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Professor Philip P. Power gewidmet

Silylene, die Siliciumanaloga der Carbene, sind Schliisselin-
termediate in zahlreichen thermischen und photochemischen
Reaktionen.!! Sie sind unverzichtbare Bausteine fiir 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).'"" Noch vor zwei Dekaden waren Silylene
generell als extrem instabile Spezies bekannt, die schon bei
tiefer Temperatur reagieren (>—196°C). Diese Situation
anderte sich 1994 grundlegend, als West et al. iiber die Syn-
these der ersten stabilen N-heterocyclischen Silylene A mit
zweifach koordiniertem Silicium berichteten, die auch bei
Raumtemperatur bestindig sind (Schema 1).2*" Uber die
erfolgreiche Isolierung der stabilen Silylene A hinaus wurden
bisher nur wenige andere stabile Silylene beschrieben,?*!
darunter das bemerkenswerte elektronisch nichtstabilisierte
Dialkylsilylen B (Schema 1).7 Letztere Systeme profitieren
von der m-Donorstabilisierung des niedervalenten Siliciums
durch die N-Atome, einer Pseudoaromatizitiat (A) und/oder
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Schema 1. Stabile Silylene A, B und mesomere Formen von 1. R=2,6-
iPr,CgHs.
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der sterischen Abschirmung durch sperrige organische
Gruppen (A, B). Kiirzlich haben wir das stabile, ylidartige
Silylen 1 beschrieben, das im elektronischen Grundzustand
einen signifikanten Beitrag der 6m-aromatischen Resonanz-
form 1’ aufweist (Schema 1)."!

Wegen seines ungewohnlichen ylidartigen Charakters
zeigt das Silylen 1 eine bemerkenswert andere Reaktivitit
gegeniiber sowohl Elektrophilen wie auch Nucleophilen als A
bzw. B. Eindrucksvolle Ergebnisse schliefen 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,* sowie die
Synthese eines stabilen Siloxysilylens durch heterolytische
Wasseraddition an 1*°! und Insertion des divalenten Si-Atoms
in 1 in die P-P-Bindungen von P,.* Ein anderes spezifisches
Merkmal ist die Addition von vergleichsweise einfachen
Elektrophilen RX (R =H, Me;Si; X =Halogen, OSO,CF;)
an 1, die eine Isolierung der entsprechenden 1,1-Addukte
(Insertionsprodukte)  erméglichen.’!  Dementsprechend
konnte die 1,4-dipolare Struktur von 1 erstmals eine bevor-
zugte Insertion des divalenten Siliciums in die C-H-Bindung
gegeniiber einer Addition an die C=C-n-Bindung von ter-
minalen Alkinen ermoglichen. Unseres Wissens wurde bisher
weder eine bereitwillige Insertion eines Silylens in eine C-H-
Bindung in terminalen Alkinen® noch die Bildung von iso-
lierbaren Silacycloprop-3-enen, ausgehend von stabilen Sily-
lenen A, beschrieben.?? Hier berichten wir iiber die bemer-
kenswert unterschiedliche Reaktivitdt von 1 gegeniiber ter-
minalen Alkinen: Wéhrend die Umwandlung bei Raumtem-
peratur ausschlieBlich zur Bildung der C-H-Insertionsad-
dukte 2a, 2b und 3 als thermodynamische Produkte fiihrt,
reagieren die gleichen Ausgangsverbindungen nach einer
Induktionsphase von wenigen Stunden bei tiefer Temperatur
(—78°C) iiberraschend in einer [2+1]-Cycloaddition zu den
Silacycloprop-3-enen 4a und 4b in hoher Ausbeute
(Schema 2).

Der Kontakt von gelben Losungen von 1 in Hexan mit
HC=CH fiihrt bei Raumtemperatur binnen weniger Minuten
zu farblosen Losungen, aus denen das C-H-Insertionsprodukt
2a in der Form von farblosen Kristallen in 82% Ausbeute
isoliert werden konnte.”! Dariiber hinaus fithren lingere
Reaktionszeiten mit einem molaren Uberschuss von 1 oder
die Umwandlung von 2a mit 1 im Molverhéltnis von 1:1 zum
doppelten Insertionsprodukt 3, das in 85 % isoliert werden
konnte. Ferner fiihrt die Addition von PhC=CH an 1 aus-
schlieBlich zum entsprechenden Alkinylsilan 2b, das in 93 %
Ausbeute isoliert wurde. Die Zusammensetzung und Konsti-

Angew. Chem. 2008, 120, 3294 —3297



R 4 R R
N HC=CR' N HC=CR' N H
SiTl Sii ——— Si
\_x/ [2+1]- \ § C-H- NETRN

R R Cycloaddition R Insertion R CR
4a:R'=H 1 2a:R'=H
4b:R'=Ph 2b: R'=Ph

PhC=CPh

‘ R'= H\ 1

R R R
N NH N
A _/Si{ \ _si-c=c-sil_
N Ph N H /N

R R R

c 3

4

Schema 2. Synthese von 2a, 2b, 3 und 4a—c durch Reaktion von 1 mit
den entsprechenden Alkinen. R=2,6-iPr,C¢Hs;.

tution der Produkte wurde durch NMR-Spektroskopie (‘H,
3C, ¥Si), Massenspektrometrie und Elementaranalysen (C,
H, N) bewiesen. Die sechsgliedrigen C;N,Si-Ringe in 2a und
3 sind nur geringfiigig gefaltet, und die Si-C- und C=C-Ab-
stinde (Abbildungen 1 und 2) gleichen denen, die fiir andere

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2a. Wasserstoffatome (mit Ausnah-
me der an C1, C31 und Si1) sind nicht dargestellt. Ausgewihlte Ab-
stinde [pm] und Winkel [°]: 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-Sil-
N2 104.7(1), N1-Si1-C30 110.3(1), N2-Si1-C30 112.0(1), C31-C30-Sil
175.6(3).

Alkinylsilane beschrieben wurden.”! Erwartungsgemif sind
die wesentlichen geometrischen Merkmale von 2b praktisch
identisch mit denen von 2a.[’!

Im Unterschied dazu reagieren die verwandten stabilen
Silylene A und B mit terminalen Alkinen nicht zu C-H-In-
sertionsprodukten, und lediglich B ist fihig, ein isolierbares
Silacycloprop-3-en zu bilden.”*1 AuBerdem 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 primére reaktive Zwischenstufen bei relativ hoher
Temperatur (> 500°C) erfolgt.”) Um nun herauszufinden, ob
Silacycloprop-3-ene mogliche 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°C)
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Abbildung 2. Molekilstruktur von 3. Wasserstoffatome (mit Ausnahme
der an C1, C30, Si1 und Si2) sind nicht abgebildet. Ausgewihlte Ab-
stande [pm] und Winkel [°]: Si1-N1171.6(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-C59-5i2 176.7(3).

durchgefiihrt. Die Reaktion nimmt tatsichlich einen anderen
Verlauf, der "H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden kann.
Es zeigt sich, dass die Umwandlung relativ langsam erfolgt
und auch nach fiinf Stunden noch unvollstdndig ist; dabei
entstehen die entsprechenden Silacycloprop-3-en 4a bzw. 4b
als jeweils einzige Produkte (Schema 2). Uberraschender-
weise fiihrt die Vervollstindigung der Reaktion bei Raum-
temperatur ausschlieBlich zu 4a und 4b, die in der Form von
farblosen, wiirfelférmigen 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 (anfiangliches molares Verhiltnis 1/4a
= 5:1) nach ca. drei Stunden beendet, wobei 4a in quanti-
tativer Ausbeute resultiert ("H, *C); 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.!”! Die Bildung von 4a und
4b wird durch die charakteristische Entschirmung der viny-
lischen Protonen am SiC,-Ring im 'H-NMR-Spektrum!®
(6('"H)=7.91 (4a), 7.86 ppm (4b)) und die typischen Hoch-
feldsignale im *Si-NMR-Spektrum bei 6 = —91.9 (4a) bzw.
—86.4ppm (4b) nachgewiesen."! 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 zugénglich. Die Zusammensetzung der neu-
artigen Silacycloprop-3-ene 4a—c ist durch 'H-, *C-, #Si-
NMR-Spektroskopie, EI-MS und korrekte Elementaranaly-
sen (C, H, N) bewiesen, und die Molekiilstrukturen wurden
durch FEinkristall-Réntgenbeugung  bestimmt.”!  Obwohl
einige Silacycloprop-3-ene bereits durch Rontgenbeugung
charakterisiert werden konnten,”'” reprisentieren 4a und 4b
die ersten strukturell charakterisierten Derivate mit Wasser-
stoffatomen an den vinylischen C-Atomen im SiC,-Dreiring.
Der C;N,Si-Ring in 4a (wie in 4b) ist praktisch planar und
senkrecht zum SiC,-Ring angeordnet (Abbildung 3).

Der SiC,-Ring in 4a—c ist auffallend stabil und tibersteht
sogar mehrstiindiges Erhitzen von Losungen bei 110°C. Dies
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 4a. Wasserstoffatome (mit Ausnah-
me der an C1, C30 und C31) sind nicht abgebildet. Ausgewihlte Ab-
stinde [pm] und Winkel [°]: 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-Sil
69.4(3), C30-C31-Si1 66.7(3).

lasst sich, in Finklang mit theoretischen Studien,
durch eine verstiarkte o*-Aromatizitat des SiC,-Drei-
rings erkliren.'!l Dies impliziert einen maskierten,
ylidartigen Silacyclopropenyliumcharakter von 4a—c,
der entsprechend in den Resonanzstrukturen in
Schema 3 dargestellt ist. Die hohe Stabilitit 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.
Wihrend der Reaktionspfad zu 4a und 4b bei tiefer
Temperatur {iiberwiegt, spielt dieser bei hoherer
Temperatur keine Rolle; dies impliziert eine niedri-
gere (d.h. eine stirker negative) Aktivierungsentro-
pie. Mit anderen Worten, die Umwandlung von 1 in
die C-H-Insertionsprodukte 2a und 2b geschieht nach
einem vollig anderen Mechanismus als das fiir tran-
siente Silylene bereits berichtet wurde. Dies ist durch
theoretische Studien untermauert, denen das Mo-

E o 1 kJ mol™!

0—|——~
1a+ HC=CH

Wir schlagen vor, dass die ylidartige Struktur SA (Ab-
bildung 4) ein Schliisselintermediat ist, das praktisch die
gleiche Stabilitéit aufweist wie 4A (AE <0.1 kJmol ™).l
Verbindung 5 A wird sehr wahrscheinlich durch Deprotonie-
rung von HC=CH durch die basische terminale CH,-Gruppe
in 1a erhalten, mit anschlieBender Ubertragung des HC=C-
Anions auf das Siliciumatom. Da eine Ladungstrennung in
der Gasphase vergleichsweise ungiinstig ist, liefern unsere
Berechnungen einen Ubergangszustand mit 100.7 kJmol™!
iiber den Ausgangsverbindungen, wobei der Protonentransfer
relativ spit auf der Reaktionskoordinate zustande kommt.!
In der kondensierten Phase wird die Deprotonierung und
nachfolgende Bildung von SA weit frither 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 2 A tautomerisie-
ren. Dies ist auch in Einklang mit fritheren experimentellen
Ergebnissen, die gezeigt haben, dass die vergleichsweise ba-
sische terminale CH,-Gruppe im zwitterionischen Silylen 1
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dellsystem 1a zugrunde liegt, bei dem die 2,6-
iPr,CsH;-Gruppen am Stickstoff durch Phenyl ersetzt
wurden.”) Zunichst haben wir fiir 1a die konzertierte

Reaktionskoordinate

Abbildung 4. Energieprofil fiir die Reaktion von 1a mit HC=CH, einschlieRlich

der mit DFT-Methoden berechneten Strukturen der Modellverbindungen 2A, 4A,

[24+1]-Cycloaddition an HC=CH mit der C-H-Inser-
tion des divalenten Siliciumatoms in HC=CH vergli-
chen (Abbildung 4): Wihrend die Berechnungen eine
relativ kleine Energiebarriere von 45.1 kJmol™" fiir
die [2+1]-Cycloaddition und Bildung des Silacycloprop-3-ens
4 A ergaben, erfordert die direkte C-H-Insertion in HC=CH
unter Bildung von 2 A eine viel hohere Aktivierungsenergie
von 172.8 kI mol™". ErwartungsgemiB ist 2A gegeniiber 4 A
thermodynamisch um 22.5 kJ mol ™" begiinstigt.®! Im Einklang
mit experimentellen Befunden kann eine einfache Um-
wandlung von 4A — 2A unter thermischen Bedingungen
ausgeschlossen werden.”! Es erscheint daher verniinftig an-
zunehmen, dass der Mechanismus der C-H-Insertion zumin-
dest ein Zweistufenprozess ist.
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5A und der zugehérigen Ubergangszustinde TS-2A, TS-4A und TS-5A.1

eine besondere Rolle gegeniiber Elektrophilen spielen
kann.’! Wie konnte man die erstaunliche autokatalytische
Rolle der Silacycloprop-3-ene 4a—c bei der Umwandlung von
1 mit terminalen Alkinen erkldren? Wenngleich der Mecha-
nismus noch unbekannt ist, postulieren wir, dass die ylidi-
schen Resonanzstrukturen 4a’—¢’ eine entscheidende Rolle
spielen (Schema 3). Dies ist auch in Finklang mit der Vor-
hersage von relativ groBen Protonenaffinititen fiir die ter-
minale CH,-Gruppe in den Modellverbindungen 4 A, 1a und
im entsprechenden Siliciumdibromid [l1a-Br,], in der
Reihenfolge 4A (1111.6 kImol™) > 1a (1099 kImol™") >

Angew. Chem. 2008, 120, 32943297
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Schema 3. Postulierter autokatalytischer Zyklus fiir die Bildung von
4a—c durch Umwandlung von 1 mit terminalen Alkinen. R'=H, Ph.

[1a-Br,] (1088.1 kImol™).”® Letztere Verbindungen sind
also relativ starke neutrale Basen.

Dies ermoglicht wiederum, dass ein terminales Alkin
bevorzugt von 4a, unter Bildung des intermedidren 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
[24+1]-Cycloaddition von 1 iiber die postulierten Zwischen-
stufen 6, 7 bzw. 8 zu ermdglichen. In Einklang damit fiihrt die
Umwandlung von 1 mit R'"C=CH (R’=H, Ph) bei Raum-
temperatur in Gegenwart einer dhnlich starken Basen wie das
Siliciumdibromid [1-Br,] ebenfalls ausschlieBlich zu 4a bzw.
4b. Dagegen zeigen organische Stickstoffbasen mit einer weit
geringeren Protonenaffinitit wie NEt; und Pyridin keine
katalytische Aktivitidt. Allerdings sind weitere Experimente
erforderlich, um den Mechanismus der Autokatalyse aufzu-
kldren. Zusammenfassend haben wir iiber die prazedenzlose
Reaktivitdt des ylidartigen Silylens 1 gegeniiber 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
zuginglichen Verbindungen 4a—c sind vielversprechende
Bausteine fiir Cyclopropensynthesen iiber katalytische o-
Bindungsmetathesen.'”! Entsprechende Untersuchungen zur
Aufklarung der autokatalytischen Bildung von 4a und 4b sind
zurzeit im Gange.
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