Highlights

Mehrfachbindungen mit Si,Ge,Sn,Pb
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Kohlenstoff verdankt seine iiberragen-
de Stellung in der Chemie nicht zuletzt
der Fahigkeit, homo- und heteronuclea-
re Mehrfachbindungen einzugehen.
Demgegeniiber ist die Tendenz von
Silicium und seinen schwereren Homo-
logen zur Bildung von Mehrfachbindun-
gen schwicher ausgeprégt. Dieser As-
pekt bildete in den letzten Jahrzehnten
die Grundlage fiir intensive Untersu-
chungen, durch die bisher nicht nur
Verbindungen mit homonuclearen Dop-
pelbindungen zwischen allen Elementen
der Gruppe 14 zuginglich wurden,
sondern die dariiber hinaus inzwischen
auch zur Isolierung erster Molekiile mit
heteronuclearen Doppelbindungen zwi-
schen diesen Elementen fiihrten.?! Eine
Herausforderung blieben bislang homo-
oder heteronucleare Dreifachbindun-
gen, bei denen in den letzten Jahren
einige bemerkenswerte Fortschritte er-
zielt werden konnten.

Die prinzipielle Schwierigkeit der
Bildung solcher Dreifachbindungen
zeigt sich beispielhaft beim Acetylen-
homologen Disilin (Si,H,). Durch Sub-
millimeterspektroskopie an einem auf
—196°C abgekiihlten Silanplasma iden-
tifizierten Bogey et al. in ausgezeichne-
ter Ubereinstimmung mit Rechnun-
genPl das zweifach Wasserstoff-iiber-
briickte Molekiil 1 als globales Mini-
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mum mit einer Si-Si-Bindungslédnge von
220.79 pm und, als lokales Minimum,
die einfach tiberbriickte Verbindung 2
mit einem sehr kleinen Si-Si-Abstand
von 211.3 pm.[l Dagegen ist das Acety-
len-analoge Molekiil 3 mit D.,,-Symmet-
rie kein Minimum auf der Potentialhy-
perfliche,! sondern verzerrt sich zu der
C,,-symmetrischen trans-Form 4. Die
Abwinkelung ist zwar mit einem Verlust
an m-Bindungsstédrke und einer Ernied-
rigung der Bindungsordnung verbun-
den,'®! der Effekt wird aber durch eine
deutliche Zunahme der o-Bindungsstér-
ke iiberkompensiert.[’]

Nach DFT-Rechnungen sollten sper-
rig substituierte Silylgruppen R,Sil®!
oder volumindse Arylgruppenl® am
ehesten geeignet sein, die Si=Si-Bin-
dung in Molekiilen des Typs 3 oder 4
zu stabilisieren und so synthetisch zu-
ginglich zu machen. Die Enthalogenie-
rung der hierzu untersuchten Molekiile
5 und 7 verlduft vermutlich tiber die
jeweiligen Disiline, die sich jedoch als
instabil gegeniiber Dimerisierung zu 6!
oder Isomerisierung zu 8!'l erwiesen.

Offensichtlich reicht die sterische
Abschirmung in den angenommenen
Disilinen noch nicht aus, um sie gegen
Folgereaktionen zu stabilisieren. Ein
vielversprechender Kandidat zur Reali-
sierung der ersten Si=Si-Bindung diirfte
das Disilin 9 sein, das zwei aul3erordent-
lich sperrige (1Bu;Si),MeSi-Gruppen als
Substituenten enthélt. Enthalogenie-
rung von 9 mit Naphthalin/Lithium
ergab ein chlorfreies Produkt, des-
sen *Si-NMR-Verschiebung von 6=

R
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91.5 ppm auf das Vorliegen des Disilins
10 hinweist.l'l Obgleich die Struktur-
sicherung von 10 noch aussteht, spre-
chen DFT-Rechnungen fiir die Existenz
dieses Molekiils, fiir das eine Si-Si-Bin-
dungsldnge von 207.2 pm und ein R-Si-
Si-Winkel von 148° ermittelt wurde.
Zusitzlich ergaben die Rechnungen,
dass 10 sehr stabil gegen Isomerisierung
und Dimerisierung sein sollte.[]
Eindeutiger sind die Befunde bei
Germanium und Zinn, da Power et al.
sowohl das Digermin 1114l als auch das
Distannin 1215 herstellen und struktu-
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11 M=Ge; 12M=5n 13

AT =2,6+(2,6-1Pr,CoHy),CeH;

rell charakterisieren konnten. In 11
betrdgt die  Ge-Ge-Bindungsldnge
228.50 pm und der trans-Abknickwinkel
C-Ge-Ge 128.7°. Diese Bindung ist be-
deutend kiirzer als eine Ge-Ge-Einfach-
bindung (244 pm) und ist eher typisch
fiir Digermene.'! DFT-Rechnungen fiir
ein geringfiigig anderes Digermin, das
an den Terphenylresten zusitzlich Iso-
propylgruppen in den para-Positionen
enthilt, sagten einen dhnlichen Aufbau
(Ge-Ge 227.7 pm, C-Ge-Ge 131.2°) vor-
aus wie der experimentell nachgewiese-
ne.l'l Die Dizinnverbindung 12 sollte
aufgrund der kurzen Sn-Sn-Bindung
(266.75 pm) und des trans-Abknickwin-
kels von 125.24° ein dhnliches Mehr-
fachbindungssystem aufweisen wie 11.
Anders als bei 11 ergaben DFT-Rech-
nungen keine Ubereinstimmung mit den
experimentellen Parametern.['"]
Wihrend 11 und 12 homonucleare
Mehrfachbindungen mit einer Bin-
dungsordnung von etwa 2.5 enthalten,['”]
ist die entsprechende Dibleiverbindung
13 eher als ein Diplumbylen mit einer
Pb-Pb-Einfachbindung und je einem
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freien Elektronenpaar an den beiden
Bleiatomen anzusehen. Dafiir spricht
die Pb-Pb-Bindungslinge, die mit
318.81 pm deutlich ldnger ist als die
Einfachbindung in Hexaphenyldiplum-
ban (284.4 pm),'8! und der trans-Ab-
knickwinkel C-Pb-Pb von 94.26°.1l Die-
se experimentellen Beobachtungen sind
in FEinklang mit quantenchemischen
Rechnungen, nach denen die Diplum-
bylen-Form 13 im Energieminimum
liegt.? Die bisherigen Befunde machen
deutlich, dass Germanium und vermut-
lich auch Silicium den Strukturtyp 11
bevorzugen, wihrend bei Blei die Di-
plumbylenform giinstiger ist. Spannend
ist der Fall beim Zinn, da neben dem
beobachteten Strukturtyp 12 nach
Rechnungen auch eine Dizinnverbin-
dung vom Typ 13 moglich sein soll-
te.l'%1"] Eine experimentelle Bestiitigung
dieses Isomers steht allerdings noch aus.

Ebenso wie die homonuclearen for-
malen Dreifachbindungen zwischen
Elementen der Gruppe 14 waren auch
Dreifachbindungen zwischen diesen
Atomen und Ubergangsmetallen bis
vor kurzem unbekannt. Wihrend Uber-
gangsmetall-Alkylidin-Komplexe schon
seit 1973 aus den Arbeiten von Fischer
und Mitarbeitern bekannt sind,?'! ge-
lang Power et al. erst 1996 die Synthese
und Charakterisierung des Molybdén-
Germylidin-Komplexes 14, der auf be-

ArGeCl + Na[Mo(CO)sn’-CsHs]
.
— = [A =Mo(C “-CH
ZCO. —NaCl [ArGe=Mo(CO);n -CsHs]
14 Ar=2,6-Mes,C¢H;

merkenswert einfache Weise durch Salz-
eliminierung erhalten wurde.’? Auf
analogem Wege wurden inzwischen ent-
sprechende Komplexe von allen Ele-
menten der Gruppe 6 hergestellt.??! Die
Formulierung einer Ge=M-Bindung
(M =Cr, Mo, W) ist gerechtfertigt, da
die drei Grenzorbitale der 15-Elektro-
nen-Teilstruktur M(CO),(n’-CsHs) und
die drei Valenzelektronen der RGe-
Einheit zu einem stabilen 18-Elektro-
nen-Komplex kombinieren konnen.
Einen Zugang zu den Ubergangs-
metall-Germylidin-Komplexen 16 ent-
wickelten Filippou et al. mit der Um-
setzung des Bis(distickstoff)wolfram-
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Komplexes 15 mit den Pentamethylcyc-
lopentadienylgermaniumhalogeniden
[Cp*GeX] (X=Cl, Br, 1).?4 In allen
Fillen sprechen die deutliche Verkiir-
zung der Ge=M-Bindungen und die
nahezu linearen Anordnungen R-Ge=
M fiir das Vorliegen einer echten Drei-
fachbindung.>241 Bestitigt wird dies
durch DFT-Rechnungen an den Modell-
verbindungen [Cp(CO),M=GeMe], die
in ausgezeichneter Ubereinstimmung
mit den experimentellen Werten eine
Ge-M-Bindungsordnung von drei erge-
ben.!

Waren die Dreifachbindungen zwi-
schen schwereren Elementen der Grup-
pe 14 und Ubergangsmetallteilstruktu-
ren bisher auf Germanium beschrinkt,
so zeigen neue Arbeiten, dass auch
andere Elemente dieser Gruppe zu sol-
chen Bindungen befihigt sind. Auf dhn-
liche Weise wie sie bei den Verbindun-
gen 16 zum Erfolg gefiihrt hatte, gelang
Filippou et al. die Synthese des ersten
Stannylidin-Komplexes 17 (Mes =Me-

sityl =2,4,6-Trimethylphenyl), der in
PMe, PMe,
u'NZ \\\_PMC}
Me;P—WE—N, + [RSnCI),] = Cl—wE=sir
Me3P%‘ o Mcjp%l
PMe, PMe;

R =2,6-Mes,C¢Hj

Ubereinstimmung mit den Germylidin-
Komplexen durch eine kurze W=Sn-
Bindung sowie eine nahezu lineare Ko-
ordination des Zinnatoms charakteri-
siert ist.*]

Den vorldufigen Abschluss im Be-
reich von Mehrfachbindungen dieser
Art bildet der kationische Komplex 18,
in dem das Siliciumatom betréchtlichen
Silylidin-Charakter aufweist. Sowohl die
Rontgenstrukturanalyse als auch erste
DFT-Rechnungen machen deutlich,
dass von den Vorschlidgen fiir die Bin-
dungssituation die Form 18b, in der das
hydridische Mo-H-Wasserstoffatom mit
dem elektrophilen Siliciumatom eine
nichtklassische ~Wechselwirkung ein-
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geht, wahrscheinlicher ist als die Form
18a.27)

In der Reihe der Alkylidin-analogen
Ubergangsmetallkomplexe mit Drei-
fachbindungen zum Element der Grup-
pe 14 fehlen somit nur noch die ent-
sprechende Bleiverbindung sowie eine
Siliciumverbindung, in der der Silylidin-
Charakter noch stirker ausgeprigt ist
als in 18.
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