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Silylene, die Siliciumanaloga der Carbene, sind Schl�sselin-
termediate in zahlreichen thermischen und photochemischen
Reaktionen.[1] Sie sind unverzichtbare Bausteine f�r die
Synthese von Organosilanen durch Insertion des Silicium-
zentrums in X-Y-Bindungen (z.B. X-Y = C-H, C-C, C-O, C-
Cl, Si-H, O-H).[1b–h] Noch vor zwei Dekaden waren Silylene
generell als extrem instabile Spezies bekannt, die schon bei
tiefer Temperatur reagieren (>�196 8C). Diese Situation
1nderte sich 1994 grundlegend, als West et al. �ber die Syn-
these der ersten stabilen N-heterocyclischen Silylene A mit
zweifach koordiniertem Silicium berichteten, die auch bei
Raumtemperatur best1ndig sind (Schema 1).[2a,b] 5ber die
erfolgreiche Isolierung der stabilen SilyleneA hinaus wurden
bisher nur wenige andere stabile Silylene beschrieben,[2c–e]

darunter das bemerkenswerte elektronisch nichtstabilisierte
Dialkylsilylen B (Schema 1).[2f] Letztere Systeme profitieren
von der p-Donorstabilisierung des niedervalenten Siliciums
durch die N-Atome, einer Pseudoaromatizit1t (A) und/oder

der sterischen Abschirmung durch sperrige organische
Gruppen (A, B). K�rzlich haben wir das stabile, ylidartige
Silylen 1 beschrieben, das im elektronischen Grundzustand
einen signifikanten Beitrag der 6p-aromatischen Resonanz-
form 1’ aufweist (Schema 1).[3]

Wegen seines ungew=hnlichen ylidartigen Charakters
zeigt das Silylen 1 eine bemerkenswert andere Reaktivit1t
gegen�ber sowohl Elektrophilen wie auch Nucleophilen alsA
bzw. B. Eindrucksvolle Ergebnisse schließen die einfache
Bildung von Silyliumylidenkationen durch Addition von H+

oder anderen Lewis-sauren Zentren an das nucleophile C-
Atom der terminalen C=C-Einheit in 1 ein,[4a] sowie die
Synthese eines stabilen Siloxysilylens durch heterolytische
Wasseraddition an 1[4b] und Insertion des divalenten Si-Atoms
in 1 in die P-P-Bindungen von P4.

[4c] Ein anderes spezifisches
Merkmal ist die Addition von vergleichsweise einfachen
Elektrophilen RX (R=H, Me3Si; X=Halogen, OSO2CF3)
an 1, die eine Isolierung der entsprechenden 1,1-Addukte
(Insertionsprodukte) erm=glichen.[3] Dementsprechend
k=nnte die 1,4-dipolare Struktur von 1 erstmals eine bevor-
zugte Insertion des divalenten Siliciums in die C-H-Bindung
gegen�ber einer Addition an die C�C-p-Bindung von ter-
minalen Alkinen erm=glichen. Unseres Wissens wurde bisher
weder eine bereitwillige Insertion eines Silylens in eine C-H-
Bindung in terminalen Alkinen[5] noch die Bildung von iso-
lierbaren Silacycloprop-3-enen, ausgehend von stabilen Sily-
lenen A, beschrieben.[2f] Hier berichten wir �ber die bemer-
kenswert unterschiedliche Reaktivit1t von 1 gegen�ber ter-
minalen Alkinen: W1hrend die Umwandlung bei Raumtem-
peratur ausschließlich zur Bildung der C-H-Insertionsad-
dukte 2a, 2b und 3 als thermodynamische Produkte f�hrt,
reagieren die gleichen Ausgangsverbindungen nach einer
Induktionsphase von wenigen Stunden bei tiefer Temperatur
(�78 8C) �berraschend in einer [2+1]-Cycloaddition zu den
Silacycloprop-3-enen 4a und 4b in hoher Ausbeute
(Schema 2).

Der Kontakt von gelben L=sungen von 1 in Hexan mit
HC�CH f�hrt bei Raumtemperatur binnen weniger Minuten
zu farblosen L=sungen, aus denen das C-H-Insertionsprodukt
2a in der Form von farblosen Kristallen in 82% Ausbeute
isoliert werden konnte.[6] Dar�ber hinaus f�hren l1ngere
Reaktionszeiten mit einem molaren 5berschuss von 1 oder
die Umwandlung von 2a mit 1 im Molverh1ltnis von 1:1 zum
doppelten Insertionsprodukt 3, das in 85% isoliert werden
konnte. Ferner f�hrt die Addition von PhC�CH an 1 aus-
schließlich zum entsprechenden Alkinylsilan 2b, das in 93%
Ausbeute isoliert wurde. Die Zusammensetzung und Konsti-

Schema 1. Stabile Silylene A, B und mesomere Formen von 1. R=2,6-
iPr2C6H3.
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tution der Produkte wurde durch NMR-Spektroskopie (1H,
13C, 29Si), Massenspektrometrie und Elementaranalysen (C,
H, N) bewiesen. Die sechsgliedrigen C3N2Si-Ringe in 2a und
3 sind nur geringf�gig gefaltet, und die Si-C- und C�C-Ab-
st1nde (Abbildungen 1 und 2) gleichen denen, die f�r andere

Alkinylsilane beschrieben wurden.[7] Erwartungsgem1ß sind
die wesentlichen geometrischen Merkmale von 2b praktisch
identisch mit denen von 2a.[6]

Im Unterschied dazu reagieren die verwandten stabilen
Silylene A und B mit terminalen Alkinen nicht zu C-H-In-
sertionsprodukten, und lediglich B ist f1hig, ein isolierbares
Silacycloprop-3-en zu bilden.[2a,f] Außerdem ergaben Gas-
phasenuntersuchungen von transienten Silylenen in Gegen-
wart von terminalen Alkinen, dass eine C-H-Insertion nicht
freiwillig, sondern erst durch Umlagerung von Silacycloprop-
3-enen als prim1re reaktive Zwischenstufen bei relativ hoher
Temperatur (> 500 8C) erfolgt.[5] Um nun herauszufinden, ob
Silacycloprop-3-ene m=gliche Zwischenstufen bei der Bil-
dung von 2a und 2b sind, wurden die Reaktionen von 1 mit
HC�CH und PhC�CH bei tiefer Temperatur (�78 8C)

durchgef�hrt. Die Reaktion nimmt tats1chlich einen anderen
Verlauf, der 1H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden kann.
Es zeigt sich, dass die Umwandlung relativ langsam erfolgt
und auch nach f�nf Stunden noch unvollst1ndig ist; dabei
entstehen die entsprechenden Silacycloprop-3-en 4a bzw. 4b
als jeweils einzige Produkte (Schema 2). 5berraschender-
weise f�hrt die Vervollst1ndigung der Reaktion bei Raum-
temperatur ausschließlich zu 4a und 4b, die in der Form von
farblosen, w�rfelf=rmigen Kristallen in hoher Ausbeute iso-
liert werden konnten (82% (4a), 85% (4b)). Entsprechend
ist die Umwandlung von 1 mit HC�CH bei Raumtemperatur
in Gegenwart von 4a (anf1ngliches molares Verh1ltnis 1/4a
= 5:1) nach ca. drei Stunden beendet, wobei 4a in quanti-
tativer Ausbeute resultiert (1H, 13C); offenbar spielt 4a eine
autokatalytische Rolle. Dies ist auch bei der Bildung von 4b
der Fall, das die Umwandlung von 1 mit PhC�CH zu 4b bei
Raumtemperatur autokatalysiert.[6] Die Bildung von 4a und
4b wird durch die charakteristische Entschirmung der viny-
lischen Protonen am SiC2-Ring im 1H-NMR-Spektrum[8]

(d(1H)= 7.91 (4a), 7.86 ppm (4b)) und die typischen Hoch-
feldsignale im 29Si-NMR-Spektrum bei d =�91.9 (4a) bzw.
�86.4 ppm (4b) nachgewiesen.[8] Bemerkenswerterweise
kann die Synthese von 4a und 4b auch durch das verwandte
Silacycloprop-3-en 4c katalysiert werden (Schema 2); letzte-
res ist aus 1 und PhC�CPh bei Raumtemperatur sehr leicht
und quantitativ zug1nglich. Die Zusammensetzung der neu-
artigen Silacycloprop-3-ene 4a–c ist durch 1H-, 13C-, 29Si-
NMR-Spektroskopie, EI-MS und korrekte Elementaranaly-
sen (C, H, N) bewiesen, und die Molek�lstrukturen wurden
durch Einkristall-R=ntgenbeugung bestimmt.[6] Obwohl
einige Silacycloprop-3-ene bereits durch R=ntgenbeugung
charakterisiert werden konnten,[9,10] repr1sentieren 4a und 4b
die ersten strukturell charakterisierten Derivate mit Wasser-
stoffatomen an den vinylischen C-Atomen im SiC2-Dreiring.
Der C3N2Si-Ring in 4a (wie in 4b) ist praktisch planar und
senkrecht zum SiC2-Ring angeordnet (Abbildung 3).

Der SiC2-Ring in 4a–c ist auffallend stabil und �bersteht
sogar mehrst�ndiges Erhitzen von L=sungen bei 110 8C. Dies

Schema 2. Synthese von 2a, 2b, 3 und 4a–c durch Reaktion von 1 mit
den entsprechenden Alkinen. R=2,6-iPr2C6H3.

Abbildung 1. Molek3lstruktur von 2a. Wasserstoffatome (mit Ausnah-
me der an C1, C31 und Si1) sind nicht dargestellt. Ausgew1hlte Ab-
st1nde [pm] und Winkel [8]: C30-C31 115.5(4), Si1-N1 170.3(2), Si1-N2
172.2(2), Si1-C30 182.1(3), N1-C2 141.9(3), N2-C4 141.0(3); N1-Si1-
N2 104.7(1), N1-Si1-C30 110.3(1), N2-Si1-C30 112.0(1), C31-C30-Si1
175.6(3).

Abbildung 2. Molek3lstruktur von 3. Wasserstoffatome (mit Ausnahme
der an C1, C30, Si1 und Si2) sind nicht abgebildet. Ausgew1hlte Ab-
st1nde [pm] und Winkel [8]: Si1-N1 171.6(2), Si1-N2 171.7(2), Si2-N4
171.3(2), Si2-N3 171.3(2), Si1-C58 183.0(3), Si2-C59 183.8(3), C58-C59
121.1(3); N1-Si1-N2 105.7(1), N4-Si2-N3 105.2(1), C59-C58-Si1
178.5(3), C58-C59-Si2 176.7(3).
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l1sst sich, in Einklang mit theoretischen Studien,
durch eine verst1rkte s*-Aromatizit1t des SiC2-Drei-
rings erkl1ren.[11] Dies impliziert einen maskierten,
ylidartigen Silacyclopropenyliumcharakter von 4a–c,
der entsprechend in den Resonanzstrukturen in
Schema 3 dargestellt ist. Die hohe Stabilit1t belegt,
dass 4a und 4b als Zwischenstufen bei der Bildung
des C-H-Insertionsprodukts 2a bzw. 2b keine Rolle
spielen. Entsprechend waren Versuche erfolglos, 2a
und 2b durch Thermolyse aus 4a bzw. 4b zu erhalten.
W1hrend der Reaktionspfad zu 4a und 4b bei tiefer
Temperatur �berwiegt, spielt dieser bei h=herer
Temperatur keine Rolle; dies impliziert eine niedri-
gere (d.h. eine st1rker negative) Aktivierungsentro-
pie. Mit anderen Worten, die Umwandlung von 1 in
die C-H-Insertionsprodukte 2a und 2b geschieht nach
einem v=llig anderen Mechanismus als das f�r tran-
siente Silylene bereits berichtet wurde. Dies ist durch
theoretische Studien untermauert, denen das Mo-
dellsystem 1a zugrunde liegt, bei dem die 2,6-
iPr2C6H3-Gruppen am Stickstoff durch Phenyl ersetzt
wurden.[6] Zun1chst haben wir f�r 1a die konzertierte
[2+1]-Cycloaddition an HC�CH mit der C-H-Inser-
tion des divalenten Siliciumatoms in HC�CH vergli-
chen (Abbildung 4): W1hrend die Berechnungen eine
relativ kleine Energiebarriere von 45.1 kJmol�1 f�r
die [2+1]-Cycloaddition und Bildung des Silacycloprop-3-ens
4A ergaben, erfordert die direkte C-H-Insertion in HC�CH
unter Bildung von 2A eine viel h=here Aktivierungsenergie
von 172.8 kJmol�1. Erwartungsgem1ß ist 2A gegen�ber 4A
thermodynamisch um 22.5 kJmol�1 beg�nstigt.[6] Im Einklang
mit experimentellen Befunden kann eine einfache Um-
wandlung von 4A ! 2A unter thermischen Bedingungen
ausgeschlossen werden.[6] Es erscheint daher vern�nftig an-
zunehmen, dass der Mechanismus der C-H-Insertion zumin-
dest ein Zweistufenprozess ist.

Wir schlagen vor, dass die ylidartige Struktur 5A (Ab-
bildung 4) ein Schl�sselintermediat ist, das praktisch die
gleiche Stabilit1t aufweist wie 4A (DE< 0.1 kJmol�1).[6]

Verbindung 5A wird sehr wahrscheinlich durch Deprotonie-
rung von HC�CH durch die basische terminale CH2-Gruppe
in 1a erhalten, mit anschließender 5bertragung des HC�C-
Anions auf das Siliciumatom. Da eine Ladungstrennung in
der Gasphase vergleichsweise ung�nstig ist, liefern unsere
Berechnungen einen 5bergangszustand mit 100.7 kJmol�1

�ber den Ausgangsverbindungen, wobei der Protonentransfer
relativ sp1t auf der Reaktionskoordinate zustande kommt.[6]

In der kondensierten Phase wird die Deprotonierung und
nachfolgende Bildung von 5A weit fr�her und leichter er-
folgen. Anders als bei der direkten Bildung von 2A aus 1a
und HC�CH ergaben unsere DFT-Rechnungen entlang
dieses Reaktionswegs weder eine exzessive Energiebarriere
noch eine instabile Zwischenstufe. Daher kann das 1,4-
Addukt 5a nachfolgend offenbar leicht zu 2A tautomerisie-
ren. Dies ist auch in Einklang mit fr�heren experimentellen
Ergebnissen, die gezeigt haben, dass die vergleichsweise ba-
sische terminale CH2-Gruppe im zwitterionischen Silylen 1

eine besondere Rolle gegen�ber Elektrophilen spielen
kann.[3] Wie k=nnte man die erstaunliche autokatalytische
Rolle der Silacycloprop-3-ene 4a–c bei der Umwandlung von
1 mit terminalen Alkinen erkl1ren? Wenngleich der Mecha-
nismus noch unbekannt ist, postulieren wir, dass die ylidi-
schen Resonanzstrukturen 4a’–c’ eine entscheidende Rolle
spielen (Schema 3). Dies ist auch in Einklang mit der Vor-
hersage von relativ großen Protonenaffinit1ten f�r die ter-
minale CH2-Gruppe in den Modellverbindungen 4A, 1a und
im entsprechenden Siliciumdibromid [1a-Br2], in der
Reihenfolge 4A (1111.6 kJmol�1) > 1a (1099 kJmol�1) >

Abbildung 3. Molek3lstruktur von 4a. Wasserstoffatome (mit Ausnah-
me der an C1, C30 und C31) sind nicht abgebildet. Ausgew1hlte Ab-
st1nde [pm] und Winkel [8]: C30-C31 131.1(5), Si1-N1 170.7(2), Si1-N2
170.9(2), Si1-C30 173.7(4), Si1-C31 177.1(4), N1-C2 140.9(3), N2-C4
140.7(3); N1-Si1-N2 105.1(1), C30-Si1-C31 43.9(2), C31-C30-Si1
69.4(3), C30-C31-Si1 66.7(3).

Abbildung 4. Energieprofil f3r die Reaktion von 1a mit HC�CH, einschließlich
der mit DFT-Methoden berechneten Strukturen der Modellverbindungen 2A, 4A,
5A und der zugehCrigen Kbergangszust1nde TS-2A, TS-4A und TS-5A.[6]
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[1a-Br2] (1088.1 kJmol
�1).[3, 6] Letztere Verbindungen sind

also relativ starke neutrale Basen.
Dies erm=glicht wiederum, dass ein terminales Alkin

bevorzugt von 4a, unter Bildung des intermedi1ren Kom-
plexes 6, eingefangen wird, wobei nachfolgend kein 1,4-
Addukt gebildet werden kann. Wir glauben daher, dass 4a–c
als vermittelnde Hilfsbasen dienen, die in der Lage sind, die
[2+1]-Cycloaddition von 1 �ber die postulierten Zwischen-
stufen 6, 7 bzw. 8 zu erm=glichen. In Einklang damit f�hrt die
Umwandlung von 1 mit R’C�CH (R’=H, Ph) bei Raum-
temperatur in Gegenwart einer 1hnlich starken Basen wie das
Siliciumdibromid [1-Br2] ebenfalls ausschließlich zu 4a bzw.
4b. Dagegen zeigen organische Stickstoffbasen mit einer weit
geringeren Protonenaffinit1t wie NEt3 und Pyridin keine
katalytische Aktivit1t. Allerdings sind weitere Experimente
erforderlich, um den Mechanismus der Autokatalyse aufzu-
kl1ren. Zusammenfassend haben wir �ber die pr1zedenzlose
Reaktivit1t des ylidartigen Silylens 1 gegen�ber terminalen
Alkinen berichtet. Wir haben dabei die erste einfache Inser-
tion eines Silylens in die C-H-Bindung von terminalen Alki-
nen und zudem die besondere autokatalytische Bildung der
stabilen Silacycloprop-3-ene 4a und 4b entdeckt. Die einfach
zug1nglichen Verbindungen 4a–c sind vielversprechende
Bausteine f�r Cyclopropensynthesen �ber katalytische s-
Bindungsmetathesen.[12] Entsprechende Untersuchungen zur
Aufkl1rung der autokatalytischen Bildung von 4a und 4b sind
zurzeit im Gange.

Eingegangen am 24. Oktober 2007,
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