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Verbindungen mit Dreifachbindungen zwischen einem
Kohlenstoffatom und seinen schweren Homologen gelten als
schlecht zug�nglich, trotz des beeindruckenden Fortschritts,
der im letzten Jahrzehnt auf dem Gebiet der unges�ttigten
Hauptgruppenelementverbindungen erzielt wurde.[1] Versu-
che zur Synthese stabiler oder zumindest persistenter Ver-
bindungen mit E�C-Bindung (E = Si, Ge, Sn, Pb) zeigen
mehrere prinzipielle Schwierigkeiten auf: Auf der einen Seite
sind die schwereren Elemente nicht bestrebt, Mehrfachbin-
dungen einzugehen. Dies bedeutet, dass nur schwache p-
Bindungen mit kleinen HOMO/LUMO-Energiedifferenzen
gebildet werden. Solche p-gebundenen Systeme weisen daher
eine sehr hohe Reaktivit�t in Additionsreaktionen sowie ge-
gen�ber nucleophilen oder elektrophilen Angriffen auf.
Dieses Problem wurde f�r homonucleare E�E-Bindungen
durch den Einsatz von sehr großen Substituenten gel�st.
Dar�ber hinaus sind heteroleptische Dreifachbindungen we-
gen der unterschiedlichen Elektronegativit�ten der beteilig-
ten Atome prinzipiell polarisiert. Die vergleichsweise hohe
Elektronegativit�t des Kohlenstoffs f�hrt zu einer starken
Polarisierung der Dreifachbindung in Carbinen (RE�CR’).
Dies steigert die Reaktivit�t solcher Heteroalkine stark und
erschwert ihre Synthese und Isolierung erheblich.

Alle aktuellen Rechnungen auf hohem Theorieniveau f�r
die [CSiH2]-Potentialhyperfl�che besagen, dass ein klassi-
sches lineares Silin 1, das Analogon zum Acetylen, nicht ein
energetisches Minimum ist, sondern dass eine Jahn-Teller-
Verzerrung zweiter Ordnung das Molek�l in eine trans-bent-
Struktur 2 zwingt.[2] Dies entspricht der f�r Disiline (RSi�
SiR) vorgefundenen Situation. Die Ergebnisse der Rech-
nungen zeigen außerdem einen zweiten wichtigen Aspekt:
Silin 2 ist thermodynamisch und kinetisch bez�glich der uni-
molekularen Isomerisierung zu Silavinyliden 3 instabil. Das
abgewinkelte Silin 2 ist um 143 kJ mol�1 instabiler als das
monokoordinierte Silylen 3. Die Barriere f�r die 1,2-H-Ver-
schiebung, die 2 in 3 �berf�hrt, betr�gt lediglich 21 kJmol�1

(CCSD(T)/TZ2P(fd)//CCSD(T)/TZ2P + ZPVE).[3] Diese Ei-
genschaften des Silins 2 und vergleichbare Daten f�r substi-
tuierte Siline lassen vermuten, dass Verbindungen mit der

allgemeinen Form XSiCY bei Raumtemperatur nicht iso-
lierbar sind. Das Gleichgewicht zwischen Silin 4 und dem
Silavinyliden 5 ist jedoch stark von der Art des Substituenten
X abh�ngig. So ist zum Beispiel HC�SiF (4(F)) wegen der
starken Si-F-Bindung um 44 kJmol�1 stabiler als HFC=SiD

(5(F)), und die Barriere zwischen diesen Isomeren liegt bei
104 kJmol�1 (QCISD(T)/6-31G(d,p)).[4a]

In Kenntnis dieser theoretischen Vorhersagen konnten
Apeloig, Schwarz und Mitarbeiter die kleinen Siline HC�SiX
(X = Cl, F) durch Neutralisations-Reionisations-Massen-
spektrometrie nachweisen und identifizieren; damit belegten
sie die Existenz dieser Verbindungen als isolierte Molek�le
unter Hochvakuumbedingungen auf einer Mikrosekunden-
Zeitskala.[4b] Alle sp�teren Versuche, Siline mit gr�ßeren
Substituenten im pr�parativen Maßstab zu synthetisieren und
zu isolieren sowie ihre Eigenschaften und Chemie zu studie-
ren, scheiterten allerdings. Umso bedeutender sind daher die
aktuellen Arbeiten der Gruppe um Kato und Baceiredo zur
Isolierung und Charakterisierung des Silins 6, das bis zu
Temperaturen von �30 8C stabil ist.[5] Die Synthese des Silins
6 folgt im Wesentlichen Ideen, die schon bei der Pr�paration
von gespannten Cycloalkinen Anwendung fanden, und geht
auf den Befund von Curtius zur�ck, dass Alkine durch Pho-
tolyse von a-Bisdiazoalkanen gebildet werden (Schema 1 a).[6]
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Schema 1. Photolyse von Diazoverbindungen zur Synthese von Alkinen
und Heteroalkinen (E = Si, Ge, Sn, Pb).
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mit ihrer richtungweisenden Synthese von l3-Phosphanylcar-
benen aus a-Diazophosphanen auf geniale Weise in die
Hauptgruppenchemie.[7] Die l3-Phosphanylcarbene haben
einen deutlichen P-C-Mehrfachbindungsanteil, der durch die
l5-Phosphaalkindarstellung (Schema 1 b) beschrieben wird.[7]

Die �bertragung dieser Reaktionsweise auf schwere Ele-
mente der Gruppe 14 (Schema 1c) bietet sich besonders bei
den Elementen Germanium und Zinn an: Hier sind schon seit
einigen Jahren stabile dikoordinierte Verbindungen REX
(wobei X gute Abgangsgruppen in Substitutionsreaktionen,
z. B. bei Salzmetathesen sind) zug�nglich. Konsequenterweise
konnten 2001 die Gruppe um Couret[8] und drei Jahre sp�ter
Sakamoto, Kira et al.[9] Hinweise auf kurzlebige Germine und
Stannine w�hrend Photolysereaktionen der entsprechenden
Methyldiazoverbindungen vorlegen (Schema 2). In beiden

F�llen wurden nur Abfangprodukte durch intermolekulare
(E = Ge) oder intramolekulare Folgereaktionen (E = Sn)
isoliert. Photolyseexperimente bei 77 K in einer Methylpen-
tanmatrix zeigten, dass das Stannin unter diesen Bedingungen
stabil ist. Laser-Flash-Photolyseexperimente lassen auf eine
Lebenszeit von ca. 50 ms bei Raumtemperatur schließen.[9]

Im Falle des Siliciums bereitete die Synthese des intra-
molekular phosphanylstabilisierten Chlorsilylens 7 den Weg
f�r die Synthese des Silins 6 (Schema 3).[5] Eine weitere
Funktionalisierung des Silylens 7 zum Diazomethylsilylen 8
und dessen anschließende Photolyse bei �60 8C ergaben das
dunkelrote Silin 6 in 68 % Ausbeute. Enth�lt Verbindung 6
eine Si-C-Dreifachbindung oder sind die mesomeren Grenz-
strukturen A und C (Schema 4) von Bedeutung? Bei Tem-
peraturen h�her als �30 8C ist 6 instabil, denn eine Diiso-
propylaminogruppe wandert vom Phosphor- zum Kohlen-
stoffatom. Mit tert-Butylisocyanid reagiert 6 unter Bildung
eines Ketenimins. Zwar sind dies typische Reaktionen f�r

Singulettcarbene, aber es liegt in der Natur der Sache, dass
wir keine Erkenntnisse �ber die charakteristische Reaktivit�t
von Verbindungen mit Si-C-Dreifachbindungen haben. Zu-
dem wurde auch f�r ein Disilin die Reaktion mit Isocyanid
zum Silaketimin beobachtet.[10] Aufschlussreicher ist sicher-
lich die Betrachtung der Molek�lstruktur von 6, die durch
R�ntgenstrukturanalyse erhalten wurde. Der markanteste
Parameter ist die mit 166.7 pm sehr kurze Si-C-Bindung, die
etwas k�rzer ist als die Si=C-Bindung im Silen (H2Si=CH2;
170.4 pm).[2b] Zudem entspricht sie den auf Grundlage theo-
retischer Untersuchungen erwarteten Werten f�r eine Si�C-
Bindung (166.5 pm gem�ß Ab-initio-Rechnungen,[3] 162 pm
auf der Grundlage von selbstkonsistenten kovalenten Radi-
en[11]).

Die stark abgewinkelte NSiC-Gruppe (a(NSiC) = 128.58
gegen�ber 123.98 berechnet f�r a(HSiC) in 2) wird ebenfalls
von der Theorie vorhergesagt. Das zentrale Kohlenstoffatom
ist nahezu linear koordiniert [a(SiCP) = 178.28] und ent-
spricht damit der g�ngigen Erwartung f�r ein Alkinanalogon.
Diese Linearit�t am Kohlenstoffatom ist aber angesichts der
theoretischen Modellstruktur (a(SiCH) = 149.58 berechnet
f�r 2) eher ungew�hnlich. Der kleine C-P-Abstand
(168.2 pm) l�sst ebenfalls f�r diese Bindung auf Mehrfach-
bindungsanteile schließen. W�hrend die Molek�lstruktur von
6 kaum Hinweise auf die Carben-Lewis-Formel A gibt, ist sie
in Einklang mit Beitr�gen der Silinstruktur B und der cu-
mulenartigen Struktur C (Schema 4). C l�sst eine Delokali-
sation des freien Elektronenpaars des Phosphoratoms in das
p*-Orbital der Si-C-Bindung vermuten. Eine komplette Be-
schreibung der Bindungssituation in dieser erstaunlichen
Verbindung erfordert sicherlich weitere theoretische Unter-
suchungen. Besonders der Einfluss der P- und N-Substitu-
enten auf die Struktur des SiC-Bausteins und die Energie des
Silins relativ zu den isomeren Silavinylidenen sollte einge-
hender betrachtet werden. Selbst wenn zuk�nftige Untersu-
chungen zeigen sollten, dass das Silin 6 wegen seines beson-
deren Substitutionsmusters einen Sonderfall darstellt, ist
seine Synthese, Isolierung und strukturelle Charakterisierung
ein Meilenstein in der Organosilicium-Chemie. Mehrere Ar-
beitsgruppen haben k�rzlich �ber die Synthese von isolier-
und lagerf�higen Silicium(II)-Verbindungen mit der M�g-
lichkeit weiterer Funktionalisierungen berichtet.[12] F�r den
Fall, dass der Syntheseansatz, den Kato, Baceiredo et al.
entwickelt haben, sich als allgemeing�ltig erweist und auf
andere stabile Silicium(II)-Verbindungen erweitert werden
kann, wird die Synthese des Silins 6 sicher ein neues Kapitel in
der Organosilicum-Chemie aufschlagen.
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Schema 2. Synthese von kurzlebigen Germinen (E= Ge) und Stanni-
nen (E= Sn) durch Photolyse von Diazomethylgermylenen und
-stannylenen (Ar = 2,6-Bis(dialkylamino)phenyl, 2,4,6-Bis(triisopropyl-
phenyl)phenyl; R = Me, iPr).

Schema 3. Synthese des Silins 6 (Dipp: Diisopropylphenyl, P� :
P(NtBu)2SiMe2), R: NiPr2).

Schema 4. M�gliche mesomere Grenzstrukturen des Silins 6.
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