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Nur wenige Berichte �ber molekulare Verbindungen mit
Si=Se-Bindungen sind in der Literatur zu finden. Das erste
Beispiel f�r diese Verbindungsklasse, 1, wurde 1989 durch
Reaktion eines Silans mit elementarem Selen synthetisiert.[1]

In j�ngerer Zeit wurden weitere solche Verbindungen, 2
(Tbt = 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl, Dipp =

2,6-Diisopropylphenyl),[2] 3[3] und 4 (Ar = Dipp),[4] durch die
Reaktion von Selen mit Silylenen oder mit Siloxysilylenen
hergestellt. Kristallstrukturanalysen von Verbindungen mit
Si=Se-Bindungen wurden unseres Wissens lediglich f�r 3 und
4 durchgef�hrt.

K�rzlich stellten wir die Synthese des racemischen Sily-
lens 5 vor.[5] Hier berichten wir nun �ber dessen Reaktion mit
elementarem Selen, in der sowohl die racemische als auch die
meso-Form des Diselenadisiletans 6 gebildet werden, sowie
�ber den unerwartet stereokonvergenten Verlauf der Hy-
drolyse von 6. Die Reaktion von 6 mit einem �quivalent
Wasser f�hrt ausschließlich zur Bildung der racemischen
Form des dimeren Bis(silaselenons) 7 (Schema 1). Ein m�g-

licher Reaktionsweg, der diesen stereokonvergenten Verlauf
der Hydrolyse und die ausschließliche Bildung von rac-7 er-
kl�rt, wird vorgestellt. Er beginnt mit einer durch die Hy-
drolyse induzierten Dissoziation beider Diastereomere (rac/
meso) von 6 unter Bildung eines gemeinsamen, OH/SeH-
substituierten, monomeren Silaheterocyclus. Dem schließt
sich eine 1,3-H-Wanderung vom Selen- zu einem Stickstoff-
atom an. Die Wiederverkn�pfung der beiden Monomere
unter Bildung der sauerstoffatomverbr�ckten Verbindung 7
erfolgt durch eine Kondensation �ber ihre zwei OH-Ligan-
den. Dies ist das erste Beispiel f�r die Herstellung eines
Bis(silaselenons) und zudem ein seltenes Beispiel f�r einen
Reaktionsverlauf mit induzierter Stereokonvergenz.

Das Diselenadisiletan 6 wurde durch Reaktion �quimo-
larer Mengen von elementarem Selen und Silylen 5 in Hexan
in guten Ausbeuten (73 %) als blassgelber Feststoff erhalten.
Die Kernresonanzspektren (1H, 29Si, 77Se) zeigen bei Raum-
temperatur jeweils zwei Signals�tze f�r 6, in �bereinstim-
mung mit der Tatsache, dass 6 als Mischung beider diaste-
reomeren Formen (der meso- und der racemischen Form)

Schema 1. Bildung von Diselenadisiletan 6 und Bis(silaselenon) 7.
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erhalten wurde. Wie f�r ein Gemisch aus zwei Diastereome-
ren erwartet, besteht das 1H-NMR-Spektrum aus zwei Si-
gnals�tzen f�r die tBu-, R�ckgratmethyl- und R�ckgratme-
thinprotonen. Das 29Si-NMR-Spektrum zeigt ebenfalls zwei
Signale, bei d =�73.8 und �73.9 ppm. Diese Verschiebungen
sind gut vergleichbar mit dem 29Si-NMR-Signal bei d =

�68.2 ppm des verwandten viergliedrigen Si2Se2-Heterocy-
clus, der durch die Reaktion von elementarem Selen mit
einem unges�ttigten Silylen erhalten wurde.[6] Das 77Se-NMR-
Spektrum von 6 zeigt zwei Signale bei d = 311 und 314 ppm.

Das Diselenadisiletan 6 ist stabil gegen Sauerstoff, selbst
bei einem �berschuss an O2 in siedendem Hexan. Allerdings
f�hrt die Zugabe einer st�chiometrischen Menge Wasser zu
einer L�sung von 6 in Toluol bei �78 8C mit anschließender
langsamer Erw�rmung (20 h) der L�sung auf Raumtempe-
ratur zu einem Farbwechsel der L�sung von blassgelb zu
tieforange. �berraschenderweise zeigte das 29Si-NMR-Spek-
trum der Reaktionsmischung ein vollst�ndiges Verschwinden
der beiden zu 6 geh�renden Signale und das Erscheinen eines
einzigen neuen Signals bei d =�30.3 ppm. Gleichermaßen
wurde auch nur ein Singulett bei d =�344 ppm im 77Se-
NMR-Spektrum beobachtet. Nach Aufkonzentrierung der
L�sung durch Entfernen des gr�ßten Teils des L�sungsmittels
bildeten sich im Verlauf mehrerer Tage bei �25 8C orange-
gelbe Kristalle. Durch eine CCD-Kristallstrukturanalyse bei
105 K, die eine Bestimmung aller Wasserstoffatompositionen
erm�glichte, wurde die Molek�lstruktur von 7 eindeutig
aufgekl�rt. Die Tatsache, das 7 mit vier symmetrie�quiva-
lenten Molek�len (Z = 4) in einer monoklinen Elementar-
zelle der zentrosymmetrischen Raumgruppensymmetrie P21/
c kristallisiert, erfordert das Vorhandensein des Racemats
eines kristallographisch unabh�ngigen chiralen Molek�ls.
Abbildung 1 zeigt die Molek�lstruktur mit ann�hernder C2-
Symmetrie, wobei die Drehachse zweiter Ordnung durch das
O1-Atom verl�uft. Die Si-Se-Doppelbindungsl�nge von
215.3(1) und 215.6(1) pm stimmt gut mit denen in den Sila-
selenonderivaten 3 (209.6(1) pm) und 4 (211.7(1) pm) �ber-
ein[3, 4] und ist merklich geringer als die durchschnittliche Si-
Se-Einfachbindungsl�nge von 227 pm. Hervorstechende
Strukturmerkmale sind, dass die beiden pseudo-�quivalenten
Siliciumatome durch ein symmetrisch verbr�ckendes Sauer-

stoffatom mit Si-O-Abst�nden von 162.0(2) und 163.9(2) pm
verbunden sind und dass ein Wasserstoffatom des Wasser-
molek�ls nun an eines der beiden an jedem Siliciumatom
koordinierten Stickstoffatome gebunden ist. Diese zwei te-
trakoordinierten (tetraedrischen) Stickstoffatome (N2, N3)
bilden koordinative N-Si-Bindungen (190.7(2), 191.1(3) pm),
die 20 pm l�nger sind als die beiden anderen N-Si-Bindungen
(170.6(2), 171.7(2) pm), die von den beiden dreifach koordi-
nierten (trigonal-planaren) Stickstoffatomen (N1, N4) gebil-
det werden. Jede der Si-Se-Doppelbindungen wird dabei
durch die Elektronenpaar-Donor-Wechselwirkung des tetra-
edrischen Stickstoffatoms mit dem jeweiligen Siliciumatom
stabilisiert. Dies f�hrt zu einer N+!Si�Se�-Ladungspolari-
sation (d.h. einem Zwitterion).

Das 1H-NMR-Spektrum von 7 ist in guter �bereinstim-
mung mit der r�ntgenographisch bestimmten Festk�rper-
struktur. Die zwei nicht�quivalenten tert-Butylgruppen in
jeder Einheit f�hren zu Signalen bei d = 1.61 und 1.63 ppm.
Ebenso gibt es zwei Signals�tze f�r die Methyl- und Me-
thinprotonen des Ligandenr�ckgrats. Die NH-Protonen er-
geben ein breites Signal bei d = 6.11 ppm. Die 29Si-chemische
Verschiebung von d =�30.3 ppm und die 77Se-chemische
Verschiebung von d =�344 ppm �hneln denen des Seleno-
esters 4 (d29Si: d =�38.4, �39.1 ppm; d77Se: d =�384.8,
�401.3 ppm). Ein UV/Vis-Spektrum von 7 in Heptan zeigt
Maxima bei 210 (3817), 261 (1333), 331 (564) und 456 (98) nm
(e-Werte in m

�1 cm�1 in Klammern).
Der auff�lligste Befund der Hydrolysereaktion zu 7 ist,

dass ausschließlich das Racemat anstelle der erwarteten Mi-
schung aus meso- und racemischer Verbindung gebildet wird.
Damit ist diese Hydrolyse ein seltenes Beispiel f�r eine
spontan stereokonvergent verlaufende Reaktion. Diese
Schlussfolgerung wird durch die Detektion jeweils nur eines
einzigen 29Si-NMR- und 77Se-NMR-Signals in der Reaktions-
mischung gest�tzt.

Ein m�glicher Reaktionsweg zur Erkl�rung dieses Be-
funds wird in Schema 2 vorgeschlagen. Die Hydrolyse der

racemischen und der meso-Form von 6 beginnt mit einer
Ring�ffnung des zentralen SiSe-Heterocyclus durch Proto-
nierung des Selenatoms und einem nucleophilen Angriff am
zweiten Siliciumatom unter Bildung von 8. Ein zweiter Hy-
drolyseschritt liefert den monomeren Silaheterocyclus 9 mit
einer OH- und einer SeH-Gruppe. Hierauf folgt eine 1,3-H-

Abbildung 1. Pseudo-C2-symmetrische Molek�lstruktur von 7. Die ther-
mischen Ellipsoide der Nichtwasserstoffatome entsprechen einer Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

Schema 2. Reaktion des Diselenadisiletans 6 mit Wasser.
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Wanderung vom Selen- zu einem Stickstoffatom unter Bil-
dung der Selensilacarbamins�ure 10.[7] Zum Schluss wird
durch Kondensation zweier Molek�le 10 das sauerstoffver-
br�ckte 7 gebildet.

Zum Nachweis, dass 10 ein Zwischenprodukt der Hy-
drolyse von 6 zu 7 ist, wurden 6 und tBuOH in Hexan im
Verh�ltnis 1:2 umgesetzt (Schema 3). Der resultierende Se-

lenasilacarbamins�ureester 11 wurde isoliert und durch eine
CCD-Kristallstrukturanalyse bei 100 K charakterisiert. Die
Molek�lstruktur von 11 (Abbildung 2) ist analog zu jener der

beiden pseudo-symmetrischen H�lften von 7 – mit der be-
merkenswerten Ausnahme, dass 11 eine trans-Beziehung
zwischen der tBu-Gruppe an N2 und dem Selenatom Se1 am
Siliciumatom Si1 zeigt. Die Gegenwart des Silicium-gebun-
denen OtBu-Substituenten in 11 anstelle der OH-Gruppe in
10 verhindert eine nachfolgende Kondensationsreaktion. Wie
zu erwarten, sind der Si-Se-Abstand (215.3(1) pm) und die
zwei merklich ungleichen Si-N-Abst�nde (172.1(2) pm und
192.0(2) pm) in 11 von �hnlicher Gr�ße wie jene in 7. Die
Synthese von 11 liefert somit einen klaren Beleg f�r den
vorgeschlagenen Reaktionsweg zur Bildung von 7, der eine
1,3-H-Wanderung von jedem Selenatom zu einem Stick-
stoffatom einbezieht (Schema 2).

Quantenmechanische Rechnungen[8] auf dem B3LYP/6-
311 + G(d,p)- und dem MP2/6-311 + G(d,p)-Niveau sind in
Einklang mit dem angenommenen Reaktionsweg f�r die
Bildung von 7. Die Hydrolyse von 6 ist mit �170.6 kJmol�1

(B3LYP/6-311 + G(d,p)) stark exotherm. Die Bildung von

Silaselenon 12 als kurzlebigem Zwischenprodukt ist wegen
der ung�nstigen Thermodynamik der Cycloreversion weniger
wahrscheinlich (die Bildung von Silaselenon 12 aus Disele-

nadisiletan 6 ist mit 64.0 kJ mol�1 endotherm). Dagegen wird
f�r jeden Schritt der Hydrolyse von 6 (Schema 2) unter Bil-
dung von zwei �quivalenten Silaselenol 9 ein exothermer
Verlauf vorhergesagt (Bildung von 8 :�29.5 kJmol�1; Bildung
von 9 : �39.8 kJmol�1; B3LYP/6-311 + G(d,p)).[9] Die 1,3-H-
Wanderung ist f�r den Reaktionsweg in Schema 2 in zweierlei
Hinsicht entscheidend: 1) Sie erkl�rt die Bildung des außer-
gew�hnlichen Zwischenprodukts 10, und 2) sie ist der erste
Reaktionsschritt, bei dem ein Stereoisomer selektiv gebildet
wird. Damit beeinflusst sie den stereochemischen Verlauf der
gesamten Hydrolyse/Kondensations-Reaktionssequenz ent-
scheidend. Daher untersuchten wir diese Reaktion anhand
der Modellverbindungen 13 und 14 rechnerisch im Detail.
Alle Ergebnisse sind in den Hintergrundinformationen auf-
gef�hrt, und nur die wichtigsten Aspekte sollen hier skizziert
werden. F�r die Modellreaktion 13a!14 a wird ein exother-
mer Verlauf vorhergesagt (�22.0 kJ mol�1; MP2/6-311 +

G(d,p)), und in Gegenwart von Wasser verl�uft die formale
1,3-H-Wanderung �ber eine Barriere von lediglich
3.8 kJmol�1 (Abbildung S-2 in den Hintergrundinformatio-
nen). Diese geringe berechnete Aktivierungsenergie ist in
�bereinstimmung mit der Tatsache, dass die Reaktion 6!7
bereits bei niedrigen Temperaturen stattfindet.

Um die stereochemischen Konsequenzen der 1,3-H-
Wanderung zu pr�fen, wurde das Tautomerengleichgewicht
der methoxysubstituierten Verbindungen 13 b/14b unter-
sucht. Dabei wurde festgestellt, dass in Gegenwart von Me-
thanol die Bildung von 4,5-trans-14b gegen�ber der Bildung
seines 4,5-cis-Isomers durch eine niedrigere Aktivierungs-
barriere bevorzugt ist (Differenz der Aktivierungsbarrieren:
7.2 kJmol�1; MP2/6-311 + G(d,p), Abbildung S-4); zudem
wurde f�r 4,5-trans-14b eine um 6.5 kJ mol�1 h�here Stabilit�t
prognostiziert. Bemerkenswert ist, dass die Anordnung der
Substituenten im f�nfgliedrigen Heterocyclus von 4,5-trans-
14b identisch mit der im Selenasilacarbamins�ureester 11 ist
(Abbildung 2). Es ist zu erwarten, dass diese vorhergesagte
Pr�ferenz f�r die 4,5-trans-Konfiguration beim experimentell
untersuchten N-tert-butylsubstituierten Heterocyclus 11 und
dem mutmaßlichen Zwischenprodukt 10 noch deutlicher
ausgepr�gt ist. Somit l�sst sich aus den rechnerischen Er-
gebnissen ein Mechanismus ableiten, der eine Erkl�rung f�r
die stereokonvergente Bildung der intramolekular stabili-
sierten Silaselenonderivate 10 und 11 liefert.

Die stereokonvergente Bildung von 10 hat das Potenzial,
den stereochemischen Verlauf der nachfolgenden Konden-

Schema 3. Reaktion des Diselenadisiletans 6 mit tBuOH.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 11. Die thermischen Ellipsoide der
Nichtwasserstoffatome entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50%.
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sationsreaktionen zu bestimmen (Schema 4). Die Ber�ck-
sichtigung sterischer Auswirkungen der volumin�sen tBu-
Gruppen l�sst vermuten, dass die Bildung des Racemats rac-
15 (3R,4R/3’R,4’R und 3S,4S/3’S,4’S), in dem die Konfigura-

tion an Si1 invertiert ist, gegen�ber der Bildung des meso-
Isomers (3R,4R/3’S,4’S) bevorzugt ist. Das prim�re Konden-
sationsprodukt, rac-15, wird dann in das deutlich stabilere
Tautomer rac-7 umgewandelt. Dieses Szenario wird unter-
mauert durch Berechnungen der relativen Energien der
Tautomere rac-7 und rac-15, die zeigen, dass rac-7 um
31.4 kJ mol�1 stabiler ist als rac-15 (B3LYP/6-311 + G(d,p)).

Wir haben durch eine unerwartet stereokonvergent ver-
laufende Hydrolysereaktion das neuartige Bis(silaselenon) 7
hergestellt, das zwei donorstabilisierte Silicium-Selen-Dop-
pelbindungen enth�lt. Dies ist in mehrerlei Hinsicht bedeut-
sam: Erstens ist 7 eine einzigartige Verbindung mit zwei Si-
licium-Chalkogen-Doppelbindungen. Zweitens ist dies das
erste Beispiel f�r die Verwendung einer direkten Hydroly-
sereaktion zur Bildung einer Mehrfachbindung zwischen den
schweren Hauptgruppenelementen. Zwar wurde die Additi-
on von Wasser an Mehrfachbindungen solcher Elemente
schon zuvor detailliert untersucht, Beispiele f�r das Gegenteil
(Bildung von Mehrfachbindungen durch Addition von
Wasser) sind hingegen sehr selten.[10] Das hier vorgestellte
Beispiel spricht daf�r, dass analoge Solvolysereaktionen als
ein neuer Weg zur Herstellung von donorstabilisierten
Mehrfachbindungen schwerer Elemente genutzt werden
k�nnen. Nicht zuletzt finden wir hier einen außergew�hnli-
chen Fall eines spontan stereokonvergenten Reaktionsver-

laufs. Erweiterte experimentelle und theoretische Untersu-
chungen, zu denen auch gleichartige Reaktionen mit Se- und
Te-Verbindungen z�hlen, sind derzeit im Gange.
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Schema 4. Kondensationsreaktion der Carbamins�ure 10. R = tBu.
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