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Stabile Tetrakis(trialkylsi1yl)disilylene; 
Synthese, Rontgenstrukturanalyse und 
UV/VIS-Spektren ** 
Mitsuo Kira *, Toyotaro Maruyama, Chizuko Kabuto, 
Keisuke Ebata und Hideki Sakurai * 

Die Chemie stabiler Disilylene war seit der Isolierung von Te- 
tramesityldisilylen durch West et al. 1981 1'1 Gegenstand ausfiihr- 
licher Untersuchungen. Die Substituentenvielfalt ist in den Disily- 
lenen, deren Strukturen durch Rontgenstrukturanalysen be- 
stimmt wurden, allerdings ziemlich eingeschrankt. Es sind Alkyl-, 
Aryl-, (Me,Si),N- und seit kurzem Me,Si-Gruppen, jedoch ent- 
halten alle diese Disilylene mindestens zwei aromatische Einhei- 
ten[']. Neuere theoretische Untersuchungen zeigten. d d B  Geo- 
metrie, Stabilitat und elektronische Struktur von Disilylenen 
deutlich durch die Substituenten beeinflufit werden ~ollten[~I.  
Eines der faszinierendsten theoretischen Ergebnisse ist der Be- 
fund, daD Silylsubstituenten die Bindungsdisszoziationsenergie 
von Disilylenen erhohen; Tetrasilyldisilylene wurden daher als 
interessante Syntheseziele v~rgeschlagen[~"]. Wir berichten hier 
iiber die ersten rontgenographisch charakterisierten Tetrakis- 
(trialkylsily1)disilylene 1 a- 1 cI4], die in ihren Strukturen sowie 
NMR- und UV/VIS-Spektren unenvartete Merkmale im Ver- 
gleich mit fruhcr isolierten Disilylenen zeigen. 

R$i\ ,siR3 
Si = Si ' \SiR3 lc,R$i=iPr3Si R3Si 

la, R3Si = iFrzMeSi 
lb, RJSi = tBuMezSi 

1 a wurde durch sechsstundiges Erhitzen einer Mischung von 
Bis(diisopropylmethyIsily1)dibromsilan rnit 2.6 Aquivalenten 
Natrium unter RuckfluB in Toluol hergestellt. Nach dem Abfil- 
trieren von Natriumbromid wurde das Filtrdt im Vakuum einge- 
engt. Bei -20°C entstanden gelbe Kristalle von l a ,  die unter 
Argon abfiltriert wurden (27% Ausbeute). l c  wurde in 11 % 
Ausbeute durch reduktive Kupplung von Bis(triisopropy1si- 
1yl)dibromsiian rnit 2.3 Aquivalenten Naphthalinlithium in 
THF bei -78 "C erhalten. 1 b wurde durch P h o t o l y ~ e [ ~ ~ * ~ ~  des 
entsprechenden cyclischen Trisilans hergestellt. Letzteres wurde 
in 47 % Ausbeute durch reduktive Kupplung von Bis(tert-butyl- 
dimethylsily1)dibromsilan mit Naphthalinlithium in THF bei 
-78°C erhaltenE7]. Die Disilylene l a - l c  sind in Losung 
auBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich, wogegen sie im fe- 
sten Zustand einen Tag an Luft uberstehen. Physikalische Daten 
dieser Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengefaDt. 

Die Strukturen von 1 a-1 c wurden durch Einkristall-Ront- 
genbeugungsuntersuchungen bestimmtIal. Wichtige Struktur- 
parameter fur 1 a-1 c sind in Tabelle 2 zusamrnengefa5t. Abbil- 
dung 1 zeigt die ORTEP-Darstellung von 1 c. Die raumliche 
Anordnung um die Si=Si-Bindung hangt deutlich von den Al- 
kylsubstituentcn an den gesattigten Siliciumatomen ab. So sind 
sowohl in 1 a als auch in 1 c die Substituenten an den zentralen 
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Telefax: Int. + 221268-9544 

[**I Chemistry of Organosilicon Compounds, 313. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
vom japanischen Ministerium Fir Erziehung, Wissenschaft und Kultur gefdr- 
dert (Nr.  02102004 und Nr. 05236203). - 312. Mitteilung: K. Sakamoto, M. 
Yoshida. H. Sakurai, Macromolecules 1994, 27, 881. 

1575 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 14 0 VCH VerlagsgeselLwhujt mhH. 0-65451 Weinheim. 1594 0044-R249/94/1414-1575 X10.00f .2SjO 



ZUSCHRIFTEN 

Tabelle 1. Physikalische Daten von 1 a- 1 c. 

1 a:  gelbe Kristalle; Schmp. 142°C: 'H-NMR (300 MHz, CiDe. TMS): 6 = 0.38 (s, 
12H, CH,Si), 1.20 id, 'J(H,H) =7.1 Hz, 24H, CH,C), 1.27 (d, 3J(H,H) =7.2 Hz, 
24H, CH,C), 1.35-1.47 (m, 8H,  CH); I3C-NMR (75.5MHz, C,D,, TMS): 
6 = - 6.8 (CH,Si), 16.4 (CH), 19.3 (C€13C), 21.3 (C€13C); 29Si-NMR (59.6 MHz, 
C,D,, TMS): 6 =11.7 (SiZ), 144.5 ('J(Si,Si) = 50.3 HI, Sil);UV/VIS (Hexan): I,,, 
(6) = 293 (2100), 357 (1400). 412 nm (7600); MS: m/z (%): 572 (2) [M+], 129 (14), 
73 (59), 59 (100); hochaufgelostes MS: ber. fur C,,H,,Si, 572.3969, gef. 572.3947 
l b :  hellorangefarbene Kristalle; 'H-NMR (300 MHz, C,D,. TMS): 6 = 0.44 ( s ,  
24H, CH,Si), 1.07 (s, 36H), CH,C); I3C-NMR (75.5 MHz, C,D,, TMS): 6 = 0.97 
(CH,Si). 19.6 (CH,C), 28.4 ((CH,),Q; 29Si-NMR (59.6 MHz, C,D,, TMS): 
6 = 6.04 (Si2), 142.1 ('J(Si,Si) = 51.5 Hz, Sil); MS: m/z (%): 516 (0.5) [M ' ] ,  287 
(7). 73 (100); UV/VIS (Hexan): i,, ( E )  = 290 (2500), 361 (1700). 424 nm (2600); 
hochaufgelostes MS: ber. fur C,,H,,Si, 516.331 1, gef. 516.3309 
Ic: gelk Kristalle: 'H-NMR (300MHz, C,D,. TMS): 6 =1.35 (d. 3J(H,H) = 
7.3 Hz, 72H. CH,), 1.61 (sept. '4H.H) =7.3 Hz, 12H, CH); I3C-NMR 
(75.5 MHz, C,D,, TMS): 6 =17.4 (CH,), 21.4(CH): "Si-NMR(59.6 MHz, C,D,, 
TMS):6 =16.4(Si2),154.5('J(Si,Si) = 48.3 Hz,Sil);MS:m/i(%):684(0.4)[Mt], 
303 (36), 129 (23,  101 (19), 87 (35). 73 (68), 59 (100); UVjVIS (Hexan): A,,, 
(c) = 296 (5400), 370 (2400), 425 (1300), 484 nm (1900); hochaufgelostes MS: ber. 
fur C,,H,,Si, 684.5189, gef. 684.5194 

Tabelle 2. Vergleich von Disilylenstrukturparametern [a]. 

. R  

Disilylen r /A  l/A a/' pi" yi" [b] 6/" [c] 

l a  (R = iPr,MeSi) 2.228(2) 2.374(2) 115.3(1) 120.3(1) 0 5.4(0) 

I b  (R = tBuMe,Si) 2.202(1) 2.377(2) 112.5(0) 122.9(0) 8.9(1) 0.1(0) 

1 c (R = z€'r,Si) 2.251(1) 2.400(2) 114.9(0) 126.3(0) 0 10.2(0) 

Mes,Si-SiMes, [13b] 2.143 1.879 116.8 120.7 3 13 

2.366(4) 124.1 (1) 

2.383(2) 124.5(0) 

2.41 l(2) 117.5(0) 

[a] Die Standarddbweichungen sind in Klammern angegekn. [b] y = Diederwin- 
kel. [c]  6 = Knickwinkel. 

Siliciumatomen trans-standig um 5.4 bzw. 10.2" (Knickwinkel S) 
aus der Ebene herausgekippt, wahrend in 1 b die Doppelbin- 
dung ohne Abwinkelung der Substituenten um 8.9" (y) verdrillt 
ist. Die Si=Si-Bindungslangen in l a - l c  sind ca. 0.1 A linger 
als diejenigen in den bislang bekannten Disilylenen (2.14- 
2.16 &r2- Berechnungen hatten vorausgesagt, dal3 die Ein- 
fiihrung einer Silylgruppe in Disilylene die Anordnung urn die 
Si=Si-Bindung zur Planaritat zwingt, wahrend die Si=Si-Bin- 
dungslange sich nicht signifikant von der in der Disilylenstamm- 
verbindung unterscheidet L31. Unsere experimentellen Ergebnisse 
stirnmen offensichtlich nicht mit dieser Voraussage uberein. Ge- 
genlaufig zu den wesentlichen elektronischen Effekten der Trial- 

Abb. 1. Struktur von l c  im Kristall (ORTEP). a) Aufsicht, b) Seitenansicht. 

kylsilylgruppen konnten starke sterische AbstoRungen zwischen 
ihnen fur die Abweichung aus der Planaritat und die Verlange- 
rung der Si=Si-Bindung in fester Phase ursachlich sein. Vermut- 
lich ist die Potentialhyperflache nicht nur fur Verdrillung und 
Abwinkelung, sondern auch fur Dehnung der Doppelbindung 
sehr flach. Die Disilylen-Doppelbindung konnte als weiche 
Doppelbindung im Gegensatz zur harten Doppelbindung in ei- 
nem einfachen Olefin bezeichnet werden. Die unterschiedliche 
Deformation von 1 a-1 c im Kristall liegt rnoglicherweise in den 
kristallographischen Symmetrieelementen begrundetI']. Die 
Strukturen, die im Festkorper bestimmt wurden, bleiben ver- 
mutlich in Losung nicht erhalten, wie ungewohnliche Substi- 
tuenteneffekte bei den UV/VIS-Spektren von 1 a - 1 c zeigen (sie- 
he spater). 

Die 29SSi-NMR-Signale der ungesattigten Siliciumatome in 
1 a-1 c (6 = 144.5, 142.1 bzw. 154.5) erscheinen bei bemerkens- 
wert tieferem Feld als die dcr bekannten Disilylene, die zwischen 
+ 49 und + 98 liegen['". ''1. Diese ungewohnlich tieffeldverscho- 
benen Resonanzen konnen rnit den entsprechenden ' 3C-NMR- 
Signalen von Tetrakis(trimethylsily1)ethylen (6 = 195.3) und 
lhnlichen Silylethylenen[' la] verglichen werden, die alle bei vie1 
tieferem Feld erscheinen als die der Stammverbindung Ethylen 
(6 = 122.8). Der Ursprung dieses Silyleffekts bleibt allerdings 
unbekannt" lbl. 

Wahrend 1 a- 1 c im Festkorper gelb bis leicht orangefarben 
sind[l2I, unterschieden sie sich deutlich in der Farbe ihrer Lo- 
sungen : Die Losungen in Hexan bei Raumtemperatur sind gelb, 
orange bzw. tiefrot, und die zugehorigen UV/VIS-Spektren sind 
ebenfalls sehr unterschiedlich, wie Abbildung 2 zcigt. Da bei den 

I I  I 

0.5 

t 
~ 1 1 0 ~  

0 
220 320 420 520 620 

A h m  ----.+ 
Abb. 2. UV/VIS-Spektrenvon 1 a - l c  in Hexan bei Raumtemperatnr: 1 a(-), 1 b 
(---), l c  (-.-). 

bekannten Disilylenen die Banden des n-n*-Ubergangs um 
400 nm liegen[''l, werden die Absorptionsmaxima bei 412, 424 
bzw. 425 nm dem n-n*-Ubergang von 1 a, 1 b b m .  1 c zugeordnet. 
Die Absorptionskoeffizienten dieser Maxima nehmen in dieser 
Reihenfolge deutlich ab; im Spektrum von l c  gibt es neben der 
relativ wenig intensiven Bande fur den x-x*-Ubergang bei 
425 nm eine zusatzliche breite Bande um etwa 480 nm. Die Di- 
silylene 1 a und 1 b zeigen in Hexan eine reversible Thermochro- 
mie von hellgelb (< 0 "C) bis tiefrot (> 50 "C), wie sie bereits bei 
Tetramesityldisilylen festgestellt ~ u r d e [ ' ~ l .  Als Grund fur die 
Thermochromie kann in Analogie zu klassischen thermochromen 
Olefinen wie Bianthronen[14] ein therrnisches Gleichgewicht 
zwischen abgewinkelter und verdrillter Konformation ange- 
nommen werden. Die Farbe von l c in Losung ist dagegen tem- 
peraturunabhangig. Die aufjergewohnliche Farbanderung die- 
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ses sterisch anspruchvollsten Disilylens von gelb im Fest- 
korper zu tiefrot in Losung, laBt vermuten, daB l c  in Losung 
eine verdrillte Form annimmt, urn sterische Spannung abzu- 
bauen. 

Eingegangen am 24. Februar 1994 [Z 671 11 
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1990, 1, 1. 
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Lit. 
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1231: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1987,26.1201; b) G. Raabe. J. Michl in The 
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port). Wiley, Chichester, 1989, Kap. 17: c) T. Tsumuraya, S. A. Batchcller, S. 
Masamune, Angew. Chem. 1991, 103,916; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 
30, 902. 

[3] a) M. Karni, Y. Apeloig, L Am. Chem. Soc. 1990, 112, 8589; b) C. Liang, L. C. 
Allen. &id. 1990, 112, 1039. 

[4] Mit Tetrakis[his(trimethylsilyl)methyl]disilylen wurde bereits ein stabiles Te- 
traalkyldisilylen isoliert, es wurde jedoch iiicht uber eine Rontgenstrukturana- 
lyse berichtet [5 a]. Tetrakis(tricthylsi1yl)disilylen wurde durch UV-Spektro- 
skopie wahrend der Photolyse von Hexakis(triethylsilyI)cyclotrisilan nachge- 
wiesen, aber nicht isoliert [5b]. 1992 wurden von West et al. (E) -  und (Z)-1,2- 
Bis(2.4,6-triisopropylphenyl)disilylene beschrieben, bei denen die zushlich 
vorhandeucn Trimethylsilylgruppen keinen nennenswerten Einflufl auf die 
Struktur hatten [5c]. 

[51 a) S .  Masamune, Y. Eriyama, 'I. Kawase, Angew. Chem. 1987.99.601 : Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1987.26, 584; b) H. Matsumoto, A. Sakamoto. Y. Nagai. 
J: Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 1768; c) R. S. Archibald, Y. van den 
Winkcl, A. J. Millevolte, J. M. Desper, R. Webl, Orgunome/uNic.r 1992. 11, 
3276. 

[6] a) S. Masamune, Y. Hanzawa, S. Murakami, T. Bally. J. F. Blount, J Am. 
Chein. SOC. 1982. 104, 1150: b) S. Masamune, H. Tobita, S. Murakami. ibid. 
1983,105, 6524. 

[7] Analog entstand auch l a  bei der Photolyse des entsprechenden Cyclo- 
trisilans, das durch reduktive Kupplung des entsprechenden Dibromsilans 
mit Naphthalinlithium in THF bei -78°C in 35% Ausheutc hergestellt 
wurde. 

[8] Fur alle Strukturbestimmungen gilt: Die Reflexe wurden auf einem Rigaku- 
AFC-5PR-Diffraktometer mit rotierender Anode (45 kV. 200 mA) unter Vcr- 
wendung van graphitmonochromatisierter Mo,,-Strahlung ( A  = 0.71069 A) 
gesammelt. Da sich die Signale von 1 b bei tiefen Temperaturen verbreiterten. 
wurde 1 b bei Raumtemperatur, l a  und l c  bei tieferen Temperaturen vermes- 
sen. Kristallstrukturdaten fur l a  (IS0 K): triklin, Raumgruppc Pi, a = 

105.22(6)", V =  942.6(17) A3. Z = I ,  pbrr =1.01 Es wurden 5157 Re- 
flexe gemessen, von denen 2655 [Fo > 3 n(FJ fur die Verfeinerung verwendet 
wurden. R = 0,105, R, = O.lOS.~KristalIstrukturdaten fur 1 b(286 K):mono- 
klin, Raumgruppe C21c. a = 22.585(4), b =7.988(1), c = 20.778(4) A. /I = 
108.84(1)'. V = 3548.0(11) A3, Z = 4, pbei- = 0.968 Es wurden 5243 
Reflexe gemessen, von denen 2866 [Fo > 3a(f0)] fur die Verfeinerung verwen- 
dct wurden. R = 0.060, R, = 0.057. - Kristallstrukturdaten fur l c  (170 K): 
monoklin. Raumgruppe CZic, (1 =19.220(3). b =14.384(1), c =17.089(2) A, 
f l  =110.88(1). V=4414.5(11)A3.Z=4,p,,, =1.03gcm-J.Eswurden4973 
Reflexe gemessen. von denen 3593 [Po > 3 o(F,)] fur die Verfeinerung verwen- 
det wurden. R = 0.055, R, = 0.076. Die Molekule 1 a und 1 c weisen ein kristal- 
lographischcs Symmetriezentrum, 1 b dagegen eine zweizahligc Symmetrieach- 
se auf. Alle Berechnungen wurden auf einem ACOS-2000-Computer an der 
Tohoku University mit dem UNICS-111-System und dem RANTAN81-Pro- 
gramm durchgefuhrt. Wahrend die R-Werte fur 1 h und 1 c recht gut waren, war 
der fur l a  relativ groD. Die endgultige Differenzdichtekarte von l a  zeigte 
einige nicht zu vernachlassigende Restelektronendichten nahe der Si=Si-Bin- 
dung. Sie konnen erklart werden, wenn man ein ahnliches Phanomen annimmt, 
wie es in (E)-1.2-Di(l-adamantyl)dimesityldisilylen beobachtet wurdc [9]. 
SchlieDt man nur drei Si-Atome des Nebenprodukts mit einer Besetzung von 
15% ein, wird der R-Wert um 0.04 reduziert. Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen heim Direktor dcs Cambridge Cry- 
stallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unler 
Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 

11.225(10), h =11.651(7). C -  8.571(8)A. u =103.20(7), [(=111.03(8), y =  

[9] B. D. Shepherd. D. R. Powell, R. West, O ~ g a n ~ m e t a l I i ~ ~  1989, 8, 2664. 
[lo] Vor kurzem berichteten Okazaki et al. uber eine auflergewiihnlich lange 

Si-Si-Doppelbindung [2.228(2) A] in (El-Tb(Mes)Si=Si(Mes)Tb (Tb = 
2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl, Mes = 2,4,6-trimethylphenyI) : N. 
Tokitoh. H. Suzuki, r. Okazaki. K. Ogawa. L Am. Chem. Soc. 1993, 115, 
10428. 

[11] a) H. Sakurai, H. Tobita, Y. Nakadaira, Chem. Leu. 1982, 1251. b) Der Ver- 
gleich zwischen "Si- und "C-chemischen Verschiebungen mag nicht uneinge- 
schrankt rulassig sein. da, wie von einein Gutachter angemerkt wurde, die 
Hybridisierung der ungesattigten Siliciumatome erheblich von einer sp'-Hybri- 
disierung abweicht, vgl. W. Kutzelnigg, Angew. Chem. 1984, 96, 262; Angew. 
Chem. l n t .  Ed. Engl. 1984, 23, 272. 

Nichtreaktive Wechselwirkungen zwischen 
Ethen und Halogenen: Nachweis des 
n-Donor-Komplexes C,H, - - * BrCl 
durch Mikro wellenspektroskopie * * 
H. I. Bloemink, K. Hinds, A. C. Legon* 
und J. C .  Thorn 

Wir berichten iiber die erste Charakterisierung eines zwischen 
Ethen und einem Halogen oder einer Interhalogenverbindung in 
der Gasphase gebildeten n-Donor-Molekiilkomplexes. Bei der 
Aufnahme des Mikrowellenspektrums von C,H,. . . BrCl wurde 
eine schnellmischende Duse verwendet, um die chemisch reakti- 
ven Komponenten bis zu dem Punkt getrennt zu halten, an dem 
sie gleichzeitig in den evakuierten Fabry-PCrot-Resonator eines 
Fourier-Transforrn(FT)-Mikrowellenspektrometers expandier- 
ten. Die beim Zusammentreffen der Case entstehenden Kom- 
plexe haben sehr niedrige innere Energien und expandieren 
stoBfrei, so daB ein Fortschreiten der Reaktion verzogert ist. 
Die Eigenschaften der eingefrorenen Spezies wurden aus einer 
Analyse des Rotationsspektrums bestimmt. 

Die Additionsreaktion von beispielsweise molekularem Brom 
an ein Alken wurde unter ,,Dunkelbedingungen", d. h. unter 
Vermeidung der Bildung von Radikalen, und in einer polaren 
Umgebung bereits eingehend untersucht"'. Sie verlauft vermut- 
lich uber ein Zwischenprodukt, das beim Zusammentreffen des 
elektrophilen Br, mit dem nucleophilen Alken gebildet wirdtZ1. 
Bei Verwendung \ion BrCl als Elektrophil ist die Addition unge- 
fahr 400 ma1 schneller", '1; dies ist in Ubereinstimmung mit der 
Vorstellung, daB die polare Interhalogenverbindung *+BrCIS- 
ein starker elektrophiles Halogenierungsmittel ist als Br, . 

Fur die Reaktion eines Halogens mit einem n-Donor wie 
Ethen konnen zwei Typen reaktiver Zwischenprodukte in Be- 
tracht gezogen werden. Dem Vorschlag von M~l l iken [~]  fol- 
gend, beziehen wir uns auf einen ,,lockeren" Komplex (outer 
complex) vom Typ 1 und einen ,,festen" Komplex (inner com- 
plex) vom Typ 2, in welchem ein deutlicher Ladungstrans- 
fer vorliegt. Es wurde v~rgeschlagen[~. '1, daB unter polaren 
Dunkelbedingungen die Addition eines Halogens an ein Alken 
vom Komplex des Typs 1 zum Halogenium-Ion des Typs 2 ver- 
lauft, welches anschlieflend nucleophil, z.B. von C1-, angegrif- 
fen wird. Andere, iihnliche Mechanismen wurden gleichfalls dis- 
kutiert"]. Obwohl reaktive Zwischenstufen der Typen 1 und 2 
hkufig postuliert worden sind, sind sie experimentell schwierig 
zu charakterisieren ; dies gilt aufgrund der schnellen nachfolgen- 
den Reaktion insbesondere fur das Prototyp-Alken C,H,. Des- 
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