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Alkenhomologe der Gruppe 14 mit formalen Doppelbin-
dungen sind ein sehr aktiv bearbeitetes Forschungsgebiet der
Hauptgruppenchemie.!! Die Hauptgriinde fiir das stetig
wachsende Interesse liegen in der hohen konformativen
Flexibilitdt und der von Natur aus kleinen HOMO-LUMO-
Bandliicke, die mit der Doppelbindung zwischen schweren
Elementen einhergeht. Durch Anwendung des Konzepts der
elektronischen und sterischen Stabilisierung reaktiver
Hauptgruppenmetallzentren kann eine gro3e Zahl schwerer
Alkene isoliert werden, die unter inerten Bedingungen ther-
misch stabil sind, jedoch eine hohe Reaktivitidt beibehalten.
Der offensichtliche Nachteil der daraus resultierenden,
reichhaltigen Chemie ist die Anfilligkeit gegen Sauerstoff
und Wasser, die eine der grofften Hiirden fiir die Nutzung der
genannten, einzigartigen Eigenschaften ist und die es daher
zu liberwinden gilt. Das am langsten luftstabile Disilen war
bis vor kurzem Tip,Si=SiTip, (Tip =2,4,6-iPr;C¢H,) mit einer
Halbwertszeit von #, =17 min.”! Trotzdem sind Doppelbin-
dungen zwischen schweren Gruppe-14 und Gruppe-15-Ele-
menten vielverspechende Einheiten zum Einbau in mn-konju-
gierte organische Systeme. Konjugierte Polymere auf der
Basis von P=C-P! und P=P-Wiederholungseinheiten wurden
bereits hergestellt, ebenso wie erste molekulare Modellver-
bindungen mit Si=Si-®! und Si=P-Einheiten.’”! Die jiingsten
Berichte iiber luftstabile Disilene mit emissiven Eigenschaf-
ten”! haben somit grofe Hoffnungen zur Nutzung von Dop-
pelbindungen zwischen schweren Elementen in Materialien
fiir optoelektronische Bauelemente geweckt.

Durch Reduktion der Hydrindacenyldibromsilane 1a und
1b erhielt die Gruppe von Matsuo und Tamao die Disilene 2a
bzw. 2b in Form roter Kristalle in Ausbeuten von 57 bzw.
37%." Die groBten Wellenlingen der UV/Vis-Absorptionen
(Amax =504 nm (2a), 510 nm (2b)) sind deutlich rotverscho-
ben gegeniiber den Werten der entsprechenden diphenyl-
substituierten Disilene (4,,,, =461 nm)," was wahrscheinlich
eine Konsequenz der Erweiterung des konjugierten Systems
durch groBere Substituenten ist (Schema 1).
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Schema 1. Synthese der luftstabilen Disilene 2a,b."

In Losung sind die Disilene 2a,b an Luft einige Minuten
stabil (Halbwertszeit, 1, =2-4 h); als Feststoff (vermutlich
kristallin) bleiben die Proben auch nach Monaten unverin-
dert. Der duflerst sperrige Substituent Eind ist nicht nur fiir
die ungewohnliche Luftstabilitit von 2a,b verantwortlich,
sondern zwingt auch das organische mt-System und die perfekt
planaren Si=Si-Bindungen in eine koplanare Anordnung.
Ahnlich zu frither beschriebenen Si=Si-Verbindungen mit
Eind-Substituenten resultiert die Rigiditdt von 2a,b in einer
Fluoreszenz des Feststoffs bei Raumtemperatur in beachtli-
chen Quantenausbeuten (@ =0.23 (2a); 0.21 (2b)). Dariiber
hinaus schwicht die Steifheit des Hydrindacenylgeriists ver-
mutlich die Schwingungsrelaxation angeregter Zusténde, was
die relativ kleine Stokes-Verschiebung der Emissionen in
Losung erkldaren konnte, verglichen mit den Verschiebungen,
die bei Tieftemperaturfluoreszenz von Alkyl- und Aryldisi-
lenen mit weniger raumfiillenden Substituenten beobachtet
wurden.®! Grundsitzlich bietet die Zuginglichkeit von luft-
stabilen Si=Si-Einheiten die Moglichkeit der Einfithrung von
Disileneinheiten in erweiterte, konjugierte m-Systeme unter
Zuhilfenahme des Methodenrepertoires der organischen
Chemie.

FEine weitere Hiirde fiir die weitere Entwicklung des
Gebiets der Doppelbindungen zwischen schweren Elementen
ist die begrenze Zahl der préparativen Moglichkeiten zum
Aufbau solcher Bindungen. Mit der bemerkenswerten Aus-
nahme von boryl- und aminosubstituierten Disilenen, die
durch die Addition von Boranen und Aminen an die Si=Si-
Bindung eines Disilins”! erzeugt werden kdnnen, umfasst die
Herstellung im Allgemeinen entweder photolytische Bedin-
gungen oder stark reduzierende Reagentien oder Reaktanten
wie lithiierte Spezies.!"! Eines der Hauptziele der derzeitigen
Forschung ist daher die Entwicklung von neuen Synthese-
methoden, die ohne solche Bedingungen auskommen. Ein
Ausgangspunkt hierfiir diirfte ein aktueller Bericht von
Driess et al. iiber die reversible Bildung einer donorstabili-
sierten Si=As-Bindung werden.!"
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Wie die Gruppen von Driess und Roesky bereits zuvor
gezeigt haben, reagiert das zwitterionische, N-heterocyclische
Driess-Silylen 3! problemlos mit einfachen Elementhydri-
den EH, der 2. Periode (E = O,'"”’ NH"!). Die Gegenwart des
elektronenreichen Riickgrats ermoglicht eine beachtliche
Variabilitdt der Reaktionspfade: Reaktionen konnen entwe-
der iiber die direkte 1,1-Addition an das Siliciumzentrum
oder iiber anfingliche 1,4-Addition unter Einbeziehung der
exocyclischen Methylengrupppe verlaufen. Die moglicher-
weise an der Reaktion mit Wasser (E = O) beteiligten Inter-
mediate 4a oder 5a konnten allerdings nicht isoliert werden;
ein weiteres Aquivalent von Silylen 3 fungierte als Abfang-
reagens, das zum gemischtvalenten Siloxan 6a fiihrte (Sche-
ma 2)."” Die Umsetzung von 3 mit Ammoniak (E=NH)
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Schema 2. Addition von Elementhydriden an das zwitterionische
Driess-Silylen 3 (R=2,6-iPr,C¢H;; a: E=0O; b: E=NH; c: E=S;
d: E=PH; e: E=AsH).

lieferte ausschlieBlich das 1,1-Additionsprodukt 4b."% 7¢,
eine Verbindung mit einer formalen Si=E-Bindung (E =S),
resultiert aus der Reaktion von 3 mit H,S.'"! Der groBe
Elektronegativitdtsunterschied zwischen Silicium und
Schwefel ldsst jedoch auf einen substanziellen Ylidbeitrag
zum elektronischen Grundzustand von 7¢ schlieen. Weiter-
hin limitiert die geringe Neigung von Gruppe-16-Elementen,
mehr als zwei Valenzen einzugehen, die Nutzung von Si=S-
Einheiten fiir das Design und die Synthese von erweiterten
Systemen.

Die neuen Reaktionen von 1 mit PH; und AsH; sind ein
bedeutender Durchbruch.”! Wihrend die quantitative Re-
aktion mit PH; an der 1,1-Additionsstufe 4d stoppt, findet
beim NMR-spektroskopisch charakterisierten Erstprodukt
4e der AsH;-Addition eine Wanderung eines arsengebunde-
ne Wasserstoffatoms zur Methyleneinheit des Liganden statt.
Hierbei wird das donorstabilisierte Arsasilen 7e gebildet, das
in 48 % Ausbeute isoliert wurde. Bemerkenswerterweise steht
das Arsasilen 7e, im Unterschied zum Schwefelderivat 7 ¢, in
einem Gleichgewicht mit dem ersten Produkt 4 e, wodurch die
Umwandlung génzlich reversibel wird. Trotz der Donorsta-
bilisierung der Si-As-Bindung in 7e liegt der Abstand der
Atome im Festkorper nidher an dem des einzigen strukturell
charakterisierten Beispiels einer Si=As-Bindung!" als an
dem einer gewohnlichen Si-As-Einfachbindung. Der Wiberg-
Bindungsindex von 1.465 bestitigt ebenfalls die Vorstellung
eines ausgepriagten Doppelbindungscharakters und eines
schwicher ausgeprégten Ylidbeitrags zum Grundzustand von
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7 e (verglichen mit der Situation bei 7¢). AuBergewohnlich ist
der sehr kleine HOMO-LUMO-Abstand des intensiv blauen
7e. Die groBite Wellenldnge der Absorption wird bei A, =
590 nm in Toluol beobachtet und auf der Basis von DFT-
Rechnungen dem ni-mw*-Ubergang zugeordnet. Wenn auch das
LUMO wenig iiberraschend am Liganden zentriert ist (eine
allgemeine Eigenschaft vieler donorstabilisierter Systeme),
zeigt die kleine Bandliicke interessante Moglichkeiten der
Einbindung in erweiterte konjugierte m-Systeme auf.

Die beiden hier vorgestellten Studien™!”! sind Meilen-
steine auf dem Weg hin zur weit verbreiteten Anwendung von
Doppelbindungen zwischen schweren Elementen. Weitere
Entwicklungen beziiglich luftstabiler und/oder leicht zu-
ganglicher schwerer Doppelbindungseinheiten, die auf diesen
Arbeiten aufbauen, diirfen mit Spannung erwartet werden.
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