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1. Einleitung

Ketone (R2C=O) sind wegen ihrer charakteristischen
Carbonylgruppe eine der wichtigsten Grundbausteine in der
organischen Synthese und werden im großen Maßstab in der
Industrie als Lçsungsmittel und Vorstufen f�r Polymere und
Pharmazeutika eingesetzt. Ihre bemerkenswerte Stabilit�t
gegen eine Oligomerisierung ist auf die relativ geringe Pola-
rit�t der Carbonylgruppe (Elektronegativit�t nach Pauling:
C 2.5, O 3.5) und die nahezu gleiche St�rke von C-O-s- und
C-O-p-Bindungen zur�ckzuf�hren. Im Unterschied dazu be-
wirken die deutlich kleineren Elektronegativit�ten von Si
(1.7), Ge (2.0), Sn (1.7) und Pb (1.6), zusammen mit der
schw�cheren p-Bindungsst�rke, eine grçßere Polarit�t der
E=O-Bindung (E = Si–Pb). Daraus resultiert wiederum, dass
solche E=O-Einheiten mit ihrem relativ ausgepr�gten zwit-
terionischen Charakter (>Ed+-Od� ; A) – anders als Carbo-
nylgruppen – labil sind und bereits bei tiefen Temperaturen
bereitwillig eine Kopf-Schwanz-Oligomerisierung durchlau-
fen.[1] Mit anderen Worten, die Synthese von isolierbaren
schweren Verwandten der Ketone ist eine schwierige Aufga-
be. Dies wurde bereits erkannt, als Ende des 19. Jahrhunderts

Friedel und sp�ter auch Kipping und ihre Mitarbeiter ver-
suchten, ein isolierbares Silanon (R2Si=O) zu generieren.
Dabei wurden sie mit der außerordentlich hohen Reaktivit�t
der Si=O-Bindung konfrontiert, die die Isolierung eines mo-
nomeren Silanons verhinderte. Allerdings f�hrten die Un-
tersuchungen zur bahnbrechenden Entdeckung der Polysilo-
xane (R2SiO)n als eines der wichtigsten organisch-anorgani-
schen Hybridpolymere.[2] Den Polysiloxanen wurde 1901 von
Kipping der Name „Silicone“ gegeben, um die Analogie der
Formel R2SiO zu jener der Ketone (R2CO) zu verdeutlichen.
Monomere Molek�le mit Si=O-Bindung wurden sp�ter Sila-
none genannt. Die fr�hen Versuche, eine isolierbare Sila-
nonverbindung herzustellen, sind unter den Siliciumchemi-
kern als „Kippings Traum“ bekannt geblieben.

Erste Anzeichen f�r die Existenz von E=O-Spezies (E =

Si, Ge) gab es 1969, als unbest�ndige Silanone[3,4] und Ger-
manone[5] unter extremen experimentellen Bedingungen ab-
gefangen und spektroskopisch charakterisiert werden konn-
ten. Bei extrem tiefen Temperaturen (�196 8C) in einer
Edelgasmatrix konnte die Oligomerisierung der reaktiven

Die Reaktivit�t der Ketone (R2C=O) ist deutlich besser untersucht als
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Gr�nde daf�r sind die hohe Polarit�t der E=O-Bindung und die
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Si=O- und Ge=O-Spezies verhindert werden, und die Ver-
bindungen ließen sich anhand ihrer charakteristischen
Streckschwingungen IR-spektroskopisch identifizieren (Si=
O: ñ = 1150–1300 cm�1,[3, 4] Ge=O: ñ = 860–1000 cm�1).[5] An-
dere Untersuchungen der Spezies in der Gasphase durch
Massenspektrometrie und Chemilumineszenz-Emissionsstu-
dien lieferten Belege f�r die Existenz des Siliciumanalogons
des Formaldehyds.[6] Auch in der Oberfl�chenchemie wurden
die Herstellung, die Photolumineszenzeigenschaften und die
Reaktivit�t von Si=O-haltigen Verbindungen, die auf einer
Oberfl�che von Siliciumdioxid mit Sauerstoffdefekten stabi-
lisiert wurden,[7] theoretisch und experimentell untersucht.[8]

Des Weiteren wurde angenommen, dass der Ursprung der bei
Raumtemperatur auftretenden Photolumineszenz bei elek-
trochemisch ge�tzten, porçsen Siliciumwafern der chromo-
phoren Eigenschaft der terminalen Si=O-Gruppen zuge-
schrieben werden kann.[9] Zus�tzlich ermçglichte die Ent-
wicklung von neuen Synthesemethoden in der Molek�lche-
mie in den sp�ten 1980er Jahren die weiterf�hrende Erfor-
schung von metastabilen E=O-Spezies (E = Si, Ge) als
kurzlebigen Intermediaten in Lçsung.[10]

In den letzten drei Jahrzehnten wurde eine Reihe von
stabilen Verbindungen mit Mehrfachbindungen zwischen
Elementen der dritten und zweiten Reihe des Periodensys-
tems nach dem Konzept der kinetischen und thermodyna-
mischen Stabilisierung realisiert.[1d] Die Synthese der ersten
isolierbaren Verbindungen mit Si=E-Bindung (E = Si, C)
1981 durch West et al. und Brook et al. çffnete ein faszinie-
rendes Kapitel �ber Siliciumverbindungen mit Doppelbin-
dungen.[11] Zus�tzlich ebnete die Verf�gbarkeit isolierbarer
Metallylene (Silylene, Germylene, Stannylene und Plumby-
lene)[12,13] den Weg zu stabilen mehrfachgebundenen Silicium-
Chalkogen-Verbindungen.[14–17] Dennoch scheiterten die
Versuche durch Oxygenierung des jeweiligen zweiwertigen
Zentrums des Metallylens zur Bildung schwerer Ketonen mit
einer E=O-Bindung in den meisten F�llen. K�rzlich gelang
Tamao et al. unter Einsatz des sterisch anspruchsvollen Sub-
stituenten Eind (Eind = 1,1,3,3,5,5,7,7-Octaethyl-s-hydrinda-
cen-4-yl) die Synthese des ersten isolierbaren echten Ger-
manons: (Eind)2Ge=O.[18] Bis heute ist die Synthese stabiler
Silanone und ihrer Analoga mit E=O-Einheit (E = Sn, Pb)
anspruchsvoll. Unter Anwendung des erfolgreichen Lewis-
S�ure-Base-Stabilisierungskonzeptes in der Hauptgruppen-
chemie[19] ist es uns k�rzlich gelungen, stabile Silanon- und
Germanonkomplexe mit einer E=O-Einheit (E = Si, Ge; B)
zu synthetisieren, was die Untersuchung von E=O-Bindungen
bei milden Temperaturen ermçglichte.[20] Basierend auf dieser
Synthesestrategie isolierten j�ngst Roesky et al. sowie Ueno
und Mitarbeiter verschiedene neue Donor-gest�tzte Silano-
ne.[21] In diesem Kurzaufsatz beschreiben wir die bemer-
kenswertesten aktuellen Fortschritte bez�glich Synthese,
Charakterisierung und Reaktivit�t von isolierbaren Silanon-
komplexen, ihren schweren Analoga und verwandten Syste-
men mit E=O-Bindungen, die einen Weg zu unerwarteten
molekularen Bausteinen und funktionellen Gruppen auf dem
Gebiet der schweren Gruppe-14-Elemente ebneten.

2. Silanone

In letzter Zeit wurde die direkte Oxygenierung von sta-
bilen N-heterocyclischen und carbocyclischen Silylenen zur
Generierung isolierbarer Silanone getestet (Schema 1). Da-

bei wurden CO2, N2O, Me3NO oder 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidinyloxyl (TEMPO), in Einzelf�llen sogar O2, als milde
Oxygenierungsreagentien eingesetzt. Das jeweilige Oxida-
tionsprodukt ist sowohl von der Art des Silylens als auch vom
Oxidationsmittel abh�ngig. Es stellte sich heraus, dass die
Oxidation der Silylene mit relativ kleinen sch�tzenden Sub-
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Schema 1. Direkte Oxygenierung von Silylenen zu Silanonen.
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stituenten Si2O2-Dimere liefert (formal durch eine Kopf-
Schwanz-[2+2]-Cycloaddition der hypothetischen Si=O-Spe-
zies). Beispielsweise ergibt die Reaktion des Silylens 1 mit
Sauerstoff bei �78 8C das Dimerpaar 2a und 2b (Sche-
ma 2).[22] Auf �hnliche Weise wurde das Dimer 4 aus der
Reaktion des Silylens 3 mit TEMPO erhalten.[23] Silylen 5
liefert dagegen mit TEMPO ein isolierbares Siloxysilan 6.[24]

Dar�ber hinaus reagiert das Bis(silylen) 7 mit Kohlendioxid
zu dem bemerkenswerten bicyclischen Disiloxanylcarbonat
8.[25]

Das sperrig substituierte, zwitterionische N-heterocycli-
sche Silylen 9, das von uns entwickelt wurde, zeigt keine
Reaktivit�t gegen N2O und CO2.

[26a] Dennoch ist 9 in der
Lage, bei tiefen Temperaturen Sauerstoff zu aktivieren, al-
lerdings entstehen bei dieser Reaktion lediglich nicht identi-
fizierbare, unlçsliche Produkte. Die alternative Oxidation
von 9 mit TEMPO ergibt ein 1:2-Additionsprodukt mit einer
Si(TEMPO)2-Gruppe.[26b] Der Einsatz von Lewis-Basen und/
oder -S�uren im Oxidationsprozess stabilisiert die ge-
w�nschte Si=O-Einheit und ermçglicht so die Synthese isol-
ierbarer Silanone aus stabilen Silylenvorstufen.

2.1. Donor- und Akzeptor-stabilisierte Si=O-Einheit

Die zwitterionische Natur von 9 beg�nstigt die Reaktion
mit dem Wasser-Boran-Komplex H2O·B(C6F5)3 und ergibt
das erste Donor-Akzeptor-stabilisierte Silaaldehydderivat 11
(Schema 3), das vermutlich �ber das 1,4-Additionsinterme-

diat 10 gebildet wird.[27a] Bemerkenswerterweise stammt das
Sauerstoffatom der Si=O-Einheit in 11 aus dem Wasser.
Wegen der Ylid-�hnlichen Natur der Si=O-Bindung bewirkt
die zeitgleiche Pr�senz des intramolekularen N-Donors und
des Lewis-S�ure-Akzeptors B(C6F5)3 in 11 eine beachtliche
Stabilisierung der Si=O-Einheit. Der Si-O-Abstand von
155.2(2) pm in 11 ist nur geringf�gig grçßer als der berechnete
Wert f�r das H2N(H)Si=O-Stammsystem (Abbildung 1).[27a,b]

Ausgehend vom Chlorosilylen 12[28a] bewirkt laut Roesky
und Mitarbeitern die Oxidation mit N2O die Bildung des
Si3O3-Trimers 13[28b] anstelle des erwarteten Silanons (Sche-
ma 4). Dagegen liefert die Reaktion von 12 mit H2O·B(C6F5)3

und dem N-heterocyclischen Carben (NHC) 1,3-Bis(2,6-di-
isopropylphenyl)imidazol-2-yliden ein Boran-stabilisiertes
Siliciumanalogon des S�ureanhydrids 16,[21a] dessen Bildung

Schema 2. Bildung cyclischer Siloxane durch Oxygenierung stabiler
Silylene.

Schema 3. Zwitterionische Natur von 9 und Bildung des Si=O-Komple-
xes 11.

Abbildung 1. Molek�lstruktur des Silaaldehydderivats 11. Schwin-
gungsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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mçglicherweise �ber die Intermediate 14 und 15 verl�uft. Die
Si-O-Abst�nde der formalen Si=O-Bindungen (153.9(2) und
158.0(2) pm) in der Molek�lstruktur von 16 unterscheiden
sich wegen der sterischen Hinderung und des elektronischen
Einflusses der starken Lewis-Base B(C6F5)3 voneinander.

Die analoge Reaktion des Dichlorosilylenkomplexes
17[28c] mit H2O·B(C6F5)3 f�hrt �ber das intermedi�re Additi-
onsprodukt 18 zu einem stabilen Silaformylchlorid 19 (Sche-
ma 5).[21b] Der Komplex 19 enth�lt eine formale Si=O-Bin-
dung mit einer L�nge von 156.8(15) pm, was einen Einfluss
der Resonanzstruktur 20 vermuten l�sst.

2.2. Ein Donor-stabilisierter Silanons�uresilylester

Aus der direkten Oxygenierung des SiII-Zentrums im
Siloxysilylen 21, das aus der Reaktion von 9 mit Wasser zu-
g�nglich ist,[27a] mit N2O oder CO2 resultiert unter Bildung
von N2 bzw. CO das Produkt 22 (Schema 6).[29a] Der Komplex

22 repr�sentiert einen intramolekularen Donor-stabilisierten
Silanons�uresilylester mit einer terminalen Si=O-Einheit.
Der Si-O-Abstand der Si=O-Gruppe ist mit 157.9(3) pm si-
gnifikant kleiner als die L�nge der Si-O-Einfachbindung in 22
(162.9(2), 162.6(2) pm f�r zwei unabh�ngige Molek�le im
Kristall; Abbildung 2). Auch wenn ein betr�chtlicher Beitrag

der zwitterionischen Si+-O�-Resonanzstruktur durch 29Si-
Festkçrper-NMR Spektroskopie und Rechnungen best�tigt
wird und das Siliciumzentrum in 22 tetraedrisch koordiniert
ist, zeigt die terminale Si=O-Einheit einen signifikanten p-
Charakter.[29b]

2.3. Donor-stabilisierte Silanone

Wird eine starke Lewis-Base, wie ein N-heterocyclisches
Carben oder 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), an das Sily-
len 9 koordiniert, erhçht sich die Nukleophilie des Silici-
um(II)-Zentrums signifikant (23a–c ; Schema 7), und die
Aktivierung von N2O unter Abgabe von N2 und Bildung der
Donor-stabilisierten Silanone (Sila-Harnstoffe) 24a–c wird
ermçglicht.[30–32] Die Strukturen von 24a–c haben außerge-
wçhnlich kleine Si1-O1-Abst�nde: 154.1(2) pm f�r 24a,

Schema 4. Das siliciumanaloge S�ureanhydrid 16.

Schema 5. Bildung eines Silaformylchloridderivats.

Schema 6. Bildung des Donor-stabilisierten Silanons�uresilylesters 22.

Abbildung 2. Molek�lstruktur des Silanons�uresilylesters 22. Schwin-
gungsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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152.7(2) und 153.4(2) pm f�r 24b, 1.545(2) pm f�r 24c (Ab-
bildung 3).

Selektive Oxygenierungsreaktionen des SiII-Zentrums in
23a und 23b kçnnen sogar durch den Einsatz von Disauer-
stoff erreicht werden, was zu den isolierbaren Dioxasilira-
naddukten 25a bzw. 25b f�hrt (Schema 8). Interessanterweise
findet bei Raumtemperatur in Lçsung ein intramolekularer
Sauerstofftransfer statt, der zum cyclischen, durch ein Harn-
stoffderivat stabilisierten Silanonkomplex (Sila-Harnstoff) 26
f�hrt.[33]

Der Komplex 26 hat eine kurze Si1-O1-Doppelbindung
von 153.2(2) pm und eine lange dative Si1-O2-Bindung von
172.7(2) pm (Abbildung 4, links). Die koordinative Wechsel-
wirkung der C=O!Si=O-Einheiten in 26 wird durch die be-
rechneten NRT-Bindungsordnungen (NRT= natural reso-
nance theory), die Wiberg-Bindungsindizes und die Darstel-
lung der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) einer Mo-
dellverbindung (Abbildung 4, rechts) best�tigt. Die Rech-
nungen lassen auch auf einen partiellen
Mehrfachbindungscharakter der Si=O-Bindung schließen.

2.4. Donor-stabilisierte Silanons�ureamide

W�hrend NHC-stabilisierte Silanone 24a,b inert gegen
Ammoniak sind, reagiert der DMAP-koordinierte Komplex
24c bereitwillig mit Ammoniak unter N-H-Aktivierung
(Schema 9).[32] Ein mçglicher Grund f�r dieses Verhalten ist
die schw�chere Koordination von DMAP an das Si-Zentrum
und die darauffolgende Bildung des Intermediates 27 unter
DMAP-Freisetzung. Die anschließende Addition von Am-
moniak an die Si=O-Bindung f�hrt zum Sila-Halbaminal 28.
Dieses tautomerisiert leicht zum Silanons�ureamidderivat 29,
was auch im Einklang mit DFT-Rechnungen ist. 28 und 29
liegen in Lçsung im Gleichgewicht vor und lassen sich nur
gemeinsam auskristallisieren. Die Kristalle bestehen aus
Paaren von 28 und 29, die durch Si-OH···O=Si-Wasserstoff-
br�cken zwischen der OH-Gruppe von 28 und der Si=O-

Schema 7. Bildung der Donor-stabilisierten Silanone 24a–c.

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 24a (oben) und 24c (unten).
Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Schema 8. Bildung des cyclischen, durch ein Harnstoffderivat stabili-
sierten Silanons 26.

Abbildung 4. Molek�lstruktur von 26 (links; Schwingungsellipsoide bei
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und ELF-Darstellung der zugehçri-
gen Modellverbindung (rechts; ELF-Oberfl�che).
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Gruppe von 29 gebildet werden. 29 repr�sentiert mit der Si2-
O2-Bindungsl�nge von 154.5(2) pm ein einzigartiges, Donor-
stabilisiertes Siliciumanalogon eines Carbons�ureamidderi-
vats.[32]

2.5. Eine Donor-Akzeptor-stabilisierte Silanons�ure und
verwandte Analoga

Die bemerkenswerte Reaktivit�t der Si=O-Einheit in 24c
erçffnete den ersten Zugang zu Komplexen eines Silicium-
analogons einer Carbons�ure. W�hrend die Reaktion von 24c
mit H2O zum „freien“ protonierten b-Diketiminatoliganden
LH, DMAP und SiO2 f�hrt (Schema 10), ergibt die Umset-
zung von 24c mit H2O·B(C6F5)3 den isolierbaren Silanon-
s�urekomplex 31 mit 30 als Intermediat.[34a] Die Reaktion mit
H2S-Gas liefert das stabile Silathions�ureaddukt 33 a.[34a]

Hierf�r wird als Intermediat das Hydroxysilanthiol 32 vor-
geschlagen, das anschließend durch eine 1,5-Protonenwan-

derung von der SH-Gruppe zur exocyclischen Methylen-
gruppe das Endprodukt 33 ergibt. An dieser Stelle sollte auch
erw�hnt werden, dass Roesky und Mitarbeiter in der Lage
waren, Germaniumanaloga von Carbons�uren, LGe(=X)OH
(X = S, Se), durch die direkte Reaktion des Hydroxogermy-
lens LGeOH (L = HC[C(Me)N(Ar)]2, Ar = 2,6-iPr2C6H3) mit
einer �quivalenten Menge an elementarem Schwefel oder
Selen zu synthetisieren.[34b,c]

2.6. Donor-stabilisierte Silicoxoniumhalogenide

Die hohe Reaktivit�t der Si=O-Bindung kann auch dazu
genutzt werden, Silicoxoniumsysteme herzustellen. Dies kann
durch die Reaktion des DMAP-stabilisierten Silanons 24c
mit einem Trimethylsilylhalogenid erreicht werden (Sche-
ma 11).[35] Die Reaktion von 24c mit Me3SiCl liefert das

Additionsprodukt 34. Bei der Reaktion mit anderen Tri-
methylsilylhalogeniden ist die Bildung der Si-Br- und Si-I-
Bindung dagegen nicht bevorzugt: Die Addition von Me3SiBr
und Me3SiI an 24 c liefert die jeweiligen Donor-stabilisierten
Silicoxoniumkationen 35 bzw. 37 als salzartige Niederschl�ge.
35 ist als Feststoff stabil, wandelt sich jedoch in einer THF-
Lçsung bei Raumtemperatur langsam in 36 um. Dagegen
�bersteht das Ionenpaar 37 sogar eine siedende THF-Lçsung.
35 und 37 haben relativ lange Si-O-Bindungen von 158.3 pm
f�r ein resonanzstabilisiertes Si=O-System.

2.7. Donor-Si=O!Metallkomplexe

Bis vor kurzem waren Verbindungen mit an Metallzen-
tren koordinierten Si=O-Einheiten noch unbekannt. Wegen
der freien Elektronpaare am Sauerstoffatom der Si=O-
Gruppe besteht die Mçglichkeit, mit 24c und ZnMe2 bzw.
AlMe3 die stabilen Metallkomplexe 38 bzw. 39 zu bilden
(Schema 12).[36] Der Si-O-Abstand in 38 von 154.8(1) pm
(Abbildung 5) und der in 39 von 154.7(2) pm sind signifikant
kleiner als jene in den Boran-stabilisierten Addukten 11

Schema 9. Reaktion des DMAP-stabilisierten Silanons 24c mit Ammo-
niak.

Schema 10. Der Silanons�urekomplex 31 und sein Schwefelanalogon
33.

Schema 11. Donor-stabilisierte Silicoxoniumhalogenide 35 und 37.

Silanone und schwerere Homologe
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(155.2(2) pm) und 19 (156.8(15) pm). Die Reaktion von 24 c
mit Zinkacetat f�hrt zu den Additionsprodukten 40 und 41
(Schema 12).[36]

Ueno und Mitarbeiter synthetisierten den Silanon-�ber-
gangsmetallkomplex 42 durch Oxidation eines �bergangs-
metallkomplexes mit Pyridin-N-oxid in Gegenwart des un-
terst�tzenden DMAP-Liganden (Schema 13). 42 enth�lt eine
DMAP-stabilisierte Si=O-Einheit, die an ein Wolframatom
koordiniert, mit einem Si-O-Abstand von 155.8(4) pm.[21c]

3. Germanone

�hnlich wie bei der Entwicklung der chemischen Tricks
zur „Z�hmung“ der Silanone war die Synthese eines stabilen
Germanons mit einer Ge=O-Einheit mit einem langen Weg
verbunden. 1978 wurde erstmals von einem kurzlebigen Di-

alkylgermanon berichtet.[37] In den letzten beiden Jahrzehn-
ten wurden verschiedene Germylene mit zweiwertigen,
zweifach koordinierten Germaniumzentren synthetisiert und
auf ihre Eignung zur Synthese von Germanonen hin unter-
sucht. �hnlich wie bei ihren Siliciumanaloga endete dieses
Bestreben in der bevorzugten Oligomerisierung der eigent-
lich gew�nschten Ge=O-Spezies. Ferner f�hrte der Einsatz
von sterisch anspruchsvollen Schutzgruppen Tokitoh et al.
1995 zum Diarylgermanon (Tbt)(Tip)Ge=O (Tbt = 2,4,6-
Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl, Tip = 2,4,6-Triisopro-
pyphenyl), das bei Raumtemperatur lediglich m�ßig stabil in
Lçsung ist und nach einer intramolekularen Cyclisierung ein
Benzogermacyclobuten bildet.[38a] �hnliches beobachtete
Jutzis Gruppe 1996 bei der Oxygenierung von Bis(2,4,6-tri-
tert-butylphenyl)germylen mit Me3NO. Das gew�nschte
Germanon lagerte sich �ber einen C-H-Insertionsprozess
sehr schnell um und ergab ein Germaindanol.[38b] Schmidbaur
et al. beschrieben die Oxidation von Bis[2,6-(1-naph-
thyl)phenyl]germylen mit N2O. Das erwartete Germanon
konnte allerdings nur durch Massenspektrometrie identifi-
ziert werden.[39] Im letztgenannten Fall ist der stabilisierende
Ligand mçglicherweise nicht sperrig genug, um die Ge=O-
Gruppe vor der Kopf-Schwanz-Oligomerisation oder Umla-
gerung zu bewahren.

3.1. Donor-stabilisierte Germanone

2006 berichteten wir von der Synthese des zwitterioni-
schen N-heterocyclischen Germylens (NHGeD) 43 (Sche-
ma 14).[13d] Wie auch sein Siliciumanalogon 9 reagiert 43 bei

Raumtemperatur nicht mit N2O oder CO2. Nach Koordina-
tion eines NHC-[40a] oder DMAP-Donorliganden[40b] an das
zweiwertige Germaniumatom wird die Nukleophilie des GeII-
Zentrums in 44a–c jedoch derart erhçht, dass es leicht mit
N2O oxidiert werden kann, wodurch die isolierbaren Donor-
stabilisierten Germanone 45a–c entstehen.

Interessanterweise ist der Ge-O-Abstand von 164.6(2) pm
im DMAP-stabilisierten Germanon 45c etwas kleiner als die
entsprechenden Abst�nde in den NHC-stabilisierten Ver-
bindungen 45 a,b (167.2(3) pm f�r 45 a ; 167.0(2), 166.4(2) pm
(zwei unabh�ngige Molek�le im Kristall) f�r 45 b (Abbil-
dung 6)). Auch ist die Abwinklung der Ge=O-Einheit am
Germaniumzentrum in 45 c weniger stark ausgepr�gt als in

Schema 12. Reaktivit�t von 24c gegen AlMe3, ZnMe2 und Zn(OAc)2.

Abbildung 5. Molek�lstruktur von 38 mit Si=O!Zn-Einheit. Schwin-
gungsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Schema 13. Bildung des Silanon-�bergangsmetallkomplexes 42.
Mes = 2,4,6-Me3C6H2.

Schema 14. Donor-stabilisierte Germanone 45a–c.
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45a,b. Im Unterschied zum Silanonkomplex 24 c, der ein
Addukt mit einer Si=O!AlMe3-Einheit bildet, reagiert 45c
mit AlMe3 zum Additionsprodukt 46 (Schema 15).

3.2. Ein „echtes“ Germanon

2012 synthetisierten Tamao et al. schließlich das erste
isolierte Germanon 48 mit einem dreifach koordinierten
Germaniumatom. Das Germanon 48 resultiert aus der Oxi-
dation des Germylens (Eind)2GeD (47), das den sperrigen
Eind-Liganden enth�lt, mit Trimethylamin-N-Oxid (Sche-
ma 16).[18] Interessanterweise ist die Ge=O-Bindungsl�nge

von 164.68(5) pm in 48 (Abbildung 7) zu der in 45c nahezu
identisch, was die Tatsache best�tigt, dass die Ge=O-Bindung
per se einen Ylid-�hnlichen Charakter �hnlich der Si=O-
Bindung aufweist. Wie erwartet kann 48 durch LiAlH4 zu 49

reduziert werden. Außerdem kann es mit diversen Substraten
zu den Additionsprodukten 50–54 reagieren (Schema 17).[18]

4. Stannanone und Plumbanone

�ber stabile Stannanone und Plumbanone ist bisher kaum
berichtet worden.[41] Die einzigen verwandten isolierbaren
Molek�lkomplexe mit einer formalen E=O-Einheit sind bis
heute die Spezies 55 und 56 mit zweiwertigem Metallzentrum
(E = Sn, Pb; Schema 18).[41c] �hnlich den oben erw�hnten

Abbildung 6. DMAP-stabilisierte Germanone 45a (links) und 45c
(rechts). Schwingungsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit.

Schema 15. Additionsreaktion von 45c mit AlMe3.

Schema 16. Vom Germylen 47 zum echten Germanon 48.

Abbildung 7. Molek�lstruktur des Germanons 48. Schwingungsellipsoi-
de bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Schema 17. Reaktivit�t des Germanons 48.

Schema 18. Spezies mit Sn=O- und Pb=O-Einheiten.

Silanone und schwerere Homologe
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Donor- und Akzeptor-stabilisierten Silanonen weisen 55 und
56 je eine formale E=O-Einheit auf, die am Metallatom (Zinn
oder Blei) und am Sauerstoffatom eine Lewis-Base bzw. Le-
wis-S�ure-Stabilisierung aufweisen. Das Metallzentrum der
jeweiligen Verbindung ist vierfach koordiniert, das Sauer-
stoffatom hingegen dreifach. Die relativ lange Sn=O-Bindung
von 211.4(2) in 55 und auch die Pb=O-Bindungsl�ngen von
215.8(7) und 217.7(6) pm weisen auf einen lediglich geringen
E=O-Mehrfachbindungscharakter hin.

5. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz wurden die j�ngsten Fortschritte
bei der kontrollierten Herstellung von schwer fassbaren
Verbindungen mit E=O-Bindungen (E = Si, Ge, Sn, and Pb)
vorgestellt.[42] Die Bildung einer Serie von Silanonkomplexen,
die durch N-heterocyclische Carbene, Pyridindonoren oder
intramolekulare N-Donoren stabilisiert werden, und das erste
stabile „echte“ Germanon mit einer Ge=O-Einheit sind die
nennenswertesten pr�parativen Entwicklungen im Bereich
der schweren Ketonanaloga. Es stellte sich heraus, dass sich
die Reaktivit�ten der Si=O- und Ge=O-Bindungen deutlich
von jener der Carbonylgruppe unterscheiden. Die F�higkeit
dieser Verbindungen zur selektiven Addition von Ammoniak
und zur E=O!Metallkoordination ist einzigartig. Die er-
haltenen strukturellen und spektroskopischen Daten dieser
neuen Spezies sowie ihre Reaktivit�t haben das Wissen �ber
die Chemie der schweren Ketone in hohem Maße bereichert.
Auch wenn die Synthese der dreifach koordinierten Silanone,
Stannone und Plumbanone noch nicht erfolgreich war, kann
in naher Zukunft mit interessanten Entwicklungen in der
Chemie dieser Verbindungklassen unter Anwendung alter
wie auch neuer chemischer Tricks gerechnet werden.

Großer Dank f�r finanzielle Unterst�tzung geb�hrt der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DR 17-2) und dem Fonds
der Chemischen Industrie.
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