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W‰hrend die Chemie elektrophiler Siliciumverbindungen
ein sehr gut etabliertes und intensiv bearbeitetes Gebiet ist,
erfreuten sich ihre nucleophilen Gegenst¸cke, die so genann-
ten Silylanionen, lange Zeit nur geringer Aufmerksamkeit.
Dies ist eigentlich erstaunlich, wenn man die hohe Popularit‰t
der meist ¸ber ein Silylanion eingef¸hrten Tris(trimethylsi-
lyl)silylgruppe sowohl in der Haupt- wie auch der Neben-
gruppenchemie bedenkt. In den letzten Jahren hat sich die
Situation jedoch ge‰ndert, und silylanionische Verbindungen
werden nun vermehrt untersucht.[1] K¸rzlich haben wir ¸ber
die Synthese von Oligosilylanionen durch Abspaltung von
Trimethylsilylgruppen mit Kalium-tert-butoxid berichtet.[2]

Diese Reaktion kann als Variante der von Gilman et al.
entwickelten Methode zur Herstellung von Oligosilyllithium-
verbindungen durch Abspaltung von Trimethylsilylgruppen
mit Methyllithium betrachtet werden.[3] Ein Vorteil der
Verwendung von Kaliumalkoxiden gegen¸ber Alkyllithium-
verbindungen zeigt sich bei der Verwendung von hˆheren
Oligosilanen, bei denen neben der Si-Si-Bindung zwischen
einem zentralen Siliciumatom und den ‰u˚eren Trimethylsi-
lylgruppen auch noch innere Si-Si-Bindungen vorliegen. Bei
der Umsetzung mit Methyllithium werden ausschlie˚lich
diese inneren Si-Si-Bindungen gespalten,[3] w‰hrend mit
Kalium-tert-butoxid auch in diesem Fall stets nur Trimethyl-
silylgruppen abgespalten werden, was den Aufbau hˆherer
Oligosilylanionen erlaubt.[2, 4] Durch die Bildung dieser Ver-
bindungen erˆffnete sich die Mˆglichkeit zum Studium der
Herstellung von mehrfach metallierten Oligosilanen, wor¸ber
wir hier berichten.[4, 5]

Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-Verbindungen, verbr¸ckt mit
einer (1a)[2, 6] oder zwei Dimethylsilylen-Einheiten (2a),[7]

wurden mit zwei æquivalenten Kalium-tert-butoxid in THF
unter Erhitzen umgesetzt (Schema 1). Nach einem schnellen
ersten Metallierungsschritt[2, 5, 8] erfolgt die Umsetzung zum
Dianion um so einfacher, je weiter die negativen Ladungen
voneinander entfernt sind. W‰hrend die Umsetzung von 2a
zum Dianion, wenn auch sehr langsam, sogar bei Raum-
temperatur erfolgt, erfordert die Reaktion von 1a l‰ngeres
Erhitzen auf 60 �C.

Bez¸glich ihrer Reaktivit‰t verhalten sich 1c und vor allem
2c beinahe wie isolierte Silylanionen, und sehr sauber
gelingen Derivatisierungsreaktionen (Schema 2) wie Hydro-
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Schema 1. Synthese der Mono- und Dikaliumverbindungen.

Schema 2. Reaktionen von 2c.

lyse (�4), Alkylierung mit Dimethylsulfat (�3)[9] sowie die
Bildung von homo- und heterocyclischen Ringen durch
Umsetzung mit Dimethylsilyl- (�5),[10] Dimethylzinn-
(�6)[11] oder Metallocendihalogeniden (�7, 8). Die THF-
Molek¸le sind schw‰cher an die Kaliumatome von 1b,c und
2b,c gebunden, als es bei Lithiumsilaniden der Fall ist,[12] und
kˆnnen im Vakuum zum Teil entfernt werden, sodass je nach
den Bedingungen bei der Isolierung ein unterschiedlicher
Gehalt an Solvensmolek¸len in den Verbindungen beobach-
tet wird.

Reaktionsverfolgung und Charakterisierung der Verbin-
dungen erfolgen am einfachsten durch 29Si-NMR Spektro-
skopie. Der formale Austausch einer Trimethylsilylgruppe
gegen Kalium resultiert in einer starken Verschiebung zu
niedrigeren Frequenzen am betroffenen Siliciumkern
(���60), w‰hrend f¸r die Trimethylsilylgruppen in �-Position
meist um ��� 4 ± 5 in die Gegenrichtung verschobene Reso-
nanzen zu beobachten sind. Beim zweiten Metallierungs-
schritt zu Verbindung 2c erfolgt eine zus‰tzliche geringe
Verschiebung der 29Si-Resonanzen der metallierten Kerne zu
niedrigerer Frequenz, wie wir es bereits f¸r alkylidenver-
kn¸pfte Dianionen beobachtet haben.[5] Dagegen wird bei 1c
f¸r das metallierte Siliciumatom ein Signal bei ���173 f¸r
die entsprechenden Kerne beobachtet, was im Vergleich zum
metallierten Atom im entsprechenden Monoanion (1b) einer
Verschiebung zu hˆherer Frequenz von ��� 15 entspricht.[13]

Die Herstellung von Silylverbindungen der fr¸hen ‹ber-
gangsmetalle erfolgt am einfachsten durch Salzeliminierungs-
reaktion von Silylanionen mit Metallhalogeniden.[14] Wegen
der mangelnden Verf¸gbarkeit von Silyldianionen sind des-
halb bisher kaum Verbindungen fr¸her Metalle mit zwei-

z‰hnigen Silylliganden bekannt.[15] Aus diesem Grund wurde
2c auf die diesbez¸gliche Verwendbarkeit untersucht und mit
Zirconocen- und Hafnocendichlorid umgesetzt (Schema 2).
Dabei erh‰lt man in sauberen Reaktionen das erwartete
Zirconocena- (7) bzw. Hafnocenacyclopentasilan (8), unseres
Wissens die ersten Vertreter dieser Verbindungsklassen.[15]

Beide Verbindungen konnten durch Einkristallrˆntgenstruk-
turanalyse[16] eindeutig charakterisiert werden (Abbildung 1
und 2).[17]

Abbildung 1. Struktur von 7 im Kristall. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä]
und Winkel [�]: Si(1)-Zr(1) 2.8264(19), Si(4)-Zr(1) 2.8497(19), Si(2)-Si(3)
2.351(4), Si(1)-Si(2) 2.387(3), Si(3)-Si(4) 2.378(3), Si(1)-Si(5/6) 2.369(3)/
2.376(3), Si(4)-Si(7/8) 2.380(3)/2.386(3); Si(1)-Si(2)-Si(3) 109.25(11), Si(2)-
Si(3)-Si(4) 112.79(11), Si(6)-Si(1)-Si(5) 101.42(11), Si(8)-Si(4)-Si(7)
99.46(11), Si(1)-Si(5)-Zr(1) 121.09(9), Si(1)-Zr(1)-Si(4) 97.70(6).

Abbildung 2. Struktur von 8 im Kristall. Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [ä]
und Winkel [�]: Si(1)-Hf(1) 2.791(14), Si(4)-Hf(1) 2.823(15), Si(2)-Si(3)
2.342(3), Si(1)-Si(2) 2.385(2), Si(3)-Si(4) 2.379(2), Si(1)-Si(5/6) 2.374(2)/
2.371(3), Si(4)-Si(7/8) 2.382(2)/2.381(2); Si(1)-Si(2)-Si(3) 108.05(9), Si(2)-
Si(3)-Si(4) 111.38(9), Si(6)-Si(1)-Si(5) 100.84(9), Si(8)-Si(4)-Si(7) 99.22(9),
Si(1)-Si(5)-Hf(1) 119.90(7), Si(1)-Hf(1)-Si(4) 96.41(5).

Bei den Untersuchungen zur Reaktivit‰t der Metallacyclo-
pentasilane orientierten wir uns an den von Tilley et al.
untersuchten Silylmetallocenen[18, 19] und f¸hrten Umsetzun-
gen mit Wasserstoff, 1-Isocyan-2,6-dimethylbenzol und Koh-
lenmonoxid durch. Die Reaktion mit Wasserstoff f¸hrte wie
erwartet quantitativ zu den Dihydridometallocenen und dem
1,4-Dihydro-1,1,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)tetramethylsilan 4
(Schema 3). Die Umsetzung von 7 mit dem Isonitril erfolgt
ebenfalls sehr sauber zur Insertionsverbindung 9. Dabei
kommt es auch bei Verwendung eines ‹berschusses an
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Isonitril nur zu einem Insertionsschritt. Dagegen verlaufen
die Umsetzungen von 7 und 8 mit CO nicht sauber zu
einheitlichen Produkten. Es zeigte sich jedoch, dass der erste
Reaktionsschritt der Insertion von CO in die Silicium-Metall-
Bindung reversibel verl‰uft.[19a] Diese Reaktion ist gegen-
w‰rtig noch Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit
durchgef¸hrt, entweder durch Verwendung konventioneller Schlenk-
Technik oder in einem Handschuhkasten unter Stickstoffatmosph‰re.

1c, 2c : Das Ausgangsmaterial (1a, 2a ; 0.61 mmol) wurde mit 2 æquiva-
lenten (0.135 g, 1.22 mmol) KOtBu vermischt, mit 2 mL THF und 1 mL
C6D6 versetzt und in einem entweder abgeschmolzenen oder mit einem
Teflonspindelhahn verschlossenen 10-mm-NMR-Rohr auf 60 �C erhitzt.
Verfolgung des Umsatzes erfolgte mittels 29Si-NMR-Spektroskopie.

1c : 1H-NMR (300 MHz, THF, C6D6, 25 �C, TMS): �� 0.91 (s, 6H; SiMe2),
0.51 (s, 36H; SiMe3); 13C-NMR (75.4 MHz, THF, C6D6, 25 �C, TMS): ��
8.50 (SiMe3), 2.28 (SiMe2); 29Si-NMR (99.3 MHz, THF, C6D6, 25 �C, TMS):
���5.3 (SiMe3), �16.5 (SiMe2), �172.0 (SiK).

2c : 1H-NMR (500 MHz, THF, C6D6, 25 �C, TMS): �� 0.67 (s, 12H; SiMe2),
0.57 (s, 36H; SiMe3); 13C-NMR (125.9 MHz, THF, C6D6, 25 �C, TMS): ��
8.66 (SiMe3), 3.33 (SiMe2); 29Si-NMR (99.3 MHz, THF, C6D6, 25 �C, TMS):
���4.1 (SiMe3), �26.7 (SiMe2), �191.6 (SiK).

7: Zirconocendichlorid (0.50 g, 1.90 mmol, 30-proz. ‹berschuss) und 2c
(1.46 mmol) wurden vorgelegt und bei Raumtemperatur mit Toluol (5 mL)
versetzt, wobei sich die Reaktionsmischung sofort tiefrot f‰rbte. Nach
zweist¸ndigem R¸hren wurde das Lˆsungsmittel bei reduziertem Druck
entfernt und der R¸ckstand in Pentan aufgenommen. Nach Filtration
wurde das Produkt bei �30 �C kristallisiert. Ausbeute: 0.90 g (1.30 mmol,
89%) als tiefrote Kristalle. An einem geeigneten Einkristall wurde eine
Rˆntgenstrukturanalyse durchgef¸hrt. 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 �C,
TMS): �� 6.29 (s, 10H; Cp), 0.45 (s, 12H; SiMe2), 0.43 (s, 36H; SiMe3);
13C-NMR (125.9 MHz, C6D6, 25 �C, TMS): �� 108.80 (Cp), 6.93 (SiMe3),
2.19 (SiMe2); 29Si-NMR (99.3 MHz, Pentan/D2O-Kapillare, 25 �C, TMS):
���2.4 (SiMe3), �29.2 (SiMe2), �65.2 (SiZr); Elementaranalyse (%):
ber. f¸r C26H58Si8Zr (Mr� 686.65): C 45.48, H 8.51; gef.: C 45.01, H 8.47; UV
(Cyclohexan): �max (�)� 302 (4000), 466 (800), 556 nm (250).

8 : Herstellung und Isolierung von 8 (0.64 g (1.68 mmol) [Cp2HfCl2];
1.28 mmol 2c) erfolgten analog zu der von 7. Ausbeute: 0.84 g (1.08 mmol,
85%) als tiefrote Kristalle. Auch von 8 wurde eine Rˆntgenstrukturanalyse
durchgef¸hrt. 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 �C, TMS): �� 6.21 (s, 10H;
Cp), 0.49 (s, 12H; SiMe2), 0.44 (s, 36H; SiMe3); 13C-NMR (125.9 MHz,
C6D6, 25 �C, TMS): �� 108.32 (Cp), 7.05 (SiMe3), 2.43 (SiMe2); 29Si-NMR
(99.3 MHz, Pentan/D2O-Kapillare, 25 �C, TMS): ���2.0 (SiMe3), �27.8
(SiMe2), �52.2 (SiHf). Elementaranalyse (%): ber. f¸r C26H58HfSi8 (Mr�
773.91): C 40.35, H 7.55; gef.: C 39.79, H 7.56. UV (Cyclohexan): �max (�)�
210 (50000), 344 (3100), 412 (3100), 504 nm (250).

Isonitrilinsertion in 7: 7 (0.057 g, 0.08 mmol) wurde in C6D6 (2 mL) gelˆst
und mit 1-Isocyan-2,6-dimethylbenzol (0.011 g, 0.08 mmol) versetzt. Die
zuvor tiefrote Lˆsung f‰rbte sich sofort orange. NMR-spektroskopisch
wurde ausschlie˚lich die Bildung des erwarteten Produkts beobachtet.

Zugabe eines zweiten æquivalents Isonitril
f¸hrte nicht zu einem weiteren Insertions-
schritt. Das Lˆsungsmittel wurde im Vaku-
um entfernt, wobei auch ¸bersch¸ssiges
Isonitril mitsublimierte; der R¸ckstand wur-
de in Pentan aufgenommen und bei �35 �C
kristallisiert. Ausbeute: 0.030 g (0.04 mmol,
50%) 9 als gelbe Kristalle. 1H-NMR
(500 MHz, C6D6, 25 �C, TMS): �� 6.85 (m,
3H; ArH), 5.69 (s, 10H; Cp), 1.94 (s, 6H;
ArMe), 0.78 (s, 6H; SiMe2), 0.52 (s, 18H;
SiMe3), 0.51 (s, 6H; SiMe2), 0.10 (s, 18 H
SiMe3); 13C-NMR (125.9 MHz, THF, C6D6,
25 �C, TMS): �� 279.6 (C�N), 154.16
(NCar), 129.56 (Car), 128.96 (Car), 128.36

(Car), 106.46 (Cp), 21.56 (CarMe), 7.16 (SiMe3), 4.36 (SiMe3), 2.16 (SiMe2),
�0.16 (SiMe2); 29Si-NMR (99.3 MHz, Pentan/D2O): �4.36 (SiMe3),
�10.06 (SiMe3), �33.06 (SiMe2), �36.36 (SiMe2), �79.06 (ZrSi),
�117.26 (NCSi). Elementaranalyse (%): ber. f¸r C35H67NSi8Zr (Mr�
817.82): C 51.40, H 8.26; gef.: C 50.97, H 8.37.

Umsetzungen von 7 und 8mitWasserstoff sowie von 2cmit S‰ure zu 4 : Das
entsprechende Metallacyclosilan (0.07 mmol) wurde in einem NMR-
Rˆhrchen in C6D6 gelˆst, die Lˆsung mit fl¸ssigem Stickstoff eingefroren,
kurz evakuiert und mit Wasserstoffgas bel¸ftet. Nach dem Auftauen wurde
die Lˆsung kurz gesch¸ttelt, wobei die anfangs tiefrote Farbe sofort
verschwand. Zur Isolierung des Hydrosilans wurde das Lˆsungsmittel im
Vakuum entfernt, der R¸ckstand in Pentan aufgenommen, vom unlˆsli-
chen Metallocenhydrid filtriert, eingedampft und aus Aceton kristallisiert.
Ausbeute: 0.029 g (0.06 mmol, 85%) 4 als farblose Kristalle. Alternativ
konnte 4 aus 2c durch Hydrolyse[2] mit w‰ssriger Schwefels‰ure in nahezu
quantitativer Ausbeute erhalten werden. 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 �C,
TMS): �� 2.68 (s, 2H; SiH), 0.42 (s, 12H; SiMe2), 0.27 (s, 54H; SiMe3); 13C-
NMR (125.9 MHz, THF, C6D6, 25 �C, TMS): �� 2.47 (SiMe3), �1.40
(SiMe2); 29Si NMR (99.3 MHz, Pentan/D2O-Kapillare): ���11.1 (SiMe3),
�36.4 (SiMe2), �116.4 (SiH, J� 155.9 Hz); MS (70 eV): m/z (%): 392 (9)
[M��HSiMe3], 318 (89) [M��H2Si2Me6], 218 (25) [M��HSi(SiMe3)3],
73 (100) [SiMe3]; Elementaranalyse (%): ber. f¸r C16H50Si8 (Mr� 467.25): C
41.13, H 10.79; gef.: C 40.82, H 10.78.

Eingegangen am 23. April 2001,
ver‰nderte Fassung am 28. November 2001 [Z16976]
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tovskii, K. Klinkhammer, Organometallics 1997, 16, 1265.

[4] K¸rzlich zeigten Apeloig et al. , dass es bei der Umsetzung von 2amit
Methyllithium ebenfalls nicht zur Spaltung der inneren Si-Si-Bindun-
gen kommt und man das Dilithiumanalogon von 2c erh‰lt : Y.
Apeloig, G. Korogodsky, D. Bravo-Zhivotovskii, D. Bl‰ser, R. Boese,
Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 1091. Allerdings hatten Pannell et al.[7a]

zuvor ¸ber die Spaltung der inneren Si-Si-Bindung mit Methyllithium
am gleichen Substrat berichtet. Die Tatsache, dass auch Hexame-
thyldisilan in Abh‰ngigkeit von den Bedingungen bei der Umsetzung
mit Methyllithium entweder Trimethylsilyllithium oder Pentamethyl-
disilanyllithium ergibt (K. Krohn, K. Khanbabaee, Angew. Chem.
1994, 106, 100; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 99), l‰sst
vermuten, dass auch die von Apeloig et al. und Pannell et al.
beschriebenen Reaktionen, abh‰ngig von den Bedingungen, verschie-
denen Mechanismen folgen.

[5] Zur Herstellung von �,�-Alkyliden-verbr¸ckten Silyldikaliumverbin-
dungen: C. Mechtler, C. Marschner, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 7777.

Schema 3. Reaktionen von 7.
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