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Frei oder nicht frei, das ist die Frage — Silyl- und Germylkationen
in kondensierter Phase

Johannes Belzner*

,,Even after a very short experience, it was evident that the
corresponding derivatives of the two elements showed very con-
siderable differences in their chemical properties...*“I! Die bei-
den Elemente, von denen F.S. Kipping, einer der Viter der
siliciumorganischen Chemie, hier spricht, sind Kohlenstoff und
Silicium. Und die von ihm angesprochenen Unterschiede
duBern sich beispielsweise in der notorischen Instabilitdt von
Verbindungen mit dreifach substituiertem Silicium. Nachdem
aber 1981 mit der Synthese von bestindigen Disilenen und Sile-
nen gezeigt worden war, dal Verbindungen mit dreibindigem
Silicium durchaus so stabil sein kénnen, daB3 eine Isolierung in
Substanz méglich wird, stellte sich die Frage, ob dies denn auch
fiir Silylkationen!?) zutriife. Und eigentlich schien alles dafiir zu
sprechen: Silicium ist elektropositiver als Kohlenstoff, sollte al-
s0 eine positive Ladung besser stabilisieren kdnnen als dieser.
Ab-initio-Rechnungen bestitigen dies: So wurde die Reaktions-
enthalpie der isodesmischen Austauschreaktion (1) fir R = H
zu —57.4kcalmol™! auf dem MP2(FC)/6-31G*-Niveau be-
rechnet, [SiH,]" ist mithin thermodynamisch deutlich stabiler
als das wohlbekannte Methylkation.[3?!

RSiH; + RCH,~H — RSiH,—H + RCH} )

In Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen lassen sich Silyl-
kationen problemlos in der Gasphase erzeugen, und die Gas-
phasenchemie dieser Spezies ist iiber die Jahre hinweg eingehend
untersucht worden.'! Wie aber sieht es mit Silylkationen in
kondensierter Phase, d.h. in Lésung oder im Festkorper aus?
Als kurzlebige Zwischenstufen der Reaktionen siliciumorgani-
scher Verbindungen waren sie zwar schon frith postuliert wor-
den, es fehlte hiufig aber an eindeutigen Nachweisen ihrer
tatsichlichen Beteiligung am Reaktionsgeschehen.’! Jedoch
hatten neuere, vor allem kinetische Untersuchungen durchaus
gute Argumente fiir die intermediire Existenz einer positiv gela-
denen Siliciumspezies in Losung geliefert;'®! Riickschliisse auf
die Struktur dieser Zwischenstufen lieBen die experimentellen
Resultate allerdings nicht zu. So verwundert es nicht, dafl erheb-
liche Anstrengungen unternommen worden sind, in Losung
oder im Festkorper stabile Siliciumanaloga von Carbenium-
ionen darzustellen und strukturell zu charakterisieren. Hier aber
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zeigte sich wieder einmal der bereits von Kipping konstatierte
unterschiedliche Charakter von Silicium- und Kohlenstoffver-
bindungen:[*! All die Reaktionen und Techniken, welche die
Erzeugung und die Isolierung stabiler Carbeniumionen méglich
gemacht hatten,!”} erwiesen sich im Falle der Silylkationen als
erfolglos! Was ist der Grund dafiir?

Eine Eigenschaft des Siliciums, hinsichtlich der es sich in vie-
len seiner Verbindungen vom Kohlenstoff grundsétzlich unter-
scheidet, ist die Tendenz, mit Lewis-Basen unter Aufweitung
seiner Koordinationssphére zu reagieren. Wenn aber schon neu-
trale Siliciumverbindungen mit vollstindigem Elektronenoktett
diese Tendenz zu hohen Koordinationszahlen aufweisen, was ist
dann erst von Elektronenmangelverbindungen wie den Silyl-
kationen zu erwarten? Man hat ihnen in der Tat einen
,»Riesenappetit*‘®®! auf Nucleophile jedweder Art nachgesagt,
eine Charakterisierung, die keineswegs iibertrieben erscheint an-
gesichts des rechnerischen Ergebnisses, daB Silylkationen sogar
mit Edelgasen stabile Koordinationskomplexe bilden.[** Dieser
-Elektronenhunger* spiegelt sich in der Existenz zahlreicher
stabiler, hochkoordinierter Silylkationen wider. Die Struktur
einer derartigen Verbindung im Festkdrper wurde erstmals 1983
fur das Pyridinaddukt 1 ermittelt; sie 138t deutlich die durch die
dative Si-N-Wechselwirkung bedingte Pyramidalisierung des
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idealerweise planaren Silylkations erkennen.® Sogar die Isolie-
rung zweifach geladener Kationen wie 21°* oder 3!!%1 ist mdg-
lich, eben unter der Voraussetzung, daB3 diese durch Basenkoor-
dination stabilisiert werden. Die 2°Si-NMR-Verschiebungen zu
relativ hohem Feld, die fiir diese und dhnliche Verbindungen
gemessen wurden, belegen klar, daB3 die positive Ladung nicht
am Siliciumzentrum lokalistert, sondern auf die koordinieren-
den Gruppen ,,ausgelagert* ist, so da@3 diese Verbindungen wohl
besser als Silylammoniumionen bezeichnet werden sollten.
Auch eine C-C-Doppelbindung kann den ,,Elektronenappetit*
eines Silylkations offensichtlich zufriedenstellen, wie die Bil-
dung des in Toluol iiber Wochen stabilen 2-Silanorbornyl-
kations 5 aus dem Silan 4 durch Hydridabstraktion zeigt
[GL. (2)).001

HMe,Si CH,C(CH3) /[ CH;C(CHg)y
[PhsCI'[B(CeFs)al” Me [, Me
—~PhyCH S
4 5

Wie also hat man experimentell vorzugehen, um einen nucleo-
philen Angriff auf ein einmal gebildetes Silylkation zu unterbin-
den? Drei sich gegenseitig ergidnzende Strategien, die ihren Wert
bei der Darstellung stabiler Carbeniumionen bereits vielfach
unter Beweis gestellt hatten, bieten sich hierfiir an: 1) Die Ver-
wendung von Gegenanionen und Losungsmitteln maglichst ge-
ringer Nucleophilie reduziert die Gefahr eines nucleophilen
Angriffs auf das kationische Siliciumzentrum. 2) Sterisch an-
spruchsvolle Substituenten am Siliciumzentrum sollten die An-
ndherung eines Nucleophils erschweren. Hierbei ist allerdings zu
beachten, daB Silicium groéBer ist als Kohlenstoff ist, da3 also
Substituenten, die ein Kohlenstoffzentrum gegeniiber einem
Nucleophil bestimmer Grofle effektiv abschirmen, eine unter
Umstdnden noch ziemlich 16chrige Barriere gegentiber dem An-
griff des gleichen Nucleophils auf ein Siliciumzentrum darstel-
len. 3) Eine dritte Moglichkeit besteht darin, das Silylkation
thermodynamisch weiter zu stabilisieren, indem man es mit Sub-
stituenten wie NR, oder SR versieht, die mit ihren freien Elek-
tronenpaaren prinzipiell zur Riickbindung in das leere p-Orbital
am Siliciumzentrum befahigt sein sollten. Zu beriicksichtigen ist
hierbei allerdings, daB die Stabilisierungsenergien durch Riick-
bindung, wie sie beispielsweise auf der Grundlage von Glei-
chung (1) fiir verschiedene Substituenten R berechnet wurden,
sehr viel geringer sind als fiir die analogen Carbenium-
jonen.3- 12

Trotz des intensiven Einsatzes dieser drei Strategien, vor al-
lem in den Gruppen um J. Lambert, G. A. Olah und C. Reed,
war aber der Suche nach einem in kondensierter Phase bestindi-
gen Silylkation lange Zeit kein eindeutiger Erfolg beschieden. So
berichteten beispielsweise Lambert et al., dall die Abstraktion
eines Hydridions aus Silanen R,SiH (R = Ph, MeS, EtS, /PrS)
mit Tritylperchlorat zu Silylperchloraten fiihrt, deren NMR-
spektroskopischen Daten ebenso wie die Ergebnisse von Mole-
kiilmassenbestimmungen und Leitfahigkeitsmessungen in Sul-
folan und Acetonitril durchaus in Einklang mit dem Vorliegen
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ionischer Strukturen zu stehen schienen.['® Die Gegenposition
vertraten Olah et al., die mit der 33Cl- und der 2°Si-NMR-Spek-
troskopie zeigten, daB3 — zumindest im Konzentrationsbereich
um 0.12 mol L ™! — die Perchloratgruppe in Ph,SiOClO; kova-
lent {iber ein Sauerstoffzentrum an Silicium gebunden ist.H'4?
Des weiteren vermuteten Olah et al., dall die Ergebnisse von
Lambert et al., die aus Messungen in stark verdiinnten Losun-
gen resultierten, vermutlich durch die in diesem Konzentrations-
bereich unvermeidbare Hydrolyse des wasserempfindlichen
Perchloratesters verfilscht seien.!’*™ Lambert et al. versuchten
in der Folgezeit, diese Einwdnde durch weitere Untersuchungen
zu entkriften,!' 51 und der Streit dariiber, ob und wieviel Wasser
in den zur Diskussion stehenden Systemen nun tatsichlich betei-
ligt gewesen sei, wire vermutlich noch lange weitergegangen,
wenn nicht die Einfihrung von weniger nucleo-
philen Anionen wie [B(C/F,),] !'®1 oder der
halogenierten Carborane [CB,Br,Hs """ und
[CB,,Hal,H,]” (Hal = Cl, Br, )[!"* in die Che-
mie der Silylkationen die Geschichte vorangebracht
@ hitte.

1993 gab es ndmlich groBe Aufregung, als Lam-
bert et al. von der Isolierung eines Silylkations ,,with
no coordination to anion and distant coordination
to solvent* berichteten.l'8] Kein Zweifel, in der

Festkorperstruktur der Verbindung [Et,Si]"[B(C4Fs),]” waren
das Anion und vor allem seine Fluorsubstituenten so weit vom
Siliciumzentrum entfernt, dal eine bindende Wechselwirkung
mit Sicherheit ausgeschlossen werden konnte. Aber bei der Um-
kristallisation waren zwei Molekiile Toluol pro Formeleinheit in
den Kristall eingebaut worden. Der kiirzeste Abstand des Sili-
ciumzentrums zum para-Kohlenstoffatom eines der beiden Are-
ne betrug 218 pm; das ist deutlich linger als die durchschnittli-
che Si-C-Bindungsldnge, die typischerweise im Bereich zwischen
186 und 191 pm liegt. Dies und die Beobachtung, daB3 die Geo-
metrie des Toluolmolekiils nur minimal gestort ist, veranlaBten
Lambert et al., diese Verbindung als ein Silylkation mit nur
schwach koordiniertem Toluol zu bezeichnen. Es wurde prompt
von mehreren Seiten heftiger Widerspruch erhoben:!*®! Die aus-
geprigte Pyramidalisierung des Et,Si-Fragmentes sei auf keinen
Fall mit einer Beschreibung

als Silylkation vereinbar.

Die experimentell ermittelte ,’Siaa
Festkorperstruktur  korre- Me—@H (BCeFs) ~
liere hingegen sehr gut mit

der berechneten Struktur ei- 6

nes o©-Wheland-Kompexes

6 als Zwischenstufe eines elektrophilen Angriffs von [Et;Si]*
auf Toluol™?*™; alternativ wurde eine n'-gebundener n-Kom-
plex vorgeschlagen. Hauptargument gegen ein Silylkation aber
ist wohl, daB die experimentell ermittelte 2°Si-NMR-Ver-
schiebung (6 = 81.8 in Toluol) gegeniiber dem fir planares
[Me,Si}" berechneten Wert von é = 355 stark hochfeldverscho-
ben ist, jedoch der fir den [Me,Si-- - Toluol}*-Komplex be-
rechneten Verschiebung von & = 60U'9%1 (6§ =821 fiir
[Et,Si - - - Toluol] * [*°¢-<ly recht nahe kommt; dies wurde dahin-
gehend interpretiert, daf3 die koordinative Wechselwirkung zwi-
schen Silylkation und Toluol stirker ist, als von Lambert et al.
urspriinglich angenommen,'®®! und daB die positive Ladung
groBtenteils vom Siliciumzentrum auf das Toluol ibertragen
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worden ist. Gestiitzt auf die 2°Si-NMR-Verschiebung als Krite-
rium fiir die ,,Freiheit eines Silylkations, besteht auch
kein Zweifel daran, daB es sich bei den Verbindungen
[R,Si]*[CB,,Hal,H,] mit R,Si=Et,Si, iPr,Si, Bu,Si
und rBu,MeSi, deren 2?Si-NMR-Verschiebungen im Bereich
6 =105-115 beobachtet wurden, nicht um ,,freie* Silylkationen
handelt. Auch zeigte die Rontgenstrukturanalyse, dal bei die-
sen Verbindungen im Kristall das Anion Uber einen seiner Halo-
gensubstituenten an das Siliciumzentrum koordiniert, und ih-
nen wurde auf der Grundlage ihrer 2°Si-NMR-Verschiebungen
und geometrischer Parameter wie dem C-Si-C-Bindungswinkel
ein Silylkationcharakter von 55-70% zugestanden.' 7> < Zeit-
weilig schien sich das Problem der ,freien Silylkationen zu
einem Streit um Begriffe zu entwickeln; heute aber herrscht
wohl Ubereinstimmung dariiber, daB es einen kontinuierlichen
Ubergang vom koordinierten zum freien Silylkation gibt, und
die Frage spitzt sich letztendlich darauf zu, wie die ,,Freiheit
eines Silylkations** zu definieren sei und schlieBlich, wie sich ein
- wie auch immer definiertes — ,,freies* Silylkation dann doch
noch experimentell verwirklichen lieBe.

Nun sind drei Ethylgruppen, wie sie von Lambert et al. ver-
wendet wurden, sicherlich noch nicht das Optimum an steri-
scher Abschirmung eines Siliciumzentrums. Was also ldge naher
als beispielsweise Mesitylsubstituenten, deren ortho-Methyl-
gruppen die Annidherung — zumindest groferer — Nucleophile an
das trigonal-planare Siliciumzentrum effektiv behindern sollten,
als kinetisch stabilisierende Substituenten zu verwenden. Hier
konnte einen allerdings die sonst so hilfreiche Synthesemethode
der Hydridabstraktion aus Silanen mit einem Tritylsalz in die
Zwickmiihle bringen: Notwendigerweise ist bereits das Sili-
ciumzentrum des Eduktes durch die - fiir die kinetische Stabili-
sierung des Silylkations bendtigten — Mesitylsubstituenten ste-
risch relativ abgeschirmt, und das sperrige Tritylkation wird es
nicht einfach haben, den Silanwasserstoff als Hydrid zu entfer-
nen. Diese Befiirchtung erwies sich als berechtigt: Trimesityl-
silan reagiert mit Tritylsalzen auch bei lingerem Erhitzen nicht.
Lambert et al.l2°! haben nun einen verbliiffend einfachen Trick
angewendet, um dieses Problem zu l6sen. Im Allyltrimesitylsilan
7 fungiert der Allylsubstituent als ,,ReiBleine® [GI. (3)], mit
deren Hilfe sich das Silylkation freisetzen 1d8t. Das Elektrophil
8 reagiert mit der allylischen Doppelbindung, die sich an der frei
zuginglichen Peripherie des sterisch iberladenen Silans 7 befin-
det. In der Folge bricht die durch Hyperkonjugation mit der
p-stindigen positiven Ladung geschwichte Si-C-Bindung des
Carbeniumions 9; diese Bindungsspaltung erfolgt um so leich-
ter, als dabei auch der sterische Druck um das Siliciumzentrum
durch die Winkelaufweitung abgebaut wird. Das 29Si-NMR-
Signal der so erhaltenen Verbindung 10 wird in Benzol bei
6 = 225.5 beobachtet; dieser Rekordwert, der gut mit der fiir
[Ph,Si]* berechneten Verschicbung von & = 208.9 iiberein-

stimmt, zeigt, daB hier die positive Ladung groBtenteils oder gar
ganz am Siliciumzentrum lokalisiert ist. In anderen aromati-
schen Losungsmitteln bleibt der Wert praktisch unverindert;
bei Zugabe von Acetonitril wandert das 2°Si-NMR-Signal aller-
dings zu hohem Feld (6 = 37.0), woraus zu schlieBen ist, daB3
dieses Nucleophil klein genug ist, um doch noch einen Weg
durch den Zaun der Mesitylsubstituenten zum Siliciumzentrum
zu finden. In jedem Fall sind die NMR-spektroskopischen Da-
ten dahingehend zu deuten, daB in aromatischen Losungsmit-
teln keine Wechselwirkung mit dem Solvens auftritt; eine schwa-
che Koordination an das Anion ist zwar nicht mit letzter
Sicherheit auszuschlieBen, scheint aber wenig wahrscheinlich.
Im Gegensatz zur (fast) unendlichen Geschichte der Silylka-
tionen ist liber Versuche, stabile Germylkationen darzustellen,
nur sehr wenig bekannt geworden. So wurde {iber das Kation 11

+ +
DMAP
l—Bu\ Me,
Ge Ge
oC_ /a\ ,CO éz Y
N Ve o
Fe—Fe (ot - W~«‘H >w" [oTA -
% \c/ y Q S \C|5e y
g Me
1 12

berichtet, in dem formal ein Germylkation, das neben einer
Alkylgruppe zwei Ubergangsmetallkomplexfragmente als Sub-
stituenten trigt, durch die Koordination einer Lewis-Base stabi-
lisiert wird.[2!] Die kurze Ge-W-Bindung im Komplex 12 zeigt,
daB hier die positive Ladung am dreifach koordinierten Germa-
niumzentrum durch eine Riickbindung zum Wolframatom delo-
kalisiert wird.!??! Die Kombination von sterischer Abschirmung
und elektronischer Stabilisierung hat nun ein weiteres isolierba-
res Germylkation zuging-

lich gemacht.[?* Das Ge,-

Geriist von 13 formt im ?i(mu)a

Festkorper ein nur gering- /Ge\ (BPh,] -
flgig verzerrtes gleichseiti- Ge@Ge

ges Dreieck, dessen Seiten- (HBL)Si 7 Tsi(tBus

ldnge zwischen der einer 13

Ge-Ge-Doppel- und einer

Ge-Ge-Einfachbindung liegt. In diesen Strukturparametern
spiegelt sich die Delokalisierung der positiven Ladung liber den
Dreiring wider, die, im Verein mit der sterischen Abschirmung
durch die sperrigen Silylsubstituenten, einen nucleophilen An-
griff auf das Kation unterbindet. Die Verbindung 13 ist am
besten als ein Germanium-Analogon der kleinsten Hiickel-aro-
matischen Verbindung, des Cyclopropenyliumions, zu charak-
terisieren. Damit wurden die Ergebnisse von ab-initio-Untersu-

Mesysi = N (MessSil * [BCF5) ~
7 10
| Mesisi N CPhyCHSIEL | BCoF) T @
+ + .
AN !
[EtSICH,CPh,] [B(CeFs)s] 9 CPh,CH,SiEt,
8
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chungen experimentell bestétigt, denen zufolge das [Ge,H,]"-
Ion ein lokales Minimum ist, dessen berechnete aromatische
Stabilisierungsenergie mit 31.9 kcalmol ™! allerdings um be-
trachtliche 26.8 kcalmol ™! kleiner ist als die des Cyclopropeny-
liumions.[?#! So kann also, trotz aller Unterschiede, das Germa-
nium seine Verwandtschaft mit dem Kohlenstoff nicht leugnen:
Das Prinzip der aromatischen Stabilisicrung gilt, wenn auch in
unterschiedlichem MaLe, hier wie dort.

Stichworte: Germanium - Kationen - Nucleophile Substitution
- Silicium - Strukturaufklirung
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