Eine Verbindung mit hexakoordiniertem Silicium —
ein Modell fiir den nucleophilen Angriff
auf anionische, pentakoordinierte Siliciumspezies?

Von Francis Carré, Genevieve Cerveau, Claude Chuit,
Robert J. P. Corriu* und Catherine Réyé

Spezies mit hexakoordiniertem Silicium wurden als Inter-
mediate (oder Ubergangszustinde) chemischer Reaktionen
am Silicium vorgeschlagen!'-®. Sie sind ungeladen, wenn
nucleophile Lésungsmittel wie Hexamethylphosphorsiure-
triamid (HMPA), Dimethylformamid oder Dimethylsulf-
oxid (DMSO) beteiligt sind; dies ist der Fall bei der Racemi-
sierung™!, Hydrolyse oder Alkoholyse von Chlorsilanen ).
Anionische Komplexe treten auf bei der Aktivierung von
Si—H-¥, Si-O-*78  §i_N-* und Si—C-Bindun-
gent 11 durch Fluorid-Tonen, ein Verfahren, das sich zur
Katalyse organischer Reaktionen eignet. Die Bedeutung sol-
cher hypervalenter Siliciumspezies (penta- und hexakoordi-
niert) wurde iiberaus deutlich bei der Gruppentransferpoly-
merisation belegt!®). In allen Fillen beinhalten die
vorgeschlagenen Mechanismen!?! den nucleophilen Angriff
auf eine anionische oder neutrale Spezies mit pentakoordi-
niertem Silicium (Schema 1).
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Schema 1. Kat. = F®, RCOP, HMPA, DMSO.

Wir haben bereits iiber nucleophile Reaktionen am anio-
nischen, pentakoordinierten Siliciumzentrum von Catechol-
silicaten berichtet ! ? und die gegeniiber den entsprechenden
tetrakoordinierten, neutralen Spezies hohere Reaktivitit
fiinfbindiger Spezies (neutral'*! oder anionisch!* ) gezeigt.
Das von Dunitz et al. entwickelte Konzept, dafl molekulare
Wechselwirkungen im Festk6rper Hinweise auf bevorzugte
Reaktionswege geben!'), lieB es uns interessant erscheinen,
einen anionischen Komplex mit pentakoordiniertem Sili-
cium zu synthetisieren, der durch eine dative Si«N-Bindung
die Hexakoordination erreichen konnte. Eine solche Verbin-
dung sollte ein Modell fiir den nucleophilen Angriff auf ein
anionisches, pentakoordiniertes Siliciumatom sein.

In diesem Beitrag wird die Struktur des gemaB Gleichung
(a) uber 1 synthetisierten PPN-Silicats 2 (PPN = Bis(tri-
phenylphosphoranyliden)ammonium)!*®!  vorgestellt und
diskutiert.
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Im Anion von 2 ist das Siliciumatom ndherungsweise ok-
taedrisch umgeben (Abb. 1)I!71) wobei die Atome C91 und
04, 02 und N sowie O1 und O3 jeweils gegeniiberliegende
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 mit
1.917 (9) A ungewdhnlich lang (1.87 bis 1.88 A in Ph,Si'®1).

Abb. 1. Struktur des Anions von 2 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoi-
de 20%, ohne H-Atome). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel []-
Si-01 1.779 (7), Si-02 1.785 (7), Si-O3 1.785 (6), Si-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), O1-8i-02 89.6 (3), 03-Si-04 87.4 (3).

Die vier Si—O-Bindungen sind innerhalb der experimentel-
len Fehlergrenzen gleich lang (Mittelwert 1.781 (6) A); her-
vorzuheben ist, daB dieser Wert signifikant groBer ist als der
fiir die entsprechenden Bindungen im Anion von 3a (Mittel-
wert 1.747 A1%) und auch gréBer als die von Holmes et al.
fir drei verwandte Anionen mit pentakoordiniertem Sili-
cium angegebenen Werte 2% (Mittelwert 1.744 A). Dagegen
sind die Langen der sechs Si—O-Bindungen im Anion von
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41211 einer Spezies mit hexakoordiniertem Silicium, denen in
2 recht dhnlich (zwischen 1.765 (3) und 1.813 (3) A, Mittel-
wert 1.784 A). Wir meinen daher, 2 Ghnelt mehr einer hexa-
koordinierten Spezies mit formal zweifach negativ gelade-
nem Silicium denn einer pentakoordinierten Spezies. In
Finklang damit ist der geringe Si-N-Abstand: Die dative
Si—N-Bindung (2.15 A) ist in ihrer Linge vergleichbar der
in Silatranen (5-Aza-2,89-trioxa-1-silabicyclo[3.3.3]unde-
canen) (2.0 bis 2.4 A)2? und kiirzer als die in neutralen
Verbindungen mit pentakoordiniertem (z.B. 5, 6)1%23 und
hexakoordiniertem Silicium (z. B. 7)[241.
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Die chemische Verschiebung im ?9Si-NMR-Spektrum
von 2 in Losung (6 = — 121.2) ist hnlich der der hexakoor-
dinierten Catecholsilicate!?3), wihrend fiir das Natriumsalz
3b 6 (?Si) = — 87.4 gefunden wurde!'? Y. Die NMe,-Grup-
pen von 2 liefern auch noch bei ca. — 100 °C im 'H-NMR-
Spektrum ein scharfes Singulett. Die Tatsache, dafl die Me-
thylgruppen nicht diastereotop sind, kann etweder durch
eine intramolekulare, nicht-dissoziative Isomerisierung, z. B.
den Bailar-Twist [2¢), oder durch ein schnelles Gleichgewicht
zwischen offenen und geschlossenen Formen, das Rotation
und Inversion am Stickstoff ermdglicht, erklart werden.

Zur Entscheidung zwischen diesen Mdoglichkeiten haben
wir 8 synthetisiert®”], in dem die N-Methylgruppen, selbst
wenn [somerisierungsprozesse am Silicium stattfinden, auf-
grund der Chiralitit des Benzyl-C-Atoms diastereotop sind.
(Durch Einfithrung einer chiralen Benzylgruppe konnten wir
schon frither eindeutig zwischen Pseudorotation und Ring-
6ffnungs- und -schlieBungsprozessen an pentakoordinierten
Siliciumverbindungen unterscheiden®®). '"H-NMR-Spek-
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tren von 8 bei mehreren Temperaturen aufgenommen zeigten
nur eine — auf die Chiralitdt des Benzyl-C-Atoms zuriickzu-
fiihrende — Koaleszenz der NMe,-Signale (Abb. 2). Diese
und die an 2 (scharfes Singulett fiir die NMe,-Gruppe) ge-
machte Beobachtung kénnen als Zeichen einer intramoleku-
laren, nicht-dissoziativen Isomerisierung am Siliciumatom
aufgefaBBt werden.

Dariiber hinaus konnte mit dieser 'H-NMR-Untersu-
chung die Gibbsche Freie Aktivierungsenthalpie fiir den
Bruch der Si—N-Bindung bestimmt werden: AG™ =
10.25 kcal mol ~* (T = - 58 °C). Fiir die Trimethoxyverbin-
dung 9 wurde AG* = 7.6 kcalmol ~! (T = — 110 °C) gefun-
den'?%). Diese Differenz der Aktivierungsenergien zwischen
anionischer und neutraler Verbindung belegt deutlich den
geringen Widerstand der anionischen Verbindung gegen ei-
nen nucleophilen Angriff und bestétigt den Anstieg der Re-
aktivitdt gegeniliber starken Nucleophilen von anionischen
Verbindungen mit pentakoordiniertem Silicium verglichen
mit den entsprechenden vierbindigen Neutralspezies !l

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 fiir die Moglichkeit des
nucleophilen Angriffs auf eine anionische, pentakoordinierte
Siliciumverbindung unter Bildung einer hexakoordinierten
Zwischenstufe, was bereits vor einigen Jahren postuliert
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektren von 8 in CD,Cl, bei mehreren Temperaturen.

worden ist!?, Im iibrigen 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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Die selenkatalysierte Synthese
von S-Alkylthiocarbamaten ans Aminen,
Kohlenmonoxid, Schwefel und Alkylhalogeniden

Von Noboru Sonoda*, Takumi Mizuno, Sinkichi Murakami,
Kiyoshi Kondo, Akiya Ogawa, Ilhyong Ryu und
Nobuaki Kambe

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

I + H®, -78°C
[R'R®NH,} ® [RIR*NCSe] ® —————

1

(@
Se=C=0 + 2 R'R*NH?
2

sind leicht und unter milden Bedingungen aus elementarem
Selen, Kohlenmomoxid und sekundidren Aminen erhilt-
lich® [Gl. (b)].

20°C, 1 atm
2R'R*NH+ CO +S¢ ———> 1 (b)
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Beim Studium der Reaktivitdt und der Eigenschaften von
24 Sl gtellten wir unter anderem fest, da 2 mit elementarem
Schwefel leicht eine Austauschreaktion eingeht [GI. (c)].

Et;N, THF
Se=C=0 + S T S=C=0 + Se (C)

2 3

Die Umsetzung von 535 mg (S mmol) 2 in 5.0 mL THF
mit 160 mg (5 mmol) elementarem Schwefel in 5.0 mL THF
und 0.14 mL (1 mmol) Triethylamin'®! im Temperaturbe-
reich von —45 bis §°C lieferte nach 1 h Carbonylsulfid 3 in
88% Ausbeute!” und metallisches Selen.

Unabhéngig davon hatten wir beobachtet, dal Ammo-
niumselenocarbamate 1 mit sekunddren Aminen zu Mi-
schungen der Salze 1 und 1’ reagieren!®], was auf ein
Gleichgewicht mit 2 als Zwischenstufe hindeutet [Gl. (d)]"1.

-R'R*NH

0
I}

f‘m [R'R?NH,]® [R'R>NCSe° 1

2 (d)

+RIR*NH (H)
[R3R*NH,]® [R®R*NCSe]® I

RAR*NH

Dieser Befund und die Austauschreaktion (¢) fithrten zur
Entwicklung einer selenkatalysierten Synthese von Thiocarb-
amaten 4 aus elementarem Schwefel, Kohlenmonoxid und
Aminen unter milden Bedingungen!*®~ 2! (Schema 1).

(o}
+ R%X

I
1 — [R'RZNH,] ® [R'R?NCS] ©
[R'R?NH,]X
. 4

-R'R*NH || + R'R?’NH + R'R?NH H R'R*NH I
‘s R'R*NCSR?
== _— s ==
Se=C=0 e §=C=0 5

2 3
Cco

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

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

m {5a) [mmol]

0 1 2 3 4 5 6 7
£ 1] —=

Abb. {. Ausbeuten m an 5a in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit ¢ fiir die
Reaktion von 50 mmol Diethylamin mit Kohlenmonoxid (1 atm) und 20 mmol
Schwefel bei 30°C mil (10 Mol-%Se; durchgezogene Linie) und ohne Selen-
Katalyse (gestrichelte Linie).
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