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Die Chemie der niedervalenten schweren Elemente der
14. Gruppe ist bereits seit Jahrzehnten ein bedeutendes und
faszinierendes Themenfeld.'"*" Durch den Einsatz von steri-
scher Abschirmung mit sperrigen Substituenten am nieder-
valenten Zentrum und/oder Donor-Akzeptor-Stabilisierun-
gen wurden in den letzten 30 Jahren groBartige Fortschritte
erzielt. Dennoch sind zweiwertige Spezies mit Element(II)-
Wasserstoff-Bindungen [H,E: und R(H)E: E = Si, Ge, Sn, Pb;
R =organische Reste, Amine] aufgrund mangelnder steri-
scher Abschirmung besonders schwer zu stabilisieren.['*¢! Das
erste Zinn(I1)-Hydrid 1 ohne Donorsubstituenten wurde im
Jahr 2000 von Power et al.”! beschrieben, und obwohl sehr
grof3e Terphenylgruppen eingesetzt wurden, liegt 1 als Dimer
mit verbriickenden Hydridoliganden vor.

Gut kombinieren kann man die sperrigen Substituenten
auch mit der oben bereits erwidhnten niitzlichen Methode der
Donor-Akzeptor-Stabilisierung. Die  N-heterocyclischen
schweren Carbenanaloga der 14. Gruppe 2a,b*® und 3a—c!!
(Schema 1) tragen N-gebundene organische Reste von be-
achtlicher GroBe und profitieren zusétzlich von einer 6m-
Elektronendelokalisierung.”!

Kiirzlich wurde durch intra- und intermolekulare Donor-
Akzeptor-Stabilisierung die Isolierung und Charakterisierung
verschiedener schwer zugidnglicher niedervalenter Verbin-
dungen der 14. Gruppe realisiert, wie das Disilicium 4, das
Silylen 5" und die Alkenanaloga 6ab® (E=Ge, Sn;
Schema 1). Hauptgruppen- und Ubergangsmetallhydride sind
wegen ihrer Schliisselrolle in zahlreichen Reaktionen (z.B.
Hydrometallierungen von ungeséttigten organischen Sub-
straten) im Labor- und IndustriemaBstab und als Zwischen-
produkte in diversen Synthesen von besonderem Interesse.”!

Unter Beriicksichtigung aller Hydrometallierungsreak-
tionen der Hydride der 14. Gruppe hat sich die Hydrosily-
lierung zu einer der wichtigsten und vielseitigsten Synthese-
methoden fiir Materialien und Feinchemikalien entwickelt."”
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Schema 1. Das dimere Zinn(ll)-Hydrid 1 und N-heterocyclische Car-
benanaloga 2a,b (E=Si, Ge) und 3 a—c der schweren Elemente der
14. Gruppe mit einem 6m-Elektronensystem. Donorstabilisiertes (Si%),
4 und Donor-Akzeptor-stabilisiertes H,Si: 5 und H,Si=EH, 6a,b, D =
:C{N (2,6-iPr,CsH)CH},, A=B,H,, A'=W(CO)s. 3a—c: E=Si, Ge, Sn,
6a,b: E=Ge, Sn. Trip=2,4,6-iPr;C¢H,, Ar=2,6-iPr,C¢Hs.

Folglich ist die Eignung von vierwertigen Elementhydriden
der 14. Gruppe (z.B. R;E-H) fiir Hydrometallierungen gut
erforscht, wohingegen zweiwertige Hydride der 14. Gruppe
weit weniger untersucht sind."'#!" Roesky et al.'>"*! berich-
teten in den letzten Jahren iiber die ersten terminalen, mo-
nomeren Hydride mit Ge" und Sn" in LGeH (8ain Schema 2;
L =HC(CMeNAr),, Ar=2,6-iPr,C¢H;) und LSnH (8b) und
deren Reaktivitdt gegeniiber homo- und heteronuklearen
Mehrfachbindungen. Beide Verbindungen sind jeweils aus
dem entsprechenden Germanium(II)- oder Zinn(II)-chlorid,
LGe'Cl 7a bzw. LSn"Cl 7b, durch eine Cl-H-Metathese er-
haltlich (Schema 2).
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Schema 2. Monomeres Ge'- und Sn"-Chlorid 7a,b und -Hydrid 8a,b.
Synthese von Silicium(IV)-Verbindungen 9a,b aus Silylen 2a tber die
instabilen 1,4-Addukte 7c, 8c. 7a,8a: E=Ge; 7b, 8b: E=5n; 7¢, 9a:
X=Cl, 2a + HCl. 8¢, 9b: X=H, 2a + NH;-BH,.

Die gleiche Strategie kann fiir die Synthese des analogen
Silicium(II)-Hydrids 8¢ nicht angewendet werden, da die
entsprechende Silicium(II)-Vorstufe 7¢ nicht isolierbar ist.
Die Reaktion des stabilen Silylens 2a mit HCI-Losungen in
Et,0 liefert bei Raumtemperatur nahezu quantitativ iiber das
1,4-Addukt 7c¢ als Zwischenstufe das Chlorsilan 9a. Ebenso
liefert die direkte Hydrierung des Germylenanalogons 2b""!
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mit Amminboran (H;B-NHj;) ausschlieBlich das 1,4-Addukt
LGeH (8a),"¥ wohingegen die gleiche Hydrierung des Sily-
lens 2a mit Amminboran lediglich zum entsprechenden 1,1-
Additionsprodukt, dem  Silicium(IV)-Dihydrid  9b
(Schema 2), fiihrt.

Kiirzlich haben wir gezeigt, dass die Bildung des ther-
modynamisch begiinstigten 1,1-Addukts des Silylens 2a aus
dem anfangs gebildeten, kinetisch bevorzugten 1,4-Additi-
onsprodukt durch Koordination des Si"-Donorzentrums von
2aan ein Ni(CO);-Komplexfragment verhindert wird, was zu
der entsprechenden Vorstufe, dem Silylenkomplex 10,
fithrt."” Die Anwendung dieses chemischen Kniffs ermog-
licht uns die Synthese des ersten isolierbaren Silicium(II)-
Hydrid-Nickel(0)-Komplexes 8¢-Ni(CO); (Schema 3), der,
wie sich herausstellte, fiir Silicium(IT)-Hydrosilylierungen
von Alkinen geeignet ist.
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Schema 3. Synthese des Donor-Akzeptor-stabilisierten Silicium(l1)-
Hydrids 8¢-Ni(CO); aus dem Silylen-Ni(CO);-Komplex 10 in einem
Schritt oder in zwei Schritten tiber das Donor-Akzeptor-stabilisierte
Silicium(Il)-chlorid 7 ¢-Ni(CO);. a) HCl, b) Li[BEt;H], c) NH;BH;.

Es konnten zwei Synthesewege mit jeweils akzeptablen
Ausbeuten fiir den neuen Silicium(II)-Hydrid-Nickel(0)-
Komplex 8¢-Ni(CO);, ausgehend von 10, gefunden werden.
Einerseits kann ein zweistufiger Syntheseweg genutzt
werden, der mit einer 1,4-Addition von HCI an den Komplex
10 beginnt. Man erhilt zunichst den gewiinschten LSi(Cl)-
Ni(CO);-Komplex 7¢-Ni(CO);. AnschlieBend substituiert
man das Chlorid durch Hydrid unter Bildung des isolierbaren
Silicium(IT)-Hydrid-Komplexes 8 ¢-Ni(CO);. Andererseits ist
8¢-Ni(CO); auch direkt mit Amminboran als Wasserstoff-
quelle aus 10 unter milden Bedingungen in guten Ausbeuten
erhiltlich (Schema 3).

Das dhnliche, BHj-geschiitzte — Silicium(II)-Hydrid
L'Si"(H)BH; (11)"*! mit einem anderen Ligandensystem
wurde kiirzlich aus L'Si"(Cl)BH; (L' = PhC(NrBu),) durch
Reaktion mit K-Selectrid (K[B(sBu);H]) synthetisiert
(Schema 4). Uber die Reaktivitit des Hydrids 11 wurde bis
heute allerdings nichts berichtet. Eine analoge Reaktion der
ungeschiitzten Vorstufe L'Si"Cl ergibt die dimere Silici-
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Schema 4. Das BH;-geschiitzte Silicium(Il)-Hydrid 11 und Bildung von
Silylen 13 tiber intermolekulare Hydrosilylierung des ,freien“ Silici-
um(Il)-Hydrids 12.
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um(II)-Verbindung 13. So et al. schlugen die Bildung eines
Silicium(IT)-Hydrids 12 als Zwischenprodukt vor, das tiber
eine Hydrosilylierung zu 13 dimerisiert.!'”!

Die Synthese von 7¢-Ni(CO); aus 10 mit HCI-Losungen
in Et,0 erfolgt bereits bei tiefer Temperatur (—78°C). Das
'"H-NMR-Spektrum von 7¢-Ni(CO), stimmt mit dem vorge-
schlagenen 1,4-Additionsprodukt iiberein. Demzufolge ist
auch die chemische Verschiebung des *Si-NMR-Signals (6 =
44.1 ppm) vergleichbar mit bekannten Ni(CO);-Komple-
xen.!™ In einem anschlieBenden Schritt kann 7 ¢-Ni(CO); mit
Li[HBEt;] zum gewiinschten Silicium(IT)-Hydrid 8 ¢-Ni(CO),
reagieren, sowie zu LiCl und Triethylboran, die durch Fil-
tration bzw. Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt werden konnen. Andererseits kann das Si-
licium(IT)-Hydrid 8¢-Ni(CO); auch direkt aus 10 mit Am-
minboran als geeignetes Hydrierungsreagens synthetisiert
werden;'*® letztere Hydrierung des Silylenkomplexes 10
erfolgt bei Raumtemperatur. Das 'H-NMR-Spektrum von
8¢-Ni(CO); zeigt eine neues Singulett bei 0=6.15ppm
(Jsin=154 Hz), das dem Si-H-Proton zugeordnet werden
kann. Die *Si-Verschiebung bei 6 =45.1 ppm ist der des
Komplexes 7¢-Ni(CO); sehr dhnlich. Die Si-H-Streck-
schwingung kann nicht genau zugeordnet werden, da diese
von den starken CO-Banden im Bereich von #=2050-
1950 cm ™ iiberlagert wird, dennoch kann daraus geschlossen
werden, dass die Si-H-Streckschwingung im Vergleich zu 9a,b
(#=2238, 2168 cm™'; Schema 2) und den meisten typischen
Si™V-Hydriden (¥ =2300-1950 cm ') zu kleineren Wellenzah-
len verschoben ist. Der Vergleich der CO-Streckschwingun-
gen von 7¢-Ni(CO); und 8¢-Ni(CO); [#(A;-Mode) =2057
(7¢-Ni(CO);) bzw. 2045 (8¢-Ni(CO);) cm™'] weist deutlich
auf ein stirkeres Donorpotenzial des Hydridosilicium(II)-
Liganden in 8¢-Ni(CO), gegeniiber dem Chlorosilicium(II)-
Liganden in 7¢-Ni(CO); hin. Die Banden der CO-Streck-
schwingungen von 8¢-Ni(CO); sind weiter zu kleineren
Wellenzahlen verschoben als fiir Verbindungen dieses Typs
bis heute beobachtet wurde; somit ist 8 ¢-Ni(CO); der bisher
stiarkste o-Donorligand seiner Art.[1%

Die Strukturen von 7¢-Ni(CO); und 8¢-Ni(CO); im
Festkorper konnten durch Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse bestitigt werden."” Geeignete Kristalle von 7¢-Ni(CO),
(Abbildung 1) und 8¢-Ni(CO); (Abbildung 2) wurden aus
konzentrierten Toluollosungen bei —20°C erhalten. Beide
Verbindungen kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe
P2,/m mit zwei Molekiilen in der asymmetrischen Einheit.
Die Atome der C;N,-Riickgrate von 7¢-Ni(CO); und 8c-
Ni(CO)j; sind annédhernd coplanar.

Das Siliciumatom ist jeweils verzerrt tetraedrisch koor-
diniert und befindet sich fiir 7¢-Ni(CO); und 8 ¢-Ni(CO); um
69.4 pm bzw. 71.2 pm auflerhalb der Hauptebene der Ligan-
denriickgrate. Die etwas kleineren N-Si-N-Winkel von 96°
(7¢-Ni(CO);) und 95° (8¢-Ni(CO);) weisen auf einen erhoh-
ten p-Charakter der Si-N-Bindungen hin, wohingegen die
groBeren Ni-Si-N-Winkel von 122-123° auf einen verstirkten
s-Charakter der Si-Ni-Bindung hindeuten.

Wie oben erwihnt, konnen die Ge'- und Sn"-Hydride
8ab bei Raumtemperatur ohne Zusatz eines Katalysators an
Hydrometallierungsreaktionen teilnehmen (z. B. mit Alkinen
und CO,).”! Der leichte Zugang zu 8 ¢-Ni(CO); veranlasste
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 7 c-Ni(CO);. Die thermischen Ellip-
soide reprisentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasser-
stoffatome sind nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und
Winkel [°] von 7¢-Ni(CO),: Si1-Ni1 223.6(1), Si1-Cl1 214.3(1), Si1-N1
183.0(2), N1-C2 134.1(3), C1-C2 150.4(3), C2-C3 138.9(3); N1-Si1-N1
95.95(9), N1-Si1-Ni1 122.85(7), N1-Si1-Cl 97.65(7), Ni-Si-Cl 114.40(5).

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 8c-Ni(CO);. Die thermischen Ellip-
soide reprisentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasser-
stoffatome, aufer an Sil, sind nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [pm] und Winkel [°] von 8¢-Ni(CO);: Si1-Nil 225.24(8), Si1—
N1 183.43(16), N1-C2 134.0(3), C1-C2 150.4(3), C2-C3 139.1(2); N1-
Si1-N1 95.42(8), N1-Si1-Nil 121.67(6).

uns zu untersuchen, ob der Silicium(II)-Hydrid-Komplex mit
stochiometrischen Mengen eines Alkins ohne den Einsatz
eines externen Katalysators eine Hydrosilylierungsreaktion
eingeht. Tilleys,™ Tobitas®! und andere Arbeitsgruppen
nutzten Silicium(IT)-Hydride und Silylen-Metall-Komplexe
sowohl direkt in Hydrosilylierungen von C-C- und C-N-
Mehrfachbindungen oder beschrieben sie als naheliegende
Zwischenprodukte auf der Grundlage von experimentellen
Daten und DFT-Rechnungen. Obwohl der Raum um die Si-
H-Bindung mit zwei sperrigen Arylliganden und einem
Ni(CO);-Fragment stark ausgefiillt ist, reagiert 8¢c-Ni(CO);
direkt mit Diarylalkinen bei 90°C in Toluol (Schema 5). Die
Hydrosilylierung des symmetrischen Diphenylacetylens mit
8¢-Ni(CO), verlduft stereoselektiv und ergibt lediglich das

Angew. Chem. 2012, 124, 411—415
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Schema 5. Hydrosilylierung von Diarylacetylenen mit 8¢-Ni(CO)s;
Ar=2,6-iPr,CgH, 14a: R'=R?*=Ph, 14b: R' = p-Tol, R?=Ph,
14c: R'=Ph, R*=p-Tol.

cis-Additionsprodukt (LSi(PhC=CHPh)-Ni(CO); (14a) mit
einer Si"-Alkenyl-Einheit (sieche das Ergebnis der Réntgen-
beugungsanalyse['”) in Abbildung 3). Das '"H-NMR-Spektrum
von 14a zeigt ein neues Singulett bei 6 =8.14 ppm, das dem
Proton des Alkenylrests zugeordnet werden kann. Die Re-
sonanz im *Si-NMR-Spektrum tritt bei 6 =64.9 ppm auf.

1’\_ 3 @

Abbildung 3. Molekilstruktur von 14a. Die thermischen Ellipsoide re-
prasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffato-
me sind nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und Winkel
[°] von 14a: Si1-Nil 227.5(1), Si1-N1 185.3(4), Si1-N2 184.6(3), N1—
€2 133.9(5), N2-C4 135.6(5), C1-C2 149.4(5), C2-C3 140.5(5), C3-C4
136.4(5), C4-C5 151.3(5), Si1-C33 193.8(5), C33-C34 134.1(7); N1-
Si1-N2 95.6(1), N1-Si1-Ni1 115.8(1), N2-Si1-Ni1 118.2(1), N1-Si1-C33
100.5(2), N2-Si1-C33 101.5(2), Ni1-Si1-C33 121.0(1).

Geeignete Kristalle von 14a (Abbildung 3) konnten bei
—20°C aus einer konzentrierten n-Hexan-Losung erhalten
werden. Die Verbindung 14a kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1. Die Metrik des Riickgrats von 14a ist ver-
gleichbar mit der von 8¢-Ni(CO); und demzufolge auch an-
nidhernd coplanar. Bemerkenswert ist, dass die Insertion des
Alkins in die Si-H-Bindung von 8¢-Ni(CO); lediglich einen
geringen FEinfluss auf den N-Si-N-Winkel im Vergleich zur
Vorstufe hat. Jedoch verursacht der sterische Anspruch der
Alkenyleinheit einen kleineren Ni-Si-N-Winkel (115°, 118°).
Die Si-Ni-Bindungslinge von 227.5(1) nach der Hydrosily-
lierung verweist auf eine etwas schwichere Bindung.

Um eine bessere Einsicht in den Mechanismus der Hy-
drosilylierung von Alkinen mit dem Silicium(II)-Hydrid-
Komplex 8¢-Ni(CO); zu bekommen, wurden DFT-Rech-
nungen (siche die Hintergrundinformation fiir weitere De-
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Abbildung 4. Relative Energien fuir die Modellverbindungen 15-18,
abgeleitet aus DFT-Rechnungen. L=HC(MeCNPh),.

tails) fiir die Modellverbindungen 15-18 (Abbildung 4) mit
dem Programm Gaussian03 durchgefiihrt (Basissatz 6-
31G(d) fir die Si-, N-, C-, O- und H-Atome auf B3LYP-
Niveau und dem LANL2DZ-Niveau fiir das Ni-Atom). Da
fiir die direkte Annéherung des Alkins an die Si-H-Bindung
der Modellverbindung 15 kein verniinftiger Reaktionspfad
gefunden werden konnte, schlagen wir vor, dass die Hydro-
silylierung durch das Nickelzentrum vermittelt wird. Dieser
Vorschlag deckt sich mit den Ergebnissen der DFT-Rech-
nungen, die zeigen, dass im ersten Schritt der Reaktion ein
einfacher Ligandenaustausch von CO durch ein Alkin am Ni-
Zentrum stattfindet. Dieser Schritt benétigt 25.4 kcalmol™
und ergibt die Modellverbindung 16, die eine Ni(CO),(n?*
Alkinyl)-Einheit tragt. AnschlieBend kann die koordinie-
rende C-C-Dreifachbindung in die Si-H-Bindung inserieren,
was den Ni(CO),(Si"-Alkenyl)-Olefinkomplex 17 in einer
schwach exothermen Reaktion ergibt. Ein dhnlicher Mecha-
nismus wurde fiir die metallkatalysierte Hydrosilylierung von
Ethen mit einem Ruthenium-Silylen-Komplex vorgeschla-
gen.’ AbschlieBend kann der Si'-Olefinligand in einer
exothermen Reaktion (AG,;=—12.5kcalmol™) wieder
durch CO verdringt werden, und dies liefert den Komplex 18
(Abbildung 4). Eine Nickelhydridspezies, die als Intermediat
die Verbindungen 16 und 17 in direkten Zusammenhang
bringen konnte, wurde auf der Hyperflache identifiziert, doch
diese Struktur hat eine so hohe Energie (AG,, =+ 44.8 kcal
mol "), dass sie fiir die Reaktion nicht relevant zu sein scheint
(siehe die Hintergrundinformation).

Um den vorgeschlagenen Mechanismus abzusichern,
wurde die Hydrosilylierungsreaktion unter den gleichen Be-
dingungen in einer CO-Atmosphire untersucht. Der Uber-
schuss an CO (ungefiihr 60 Aquivalente, abgeschitzt iiber das
Volumen des Reaktionsgefdf3es; siche die Hintergrundinfor-
mation) unterbindet die Bildung von 14a vollstindig, was
durch 'H-NMR-Spektroskopie iiberpriift wurde. Dies lisst
den Schluss zu, dass es sich bei der Dissoziation des CO-
Liganden und der Koordination der C-C-Dreifachbindung an
das Nickelatom um den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt fiir die Reaktion handelt.
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