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Erstmalig als Intermediate durch Gusel�nikow and Flowers
vor 40 Jahren nachgewiesen,[1] haben Silene, d.h. Verbin-
dungen mit Si=C-Bindung, andauerndes Interesse erfahren.[2]

Das von Brook et al. beschriebene stabile Silen 1 (Schema 1)

gab dem Gebiet weitere Impulse.[3] Die unerwartet lange Si=
C-Bindung l-ste eine intensive Diskussion aus, die durch
Rechnungen zun0chst ein Ende fand.[4] Der Begriff „inverse
Polarit0t“ wurde gepr0gt: Die p-donierende Siloxygruppe in
1 reduziert die Polarit0t der Si=C-Bindung, erh-ht so deren
Stabilit0t und vergr-ßert gleichzeitig die Si-C-Bindungsl0nge.

Kurz darauf berichtetenWiberg et al. :ber das Silen 2, das
frei von p-Donorsubstituenten ist und folglich auch die er-
wartet k:rzere Si=C-Bindung aufweist.[5] Andere isolierbare,
donorfreie Silene wurden in der Folge von Apeloig und Kira
beschrieben.[6] J:ngere Studien durch Ottosson et al. :ber das

Silenolat 3 und andere Silene, die Substituenten mit st0rkerer
p-Donorf0higkeit als die der Siloxygruppe in 1 enthielten,
ergaben eine abnehmende Si=C-Bindungsordnung begleitet
von zunehmender Pyramidalisierung des Siliciums.[7]

Silene des Typs 1 wurden durch thermische und photo-
chemische Umlagerung geeigneter Acylsilane hergestellt, die
ihrerseits leicht aus S0urechloriden und Silylanionen zu-
g0nglich sind.[8] In den letzten Jahren haben wir einige Disi-
lenide zug0nglich gemacht, d.h. Disilaanaloga von Vinylan-
ionen.[9] Angesichts einer Reihe erfolgreicher Anwendungen
von 4a als unges0ttigtes, nukleophiles Reagens[10] versuchten
wir die Synthese von Acyldisilenen durch Reaktion von 4a,b
(Schema 2) mit S0urechloriden.

Bei den Reaktionen von 4a mit 1-Adamantoyl- und Pi-
valoylchlorid konnten jedoch die erwarteten (und wahr-
scheinlich intermedi0r auftretenden) Acyldisilene 5a,b selbst
bei 193 K nicht nachgewiesen werden. Diese Unbest0ndigkeit
steht in deutlichem Kontrast zu den Kohlenstoffanaloga, den
a,b-unges0ttigten Ketonen. Stattdessen bilden sich quantita-
tiv die viergliedrigen cyclischen Silene 6a,b (Schema 2), wie
NMR- und UV/Vis-spektroskopische Daten zeigen (siehe
Hintergrundinformationen).[11]

Die Reaktion von Disileniden mit S0urechloriden erweist
sich als recht allgemeing:ltig. So reagiert auch 4b bereitwillig
mit 1-Adamantoylchlorid zum cyclischen Silenderivat 6c.

Die 29Si-NMR-Spektren zeigen sehr 0hnliche chemische
Verschiebungen f:r die tri- und tetrakoordinierten Si-Kerne
von 6a und 6b. Merkw:rdigerweise ist bei 6a das Signal bei
h-herem Feld (d= 17.5 ppm) dem Si-Atom der Doppelbin-
dung zuzuordnen. Verglichen mit dem entsprechenden Signal
von 1 (d= 41.4 ppm[3c]) ist es damit deutlich abgeschirmt.[12]

Die Resonanzen der Ring-C-Atome (6a : d= 213.4 ppm, 6b :
d= 214.6 ppm) sind mit jener von 1 (d= 214.2 ppm)[3c] prak-
tisch identisch. Die Si-C-Kopplung der Doppelbindung in 6b
(1J(C,Si)= 67.3 Hz) ist deutlich kleiner als in 1 (1J(C,Si)=
84.4 Hz).[3c] Die Befunde k-nnen durch den h-heren p-Cha-

Schema 1. Offenkettige Silene 1–3 (Ad=1-Adamantyl).

Schema 2. 4a : R=Tip=2,4,6-iPr3C6H2; 5a, 6a : R=Tip, R’= tBu; 5b,
6b : R=Tip=2,4,6-iPr3C6H2, R’=1-Adamantyl; 4b, 5c, 6c :
R=SiMetBu2, R’=1-Adamantyl.
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rakter der endocyclischen Bindungen wegen Ringspannung
erkl0rt werden. Folgerichtig sollten die verbliebenen Orbitale
am Silicium h-heren s-Charakter bekommen und so die „in-
verse Polarit0t“ von 6a,b verst0rken.

Ottosson wies darauf hin,[7] dass starke „inverse Polarit0t“
sich in einer deutlichen Pyramidalisierung des Si-Zentrums
ausdr:ckt, wie es f:r 6 durch die Resonanzstruktur B darge-
stellt ist (Schema 3). In einem solchen Fall sollten die ipso-C-

Atome des tetrakoordinierten Si-Atoms chemisch nicht-
0quivalent werden. In der Tat findet man f:r 6a bei 193 K
zwei Signale (Dn= 94 Hz), die bei Tc= (218� 5) K koales-
zieren. Die Barriere f:r den entsprechenden Prozess wird mit
der Eyring-Gleichung zu DG�= (10.3� 0.2) kcalmol�1 ge-
sch0tzt. Obwohl die Rotation der Tip-Gruppen in 6a gehin-
dert ist, ist das „Einfrieren“ der Ringinversion notwendige
Bedingung f:r die Nicht0quivalenz der ipso-C-Atome. Daher
ist der hier bestimmteWert eben diesem Prozess zuzuordnen.

Wie erwartet differieren die NMR-Daten von 6c auf-
grund der Silylgruppen deutlich von jenen von 6a,b. Das 29Si-
NMR-Spektrum von 6c zeigt Signale bei d= 56.7 ppm f:r den
tetra- und bei 34.4 ppm f:r den trikoordinierten Si-Kern. Die
Tendenz, die schon f:r 6a beobachtet wurde, dass das Signal
bei h-herem Feld dem Si-Kern der Doppelbindung zuzu-
ordnen ist, ist in 6c noch st0rker ausgepr0gt. Der Einfluss der
Substituenten auf die langwelligsten UV/Vis-Absorptionen
von 6a–c (lmax= 351, 355 bzw. 354 nm) ist hingegen ver-
nachl0ssigbar. Alle sind im Vergleich zu 1 (lmax= 340 nm)
deutlich rotverschoben, mit allerdings typischen Extinkti-
onskoeffizienten von 2700 bis 6900 Lmol�1 cm�1.

Das deutlich pyramidalisierte Siliciumatom Si1 ist das
hervorstechendste Merkmal der Molek:lstruktur von 6b im
Festk-rper (Einkristall-R-ntgenbeugung; Abbildung 1).[13]

W0hrend 1 praktisch perfekt planar ist, findet man in 6b eine
Winkelsumme von 342.28 um Si1. Trotz des pyramidalen Si-
Atoms in 6b 0hnelt der Si-C-Abstand von 177.5(3) pm sehr
stark dem entsprechenden Abstand in 1 (176.4 pm).[3b] C1
zeigt eine praktisch ungest-rte sp2-Koordinationsumgebung
(Winkelsumme C1: 358.68). Der C-O-Abstand von
141.6(3) pm ist etwas gr-ßer als in 1 (140.0 pm). In Ottossons
Silenolat 3 geht starke Pyramidalisierung mit einer deutlichen
Verl0ngerung der Si=C-Bindung zu 192.6(3) pm und einer
Verk:rzung der C-O-Bindung zu 124.5 pm einher.[7b]

Um auszuschließen, dass die Pyramidalisierung in den
Silenen 6 auf die Substituenten zur:ckzuf:hren ist, haben wir
die H- bzw. Me-substituierten Modelle 6d,e (6d : R=R’=H,
6e : R=R’=Me) mit Ab-initio- und DFT-Methoden unter-
sucht (Tabelle 1, Details in den Hintergrundinformatio-
nen).[14] Das MP2/6-31g(d,p)-Niveau reproduziert die expe-
rimentelle Geometrie nicht schlecht, bedenkt man die Ein-
fachheit der Modelle. Auf der anderen Seite :bersch0tzt das

B3LYP-Funktional nicht nur die Bindungsl0ngen (ein be-
kanntes Problem), sondern auch die Pyramidalisierung der
Si-Atome. Allerdings scheinen diese strukturellen Unter-
schiede nur geringen Einfluss auf die berechneten NMR-
Verschiebungen zu haben, wie ein Vergleich der Ergebnisse
f:r 6e zeigt (Tabelle 1). Folgerichtig reproduzieren die rea-
listischeren Modelle 6 f (R=Ph, R’= tBu) und 6g (R=

SiMe3, R’=Me) die experimentellen Trends sehr ordentlich.
Anders als f:r die cyclischen Silene 6 findet man im Fall

der offenkettigen Modelle cis- und trans-7a,b (Schema 4) nur
geringe Pyramidalisierungen (siehe Hintergrundinformatio-

Schema 3. Ringinversion cyclischer Silene 6.

Abbildung 1. Struktur von 6b im FestkErper; Ellipsoide mit 50% Wahr-
scheinlichkeit, H-Atome weggelassen. Ausgew<hlte Bindungsl<ngen
[pm] und -winkel [8]: Si1-C1 177.5(3), Si1-Si2 231.0(1), Si2-O1 171.3(2),
C1-O1 141.6(3), Si1-C16 188.3(3), Si2-C31 190.3(3), Si2-C46 190.4(3);
C1-Si1-Si2 71.88(9), O1-Si2-Si1 77.86(6), C1-O1-Si2 101.87(14), O1-C1-
Si1 106.72(16), C1-Si1-C16 127.99(12), C16-Si1-Si2 142.29(9).

Tabelle 1: Chemische Verschiebungen [ppm] und Winkelsummen am
Si [8] von 6a–g.

R R’ d(29Si)
(Si=C)

d(29Si)
(SiR2)

d(13C)
(Si=C)

S Winkel
Si [8]

6a[a] Tip tBu +17.5 +22.6 +213.4 –
6b[a] Tip Ad +21.9 +18.8 +214.6 342.2
6c[a] SiMetBu2 Ad +34.4 +56.7 +231.6 –
6d[b] H H – – – 316.1
6d[c] H H – – – 293.7
6e[b] Me Me +15.4 +38.6 +209.1 323.8
6e[c] Me Me +22.2 +37.2 +271.1 311.4
6 f[c] Ph tBu +22.9 +18.1 +288.2 309.9
6g[c] SiMe3 Me +11.2 +63.7 +279.6 316.9

[a] Experimentell bestimmt. [b] MP2/6-31g(d,p)//GIAO/MP2/6-31g-
(d,p). [c] B3LYP/6-31G(d,p)//GIAO/B3LYP/6-311+G(2df,p).

Schema 4. Offenkettige Modelle 7a,b (a : R=H, b : R=Ph) und 8.
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nen). W0hrend B3LYP diese wiederum deutlich :bersch0tzt,
hat der Ersatz des Si-gebundenen Protons in 7a durch die
Phenylgruppe in 7b keinen großen Effekt. Die cyclische
Konstitution der Silene 6 scheint ein entscheidender Faktor
f:r den Grad der Pyramidalisierung zu sein. Elektronegative
Substituenten am Silicium sind demgegen:ber nicht so ent-
scheidend, wie auch das silylsubstituierte 6g belegt. Ein ge-
eignetes offenkettiges Analogon des cyclischen 6g ist das von
Ottosson berechnete Modell 8,[15] das, die obigen Schlussfol-
gerungen erh0rtend, eine fast planare Si-Umgebung zeigt.

Ein weiterer interessanter Aspekt der cyclischen Silene
6a,b ist ihre Unempfindlichkeit. Beide schmelzen ohne nen-
nenswerte Zersetzung (6a : 95–97 8C, 6b : 165–167 8C). Im
Festk-rper reagieren sie nur langsam mit Luft und Feuch-
tigkeit. Demgegen:ber schreibt Brook :ber das Silen 1: „on
exposure to air immediately reacts exothermically producing
white smoke, melts, and some evaporates“.[3a] L-sungen von
6a,b allerdings werden ebenfalls schnell zu einer Mischung
unidentifizierter Produkte oxidiert.

Die Addition von MeOH an die Si=C-Doppelbindung
von Silenen verl0uft im allgemeinen schnell und glatt selbst
bei niedrigen Temperaturen.[2,16] Die Regioselektivit0t dieser
Reaktion wurde als Indikator f:r den Grad der „inversen
Polarit0t“ herangezogen.[6b] Hingegen reagieren die cycli-
schen Silene 6a,b nur sehr langsam, wenn :berhaupt, mit
MeOH. Nach zwei Wochen bei Raumtemperatur wurden
6a,b unver0ndert aus MeOH/Toluol-L-sungen (50:50) zu-
r:ckgewonnen. Die Gegenwart eines Oberschusses an
NaOMe beschleunigt aber die Reaktion von 6b in einem
solchen Maß, dass der Umsatz – ausschließlich zum trans-
Addukt 9 – nach 12 h vollst0ndig ist (siehe Hintergrundin-
formationen). Die Inertheit von 6a,b gegen:ber reinem
MeOH und die trans-Selektivit0t der basenkatalysierten Re-
aktion sind klare Hinweise auf einen mehrstufigen Mecha-
nismus (Schema 5). Es sei darauf hingewiesen, dass der nu-
kleophile Angriff trotz der „inversen Polarit0t“ von 6b am
Silicium erfolgt.

Interessanterweise sind die 29Si-NMR-Resonanzen von 9,
das keine Si=C-Bindung enth0lt, mit d= 29.5 and 21.4 ppm
gegen:ber jenen des unges0ttigten 6b tieffeldverschoben. Die
Regioselektivit0t der Reaktion kann leicht dem H-gekop-
pelten 13C-NMR-Spektrum entnommen werden, in dem ein
Dublett bei d= 92.98 ppm (1J(C,H)= 135.6 Hz) mit einer f:r
Ring-C-Atome von 2,3-Disilaoxetanen typischen Lage das
Vorliegen einer CH-Gruppe im Ring von 9 beweist.[17]

Die Bildung der stabilen cyclischen Silene 6 aus gut zu-
g0nglichen nukleophilen niedervalenten Siliciumreagentien

er-ffnet eine breite Vielfalt an M-glichkeiten, die zurzeit in
unseren Arbeitsgruppen untersucht werden.
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