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Radikale bilden sowohl in der organischen Chemie als auch in
der Biologie die wohl wichtigsten reaktiven Spezies.!! Das
Sauerstoffmolekiil ist mit seinen zwei Radikalzentren das
bekannteste Beispiel. Die geringe Reaktivitdt beruht dabei
auf der verbotenen Spinumkehr zwischen Triplett- und Sin-
gulett-Zustand. Niecke,” Power ! Lappert,* Bertrand® und
Sekiguchi® berichteten bereits iiber Singulett-Biradikale von
Hauptgruppenelementen. Diese lokalisierten Singulett-Bira-
dikale bestehen zumeist aus einem viergliedrigen Ring, der
hauptsichlich ein nicht kohlenstoffhaltiges Grundgeriist ent-

einem N-heterocyclischen Carben stabilisierten Singulett-
Silylen entstehen, sind unseres Wissens bisher nicht bekannt.
Biradikale bleiben somit aufgrund ihrer hohen Reaktivitit
sowie ihrer vielversprechenden physikalischen Eigenschaften
eines der zentralen noch zu untersuchenden Themen.

In diesem Beitrag berichten wir iiber die Reaktion von
L:SiCl, (1) hergestellt aus NHC (L:=N-heterocyclisches
Carben, :C[N(2,6-iPr,CsH;)CH],) und HSiCl; (Schema 1), mit

. . . L Toluol
hélt. Dagegen sind stabile Triplett-Biradikale von Haupt- HSiCl; + 2L: »  L:SiCl, + L:HCI
. o . RT
gruppenelementen relativ selten. Kiirzlich berichteten Se- 1
kiguchi et al."iiber die Synthese eines Triplett-Biradikals mit ) ] THF L )
ey . . L:SiCl, + 3L": L":,SiCl, + L%
zwei Siliciumatomen unter Verwendung eines meta-substitu- 1 RT 2 3

ierten Bissilylphenylringes durch Reduktion mit KCg. Uber-
sichtsartikel iiber langlebige freie Radikale von Elementen
der Gruppe 14 wurden von Power® sowie von Lee et al.”)
veroffentlicht. Griitzmacher et al.'”! berichteten iiber Radi-
kale von Hauptgruppenelementen. Rajca et al.'!! beschrieben
Singulett-Triplett-Bistabilititen und Roques et al.'? unter-
suchten den Austausch in silolverbriickten Biradikalen. Stu-
dien iiber die Bindungs- und Raumwechselwirkungen zwi-
schen Radikalpaaren wurden von Neese et al.'®! veroffent-
licht. Berichte tiber stabile Biradikale, die durch Reaktion aus
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Schema 1. Synthese von L':,SiCl, (2) aus 1 und dem Liganden L":.

L: (L = :C(CH,)(CMe,),N-2,6-iPr,C{H;)™ in THF zum
dunkelblauen L',SiCl, (2). Die Reaktion verlduft dabei exo-
therm. Verbindung 2 konnte in Abhéngigkeit von den Kris-
tallisationsbedingungen als zwei verschiedene Polymorphe (I
und II) isoliert werden. Die Reaktionen von L:SiCl, (1) mit L":
in den molaren Verhiltnissen 1:1 sowie 1:2 bei Raumtempe-
ratur fithrten zur Isolierung des Polymorphs II von 2 in 35%
bzw. 78 % Ausbeute unter Bildung der Nebenprodukte NHC
und L* (3). Die Bildung von 3 wurde hingegen nicht beob-
achtet, wenn L: direkt mit L': zusammengebracht wurde.
Daraus lésst sich schlieen, dass es zu einer langsamen Re-
aktion von L: mit 2 kommt. Bei der Verwendung von drei
Aquivalenten L: wurde diese Reaktion ebenfalls beobachtet.
Das stochiometrische Verhiltnis von 3:1, wie es im Schema 1
angegeben ist, ist dabei unerldsslich, um die hohe Ausbeute
von 91 % 2 zu erhalten, da das Nebenprodukt 3 durch C-H-
Aktivierung und C-C-Bindungskniipfung entsteht (fiir die
Strukturuntersuchungen an 3 siche die Hintergrundinforma-
tionen). Nach der Abscheidung von 2 durch Filtration zeigt
die Mutterlauge weiterhin die blaue Férbung, die jedoch
langsam in blaugriin iibergeht. Nach einer Woche ist die
Losung schlieBlich hellgelb. Hieraus wurden prismenférmige
Kristalle erhalten und als 3 identifiziert. Alle oben erwéhnten
Zusammensetzungen folgen diesen gemeinsamen Beobach-
tungen. Wird die Mutterlauge getrocknet, zeigt der feste
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Riickstand nach 3-4 Tagen ebenfalls eine Gelbfarbung (siehe
die Hintergrundinformationen).

Verbindung 2 bildet zwei tiefblaue kristalline Polymorphe
(T und 1I), die sich lediglich in der GroBe der Elementarzelle
unterscheiden. Die Geometrie der Molekiile von 2 in den
beiden Polymorphen ist jedoch nahezu identisch. Auch un-
terscheiden sich die beiden Polymorphe nicht in ihrer Syn-
these. Lagert man die blaue Losung der Reaktion bei 0°C,
bilden sich zunichst Kristalle des Polymorphs II. Wird der
Rundkolben nach 2-3 Tagen vorsichtig gedreht, sodass die
Mutterlauge langsam auf die andere Seite flie3t, erhdlt man
nach ein bis zwei Wochen einige etwas hellere Kristalle des
Polymorphs I, wihrend die Kristalle des Polymorphs II un-
verdndert bleiben.

Aufgrund ihrer geringen GroBe war eine mechanische
Trennung der Kristalle des Polymorphs I von denen des Po-
lymorphs II nicht vollstindig moglich. Abhédngig von den
Kristallisationsbedingungen variiert jedoch das Verhiltnis
von I und II (siche die Hintergrundinformationen). Poly-
morph I kann somit lediglich aus der bei 0°C gelagerten
Losung erhalten werden. Polymorph II kristallisiert dariiber
hinaus auch aus der bei Raumtemperatur gelagerten Losung.
Neben ihrer leicht unterschiedlichen Farbung unterscheiden
sich die beiden Polymorphe deutlich in ihrer Stabilitit.
Wihrend die Kristalle des Polymorphs II unter Lufteinwir-
kung zirka eine Woche lang stabil sind und das Pulver des
Polymorphs II 2-3 Tage lang luftstabil ist, sind die Kristalle
von Polymorph I lediglich in Losung bei 0°C einige Wochen
lang stabil. Bei Raumtemperatur zerfallen sie in inerter At-
mosphére nach 2-3 Tagen zu einem farblosen Feststoff. Ein
solcher Zerfall wird nicht beobachtet, wenn man Polymorph I
bei 0 bis —32°C im Kiihlschrank aufbewahrt. Kristalle des
Polymorphs II iiberstehen sogar 3-4 Monate bei Raumtem-
peratur unter inerter Atmosphére.

Die THF Losung beider Polymorphe ist jedoch extrem
instabil bei Luftkontakt. Sie zeigt eine schnelle Verfiarbung
ins Gelbe, wobei das L H*Cl~ Salz entsteht. Dieses wurde
durch '"H-NMR-spektroskopische Messungen charakterisiert.
Die Uberfithrung von Polymorph I zu Polymorph II oder
umgekehrt konnte bisher nicht eindeutig gezeigt werden.

Beide Polymorphe wurden rontgenstrukturanalytisch
untersucht und zeigten innerhalb der dreifachen Standard-
abweichungen nur geringe Unterschiede (sieche die Hinter-
grundinformationen). Polymorph II von 2 schmilzt im Be-
reich von 179-181°C und zerfillt bei 185-186°C. Die ge-
messene UV-Absorption bei 569 nm kann mit der von tert-
Butylnitroxiden (450 nm)""? oder mit der des Bissilylphenyl-
Biradikals (555 nm)!! verglichen werden. Das Pulver des mit
Polymorph I angereicherten 2 schmilzt bei 167-168°C und
zerfllt bei 172-173°C.

Die beiden *C-NMR-Spektren des Polymorphs II und des
angereicherten Polymorphs I sind identisch. Es zeigten sich
Linienverbreiterungen der drei Resonanzen (0 =73.5, 67.7,
58.4 ppm) des fiinfgliedrigen Rings (die entsprechenden Re-
sonanzen von L' sind 6 = 82.5, 57.7, 50.3 ppm). Die Resonanz
bei 0 =210 ppm ldsst sich dem Carben-Kohlenstoffatom von
L" zuordnen. Sie ist gegeniiber dem freien Liganden L': (6 =
304.2 ppm)™ hochfeldverschoben. In einigen Fillen taucht
diese Resonanz mit einer geringeren Intensitit auf (sieche die

www.angewandte.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Hintergrundinformationen). Das *Si-NMR-Spektrum von 2
zeigt eine Resonanz bei d =4.13 ppm jedoch nur in ver-
diinnter Losung. Bemerkenswerterweise enthélt 2 anders als
im Triplett-Zustand zwei lokalisierte!'”! ungepaarte Elektro-
nen. Die Resonanz ist im Vergleich mit der Ausgangssubstanz
1 (6=19.06 ppm)¥ hochfeldverschoben. Diese Beobach-
tungen zeigen deutlich, dass die intermolekularen Krifte in 2
ausschlaggebend fiir das Unterdriicken der NMR-Resonanz
sind, was ein Anzeichen fiir die radikalische Natur dieser
Substanz ist.

Alle folgenden kristallographischen Beschreibungen und
Daten beziehen sich auf einen Datensatz eines bei 0°C ge-
wachsenen Kiristalls des Polymorphs I. 2 kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c. Es enthilt ein vierfach ko-
ordiniertes Siliciumatom (Abbildung 1). Im Unterschied zum

®
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des Polymorphs | von 2. Die Auslen-
kungsparameter zeigen die 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Zur
besseren Ubersicht wurden alle Wasserstoffatome weggelassen. Aus-
gewihlte Bindungsliangen [A] und Winkel [°] [in Klammern: fur das
Triplett-Biradikal auf M05-2X/SVP-Niveau berechnete Werte]: Si1-Cl1
206.62(7) [210.9], Si1-Cl2 206.90(8) [210.9], Si1-C1 184.55(16) [184.9],
Si1-C21 184.82(17) [184.9], C1-N1 139.94(19) [139.2], N2-C21 139.5(2)
[139.2]; CI1-Si1-Cl2 105.51(3) [102.2], C1-Si1-C21 122.99(7) [118.8],
C-Si-Cl 106.31(5) —107.33(5) [107.3].

bereits bekannten Triplett-Biradikal” enthilt es jedoch le-
diglich dieses eine Siliciumatom, welches zudem vollig anders
koordiniert ist. Die Siliciumdichlorideinheit koordiniert an
zwei cyclischen Alkyl(amino)carben-Liganden (L':) und weist
ein verzerrt tetraedrisch umgebenes Si-Zentrum auf. Folglich
ist der C1-Sil-C21-Bindungswinkel aufgrund von sterischen
Effekten auf 122.99(7)° geweitet, wihrend die C-Si-Cl-Bin-
dungswinkel im Vergleich zu Tetraederwinkeln leicht verrin-
gert sind (106.31(5) bis 107.33(5)°). Die Si-Ccypen-Bindungs-
langen betragen 184.55(16) (Sil-C1) bzw. 184.82(17) pm (Sil-
C21) und sind somit um etwa 14 pm kiirzer als die im dreifach
koordinierten L:SiCl, (1; Si-C = 198.5(4) pm)."¥

Die Si-C-Bindungen in 2 sind ebenfalls kiirzer als typische
Si-Cy-Einfachbindungen (187.9 pm),"® jedoch etwas linger
als die Si-C-Bindung (181.74(14) pm) im 3,6-Bis[bis(di-tert-
butylmethylsilyl)silyliden]cyclohexa-1,4-dien.”!  Verglichen
mit einer Si-C-Doppelbindung (170.2-177.5 pm)!"”! ist sie
hingegen deutlich ldnger. Der Cl1-Sil-Cl2-Bindungswinkel in
2 (105.51(3)°) ist groBer als in 1 (97.25(6)°), was durch das
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nicht stereochemisch aktive Elektronenpaar in 1 erklért
werden kann. Die C-N-Bindungen (C1-N1 und N2-C21) in 2
sind mit 139.94(19) und 139.5(2) pm deutlich ldnger als die in
dhnlich gebauten freien Carbenen (131.2 und 131.5 pm).['%1)
Gegeniiber den Bindungsldngen in der &dquivalenten Bor-

verbindung sind sie jedoch nur wenig vergroBert
(137.72(13) pm).2"
Die N-Ceamen-C-Bindungswinkel (N1-C1-C2 =

108.69(12)° und N2-C21-C22 = 109.10(13)°) sind gréBer als in
den dhnlich gebauten freien Carbenen (106.38°, 106.75°), was
sich jedoch durch die, verglichen mit den Dimethylgruppen in
2, wesentlich groferen Adamantyl- bzw. Methyl(isopro-
pyl)cyclohexyl-Substituenten in den freien Carbenen erkla-
ren ldsst. Die Winkelsumme am Stickstoffatom in 2 (355.5°)
weicht deutlich von 360° (fiir eine planare Umgebung) in den
dhnlich gebauten freien Carbenen ab. In der dquivalenten
Borverbindung ist die Winkelsumme auch deutlich grofer
(359.1°). Dies lisst darauf schlieBen, dass die Bindung zwi-
schen Carben-Kohlenstoffatom und Stickstoffatom in 2 einen
geringeren Doppelbindungscharakter aufweist als im freien
Carben und folglich die Delokalisierung des freien Elektro-
nenpaars geringer ausfillt. Eine iiberlagerte Darstellung der
Strukturen beider Polymorphe und ihrer Elementarzellen
sowie weitere Bindungsldngen und -winkel sind in den Hin-
tergrundinformationen zu finden.

Die SQUID-magnetische Suszeptibilitdtsmessung einer
frisch hergestellten Probe des Polymorphs II zeigte, dass die
Kristalle der Reaktionen in den molaren Verhéltnissen von
1:22 und 1:3 (1 zu L") zu 0.45% pro Mol das paramagnetische
Polymorph I enthalten. Das Produkt y 7' (0.011 cm*Kmol ™)
ist im Temperaturbereich von 300 bis 2 K ann#dhernd kon-
stant. Der theoretisch berechnete Wert hierfiir betrédgt
0.75 cm*Kmol ™' mit zwei nicht gekoppelten S=1/2 und g=
2.0.2%22) Dies bestiitigt, dass das Polymorph II von 2 einen
diamagnetischen Spingrundzustand mit einer geschlossenen
Schale aufweist und zwei entgegengesetzt gerichtete Spins
besitzt. Eine ausfiihrliche Erkldrung hierzu wird in den Hin-
tergrundinformationen gegeben. Die antiferromagnetische
Wechselwirkung im Polymorph II von 2 ist starker als dieje-
nigen des Biradikals Bis(tert-butylnitroxid),"” welches zwei
Radikalzentren enthilt, die iiber eine molekulare Briicke
miteinander verbunden sind.

Die leichte Veridnderung im Torsionswinkel kann eine
Storung der Spingrundzustandes hervorrufen.” Dies konnte
fiir das Polymorph I von 2 der Fall sein. Das Produkt y 7 fiir
angereichertes Polymorph 1 betrigt 0.05cm’Kmol™ bei
Raumtemperatur und liegt somit weitaus unter dem Wert fiir
zwei ungepaarte S ="'/,-Spins. Die Werte fiir y T steigen sehr
langsam im Bereich von 300-113 K bis auf 0.08 cm®Kmol ™
bei 113K an. y T erreicht 0.128 cm*Kmol™' bei 83 K und
bleibt konstant bis 10 K. Danach steigt es wiederum leicht auf
einen Wert von 0.123 cm’Kmol™" bei 2 K. Dieser leichte
Anstieg von yT bei geringer Temperatur ldsst auf eine
schwache ferromagnetische Wechselwirkung schlieBen. Die
Angleichung der experimentellen Daten des mit Polymorph I
angereicherten 2 unterhalb von 83 K ergab einen parama-
gnetischen Beitrag von 16.4% pro Mol (siche die Hinter-
grundinformationen). Dieses ldsst auf eine leichte ferroma-
gnetische Spinpolarisation und/oder eine Wechselwirkung im
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mit Polymorph I angereicherten 2 schlieBen. Wie aus dem
Vergleich der Kristallstrukturen ersichtlich ist, bestehen
leichte Unterschiede in den Strukturen von Polymorph I und
II. Dies kann fiir die Unterschiede in Stabilitidt und Reakti-
vitidt der Polymorphe verantwortlich sein.

X-Band EPR-Spektren wurden fiir beide Polymorphe von
2 aufgenommen (siche die Hintergrundinformationen).
Hierbei ist davon auszugehen, dass das EPR-Signal der
Messung des Polymorphs II auf einen geringen Anteil des
Polymorphs I in der Probe zuriickzufiihren ist.

Das Resonanzsignal von Polymorph I ist bei niedriger
Energie gespalten und man sieht eine Hyperfeinstruktur mit
sechs Linien in verdiinnter C,D¢-Losung (siehe die Hinter-
grundinformationen). Das Signal zeigt eine Verbreiterung
beim Abkiihlen auf 200 K. Wird die EPR-Intensitit gegen
T! aufgetragen, so entsteht eine Gerade sowohl fiir die
Losung als auch fiir die feste Phase, wobei die Signalintensitat
mit abnehmender Temperatur sinkt. Dies ist ein Anzeichen
fiir eine schwache Kopplung zwischen zwei Spins im Poly-
morph I von 2. Da Polymorph II im Bereich von 300 bis 2 K
diamagnetisch ist, zeigt es keine EPR-Resonanz. Somit
kommt lediglich Polymorph I als Quelle des EPR-Signals von
2 in Frage. Fiir Verbindungen dieser Art steigt die EPR-In-
tensitdt generell bei abnehmender Temperatur, da durch die
Kiihlung die thermische Molekularbewegung geringer wird
(siehe die Hintergrundinformationen).

Es wurden zudem DFT-Rechnungen auf dem MO05-2X/
SVP-Niveau vorgenommen um die elektronische Struktur
von 2 aufzukldren. Die berechnete Geometrie des Triplett-
Zustands von 2 zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten (Abbildung 1). Die Optimierung des
Singulett-Zustandes von 2 ergab eine Struktur mit einer
7.5 kcalmol ™! hoheren Energie verglichen mit dem Triplett.
Die Bindungslingen dieses Zustandes zeigen auch groere
Abweichungen zu den experimentellen Daten als dies beim
Triplett der Fall ist (siche die Hintergrundinformationen).
Weitere Rechnungen mit dem B3LYP-Funktional ergaben
eine geringere Energiedifferenz (2.2 kcalmol™), zeigten
jedoch weiterhin die Bevorzugung des Tripletts. Theoretische
Untersuchungen an Rotameren mit allen anderen Konfor-
mationen ergaben Strukturen mit hoheren Energien.

Berechnungen der Spindichte des Triplett-Zustands von 2
zeigten, dass die ungepaarten Elektronen hauptsichlich an
den Kohlenstoff-Donoratomen der Liganden L' und zu einem
geringeren Anteil an den Stickstoffatomen lokalisiert sind
(Abbildung 2). Die Spindichte am Siliciumatom ist vernach-
lassigbar. Die Bindungsverhiltnisse in 2 und die Bevorzugung
des Triplett-Zustandes konnen somit wie folgt erklart werden.
Die C—Si-Bindung im NHC-Komplex L:SiCl, (1) riihrt her
von der Donoreigenschaft des Elektronenpaars am Carben-
Kohlenstoffatom in das unbesetzte Akzeptor-Orbital des
SiCl, (Abbildung 3a). Dagegen teilen sich in den C-Si-Bin-
dungen von 2 die Triplett-Zustinde des SiCl, und des Li-
ganden L" die Elektronen (,,electron-sharing bonds*). Hier-
bei bilden sich Elektronenpaare aus den ungepaarten Elek-
tronen der einfach besetzten o-Orbitale der Carbenkohlen-
stoffatome mit den ungepaarten Elektronen des SiCl, (Ab-
bildung 3b). Folglich bleibt je ein ungepaartes Elektron an
jedem der Carbenkohlenstoffatome der Liganden L' zuriick.
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Abbildung 3. a) Donor-Akzeptor-Bindung im L:SiCl, (1) und b) Elektro-
nenpaarbindung im (L%),SiCl, (2).

Dieses koppelt mit dem Orbital des freien Elektronenpaars
am benachbarten Stickstoffatom. Dies erklart, wieso ein Teil
der Spindichte am Stickstoffatom lokalisiert ist.

Elektronenpaarbindungen C-Si sind stdrker und kiirzer
als Donor-Akzeptor-Bindungen C—Si, was die deutlich kiir-
zeren C-Si-Bindungen in 2 gegeniiber derjenigen in 1 erklért.
Die treibende Kraft fiir die Bildung der zwei C-Si-Elektro-
nenpaarbindungen in 2, die eine formale Anregung der
Fragmente SiCl, und L" vom Singulett- in den Triplett-Zu-
stand erfordern, ist ihre wesentlich hohere C-Si-Bindungs-
energie (113.6 kcalmol ! pro Bindung) im Vergleich mit der
C—Si-Donor-Akzeptor-Bindung im L"SiCl, (42.5 kcalmol™")
[Gleichung (1)-(3)].

2 (T) — SiCl, (T) +2L" (T) +227.2 kecalmol ™ (1)
L"SiCl, (S) — SiCl, (S) +L'" (S) +42.5 kcalmol ™ (2)
2 (T) — SiCl, (S) +2L" (S) + 67.3 kcal mol ™! (3)

Die berechnete Bindungsdissoziationsenergie (BDE) von
2 (227.2 kcalmol ™) reicht somit aus, um die fiir den Singulett-
Triplett-Ubergang benotigte Energie des SiCl, (60.1 kcal
mol ') und zweier L'“+-Liganden (2x49.9 kcalmol™) zu
kompensieren. Die Netto-Energiedifferenz von 67.3 kcal
mol ™" ist groBer als die BDE von L'SiCl, (42.5 kcalmol™),
was bedeutet, dass 2 thermodynamisch stabil ist gegeniiber
der Bildung des Singulett-Komplexes. Dagegen weist der
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Ligand L: mit zwei Stickstoff-Donoratomen am Carben-
Kohlenstoffatom (Schema 1, Abbildung 3) eine wesentlich
groBere Singulett-Triplett-Energiedifferenz (88.9 kcalmol ')
auf als der Ligand L' Dies erklirt, wieso es nicht zur Bildung
eines Triplett-Zustands beim (L:),SiCl, kommt.

Auch wenn die Rechnungen zeigen, dass der Triplett-
Zustand von 2 eine niedrigere Energie aufweist als der Sin-
gulett-Zustand mit geschlossener Schale, so impliziert dies
keineswegs, dass ein Biradikal mit zwei Elektronen unter-
schiedlichen Spins nicht moglicherweise noch stabiler ist als
die Triplett-Spezies mit gleichgeartetem Spin der Elektronen.
In diesem Fall verliert das Bindungsmodell, das in Abbil-
dung 3b gezeigt ist, keineswegs seine Giiltigkeit, jedoch
hitten die ungepaarten Elektronen entgegengesetzte Spins.
Die experimentellen Befunde lassen den Schluss zu, dass die
Reaktion zu zwei biradikalischen Spezies von 2 fiihrt. Die
Hauptkomponente ist dabei ein Singulett-Biradikal. Zudem
bildet sich als weitere Komponente ein Biradikal mit unge-
paarten Elektronen. Hierbei ist zu beachten, dass die Spin-
dichte des Tripletts (Abbildung 2) darauf hinweist, dass die
ungepaarten Elektronen an unterschiedlichen L'-Liganden
lokalisiert sind. Es wurden deshalb weitere Rechnungen
durchgefiihrt, die die experimentellen Beobachtungen stiit-
zen.

Zunichst optimierten wir den Singulett-Biradikalzustand
mit gebrochener Symmetrie von 2 auf UMO05-2X/SVP-Niveau
mit Gaussian09.5Y Dies ergab eine Spezies, die eine um
2.6 kcalmol ' geringere Energie hat als der Triplett-Zustand
(32kcalmol™ mit UMO05-2X/TZVPP//UMO05-2X/SVP).
Dabei gilt es zu beachten, dass die Dissoziation des Singulett-
Biradikals von 2 in seine Singulett-Fragmente eine endergo-
nische Reaktion (70.5 kcalmol™') darstellt. Die geometrie-
optimierte Struktur des Singulett-Biradikals zeigt nur geringe
Unterschiede zur Struktur des Tripletts (siche die Hinter-
grundinformationen). Des Weiteren verwendeten wir unter-
schiedliche Funktionale um auszuschlieBen, dass es sich bei
den Ergebnissen um Artefakte der theoretischen Methode
handelt. Die Geometrieoptimierung von 2 mit B3LYP/SVP
ergibt fiir das Triplett eine um 2.6 kcalmol™' niedrigere
Energie als fiir das Singulett mit geschlossener Schale
(2.0 kcalmol™" mit dem groBeren TZVPP-Basissatz). Die
weitere Berechnung des biradikalischen Singulett-Zustands
unter Verwendung der Spin-Flip-Methode in Turbomole
ergab mit B3LYP/SVP eine Struktur mit einer um 3.3 kcal
mol™! geringeren Energie im Vergleich zum Triplett
(3.5 kcalmol ™! mit dem groBeren TZVPP-Basissatz). Ahnli-
che Ergebnisse wurden mit dem PBEO-Funktional erhalten.
Hier ergaben sich fiir das Triplett mit dem SVP-Basissatz eine
um 4.5 kcalmol ' geringere Energie als fiir das Singulett mit
geschlossener Schale (4.1 kcalmol™ mit dem groBeren
TZVPP-Basissatz). Das Singulett-Biradikal ist wiederum
3.1 kcalmol ! stabiler als der Triplett-Zustand (3.2 kcalmol ™'
mit dem TZVPP-Basissatz). Die optimierten Geometrien der
berechneten Zustdnde weichen nur geringfiigig von den M05-
2X-Geometrien ab. Die Koordinaten sind den Hintergrund-
informationen zu entnehmen.

Abschlieend optimierten wir die Geometrie von 2 im
Singulett-Zustand auf CASSCF(2,2)/SVP-Niveau. Die opti-
mierte Wellenfunktion zeigt, dass eine offenschalige Singu-
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lett-Spezies vorliegt. Die Koeffizienten der drei Singulett-
Komponenten betragen 0.80 (2/0), —0.60 (1/1), 0.0 (0.2). Die
Schlussfolgerung der Rechnungen ist somit, dass es sich bei 2
um ein Biradikal handelt, in dem die Spezies mit zwei unge-
paarten Elektronen mit unterschiedlichem Spin (geschlos-
senschaliges Singulett) eine etwas geringere Energie als das
Triplett aufweist.

Zusammenfassend konnten wir erstmals aus einem NHC-
basierten Singulett-Silylen ein stabiles Biradikal (2) unter
Verwendung eines cyclischen Alkyl(amino)carbens herstel-
len. Zudem konnten wir iiber die Bildung des substituierten
NHC (3) unter C-H-Bindungsaktivierung und C-C-Bin-
dungskniipfung bei Raumtemperatur berichten. 2 kann dabei
in zwei Polymorphen erhalten werden (I und II). Diese
wurden durch Messungen der magnetischen Suszeptibilitét
und EPR-Spektroskopie untersucht. Die Messungen der
magnetischen Suszeptibilitdt bestdtigen die diamagnetische
Elektronenkonfiguration mit geschlossener Schale des Poly-
morphs II von 2 mit einem sehr geringen Anteil (0.45%) des
paramagnetischen Polymorphs I. Des Weiteren zeigen die
Messungen der magnetischen Suszeptibilitét, dass 2 auf bis zu
16.4 % mit Polymorph I angereichert werden kann, welches
schwach koppelnde ungepaarte Elektronen aufweist und
folglich EPR-Resonanz zeigt. Dariiber hinaus lassen quan-
tenchemische Rechnungen am L':,SiCl,-Molekiil des Poly-
morphs I darauf schlieen, dass es in 2 zur Bildung einer
Elektronenpaarbindung zwischen den Carben-Kohlenstoff-
atomen und dem zentralen Siliciumatom kommt und nicht
zur Bildung der iiblichen Donor-Akzeptor-Bindung C—Si.
Polymorph I stellt ein ungepaartes Biradikal dar. Weitere
theoretische Rechnungen auf unterschiedlichen Niveaus
zeigen, dass das Singulett-Biradikal L',SiCl, (2) mit ge-
schlossener Schale die stabilste Spezies ist (Polymorph II). 2
ist somit ein Beispiel fiir eine zuvor unbekannte Bindungssi-
tuation zwischen einem Carben und einem Akzeptor. Dieses
Bindungsmodell kann bei der Suche nach weiteren Biradi-
kalspezies des Typs L*,EX, niitzlich sein. Zudem eroffnet der
einfache Zugang, die hohe Ausbeute sowie die relativ grof3e
Stabilitit ein grofes Feld fiir die weitere Chemie dieses Bi-
radikals.

Experimentelles

Synthese des Polymorphs II von 2: Eine Mischung im Molverhaltnis
3:1 von L' (6 mmol) und L:SiCl, (1) (2 mmol) wurde in einen 50-mL-
Rundkolben gegeben. Nach Zugabe von THF (10 mL) zu der farb-
losen Mischung bei Raumtemperatur wurde eine sofortige Farbén-
derung zu dunkelblau beobachtet. Es wurde weitere zwei bis fiinf
Minuten geriihrt, worauthin sich mikrokristalline blau-schwarze
Kristalle des Polymorphs II von 2 bildeten. Aus dem Filtrat entstan-
den nach einer Woche Lagerung der Losung im Kiihlschrank dunkle
blau-schwarze blockartige Kristalle von 2. Die Ausbeute betrug 91 %.
BC-NMR: 6 =210.0 ppm (Carben-Kohlenstoffatom, siehe die Hin-
tergrundinformationen); *Si-NMR: 6=4.13 ppm; Schmelzpunkt
179-181°C; Zersetzungspunkt 185-186°C; UV: 4,, =569 nm.

Fiir die Rontgenstrukturuntersuchungen geeignete Einkristalle
von 2 und 3 wurden unter Argon-Atmosphire bei tiefer Temperatur
und in perfluoriertem Ol unter Verwendung der X-Temp2-Appara-
tur® montiert. Die Daten wurden auf einem Bruker-D8-Dreikreis-
diffraktometer mit einem SMART APEX II CCD Detektor und einer
INCOATEC-Mo-Mikrofokus Quelle mit INCOATEC-Quazar-Spie-
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geloptik (2) und einer Bruker-TXSMo-Drehanode mit INCOATEC-
Helios-Spiegeloptik (3) aufgenommen.” Die Daten wurden mit dem
Programm SAINT® integriert. Eine semi-empirische Absorptions-
korrektur wurde mit dem Programm SADABSE” durchgefiihrt. Die
Strukturen wurden mit Direkten Methoden (SHELXS-97) gelost und
gegen alle Daten unter Verwendung der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen F? (SHELXL-97) verfeinert.”® Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden mit anisotropen Auslenkungsparametern
verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden auf geometrisch ideale
Positionen berechnet und mit dem Reitermodell verfeinert. Die Ui~
Werte wurden auf den 1.5-fachen Wert des U.,-Wertes des zugeho-
rigen Kohlenstoffatoms bei Methylgruppen und den 1.2-fachen fiir
alle tibrigen Kohlenstoffatome gesetzt.

2: M=66991gmol™!, monoklin, Raumgruppe C2/c, a=
3435.2(10), b=984.4(3), ¢=2294.7(7)pm, p=101.02(2)°, V=
7.62(1) nm®, Z=8, u(Moy,) =0.231 mm~!, T=173(2) K, 132336 Re-
flexe gemessen, 8123 dquivalente Reflexe, R;, =0.0659, 422 Para-
meter verfeinert, R1 (alle Daten)=0.0449, R1 [I>20(I)]=0.0374,
wR2 (alle Daten)=0.0990, wR2[I>20(I)]=0.0949, GOF =1.104,
Differenzelektronendichte 0.562 x 10° und —0.270 x 10°> enm .

3: M=679.04 gmol™!, monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=
1307.8(2), b=1482.2(2), ¢=2186.6(3) pm, S=104.810(10)°, V=
4.0977(10) nm®, Z =4, u(Moyg,) =0.063 mm', T=111(2) K, 101802
Reflexe gemessen, 8403 dquivalente Reflexe, R;, =0.0781, 485 Pa-
rameter verfeinert, R1 (alle Daten) =0.0606, R1 [I> 20(I)] = 0.0418,
wR2 (alle Daten)=0.1064, wR2[[>20(I)]=0.0958, GOF =1.023,
Differenzelektronendichte  0.287x10° und —0.274x10° enm™.
CCDC-885692 (2) und -885693 (3) enthalten die ausfiihrlichen kris-
tallographischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind
kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.
ccde.cam.ac.uk/data_request/cif erhéltlich.

Die Geometrieoptimierung der Molekiile erfolgte durch DFT-
Rechnungen mit den Funktionalen MO05-2X,?* B3LYPP*¢! und
PBEO®! und auf CASSCF(2,2)-Niveau mit def2-SVP-Basissit-
zen.P® Die optimierten Geometrien wurden durch Analyse der be-
rechneten Schwingungsfrequenzen als Minima auf den Potentialfld-
chen verifiziert. Verbesserte Energien wurden unter Verwendung
verschiedener Funktionalen mit den groBeren def2-TZVPPF™.Ba-
sissdtzen auf der Grundlage der mit def2-SVP optimierten Geome-
trien berechnet. Die Rechnungen wurden mit den Programmpaketen
Gaussian 09°" und Turbomole® durchgefiihrt.
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