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Ubergangsmetall-Alkylidin-Komplexe gehdren zu den wich-
tigsten Verbindungsklassen der Organometallchemie. Der
groBe Nutzen dieser Verbindungen fiir die Organometall-
und die organische Chemie wurde von E. O. Fischer und R. R.
Schrock in ihren Nobelpreis-Vortrigen herausgestellt."
Eine Vielzahl stochiometrischer und katalytischer Umset-
zungen® wurde mit diesen Komplexen seit ihrer Entdeckung
im Jahr 19731 durchgefiihrt. Silicium-Analoga der Alkylidin-
Komplexe sind hingegen bislang unbekannt.>® Diese Tatsa-
che zeigt den deutlichen Unterschied zwischen Silicium und
Kohlenstoff bei der Bildung von Mehrfachbindungen. Eine
Serie neuer Verbindungen mit Metall-Germanium-, Metall-
Zinn- oder Metall-Blei-Dreifachbindungen konnte durch die
Reaktionen von Carbonylmetallaten”! oder Distickstoff-
Komplexen und homoleptischen Phosphan-Komplexen des
Molybdins und Wolframs® mit Organotetrel(IT)-halogeni-
den® erhalten werden. Die Ubertragung dieser effizienten
Methodik auf die Siliciumchemie scheiterte aber bislang
mangels geeigneter Organosilicium(II)-halogenide als Vor-
stufen. In der Tat stellt die Isolierung von Ubergangsmetall-
Silylidin-Komplexen eines der anspruchvollsten und bislang
unerreichten Ziele der Organosiliciumchemie dar.

Neuere Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe haben
ergeben, dass N-heterocyclische Carbene in der Lage sind,
Aurylsilicium(IT)-chloride zu stabilisieren.'’! Das Potenzial
dieser Verbindungen fiir die Synthese wird in dieser Arbeit
durch die Isolierung des ersten Komplexes mit einer Metall-
Silicium-Dreifachbindung demonstriert.

Wird eine Toluol-Losung von SiRCl(Im-Me,) (1: R=
C¢H;-2,6-Trip,, Im-Me, = Tetramethylimidazol-2-yliden)™”!
mit Li{CpMo(CO);]™Y auf 100°C erhitzt, so findet ein Farb-
wechsel von Gelb tiber Braungriin nach Braun statt. Die IR-
spektroskopische Reaktionsverfolgung zeigte eine schnelle
Umsetzung von 1 zu dem Silyliden-Komplex 2, der nach
Umkristallisation aus einem Toluol-Hexan-Gemisch als
dunkelbrauner luftempfindlicher Feststoff in 51 % Ausbeute
erhalten wurde (Schema 1).1%

Verbindung 2 wurde vollstdndig charakterisiert, und ihre
Molekiilstruktur wurde durch Rontgenstrahlenbeugung an
Einkristallen bestimmt (Abbildung 1).">"¥! In dem Halb-
sandwich-Komplex liegt eine Mo-Si-Doppelbindung vor, die
mit einer Bindungslidnge von 2.345 A im Bereich fiir bisher
beschriebene Molybdén-Arylsilyliden-Komplexe liegt (d-
(Mo-Si) =2.288(2)-2.3872(7) A).**1519 Der Silyliden-Ligand
enthélt ein trigonal-planar koordiniertes Silicium-Zentrum
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Abbildung 1. DIAMOND-Darstellung der Molekulstruktur des Silyliden-
Komplexes 2 (ohne Wasserstoffatome). Die thermischen Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewihl-
te Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] (die Werte in eckigen
Klammern sind von dem zweiten unabhangigen Molekiil von 2 in der
asymmetrischen Einheit): Mo1-Si1 2.3474(6) [2.3430(6)], Mo1-C49
1.917(2) [1.906(2)], Mo1-C50 1.936(2) [1.938(3)], Si1-C1 1.918(2)
[1.922(2)], Si1-C37 1.943(2) [1.945(2)]; Mo-Si1-C1 145.71(6)
[144.92(6)], Mo-Si1-C37 111.08(6) [111.58(6)], C1-Si-C37 99.64(8)
[101.12(8)], Si1-Mo1-C49 90.67(6) [91.36(7)], Si1-Mo1-C50 82.43(7)
[82.53(8)], C49-Mo1-C50 78.80(9) [80.2(1)].

(Winkelsumme um das Si-Atom: 357.0°) und nimmt eine
aufrechte Konformation ein, in welcher der m-Terphenyl-
Substituent dem Cyclopentadienyl-Ring zugewandt ist.'" Die
Bindungswinkel um das Silicium-Atom unterscheiden sich
deutlich voneinander. Der Mo-Si-C, -Winkel ist aufgrund des
hohen Raumbedarfs des m-Terphenyl-Substituenten auf
145.3° aufgeweitet, wihrend der auf 100.4° verkleinerte Cy-
Si-Ceynen-Winkel die verminderte Tendenz des Siliciums zur
Hybridisierung widerspiegelt.'! Die Si-C,pe,-Bindungslinge
in 2 (1.944 A) entspricht in etwa der in 1 (1.963(2) A)"” und
ist nur geringfiigig groBer als fiir die Si-C,-Bindungen in 2
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(1.920 A) und 1 (1.937(2) A). Sie weist auf eine recht starke
Carben-Si-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung hin.['”)

Zusitzliche Strukturinformationen konnen den IR- und
NMR-Spektren entnommen werden. Das IR-Spektrum von 2
in Toluol zeigt zwei v(CO)-Absorptionsbanden, die bei we-
sentlich niedrigeren Wellenzahlen (1859 und 1785 cm™') auf-
treten als die entsprechenden Banden fir 3 (1937 und
1875 cm ™ in Toluol). Sie zeigen, dass der Silyliden-Ligand in
2 ein wesentlich schwicherer - Akzeptor ist als der Silylidin-
Ligand in 3. Die 'H- und *C{'H}-NMR Spektren belegen eine
C,-symmetrische Struktur des Silyliden-Komplexes in Losung
und zeigen dariiber hinaus, dass die Rotation des m-Terphe-
nyl-Substituenten um die Si-C,-Bindung bei Raumtempera-
tur auf der NMR-Zeitskala schnell erfolgt. Das markanteste
Signal von 2 im *C{'H}-NMR-Spektrum ist das Signal fiir das
Silicium-gebundene Cgyen-Atom bei 6 =165.3 ppm, das bei
deutlich hoherem Feld erscheint als das von Im-Me, (6 =
212.7 ppm),® jedoch in einer dhnlichen Lage wie das von 1
(0=166.7 ppm) gefunden wird.!”! Das ¥Si{'H}-NMR-Spek-
trum von 2 zeigt schlieBlich ein charakteristisches, tieffeld-
verschobenes Signal bei d =201.8 ppm, das gut mit den fiir die
Molybdén-Arylsilyliden-Komplexe  [(1n’-CsMes)(dmpe)Mo-
(H){Si(R)Ar}] (R=H, Cl, Me; Ar=Ph, Mes) gefundenen
Werten (0 = 182-250 ppm)F™'*¥ {ibereinstimmt.

Alle spektroskopischen Daten und Bindungsparameter
deuten bei 2 auf einen neuen Typ von Silyliden-Komplexen,
der am besten durch die in Schema 1 dargestellte, zwitterio-
nische Formel beschrieben wird. Die Bindungsdissoziation-
senthalpie D°(0) und die Gibbs-Energie AG;°(298) wurden
berechnet, die zur Spaltung der Si-Cc,,e,-Bindung in 2 be-
notigt werden; sie betragen jeweils 62.1 und 1.2 kJ mol 112122
Beide Werte sind kleiner als die entsprechenden Werte fiir 1
(D°(0)=94.3 kJmol™'; AG,°(298) =28.1 kImol™).l'! Dies
lieB uns vermuten, dass eine Abspaltung des N-heterocycli-
schen Carbens Im-Me, aus 2 zu einem gewissen Umfang bei
hoheren Temperaturen erfolgen konnte und in Gegenwart
eines geeigneten Carben-Abfangreagenzes zu dem Silylidin-
Komplex 3 fiithren konnte. Tatsdchlich ergab die Reaktion
von 2 mit einem Aquivalent des Triarylborans B(C;H,-4-Me),
in siedendem o-Xylol selektiv den Silylidin-Komplex 3 und
das Carben-Boran-Addukt Im-Me,B(CsH,-4-Me); (4-Me,
Schema 1).l” Der Komplex 3 konnte von dem Addukt 4-Me
durch fraktionierte Kristallisation aus Pentan leicht abge-
trennt werden und wurde als ziegelroter luftempfindlicher
Feststoff in 53 % Ausbeute isoliert.

Die Molekiilstruktur von 3 wurde durch Rontgenstrah-
lenbeugung an Einkristallen bestimmt (Abbildung 2).l% Der
annihernd C,-symmetrische Halbsandwich-Komplex® ist
isostrukturell zu dem Germanium-Analogon [Cp(CO),Mo =
Ge-C4H;-2,6-Trip,].™™ Die Struktur zeigt ein annihernd
linear  koordiniertes  Silicium-Zentrum  (Mo-Si-C,, =
173.49(8)°) wund eine sehr kurze Mo-Si-Bindung
(2.2241(7) A), die 12 pm kiirzer ist als die Mo-Si-Doppel-
bindung in 2. Die Mo-Si-Bindungslidnge stimmt gut mit den
berechneten Mo-Si-Bindungsldngen der hypothetischen Sil-
ylidin-Komplexe [Cp(CO),Mo =Si—R] (R=H:2213 A;R=
Me: 2.229 A)? und der Mo-Si-Bindungslinge von [(n’-
CsMes)(dmpe)(H)MoSiMes][B(C Fs),] (2.219(2) A)P iiber-
ein.
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Abbildung 2. DIAMOND-Darstellung der Molekiilstruktur des Silylidin-
Komplexes 3 (ohne Wasserstoffatome). Die thermischen Ellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Ausgewihl-
te Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°]: Mo—Si 2.2241(7), Mo—
C37 1.968(3), Mo-C38 1.973(3), Si—C1 1.859(2); Mo-Si-C1 173.49(8),
Si-Mo-C37 90.56(7), Si-Mo-C38 89.63(8), C37-Mo-C38 87.0(1).

Die IR- und NMR-Spektren bestitigen die Struktur von
Komplex 3. So zeigt das *Si{'H}-NMR-Spektrum von 3 ein
charakteristisches Resonanzsignal bei deutlich tieferem Feld
(0=320.1 ppm) als das von 2 (6=201.8 ppm). Das IR-
Spektrum von 3 in Toluol zeigt zwei v(CO)-Banden (1937 und
1875 cm™"), die fast an derselben Stelle erscheinen wie die des
Germylidin-Komplexes [Cp(CO),Mo = Ge-C4H;-2,6-Mes,]
(1930 und 1875 cm ™! in Nujol),” jedoch bei deutlich niedri-
geren Wellenzahlen als die des Alkylidin-Komplexes
[Cp(CO),Mo = C—CH;-2,6-Me,] (1992 und 1919 cm™ in
CH,Cl,) auftreten.” Diese Befunde zeigen, dass die Metall-
Carbonyl-Riickbindung in den Komplexen [Cp(CO),Mo=
E—R] (E =Si, Ge) starker ist, und deuten desweiteren darauf
hin, dass Silylidin- und Germylidin-Liganden ein dhnliches o-
Donor/nt-Akzeptor-Verhiltnis aufweisen, das jedoch grofer
ist als das von Alkylidin-Liganden. Einen weiteren Beleg fiir
die stiarkere Metall-Carbonyl-Riickbindung in
[Cp(CO),Mo = E—-CH;-2,6-Trip,] (E=Si, Ge) liefern die
BC['H}-NMR-Signale der Carbonyl-Liganden (E =Si (3): 6 =
231.1 ppm; E=Ge: 6 =231.4 ppm™), die im Vergleich zu
dem Signal von [Cp(CO),Mo=C-CH;2,6-Me,] (6=
228.7 ppm)™®! tieffeldverschoben sind.

Die thermochemischen Parameter der Carben-Transfer-
reaktion von 2 mit dem Boran B(C¢H,;-4-Me); zu den Pro-
dukten 3 und 4-Me wurden berechnet.”*! Die Bildung des
Silylidin-Komplexes 3 ist ein exergonischer Prozess (AGg°-
(298) = —39.0 kJmol "), der sowohl durch die Reaktionsent-
halpie (AH{°(298) = —21.8 kJmol ) als auch durch die Re-
aktionsentropie (AS;°(298) =57.7 Jmol 'K™') begiinstigt
wird. Die negative Reaktionsenthalpie resultiert aus der ho-
heren Bindungsdissoziationsenergie D°(0) des Carben-
Boran-Addukts 4-Me (88.4 kI mol™") verglichen mit der von 2
(62.1 kImol™") und legt den Schluss nahe, dass Triarylborane
wie B(C¢H,-4-Me); wegen der Bildung einer recht starken B-
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Ceaven-Bindung gute Reagentien zur Abstraktion N-hetero-
cyclischer Carbene sind.

Die Isolierung des Silylidin-Komplexes 3 veranschaulicht
das Potenzial des Carben-Addukts 1 als Quelle neuer Ver-
bindungen mit Silicium-Mehrfachbindungen. Zurzeit laufen
Untersuchungen, um dieses Potenzial und die Chemie des
Silylidin-Komplexes 3 zu erkunden.
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Der Diederwinkel von 74.0°, den die Imidazol-2-yliden-Ring-
ebene zur Ebene des Silyliden-Liganden einnimmt (Lit. [17]),
zeigt, dass der Im-Me,-Substituent anndhernd orthogonal zu der
Koordinationsebene des Siliciums angeordnet ist. Der m-Ter-
phenyl-Substituent ist dagegen leicht verkippt, um die intra-
molekulare AbstoBung zwischen den peripheren Trip-Gruppen
einerseits und der Cp- und der Im-Me,-Gruppe andererseits zu
minimieren. Die Verdrehung zeigt sich in einem Diederwinkel
von 38.6° zwischen der Ebene des zentralen Aryl-Rings des m-
Terphenyl-Substituenten und der Ebene des Silyliden-Liganden.
N. Kuhn, T. Kratz, Synthesis 1993, 561.

Alle quantenmechanischen Rechnungen wurden auf dem
B3LYP-Niveau ausgefiihrt. Der TZVPP-Basissatz wurde fiir die
Mo- und Si-Atome und der 6-31G*-Basissatz fiir alle anderen
Atome benutzt. Details der verwendeten Rechenmethoden,
Tabellen mit ausgewihlten berechneten und experimentellen
Bindungsparametern von 2, 3, 4-H und 4-Me, Abbildungen der
berechneten Strukturen von 2, 3 und 4-Me und die entspre-
chenden kartesischen Atom-Koordinaten sind in den Hinter-
grundinformationen angegeben.

D°(0) ist die Enthalpie bei 0 K fiir die Dissoziation von 2 oder 4-
Me, die jeweils zu den Produkten 3 und Im-Me, oder B(C¢H,-4-
Me); und Im-Me, fiihrt, und beinhaltet die Korrektur um die
Nullpunktsschwingungsenergien. AG,°(298) ist die Gibbs-

(23]

[24]

[25]

Energie der Dissoziation von 2 oder 4-Me, die jeweils zur Bil-
dung von 3 und Im-Me, oder B(C¢H,-4-Me); und Im-Me, bei
298 K fiihrt. AG°(298) ist die Gibbs-Energie und AH;°(298) die
Reaktionsenthalpie der Umsetzung von 2 mit B(C¢H,-4-Me); zu
den Produkten 3 und 4-Me bei 298 K. AG{°(298) =AG,°-
(298)(2) — AG,°(298) (4-Me). Fiir AGp°(298)(2) und AG,°-
(298) (4-Me) wurden Werte von 1.2 bzw. 40.2 kJ mol ' berechnet.
AH°(298) = D°(298) (2) —D°(298) (4-Me). D°(298)(2) ist hier-
bei die Enthalpie fiir die Dissoziation von 2 zu den Produkten 3
und Im-Me, bei 298 K, und D°(298) (4-Me) ist die Enthalpie fiir
die Dissoziation von 4-Me zu den Produkten B(C¢H,-4-Me); und
Im-Me, bei 298 K. Fiir D°(298)(2) und D°(298) (4-Me) wurden
Werte von 60.7 bzw. 82.5 kJ mol ™ berechnet.

Der Silylidin-Ligand nimmt eine aufrechte Konformation ein, in
der der Diederwinkel zwischen der Ebene des zentralen Aryl-
Rings des m-Terphenyl-Substituenten und der durch die Atome
Si, Mo und C, (Schwerpunkt des Cp-Rings) verlaufenden Ebene
6.4° betragt.

a) N. Takagi, K. Yamazaki, S. Nagase, Bull. Korean Chem. Soc.
2003, 24, 832; b) K. K. Pandey, A. Lledés, Inorg. Chem. 2009, 48,
2748.
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