
Chemie der Silicium-Silicium-Doppelbindung 

Von Robert West* 

Disilene, Verbindungen mit einer Silicium-Silicium-Doppelbindung, konnen als thermisch 
stabile, gelbe oder orangefarbene kristalline Verbindungen isoliert werden, wenn die Raum- 
erfiillung der an die Siliciumatome gebundenen Substituenten (Mesityl-, terf-Butyl etc.) aus- 
reicht, urn eine Polymerisation zu verhindern. Stmkturelle und spektroskopische Untersu- 
chungen belegen eine Reihe von Ahnlichkeiten zwischen den (3p-3p)n-Bindungen der Disi- 
lene und den (2p-2p)n-Bindungen der Olefine. Allerdings sind Disilene erheblich reaktiver 
als Alkene. Die Reaktionen der Disilene fiihren zu einer Vielzahl neuer Verbindungsklassen 
des Siliciums unter EinschlulJ drei- und viergliedriger Ringe, die neue Fragen zur chemi- 
schen Bindung aufwerfen. 

1. Einleitung 

Die Fiille und Vielfalt der Organischen Chemie basiert 
nicht unerheblich auf der Fahigkeit des Kohlenstoffs, rnit 
sich selbst oder rnit anderen Elementen iiber Mehrfachbin- 
dungen verknupft zu werden. Wegen der engen Vekandt- 
schaft von Kohlenstoff und Silicium wurde schon friih an- 
genommen, daI3 sich auch Silicium an Mehrfachbindungen 
beteiligen kann. Alle zu Beginn dieses Jahrhunderts unter- 
nommenen Versuche, Verbindungen rnit doppelt-gebunde- 
nem Silicium herzustellen, blieben jedoch erfolglos. Sie 
fiihrten vielmehr zu cyclischen Oligomeren oder zu Poly- 
meren mit Einfachbindungenl']. Ahnliche Ergebnisse wur- 
den auch bei anderen Hauptgruppenelementen der dritten 
und vierten Periode, besonders bei Phosphor und Arsen, 
erzielt@'. Diese Befunde fiihrten zu der Ansicht, daB Mehr- 
fachbindungssysteme rnit Silicium oder anderen Haupt- 
gruppenelementen hoherer Perioden instabil sein sollten 
(.,D~ppeIbindungsregel")~~.~~. Die Schwache von Mehr- 
fachbindungen zwischen Elementen der dritten Periode 
wurde nach diesem Konzept mit deren groBen Atomradien 
begriindet, die nur eine geringe Uberlappung benachbarter 
p-Orbitale zulassen sollten. 

Gegen Ende der sechziger Jahre und in den siebziger 
Jahren verdichteten sich die Hinweise auf die Existenz 
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kurzlebiger Spezies, die Mehrfachbindungen zwischen Ele- 
menten der dritten Periode enthielten. In einem einzigen 
Jahr, 1981, wurde dann die Doppelbindungsregel durch 
die Isolierung von stabilen Molekiilen mit P=P-I5l, Si=C-I6l 
und Si=Si-Bindungen[') endgiiltig zu Grabe getragen['! Als 
Schliissel zur Synthese dieser Verbindungen erwiesen sich 
sperrige Substituenten, die eine Polymerisation verhinder- 
ten. Entsprechend war die erste isolierbare Verbindung rnit 
einer Si=Si-Bindung Tetramesityldisilen 1. Das gleiche 
Prinzip wurde dann zur Synthese von Verbindungen rnit 
anderen neuartigen Typen von Doppelbindungen, z. B. 
AS=AS-'*~ und Ge=Ge-Bind~ngen[~] sowie Si=N-'In1 und 
Si = P-Bindungen" 'I, genutzt. 

Diese Ubersicht beschaftigt sich vornehmlich mit stabi- 
len Disilenen (Si=Si-Verbindungen), deren Chemie in den 
letzten sechs Jahren intensiv erforscht wurdel'']. Erwlhnt 
werden auch einige weniger stabile Disilene, die nur in Lo- 

[*] Anmerkung der Redaktion: Zu dieser Thematik siehe einen Leserbrief 
von 3. Goubeau (Angew. Chem. 98 (1986) 944; Angew. Chem. Inl.  Ed. 
Engl. 25  (1986) 1038). 
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sung erhalten w~rdenl ’~’ .  Viele andere Disilene wurden in 
Argon- oder Kohlenwasserstoff-Matrices is~l ier t [ ’~] .  Die 
weniger stabilen Disilene sind ebenso wie andere Mehr- 
fachbindungssysteme des Siliciums in einem umfassenden 
Ubersichtsartikel beschrieben ~ o r d e n ~ ” ~ .  Kiirzlich er- 
schien auch ein sehr niitzlicher Fortschrittsbericht uber 
Verbindungen mit Si=C-Bindungen”“’. 

2. Si=Si- und C=C-Bindungen: Ein uberblick 

Da nun Verbindungen rnit Si =Si-Bindungen leicht zu- 
ganglich geworden sind, ist es faszinierend, ihre Eigen- 
schaften rnit denen der wohlbekannten Kohlenstoffanalo- 
ga, der Alkene, zu vergleichen. 

Si-Si-Doppelbindungen sind merklich kurzer als nor- 
male Si-Si-Einfachbindungen. Diese Abnahme der Bin- 
dungslange ist ganz ahnlich der Bindungsverkiirzung, die 
beim Ubergang von C-C- zu C=C-Bindungen beobachtet 
wird. In Disilenen konnen Abweichungen von der regula- 
ren planaren Struktur der Olefine auftreten, da die Si=Si- 
Bindung sehr vie1 flexibler gegeniiber Verdrillungen ist als 
die C=C-Bindung. Disilene rnit geeignetem Substitutions- 
muster wie die Di-tert-butyldimesityl-Verbindungen 2 exi- 
stieren als (a- und (0-Stereoisomere, die zwar voneinan- 
der getrennt werden konnen, jedoch langsam thermisch 
isomerisieren. Die Barriere fur die Rotation um die Si=Si-Bin- 
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dung betragt nur etwa 70% des Wertes bei vergleichbaren 
Alkenen. In deutlichem Gegensatz zu den farblosen Alke- 
nen sind die Disilene gelb oder orangefarben, was sich in 
Absorptionsbanden in den Elektronenspektren zwischen 
400 und 470 nm widerspiegelt. Die im sichtbaren Teil des 
Spektrums liegenden Banden der Disilene sind 3n*+3n- 
Ubergangen zuzuordnen; die Energien betragen nur etwa 
die Halfte des Wertes typischer Olefine, deren 2n*c2n-  
Absorptionen im Vakuum-UV-Bereich liegen. Eine Deu- 
tung dieses Unterschiedes liefert ein grobes MO-Modell. 
Nach Abbildung 1 ist das n-Orbital von Disilenen energe- 
tisch deutlich hoher, das n*-Orbital dagegen merklich 
niedriger als die entsprechenden Orbitale von Alkenen. 

c=c Si = Si 

Aus dem MO-Diagramm in Abbildung I ergibt sich, daB 
Disilene zugleich elektronenarmer und elektronenreicher 
als Alkene sind. Tatsachlich reagieren Disilene trotz der 
sterisch abschirmenden Substituenten bereitwillig rnit ei- 
ner Vielzahl sowohl nucleophil als auch elektrophil angrei- 
fender Reagentien und ebenso leicht mit Radikalen. Di- 
silene gehen auch die typischen Additionsreaktionen von 
Alkenen ein. Zusatzlich beteiligen sie sich an vielen Um- 
setzungen, die bei Olefinen iiblicherweise nicht beobachtet 
werden. 

Obgleich die Reaktionsweisen von Disilenen nur  lucken- 
haft bekannt sind, haben sie schon zu einer Reihe von Ver- 
bindungstypen bisher unbekannter Konstitution gefuhrt. 
Beispiele hierfur sind in Abbildung 2 wiedergegeben. 
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Abb. 2. Von Disilenen abgeleitete neue Verhindungstypen. 

Zur Untersuchung und Charakterisierung von Disilenen 
und ihren Derivaten ist die 29Si-NMR-Spektroskopie von 
besonderer Bedeutung, ebenso wie es die ”C-NMR-Spek- 
troskopie fur Alkene und andere Kohlenwasserstoffe ist. 
Disilene weisen stark entschirmte 29Si-Resonanzsignale 
auf und zeigen zudem starke Anisotropien der chemischen 
Verschiebung, die allerdings nur an 1 als erstem Beispiel 
untersucht wurden. Ferner sind die ‘JS,,,,-Kopplungskon- 
stanten bei Si=Si-Bindungen fast doppelt so groB wie bei 
Si-Si-Einfachbindungen. Fur alle diese Beobachtungen 
finden sich enge Parallelen in den %NMR-Spektren von 
Olefinen. 

3. Historisches: Die Entdeckung stabiler Disilene 

Der erste Hinweis auf kurzlebige Disilene wurde 1972 
von Roark und Peddle geliefert””. In einem inzwischen 
klassischen Experiment erhitzten sie die Me2Si-SiMe,- 
uberbriickte Ausgangsverbindung 3 mit Anthracen und er- 
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2px 

Abb. 1. Qualitatives MO-Diagramm mit Angabe relativer Energien fur die TI- 

und a*-Niveaus van Alkenen und Disilenen. 

1232 Angew. Chem. 99 (1987) 1231-1241 



hielten in hoher Ausbeute das Addukt 5. Erklarbar war 
dieses Ergebnis iiber eine Retro-Diels-Alder-Reaktion von 
3 unter Bildung von Tetramethyldisilen 4, das dann an 
Anthracen in 9,lO-Stellung addiert wird. Bedeutende Bei- 
trlge zur Chemie kurzlebiger Disilene wurden nachfol- 
gend von Barton et al.''R1, Gaspar et al."'] und Sakurai et 
aI.1'". "I gel iefert. 

Unsere ersten Experimente zielten ebenfalls auf die Syn- 
these von 4 hin, das wir zur Identifizierung in einer Argon- 
Matrix abzufangen hofften. Versuche zur Enthalogenie- 
rung von CIMeZSiSiMe2C1 oder von BrMe,SiSiMe2Br ver- 
liefen jedoch ohne jeden Erfolg. Sollte irgendein Disilen 
gebildet worden sein, so war es nicht hinreichend langle- 
big, um in der Matrix abgefangen werden zu konnen. Wir 
richteten unsere Aufmerksamkeit daraufhin auf die Ma- 
trix-Isolierung zweifach koordinierter Siliciumverbindun- 
gen (Silandiyle, ,,Silylene") und begannen unsere Untersu- 
chungen mit dem photolytisch aus dem Sechsring (Mez%), 
erzeugten Me2Si[221. Die bei 10 K in Argon glatt ablaufende 
Reaktion ermoglichte eine detaillierte spektroskopische 
Untersuchung des Dimethylsilandiyls12z1. 

Bald wurde offensichtlich, daB die Photolyse von Polysi- 
lanen zur Erzeugung zahlreicher unterschiedlich substitu- 
ierter Silandiyle genutzt werden kann und daB Verbindun- 
gen des zweifach koordinierten Siliciums nicht nur in Ar- 
gon-Matrices nahe 10 K sondern auch in Kohlenwasser- 
stoffGIasern bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs 
haltbar sind[14J. Beim Schmelzen der Matrix oder des Gla- 
ses polymerisierten die meisten Silandiyle zu cyclischen 
oder linearen Polysilanen. Dimesitylsilandiyl verhielt sich 
jedoch anomal. Photolyse des Trisilans 6 in 3-Methylpen- 
tan (3-MP) bei 77 K ergab das intensiv blaue Silandiyl 7 .  
Beim Schmelzen des Kohlenwasserstoff-Glases resultierte 
eine gelbe Losung, deren Reaktionen mit der Anwesenheit 
von 1, das durch Dimerisierung von 7 gebildet worden 

hv .  254 nm 

3-MP, 77K 
Mes2Si(SiMe3)2 + Mes2Si: 7, h = 577 nrn 

1 6 

Mes2Si=SiMesp 1. X = 420 nrn  

sein miiBte, in Einklang waren. Abdestillieren des Lo- 
sungsmittels fiihrte schliefilich zur Isolierung von 1 als in- 
tensiv gelbem, kristallinem Feststoff. Es envies sich dann, 
daO die Isolierung des Silandiyls gar nicht notwendig ist; 
die schlichte Photolyse von 6 in Kohlenwasserstoffen bei 
- 60 "C ergibt unmittelbar 1, das in dem MaBe aus der Lo- 
sung auskristallisiert, wie es gebildet wirdiz3l. Spatere 
Versuche zeigten, daB beim Erwarmen Silandiyl-haltiger 
Matrices die Dimerisierung zu Disilenen gewohnlich der 
erste Schritt der Polymerisation ist[I4'. 

4. Synthese und Eigenschaften stabiler Disilene 

4.1. Photolyse hearer Trisilane (Methode A) 

Eine allgemeine Methode zur Darstellung stabiler Di- 
silene ist die UV-Bestrahlung von Verbindungen wie 6 bei 
254 nm1241. Die als Ausgangsmaterial dienenden Trisilane 
kannen durch konventionelle Kupplungsreaktionen ge- 
wonnen werden. Veranschaulicht ist dieser Weg fur die 

Synthese des (E)-Isomers von 1,2-Di-terr-butyl-l,2-dimesi- 
tyldisilen (E)-2 uber die Photolyse von rB~(Mes)Si(SiMe~)~ 
8 (HMPA = Hexamethylphosph~rsauretriamid)~~~~. 

MesLi MeSSiCl 
tBuSiCL3 + tBu(Mes)SiC12 > tBu(Mes)Si(SiMe3)p 

8 
No. HMPA 

hu. 254 nrn n-C5H12. -6OOC .1 

4.2. Photolyse cyclischer Trisilane (Methode B) 

Eine zweite allgemein anwendbare Methode zur Syn- 
these stabiler Disilene wurde von Masamune et al. entwik- 
kelt[25,261. Photolyse von Cyclotrisilanen, die aus Dihalo- 
gensilanen rnit sperrigen Alkyl- oder Arylresten und Naph- 
thalinllithium zuganglich sind, ergibt ebenfalls Disilene. 
Das erste Beispiel hierzu war die Synthese des Disilens 
9["'. Vermutlich verliiuft die Photolyse des Cyclotrisilans 
iiber die Bildung des Disilens 9 und des entsprechenden 
Silandiyls, dessen Dimerisierung die Disilenausbeute er- 
hoht. 

9 

Xyl = 2,6- Dimethylphenyl 

Die Methoden A und B sind zur Gewinnung instabiler 
und stabiler Disilene eingesetzt worden. 

4.3. Enthalogenierung yon Dihalogensilanen (Methode C) 

Durch elektrochemische (potentiostatische) Reduk- 
tion und durch ultraschallinduzierte Enthalogenierung 
des entsprechenden Dichlorsilans rnit Lithium[2na1 konnte 
1 gleichfalls dargestellt werden. Jedoch scheint letztge- 
nanntes Verfahren ein ziemlich unreines Disilen zu liefern 
und hat deshalb keine breite Anwendung gefunden[z"bl. 

Die bisher bekannten stabilen Disilene sind in Tabelle 1 
mit ihren z9Si-NMR-Verschiebungswerten, den Absorp- 
tionsmaxima der Elektronenspektren und, soweit bekannt, 
den Si==Si-Bindungslangen zusammengestellt. 

4.4. Photolytische 12 + 2~Cycloreversionen 

Wie kunlich gezeigt wurde, er6ffnet die Photolyse von 
Disilabicyclo[2.2.2]octadienen einen Zugang zu den na- 
hezu stabilen Disilenen, Te t ra - te r r -b~ty l -~~~~ und Tetraiso- 
pr~pyld is i len~~~] ,  dessen Bildung in Gleichung (a) wieder- 

w 
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Tahelle I .  Stabile Disilene [a]. 

R' R4 
R2,si=si\RJ \ /  

Verb. R' R' R' Rj Methode(n) d (Si=Si) [pml 6("Si) La, Inml Lit. 

I Mea Meb M es Me5 A, C 216.0 63.68 420 1231 
( 0 - 2  Mes rBu Mes rBu A, B 214.3 90.3 400 sh. 338 123. 261 
( 2 ) - 2  Mes rBu / B U  Mes Ibl 94.7 I26 3 11 

XY I XYI XY I A, B 64.06 422,340,272 (27,301 
DEP DEP DEP B 2 14.0 L251 

11 Mes I -Ad Mes I -Ad A 87.1 392 rh, 338 "1 
DEP 

9 
10 

(2)-12 Me5 N(SiMe,)> N(SiMe,)' Mes [cl 61.9 483.35 I [3 11 
1321 13 Mes Mes XYl XYl 

(€)-I4 Mes XYl M es XYl A 63.86 I301 
(2)-14 Mes XY I XY I Mes A 63.87 Pol 

[a] DEP = 2,6-Methylphenyl; I-Ad = 1-Adamantyl. [b] Durch UV-Bestrahlung des (0-lsomers. [c] Durch thermische lsomerisierung des (a-lsomers. 

(€)-12 Mes N(SiMe& Mes N(SiMe& A 49.4 468, 362 1311 

A 65.19, 62.56 

gegeben ist. Wahrscheinlich kann die gleiche Methode 
auch zur Synthese bei Raumtemperatur stabiler Disilene 
eingesetzt werden. 

4.5. Physikalische Eigenschaften der Disilene 

5. Molekiilstrukturen 

Von lEz3] und (E)-2lz3] (Abb. 3) sowie von Tetrakis(2,6- 
diethylpheny1)disilen loLz5] liegen Rbntgenstrukturanaly- 
sen vor. Mit 214 bis 216 pin (Tabelle 1) sind die Si=Si- 

Die stabilen Disilene sind blaBgelbe bis orangerote kri- 
stalline Festkorper von bemerkenswerter thermischer Sta- 
bilitat. Einige Disilene zeigen ausgepragt thermochromes 
Verhalten. Wird beispielsweise festes Tetramesityldisilen 1 
erhitzt, so wechselt dessen Farbe von intensiv gelb iiber 
orange nach rot, bis es bei 176 "C zu einer roten Fliissigkeit 
schmilztLz31. Die Griinde fur die Farbanderung sind nicht 
bekannt; wahrscheinlich resultiert sie aus temperaturab- 
hangigen Konformationsanderungen, die den Si=Si-Chro- 
mophor beeinfl~ssen'~~'. Wird die Probe schnell wieder ab- 
gekiihlt, sind alle Farbanderungen reversibel. In der 
Schmelze hingegen zersetzt sich 1 ziemlich schnell nach 
Gleichung (b)'"]. 

Bindungen dieser drei Verbindungen ungefahr 20 pm kur- 
zer als die normale Si-Si-Einfachbindung. Die Abnahme 
der Bindungslange ist absolut gesehen geringfiigig gro5er 
als beim Ubergang von C-C- zu C=C-Bindungen (ca. 
18 pm). 

Jedes der drei Molekule zeigt eine etwas andere struktu- 
relle Anordnung um die Si=Si-Bindung. In ( E ) - 2  liegen 
die beiden Siliciumatome und die vier hieran gebundenen 
Kohlenstoffatome in einer Ebene, eine Anordnung, die der 
normaler Olefine entspricht. Bei 10 ist die Anordnung um 
jedes Siliciumatom ebenfalls planar, jedoch sind die 
beiden Molekiilhalften um 10" gegeneinander verdreht. 
Schliel3lich weist 1 neben einer geringen (6") Verdrillung 
der Doppelbindung eine Pyramidalisierung der Bindungs- 
geometrie an den Siliciumatomen auf, was eine anti-An- 
ordnung der Substituenten bewirkt. Das Ausma5 der Pyra- 
midalisierung kann durch den Winkel von 18" ausgedriickt 
werden, den die C-Si-C-Ebenen mit dem Si-Si-Vektor bil- 
den. 

Die bei 1 und 10 beobachteten geringfugigen Abwei- 
Stabilitat auf; (E)-1,2-Bis-(l-adamantyl)-1,2-dimesityl- chungen von der planaren Geometrie sind in Ubereinstim- 
disilen 11 ubersteht sogar kurzzeitiges Erhitzen auf mung mit den Ergebnissen von Rechnungen fur 
275 0CL461. H2Si=SiH,"6"1 und (CH3)2Si=Si(CH3),g6b1, nach denen die 

(b) 
>176OC 7 

Si-Si-Mes 
l 

Mes2Si=SiMesp d 
1 Mes Mes 

Andere Disilene weisen eine noch hohere thermische 

Ahb. 3. Strukturen von Tetramesityldisilen 1 
(links) und (0- 1,2-Di-fer~-butyl(dirnesityl)disi- 
len ( E ) - 2  (rechts) irn Kristall (ORTEPs). 
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Energiehyperflache sehr flach ist sowohl in Bezug auf eine 
Antipyramidalisierung als auch auf eine Verdrillung um 
die Si-Si-Achse. Die geringen Unterschiede in der struktu- 
rellen Anordnung um die Doppelbindung von 1, ( 0 - 2  
und 10 konnen daher sowohl auf bevorzugte Packungen 
der Molekiile im Kristallgitter als auch auf eine Minde- 
rung der sterischen Spannung zuriickgefuhrt werden. 

Bei ( 0 - 2  sind die beiden Phenylringe um 88" aus der 
Ebene der Silicium- und der a n  sie gebundenen Kohlen- 
stoffatome gedreht. In dieser Konformation ist nur eine 
geringe Konjugation zwischen den aromatischen Ringen 
und der Si=Si-Bindung moglich. In 1 sind zwei der zuein- 
ander cb-standigen aromatischen Ringe gleichsinnig ver- 
dreht, so dafi sie annahernd orthogonal zur Si=Si-Bindung 
stehen. Die beiden anderen Ringe sind jedoch fast copla- 
nar rnit der Ebene der Silicium- und der an sie gebundenen 
Kohlenstoffatome, so dafi eine Konjugation rnit der Si=Si- 
Bindung moglich ist. In 10 sind alle aromatischen Ringe 
relativ zur jeweiligen C-Si-Si-Ebene um 62" bis 64" ver- 
dreht. 

Wahrend die hier beschriebenen Konformationen im 
Kristall vorliegen, sind in Losung durchaus auch andere 
Konformationen moglich. Tatsachlich legen die tempera- 
turabhangigen NMR-Spektren und die Emissionsspektren 
(siehe Abschnitt 7.1) von 1 die Koexistenz mehrerer Kon- 
formere nahe. 

6. Isomerie bei Disilenen 

6.1. (EM)-Stereoisomere 

Die lsolierung von E/Z-stereoisomeren Disilenen hat 
Untersuchungen zur Rotationsbarriere fur die Drehung 
um die Silicium-Silicium-Doppelbindung ebenso ermog- 
licht wie orientierende Versuche zur Stereochemie dieser 
Reaktionen. In manchen Fallen liefert die Synthese von 
Disilenen iiberwiegend oder ausschlieBlich ein Stereoiso- 
mer. Beispielsweise ergibt die Photolyse des Trisilans 8 bei 
- 60 "C das thermodynamisch stabile (0-Isomer (Q-2,  
das sich nahezu isomerenrein aus der Losung abscheidet. 
Durch Belichtung einer Losung von (E)-2 rnit d = 350 nm 
wird ein photostationarer Zustand mit einem E/Z-Verhalt- 
nis von 63:37 erreicht. Nach Beendigung der Belichtung 
findet eine langsame Umwandlung von ( a - 2  in ( Q - 2  
statt, bis ein Gleichgewichtsgemisch der (E/Z)-Isomere im 
Verhaltnis 99: 1 erreicht ist'"'. 

254 hu. nm (Me&N /N(SiMeJ)2 

C5H12. - 60% 

[(Me3Si)2N]MesSi(SiMe3)2 d \si=si 
/ \ 

Mes Mes 

(Z)-12 

j/zc:: 
Mes \ /"SiMedq 

,Si=Si 
\ 

(Me3Si),N Mes 

(€)- 12 

Beim Disilen 12 fiihrt die Photolyse des Ausgangsmate- 
rials zunachst zu dern weniger stabilen Isomer (2)-12, das 
in 970/0 Isomerenreinheit aus der Photolyselosung auskri- 

stallisiert. Beim erneuten Losen geht (2)-12 langsam in das 
Gleichgewichtsgemisch [(Q- 12/(2)- 12 = 94/61 iiber, aus 
dem das reine (E)-Isomer durch Kristallisation erhalten 
werden kann. 

Die Z/E-Umwandlung der Disilene 2 und 12 kann 'H- 
und 29Si-NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Aus Mes- 
sungen der Geschwindigkeitskonstanten als Funktion der 
Temperatur sind die Energien fur die Rotationsbarrieren 
EA bestimmt worden; fur die (2)-2/(E)-2-Umwandlung 
betragt sie 131 kJ rn01-'[~','~.~'1. Es ist sicherlich interes- 
sant, diesen Wert rnit den - allerdings erheblich durch 
Substituenten beeinflufiten - Rotationsbarrieren von 
C=C-Bindungen zu vergleichen. Wahrend die Rotations- 
barriere fur DHC=CHD 272 kJ mol-' betragt, kann ihr 
Wert bei einigen sterisch stark gehinderten Olefinen sogar 
unter den von 2 sinked3"I. Ein vergleichbares Molekul ist 
vielleicht (2)-Stilben rnit einer Rotationsbarriere E A  von 
179 kJ mol-', die 30% uber dem Wert von (2)-2 liegtI3'l. 

Die niedrigere Rotationsbarriere von (2)-12 (EA = 

107 kJ mol-') ist wohl auf Wechselwirkungen der einsa- 
men Elektronenpaare an den Stickstoffatomen rnit dem 
Si=Si-x-System zuriickzufiihren, die moglicherweise eine 
Reduzierung der Si-Si-Bindungsstarke oder eine Senkung 
der Energie des Rotationsiibergangszustands b e ~ i r k e n ~ ~ ' ] .  
Zusatzliche Daten iiber die Rotationsbarrieren von Disile- 
nen sind unbedingt erforderlich. 

6.2. 1,2-Wanderung von Arylgruppen 

Kiirzlich wurde das erste Disilen mit unterschiedlichem 
Substitutionsmuster an den beiden Siliciumatomen darge- 
stellt. Cophotolyse zweier Trisilane ergab nach Gleichung 
(c) zunachst ein 1 : 2 :  I-Gemisch der Verbindungen 1, 13 
und 9 ,  dessen Zusammensetzung sich uberraschend rnit 
der Zeit anderte. Wahrend die Anteile an 1 und 9 unver- 
andert blieben, nahm der Anteil an 13 langsam zugunsten 
des Isomers Mes(Xyl)Si=Si(Xyl)Mes 14 ab. Nach Glei- 
chung (d) wird primar das Isomer (2)-14 gebildet, das 

Mes2Si=SiMesz 1 (25%) 
M ~ S ~ S ~ ( S ~ M ~ ~ ) ~  + 

hu 254 nm + Xy12Si=SiXy12 9 (25%) (c )  

+ 
MespSi=SiXylp 13 (50%) 

moglicherweise zu einem WZ-Gemisch isomerisiert. Im 
Gleichgewicht liegen ungefahr gleiche Anteile an 13, 
(2)-14 und (0- 14 V O ~ [ ~ " ] .  

Mes \ /Mes Mes \ /XYl 
# ,Si=Si (d) 

\ 
Mes,Si=SiXyl, # Si=Si 

\ 
13 Xyl' Xyl Xyl Mas 

(2)-14 (€)-14 

Bei dieser ungewohnlichen Reaktion scheint es sich um 
eine dyotrope Umlagerung'391 unter gleichzeitiger intramo- 
lekularer Wanderung zweier o-gebundener Arylgruppen 
entlang der Si=Si-Bindung zu handeln. Da 1,2-Arylwande- 
rungen schneller als Z/E-Umlagerungen erfolgen, mussen 
sie uber einen energiearmeren ubergangszustand ablaufen. 
Vermutlich finden bei allen Tetraaryldisilenen analoge 
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Umlagerungen statt, die jedoch nur in besonderen Fallen 
wie bei 13~t(Z)-14 zu beobachten sind. Bei 2 und 12 lau- 
fen derartige Umlagerungen nicht ab; offensichtlich wan- 
dern tBu- und (Me,Si)2N-Gruppen, zumindest unter den 
ublichen Bedingungen, nicht auf diese Weise. 

7. Spektroskopie von Disilenen 

7.1. UVIVIS-Spektroskopie 

In Abbildung 4 sind die Absorptionsspektren dreier Di- 
silene wiedergegebentN! Die energiearmste Absorption 
von ( E ) - 2 ,  dessen Arylgruppen nicht rnit der Si=Si-Bin- 
dung in Konjugation treten konnen, tritt bei 400 nm auf, 
einem Wert, der A,,, vieler Tetraalkyldisilene gleichtL4''. In 
Tetraaryldisilenen, bei denen eine Konjugation der Aryl- 
gruppen mit der Si=Si-Bindung moglich ist, erscheint die 
gleiche Bande bei 420 nm, und in den isomeren Disilenen 
rnit (Me3Si),N-Gruppen ist sie sogar bis ca. 475 nm 
verschoben (Tabelle I). 

1 Inml- 

Abb. 4. Absorptionsspektren von I (----). (E3-2 (-) und ( 6 - 1 2  
(- . - . -). 

Detaillierter sind die Absorptions- und Emissionsspek- 
tren von 1 untersucht ~ o r d e n [ ~ ~ ] .  In einem Kohlenwasser- 
stoff-Glas werden bei 77 K die in Abbildung 5 angefiihrten 
zusatzlichen Absorptionen beobachtet. In der gleichen Ab- 
bildung sind auch die Emissions- und Anregungsspektren 

7 [10~crn-"J - 
Abb. 5 .  Unten: Absorption\- I I. Lniihbiona- [ - -- - j  und Anregungs- 
spektrum (----) von I in 3-Methylpenran bei 77 K. Oben: Polarisation des 
Absorptions- und Ernissionsspektrums. 

von 1 zusammen rnit ihren Polarisationen dargestellt. Der 
gleiche Wert von 0.5 in beiden Spektren macht deutlich, 
daB der gleiche Elektroneniibergang verantwortlich ist. 
Anregungs- und Absorptionsspektrum liegen dicht neben- 
einander, das erstgenannte ist etwas langwellig verscho- 
ben. Dariiber hinaus ist die Fluoreszenzlebensdauer rnit 
2 ns vie1 kurzer als der theoretisch aus der integrierten In- 
tensitlt der langwelligsten Absorptionsbande errechnete 
Wert von 17 ns. Eine plausible Deutung dieser Anomalien 
kann in der Koexistenz mehrerer Konformere von 1 in Lo- 
sung gesehen werden, wobei nichtfluoreszierende Konfor- 
mer(e) hauptslchlich fur das Absorptionsspektrum verant- 
wortlich sind, wahrend das Emissionsspektrum durch ge- 
ringe Mengen eines stark fluoreszierenden Isomers erzeugt 
wird. Xhnliche Effekte sind bei Stilben-Derivaten beob- 
achtet ~ o r d e n ' ~ ~ ] .  

7.2. IR- und Raman-Spektroskopie 

Die Schwingungsspektren von Disilenen sind noch nicht 
in allen Einzelheiten untersucht worden, jedoch sind nach 
Resonanz-Raman-Experimenten die Banden bei 539 cm - I 
(1) und 525 cm- '  ( (3 -2 )  den Si=Si-Valenzschwingungen 
z u z ~ o r d n e n [ ~ ~ ~ .  Entsprechend der erhohten Si-Si-Bin- 
dungsstlrke in den Disilenen liegen die Frequenzen urn 
30% hoher als bei den Valenzschwingungen von Si-Si-Ein- 
fachbindungen. 

7.3. NMR-Spektroskopie 

Von besonderer Bedeutung zur Charakterisierung von 
Disilenen ist die 2"Si-NMR-Spektroskopie. Die '"Si-chemi- 
schen Verschiebungen entsprechen einer starken Entschir- 
mung der Si-Kerne und iiberdecken einen Bereich von 
6=49 bis 95 (siehe Tabelle I). Auf eine ahnliche Entschir- 
mung weisen die "C-chemischen Verschiebungen von Al- 
kenen gegenuber denen von Alkanen hin. Das Festkorper- 
29Si-NMR-Spektrum von 1 zeigt aufgrund der Si=Si-n- 
Bindung eine sehr starke Anisotropie des 29Si-chemischen 
Verschiebungstensorsial. Dagegen ist beim analog substi- 
tuierten Disilan Mes2HSiSiHMes2 (keine n-Bindung) die 
Anisotropie der 29Si-chemischen Verschiebung gering. Die 
Verhaltnisse ahneln denen in den I3C-NMR-Spektren von 
Alkenen bzw. Alkanen (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Hauptwerte der chemischen Verschiebungstensoren. 

'"si Mes2Si=SiMesl 180 27 - 15 
'"si Mes,HSi-SiHMes, -31 - 56 - 1 3  

HZC=CHz 234 I20 24 IJC 

14 14 10 "C HjC-CH, 

Auch die NMR-Kopplungskonstanten sind rnit n-Bin- 
dungen in Disilenen in Einklang. Die direkte Kopplung 
'J(29Si, 2"Si) wurde kunlich fur 13 zu 155 Hz ermittelt[32], 
wahrend typische Aryldisilane Werte von ca. 85 Hz auf- 
weisen. In dieser Zunahme manifestiert sich ein ungleich 
hoherer s-Charakter der a-Bindung in Disilenen als in Di- 
silanen, der rnit einer angenaherten sp2-Hydridisierung der 
Si-Atome in Disilenen in Einklang i ~ t ' ~ ~ ' .  
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Die 'H-NMR-Spektren von Disilenen bei Raumtempe- 
ratur entsprechen der Erwartung. Bei Temperaturerniedri- 
gung zeigen l[''al und 13I2'l Signalaufspaltungen, die auf 
das Einfrieren von Molekiilbewegungen und vielleicht 
auch auf eine langsame Gleichgewichtseinstellung ver- 
schiedener Konformere hinweisen. Sicherlich sind weitere 
Untersuchungen zur Temperaturabhiingigkeit der NMR- 
Spektren notwendig. 

7.4. Cyclovoltammetrie und ESR-Spektroskopie 

Cyclovoltammetrische Messungen an Disilenen zeigen 
irreversible Einelektronen-Oxidations- und -Reduktions- 
vorgange an. Ein typisches Voltammogramm ist in Abbil- 
dung 6 wiedergegeben, die Halbstufenpotentiale sind in 
Tabelle 3 angefuhrt. ErwartungsgemaD laufen sowohl Oxi- 
dationen als auch Reduktionen leichter als bei entspre- 
chenden Alkenen ab1461. 

Abb. 6. Cyclovoltammogramm von MesAdSkSiAdMes 11, 

Eine direkte Bildung von Radikalanionen und -kationen 
aus Disilenen gelang bisher nicht, jedoch haben Weiden- 
bmch et al. uber ESR-Spektren indirekt erhaltener Disilen- 
Radikalanionen berichtetf4'I. Reduktion von Tetra-ferf-bu- 
tyl-l,2-dichlordisilan oder der entsprechenden Dibromver- 

Tabelle 3. Oxidations- und Reduktionspotentiale der Disilene 
RR'Si=SiR'R. 

R R EL [Vl [al E% [Vl [a1 

Mes Mes -2.12 +0.38 
2,6-Xyl 2.6-Xyl - 2.03 +0.47 
Bdmp [bl Bdmp [bl - 2.20 + 0.48 
Mes rBu -2.67 +0.63 
Mes I-Ad - 2.64 + 0.36 

[a] Bezogen auf die Standard-Kalomelelektrode. [b] 4-lerf-Butyl-2,6-dimethyl- 
phenyl. 

bindung mit Alkalimetallen ergab ESR-Signale, die dem 
Radikalanion [ f B ~ ~ S i = S i f B u ~ ] ' ~  zugeordnet wurden. So- 
wohl Haupt- als auch 2gSi-Satellitensignale zeigen eine Hy- 
perfeinaufspaltung, die der Wechselwirkung mit 36 aqui- 
valenten Protonen entspricht und auf eine Delokalisierung 
des ungepaarten Elektrons uber das gesamte Molekul hin- 
weist (Abb. 7). Die analoge Reduktion von 1,2-Dichlortetra- 
mesityldisilan lieferte ein ESR-Spektrum ohne erkennbare 
Hyperfeinaufspaltung, das vom Anion [Mes2Si=SiMes210e 
herriihrt. Die Intensitaten der 29Si-Satellitensignale bei- 
der Radikalanionen weisen auf gleiche Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit des ungepaarten Elektrons an den beiden 
Siliciumatomen hin. Hingegen fiihrte die Reduktion von 
tBu2C1Si-SiC1Mes2 mit Alkalimetallen zu einem ESR-Si- 
gnal ohne Hyperfeinstruktur, dessen Satellitensignale auf 
die Wechselwirkung des Elektrons mit nur einem Sili- 

Abb. 7. a) Gemessene und b) simulierte Hauptbande im ESR-Spektrum des 
Tetra-fen-butyldisilen-Radikalanions. 

ciumatom und somit auf eine Lokalisierung des Elektrons 
im Radikalanion [fBu2Si=SiMes21ae hinde~ten[~'I. 

Bei der Photolyse von 1,2-Dichlordisilanen in Gegen- 
wart elektronenreicher Amine konnten ESR-Signale regi- 
striert werden, die fur chlorverbriickte Neutralradikale 
sprechen [GI. (e)]. 

R = Mes, tBu 

8. Disilenreaktionen 

8.1. 1,2-Additionen 

Wie Olefine addieren Disilene Halogenwa~serstof fe~~~.~~~ 
und H a l ~ g e n e I ~ ' , ~ ~ ~ .  Die HCI-Addition a n  (E)-2 fiihrte zu 
einem 2.5: 1-Gemisch aus den meso- und (R,S)-Diastereo- 
meren, deren Bildung durch Rotation um die Si-Si-Achse 
wihrend des Additionsvorgangs verstandlich wird. Dage- 
gen lieferte die Umsetzung mit Chlor (in Benzol) nur eines 
der beiden miiglichen Stereoisomere, was darauf hinweist, 
daB hierbei keine Drehung um die Si-Si-Bindung e r f ~ l g t ' ~ ~ )  
[siehe GI. (91. Diese Ergebnisse sprechen fur einen schritt- 

1 1  H X \  xz 1 .  ' -si-si- t- si=si' + -si-si- 
/ \ I I  x x  I I  

H X  

X = CI. Br 

weisen Mechanismus iiber polare Zwischenstufen bei der 
HCI-Addition und fur einen Reaktionsweg bei der C12-An- 
lagerung uber ein verbrucktes Radikal oder ein Chloro- 
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nium-Ion. Allerdings sind weitere Untersuchungen zum 
Mechanismus dieser Additionsreaktionen erforderlich. 

Die Addition von C12 an 1 nimmt in Alkanen einen ande- 
ren Verlauf; als Hauptprodukt entsteht Mes2HSi-SiCIMes2, 
daneben findet radikalische Chlorierung des Alkans statt. 
Offensichtlich katalysiert das Disilen die radikalische 
Chlorierung und reagiert dann mit dem freigesetzten 
Chlorwasserstoff. 

R,Si=SiR, + R'OH + R2Si-SiR, 
I 1  
H OR' 

Anders als bei Olefinen l h f t  bei Disilenen eine bei 
Raurntemperatur langsame, bei 60 "C jedoch schnelle Ad- 
dition von OH-Verbindungen an die Si=Si-Bindung a b  
[GI. (g)][29,341. Die Bildung eines 1 : I-Stereoisomerengemi- 
sches bei der Addition von Alkoholen an ( 0 - 2  spricht fur 
einen schrittweisen Ablauf [491. - Uber weitere 1,2-Additio- 
nen an 1 unter EinschluD von Umsetzungen mit 
r ~ B u ~ S n H [ ~ ~ l  und LiAIH4 wurde ebenfalls berichtet (GI. 
(h)l. 

nBuSSnH WH, 
Mes2Si-SiMes2 < 

I 1  I I  
nBuSSn H 1 H H  

Mes2Si=SiMes2 4 Mes2Si-SiMes2 (h) 

8.2. 12 + 2kCycloadditionen 

Tetramesityldisilen 1 reagiert rnit Aldehyden und Keto- 
nen zu 1,2,3-Oxadisiletanen [GI. (i)][28-341. 

O-CHR RCHO R'R-CO 0-CR'R' 
1 .  1 t- Mes2Si=SiMes2 1 I (i) 

Mes2Si-SiMes2 1 Mes2Sl-SiMes2 

R = Ph. nPr  

Photolyse des 3-Pentanon-Adduktes von 1 in Gegen- 
wart von Ethanol fuhrt zu Spaltprodukten [GI. (j)], die das 
intermediare Auftreten von Silanonen und Silaethenen na- 
helegen[501. 

OEt 
I 

hv. [Mes2Si=O] Mes,Si-OH 
O-CEt, ~ ~ n m  EtOH I I  - + d +  

Mes2Si-SiMes2 [ Mes2Si=CEt2] MespSi-CHEtz 
I 
OEt 

Die Addition von Tetra-rert-butyldisilen an Ketone lie- 
fert ebenfalls die entsprechenden 1,2,3-O~adisiletane['~"~, 
von denen die Cycloaddukte rnit Aceton und Benzophe- 
non einer interessanten weiteren Umlagerung unterliegen 
[GI. @)I. 

+ H,C=C-O-SitBu,SitBu,H 
I 

R = CH,, Ph R 

Mit bestimmten I-Alkinen gehen die Disilene bei Raum- 
temperatur langsame, in siedendem Benzol dagegen 

schnelle [2 + 21-Cycloadditionen ein149' [GI. (I)]. Keine Re- 
aktion wurde selbst unter verscharften Bedingungen zwi- 
schen dem Disilen 1 und den Alkinen ~ B u C E C H ,  

R 

Mes2Si=SiMesg + RCECH 4 Mes2Si-SiMesz M" (0 
1 

R = Ph. OEt, C02Me, SMe3 

MeCECH, PhCECPh, PhC=CSiMeS sowie 
Me02CC=CC02Me beobachtet. Die Bildung gleicher An- 
teile an diastereomeren Verbindungen bei der Addition 
von Phenylacetylen oder Ethinylethylether a n  (E)-2  macht 
deutlich, daD die Cycloadditionen nicht konzertiert ablau- 
fen's21. Wahrscheinlicher ist ein ProzeD, der iiber offenket- 
tige, entweder diradikalische oder dipolare Zwischenstu- 
fen vonstatten geht[531. 

8.3. Andere Cycloadditioosreaktionen 

Diels-Alder-Reaktionen von Disilenen rnit 1,3-Dienen 
sind bisher nicht beoachtet worden. So liefert etwa Tetra- 
rert-butyldisilen mit 1,3-Cyclohexadien ein [2 + 21-, nicht 
jedoch ein [2 + 4]-Cy~loadditionsprodukt~~'~. Allerdings 
reagieren sowohl dieses Disilenls" als auch 112x1 rnit Benzil 
im Sinne einer [2+4]-Addition [GI. (m)]. 

R Si-StR, 
2/ 

R2Si=SiR2 + PhCOCOPh + 0 (d 
R = Mes, tBu Ph H0 Ph 

Fur [2 + 31-Cycloadditionen gibt es nur ein eindeutiges 
Beispiel. Mit Arylaziden reagieren Disilene zu Dihydro- 
triazadisilolen und Azadisiliranen [GI. (n)lLS4]. Diese 

R' 

R' = Ph. Mes 

Verbindungen sind ebenso wie andere silylierte Diazene 
tieffarbigrSs1. Auch die Umsetzung von 9 mit Diazomethan 
sollte iiber ein [2 + 3]-Cycloadditionsprodukt (15) ablaufen 
[GI. (o)], isoliert wird jedoch das Disilacyclopropan 16, 
das rnit rn-Chlorperbenzoesaure (MCPBA) zum 1,2,4-0xa- 
disiletan 17 oxidiert werden kann["]. 

L J 
15 

MCPBA A 

Xy12Si-SiXy l, 0 

16 17 

Es ist durchaus moglich, daR 16 durch unmittelbare Ad- 
dition von Methylen an die Si=Si-Bindung resultiert. So 
gelang kurzlich die (2 + I]-Cycloaddition eines carbenana- 
logen Molekuls a n  ein Disilen: Reaktion von 9 mit 2.6- 
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Dimethylphenylisocyanid ergab intensiv rote Kristalle des 
stabilen cyclischen Disilaketimins 18l5']. 

K 
Xy12Si-SiXy12 

18 

Xyl,Si=SiXyl, + 
9 

Mit Schwefel's81, Selen und Sauerstoffatom-Transfer- 
reagentien wie N 2 0  oder Azo~ybenzol~ '~~ ergeben die 
Disilene Dreiringe aus zwei Siliciumatomen und einem 
Chalkogenatom [GI. (p)]. Von besonderem Interesse ist die 

;\ + R2Si=SiR2 + N20 ?\ 
R,Si-SiR, R,Si-SiR, (P I  

190. Y = S 
19b, Y = Se 

20 

rontgenographisch ermittelte Struktur der Schwefelverbin- 
dung 19a, die eine ungewahnlich kurze Si-Si-Bindung 
(228.9 pm) aufweist (zum Vergleich: Si=Si 215, Si-Si 
235 pm). Noch auffalliger ist die nahezu planare Koordi- 
nation der Si-Atome durch jeweils zwei C-und ein Si- 
Atom, die sich in den Bindungswinkelsummen an den Si- 
Atomen von 357.4" widerspiegelt. Eine ahnliche Struktur 
hat das Disilacyclopropan 16 mit einem Si-Si-Abstand von 
227.2 pm und Winkelsummen zwischen 357 und 358". 
Diese Strukturparameter weisen eher auf eine sp2- als auf 
eine sp3-Hybridisierung der Si-Atome hin. Aufgrund der 
verbleibenden n-Bindungsanteile zwischen den Si-Atomen 
in 16 und 19 kbnnen diese Verbindungen sowohl als nor- 
male Cyclopropan-Analoga als auch als n-Komplexe auf- 
gefaBt werden (Schema 

X 

A \,i+i/ / \ 

Schema 1. X-CH2, S, Se. -Si-Si- 
/ \  

8.4. Metallkomplexe von Disilenen 

Wahrend Olefin-Metallkomplexe auf die beriihmte Dar- 
stellung von Zeises Salz im Jahre 1827 zuriickdatiered'"], 
wurde die erste Synthese eines Disilen-Metallkomplexes 
erst 1986 wahrscheinlich gemacht1621. Bei - 70 "C reagiert 
1 mit Hg(OCOCF3)2 zu dem NMR- und IR-spektrosko- 
pisch nachgewiesenen Komplex 21L6*], dessen spektrosko- 
pische Daten entweder eine Dreiringstruktur oder die 
Struktur eines n-Komplexes nahelegen. Beim Erwlrmen 
der Losung auf Raumtemperatur zersetzt sich 21 zu einem 
1,2-Bis(trifluoracetoxy)disilan [GI. (q)]. 

Mes2Si=SiMes2 1 
I 

Kiirzlich konnten bei Raurntemperatur auch Ubergangs- 
metallkomplexe von 1 isoliert werdenl6']. Photolyse von 
Bis(phosphan)platin(II)-oxalaten in Gegenwart von 1 lie- 
fert ein orangegelbes kristallines Produkt, bei dem es sich 
NMR- und anderen spektroskopischen Daten zufolge urn 
den Disilen-Platinkomplex 22 handelt. Die gleiche Verbin- 

,SiMes2 SiMes, 

SiMes, SiMes2 
(R,P)2Pt, I (R3p>2pt 

22 

LEtOH 

[(R3P)2Pt-SiMes2-SiMes20Et] 

23 
I 

Schema 2. R=Et, Ph; ox =Oxalat. 

dung resultiert bei der Einwirkung von Ethylenbis(phos- 
phan)platin(O) auf 1. Die Konstitution von 22 ergibt sich 
unter anderem aus der Umsetzung mit Ethanol, bei der die 
o-gebundene Disilanyl-platinverbindung 23 erhalten wird 
(Schema 2). 

8.5. Oxidation von Disilenen 

Im festen Zustand reagieren Tetraaryldisilene wie 1 
ziemlich schnell, starker abgeschirmte Disilene wie 2 und 
besonders 11 dagegen langsam mit Luftsauerstoff (die 
Halbwertszeit fur die Oxidation von 11 mit Luftsauerstoff 
betragt viele Stunden)lal. Als Hauptprodukte resultieren in 
allen Fsllen die neuartigen 1,3-Cy~lodisiloxane~'~ 26L34,6'1. 
Obgleich cyclische Siloxane bedeutende Zwischenpro- 
dukte der Silicon-lndustrie sind und in groBen Mengen 
hergestellt werden, waren bisher nur sechsgliedrige und 
groRere Ringe bekannt. 

Komplexer laufen die Oxidationen in Lasung abr591, bei 
denen zu Anfang schnell zwei Verbindungen gebildet wer- 
den; als Hauptprodukt entstehen die 1,2-Dioxetane 25 (ca. 
80%) und als Nebenprodukte die Oxadisilirane 20, die zu 
I ,3-Cyclodisiloxanen 26 langsam weiteroxidiert werden; 
26 entsteht auch bei der langsamen intrarnolekularen Um- 

0-0 
I I n  

R2&iiR2 
25 

+ +  0 2  R2Si=SiR2 

24 

Lanaaam 
20 

21 I> 0 %  

[ M ~ S ~ S ~ ( O C O C F ~ ) ] ~  

1'1 1,3-Cyclodisiloxane sind nach den IUPAC-Regeln als 1.3-Dioxa-2.4-di- 
siletane zu bezeichnen; in diesem Beitrag wird der Trivialname verwen- 
det. 
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lagerung von 25‘32.’91. Beide Reaktionswege zum Endpro- 
dukt 26 laufen stereospezifisch ab. So liefert (E)-2, unab- 
hangig vom Weg, jeweils das trans-disubstituierte 1,3-Cy- 
clodisiloxan. 

1,2-Dioxetane werden bei der Einwirkung von Singulett- 
Sauerstoff auf Olefine mit sperrigen Substituenten gebil- 
det. Da die analogen Siliciumverbindungen 25 aus Disile- 
nen und Triplett-Sauerstoff entstehen, muD in diesem Falle 
zu irgendeinem Zeitpunkt der Reaktion eine Spinpaarung 
eintreten. Fur die Umlagerung 25-26 gibt es keine Paral- 
lele in der Kohlenstoffchemie. 1,2-Dioxetane zerfallen un- 
ter Lumineszenz zu Carbonylverbindungen1661. Die Um- 
wandlung 25+26 kann nicht uber eine Silanon-Zwischen- 
stufe R2Si=0 ablaufen, da  die gleiche Umlagerung auch in 
Ethanol erfolgt, das ein Silanon schnell abfangen wurde. 
Die gleichzeitige Bildung von 20 und 25 zu Beginn der 
Oxidation lant ein gemeinsames Zwischenprodukt wie 
etwa das Perepoxid 24 erwarten. 

Wahrend von 20 und ,25 bisher keine Rontgenstruktur- 
analysen vorliegen, sind die ungewohnlich interessanten 
Strukturen dreier 1,3-Cyclodisiloxane bekanntI6’l. Die 
Struktur der truns-1,3-Di-tert-butyl-1,3-dimesityl-Verbin- 
dung ist in Abbildung 8 wiedergegeben. Mit einem Bereich 
von 86 bis 91 O sind die Si-0-Si-Winkel innerhalb der fast 
planaren viergliedrigen Ringe sehr klein (Abb. 9) und be- 
dingen eine enge Nachbarschaft der Siliciumatome. Ein 
Extremfall ist die Tetramesityl-Verbindung, in der der Si- 
Si-Abstand mit 230.6 pm wesentlich kiirzer ist als die nor- 
male Si-Si-Einfachbindung (ca. 235 pm). 

Abb. X. Struktur von rruns-l,3-Di-fer~-butyl-1,3-dimesitylcyclodisiloxan im 
Kristdll (ORTEP). 

Abb. 9. AbstBnde [pml und Winkel [“I  in  den Vierringen dreier 1.3-Cyclodi- 
siloxane 26. 

Diese bemerkenswerten Strukturen werfen wichtige Fra- 
gen zur chemischen Bindung in den I ,3-Cyclodisiloxanen 
auf. So wiirde das Vorliegen einer kovalenten Einfachbin- 

dung zwischen den Siliciumatomen zu einer Verarmung 
der Si-0-Bindungen an Elektronen fiihren. Tatsachlich 
sind diese Bindungen genngfiigig IPnger als normale 
Siloxan-Bindungen (161-165 pm). Nach einem anderen 
Modell kannten die starken AbstoBungen zwischen den 
freien Elektronenpaaren der Sauerstoffatome oder auch 
andere Faktoren die Siliciumatome in eine enge raumliche 
Ntihe zwingen, ohne daB Si-Si-Bindungen auftreten. 

Zur Frage von Struktur und Bindungen der (unbekann- 
ten) Stammverbindung (H2SiO)Z sind eine Reihe theoreti- 
scher Arbeiten e r ~ c h i e n e n ~ ~ ~ - ” ~ ,  die iiberwiegend zu dem 
SchluB kommen, dal3 keine Bindung zwischen den Silici- 
umatomen besteht. Allerdings kann nach neueren Untersu- 
chungen von Greu und S ~ h a e f e + ~ ~ ]  die Si-Si-Wechselwir- 
kung als reine n-Bindung ohne a-Anteil (,,unsupported pi- 
bond“) gedeutet werden. Einen Hinweis auf die Bindungs- 
verhaltnisse liefert die Kopplungskonstante Js,,si des 1,3- 
Cyclodisiloxans Me~,Si(0) ,SiXyl~[~~].  Der beobachtete 
Wert von 3.8 Hz liegt im Bereich der 2Jsiosi-Kopplungs- 
konstanten offenkettiger Siloxane (1-5 Hz); demnach ist 
der s-Orbitalanteil fur die Bindung zwischen den Silicium- 
atomen gering. Dieses Ergebnis ist sowoh\ mit dem Modell 
von Creu und Schaefer in Einklang als auch mit den ande- 
ren theoretischen Vorstellungen, die keine Bindung zwi- 
schen den Siliciumatomen vorschlagen. 

9. Ausblick 

Trotz der betrachtlichen Fortschritte, die in den sechs 
Jahren seit der Entdeckung stabiler Disilene gemacht wor- 
den sind, bleibt noch ungleich mehr zu tun. Die Konfor- 
mationen der Disilene in Losung sind ebenso unverstan- 
den wie ihr thermochromes Verhalten. Weitere Untersu- 
chungen sind auch zur Frage von Struktur und Bindung in 
vielen der bekannten Disilenreaktionsprodukte erforder- 
lich. Zudem sind noch zahlreiche Umsetzungen von Di- 
silenen von potentiellem Interesse, z. B. die Reaktionen 
mit Carbenen, Carbanionen, Nitrosoverbindungen, Ami- 
nen, Iminen, Sulfoxiden und Sulfonen, Azoverbindungen 
und mit anderen 1,3-dipolaren Agentien. Ebenso ist auf 
Folgereaktionen vieler neuer Verbindungen, die sich von 
den Disilenen ableiten, bisher wenig Augenmerk gerichtet 
worden, und zum Mechanismus der Disilenreaktionen ist 
praktisch nichts bekannt. Das vermutlich groBe Gebiet der 
Disilen-Metallkomplexe wurde ebenfalls erst in Ansltzen 
bearbeitet. - Damit ist klar, daB die Chemie der Disilene 
noch in den Kinderschuhen steckt und noch viele interes- 
sante Entwicklungen zu erwarten sind. 

Addendum 
Zwei wichtige Ergebnisse der Disilen-Chemie, die erst 

nach Einreichung dieses Beitrags veroffentlicht wurden, 
seien noch kurz erwahnt: 1. Das sehr stabile Tetrakis(2,4,6- 
triisopropylpheny1)disilen wurde durch Umsetzung von Li- 
thium-naphthalin mit dem entsprechenden Dichlordisilan 
darge~tel l t~~”] .  2. Das erste Tetraalkyldisilen, Tetrakis[bis- 
(trimethylsilyl)methyl]disilen, wurde durch eine iihnliche 
Reaktion e ~ h a l t e d ~ ~ l .  

Unterstutzt wurden die hier beschriebenen eigenen Arbei- 
ten vom Air Force Office of Scientific Research Air Force 
Systems Command, USA F (Kontrakt- Nr. F 49620-86-00 10). 
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und von der National Science Foundation (Nr. CHE- 
83 18820-02). Ganz besonderen Dank schulde ich meinen 
tuchtigen und ungemein fleiJ3igen Mitarheitern fur die ge- 
meinsamen Disilenuntersuchungen, Professor Josef Michl. 
neuerdings an der University of Texas at Austin, fur die Zu- 
sammenarheit und H .  B. Yokelson fur die kritische Durch- 
sicht des Manuskriptes. 
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