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Stabile Systeme mit Dreifachbindung zu Silicium oder seinen Homologen:
eine weitere Herausforderung

Peter Jutzi*

Schon friih im zuriickliegenden Jahrhundert haben Wissen-
schaftler beobachtet, dass sich die fiir die Organische Chemie
des Kohlenstoffs entwickelten Modellvorstellungen nicht auf
das Flement Silicium iibertragen lassen. Nach F. S. Kipping ist
es nicht moglich, stabile Verbindungen mit Si=C- oder Si=O-
Bindung herzustellen, die den Olefinen bzw. Ketonen ah-
neln.! Nach E. Wiberg ,findet man kein dem Ethylen
H,C=CH, entsprechendes Disilen H,Si=SiH, mehr, da ganz
allgemein die Elemente der zweiten Achterperiode zum
Unterschied von denen der ersten keine Neigung zeigen,
kovalente Doppelbindungen auszubilden, sondern die er-
strebten Edelgasschalen lieber durch Polymerisation zu
groBen Gebilden erreichen“.”! In diesem Zusammenhang
verweist Wiberg auf ,,die viel zu wenig bekannte Doppelbin-
dungsregel“.Pl Streng genommen gilt diese klassische Dop-
pelbindungsregel fiir die Basissysteme auch heute noch.

Die Einfithrung kinetisch und/oder thermodynamisch sta-
bilisierender Substituenten hat jedoch dazu gefiihrt, dass
schon in den 70er Jahren viele Ausnahmen dieser Regel
bekannt waren.”) Durch den FEinsatz immer raffinierter
ausgewdhlter Substituenten, d.h. durch ein regelrechtes
Substituentendesign, sowie durch die Ergebnisse sehr genauer
Rechnungen besitzt man heute ein sehr detailliertes Ver-
standnis tiber Doppelbindungssysteme mit Elementen aus der
13., 14. und 15. Gruppe des Periodensystems sowie iiber die
oftmals energetisch giinstigeren Strukturisomeren. Hervor-
ragende Ubersichtsartikel berichten ausfiihrlich iiber diese
Thematik.P!

Neben den Doppelbindungssystemen stehen neuerdings
Dreifachbindungssysteme als eine letzte Herausforderung auf
diesem Gebiet im Mittelpunkt des Interesses.”! Im Folgenden
werden aktuelle Ergebnisse iiber die Dreifachbindungssyste-
me R,El, und [L,MEIR] mit den Elementen (El) Silicium und
Germanium niher vorgestellt, die als Analoga zu Alkinen
bzw. zu Carbinkomplexen angesehen werden konnen. Zuvor
wird zum besseren Verstdndnis der neueren Entwicklungen
der Kenntnisstand auf dem Gebiet der Doppelbindungs-
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systeme am Beispiel der Verbindungsklassen R,El, und
[L.MEIR,], die Analoga zu Alkenen bzw. zu Carbenkom-
plexen sind, kurz zusammengefasst.

Disilene, -germene, -stannene und -plumbene (R,EL)

Uber die Verinderungen der Grundzustandsgeometrien
beim Ubergang vom stabilen Ethenmolekiil zu den hoch-
reaktiven, experimentell schwer oder gar nicht zugénglichen!”
schwereren Homologen H,El, (El1=Si, Ge, Sn, Pb) informie-
ren theoretische Arbeiten.®l Durch Dichtefunktionaltheo-
rie(DFT)-Rechnungen® ist gezeigt worden, dass man nur fiir
das Ethenmolekiil die erwartete planare Anordnung findet,
wihrend fiir alle anderen eine trans-abgewinkelte Struktur
mit Pyramidalisierung am Elementzentrum errechnet wird
(Tabelle 1). Der Abknickwinkel a wird mit steigender Ord-
nungszahl groBer. Der H-El-H-Winkel nimmt in der gleichen
Richtung ab. Das Verhiltnis der Doppelbindungs- zur Ein-
fachbindungsldnge, d/0, wird ebenfalls mit steigender Ord-
nungszahl groBer. Der Faktor d/6 ergibt sich dabei aus den
berechneten Bindungslingen fiir Doppel- (d(EI=El)) und
Einfachbindungen (6(EI-El)).

Tabelle 1. Strukturdaten fiir H,El,-Molekiile nach DFT-Rechnungen.!”!

AN

H
Fd4, _H
fffff _El—E~
HY
(24 e H
El C Si Ge Sn Pb
al’] 0 36.1 473 510 53.6
Bl 1165 112.4 109.5 105.8 107.7
derp [A] 1.323 2.150 2.245 2.569 2.819
O [A] 1511 2322 2413 2.721 2.931
dro 0.876 0.926 0.930 0.944 0.962

Zur Erkldarung der unterschiedlichen Bindungsverhéltnisse
sind verschiedene Modelle herangezogen worden. % ° Nach
einer einfachen Vorstellung sind Verzerrungen von einer
planaren Geometrie dann zu erwarten, wenn die entspre-
chenden Fragmente EIR, einen Singulett-Grundzustand auf-
weisen. Die Bildung von trans-abgewinkelten Doppelbin-
dungssystemen lésst sich dann durch doppelte Donor-Accep-
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tor-Wechselwirkung zwischen den jeweils doppelt besetzten
s-Orbitalen und den leeren p-Orbitalen zweier Singulett-
EIR,-Einheiten beschreiben (A in Schema 1). Klassische
planare Doppelbindungssysteme entstehen durch die Wech-
selwirkung zweier EIR,-Fragmente im Triplett-Grundzustand

(B).

Schema 1. Aufbau von R,EL-Strukturen aus Singulett- (A) sowie aus
Triplett-R,El-Fragmenten (B).

Gezieltes Design der Substituenten R hat dazu gefiihrt,
dass heute eine groBe Zahl an kinetisch und thermodyna-
misch stabilisierten Verbindungen des Typs R,El, vorliegt, die
unter Normalbedingungen stabil und deren Strukturen in
Losung und im Festkorper bekannt sind.P! Sie lassen sich den
in Schema 2 wiedergegebenen Strukturtypen C-F zuordnen.

Re—r_ . -R _ 7R e TR R—c,
R=EI=EI RR/(EI—EI A 2 RSEk
c D E F

Schema 2. Strukturtypen fiir R,El,-Verbindungen.

Alle bisher bekannten Zinn- und Bleiverbindungen!” und in
Ausnahmefillen auch Silicium- und Germaniumverbindun-
gen dissoziieren in Losung zu Spezies des Typs F; in diesem
Verhalten kommt sehr deutlich der ,inert-pair effect” des
beteiligten s-Elektronenpaars zum Ausdruck. Die energeti-
schen Unterschiede zwischen den Strukturen C und D sind
speziell beim Silicium oft minimal, weshalb gerade bei diesem
Element interessante Substituenteneffekte zu beobachten
sind.P® Ganz allgemein gilt, dass bei zu groBen sterischen
Zwiéngen Abweichungen von theoretisch vorhergesagten
Strukturen auftreten.

Silylen-, Germylen-, Stannylen- und Plumbylen-Ubergangs-
metallkomplexe

Etwa zehn Jahre nach der Entdeckung der Fischer-Carben-
komplexe vom Typ [L,MCR,] wurden die ersten analogen
Komplexe mit GeR,-, SnR,- und PbR,-Liganden beschrie-
ben." Im Unterschied zur Situation in der Carbenchemie
hatte man hier den Vorteil, von stabilen EIR,-Einheiten
ausgehen zu konnen und iiber Ligandensubstitutionsreaktio-
nen zum Erfolg zu kommen; nach Bekanntwerden stabiler
Silylene konnte diese Strategie spéter auch zur Synthese von
Silylenkomplexen [L,MSiR,] genutzt werden (Analoges gilt
auch fiir Carbenkomplexe). Kationische Silylenkomplexe des
Typs [L,MSiR,]* konnen durch Abspaltung eines anionischen
Substituenten X~ aus entsprechenden Silylkomplexen
[L,MSiR,X] hergestellt werden.'” Vielfiltige Variationen
im Substitutionsmuster am Gruppe-14-Element wie auch bei
der Auswahl der Metalleinheit haben dazu gefiihrt, dass
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mittlerweile eine grofle Zahl stabiler Komplexe mit carben-
analogen Liganden verfiigbar ist.!'*]

Zur Erkldrung der Bindungsverhiltnisse kann wie fiir die
Fischer-Carbenkomplexel'  das Dewar-Chatt-Duncanson-
Modell herangezogen werden (Schema 3). Die Stérke der nt-
Riickbindung und damit der Anteil der Resonanzstruktur G

-+
[LM=EIR,] LM—ER,]  [LM==—EIR,]

G H |

Schema 3. Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in [L,MEIR,]-Komple-
Xen.

entscheidet iiber den Doppelbindungscharakter der M-El-
Bindung. Einen hohen Doppelbindungsanteil findet man z. B.
bei kationischen Silylenkomplexen. Bei vielen anderen Kom-
plexen, vor allem bei solchen mit SnR,- oder PbR,-Liganden,
iiberwiegt eindeutig die Donor-Acceptor-Bindung geméf
Resonanzstruktur H. Doppelbindungen lassen sich einfacher
formulieren als nachweisen; vorsichtige Autoren beschreiben
deshalb die Bindungsverhéltnisse in Form von I! Dass
Vorsicht angebracht ist, zeigen die aktuellen und sehr kon-
trovers gefiihrten Diskussionen um Mehrfachbindungen in
der Galliumchemie.["]

Bei den Kohlenstoffhomologen sind neben den Komplexen
mit planarer Anordnung am Gruppe-14-Element (J in
Schema 4) auch viele Komplexe bekannt, in welchen eine
verzerrt-tetraedrische Anordnung vorliegt; diese kommt
durch Koordination eines zusétzlichen Donormolekiils zu-
stande (K); der offensichtlich acide Charakter des EIR,-
Fragmentes in K unterstiitzt die Bedeutung der Resonanz-
struktur H zur Beschreibung der Bindungsverhéltnisse.

Donor

R
L,,M—E(R

LM—El-g
J K

Schema 4. Donorfreie und donorstabilisierte Komplexe.

Ein besonderer Typ von Germylenkomplex liegt in den
Verbindungen [RH,C5(CO),Mn=Ge=Mn(CO),C:H,R] (R=
Me, H)['" vor. Hier binden zwei carbenoide Metallzentren an
ein gemeinsames Germaniumzentrum; Rechnungen sprechen
den Mn-Ge-Bindungen sogar einen gewissen Dreifachbin-
dungscharakter zu.[l”!

Zum Problem der Si=Si-Bindung

1991 sorgte ein Experiment fiir Furore, das fiir das Disilin
(H,Si,) keine dem Acetylen analoge Struktur forderte: Das
bei —196°C aufgenommene Mikrowellenspektrum eines
SiH,-Plasmas lieferte Hinweise fiir eine verbriickte Struk-
tur.l¥! Die entsprechenden Bindungsparameter sind in Ab-
bildung 1 wiedergegeben; der Si-H-Abstand ist etwa 12%
langer als normal und typisch fiir eine Dreizentren-Zwei-
elektronen-Bindung. Somit wurden frithere Rechnungen
bestitigt, nach denen H,Si, im Grundzustand eine zweifach
verbriickte Struktur aufweist und ein Acetylen-analoges
Molekiil nicht einmal eine Minimumstruktur ist![ 1%
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Abbildung 1. Struktur von H,Si,.

Die energetische Abfolge der berechneten Strukturen fiir
das H,Si,-wie auch fiir das H,Ge,-Molekiil ist in Abbildung 2
wiedergegeben.®!l Durch die Wechselwirkung von unter-
schiedlich orientierten HEl-Fragmenten im Dublett-Zustand
(?m) lassen sich diese Strukturen verstehen; die Beibehaltung
des ns’np'np'-Valenzzustandes ist Ausdruck der Hybridisie-
rungsunwilligkeit dieser Elemente.?"]

Mes = 2,4,6-Me;CgH,
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geht die Arbeitsgruppe um N. Wiberg augenblicklich der
Frage nach, ob bei der Tetrasilatetrahedran-Synthese nach
Schema 6 das moglicherweise als reaktives Intermediat auf-
tretende Disilin durch noch sperrigere Silylreste entscheidend
stabilisiert werden kann.??

—= 1BuySi— Si=Si—SitBuy| —X2—= (Bu,SiSi),

Schema 6. Tetrasilatetrahedran-Synthese.

In der Arbeitsgruppe von R. West konnte man bei
Versuchen zur Reduktion von speziellen Aryltrifluorsilanen
zeigen, dass ein intermediir auftretendes Disilin (oder sein
Strukturisomer) so reaktiv ist, dass es sich nach Schema 7
sogar in C-C-Bindungen einschiebt;?! diese ,,stérende“ Re-
aktion soll in zukiinftigen Arbeiten durch spezielles Substi-
tuentendesign verhindert werden.

S

C—-C-Einschiebung

Schema 7. C-C-Insertion eines intermediér auftretenden Disilins.

Abbildung 2. Energetische Abfolge von H,El-Strukturen
(El=Si, Ge) und deren Aufbau aus HEIl-Fragmenten.

GroBere Strukturdnderungen sind durch den Einbau an-
derer Substituenten zu erwarten. So sollten nach Rechnun-
gen? sterisch anspruchsvolle o-Donorsubstituenten (z.B.
tBu;Si) eine gewinkelte Dreifachbindungsstruktur (L in
Schema 5) stabilisieren?!! (Experimente hierzu siehe unten);

R R

EITEl g &
R R
L M
Schema 5. Strukturalternativen fiir R,El,-Verbindungen.

dagegen sollten m-Donorsubstituenten das Vorliegen der
Einfachbindungsstruktur M fordern.®! Letztere ist sicherlich
auch bei den schwereren Homologen Zinn und Blei bevor-
zugt, wenn nicht die Raumerfiillung der Substituenten eine
andere Strukur erzwingt.

Priaparative Arbeiten mit dem hochinteressanten Ziel,
unter Normalbedingungen stabile Si=Si-Bindungssysteme
herzustellen, stehen vielleicht kurz vor dem Durchbruch. So
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Nicht unerwéhnt bleiben soll an dieser Stelle der experi-
mentelle Nachweis von formalen Dreifachbindungen zu
Silicium durch Matrixisolationsspektroskopie (HSi=N,24
HN=Si! und C,H;N=Sil?), durch Neutralisierungs-Reioni-
sations(NR)-Massenspektrometrie (HC=SiX (X =F,CIl)P")
sowie durch Photoelektronenspektroskopie (CgH;N=Sil*!).

Die ersten stabilen Germylin-Ubergangsmetallkomplexe

Nach der erfolgreichen Synthese von stabilen Metalloger-
mylenen! war zumindest die Strategie zur Herstellung von
Germylinkomplexen klar: Auch am Ubergangsmetall musste
man eine elektronische Situation &dhnlich derjenigen am
Germaniumzentrum schaffen; durch die rdumliche Nachbar-
schaft zweier Zentren, die sowohl iiber ein freies Elektro-
nenpaar als auch iiber eine freie Koordinationsstelle verfii-
gen, sollte es zu elektronischen Wechselwirkungen bis hin zur
Bildung einer Dreifachbindung kommen (Schema 8).

——= RGe=ML, ,

REe—HiL, RGe—ML,_,
o 0O o

Schema 8. Strategie zur Herstellung von Germylin-Ubergangsmetallkom-
plexen.
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Beim Ferriogermylen [(2,4,6-tBu;C4H,)GeFe(CO),CsMes]
beobachtete man allerdings statt der gewiinschten CO-Ab-
spaltung eine Einschiebung der Germyleneinheit in eine C-H-
Bindung aus dem Arylliganden.”! Dagegen liefen die im
Arbeitskreis von P. P. Power durchgefiihrten Untersuchungen
in die richtige Richtung: Durch Umsetzung duflerst sperrig
substituierter Aryl(chlor)germylene mit Cyclopentadienyl-
(tricarbonyl)metallaten der Elemente Chrom, Molybdén und
Wolfram gelang es erstmals, stabile Germylinkomplexe 1-5
herzustellen, die in Form roter Kristalle anfallen (Tabel-
le 2).2% Bei der Synthese von 1, 2 und 4 erfolgt die CO-
Abspaltung spontan, bei der Herstellung von 3 und 5 konnen
die entsprechenden Metallogermylene als stabile Zwischen-
stufen isoliert und charakterisiert werden; sie verlieren erst
bei thermischer oder photochemischer Behandlung ein CO-
Molekiil.

Tabelle 2. Strukturdaten von 1-5.

ArGeCl + Na[M(CO),Cp] [ArGe =M(CO),Cpl

- NaCl
-CO 1.5
Verb. M Ar doem [A] X (M-Ge-C) [°]
1 Mo  2,6-(2.4,6-Me,CH,),CH,  2.271(1) 172.2(2)
2 W 2,6-(24.6-Me;,CH,),CH,  22767(14)  170.9(3)
3 Cr 26-(24,6-Pr;CH,),CH;,  2.1666(4)  175.99(6)
4 Mo  2.6-(2.4.6-iPr;CH,),CH;  2.272(8) 174.25(14)
5 W 26-(24,6-Pr;CH,),CHy, - -

strukturanalyse von kristallinem 6 - Toluol betitigt das Vor-
liegen eines verzerrt-oktaedrischen Komplexes mit trans-
Anordnung des Chlor- zum Germylinliganden; der Ge=W-
Abstand betrigt 2.302(1) A, und die C-Ge=W-Anordnung ist
mit 172.2° wiederum nahezu linear.

Dichtefunktionalrechnungen an Modellsubstanzen erga-
ben, dass die Dreifachbindung durchaus klassisch zu be-
schreiben ist; der Germylinligand ist ein schwicherer o-
Donor als der Carbinligand, aber ein &hnlich starker m-
Acceptor.

Die von Filippou eingeschlagene Syntheseroute erscheint
insofern sehr viel versprechend, als viele Distickstoffkomple-
xe als Substrate zur Herstellung von Germylinkomplexen
infrage kommen. Des Weiteren ist fiir Reaktivitétsstudien an
derartigen Komplexen von Vorteil, dass der Me;Cs-Substi-
tuent als anerkannt gute Abgangsgruppe in der Chemie der
Hauptgruppenelementel®? Substitutionsreaktionen am Ger-
maniumatom ermoglichen sollte.

Die neuesten Ergebnisse auf dem Gebiet der Verbin-
dungen mit echten oder formalen Dreifachbindungen zu
Silicium oder seinen Homologen machen deutlich, dass man
fiir die nahe Zukunft duflerst interessante Studien erwarten
kann.
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