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Organosilylanionen sind auferordentlich niitzliche Reagen-
tien in der organischen wie anorganischen Synthese. Obwohl
Struktur und Reaktivitét insbesondere von Lithiumderivaten
umfassend untersucht worden sind,[' ist nur wenig iiber
ungesittigte anionische Siliciumverbindungen bekannt.
Angesichts der sich rasch entwickelnden Chemie von Di-
silenen® wire die Verfiigbarkeit anionischer Derivate von
groBem Nutzen. Speziell das jiingste Interesse an konjugier-
ten homonuclearen n-Systemen des Siliciums begriindet den
Bedarf nach neuen Synthesemethoden.

Zuletzt wurde in diesem Zusammenhang mit dem Cyclo-
tetrasilenid 1 ein Silicium-Analogon des Allylanions beschrie-
ben.’! Des Weiteren schlugen Weidenbruch et al. 1997 vor,
dass die Reduktion des Disilens 2 mit metallischem Lithium
zum Disilenid 3 fiihrt, wie die Folgereaktion mit Mesitylbro-
mid zum Tetrasilabutadien 4 anzeigt (Schema 1).1*! Allerdings
konnte 3 weder eindeutig charakterisiert noch isoliert
werden.”! Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Rein-
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Schema 1. R=Si(Me)tBu,, Tip=2,4,6-iPr;CsH,, Mes =2,4,6-Me;C¢H,.

darstellung des Diselenids 3 mithilfe einer vereinfachten
Synthese und iiber seine strukturelle Charakterisierung.

Zur Herstellung des Disilens 2 sind eine Reihe von
Methoden bekannt,”” von denen zwei reduktive Bedingungen
heranziehen. Das urspriingliche Syntheseprotokoll von Wata-
nabe etal. beschreibt die reduktive Dimerisierung von
Tip,SiCl, (Tip = 2,4,6-iPr;CsH,) mit stochiometrischen Antei-
len Lithiumnaphthalenid.®® Unter Beriicksichtigung der
Befunde von Weidenbruch et al. erschien die Annahme
gerechtfertigt, dass das Disilenid 3 durch Reaktion von
Tip,SiCl, mit den erforderlichen Anteilen an Reduktions-
dquivalenten auf direktem Wege zugénglich sein miisste.

Tatséchlich fiihrt die Reduktion von Tip,SiCL"! mit einem
1.2fachen Uberschuss an fein verteiltem Lithiumpulver in 1,2-
Dimethoxyethan (DME) bei Raumtemperatur und anschlie-
Bende Kristallisation aus Hexan zu einer einheitlichen,
orangefarbenen Verbindung in akzeptabler Ausbeute
(51%). Die spektroskopischen Daten des thermisch bemer-
kenswert stabilen Produktes (Schmp. 121 °C) stimmen mit der
Konstitution des Disilenids 3 iiberein (Schema 2).

: . Tip, TP
2 Tip,SiCl, L + Me,SiCl si=si
— TipLi —LiCl Tip SiMe,
-4Licl 5
Schema 2.

Die Absorptionsbande im UV/Vis-Spektrum von 3 in
Hexan bei 417 nm ist gegeniiber der von 2 bei 266 nm
bathochrom verschoben. Eine solche Verschiebung ist typisch
fiir Disilene mit elektropositiven Substituenten, z.B. finden
sich die langwelligsten Absorptionen von Tetra(silyl)disilenen
bei ca. 400 nm.™

Das #Si-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei 6 =100.5
und 94.5 ppm, beide gegeniiber dem Signal von 2 (6=
53.4 ppm) deutlich zu tieferem Feld verschoben.® Vinyl-
lithium zeigt eine dhnliche Entschirmung ausschlieBlich fiir
das  o-Kohlenstoffatom  (A6(C,)=+60.8, Ad(Cy) =
+9.9 ppm).”! Der ungewshnlich starke Effekt einer unsym-
metrischen Substitution auf die chemische Verschiebung im
¥Si-NMR-Spektrum von Disilenen ist kiirzlich in einer
quantenchemischen Studie diskutiert worden.!""! Die Verbrei-
terung des Signals bei 100.5 ppm, das nur einen Kreuzpeak zu
einem der Arylprotonen im *Si-'H-COSY-Spektrum von 3
zeigt, konnte auf die Kopplung zum "Li-Kern zuriickzufiihren
sein, auch wenn selbst bei —80°C in Toluol keine Quartett-
Aufspaltung des Signals beobachtet wurde.

Die durch Rontgenbeugung am Einkristall ermittelte
Struktur des Disilenids 3 im Festkorper (Abbildung 1)1 zeigt
das Vorliegen eines Kontaktionenpaares, obgleich der Sil-Li-
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Abbildung 1. Struktur von 3-2DME im Festkérper bei 100 K. H-Atome
sind der Ubersicht halber weggelassen; thermische Ellipsoide mit 70%
Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Abstande [pm] und Winkel [°]: Si1-Si2
219.2(1), Si1-Li 285.3(3), Si1-C1 193.1(1), Si2-C16 191.5(1), Si2-C31
190.5(1); Si2-Si1-Li 131.7(1), C1-Si1-Li 119.0(1), C1-Si1-Si2 107.6(1),
C16-Si2-Si1 140.3(1), C31-Si2-Si1 111.0(1), C31-Si2-C16 108.2(1), C31-
Si2-Si1 111.0(1), C31-Si2-C16 108.2(1), C1-Si1-Si2-C31 174.9(1), Li-Si1-
Si2-C31 10.4(1), Si1-Si2-C16-C17 —140.5(1), Si1-Si2-C31-C32
—109.5(1), Si2-Si1-C1-C2 70.1(1).

Abstand von 285.3(3) pm gegeniiber tyischen Abstinden bei
Silyllithiumverbindungen (z.B. 267 pm in Ph,SiLi-3 THF)!
grof ist.

Der Disilenid-Grundkorper von 3 ist gegeniiber dem
ungeladenen Disilen 2 sichtlich verzerrt. Die Sil=Si2-Bin-
dung ist mit 219.2(1) pm signifikant linger (2: 214.4 pm),!
trotz der offensichtlich geringeren sterischen Belastung. Ab-
initio-Rechnungen von Apeloig und Karni sagten eine leichte
Verlangerung der Doppelbindung im unsubstituierten Disi-
lenid (3u) verglichen mit H,Si=SiH, voraus.'®! Wihrend sich
beide Siliciumatome nahezu in einer Ebene mit den ipso-
Kohlenstoffatomen befinden (grofte Auslenkung 6.6(1) pm
fiir Si2), ist das Lithium-Kation immerhin 54.7(3) pm von
dieser Ebene entfernt. Der C1-Sil-Si2-Winkel in 3 (107.6(1)°)
ist deutlich kleiner als die entsprechenden Winkel in 2 (120.8°,
121.6°). Demgegendiiber ist der Sil-Si2-C16-Winkel deutlich
aufgeweitet (140.3(1)°). DFT-Rechnungen von Schifer et al.
ergaben sogar einen Si-Si-H-Winkel von 90° am negativ
geladenen Siliciumatom, das auf diese Weise eine Hybridisie-
rung umgeht.>*

Die Struktur des solvensseparierten lonenpaares von 3
wire daher von einigem Interesse. In der Tat erhélt man
durch Zugabe von [2.2.1]-Cryptant zu einer Losung von 3 in
Tetrahydrofuran und anschlieBendes Uberschichten mit
Hexan rote Kristalle, die im Unterschied zu den Kiristallen
von 3 in Hexan auch in der Siedehitze vollig unldslich sind.
Eine Kiristallstrukturanalyse lie3 zwar keinen Zweifel an der
Konstitution eines solvensseparierten Ionenpaares, die Struk-
turlosung konnte aber wegen einer starken Fehlordnung im
Anion nicht zufriedenstellend verfeinert werden. Versuche
zur Verbesserung der Kristallqualitidt sind im Gange.
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Die Vertfiigbarkeit von reinem Disilenid 3 sollte fiir die
Synthese niedervalenter Verbindungen des Siliciums, z.B.
unsymmetrisch substituierter Disilene, die bislang nur in
begrenzter Zahl zuginglich gewesen sind," sehr niitzlich
sein. So fiihrt die Reaktion von 3 mit Me;SiCl in Toluol wie
erwartet zum unsymmetrischen Disilen 5 (Schema 2), dessen
Konstitution sich aus den spektroskopischen Daten ergibt:
Das *Si-NMR-Spektrum zeigt drei Signale bei 6 =97.7, 50.9
und —8.3 ppm, die aufgrund der sehr gut aufgelésten *Si-
Satelliten eindeutig zugeordnet werden konnten.™! Das
Signal bei 6 =50.9 ppm zeigt zwei Sitze dieser Satelliten
und gehort daher zum sp*hybridisierten, mittleren Silicium-
atom. Die Kopplungskonstante des Signals bei 6 =97.7 ppm
(1J(Si,Si) = 116.3 Hz) ist mehr als 1.5-mal so groB wie die des
Signals bei —8.3 ppm ('J(Si,Si)=75.1 Hz). J(Si=Si)-Kopp-
lungskonstanten von Tetra(aryl)disilenen wurden zwischen
155 und 158 Hz gefunden und sind im Sinne eines hoheren s-
Charakters der Si=Si-Bindung gegeniiber Einfachbindungen
interpretiert worden.['®® Der s-Charakter der Doppelbindung
in 5 wird also durch den elektropositiven Silylsubstituenten
merklich herabgesetzt.

Reaktionen des Disilenids 3 mit einer Reihe weiterer
Elektrophile werden zurzeit untersucht.

Experimentelles

3: Ein Gemisch aus 7.50 g (14.8 mmol) Tip,SiCl, und 0.38 g (55 mmol)
Li-Pulver wird bei 25°C mit 40 mL getrocknetem und entgastem
DME versetzt. Nach wenigen Sekunden beginnt das Reaktions-
gemisch sich zu erwidrmen (ca. 40°C) und nimmt rasch eine rote Farbe
an. Nach dem Abkiihlen auf 25°C wird noch 3 h geriihrt. Uber-
schiissiges Li und LiCl werden abfiltriert und mit 2 x 10 mL DME
gewaschen. Die Filtrate werden im Vakuum zur Trockne eingeengt,
und der Riickstand wird in 80 mL n-Hexan aufgenommen. Durch
Erhitzen auf ca. 60°C wird der grofite Teil des orangefarbenen
Feststoffs in Losung gebracht. Unlosliche Bestandteile werden heif3
abfiltriert. Durch Einengen im Vakuum auf ca. 20 mL féllt wiederum
der orangefarbene Feststoff aus, der in der Hitze in Losung gebracht
wird. Bei 25°C erhilt man iiber Nacht 3.25 g (51 %) 3 in Form groler
rot-orangefarbener Kristalle (Schmp.: 120-121°C). 'H-NMR
(300 MHz, [Dg]Toluol, 25°C, TMS): 6 =7.09, 7.08, 7.04 (je s, je 2H,
m-H), 4.76 (sept., 4H, Me,CH), 4.21 (br., 2H, Me,CH), 2.99 (s, 12H,
DME), 2.95 (s, 8H, DME), 2.86 (m, 3H, Me,CH), 1.46, 1.39, 1.35,
1.29, 1.23, 1.19, 1.02 ppm (je d, insges. 54H, Me,CH); 'Li-NMR
(97 MHz, [Dg]Toluol, 25°C, Li*aq): 6=0.20ppm; “C-NMR
(75 MHz, [Dg]Toluol, 25°C, TMS): 6 =155.5 (s), 154.1 (s), 149.5 (s),
148.6 (s), 147.9 (s), 145.9 (s), 145.2 (s), 142.6 (s), 121.8 (br.d), 121.2 (d),
120.7 (d), 37.2 (d), 36.4 (d), 36.0 (br.d), 35.7 (d), 35.5 (d), 35.3 (d), 274
(br.q), 26.1 (br.q),25.5(q), 25.4 (q), 25.2 (q), 25.0 ppm (q); ¥Si-NMR
(50 MHz, [Dg]Toluol, 25°C, TMS): 6 =100.5 (s, 1 Si, SiLi), 94.5 ppm (s,
1S4, SiC,); UV/Vis (Hexan): A, (e) =417.2(760) nm; IR (in Sub-
stanz, 25°C) =2953(s), 1456(m), 1379(w), 1358(w), 1306(w), 1244(w),
1192(w), 1162(w), 1123(m), 1082(s), 1029(m), 937(w), 869(s), 839(m),
752(m), 646 cm™' (m).

5: 0.51 g (0.597 mmol) 3 in 5 mL entgastem Toluol werden bei
25°C unter Rithren mit 0.1 mL Me;SiCl (85 mg, 0.78 mmol) versetzt.
Nach 30 Minuten werden fliichtige Bestandteile im Vakuum abkon-
densiert. Der orangefarbene Riickstand wird in 10 mL Hexan auf-
genommen. Die erhaltene Losung wird filtriert und zur Trockne
eingeengt. Man erhilt 0.42 g (95%) 5 in Form eines zdhfliissigen
orangefarbenen Ols. '"H-NMR (300 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =
715, 7.09, 7.01 (s, je 2H, m-H), 4.25, 4.07, 3.83 (sept., je 2H,
Me,CH), 2.76, 2.75, 2.66 (sept., je 1H, Me,CH), 1.32 (d, 12H,
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Me,CH), 128 (br., 12H, Me,CH), 1.19, 1.18, 1.09 (je d, je 6H,
Me,CH), 0.96 (d, 12H, Me,CH), 0.27 ppm (s, 9H, SiMe;); *C-NMR
(75 MHz, [D¢]Benzol, 25°C): 6 =155.9 (s), 155.1 (s), 154.8 (s), 151.1
(s), 150.5 (s), 1502 (s), 135.9 (s), 135.5 (s), 131.7 (s), 122.3 (d), 122.1
(d), 121.7 (d), 37.8 (d), 36.8 (d), 34.8 (d), 34.7 (d); 34.4 (d), 25.2 (br.),
24.6 (q), 24.2 (q), 24.1 (q), 23.9 (q), 3.0 ppm (q); Si-NMR (50 MHz,
[D¢]Benzol, 25°C): 6=97.7 (s, 1Si, SiCy), 50.9 (s, 1Si, SiSiMes),
—8.3 ppm (s, 1Si, SiMe;).

Eingegangen am 18. November 2003,
verdnderte Fassung am 16. Februar 2004 [Z53347]
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