
Si[(Me,P),C(SiMe,)], , eine stabile 
a-Molekiilverbindung des zweiwertigen Siliciums ** 
Von Hans H .  Karsch *, Ursula Keller, Siegfried Gamper 
und Gerhard Miiller 

Zweiwertige Silicium-Molekiilverbindungen lassen infol- 
ge ihres hohen Synthesepotentials neue Wege in der Silicium- 
chemie erwarten. Dementgegen scheint die bisher einzige un- 
ter Normalbedingungen stabile Verbindung dieser Art ['I, 
namlich (C,Me,),Si rnit x-gebundenen Liganden (Silico- 
cen)['], nicht unter Erhaltung der monomeren Sill-Struktur 
derivatisierbar zu ~ e i n ' ~ ~ .  Stabile Silicium(i1)-Verbindungen 
mit a-gebunden Liganden sind bisher unbekannt. 

Die Klasse der zu den Carbenen isoelektronischen Silandi- 
yle SIR, ist als kurzlebige Spezies m a r  intensiv untersucht 
~ o r d e n [ ~ ] ,  jedoch gelang es selbst unter Verwendung sehr 
sperriger Substituenten bisher nicht, stabile Monomere zu 
isolieren. So dimerisiert z. B. Dimesitylsilandiyl schon bei 
tiefen Temperaturen zum Disilen1']. 

Donorliganden erhohen die Stabilitat nur wenig: Die Ad- 
dukte zerfallen bereits bei Temperaturen < -7O0Cr6]. Nur 
wenn das verbleibende freie Elektronenpaar am Silicium- 
atom durch Komplexbildung rnit Metallzentren desaktiviert 
wird, sind solche ,,Si""-Verbindungen (,,donorstabilisierte 
Silandiylkomplexe") stabil ['I, doch ist hier die Oxidations- 
stufe kaum mehr als eine reine Zahlgrok. 
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Um stabile Silicium(n)-Molekiilverbindungen zu erhalten, 
scheint der Weg der intramolekularen Donorstabilisierung 
unter Ausnutzung des Chelateffekts am aussichtsreichsten. 
GemaB den Ergebnissen bei entsprechenden Germanium(@- 
und Zinn(n)-Verbindungen (vgl. 1,2) sollten sich hierfiir Di- 
phosphinomethanide als Liganden besonders eignen'" 91. 

Die Abschixmung der negativen Ladung des Carbanions 
von elektronenreichen, niederwertigen Koordinationszen- 
tren durch die koordinierten Phosphandonoren sichert einen 
hohen ionischen Bindungsanteil und damit auch das Errei- 
chen hoher Koordinationszahlen und tragt so zur Stabilisie- 
rung bei. Gleichzeitig fuhrt diese Carbanionnatur auch zu 
hoher chemischer Reaktivitat, die zum Ligandaustausch un- 
ter Erhalt der Oxidationsstufe genutzt werden kann. Dazu 
kommt, daB Phosphinomethanide im Gegensatz zu vielen 
anderen monoanionischen Chelatliganden reduktionsstabil 
sind. Somit sollte sich auch Silicium(n) durch Phosphinome- 
thanidliganden stabilisieren lassen. Tatsachlich wird Si,C16 
in Gegenwart von Li[C(PMe,),(SiMe,)] glatt zu 3 reduziert 
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Si,CI, + 4 Li[C(PMe,),(SiMe,)] * 2 Si[(Me,P),C(SiMe,)], 

a :  Mg/THF, b: Li-naphthalid/THF. 

(a) 
3 

Die hellgelben, luftempfindlichen Kristalle von 3 sind wie 
l a ,  b und 2a, b in Kohlenwasserstoffen gut loslich. Eine 
Rontgenstrukturanalyse['O1 zeigt, daB 3 im Kristall wie 1 a 
und 2 a eine (verzerrte) pseudo-trigonal-bipyramidale (Y- 
tbp) Grundstruktur hat mit einem von vier Phosphoratomen 
umgebenen Siliciumatom als SpirozentrumI''] (Abb. 1). Ge- 
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP. Auslenkungsellipsoide 50%; oh- 
ne H-Atome; fur die fehlgeordneten Methyl-C-Atome an Si3 is1 nur eine Alter- 
native gezeichnet). Wichtige AbsLinde [& und Winkel ["]: Sil-PI 2.271(4). 
Sil-P2 2.514(4), Sil-P3 2.269(4), Sil-P4 2.609(4), C1-PI 1.72(1), C1-P2 1.76(1), 
Cl-Si2 1.82(1)C2-P3 1.73(1), C2-P4 1.67(1), C2-Si3 1.89(1); Pl-Sil-P268.4(1). 
P3-Sil-P4 67.3(1), Pl-Sil-P3 111.6(1), P2-Sil-P4 154.2(1). P2-Sil-P3 98.0(1). 
Pl-Sil-P4 96.3(1). PI-C1-P2 101.8(5). P3-C2-P4 106.1(6); Winkelsumme an 
Cl : 359.8, an C2: 359.9. 

meinsames Merkmal der drei Verbindungen ist auch der 
deutliche Unterschied axialer zu aquatorialen Element- 
Phosphor-Bindungslangen. Letztere entsprechen bei 3 dem 
Erwartungswert fur Si-P-Einfachbindungen (allerdings exi- 
stieren keine Vergleichsdaten fur Si"). Eine Verkurzung, wie 
sie ein Ylid-Formalismus envarten l iek ,  tritt offensichtlich 
nicht auf. Dagegen sprechen die relativ kurzen P-C1/2-Bin- 
dungen fur einen solchen Ylid-Bindung~anteil['~~. 

Eine aquatoriale Position innerhalb der tbp-Grundstruk- 
tur bleibt unbesetzt und kann formal dem freien Elektronen- 
paar des Siliciums zugeordnet werden. Damit ist 3 die erste 
stabile Silicium(n)-Verbindung mit a-gebundenen Liganden 
und die erste mit formalem Elektronendezett. 

Bemerkenswerterweise ahnelt die Siliciumverbindung 3 
strukturell mehr der Zinnverbindung 2a  als dem Germa- 
niumderivat 1 a[141. 2a und 3 sind tetrakoordiniert; die bei- 
den axialen M-P-Bindungslangen im jeweiligen Molekul dif- 
ferieren nur wenig (213: 0.04 A; 3: 0.1 A). Dagegen sind diese 
Bindungslangen bei 1 a sehr unterschiedlich (0.38 A) und 
markieren so einen Ubergang von Vier- zu Dreifachkoordi- 
nation, wie sie auch beim Kohlenstoff typisch ist (siehe un- 
ten). Da die Werte fur 3 wegen mangelnder Kristallqualitat 
mit einem relativ g rokn  Fehler behaftet sind, bleibt ein wei- 
tergehender Strukturvergleich einer Neumessung vorbehal- 
ten. 

In Losung verhalt sich 3 ahnlich wie 2b: Wahrend sich bei 
der Germaniumverbindung 1 b die Pseudorotation, d. h. die 
Aquilibrierung axialer und aquatorialer PMe,-Gruppen, bei 
tiefer Temperatur einfrieren la&, gelingt dies weder bei 2 b 
noch bei 3; im Bereich von 50 bis - 100 "C wird fur 3 nur ein 
Singulett im 'P-NMR-Spektrum gefunde11['~1. Prinzipiell 
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lassen sich Struktureinheiten R,P + E: wie in 1-3 auch als trop in drei Alternativen, SHELX-76). (maxjmin) = 1.30/-1.45 e 
Phosphorylide auffassen und damit in eine Reihe mit Phos- 
phandonor-stabilisierten Carbenen R,P-CX, stellen. Dabei 
bietet sich ein struktureller Vergleich z. B. rnit 4[I6l an, dessen 
planares Carbanion von drei Phosphoniumzentren stabili- 
siert wird (alternativ konnte 4 als Triphosphanaddukt an 
:C2@ gesehen werden). 

M e  P PMe, 12' 'c' 
I 1 
PMe, 

4 

Durch die Tendenz zur Koordinationserweiterung sowie 
das geringere Hybridisierungsbestreben sind die hoheren 
Homologen aber deutlich von den Phosphor-Yliden abge- 
grenzt. 

Arbeitsvorschrifi 
3: Es wird unter Stickstoff gearbeitet. Zu einer Losung aus 0.57 g (4.48 mmol) 
Naphthalin und 0.03 g (4.48 mmol) Lithium in 40 mL T H F  werden bei - 78 OC 
zuerst 1.6 g (7.47 mmol) Li[C(PMe,)l(SiMe,)] [13], dann 0.32 mL (1.86 mmol) 
Si,CI, gegeben. Man la& auf 0 ° C  aufwarmen, zieht das Losungsmittel im 
Vakuum a b  und nimmt den Riickstand mit 60 mL Pentan auf. Nach Filtration 
wird das Pentan im Vakuum entfernt und das Naphthalrn absublimiert (40"C, 
lo- '  Tom, 8 h). Umkristallisation des Ruckstands aus Pentan liefert hellgelbe 
Nadeln. 1.27 g (77%). 
F p  = 95-98°C; MS(E1, 70eV. 20°C): m/r = 442 (M". 5.6%). 235 (M"- 
C(PMe,),(SiMe,), 23). 147 (CH(PMe,)(SiMe,), 7), 73 (SiMe,, 100); NMR 
(C,D,, 20°C. TMS bzw. H,PO, ext.): 6 ('H) = 1.33 (pseudo-quint; PCH,), 
0.28 (s; SiCH,); 6 ("C) = 21.5 (s; PCH,), 4.4 (s; SiCH,); 6 ("P) = - 5.2(s). 
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[l] Formal niederwertige Siliciumverbindungen mit Bipyndylliganden wur- 
den zwar bexhrieben. eine Festlegung der Oxidationsstufe des Siliciums ist 
bei diesen Liganden aber besonders problematisch. so daD hier auf eine 
eingehendere Wiirdigung verzichtet wird. Letzte einschlagige Publikation: 
M. Weidenbruch. A. Schifer, H. Marsmann, J.  Organomer. Chem. 345 
(1988) Cl2 .  

[2] P. Jutzi. D. Kanne, C. Kriiger, Angew. Chem. 98(1986) 163; Angew. Chem. 
Inr. Ed. Engl. 25 (1986) 164. 

131 P. Jutzi. U. Holtmann. H. Bogge, A. Miiller, J.  Chem. SOC. Chem. Com- 
mun. 1988. 305. 

I41 a) W. P. Neumann, Nuchr. Chem. Tech. Lab. 30 (1982) 190; b) P. P. Ga- 
spar, D. Holten. S. Konienczny, Acc. Chem. Res. 20 (1987) 329; c) R. West, 
Angew. Chem. 99(1987) 1231; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 26(1987) 1201; 
d) P. P. Gaspar, Reucr. Inrermed. ( Wilev) 3 (1985) 335. 

I51 a)R.  West, M. J. Fink. J. Michl. Science (Wmhington DC) 214 (1981) 
1343; b) das bisher stabilste freie Silylen mit einer Halbwertszeit von 1 h 
bei 238 K wurde kiirzlich in Losung nachgewiesen: D. B. Puranik, M. J. 
Fink. J.  Am. Chem. Soc. 111 (1989) 5951. 

[6] a) C. A. Arrington, J. T. Petty, S. E. Payne, W. C. K. Haskins, J.  Am. 
Chem. Soc. 110(1988) 6240; b) M.-A. Pearsall, R. West, J.  Am. Chem. SOC. 
110 (1988) 7229; c) G. H. Noren. R. West, Orgunomerullics 8 (1989) 487; 
d) W. Ando, S. Sekiguchi. K. Hagiwara, A. Sakakibara, H.  Yoshida. ibid. 
7 (1988) 558;  e ) G .  Levin. P. K. Das. C. L. Lee, ibid. 7 (1988) 1231; f)T. 
Akasaka. S. Nagase, A. Y a k ,  W. Ando, J Am. Chem. Soc. 110 (1988) 
6270. 

[71 a) C.  Zybill, Nachr. Chem. Tech. Lob. 37 (1989) 248; b) K. Ueno. H. Tobi- 
ta, M. Schimoi, H. Ogino, J.  Am. Chem. Sor. 110 (1988) 4092. 

[El H. H. Karsch, A. Appelt. G .  Miiller. Orgunomerullics 5 (1986) 1664. 
191 H. H. Karsch, B. Deubelly, J. Riede, G. Miiller, J.  Organomer. Chem. 344 

(1988) 153. 
1101 Kristallstrukturdaten: C,,H,,P,Si,. M, = 442.666. triklin, Raumgruppe 

PT (Nr.2). u=6.511(1), b=9.335(1), c=24,114(3)A, a=87.29(1), 
8=86.74(1). y=71.12(1)", V=1383.9A3. Z = 2 .  & + , = 1 . 0 6 2 g ~ m - ~ ,  
~(Mo,.) = 3.9 cm-I.  T = - 50°C. 4341 unabhangige Reflexe, davon 
3505 beobachtet rnit Fo 2 4.00 (F,,); Lp-, aber keine Absorptionskorrektur 
(hkl-Bereich: +7. + 10, +27, (sin 9/,Qrn., = 0.573 A- ' ,  Mo,,-Strahlung, 
1 = 0.71069 A. Graphit-Monochromator. Syntex-P2,-Diffraktometer). 
Losung durch Direkte Methoden (SHELXS-86). R(wR) = 0.1 12(0.130) 
(Einheitsgewichte) fur 217 verfeinerte Parameter (anisotrop, C an Si3 iso- 

A--3 I l l ] .  
[I  11 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 

informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-tech- 
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Carbonylierung doppelt lithiierter 
N-Pivaloylanilin-Denvate; ein neuer Weg zu 
Dioxindolen durch intramolekulare Abfangreaktion 
aromatischer Acyllithium-Verbindungen ** 
Von Keith Smith* und Gareth J. Pritchard 

Doppelt lithiierte N-Pivaloylanilin-Derivate reagieren bei 
0 "C unter Normaldruck rnit Kohlenmonoxid und bilden 
nach Protonierung bei der Aufarbeitung in guten Ausbeuten 
3-tert-Butyldioxindol-Derivate. Wir wollten untersuchen, o b  
intramolekulare Reaktionen derartiger Acyllithium-Zwi- 
schenprodukte bequemere und allgemeiner verwendbare 
Synthesemethoden ermoglichen als sie bisher fur Acylli- 
thium-Verbindungen bekannt waren. Unsere Ergebnisse be- 
statigen die Arbeitshypothese, und die im folgenden be- 
schriebenen Reaktionen bieten einen neuen Zugang zu 
Indol-Derivaten. 

Wahrend die Umsetzung von Organolithium-verbindun- 
gen mit Kohlendioxid eine gangige Methode zur Darstellung 
von Carbonsauren ist, findet die Urnsetzung rnit Kohlen- 
monoxid in der organischen Synthese kaum Venvendung. 
Dies hangt vermutlich rnit der Instabilitat und hohen Reakti- 
vitat von Acyllithium-Verbindungen zusammen, die unter 
Zersetzung, Dimerisierung, Aufnahme von weiterem Koh- 
lenmonoxid oder anderweitig abreagieren und folglich auch 
andere als die iiblichen Abfangprodukte ergeben"'. U m  die- 
ses Problem zu umgehen, sind eine Reihe von Acyl-Carban- 
ion-Aquivalenten entwickelt worden, mit denen nucleophile 
Acylierungen durchgefuhrt werden konnenr21. So nutzlich 
derartige Reagentien auch sein mogen, sie erfordern doch 
zusatzliche Reaktionsschritte zur Freisetzung der Carbonyl- 
funktion, bieten nicht die Vorziige reiner Acyllithium-Ver- 
bindungen und schliekn die Verwendung von isotopensub- 
stituiertem Kohlenmonoxid aus. Die direkte Carbonylierung 
von Organolithium-Reagentien verdient also weiterhin be- 
sondere Aufrnerksamkeit. 

Seyferth et al. zeigten, daB Acyllithiurn-Verbindungen, die 
durch Carbonylierung von Alkyllithium-Reagentien ent- 
standen sind, abgefangen werden konnen, unter der Voraus- 
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