
Eine Verbindung mit hexakoordiniertem Silicium - 
ein Modell fur den nucleophilen Angriff 
auf aaionische, pentakoordinierte Siliciumspezies? 
Von Francis Carrd, Genevisve Cerveau, Claude Chuit, 
Robert J .  P. Corriu* und Catherine Riyi  

Spezies rnit hexakoordiniertem Silicium wurden als Inter- 
mediate (oder Ubergangszustande) chemischer Reaktionen 
am Silicium vorgeschlagen", 'I. Sie sind ungeladen, wenn 
nucleophile Losungsmittel wie Hexamethylphosphorsaure- 
triamid (HMPA), Dimethylformamid oder Dimethylsulf- 
oxid (DMSO) beteiligt sind; dies ist der Fall bei der Racemi- 
sierung"], Hydrolyse oder Alkoholyse von Chlorsilanen [31. 

Anionische Komplexe treten auf bei der Aktivierung von 

genl". ''I durch Fluorid-Ionen, ein Verfahren, das sich zur 
Katalyse organischer Reaktionen eignet. Die Bedeutung sol- 
cher hypervalenter Siliciumspezies (penta- und hexakoordi- 
niert) wurde uberaus deutlich bei der Gruppentransferpoly- 
merisation belegt 1'1. In allen Fallen beinhalten die 
vorgeschlagenen Mechanismen 12] den nucleophilen Angriff 
auf eine anionkche oder neutrale Spezies rnit pentakoordi- 
niertem Silicium (Schema 1). 

Si - H- E4l, Si - O-r4. ' 7  81, Si - N-[91 und Si - C-Bindun- 

Nu 
R,Si-X A [R,Si-Nu] + X' 

Schema 1. Kat. = Fe, RCOP, HMPA, DMSO. 

Wir haben bereits uber nucleophile Reaktionen am anio- 
nischen, pentakoordinierten Siliciumzentrum von Catechol- 
silicaten berichtet ["I und die gegenuber den entsprechenden 
tetrakoordinierten, neutralen Spezies hohere Reaktivitat 
funfbindiger Spezies oder anionisch1l4]) gezeigt. 
Das von Dunitz et al. entwickelte Konzept, daB molekulare 
Wechselwirkungen im Festkorper Hinweise auf bevorzugte 
Reaktionswege geben l1 'I, lief3 es uns interessant erscheinen, 
einen anionischen Komplex rnit pentakoordiniertem Sili- 
cium zu synthetisieren, der durch eine dative S i t  N-Bindung 
die Hexakoordination erreichen konnte. Eine solche Verbin- 
dung sollte ein Modell fur den nucleophilen Angriff auf ein 
anionisches, pentakoordiniertes Siliciumatom sein. 

In diesem Beitrag wird die Struktur des gemif3 Gleichung 
(a) iiber 1 synthetisierten PPN-Silicats 2 (PPN = Bis(tri- 
phenylphosphoranyliden)ammonium)[16' vorgestellt und 
diskutiert. 

r 1e 

PPN'CI ~~~~)~ PPNO + KCl 
CH,Cl, 

/ NMe, 

2 
PPNO = Ph,P=i=PPh,  
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Im Anion von 2 ist das Siliciumatom naherungsweise ok- 
taedrisch umgeben (Abb. 1)[171, wobei die Atome C91 und 
04 ,  0 2  und N sowie 01 und 0 3  jeweils gegenuberliegende 
Positionen besetzen (Bindungswinkel 167.3 (4), 172.6 (3) 
bzw. 175.2 (3) "). Die iibrigen Winkel am Siliciumatom be- 
tragen 80 bis 96". Die Si-C-Bindung C91-Si ist rnit 
1.917 (9) A ungewohnlich lang(1.87 bis 1.88 A inPh,Si"81). 

Abb. 1. Struktur des Anions von 2 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoi- 
de 20%, ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 
Si-01 1.779 (7), Si-02 1.785 (7), Si-03 1.785 (6), 3-04 1.776 (7), Si-C91 
1.917 (9), Si-N 2.157 (7); 01-Si-03 175.2 ( 3 ) ,  02-Si-N 172.6 ( 3 ) ,  04-Si-C91 
167.3 (4), C91-Si-N 80.2 ( 3 ) ,  01-SI-02 89.6 (3), 03-Si-04 87.4 ( 3 ) .  

Die vier Si -0-Bindungen sind innerhalb der experimentel- 
len Fehlergrenzen gleich lang (Mittelwert 1.781 (6) A); her- 
vorzuheben ist, daR dieser Wert signifikant grof3er ist als der 
fur die entsprechenden Bindungen im Anion von 3a (Mittel- 
wert 1.747 und auch grof3er als die von Holmes et al. 
fur drei verwandte Anionen mit pentakoordiniertem Sili- 
cium angegebenen Werte [''I (Mittelwert 1.744 A). Dagegen 
sind die Langen der sechs Si-0-Bindungen im Anion von 

3a, M = Me,N 
3b, M = Na 

412 'I, einer Spezies mit hexakoordiniertem Silicium, denen in 
2 recht ahnlich (zwischen 1.765 (3) und 1.813 (3) A, Mittel- 
wert 1.784 A). Wir meinen daher, 2 ahnelt mehr einer hexa- 
koordinierten Spezies rnit formal zweifach negativ gelade- 
nem Silicium denn einer pentakoordinierten Spezies. In 
Einklang damit ist der geringe Si-N-Abstand: Die dative 
SicN-Bindung (2.15 A) ist in ihrer Lange vergleichbar der 
in Silatranen (5-Aza-2,8,9-trioxa-1-silabicyclo[3.3.3]unde- 
canen) (2.0 bis 2.4 und kurzer als die in neutralen 
Verbindungen mit pentakoordiniertem (z. B. 5, 6)15, 231 und 
hexakoordiniertem Silicium (z. B. 7)Iz4]. 
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m T -  3 2 O C  T=-2E°C 

5 6 I 
Si-N 2.35 A 2.66 8, 2.68, 2.64 A 

Die chemische Verschiebung im ZgSi-NMR-Spektrum 
von 2 in Losung (6 = - 121.2) ist ahnlich der der hexakoor- 
dinierten Catecholsilicatet25], wahrend fur das Natriumsalz 
3b  6 ("Si) = - 87.4 gefunden wurde['"]. Die NMe,-Grup- 
pen von 2 liefern auch noch bei ca. - 100 "C im 'H-NMR- 
Spektrum ein scharfes Singulett. Die Tatsache, daB die Me- 
thylgruppen nicht diastereotop sind, kann etweder durch 
eine intramolekulare, nicht-dissoziative Isomerisierung, z. B. 
den Bailar-Twist r261, oder durch ein schnelles Gleichgewicht 
zwischen offenen und geschlossenen Formen, das Rotation 
und Inversion am Stickstoff ermoglicht, erklart werden. 

Zur Entscheidung zwischen diesen Moglichkeiten haben 
wir 8 syntheti~iert[~'', in dem die N-Methylgruppen, selbst 
wenn Isomerisierungsprozesse am Silicium stattfinden, auf- 
grund der Chiralitat des Benzyl-C-Atoms diastereotop sind. 
(Durch Einfuhrung einer chiralen Benzylgruppe konnten wir 
schon fruher eindeutig zwischen Pseudorotation und Ring- 
offnungs- und -schlieBungsprozessen an pentakoordinierten 
Siliciumverbindungen unterscheidenrz8I). 'H-NMR-Spek- 

r lC3 

J 

8 

tren von 8 bei mehreren Temperaturen aufgenommen zeigten 
nur eine - auf die Chiralitlt des Benzyl-C-Atoms zuruckzu- 
fuhrende - Koaleszenz der NMe,-Signale (Abb. 2). Diese 
und die an 2 (scharfes Singulett fur die NMe,-Gruppe) ge- 
machte Beobachtung konnen als Zeichen einer intramoleku- 
laren, nicht-dissoziativen Isomerisierung am Siliciumatom 
aufgefaBt werden. 

Daruber hinaus konnte mit dieser 'H-NMR-Untersu- 
chung die Gibbsche Freie Aktivierungsenthalpie fur den 
Bruch der Si-N-Bindung bestimmt werden: AC' = 
10.25 kcalmol-' (T  = -58 "C). Fur die Trimethoxyverbin- 
dung 9 wurde AG' = 7.6 kcalmol-' ( T =  -110°C) gefun- 
den r291. Diese Differenz der Aktivierungsenergien zwischen 
anionischer und neutraler Verbindung belegt deutlich den 
geringen Widerstand der anionischen Verbindung gegen ei- 
nen nucleophilen Angriff und bestiitigt den Anstieg der Re- 
aktivitat gegenuber starken Nucleophilen von anionischen 
Verbindungen mit pentakoordiniertem Silicium verglichen 
mit den entsprechenden vierbindigen Neutralspezies [' 'I. 

Somit ist die Struktur von 2 mit beinahe ideal oktaedri- 
scher Koordination am Siliciumatom und kurzer Si-N-Bin- 
dung (2.15 A) ein starkes Argument fur die Moglichkeit des 
nucleophilen Angriffs auf eine anionische, pentakoordinierte 
Siliciumverbindung unter Bildung einer hexakoordinierten 
Zwischenstufe, was bereits vor einigen Jahren postuliert 

U C - M e  1 C-Me 

Abh. 2. 'H-NMR-Spektren von 8 in CD,CI, bei mehreren Temperaturen 

worden ist'']. Im ubrigen sei darauf hingewiesen, daB die 
Isomerisierungen von 2 und 8 an den Siliciumzentren offen- 
bar nur eine sehr geringe Aktivierungsenergie haben, da sie 
sogar noch bei sehr niedrigen Temperaturen ablaufen. 
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&, = 1 . 2 7 0 g ~ m ~ ~ , p ( M o , , )  = 1.6cm- ' ,  Z =  2. 3661 unabhangigeRe- 
flexe bis (sin H / i )  = 0.572,2200 mit Fu 2 2.4 u(Fo).  Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer, Mo,,-Strahlung, i = 0.71069 A, T = 20°C. Losung 
rnit Direkten Methoden (MULTAN-80). R = 0.051, R, = 0.053, 
w = 1/(02 (Fo) + 0.011 F 2 )  fur 299 verfeinerte Parameter (P- und Si-Ato- 
me anisotrop, alle iibrigen Atome isotrop, CH, als starre Gruppe; 
SHELX-76), A@cL,, = 0.38 e k 3 .  Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, Cambridge CB2 1 EW (England), unter Angabe des vollstln- 
digen Literaturzitats angefordert werden. 
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Die selenkatalysierte Synthese 
von S-Alkylthiocarbamaten aus Aminen, 
Kohlenmonoxid, Schwefel und Alkylhalogeniden 
Von Noboru Sonoda *, Takumi Mizuno, Sinkichi Murakami, 
Kiyoshi Kondo, Akiya Ogawa, Zlhyong Ryu und 
Nobuuki Kumbe 

Die Entwicklung von Synthesen, in denen die charakteri- 
stischen Eigenschaften von Heteroatomen genutzt werden, 
ist nach wie vor von groI3em Interesse. Vor allem die Organo- 
selenchemie und ihre priiparative Anwendung haben einen 
starken Aufschwung erfahren['. 'I. Vor ca. zehn Jahren fan- 
den wir in der Umsetzung von Ammoniumselenocarbama- 
ten 1 mit Sauren einen bequemen praparativen Zugang zu 
Carbonylselenid 2 [GI. (a)]; die Ammoniumsalze 1 wiederum 

0 
I 1  + HO, 78°C 

[R'R'NHJ ' [R'R'NCSe] ' - 
1 

Se=C=O + 2 R'R'NHY 

2 

sind leicht und unter milden Bedingungen aus elementarem 
Selen, Kohlenmomoxid und sekundaren Aminen erhalt- 
lich13] [GI. (b)]. 

20°C 1 atm 
2 R'R'NH + co + Se - I 
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Beim Studium der Reaktivitat und der Eigenschaften von 
zr4, stellten wir unter anderem fest, daI3 2 mit elementarem 
Schwefel leicht eine Austauschreaktion eingeht [Gl. (c)] . 

Et,N, THF 

- 45°C 
Se=C=O + S - S=C=O + Se 

2 3 

Die Umsetzung von 535 mg ( 5  mmol) 2 in 5.0 mL THF 
rnit 160 mg ( 5  mmol) elementarem Schwefel in 5.0 mL THF 
und 0.14 mL (1 mmol) Triethylamin[61 im Temperaturbe- 
reich von -45 bis 5 "C lieferte nach 1 h Carbonylsulfid 3 in 
88 % Ausbeute['] und metallisches Selen. 

Unabhangig davon hatten wir beobachtet, daI3 Ammo- 
niumselenocarbamate 1 rnit sekundaren Aminen zu Mi- 
schungen der Salze l und l' reagierenLB1, was auf ein 
Gleichgewicht mit 2 als Zwischenstufe hindeutet [GI. (d)] [91. 

0 
~ R ' R ~ N N ~ I  I /  

[ R i R 2 N H J 0  [R'R'NCSe]' 1 

2 
0 11 +R'R4NH, I1 

[R3R4NH2Ie [R3R4NCSeIB I '  
R'R4NH 

Dieser Befund und die Austauschreaktion (c) fiihrten zur 
Entwicklung einer selenkatalysierten Synthese von Thiocarb- 
amaten 4 aus elementarem Schwefel, Kohlenmonoxid und 
Aminen unter milden Bedingungen["- l2I  (Schema 1). 

0 
II + RSX 

14 1 + [R'R'NH,] ' [R'R'NCS] ' [R"H,lXJ 
4 .1 

0 
-R'R*NH + RlRZNH + RlR2NH j, R'R*NH I1 

+ S  R ' R Z N C S R 5  

~ Se 5 
s=c=0 

3 

I1 
2i co 

Se=C=O 

Schema 1. Synthese von 4 iiber eine Se-S-Austauschreaktion 

Die Reaktion von 20 mmol elementarem Schwefel rnit 
Kohlenmonoxid (1 atm) und 50 mmol Diethylamin bei 
Raumtemperatur in Gegenwart katalytischer Mengen Selen 

20 

t l6 - - ; 12 
E 
I 

3 8  
Ln 
I 

6 1  

0 
0 1 2 3 L 5 6 7  

f Ihl - 
Ahh. 1. Ausbeuten rn an 5a in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit f fur die 
Reaktion von SO mmol Diethylamin mit Kohlenmonoxid (1 atm) und 20 mmol 
Schwefel bei 30 "C mit (10 Mol-%Se; durchgezogene Linie) und ohne Selen- 
Katdlyse (gestrichelte Linie). 
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