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Wegen der Instabilit�t kleiner cyclischer Alkine gibt es nur
sehr wenige Beispiele f�r solche gespannten Strukturen,
obwohl sie als in situ gebildete Intermediate vielfach f�r
Synthesen genutzt worden sind.[1] Ein signifikanter Fortschritt
bei der Synthese stabiler Cycloalkine war die Herstellung von
1-Zirconacyclopent-3-inen durch Suzuki et al. im Jahr 2002.[2]

Dieser Erfolg basierte auf der Bildung eines Metallacyclus, in
dem eine spezielle Wechselwirkung des Metallzentrums mit
der Dreifachbindung die Ringspannung im Cycloalkin redu-
zierte. Sp�ter wurden analoge Verbindungen f�r Titan und
Hafnium beschrieben.[3] Diskussionen �ber die Strukturen
und die Bindungsverh�ltnisse dieser Verbindungsklasse[4–6]

f�hrten zu einem besseren Verst�ndnis der h�chst unge-
w�hnlichen Wechselwirkungen der �bergangsmetalle mit
unges�ttigten Bindungen im Ring.

Auch Cycloalkine mit Silicium im Ring wurden bereits
isoliert, wobei die kleinste strukturell charakterisierte Ver-
bindung ein Sechsring als substituiertes Tetrasilacyclohexin
ist.[7] Dar�ber hinaus wurden auch einige Metallacyclosilane
mit Metallen der Gruppe 4 bekannt.[8] Angesichts dieser
Fakten und der Existenz von Metallacyclopentinen schien es
m�glich, auch f�nfgliedrige siliciumhaltige Metallacycloalki-
ne zu synthetisieren. An dieser Stelle muss erw�hnt werden,
dass schon Marschner et al. – leider erfolglose – Versuche zur
Synthese solcher Verbindungen, ausgehend von Dikaliumbis-
(silyl)alkinen als Reagentien, unternommen hatten.[8b] Wir
suchten deshalb nach anderen Wegen zu diesen Zielverbin-
dungen, von denen interessante Bindungseigenschaften zu
erwarten waren. Zus�tzlich motivierte uns die M�glichkeit,
das bislang unbekannte 1,4-Disilabutatrien R2Si=C=C=SiR2

als ein stabiles siliciumhaltiges Butatrien-Analogon (evtl.
auch koordiniert) aufzufinden.

Die Synthese eines unsubstituierten 1-Titanacyclopent-3-
ins gelang in unserer Gruppe erstmals ausgehend von 1,4-
Dichlorbut-2-in und zwei �quivalenten des Titanocenkom-
plexes [Cp2Ti(h2-Me3Si�C�C�SiMe3)] (Cp = h5-Cyclopenta-
dienyl),[3b] der sowohl als Quelle f�r das Titanocenfragment
„Cp2Ti“ als auch als Akzeptor f�r die Chloratome (unter
Bildung von [Cp2TiCl2]) diente. Wir versuchten, diese Ver-
fahrensweise auf das Alkin ClMe2Si�C�C�SiMe2Cl (1) zu
�bertragen, doch dabei wurde kein [Cp2TiCl2] gebildet, son-
dern der Komplex 2 (Schema 1) als Ergebnis eines Alkin-

austauschs erhalten, bei dem die Si-Cl-Bindungen zu unserer
�berraschung intakt geblieben sind. Analog reagierte die
Zirconocenquelle [Cp2Zr(h2-Me3Si�C�C�SiMe3)(C5H5N)]
(C5H5N = Pyridin) unter Alkinaustausch und ohne Angriff
auf die Si-Cl-Bindungen, wobei der pyridinstabilisierte Al-
kinkomplex 3 entstand. Die Festk�rperstruktur beider Ver-
bindungen wurde bestimmt (siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Sowohl die Molek�lstrukturen als auch die spektro-
skopischen Daten best�tigten die erwarteten Metallacyclo-
propene und sind gut vergleichbar mit denen anderer bisher
bekannter Komplexe dieser Art.[9]

V�llig anders und letztlich erfolgreich verliefen Versuche,
das Metallacyclopentin mit Magnesium als Reduktionsmittel
zu synthetisieren:[3a] St�chiometrische Mengen von
[Cp2ZrCl2] und 1 wurden in Tetrahydrofuran bei Raumtem-
peratur mit zwei �quivalenten Magnesium zum gew�nschten
1-Zircona-2,5-disilacyclopent-3-in 4 umgesetzt (Schema 2),
das als kristalliner Feststoff in einer m�ßigen Ausbeute von
37% isoliert wurde.[10] Das Auftreten von zwei Singulett-

Schema 1. Durch Alkinaustausch entstehen bei erfolglosen Versuchen
zur Synthese von 4 aus Alkinkomplexen die Komplexe 2 und 3.
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signalen im 1H- und drei Signalen im 13C-NMR-Spektrum
zeigte eine symmetrische Struktur an. Die Resonanzen f�r
C�C finden sich bei d = 110.9 ppm, vergleichbar mit denen
von 1 bei d = 111.1 ppm und tieffeldverschoben gegen�ber
denen von [Cp2Zr(H2C�C�C�CH2)] (d = 102.45 ppm).[3a]

Das Signal bei d = 58.2 ppm im 29Si-NMR-Spektrum liegt im
Bereich von unges�ttigten Si-C-Bindungen[11] oder von an
�bergangsmetallen koordinierten Si-haltigen aromatischen
Systemen,[12] und der Wert ist zugleich vergleichbar mit dem
von Zirconocen-Alkinylsilan-Komplexen mit einer agosti-
schen Si-H-M-Wechselwirkung.[13] Derartige Tieffeldver-
schiebungen sind durch partielle Delokalisierung der Elek-
tronendichte im Ring erkl�rt worden.[12c] Die C�C-Streck-
schwingung liefert eine IR-Bande bei ~nn = 1899 cm�1,[14] was
eine Schw�chung der entsprechenden Bindung anzeigt (vgl.
das analoge 1-Zirconacyclopent-3-in mit ~nn = 2018 cm�1).[3a]

Die Einkristallr�ntgenstrukturanalyse von 4 ergab die
erwartete Molek�lstruktur eines f�nfgliedrigen planaren
Zirconacyclus mit zwei Si-Atomen und einer C-C-Dreifach-
bindung im Ring (Abbildung 1). Der C1-C2-Abstand
(1.240(3) �) ist gr�ßer und die durchschnittlichen Si-C-Ab-
st�nde (1.83 �) nur vernachl�ssigbar kleiner als jene freier
Alkine mit Silylsubstituenten (vgl. Me3Si�C�C�SiMe3:[15]

1.208(3) � f�r C�C und 1.844(1) � f�r Si�C). Die Zr-Si-
Abst�nde (2.74 � im Durchschnitt) entsprechen denen an-
derer Zirconocen-Silyl-Komplexe.[8b, 16] Die gespannte Ring-
struktur zeigt sich an den kleinen Zr-Si-C- (64.08 im Durch-

schnitt) und an den Si�C�C-Winkeln von durchschnittlich
151.58 (im 1-Zirconacyclopent-3-in von Suzuki et al. liegen sie
im Bereich von 151 bis 1568).[2, 3a] Der Abstand vom Zr-Atom
zu den C-Atomen der C-C-Dreifachbindung (2.54 � im
Durchschnitt) ist gr�ßer als in 1-Zirconacyclopent-3-inen
(2.29–2.32 �), was auf eine schw�chere Wechselwirkung der
unges�ttigten Bindung mit dem Metall im Ring hindeutet.
Der Austausch von zwei C-Atomen gegen zwei Si-Atome
f�hrt also zu einem gr�ßeren Abstand zwischen Dreifach-
bindung und Zirconium, was die M�glichkeiten f�r eine ge-
genseitige Wechselwirkung reduziert.

Nach Rechnungen von Lam und Lin[4] zu 1-Zircona-
cyclopent-3-in [Cp2Zr(H2C�C�C�CH2)] sollen sowohl das
Metallacyclopentin (Struktur A in Schema 3) als auch ein

koordiniertes Cumulen (Struktur B) als Resonanzformen zur
Bindung beitragen. Basierend auf experimentellen Versuchen
zur Bestimmung der Elektronendichte folgerten Hashizume
et al., dass die Cumulenstruktur dominiert.[5] Dagegen erga-
ben Rechnungen von Jemmis, Jiao et al.[6] Metall-p-Wech-
selwirkungen zwischen Metallocen und Dreifachbindung
(Struktur C). Diese Koordination erkl�rt insgesamt besser die
beobachteten spektroskopischen und Strukturparameter
sowie die erh�hte Stabilit�t.

F�r ein besseres Verst�ndnis der Bindungsverh�ltnisse im
neuartigen Komplex 4 wurden Dichtefunktionaltheorie-
(DFT)-Rechnungen (siehe die Hintergrundinformationen f�r
Details) mit dem B3LYP-Hybridfunktional durchgef�hrt.
Komplex 4 ist C2-symmetrisch, und die berechneten Struk-
turparameter stimmen sehr gut mit denen der experimentell
bestimmten Molek�lstruktur �berein. Nach der NLMO-
Analyse (NLMO: natural localized molecular orbital) sollte
die Verbindung als ein Metallacyclopentin mit einer C-C-
Dreifachbindung (Struktur A in Schema 3) und nicht als
Komplex eines 1,4-Disilabutatriens (Struktur B) betrachtet
werden. Die C-C-Dreifachbindung (1.246 �) ist l�nger als die
entsprechende Bindung in Me3Si�C�C�SiMe3 (1.216 �), und
der Si-C-Abstand von 4 (1.832 �) ist geringf�gig kleiner als
der in Me3Si�C�C�SiMe3 (1.848 �), was f�r eine Si-C-Ein-
fachbindung spricht. Die Wiberg-Bindungsindizes der C�C-
und Si�C-Bindungen betragen 2.431 bzw. 0.793 f�r Komplex
4 und 2.888 bzw. 0.787 f�r Me3Si�C�C�SiMe3. F�r das 1,4-
Disilabutatrien Me2Si=C=C=SiMe2 (D2h-Symmetrie) ergaben
sich Si=C- und C=C-Bindungsl�ngen von 1.716 bzw. 1.263 �
und Wiberg-Bindungsordnungen von 1.362 bzw. 2.286.

Dar�ber hinaus folgte aus der NLMO-Analyse von 4 eine
Wechselwirkung zwischen Zr und der C-C-Dreifachbindung
(entsprechend Struktur C) mit einem Zr-C-Abstand von
2.580 �; die berechnete Wiberg-Bindungsordnung der Zr-C-

Schema 2. Synthese von Komplex 4.

Abbildung 1. Blick auf die Molek�lstruktur von 4 senkrecht zur Ebene
Zr-Si1-C1-C2-Si2. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 30 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. H-Atome sind aus Gr�nden der �bersichtlich-
keit nicht dargestellt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]:
Zr-Si1 2.7395(7), Zr-Si2 2.7352(6), Zr-C1 2.538(2), Zr-C2 2.539(2),
C1-Si1 1.827(2), C2-Si2 1.834(2), C1-C2 1.240(3); Si1-Zr-Si2 109.03(2),
Zr-Si1-C1 63.91(7), Zr-Si2-C2 64.01(7), Si1-C1-C2 151.7(2), Si2-C2-C1
151.3(2).

Schema 3. 1-Metalla-2,5-disilacyclopent-3-in (A) und m�gliche Reso-
nanzformen (B, C).
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Bindung ist 0.379, was die leicht verl�ngerte C-C-Dreifach-
bindung erkl�rt. Dennoch ist dieser Beitrag zur Wechselwir-
kung zwischen Zirconium und C-C-Dreifachbindung nur halb
so groß wie in [Cp2Zr(H2C�C�C�CH2)],[6] was auf den gr�-
ßeren Zr-C-Abstand in 4 zur�ckzuf�hren ist. Einerseits
spricht der negative Wert der kernunabh�ngigen chemischen
Verschiebung (NICS) f�r eine Metall-Ligand-Wechselwir-
kung, andererseits zeigt der NICS-Wert am Zentrum von 4
(NICS(0) =�40.6 ppm) beim Vergleich mit dem von
[Cp2Zr(H2C�C�C�CH2)] (�49.4 ppm)[6] eine schw�chere
Wechselwirkung zwischen Zirconium und C-C-Dreifachbin-
dung an.

Wir haben hier die Synthese und Charakterisierung eines
neuartigen Zr-Komplexes beschrieben, dessen Bindungsver-
h�ltnisse �bereinstimmend mit den spektroskopischen und
Strukturparametern sowie den Ergebnissen von DFT-Rech-
nungen plausibel als 1-Zircona-2,5-disilacyclopent-3-in (C)
mit einer schwachen Wechselwirkung zwischen Metall und
Dreifachbindung und nicht als ein durch Zirconocen-Kom-
plexierung stabilisiertes 1,4-Disilabutatrien (B) zu beschrei-
ben sind.

Experimentelles
Alle Operationen wurden unter Argon mit standardisierter Schlenk-
oder Glove-Box-Technik durchgef�hrt. Vor Gebrauch wurden die
verwendeten L�sungsmittel vorgetrocknet, frisch von Natrium-
tetraethylaluminat abdestilliert und unter Argon aufbewahrt.
[Cp2ZrCl2] wurde von Sigma-Aldrich erworben. Das Alkin 1,[17]

[Cp2Ti(h2-Me3SiC2SiMe3)][9a] und [Cp2Zr(h2-Me3SiC2SiMe3)-
(C5H5N)][9c] wurden gem�ß publizierten Vorschriften hergestellt.
Folgende Spektrometer wurden verwendet: NMR: Bruker AV 400,
AV 300; chemische Verschiebungen (1H, 13C, 29Si) relativ zu SiMe4

und bezogen auf L�sungsmittelrestsignale ([D6]Benzol: dH =

7.16 ppm, dC = 128.0 ppm). IR: Bruker Alpha-P. Elementaranalyse:
Leco CHNS-932. Schmelzpunkte: B�chi 535, unter Argon abge-
schmolzene Kapillaren.

Einkristallr�ntgenstrukturanalyse von 4 : F�r die Messung ge-
eignete Kristalle konnten aus n-Hexan/Toluol bei �78 8C erhalten
werden. Die Datensammlung erfolgte auf einem STOE-IPDS-II-
Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter MoKa-Strahlung.
Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gel�st (SHELXS-97)[18]

und mit voller Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
gegen F 2 verfeinert (SHELXL-97).[18] Das Kristallgitter enthielt
fehlgeordnete L�sungsmittelmolek�le, die in den Abbildungen nicht
gezeigt sind. F�r die graphische Darstellung wurde das Programm
DIAMOND verwendet.[19] C16H22Si2Zr, Mr = 361.74, Raumgruppe
P21/n, monoklin, a = 7.9232(2), b = 10.4110(2), c = 23.9891(7) �, b =
96.180(2)8, V = 1967.3(1) �3, Z = 4, 1ber. = 1.377 gcm�3, 32926 ge-
messene Reflexe, 4700 unabh�ngige Reflexe, davon 4052 als beob-
achtet eingestuft [I> 2s(I)], R1 = 0.028, wR2(alle Daten) = 0.077, 212
Parameter.

Synthesevorschriften, kristallographische Daten und Darstellung
der Molek�lstrukturen von 2 und 3, eine andere Ansicht der Mole-
k�lstruktur von 4 sowie alle Details der Rechnungen sind in den
Hintergrundinformationen zu finden. CCDC-756947 (2), -756949 (3)
und -756948 (4) enthalten die ausf�hrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
Cambridge Crystallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif erh�ltlich.

Synthese von 4 : Das Alkin 1 (107 mg, 0.51 mmol) wurde bei 20 8C
zu einer ger�hrten Suspension von [Cp2ZrCl2] (150 mg, 0.51 mmol)
und Magnesiumsp�nen (25 mg, 1.07 mmol) in THF (10 mL) gegeben.
Die L�sung wurde innerhalb von 30 min bernsteinfarben und wurde

noch 18 h weiterger�hrt. Danach wurden alle fl�chtigen Bestandteile
im Vakuum abdestilliert und der R�ckstand mit n-Hexan (2 � 10 mL)
bei 50 8C digeriert. Nach Filtration wurde die L�sung auf ca. 5 mL
aufkonzentriert und bei �78 8C gelagert. Nach rund 12 h wurden
braune Kristalle von 4 (Ausbeute: 68 mg (37%), Schmp. 180–1858C,
Zers. ohne zu schmelzen) isoliert. C,H-Analyse ber. f�r C16H22Si2Zr
(361.74 gmol�1): C 53.13, H 6.13; gef.: C 49.91, H 6.45 (wahrschein-
lich wegen anteiliger Bildung von SiC konnten selbst bei Zusatz von
V2O5 zu den Proben keine besseren Werte erhalten werden). NMR
(297 K, [D6]Benzol): d(1H) = 0.57 (s, 12H, SiMe2), 4.88 ppm (s, 10 H,
C5H5); d(13C{1H}) =�0.2 (SiMe2), 96.8 (C5H5), 110.9 ppm (C�C); d-
(29Si{1H}) = 58.2 ppm. IR (Nujol): ~nn = 1899 cm�1 (w, C�C). MS (CI,
Isobutan): m/z 360 [M]+.
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