom: Hundert Jahre Warten hat ein Ende**
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Silanone (R2Si=O) sind die Siliciumanaloga der Ketone und
eine der gefragtesten Stoffklassen der Hauptgruppenchemie.
Erste Syntheseversuche gab es vor �ber 100 Jahren durch
Kipping und Lloyd, allerdings zeigten physikalische und
chemische Untersuchungen, dass es sich bei den erhaltenen
Verbindungen nicht um Silanone, sondern um einfach ge-
bundene Siloxane (R2SiO)n handelte.[1] Anders als Ketone
sind Silanone extrem reaktiv, was auf mehreren Faktoren
beruht, n�mlich 1) der ung�nstigen �berlappung der pp(Si)-
und pp(O)-Orbitale, die zu einer nur kleinen Energiel�cke
zwischen HOMO und LUMO der p-Bindung und dadurch zu
einer nur schwachen p-Bindung f�hrt, sowie 2) einer stark
polarisierten Sid+-Od�-Bindung. Infolgedessen zeigt die Si=O-
Bindung selbst unter milden Bedingungen eine ausgepr�gte
Tendenz zur Oligomerisierung. Die Existenz von Si=O-Bin-
dungen konnte bis vor kurzem nur in der Gasphase oder in
Argonmatrix bei 77 K sowie durch kinetische Studien und
Abfangreaktionen nachgewiesen werden. Die Isolierung und
Charakterisierung einer Verbindung mit Si=O-Bindung
(„Kippings Traum“)[2] blieb dagegen ein unerreichtes Ziel der
Organosiliciumchemie.

Ein entscheidender Durchbruch auf dem Gebiet der
schweren Ketonanaloga gelang Tamao et al., die k�rzlich das
erste echte Germanon (A ; Schema 1) herstellten, wobei sie
mit 1,1,3,3,5,5,7,7-Octaethyl-s-hydrindacen-4-yl (Eind) einen
sterisch anspruchsvollen Liganden verwendeten.[3] Die Ge=

O-Bindung wurde durch die Oxidation des entsprechenden
Germylens (R2Ge) mit Trimethylamin-N-oxid erzeugt. Ent-
sprechende Oxidationsreaktionen stabiler Silylene f�hrten
jedoch nicht zu Silanonen, sondern zu viergliedrigen Cyclo-
disiloxanen, die durch Dimerisierung der Si=O-Bindung
entstehen. Um dieser Dimerisierung vorzubeugen, entwi-
ckelten Driess et al. ein Donor-Akzeptor-Konzept und iso-
lierten einige Verbindungen mit Si=O-Bindungen wie B und
C,[4a] bei denen ein zus�tzlicher Donorligand, wie z. B. ein N-
heterocyclisches Carben (NHC) oder 4-(Dimethylamino)-

pyridin (DMAP), an das Siliciumatom koordiniert ist. Durch
Anwendung dieses Donor-Akzeptor-Konzepts konnten u.a.
in den Gruppen von Driess, Baceiredo und Roesky weitere
Verbindungen isoliert werden, z.B. der basenstabilisierte
Silaharnstoff D,[4c] der Silas�uresilylester E,[4d] das Sila-
formylchlorid F,[4e] das Silas�ureanhydrid G[4f] und das Sila-
cyclopropan-1-on H.[4g] Anders als bei einem Keton ist das
Siliciumatom in diesen Verbindungen jedoch vierfach koor-
diniert, womit eine Si=O-Bindung mit einem dreifach koor-
dinierten Silicium weiterhin unbeobachtet blieb.

Eine andere weitverbreitete Strategie zur Stabilisierung
reaktiver Spezies ist die Koordination an �bergangsmetalle.
Auf diese Weise gelang es Filippou und Mitarbeitern, Silyli-
din- und Germylidinfunktionen (Si�Mo bzw. Ge�Re) in der
Koordinationssph�re von �bergangsmetallen zu isolieren.[5]

In �hnlicher Form synthetisierten Braunschweig und Mitar-
beiter eine Reihe von Verbindungen mit B�N-, B�O-, B=C-
oder B=B-Bindungen mit [Pt(PR3)2] (R = Cyclohexyl, iPr) als
Koordinationszentrum.[6] Ueno et al. berichteten, dass die
Anwendung dieses Ansatzes zur Synthese eines Silanons zum
basenstabilisierten Silanonkomplex I f�hrt.[7]

In einer j�ngst verçffentlichten Arbeit berichteten Filip-
pou et al.[8] �ber die erstmalige Isolierung einer Verbindung,
die eine Si=O-Bindung eines dreifach koordinierten Sili-
ciumatoms aufweist (Schema 2). Eine Salzeliminierungsre-
aktion des Bromsilylidenkomplexes 1 mit Na[B(ArF)4] (ArF =

3,5-(CF3)2-C6H3) f�hrte zum ionischen Chromsilylidinkom-
plex 2, der durch Carbonylierung zum Chromsilylenkomplex
3 umgesetzt wurde. Eine anschließende Oxidation mit N2O
ergab den Silanonkomplex 4. Im 29Si-NMR-Spektum zeigt 4
ein Signal bei d = 169.6 ppm, das im Vergleich zu den Signa-
len basenstabilisierter Silanone (�61 bis �86 ppm)[4] deutlich
tieffeldverschoben ist. Rçntgenbeugungsuntersuchungen be-
st�tigten das Vorhandensein einer Si=O-Bindung mit einer
Bindungsl�nge von 1.526(3) �, die etwas k�rzer ist als ba-
senstabilisierte Si=O-Bindungen (1.531–1.579 �).[4] Das Sili-
ciumatom weist eine trigonal planare Umgebung auf, mit ei-
ner Bindungswinkelsumme von 359.98. Die Aufweitung des
Cr-Si-C-Bindungswinkels von 116.2(1)8 in 3 zu 125.1(1)8 in 4
weist auf eine Verschiebung von Elektronendichte vom Sili-
ciumatom zum Sauerstoffatom hin.

Obwohl man 4 in Analogie zum Germanon A als neu-
trales Molek�l mit zwei Substituenten am Siliciumatom er-
warten w�rde, sind die Bindungsverh�ltnisse hier kompli-
zierter. Sieht man die C-Si-Bindung als kovalent an, so kann 4
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als kationischer Chromsilanonkomplex beschrieben werden;
betrachtet man die man C!Si-Bindung jedoch als koordi-
nativ, so kann 4 als ein Komplex von Siliciummonoxid mit
einem N-heterocyclischen Carben aufgefasst werden. Neben
vergleichbaren Energien f�r den homolytischen
(408.9 kJmol�1) und den heterolytischen Bindungsbruch
(392 kJmol�1) weist 4 eine eher geringe Si-C-Bindungsl�nge
von 1.947(4) � und eine Bindungsdissoziationsenthalpie von
269 kJmol�1 auf. Somit ist zum einen die Bindung k�rzer als
die C!Si-Bindung in NHC!SiCl2 und NHC!SiBr2 (ca.
1.98 �), und zum zweiten ist auch die Bindungsdissoziations-
energie deutlich grçßer als bei NHC!SiCl2 und NHC!SiB2

(121–124 kJmol�1). Daraus l�sst sich folgern, dass 4 als Me-
tallsilanonkomplex beschrieben werden sollte. Die geringe
Cr-Si-Bindungsl�nge von 2.314(1) � weist auf eine Mehr-

fachbindung hin, und eine Resonanzstrukturanalyse (nat�r-
liche Resonanztheorie, NRT) belegt, dass Grenzstrukturen,
in denen eine Cr=Si-Doppelbindung bzw. eine Si-O-Ein-
fachbindung vorliegen, mit 11.8% bzw. 14.1% zur Reso-
nanzstruktur beitragen. Diese Ergebnisse deuten auf einen
kleinen Beitrag des Silyliden-artigen Komplexes [LnCr=Si-
(SIDipp)�O]+ hin.

Daneben ist auch die Si=O-Doppelbindung bemerkens-
wert, die sich, in �bereinstimmung mit fr�heren theoreti-
schen Ergebnissen f�r H2Si=O,[9] als stark polarisiert (Sid+�
Od�) herausstellt. Dies ergibt sich 1) durch einen Wiberg-
Bindungsindex von 1.12, 2) aus den durch nat�rliche Popu-
lationsanalyse erhaltenen Partialladungen von 1.77 f�r Si und
�1.21 f�r O und 3) daraus, dass mittels NRT die ionische
Bindungsordnung mit 1.30 grçßer erhalten wurde als die ko-

Schema 1. Germanon A und ausgew�hlte Beispiele von Verbindungen mit basenstabilisierten Si=O-Bindungen. Dipp = 2,6-iPr2-C6H3, LB =Lewis-
Base.

Schema 2. Syntheseweg zu Silanon 4. SIDipp= 1,3-Bis(2,6-iPr2-C6H3)imidazolidin-2-yliden.
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valente. Wegen dieser starken Polarisation und der tieflie-
genden p*-Orbitale wurde den Silanonen hohe Reaktivit�t
gegen�ber nukleophilen Reagentien wie z. B. Wasser vor-
ausgesagt. Diese Voraussagen best�tigten sich durch die
spontane Umwandlung von 4 zum Dihydroxysilylkomplex 5,
die sogar unter einer Schutzgasatmosph�re von Argon mit
1 ppm Wasser auftrat. Dieses Verhalten steht in �berein-
stimmung mit theoretischen Ergebnissen von Kudo und Na-
gase,[9a] die f�r die bimolekulare Reaktion des Silanons H2Si=
O mit Wasser keine Reaktionsbarriere fanden. In gleicher
Weise bildet auch Germanon A durch Addition von Wasser
den entsprechenden Dihydroxygermylkomplex.[3]

Die Synthese von 4 beendet so eine hundert Jahre w�h-
rende Suche nach einem isolierbaren Silanon, die von Sil-
oxanen und �ber nur in Matrix nachweisbaren Spezies und
basenstabilisierten Si=O-Verbindungen schließlich zu einem
stabilen Metallsilanon mit einem dreifach koordinierten Si-
liciumatom f�hrte. K�nftige Untersuchungen kçnnen sich
nun mit der Reaktivit�t dieser Silanone befassen, f�r die so-
wohl grenzorbitalkontrollierte als auch ladungskontrollierte
Reaktionswege erwartet werden.[9a]
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