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Phenylenverbriickung zwischen zwei Si-Si-Doppelbindungen**

lulia Bejan und David Scheschkewitz*

Die Chemie von Disilenen, Verbindungen mit Si-Si-Doppel-
bindungen,['! hat sich seit der Entdeckung des ersten stabilen
Derivats 1 durch West, Michl und Fink im Jahr 1981 rasch
weiterentwickelt.?! Verglichen mit ihren Kohlenstoffanaloga
sind Disilene durch einen kleineren HOMO-LUMO-Abstand
gekennzeichnet.'” Auf den entsprechenden m-m*-Ubergang
wird auch die intensive Farbe zuriickgefiihrt, die Disilene von
den oft farblosen Olefinen unterscheidet. Des Weiteren
zeichnen sich Disilene durch eine betrachtliche konformative
Flexibilitit aus,' die einen enormen Einfluss auf den
HOMO-LUMO-Abstand ausiiben kann, wie das blaue, ver-
drillte Disilen 28! und die isomeren Disilene cis-3 (gelb) und
trans-3 (rot) mit unterschiedlich starker trans-Abwinklung
zeigen (Schema 1).1
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Schema 1. Mes =2,4,6-Me;C¢H,; R=SiMe;; Tip=2,4,6-iPr;CgH,.

Fiir Kohlenstoffverbindungen gilt es als Lehrbuchwissen,
dass der HOMO-LUMO-Abstand durch Konjugation der
Doppelbindungen verringert wird. Hierbei handelt es sich um
das grundlegende Prinzip des Ladungstransports in
(halb)leitenden organischen Polymeren.! Im Licht der oben
diskutierten Besonderheiten sind fiir konjugierte Systeme mit
Si-Si-Doppelbindungen interessante elektronische und opti-
sche Eigenschaften zu erwarten. Die Synthese des ersten
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Tetrasilabutadiens 4 durch Weidenbruch et al. ist hierbei als
Durchbruch zu sehen.® Tetrasilabutadiene zeigen aufgrund
der Konjugation zweier benachbarter Si-Si-Doppelbindungen
eine beachtliche Rotverschiebung des m-m*-Ubergangs um
ca. 100nm gegeniiber den entsprechenden Disilenen.
Andere bemerkenswerte Verbindungen mit zwei Si-Si-mt-
Bindungen sind ein Trisilaallen, ein spirokonjugiertes Pen-
tasiladien™ und ein Disilin."”

Uber phenylenverbriickte Si-Si-Doppelbindungen wurde
dagegen bisher nicht berichtet. Im Fall von Kohlenstoff haben
Poly(phenylenvinylene) (PPVs) aufgrund ihrer Elektrolumi-
neszenz Anwendung in organischen Leuchtdioden gefun-
den."” In grundlegenden Arbeiten haben die Gruppen von
Protasiewicz und Gates kiirzlich PPV-Analoga mit P=P- und
P=C-Fragmenten synthetisiert.'!! Wir berichten hier iiber die
bemerkenswert einfache Synthese einer Verbindung, in der
zwei Si-Si-Doppelbindungen iiber eine Phenyleneinheit ver-
bunden sind, die also ein Modellsystem fiir die bislang un-
bekannten Si=Si-haltigen PPV-Analoga darstellt.l’”

Silylanionen wurden nur selten durch Reaktion mit Ha-
logenarenen aryliert."") Dennoch ermutigte uns der erfolg-
reiche Einsatz von Disileniden — den Disila-Analoga von
Vinylanionen — als Transferreagentien fiir Si=Si-Bindun-
gen, 'l ihre Reaktionen mit Todarenen zu untersuchen. Wir
behandelten 50! in Benzol bei Raumtemperatur mit einem
Aquivalent Todbenzol (Schema 2). Zwar wurde keine Farb-
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Schema 2. Synthese von 6 und 7. (Details sind in den Hintergrundin-
formationen angegeben.)

inderung beobachtet, aber *Si-NMR-Signale bei § =71.76
und 55.23 ppm zeigten die quantitative Bildung einer neuen
Si=Si-haltigen Spezies, die durch NMR- und UV/Vis-Spek-
troskopie als das erwartete phenylsubstituierte Disilen 6
identifiziert wurde. Aus Hexan wurde das Produkt in 58 %
Ausbeute in Form gelber Kristalle isoliert, die bei 156-157°C
unter Zersetzung schmelzen.

Durch dieses Ergebnis ermutigt, setzten wir zwei Aqui-
valente § mit para-Diiodobenzol unter identischen Bedin-
gungen um (Schema 2). Ein sofortiger Farbumschlag von
Orange nach Dunkelrot trat ein. Das einzige nachweisbare
Produkt zeigte *Si-NMR-Resonanzen bei 6=70.73 und
56.79 ppm, die denjenigen von 6 sehr &hnlich waren. Das
phenylenverbriickte Tetrasiladien 7 (Zers. 190°C) kristalli-
sierte aus Pentan in 72 % Ausbeute. Die Konstitution wurde
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aus den einfachen '"H-NMR- und “C-NMR-Spektren abge-
leitet, die eine para-disubstituierte Benzoleinheit anzeigten.

Die UV/Vis-Spektren (Abbildung 1) ergaben eine starke
Rotverschiebung der langwelligsten Absorptionsbande von 7
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Abbildung 1. Normierte UV/Vis-Spektren von 6 (grau) und 7 (schwarz)
in Hexan bei 25°C.

(Amax =508 nm, lge =4.45) verglichen mit der Bande von 6
(Amax =439 nm, 1ge =4.28). Dieser Wert ist dem von Tetra-
silabutadien 4 (4., =518 nm) &dhnlich, das keine Phenylen-
briicke zwischen den Si=Si-Bindungen aufweist.[! Wie schon
erwahnt, wird die Verringerung des HOMO-LUMO-Ab-
stands, die zu einer solchen Rotverschiebung fiihrt, allgemein
als Beweis fiir Konjugation gewertet.'">'*""] Zudem ist der
signifikant hohere Extinktionskoeffizient der langwelligsten
Absorption von 7 in Einklang mit Beobachtungen fiir phe-
nylenverbriickte P=P-Systeme, ebenso wie fiir die entspre-
chenden Kohlenstoffderivate, die 1,4-Divinylbenzole.''"l Wie
iiblich fiir Disilene, zeigen 6 und 7 ein thermochromes Ver-
halten. Besonders die reversible Farbdnderung von 7 im
Festkorper von Rot bei Raumtemperatur nach Schwarz bei
160°C ist bemerkenswert. Die Reversibilitit dieses Prozesses
wurde durch eine NMR-spektroskopische Untersuchung an
der abgekiihlten Probe bestitigt. Dynamische Differenzka-
lorimetrie zeigte entsprechend auch erst oberhalb 190°C die
exotherme Zersetzung von 7.

Die Strukturen von 6 und 7 im Festkorper wurden durch
Rontgenbeugung an Einkristallen ermittelt (Abbildungen 2
und 3).'° Thr Vergleich beziiglich einer moglichen Konjuga-
tion sollte wegen der konformativen Flexibilitdt von Si-Si-
Doppelbindungen mit Bedacht erfolgen. Die Si=Si-Bindung
im Disilens 6 (217.54(11) pm) ist tatsdchlich etwas ldnger als
die des phenylenverbriickten Tetrasiladiens 7 (216.74(8) pm).
Diese etwas unerwartete Beobachtung wird versténdlich,
wenn man die stiarker ausgeprigte trans-Abwinklung von 6
beriicksichtigt, die sich durch die Werte von  — die Winkel
zwischen dem Si=Si-Bindungsvektor und der durch ein Si-
Atom und die daran gebundenen ipso-C-Atome aufge-
spannten Ebene — zu erkennen gibt (6: Sil 23.6(3)°, Si2
22.3(3)°; 7: Sil 16.5(2)°. Si2 19.3(2)°). Im iibrigen handelt es
sich bei 6 und 7 unseres Wissens um die am deutlichsten trans-
abgewinkelten stabilen Disilene ohne stark elektronenschie-
bende Substituenten.'+!”)
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Abbildung 2. Struktur von 6 im Festkorper. Thermische Ellipsoide mit
50% Wahrscheinlichkeit. (Das zweite Molekiil in der asymmetrischen
Einheit und die Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.) Ausgewihlte
Bindungsliangen [pm]: Si1-Si2 217.54(11), Si1-C46 187.3(3), Si1-C1
188.4(2), Si2-C16 189.5(3), Si2-C31 189.8(2).

Abbildung 3. Struktur von 7 im Festkérper. Thermische Ellipsoide mit
50% Wahrscheinlichkeit. (Fehlgeordnete iPr-Gruppen, cokristallisiertes
C¢He und die Wasserstoffatome sind nicht gezeigt.) Ausgewihlte Bin-
dungslidngen [pm]: Si1-Si2 216.74(8), Si1-C1 187.00(19), Si1-C16
188.36(19), Si2-C46 188.73(19), Si2-C31 189.1(2), C1-C2 139.7(3), C2-
€3 138.6(3), C1-C3' 140.0(3).

Die Disilenylgruppen in 7 sind deutlich aus der Ebene der
verbriickenden Phenylengruppe herausgedreht (Si2-Sil-Cl-
C2 389(1)°), um ungiinstige Kontakte zu den ortho-H-
Atomen zu vermeiden. Dennoch zeigen die C-C-Absténde in
der Phenyleneinheit von 7 einen leicht chinoiden Charakter
an, den man fiir ein konjugiertes System erwarten wiirde (C1-
C2 139.7(3), C2-C3 138.6(3), C1-C3' 140.0(3) pm). Diese Be-
obachtungen sind in Einklang mit Ergebnissen fiir das Koh-
lenstoffsystem p-[Ph(C=CH,)],CsH,, in dem ein Torsions-
winkel zwischen Doppelbindung und Phenylengruppe von
39.5° gefunden wurde.®

Nachdem wir das Vorliegen eines konjugierten Systems in
7 experimentell nachgewiesen hatten, beleuchteten wir die
Art der Wechselwirkung n#dher durch DFT-Rechnungen
(B3LYP/6-31G(d,p))!"™ an dem vereinfachten Modell 7Ph
(mit Ph anstelle von Tip). Im Allgemeinen wird die Struktur
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von 7 im Festkorper gut wiedergegeben (Tabelle 1), nur die
berechneten Werte fiir die Si=Si-Bindungslidngen sind etwas
zu grof, was allerdings bei DFT-Rechnungen an Verbindun-
gen schwerer Hauptgruppenelemente héufig beobachtet

Tabelle 1: Experimentelle und auf dem B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau be-
rechnete Abstiande [pm] und Winkel [°] von 7 bzw. 7 Ph.

7 7Ph
Si1=Si2 216.74(8) 2193
Si1—C1 187.00(19) 187.5
c-c2 139.7(3) 141.0
2-C3 138.6(3) 139.2
B (Si1) 16.5(2) 22.1
B (Si2) 19.3(2) 225
Si2-Si1-C1-C2 38.9(1) 48.9

wird. TD-DFT-Rechnungen an 7Ph ergeben fiir das Maxi-
mum der langwelligsten Absorption, die dem HOMO-
LUMO-Ubergang zuzuordnen ist, einen Wert von 564 nm,
der befriedigend nah am experimentellen Wert fiir 7 liegt
(508 nm).

Die fast entarteten Orbitale HOMO und HOMO-1 von
7Ph sind erwartungsgemif st-symmetrisch (Abbildung 4). Sie

Abbildung 4. Ausgewihlte MOs von 7 Ph (Isofliche bei £0.02 a.u.).

sind hauptsichlich auf den Siliciumatomen lokalisiert, und die
Beteiligung der p,-AOs der Phenylenbriicke ist relativ gering.
Das LUMO zeigt einen deutlich stirkeren Beitrag der Phe-
nyleneinheit mit einem ausgeprégt chinoiden Erscheinungs-
bild. Das HOMO-35 erweist sich als das energiedrmste im
wesentlichen mt-symmetrische Orbital. Neben der Beteiligung
der terminalen Phenylgruppen ist es auf ausschlieBlich bin-
dende Weise iiber alle sechs Phenylen-Kohlenstoffatome de-
lokalisiert und zeigt nur sehr geringe Beimischung von Si-
AOs. Die unterschiedlichen Energien der 2p-Orbitale von
Kohlenstoff und der 3p-Orbitale von Silicium beeinflussen
offensichtlich die jeweiligen Beitrdge. Es ist bekannt, dass
sekundidre Wechselwirkungen zwischen m- und 0*-MOs ei-
nerseits, und o- und t*-MOs andererseits zu der trans-Ab-
winklung von Si-Si-Doppelbindungen fiihren.'” Daher
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iiberrascht es nicht, dass die storungstheoretische Analyse 2.
Ordnung eine dhnliche Situation fiir 7Ph ergibt (Stabilisie-
rungenergien Tg.g—0%g g 2.72, Ogg— ¥ 3.47 kcal
mol ™).l Dessen ungeachtet wurden noch giinstigere
Wechselwirkungen zwischen den C=C-m-Bindungen der
Phenylenbriicke und Si=Si-n*-Orbitalen gefunden (mwe_c—
T¥g_g; 4.91 kcalmol ™), wodurch die Beschreibung von 7Ph
als konjugiertes System weiterhin gestiitzt wird.

Wir haben mit 7 die erste Verbindung beschrieben, die
iiber eine Phenylenbriicke konjugierte Si-Si-Doppelbindun-
gen enthélt. Experiment und Rechnungen zeigen klar eine
signifikante Konjugation des nt-Systems. Die bemerkenswerte
thermische Stabilitdt von 7 gibt Anlass zu der Annahme, dass
auch ausgedehntere phenylenkonjugierte Systeme auf der
Basis von Si-Si-Doppelbindungen erzeugt werden konnen.
Diese Moglichkeit wird gegenwirtig von uns untersucht.
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Kristallstrukturbestimmungen. 6: gelbe Quader; Cs;H,Si,, mo-
noklin, Raumgruppe P2;; a=1114.5(1), b=3006.4(3), c=
1472.7(2) pm, B=106.094(2)°, V=4741.409)x 10 m?; Z=4,
Ober. = 1.041 gem™; Kristallabmessungen: 0.65 x 0.60 x 0.18 mm?;
Diffraktometer: Bruker Smart Apex mit CCD-Detektor; Mog,-
Strahlung, 173 K; 26,,.,=51.36; 73394 Reflexe, 18022 unab-
hingig (R, =0.0298), Direkte Methoden; semiempirische Ab-
sorptionskorrektur (1« =1.06 cm™); Verfeinerung (gegen F2) mit
SHELXTL (Version 5.1) und SHELXL-97," 956 Parameter, 1
Restraint, R;=0.0503 (I >20) und wR,(alle Daten)=0.1296,
GOF =1.049, max./min. Restelektronendichte: 0.461/—0.176 x
10* em~>. 7-C¢Hg: rote Quader; C,p,H,4Si,, monoklin, Raum-
gruppe C2/c; a=3386.2(7), b=1478.0(3), c=1976.1(4) pm, f=
104.065(4)°, V=9593(3)x10'm?; Z=4, p,.. =1.029 gcm™;
Kristallabmessungen: 0.40 x 0.40 x 0.10 mm®; Diffraktometer:

Bruker Smart Apex mit CCD-Detektor; Mog,-Strahlung, 173 K;;

200 =50.70; 35217 Reflexe, 8777 unabhingig (R;, =0.0461),

Direkte Methoden; semiempirische Absorptionskorrektur (¢ =

1.04 cm™); Verfeinerung (gegen F?) mit SHELXTL (Version

5.1) und SHELXL-97,*” 586 Parameter, 78 Restraints, R, =

0.0574 (I>20) und wRy(alle Daten)=0.1418, GOF =1.062,

max./min.  Restelektronendichte:  0.355/—0.187 x 10** em ™.

CCDC-643816 (6) und CCDC-643817 (7) enthalten die aus-

fithrlichen kristallographischen Daten zu dieser Veroffentli-

chung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
erhaltlich.
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