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Neuigkeiten vom Silicium — ein Isomer des
Hexasilabenzols und eine Metall-Silicium-

Dreifachbindung™*
Claudia Gerdes und Thomas Miiller*

Aromatizitat - Carbenanaloga - Mehrfachbindungen -
Organosiliciumverbindungen

I n den letzten Monaten wurden einige neuartige, stabile,
isolierbare und lagerfihige Schliisselintermediate der Silici-
umchemie vorgestellt, die die Synthesechemie des niedrig
koordinierten Siliciums erheblich erweitern diirften.!™! Zwei
herausragende Beispiele sollen hier vorgestellt werden: ein
ungewohnliches Isomer des Hexasilabenzols (1)* und ein
Molybdin-Silylidin-Komplex (2).”!
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Benzol ist nicht nur aus prédparativen Gesichtspunkten
eine zentrale Verbindung fiir die Chemie — seine thermody-
namische Stabilitdt und besonders seine physikalischen und
strukturellen Eigenschaften waren der Anlass fiir die Ent-
wicklung des Konzeptes der Aromatizitdt, mit all seinen
Konsequenzen fiir die physikalische und theoretische Che-
mie. Interessanterweise sagen Rechnungen fiir das Hexasila-
benzol, SigH4, kein planares Molekiil 3 mit sechszdhliger
Symmetrieachse voraus: Eine Jahn-Teller-Verzerrung zweiter
Ordnung zwingt es in die gefaltete, sesselformige Struktur 4
mit D;,-Symmetrie.*” Zudem weisen quantenmechanische
Berechnungen der SigHg-Potentialhyperfliche darauf hin,
dass o-gebundene polyedrische Clusterverbindungen gegen-
iiber planaren Molekiilen mit m-Bindungssystem bevorzugt
sind.’! So sagen Rechnungen auf dem CCSD(T)/6-311 4 G-
(d,p)-Niveau fiir das Hexasilaprisman 5 eine um 22.7 kJmol™
hohere Stabilitdt als fiir das D;,-symmetrische Hexasilaben-
zol 4 voraus.®
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Die Synthese der Silabenzole (Benzolanaloga, in denen
die Kohlenstoff- durch Siliciumatome ersetzt sind) scheiterte
lange an der geringen Tendenz der Siliciumatome zur Betei-
ligung an m-Bindungen. Im Verlauf des letzten Jahrzehnts ist
es allerdings unter Verwendung sperriger Substituenten am
Siliciumatom gelungen, das Sila- (6) und das 1,2-Disilabenzol
(7) kinetisch zu stabilisieren, zu isolieren und zu charakteri-
sieren. 17
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Dagegen ist die Synthese der vollstindig siliciumsubsti-
tuierten Verbindung — des Hexasilabenzols, SigHs — oder
entsprechender Derivate immer noch ein unerreichtes Ziel
der Organosiliciumchemie. Zahlreiche Syntheseversuche
gingen von der Voraussetzung aus, dass die reduzierende
Dehalogenierung von Trihalogensilanen 8 oder Tetrahalo-
gendisilanen 9 ein Synthesedquivalent eines monokoordi-
nierten Siliciumatoms (RSi) bereitstellt und zur Bildung
dreifach gebundener oder cyclisch konjugierter Persilaver-
bindungen fiihren konnte. Bei diesen Versuchen wurden je-
doch lediglich polyedrische Siliciumverbindungen (RSi), mit
n >3 erhalten. Je nach Substituent R und Reaktionsbedin-
gungen wurden Persilatetrahedrane 10, -prismane 11 oder
-cubane 12 isoliert (Schema 1)."! Diesbeziiglich war die
Synthese der drei Disiline 13 ein entscheidender Durchbruch
(Schema 2)."> In allen drei Fillen war der besonders hohe

Angew. Chem. 2010, 122, 4978 — 4981



SR /RSi—SiR
RS -
/l \ oder R/SI Si/ \ oder RS‘i RS!' TiR L'R
) -Si—siR i|—si
SR Rsf< \R~ s/
RSI—Si SiR RSI—SiR
10 1 12

T

1T
R—Sli—S‘i—R
X X
9

Schema 1. Synthese der polyedrischen Persilaverbindungen 10-12
durch reduktive Dehalogenierung der Halogensilane 8 und 9 (X=Cl,
Br; M = Metalle der Gruppe | und Il, Lithiumnaphthalid (LiNp)).""
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Schema 2. Synthese der Disiline 13 durch reduktive Dehalogenierung
(X=Cl, Br; M =1BulLi, Lithiumnaphthalid, C;K; R =Si(iPr) Dsi,,

R? = (C¢H,-2,6-(CH (SiMe;),)-4-(C(SiMe;);) (Bbt) oder Si(Me)Si-
(tBus),)."*

sterische Anspruch der Substituenten RY/R?, der die Bildung
von Polyederkifigen verhindert, eine Grundvoraussetzung
fiir den Erfolg der Synthese.

Die aktuelle Arbeit von Scheschkewitz et al. hat dem
Gebiet der Hexasilabenzolsynthese nun einen neuen Impuls
verliehen. Unter Verwendung der Disilenyllithiumverbin-
dung 14" gelang den Autoren die Synthese des unsymme-
trisch substituierten Trichlorcyclotrisilans 15 mit drei unter-
schiedlich substituierten Siliciumatomen. Reduktion von 15
lieferte das Hexasilabenzolisomer 1 in Form dunkelgriiner
Kristalle in 52% Ausbeute (Schema 3).

Die NMR-spektroskopischen Daten von 1 in Losung
lassen auf drei Arten von Siliciumatomen schlieen, die sich
in unterschiedlichen Bindungssituationen befinden [6(*Si) =
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Schema 3. Synthese des Hexasilabenzolisomers 1 durch Reduktion
des Trisilans 15 (R=Tipp). Signifikante Si-Si-Bindungslingen von 1
[ppm]: Si1-Si3 232.8, Si1-Si3’ 230.3, Si1-Sil’ 272.9. DME =1,2-Di-
methoxyethan.!
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124.6 (Si3), —84.8 (Si2) und —89.3 ppm (Sil)]. Dies wird
durch die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse bestétigt.
In der Molekiilstruktur bilden sechs Siliciumatome in drei
unterschiedlichen formalen Oxidationsstufen — +1I (SiR,),
+1 (SiR), 0 (Si) — das tricyclische Molekiil 1, das in einer
sesselformig gefalteten Konformation mit einem zentralen
rhomboedrischen Si-Ring vorliegt. Die Abstinde benach-
barter Siliciumatome in 1 befinden sich im kiirzeren Bereich
fiir typische Si-Si-Bindungen von Cyclopolysilanen (233-
239 pm)™! (Schema 1), und der diagonale Sil-Sil’-Abstand
ist deutlich groBer als typische kovalente Si-Si-Bindungslédn-
gen (Schema 3).

Diese analytischen Daten sowie die Ergebnisse quanten-
mechanischer Rechnungen lassen auf eine interessante Bin-
dungssituation in 1 schlieBen: Sechs Elektronen (zwei m- und
zwei o-Elektronen sowie ein freies Elektronenpaar) sind tiber
den zentralen Si,-Ring delokalisiert, beschrieben durch die
Resonanz 1A<1B in Schema 3. Die drei beteiligten Mole-
kiilorbitale bilden dabei die Basis fiir die sechs cyclisch de-
lokalisierten Elektronen des Si,-Rings. Geméfl den Rech-
nungen hat die biradikalische Darstellung 1C fiir den
Grundzustand von 1 nur eine geringe Bedeutung. Der be-
rechnete Wert der kernunabhéngigen chemischen Verschie-
bung (NICS)!'¥! Iisst auf einen starken diatropen Ringstrom
iiber dem Si,-Ring schlielen, ein Charakteristikum aromati-
scher Molekiile. Die Autoren schlagen fiir das Hexasila-
benzolisomer 1 mit seinen sechs Siliciumatomen in drei un-
terschiedlichen Oxidationszustdnden auf Basis der Struktur-
daten und theoretischen Analyse eine besondere Art von
Aromatizitit vor, die sie ,,dismutierende Aromatizitdt“ nen-
nen. Rechnungen fiir eine 2,6-Diisopropylphenyl(Dipp)-sub-
stituierte Modellverbindung zeigen weiterhin, dass das tricy-
clische Isomer 1 energiereicher ist (AG*®* =48.9 kI mol™") als
das entsprechende Hexasilabenzol (18.0 kImol™) oder He-
xasilaprisman (0 kITmol).! Angesichts der engen Struktur-
verwandtschaft der Isomere 1 und 16 eroffnet sich die Mog-
lichkeit, die cyclisch konjugierte Verbindung 1 als wichtige
Zwischenstufe auf dem Weg zur angestrebten Synthese der
stabileren Hiickel-aromatischen Verbindung 16 zu nutzen,
z.B. durch photochemische Aktivierung von 1 (Schema 4).
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Schema 4. Vorgeschlagene photochemische Isomerisierung des tricy-
clischen Isomers 1 zum Hexasilabenzol 16.

Der zweite Durchbruch in der Organosiliciumchemie, der
hier vorgestellt werden soll, wére nicht moglich gewesen ohne
den bedeutsamen Fortschritt, den die Verwendung N-hete-
rocyclischer Carbene (NHC) bei der Synthese niedervalenter
Organoelementverbindungen mit sich gebracht hat."”! Tm
Besonderen haben sich die NHCs zur Stabilisierung von Si-
liciumzentren mit niedrigen Oxidationszahlen bewihrt.>* ]
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Praparativ sehr niitzliche Umsetzungen wurden von den
Gruppen um Roesky™ und Filippou® beschrieben. Die for-
male reduktive Eliminierung von HCI aus den Chlorsilanen
17 fiihrt zur Bildung stabiler Komplexe 18 zwischen den ge-
bildeten Chlorsilylenen und den NHCs. Diese Addukte 18
von Dihalogensilylenen SiX, (X=Cl, Br) mit NHCs sind
zudem durch Reduktion von NHC-Komplexen entsprechen-
der Silicium(IV)-halogenide zuginglich (Schema 5).
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Schema 5. Synthese NHC-stabilisierter Silylene (18; R=Cl, Br, C4H;-
2,4-Tipp, C¢H;-2,4-Mes; X=Cl, Br; R'=H, Me; R*=Me, Dipp, Mes)
durch reduktive Eliminierung von 17 oder durch Reduktion der Kom-
plexe SiX,/NHC. Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.

Vor kurzem wurde nun das erste herausragende Ergebnis
vorgestellt, das auf der Verwendung einer Vorstufe vom Typ
18 griindet: Filippou et al. synthetisierten und charakteri-
sierten den ersten Molybdén-Silylidin-Komplex 2 mit einer
unzweifelhaften Molybd:n-Silicium-Dreifachbindung® und
konnten damit eine Liicke in der Reihe der Metall-Tetrelin-
Komplexe schlieBen.”” In einer bemerkenswert einfachen
Salzeliminierung zwischen dem Silicium(II)-chlorid 19 und
Li[CpMo(CO);] (Cp = Cyclopentadienyl) in Toluol bei 100°C
konnte der basenstabilisierte Silylenkomplex 20 erhalten
werden (Schema 6). Der entscheidende und abschlieBende
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Schema 6. Synthese des Molybdin-Silylidin-Komplexes 2 ausgehend
vom Silylen-Carben-Komplex 19 (Ar= C¢H;-2,4-Tipp).”!

Schritt der Reaktionssequenz ist der Bindungsbruch der Si-
NHC-Bindung durch Tris-p-tolylboran in siedendem o-Xylol
unter Bildung des Molybdén-Silylidin-Komplexes 2. Als
Triebkraft wird dabei die Bildung einer relativ starken C-B-
Bindung auf Kosten der schwécheren Si-C-Bindung vorge-
schlagen.!

Die experimentelle Molekiilstruktur des Komplexes 2
ahnelt einer nahezu spiegelsymmetrischen, dreibeinigen Pia-
nostuhlanordnung mit einer sehr kurzen Mo=Si-Bindung von
2224 pm (Schema 7). Eine dhnlich kurze Mo-Si-Bindung
wurde zuvor lediglich von Mork und Tilley im Komplexkation
von 21[B(CFs),] (MoSi: 221.9 pm) gefunden.” In diesem
Fall ist die Mo-Si-Bindung iiber eine zusétzliche Mo-H-Si-
Dreizentrenbindung verbriickt. Bemerkenswert an den Mo-
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Schema 7. Ausgewihlte Bindungsparameter des Molybdin-Silylidin-
Komplexes 2, des Komplex-Kations 21%% und des Disilins 13 (2:
Mo-Si=222.4 pm, a=173.5°; 21: Mo-Si=221.9 pm, a=170.9°; 13
(R=Bbt): Si-Si=210.8 ppm, a=133.0°).

lekiilstrukturen 2 und 21 ist die beinahe lineare Koordination
des mehrfach gebundenen Siliciumatoms. Diese Anordnung
belegt, dass es sich um eine klassische Dreifachbindung aus
einer o-Bindung und zwei zueinander orthogonalen m-Bin-
dungen handelt.?!! Diese Koordinationsgeometrie unter-
scheidet sich deutlich von der stark abgewinkelten Struktur,
die fiir das Disilin 13 (R =Bbt, Schema 7) beschrieben wird,
stimmt aber sehr gut mit den Molekiilstrukturen anderer
Molybdén- oder Wolfram-Tetrelin-Komplexe iiberein.

Die vorgestellten Arbeiten der Gruppen von Scheschke-
witz und Filippou® behandeln nicht nur eine hochinteres-
sante neue Chemie, sondern bieten auch elegante Losungen
fiir lange bestehende Herausforderungen in der Synthese von
Organosiliciumverbindungen. In beiden Fillen war der
Schliissel zum Erfolg die richtige Wahl der Ausgangsverbin-
dungen. Vor allem die NHC-Komplexe der Silicium(II)-ha-
logen-Verbindungen!*® haben das Potenzial, eine zentrale
Verbindungsklasse der Organosiliciumchemie zu werden.
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