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In memoriam Hans Georg von Schnering

Verbindungen mit homo- und heteroleptischen Mehrfach-
bindungen zwischen schweren Hauptgruppenelementen sind
wegen ihrer faszinierenden Reaktivititen ein hochinteres-
santer aktueller Forschungsgegenstand. Im Fall des Siliciums
waren die Isolierung und Charakterisierung des ersten stabi-
len Disilens!! und des ersten kristallinen Silylens 1
(Schema 1) Meilensteine, die viele Forschungsgruppen dazu
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Schema 1. Isolierbare N-heterocyclische Silylene 1 und 2 sowie die
Addukte 3-6, abstammend vom Silylen 2. LA=H, (C¢Fs)3B™; Ar=2,6-
iPr,CoHs.

inspiriert haben, Zuginge zu neuartigen Si-haltigen funktio-
nellen Gruppen zu erschliefen.’! Dies ermoglichte kiirzlich
auch die Entdeckung zuvor unbekannter Reaktivitatsmuster
wie der metallfreien Aktivierung von N-H-Bindungen von
Ammoniak oder Aminen mit mehrfach gebundenem Sili-
cium.

Abgesehen von einem Beispiel, das Kira et al.”! publiziert
haben, werden die bisher isolierbaren Silylene durch be-
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nachbarte Stickstoffdonoren stabilisiert und gehoren entwe-
der zur Klasse der N-heterocyclischen Silylene!® (NHSi-Mo-
lekiile) oder zu jener der donorstabilisierten Silicium(IT)-
Verbindungen.[! Die Reaktivitit der NHSis ist vergleichbar
mit derjenigen von bekannten N-heterocyclischen Carbenen
(NHCs), wobei das Siliciumzentrum und die Si-N-Bindungen
die wichtigsten reaktiven Zentren sind.®! Wegen seiner Ylid-
artigen (zwitterionischen) elektronischen Struktur unter-
scheidet sich die Chemie des Silylens 21 (Schema 1) deutlich
von der anderer bekannter NHSi-Molekiile. 2 enthilt eine
elektronenreiche Butadieneinheit im Ligandenriickgrat, die
fiir die metallfreie Aktivierung von E-H-Bindungen oder die
Addition von Lewis-Sduren genutzt werden kann. Folglich
weist das NHSi 2 drei statt nur zwei Reaktionszentren auf:
das basische freie Elektronenpaar und das formal unbesetzte
(acide) 3p-Orbital am Siliciumatom sowie die basische Bu-
tadieneinheit im Riickgrat. Die einfache direkte Bildung des
Silathioformamids 3 aus 2 und H,S"% ist bis heute das einzige
Beispiel, in dem alle drei Funktionen in einer einzigen Re-
aktion involviert sind. Es ist allerdings auch méglich, durch
die richtige Wahl des Reagenzes eine oder zwei der Donor-
Akzeptor-Funktionen selektiv anzusteuern. Starke Lewis-
und Brgnsted-Sduren addieren beispielsweise an der elek-
tronenreichen Methylengruppe!'!! (4a,b; Schema 1), wogegen
das freie Elektronenpaar am Silicium(II)-Zentrum als starker
o-Donor fiir die Herstellung von Silylen-Metallkomplexen
genutzt werden kann, wie im Komplex §, in dem der zwit-
terionische Charakter des Liganden erhalten bleibt.'?! Die
1,1-Addition an das Siliciumzentrum, die auch von anderen
NHSi-Molekiilen bekannt ist,”” und die 1,4-Addition iiber
den G;N,Si-Heterocyclus sind die am hiufigsten beobachte-
ten Reaktionswege von 2. Beide kommen gleichzeitig bei der
Reaktion von Wasser mit zwei Aquivalenten NHSi 2 zum
donorstabilisierten Siloxysilylen 6 (Schema 1) zum Zuge.'!
Es konnte gezeigt werden, dass 2 und sein {Ni(CO),}-
Komplex in der Lage sind, N-H-Bindungen von Ammoniak
und Hydrazin,'” C-H-Bindungen von Alkinen"® und Arenen
sowie C-F-Bindungen von Fluorarenen!'”! zu aktivieren, und
dass hierbei héufig die entsprechenden, thermodynamisch
begiinstigten 1,1-Additionsprodukte entstehen. Im Rahmen
unserer aktuellen Untersuchungen interessierten wir uns fiir
die Reaktivitédt des Silylens 2 gegeniiber den E-H-Brgnsted-
acideren Hydriden EH; (E =P, As) der schweren Elemente
der 15. Gruppe. Dies konnte zu bisher unbekannten, donor-
stabilisierten Si=E-Bindungen fiihren, vergleichbar mit der
Bildung des Silathioformamids 3 aus 2 und H,S. Hier be-
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richten wir iiber die auffallend unterschiedliche Reaktivitét
von 2 gegeniiber PH; und AsH;. Bemerkenswerterweise
reagiert PH; lediglich zum 1,1-Additionsprodukt, wogegen
die Aktivierung von AsH; in zwei Schritten zu einem do-
norstabilisierten Arsasilen (Silylidenarsan, Si=As) mit einer
HSi=AsH-Untereinheit fiihrt, das in Form von dunkelblauen
Kristallen isoliert werden konnte.

Die Reaktion von 2 mit einem zwanzigfachen Uberschuss
von PHj liefert auch bei tiefer Temperatur lediglich das 1,1-
Additionsprodukt, das Silylphosphan 7a (Schema 2). Der
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Schema 2. Reaktion des Silylens 2 mit PH; und AsH,.

Reaktionsfortschritt der PH;-Addition kann leicht anhand
des langsamen Verschwindens der charakteristischen Gelb-
farbung von Losungen von 2 in Toluol verfolgt werden. Mit-
hilfe von '"H-NMR-Spektroskopie konnte das Silylphosphan
7a als einziges Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. Sein
3P_.NMR-Spektrum ergibt ein Triplett von Dubletts bei 6 =
—257.4 ppm ("Jpy = 187.1 Hz, %Jpy; = 23.5 Hz), das die Bildung
des 1,1-Insertionsproduktes eindeutig bestéatigt. Folglich zeigt
sich in den 'H- und *C-NMR-Spektren, dass die Signale fiir
die exocyclische Methylengruppe in 7a noch vorhanden sind.
AuBerdem ist die chemische Verschiebung des *’Si-NMR-
Signals (6 =—18.5 ppm, Jsp=89 Hz, Jsy=240.2 Hz) im
typischen Bereich fiir ein vierfach koordiniertes Silicium-
zentrum mit Si-H- und Si-P-Einfachbindungen. Das Si-Atom
ist allerdings deutlich stdrker entschirmt als das im analogen
1,1-Insertionsprodukt des Silylens 2 mit Ammoniak (0=
—45.0 ppm).['*d Die diastereotopen PH,-Protonen werden als
ein AB-Spinsystem im 'H-NMR-Spektrum bei 6 =0.76 und
0.81 ppm beobachtet, wobei jedes ein Multiplett mit einer
geminalen 'H,'H-Kopplungkonstante von 12.1 Hz bildet.

Die Struktur von 7a konnte durch eine Einkristallront-
genstrukturanalyse!'! bestitigt werden (Abbildung1). Ge-
eignete Kristalle konnten in einer konzentrierten n-Hexan-
losung bei —30°C erhalten werden. Die Atome des C;N,-
Riickgrates von 7a liegen im Festkorper annédhernd in einer
Ebene. Das Siliciumzentrum und die PH,-Gruppe sind auf
den gegeniiberliegenden Seiten der Hauptebene zu finden.
Die PH,-Gruppe besetzt eine dquatoriale Position, wogegen
das H-Atom in axialer Position am Si-Atom lokalisiert ist.
Der Si-P-Abstand (Durchschnittswert 224 pm) ist im typi-
schen Bereich einer Si-P-Einfachbindung.!"”!

Die Reaktion von 2 mit AsH; verlduft wesentlich
schneller als die Addition von PH;, und zur vollstdndigen
Umsetzung wird auch kein Uberschuss von AsH; benétigt. Im
Labormaf3stab wurde gasférmiges AsH; bei —78°C in eine
Losung von 2 in Toluol eingeleitet. Beim Erwdrmen auf
Raumtemperatur dnderte sich die gelbe zu einer dunkel-
blauen Reaktionslosung, aus der das Arsasilen 8 in 48%
Ausbeute isoliert werden konnte (Abbildung?2). Das 'H-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 7a. Wasserstoffatome (aufer an P,
Si) sind nicht gezeigt. Die thermischen Ellipsoide reprisentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und
-winkel [°] sind Durchschnittswerte von vier kristallographisch unab-
hiangigen Molekiilen der Elementarzelle: Si-P 223.8(2)-224.2(2), Si-N
171.7(3)-173.2(3), Cring~N 171.7, P-Si-N 119.1, N-Si-N 96.4, Si-C;N,-
(Hauptebene) 50.0-57.8, P-C;N,(Hauptebene) 26.0-49.9.

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 8. Wasserstoffatome (aufler an As1,
Si1, C1, C3 und C5) sind nicht gezeigt. Die thermischen Ellipsoide
reprisentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bin-
dungslidngen [pm] und -winkel [°]: Si1-As1 221.78(1), Si1-N1
182.17(1), Si1-N2 180.26(1), As1-Si1-N1 119.1, As1-Si1-N2 116.2, N1-
Si1-N2 96.4, Si-C;N,(Hauptebene) 66.9, As-C;N,(Hauptebene) 17.3.

NMR-Spektrum von 8 ist in Einklang mit seiner hoheren
Symmetrie gegeniiber jener der Vorstufe 2 oder des hypo-
thetischen analogen 1,1-Additionsproduktes 7a. Lediglich
sechs charakteristische Signale werden fiir die Protonen der
Isopropylgruppen beobachtet, und die exocyclischen Me-
thylgruppen erscheinen als Singulett bei ¢ =1.42 ppm. Die
SiH- und AsH-Protonen ergeben jeweils ein Dublett (0 =6.77
und —2.22 ppm, *Jy;=6.7 Hz); eine derart ungewdhnliche
Hochfeldverschiebung eines AsH-Protons wurde fiir AsH-
Verbindungen®! bisher noch nicht beobachtet und ist ver-
mutlich auf relativistische Effekte zuriickzufithren (Spin-
Bahn-Kopplung). Wegen der dativen N—Si-Koordination
erscheint das Si-NMR-Signal von 8 (6 =17.6 ppm) bei ho-
herem Feld als im Fall von anderen Arsasilenen mit dreifach
koordinierten Siliciumzentren (6 = 179-187 ppm).?! Dichte-
funktionaltheoretische (DFT-)Berechnungen eines Modell-
systems (siehe unten) bestitigen weiterhin, dass die intensive
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blaue Farbe des Arsasilens 8 auf einen m—m*-Ubergang
(Amax(Toluol) =590 nm, & =246, stark verbreitert, TD-DFT:
Araie. = 634 nm) von der Si=As-Bindung (HOMO) zum C;N,-
Ligandenriickgrat (LUMO; siehe Abbildung4) zuriickzu-
fiihren ist.

Aus einer konzentrierten Toluollosung konnten bei
—30°C geeignete Kristalle fiir eine Einkristallrontgenbeu-
gungsanalyse™® erhalten werden. Wie im Fall des Silylphos-
phans 7a hat das Ligandenriickgrat im Arsasilen 8 eine
nahezu planare Anordnung, und die AsH-Einheit besetzt
eine &dquatoriale Position. Der Si-As-Abstand ist mit
221.78(1) pm relativ klein und liegt zwischen den Werten, die
fiir Si-As-Einfachbindungen (236 pm) und -Doppelbindun-
gen (216 pm) beobachtet wurden.?!! Diese Dehnung resul-
tiert aus der dativen N —Si=AsH-Wechselwirkung, dhnlich
wie in verwandten N-donorstabilisierten Silanonen und im
Silanthion 3.°*?2l Demzufolge ist auch eine signifikante
Verlidngerung der N-Si-Bindungen im Arsasilen 8 (180.26(1)/
182.17(1) pm) im Vergleich zu jenen in 7a (171.7(3)/
173.2(3) pm) zu beobachten, die auf den Si=As-Mehrfach-
bindungscharakter und die Schwichung der Si-N-m-Wech-
selwirkungen zuriickzufiihren ist.??

Bemerkenswerterweise fiithrt das Losen von reinem
Arsasilen 8 in Benzol zu einem Gleichgewicht mit seinem
Tautomer (1,1-Additionsprodukt), dem Silylarsan 7b, was 'H-
NMR-spektroskopisch gesichert ist. Die Konzentration von
7b erreicht nach etwa vier Stunden ihr Maximum. Das
Gleichgewicht wurde ebenfalls dazu genutzt, die chemische
Verschiebung des *’Si-NMR-Signals von 7b zu ermitteln,
indem 8 in C;Dg gelost, vier Stunden auf Raumtemperatur
gehalten und anschlieBend auf —50°C gekiihlt wurde. Diese
Probe enthielt laut '"H-NMR-Analyse 7b und 8 in einem
molaren Verhiltnis von 2:8. Die gleiche Probe zeigt im *Si-
NMR-Spektrum ein neues Signal bei 0 = —18.8 ppm, das mit
dem des Silylphosphans 7a (6 = —18.5 ppm) praktisch iden-
tisch ist und somit 7b zugeordnet werden kann. Auflerdem
konnte ermittelt werden, dass 7b als erstes Zwischenprodukt
bei der Reaktion von 2 mit AsH; gebildet wird. Werden
entsprechend die Ausgangsverbindungen bei tiefer Tempe-
ratur in einer C;Dg-Losung vereinigt, so geschieht die Bildung
von 7b bereits bei —50°C, wogegen die Bildung des Arsasi-
lens 8 erst oberhalb von —30°C erfolgt. Ein maximaler mo-
larer Anteil von 0.70 der Verbindung 7b konnte 'H-NMR-
spektroskopisch festgestellt werden, wenn die oben genannte
Probe auf Raumtemperatur erwdrmt und sofort vermessen
wurde. Bei fiinfminiitigem Aufbewahren der Probe bei
Raumtemperatur verdnderte sich das molare Verhiltnis von
7b und 8 zu 3:7.

DFT-Berechnungen von Modellsystemen, in denen die
sperrigen Arylgruppen am Stickstoffatom durch Phenyl-
gruppen ersetzt sind, wurden durchgefithrt, um die unter-
schiedliche Reaktivitéit des Silylens 2 gegeniiber den Hydri-
den der 15. Gruppe (NH;, PH;, AsH;) zu erkldren. Wir haben
eine Reihe von moglichen Produkten berechnet, und zwar die
analogen Modellverbindungen 7a’—¢’ (1,1-Additionsproduk-
te, EH,-Gruppe axial), 8a’—¢’ (Si=E-Untereinheiten dquato-
rial), 9a’-9¢’ (Si=E-Untereinheiten axial) und 10a’—¢’ (1,4-
Additionsprodukte) mit verschiedenen Elementen E der
15. Gruppe (E =N, P, As; Abbildung 3).
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Abbildung 3. Berechnete relative Energien (kcalmol™) der Modellver-
bindungen 7a’—c’, 8a’'—’, 9a’—c’ und 10a’—c’. Die gestrichelten Linien
verbinden Isomere, die das gleiche Element E aufweisen, und zeigen
keine méglichen Reaktionspfade auf.

Die Energien von 8a’—¢’, 9a’—¢’ und 10a’—¢’ sind relativ zu
7a’, T’ bzw. 7¢’ (E =0 kcalmol ') angegeben. Es ist bemer-
kenswert, dass fiir 7a’—¢’ mit der EH,-Gruppe in dquatorialer
Position kein Minimum auf der Energiehyperflache lokali-
siert werden konnte, obwohl die Struktur von 7a experi-
mentell realisiert werden konnte. Dies konnte durch die ste-
rische Hinderung der Isopropylgruppen in 2,6-Position an den
aromatischen Ringen erklirt werden, die den EH,-Rest in die
dquatoriale Position dirigieren. Die geometrischen Parameter
fiir die berechneten Modellverbindungen 7a’ und 8b’ stim-
men mit den experimentellen Werten des Silylphosphans 7a
bzw. Arsasilens 8 gut iiberein. Die Rechnungen prognosti-
zieren, dass die Energien des hypothetischen Aminosilylens
10¢’ und die seiner tautomeren Iminosilane 8¢’ und 9¢’ si-
gnifikant hoher sind als die des entsprechenden Aminosilans
7¢'. Mit anderen Worten, eine experimentelle Beobachtung
dieser Spezies ist sehr unwahrscheinlich, was wiederum in
Einklang mit gegenwirtigen Befunden ist.['*"

Anders als im Fall der Stickstoffsysteme sind die berech-
neten relativen Energien der Phosphasilene 8a’, 9a’ und der
Arsasilene 8b’, 9b’ etwa gleich oder sogar etwas niedriger als
die der jeweils tautomeren 1,1-Additionsprodukte 7a’ und
7b’. Dennoch konnte kein experimenteller Hinweis fiir die
Bildung eines entsprechenden Phosphasilens erhalten
werden, auch nicht im Falle der Umsetzung von 2 mit PH; bei
tiefer Temperatur.

Erwartungsgemél ist der Si=As-Bindungscharakter von
8, reprisentiert durch das HOMO (Abbildung 4), wegen der
dativen N —Si-Wechselwirkung schwicher als in Si=As-Sys-
temen mit dreifach koordiniertem Siliciumatom. Demzufolge
zeigt die Molekiilorbitalanalyse des entsprechenden Modell-
systems 8b’ einen reduzierten Wiberg-Bindungsindex
(WBI=1.465) relativ zum Diaminoarsasilen, (H,N),Si=AsH,
als Referenzsystem (WBI=1.643). Unsere Rechnungen be-
sagen weiter, dass die intensive blaue Farbe von 8 durch den
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Abbildung 4. HOMO (links) und LUMO (rechts) der Modellverbin-
dung 8b'.

HOMO(Si=As-n)—LUMO(Ligand-n*)-Ubergang  (Abbil-
dung 4) verursacht wird.

Zusammenfassend liefert die Reaktion des Ylid-artigen
Silylens 2 mit AsH; durch doppelte metallfreie As-H-Bin-
dungsaktivierungen das priazedenzlose, donorstabilisierte,
dunkelblaue Arsasilen 8 mit einer HSi=AsH-Untereinheit. 8
zeigt in Losung eine reversible Tautomerisierung zum Silyl-
arsan 7b. Die Addition von PH; an 2 verlduft dagegen deut-
lich langsamer und fiihrt lediglich zum Silylphosphan 7a. Die
drastischen Unterschiede konnen mit der hoheren Brgnsted-
Aciditdt von AsH; gegeniiber PH; erklart werden, die eine
As-H-Aktivierung durch das zwitterionische Silylen 2 er-
leichtert.
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