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Eine neuartige Silylenreaktion: Insertion in 
die M-N-Bindung von M[N(SiMe,),], 
(M = Ge, Sn, Pb)** 
Barbara Gehrhus, Peter B. Hitchcock und 
Michael F. Lappert* 

Kurzlebige Silylene Six, (X = einzahniger Ligand) sind 
wichtige Synthesebausteine in der Organosiliciumchemie, um 
ungewohnliche vierwertige Siliciumverbindungen herzustellen. 
Bisher sind hier entweder Reaktionen mit organischen oder an- 
organischen, ungesattigten Verbindungen['"] oder Insertionen 
in M'-Hal- (z. B. Hal = C1, M' = B, C, Si, P) oder M'-H-Bin- 
dungen (z. B. M' = C, Si, O),[lbl nicht dagegen in M'-N-Bin- 
dungen beschrieben worden. Wir konnten kiirzlich zeigen, daD 
das thermisch stabile, aber reaktive cyclische Bis(amin0)- 
silylen lCZa1 beide Arten von Reaktionen eingeht: rnit ungesat- 
tigten Verbindungen der Chalkogene['"] sowie rnit Verbindun- 
gen mit C-C-, C-0- oder C-N-Mehrfachbindungenrzbl bzw. rnit 
CH,-I und C,H,0-H.[2a1 Thermisch stabile, monomere Me- 
tall(r1)-amide M[N(SiMe,),], rnit M = Ge, Sn, Pb zeigen ein 
vielfaltiges Reaktionsverhalten, jedoch sind Insertionen in ihre 
M-N-Bindungen, die zu neuartigen MI'-Verbindungen fiihren 
wurden, bisher nicht beobachtet worden. 

Wir zeigen nun, daD die Umsetzung des schwach gelben 
Silylens 1 [2a] mit den gelb- bis orangefarbenen Verbindungen 
M [N(SiMe,),], in n-Hexan bei Raumtemperatur die kristalli- 
nen, dunkelgrunen (Sn) oder schwarzgrunen (Pb) Bis(sily1)- 
metall(I1)-Verbindungen 2 bzw. 3 und das farblose Azadisilager- 
mo14 ergibt (Schema 1). Die Blei(r1)-Verbindung 3 ist sowohl in 

Schema 1. Umsetzungen des cyclischen Silylens 1, Np = Neopentyl, rnit den 
Metallamiden M[N(SiMe,),],, M = Ge, Sn, Pb. 

Losung als auch als Feststoff weniger stabil als die isoleptische 
Zinn(I1)-Verbindung 2 (langsames Abscheiden von Blei im Ver- 
lauf von wenigen Tagen). 

Alle drei Verbindungen lieferten zufriedenstellende Elemen- 
taranalysen, Massen- und Multikern-NMR-Spektren (siehe Ex- 
perimentelles) . Zudem konnten sie rontgenographisch charakte- 

[*I Prof. M. F. Lappert, Dr. B. Gehrhus, Dr. P. B. Hitchcock 
The Chemistry Laboratory, University of Sussex 
Brighton, BN19QJ (GroObritannien) 
Telefax: Int. +1273/677196 
E-mail: M. F.Lappert@:susx.ac.uk 

[**I Diese Arbeit wurde vom Engineering and Physical Sciences Research Council 
und von der Europaischen Union im Rahmen des HCM-Progrdmms (Nr. 
ERBCHBGCT 930264; Stipendium fur 8. G.) unterstiitzt. 

risiert werden. Die Molekiilstrukturen von 2 und 3 sind in Ab- 
bildung 1 dargestellt, die von 4 wird in einer separaten Verof- 
fentlichung behandelt werden. Verbindung 2 ist unseres Wissens 
die erste Verbindung mit zweifach koordiniertem Zinn(I1) und 

Abb. 1. Struktur von 2 (M = Sn) und 3 (M = Pb) im Kristall. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["] (Angaben fur 3 in eckigen Klammern): M-SiI 
2.712(1) [2.776(3)], Sil-NZ 1.745(3) [1.751(9)], Sil-N3 1.768(3) [1.757(8)], Sil-Nl 
1.754(3) [1.755(8)]; Sil-M-Sil' 106.77(5) [105.8(1)], N2-Sil-N3 115.1(2) [115.5(4)], 
N2-Sil-Nl 92.0(2) [92.6(4)], N3-Sil-N1 111.5(2) [112.6(4)], N2-Si1-M 116.8(1) 
[116.1(3)], N3-Sil-M 112.5(1) [111.3(3)], Nl-Sil-M 106.8(1) [107.1(3)] 

einer SnSi,-Einheit, wahrend im Falle der Blei(I1)-Verbindung 3 
das verwandte Pb[Si(SiMe,),], bereits beschrieben ~ u r d e . [ ~ ]  
Das Zinnanalogon dieser Bleiverbindung dagegen ist ein Dimer 
mit Sn-Sn-Bindung, und die einzige andere bekannte Zinn(r1)- 
Silyl-Verbindung ist [Sn{ Si(SiMe3),},(p-C1)Li(thf),] .r41 

Wir nehmen an, daIj die Bildung von 2 und 3 aus 1 und 
M[N(SiMe,),], iiber 5 und 6 als Zwischenstufen verlauft. Der 
cyclische Ubergangszustand 7 sollte an der Transformation 

5 -+ 6 beteiligt sein, und ein analoger Ubergangszustand liel3e 
sich zwischen 6 und den Endprodukten formulieren. Die Bil- 
dung von 5 setzt voraus, daD sowohl l als auch das Metallamid 
ebenso als Lewis-Saure wie als Lewis-Base reagieren konnen. 
Verbindungen ahnlich 5 sind bereits beschrieben und kristallo- 
graphisch charakterisiert worden, z. B. die zweikernigen M"- 
M"-Verbindungen [M{CH(SiMe,),},], (M = Ge, Sn),"] 
[Sn{Si(SiMe,),},],,[31 [Sn(2-tB~-3,5,6-Me,C,H),],[~~ und 
X,SnSnCl, (X = CH(SiMe,)(8-C,H,N)).[71 Auch die 1,2-Wan- 
derung eines Liganden von M zu M', wie sie fur die Umwand- 
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lung 5 - 6 notig ist, wurde schon beschrieben: fur OMe von Si 
zu Si (a-Eliminierung),[*I fur 2,4,6-Me3C,H, von Ge zu Si,['] fur 
C1 von Sn zu Snc7] und fur C,F, von B zu Si [Gl.(l), 
Ar = C,FJ .[lo] 

tBu tBu 

Pb[Si(SiMe,),],, fur das die Werte 2.702(3) 8, bzw. 113.56(10)0 
ermittelt wurden.[,] Der Torsionswinkel NI-Sil-Sil'-N2' betragt 
in der Zinnverbindung 57" (Abb. 2, Sil' ist durch Sil verdeckt) 
und in der Bleiverbindung 55". 

tBu tBu 

Wir nehmen an, daB das Germanium(iv)-hydrid4 aus 1 
und Ge[N(SiMe,),], nach einem ahnlichen Mechanismus ent- 
steht, nur daB sich wegen der sterischen Belastung im zu 2 
und 3 analogen, instabilen Bis(sily1)germylen eine Cyclometal- 
lierung durch Insertion in eine C-H-Bindung einer N(SiMe,),- 
Gruppe anschliek. Ahnliche C-H-Aktivierungen sind bereits 
beschrieben worden (Schema 2): z. B. die Umwandlung von 
Ge(2,4,6-tBu3C,H,), in Gegenwart einer Lewis-Saure wie 

Abb. 2. Seitenansicht des Grundgerusts von 2 ohne N(SiMe,),-Substituenten 

SiMe.1 
I - ,  ,tB-- 

tBu<tBuL, 
I 

>NR 

A B Me2 
C, R = S i M q  

Schema 2. Beispiele fur Produkte von C-H-Insertionsreaktionen, die analog zu 4 
entstanden sein konnten. 

GeC1, in sein Get"-Isomer A,["] die Spaltung des Komplexes 
[Ti(~5-C,H,),{N(SiMe,),j,l in B und HN(SiMe,),['21 und 
die Bildung von C aus in situ erzeugtem [Ir(Cl)(CO),] und 
Ge[N(SiMe,),], .[13] 

Im Kristall liegt jedes Molekul2 V-formig vor und befindet 
sich auf einer zweizahligen Drehachse, die den Sil-Sn-Si1'- 
Winkel von 106.77(5)" halbiert. Dieser Winkel ist fur X-Sn- 
X-Winkel in monomeren, kristallinen Sn"-Verbindungen 
relativ groB (vgl. 104.7(2)" in Sn[N(SiMe,),], ,[I4] 109.7(2)O in 
Sn[NC(Me),(CH,),CMe2], ,[' 51 103.6(1)" in Sn(2,4,6- 
tBu,C,H,), ,[16] SS.8(2)O in Sn[0(2,6-tB~,-4-MeC,H~)],,~~ 'I 
85.4(1)" in Sn[S(2,4,6-tB~,C,H,)1,['~~ oder 98.8(4)" in 
Sn[P{Si(tBu)F(2,4,6-iPr3C6H~)}(SizFr3)]~~191); er ahnelt den 
Winkeln in zweikernigen Verbindungen mit Sn-Sn-Bindung, 
z. B. in [Sn{CH(SiMe,),},],[51 und [Sn{Si(SiMe,),},],[31 
(109.2(2) bzw. 108.25(3)"). Bemerkenswert ist auch die sehr lan- 
ge Sn-Si-Bindung von 2.712(2) 8, in 2, wenn man sie rnit der 
Summe der Sn- und Si-Kovalenzradien von 2.58 8, oder dem 
Sn-Si-Abstand von 2.666(7) 8, in [Sn{Si(SiMe,),},],[31 und von 
2.681(2) 8, in [Sn{Si(SiMe,),},(p-C1)Li(thf),][41 vergleicht. Der 
kiirzeste Sn-Sn-Abstand in 2 betragt ca. 10 8,. 

Die Blei(i1)-Verbindung 3 ist isostrukturell zu 2, und die mole- 
kularen Strukturparameter der beiden Verbindungen sind sehr 
ahnlich, nur daB fur M = Pb die M-Si-Bindung rnit 2.776(3) 8, 
langer und der Sil-M-Sill-Winkel rnit 105.8(1)0 kleiner ist als 
fur M = Sn. Dieser Befund ist in Einklang rnit den friiher beob- 
achteten Zusammenhangen bei den M-X-Bindungslangen und 
den X-M-X'-Winkeln von MX,-Paaren (M = Sn, Pb). So sind 
die entsprechenden Werte in Pb[N(SiMe,),], 2.24(2) 8, bzw. 
103.6(7)" und im analogen Zinn(II)-amid 2.09(1) 8, bzw. 
104.7(2)".[141 Allerdings ist die Pb-Si-Bindung in 3 bedeutend 
langer und der Sil-Pb-Si1'-Winkel erheblich kleiner als in 

Es ist anzunehmen, daB die Verbindungen 2 und 3 in Losung 
die gleiche Struktur wie im Feststoff haben; uber ihre CP-MAS- 
Daten und UV/Vis-Spektren wird an anderer Stelle berichtet 
werden. 

Die in Schema 1 beschriebenen Reaktionen konnten die er- 
sten einer groI3en Zahl von Umsetzungen sein, die mit dem 
stabilen 1 oder kurzlebigen Silylenen und Carbenen oder Carben- 
analoga moglich sind (siehe z. B. Lit.[zo1). 

Experimentelles 
2: Eine Losung von 1 (0.3g, 1.112mmol) in n-Hexan (10mL) wurde zu einer 
Losung von Sn[N(SiMe,),], (0.49 g, 1.1 12 mmol) in n-Hexan (10 mL) gegeben, was 
zu einem augenblicklichen Farbwechsel von orangefarben zu dunkelgriinbraun 
fiihrte. Nach 4 h Riihren wurde der ausgefallene Niederschlag durch Erhitzen wie- 
der weitgehend gelost, die Losung heilj filtriert und langsam erst auf Raumtempera- 
tur und danach auf - 25 "C gekiihlt. Dabei fie1 2 in Form dunkelgruner Kristalle an 
(0.48 g, 87%). Schmp. 165- 167°C (Zers.); korrekte Elementaranalyse; EI-MS: 
rn/r(%) 98614) [MI', 869(57) [ M  -119]+; IH-NMR (300 MHz, [DJBenzol, 
298 K): 6 = 0.16 und 0.47 (SiMe,, 2 %  36H), 0.86 (CMe,, s, 36H), 2.81, 2.86, 2.94 
und 2.99 (CH,, AB-Typ, breit, 8H),  6.58-6.62 und 6.82-6.86 (Phenyl, m, XH); 
"C{'H}-NMR (75.47 MHz, [DJBenzol, 298 K): 6 = 5.53 und 7.38 (SiMe,), 29.31 
(CMe,), 32.52(CMe3), 56.88 (CH,), 110.62, 117.76 und 142.94(Phenyl); 29Si{lH}- 
N M R  (99.33 MHz, [D,]Toluol, 298 K): 6 = - 2.00 und 9.74 (SiMe,); es wurde kein 
119Sn{ 'H}-Signal beobachtet (vgl. Lit. [3]). 
3: Analog wie fur 2 beschrieben wurde - ausgehend von Pb[N(SiMe,),], (0.32 g, 
0.607 mmol) und 1 (0.33 g, 1.214 mmol) - 3 in Form schwarzgriiner Kristalle erhal- 
ten (0.45 g, 69%). Schmp. 150-151 "C (Zers.); korrekte Elementaranalyse; EI-MS: 
m/ i (%)  869(7) [M - 2071'; 'H-NMR (300 MHz, [D,]Benzol, 298 K): 6 = 0.14 
und 0.39 (SiMe,, 2s, 36H), 0.89 (CMe,, s, 36H), 2.95, 3.00, 3.34 und 3.38 (CH,, 
AB-Typ, breit, 8H),  6.55-6.58 und 6.83-6.87 (Phenyl, m, 8H); "C{'H}-NMR 
(75.47 MHz, [DJBenzoI, 298 K): 6 = 5.78 und 9.37 (SiMe,), 30.86 (CMe,), 32.68 
( m e , ,  breit), 57.35 (CH,, breit), 112.60, 118.15 und 144.60 (Phenyl); 29Si{'H}- 
NMR (99.33 MHz, [D,]Toluol, 298 K): 6 = 0.09 und 11.27 (SiMe,). 
4: Eine Losung von 1 (0.68 g, 2.5 mmol) in n-Hexan (10 mL) wurde zu einer Losung 
von Ge[N(SiMe,),], (0.58 g, 1.25 mmol) in n-Hexan (20 mL) gegeben und das Ge- 
misch ca. 12 h geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der 
verbliebene weilje Feststoff aus n-Pentan umkristallisiert; man erhielt 4 in Form 
farbloser Kristalle (0.85 g, 73 %). Schmp. 188- 190 'C (Zers.); korrekte Elementar- 
analyse; EI-MS: m/z(%)  943(50) [MI'; 'H-NMR (500 MHz, [D,]Benzol, 298 K): 
6 = 0.11, 0.17 und 0.46 (SiMe,, 3 %  27H), 0.30 und 0.36 (SiMe,, 2s, 12H), 0.82, 
0.88, 1.09 und 1.17 (CMe,, 4s, 36H), 0.53 (CH,, dd, 2H,  'J(H,H) =12.66, 
'J(H,H)=~.~~HZ),~.~~(G~H,~~,~H,~J(H,H)= 3.22und11.94Hz),2.31,2.36, 
2.65,2.68,2.76,2.79, 3.14, 3.17,3.24,3.26,3.32, 3.35,3.36, 3.38(CH2,AB-Typ, 8H)  
und 6.56-6.88 (Phenyl, m, 8H) ;  "C{'H}-NMR (75.47 MHz, [DJBenzoI, 298 K): 
6 =1.97 (CH,), 2.90, 4.01, 5.91, 6.00 und 7.26 (SiMe), 29.25, 29.91 und 30.38 
(CMe,), 33.43, 33.92 und 34.41 (CMe,), 57.51, 57.57, 58.31 und 58.72 (CH,), 
109.56, 110.37,110.49, 110.68,117.73,118.07,118.15,118.29,142.21,142.71,142.89 
und 143.18 (Phenyl); 29Si{1H}-NMR (99.33 MHz, [D,]Benzol, 298 K): 6 = 3.17, 
3.71 und 4.78 (SiMe,). 9.19 (SiMe,), 2.06 und -10.18 (SIN,). 
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Kristallstrukturanalysen: 2: C,,H,,N,Si,Sn, u = 28.235(9), b = 10.856(4), c = 

23.019(1) A, b = 128.27(4)", V = 5540(4) A3, Z = 4, monoklin, Raumgruppe C2/c 
(Nr. 15). p , , c c = l . 1 9 M g m ~ 3 ,  p =0.624mm-' ,  R1 (fur 3651 Reflexe rnit 
I>2u(I ) )  = 0.043, wR2 (fur alle 4864 Reflexe) = 0.094, GOF (gegen F 2 )  = 1.019. - 

127.96(4)", V = 5458(4) A3, Z = 4. m onoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), pbe, = 

1.31 Mgm-3, p = 3.26mm-', R1 (fur 3917 Reflexe rnit I z ? u ( I ) )  = 0.068, wR2 
(fur alle 4778 Reflexe) = 0.208, G O F  (gegen F 2 )  = 1.027. ~ Die Strukturen von 2 
und 3 wurden rnit Direkten Methoden (SHELXS-86) gelost und rnit der vollen 
Matrix nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen alle F2-Werte 
(SHELXL-93) verfeinert. Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die 
Wasserstoffatome rnit dem Reiterrnodell einbezogen. Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukuruntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter den Hinterlegungsnummern CSD- 
407492 (2) und -407493 (3) angefordert werden. 

3: C,,H,,N,PbSi,, a = 28.274(12), b =10.746(3)), c = 22.784(9) A, fi = 

Eingegangen am 2. Juni 1997 [Z10501] 

Stichworter: Bindungsaktivierung Blei * Insertionen - Silylene 
Zinn 
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Platinkatalysierte regioselektive Silaborierung 
von Alkenen** 
Michinori Suginome, Hiroshi Nakamura  und 
Yoshihiko Ito* 

Das Interesse an der Aktivierung thermisch stabiler Bindun- 
gen zwischen Hauptgruppenelementen, z. B. Bor, Silicium und 
Zinn, hat neuerdings erheblich zugenommen. Derartige Verbin- 
dungen konnten rnit einem geeigneten Ubergangsmetallkataly- 
sator an C-C-Mehrfachbindungen addiert werden (Bis-Metal- 
lierung), wobei zweifach metallierte organische Verbindungen 
erhalten wurden, die anders schwer zuganglich sind. Neben Ho- 
mometallverbindungen mit B-B-,"] Si-Si-['] oder Sn-Sn-Bin- 
dungenL3] sind auch Verbindungen mit B-Si-,[41 B-Sn-15] und 
Si-Sn-BindungenL6] fur die ubergangsmetallkatalysierte Bis-Me- 
tallierung von Alkinen verwendet worden. Die Bis-Metallierung 
rnit Heterometallverbindungen ist besonders interessant, weil 
sie nicht nur rnit hohen Stereoselektivitaten, sondern auch rnit 
hohen Regioselektivitaten ablauft. Nach unserem Wissen sind 
dagegen Bis-Metallierungen von Alkenen rnit Heterometallver- 
bindungen bisher nicht beschrieben worden, wahrend Additio- 
nen von Dibor-"] und Disiliciumverbindungen['"- an C-C- 
Doppelbindungen bekannt sind. Wir berichten hier iiber die 
platinkatalysierte Addition einer B-Si-Bindung an C-C-Doppel- 
bindungen unter regioselektiver Bindung von Silicium an das 
terminale C-Atom. Das Ergebnis ist vor allem deshalb interes- 
sant, weil die Silaborierung terminaler Alkine rnit der entgegen- 
gesetzten Regiochemie ~ e r l a u f t . ~ ~ ]  
Dimethylphenylsilyl(pinaco1)boran 1 a und I-Octen (1.5 

Aquiv.) wurden in Dioxan in Gegenwart eines Ubergangsme- 
tallkatalysators unter Riickflulj erhitzt (Schema 1). Wie in Ta- 

2 Mol-% 
R% 

+ Pt-Katalysator 

Dioxan 

0 

la: RjSi = PhMepSi 
1b: R;Si = Ph,MeSi 

Schema 1. Platinkatalysierte Silaborierung von Alkeneu. 

belle 1 zusammengefaflt ist, katalysieren einige Phosphanplatin- 
komplexe die Addition von B-Si-Bindungen an die C-C- 
Doppelbindung von 1 -0cten unter Bildung eines Silaborie- 

Tabelle 1. Platinkatalysierte Silaborierung von 1-Octen [a]. 

Nr. 1 Katalysator Produkt Ausb.[%] Verhaltnis 2:3 

1 a [Pt(PPh,),l 2a 45 85:15 
2 a [Pt(H,C=CH,)(PPh,),] 2a 53 87:13 

4 a [Pt(PMePh,),] Za 7 74: 26 
3 b [Pt(H,C=CH,)(PPh,),] 2a' 65 93:7 

[a] Silylboran (1 Aquiv.), 1-Octen (1.5 Aquiv.) und Katalysator (0.02 Aquiv.) wur- 
den in Dioxan 2 h unter RuckfluB erhitzt. 
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