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Die Synthese und Reaktivit�t niedervalenter Silicium-Spezies
ist von zunehmendem Forschungsinteresse. Neben dem er-
folgreichen Zugang zu zweifach koordinierten cyclischen[1]

und acyclischen Silylenen,[2] konnten sogar einige donorun-
terst�tzte dreifach koordinierte Silicium(II)-Spezies isoliert
und strukturell charakterisiert werden. Herausragende Bei-
spiele hierf�r sind das Chlorosilylen PhC[N(tBu)]2SiCl[3] und
der Dichlorosilylen-Komplex NHC-SiCl2 A (Schema 1;
NHC = N-heterocyclisches Carben, im Fall von A 1,3-Bis(2,6-

diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden).[4] Diese donorstabili-
sierten Chlorosilylene stellen attraktive Bausteine f�r die
Synthese neuer siliciumhaltiger funktioneller Gruppen dar.
So f�hrte beispielsweise der Ersatz des NHC-Liganden in A
durch den Chelatliganden 1,8-Bis(tributylphosphazenyl)-
naphthalin zum ersten Chlorosilyliumyliden-Komplex B
(Schema 1).[5] Bemerkenswerterweise bleibt das SiII-Zentrum
in B dreifach koordiniert und bevorzugt die Bildung von Io-
nenpaaren.

Zus�tzlich zu diesen divalenten Siliciumspezies, zogen
auch zweifach koordinierte Si0-Spezies L:!Si !:L, die soge-
nannten Silylone, große Aufmerksamkeit auf sich (L = NHC,
Phosphane usw.). Diese neue Klasse von Siliciumverbindun-
gen und ihre schweren Homologe wurden in der Arbeits-
gruppe von Frenking theoretisch untersucht.[6] Die Ergeb-
nisse ihrer Rechnungen prognostizieren, dass Silylone im
Unterschied zu den linearen Allenen eine gewinkelte Mole-
k�lstruktur einnehmen. Dieser Befund steht im Einklang mit
dem VSEPR-Modell, da sich am Silicium-Zentralatom zwei
freie Elektronenpaare und zwei dative Elektronenpaare der
Donorliganden L: befinden. Entsprechend sollten die in der
Literatur beschriebenen Trisilaallen- und Digermasilaallen-
Molek�le (C bzw. D, Schema 1)[7, 8] mit E-Si-E Winkeln von
136.58 f�r E = Si und 125.78 f�r E = Ge besser als Silylone
bzw. Germylone bezeichnet werden. In diesen Verbindungen
wird das Silicium-Zentralatom jeweils von zwei Silylen- bzw.
Germylen-Einheiten stabilisiert und liegt so in der formalen
Oxidationsstufe Null vor. Die inspirierenden Ergebnisse der
theoretischen Untersuchungen sind f�r Experimentalchemi-
ker ein Ansporn, andere Typen von Silylonen zu syntheti-
sieren und ihr faszinierendes chemisches Verhalten zu stu-
dieren. Vor kurzem konnten Roesky und Mitarbeiter das Si-
ladicarben (Silylon) E (Schema 1) isolieren,[9a] das eine Si0-
Spezies repr�sentiert, die von zwei cyclischen Alkylamino-
carben-Molek�len (cAACs) stabilisiert wird.

Die bahnbrechenden Arbeiten von Robinson und Mitar-
beitern haben gezeigt, dass sogar NHCs als effiziente Donor-
liganden f�r die Stabilisierung von Si0-Spezies fungieren
kçnnen. Dies beweist die erfolgreiche Entchlorierung von
NHC!SiCl4 (NHC ist hier 1,3-Bis(2,6-diisopropylphe-
nyl)imidazol-2-yliden), die zur isolierbaren faszinierenden
Disilicium(0)-Spezies NHC!Si=Si !NHC f�hrt.[10] Von
diesen Ergebnissen und Roeskys Siladicarben E inspiriert,
haben wir das N-heterocyclische Carben 1 (Schema 2) zur
Synthese des ersten cyclischen, Bis-NHC-stabilisierten Sily-
lons eingesetzt. Zuvor hatten wir bereits gezeigt, dass sich das
Bis(carben) 1 zur Synthese des isolierbaren cyclischen Ger-
madicarbens F eignet (Schema 1).[11] Hier berichten wir �ber

Schema 1. Ausgew�hlte niedervalente Silicium- und Germaniumkom-
plexe, die durch Donor-Akzeptor-Koordination stabilisiert werden: Di-
chlorosilylen A, Chlorosilyliumyliden B, Silylone C–E und Germylon F.
Dip = 2,6-Diisopropylphenyl.

[*] Dr. Y. Xiong, Dr. S. Yao, Prof. Dr. S. Inoue, Dr. J. D. Epping,
Prof. Dr. M. Driess
Technische Universit�t Berlin, Institut f�r Chemie
Metallorganische Chemie und Anorganische Materialien
Sekr. C2, Straße des 17. Juni 135, 10623 Berlin (Deutschland)
E-Mail : matthias.driess@tu-berlin.de
Homepage: http://www.driess.tu-berlin.de

[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DR-17/2) und
der Alexander-von-Humboldt-Stiftung (Sofja-Kovalevskaja-Pro-
gramm f�r S.I.) f�r finanzielle Unterst�tzung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302537 zu finden.

7287Angew. Chem. 2013, 125, 7287 –7291 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302537


einen einfachen Zugang zu der neuen Chlorosilyliumyliden-
Vorstufe 2, die zum gew�nschten cyclischen Siladicarben
(Silylon) 3 reduziert werden kann (Schema 2).

Analog zur Synthese von B und (cAAC)2SiCl2
[9b] (der

Vorstufe zu E), haben wir die Reaktivit�t des Liganden 1 ge-

gen�ber dem NHC-SiCl2 A untersucht. Das Experiment
ergab, dass die Reaktion einer �quimolaren Mengen von 1 mit
NHC-SiCl2 in THF bei Raumtemperatur zur gew�nschten
neuen Chlorosilyliumyliden-Vorstufe 2 f�hrt (Schema 2).
Verbindung 2 ist unlçslich in THF, jedoch lçslich in Aceto-
nitril und konnte in 57 % Ausbeute isoliert werden. Ihre
elektronische Struktur �hnelt der von B, unterscheidet sich
jedoch in bemerkenswerter Weise vom tetravalenten
(cAAC)2SiCl2-Diradikal,[9b] das bei der Reaktion von zwei
Mol�quivalenten cAAC mit A entsteht. Wider Erwarten zeigt
das SiII-Atom in 2 eine drastische Hochfeldverschiebung im
29Si-NMR-Spektrum bei d =�58.4 ppm in CD3CN sowie eine
�hnliche Verschiebung von d =�57.8 ppm im Festkçrper-CP/
MAS-NMR-Spektrum. Dadurch unterscheidet sie sich klar
von Verbindung B (d =�3.30 ppm in CD2Cl2)

[5] und anderen
dreifach koordinierten Silicium(II)-Verbindungen
[LSi(Ar)Cl (L = 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden, Ar =

2,6-Mes2C6H3, d = 1.34 ppm in C6D6; Ar = 2,6-Trip2C6H3

(Trip = 2,4,6-iPr3C6H2), d = 0.77 ppm in C6D6,
[12] d = 19.1 ppm

in C6D6 f�r A,[4] und d = 14.6 ppm f�r PhC[N(tBu)]2SiCl in
C6D6,

[3]] . Die berechnete 29Si-chemische Verschiebung
[GIAO/B3LYP/6-311(d) f�r (H, C, N) und 6-311G(3d) f�r Si]
des „nackten“ Silyliumyliden-Kations von 2 best�tigt die re-
lativ große Abschirmung des 29Si-Kerns (d =�66.3 ppm) und
ist in akzeptabler �bereinstimmung mit den experimentellen
Daten. Die 29Si-chemische Verschiebung von 2 f�llt dabei
sogar in den Bereich vierfach koordinierter Siliciumspezies
(d =�20 bis �80 ppm).[13] Die starke Hochfeldverschiebung
des 29Si-NMR-Signals von 2 l�sst auf einen deutlich st�rkeren
elektronenschiebenden Effekt des bNHC-Chelatliganden
1 zum SiII-Atom schließen (im Vergleich zum 1,8-Bis(tribu-
tylphosphazenyl)naphthalin in B und den anderen oben er-
w�hnten Liganden).

Die gelbe Verbindung 2 kristallisiert in der orthorhom-
bischen Raumgruppe Pbca. Wie im Molek�l B ist das SiII-
Atom des Silyliumylidenkations von 2 von zwei Carben-
Kohlenstoffatomen des Chelatliganden 1 und einem Chlor-
atom insgesamt dreifach koordiniert (Abbildung 1), sodass
sich eine trigonal-pyramidale Geometrie ergibt (Summe der

Bindungswinkel am Si-Atom: 282.138). Mit einem Mindest-
abstand von 6.424(2) � befindet sich das Chlorid-Gegenion in
großer Entfernung zum Si-Atom. Letzteres liegt durch die
Chelatkoordination in einem gefalteten sechsgliedrigen
C3N2Si-Ring mit Bootkonformation, wobei der C1-Si1-C2-
Bindungswinkel 88.7(2)8 betr�gt. Der Diederwinkel zwischen
der Ebene, die von C1, Si1, C2 aufgespannt wird, und der
Ebene, die durch C1, N2, N3, C2 definiert wird, betr�gt 8.18,
wohingegen der Diederwinkel zwischen der Ebene von N2,
C3, N3 und der Ebene von C1, N2, N3, C2 35.88 betr�gt. Die
Winkelsumme um jedes Carben-Kohlenstoffatom in 2 betr�gt
359.53/359.318, was auf eine nahezu ideal trigonal-planare
Koordinationsgeometrie schließen l�sst. Die Si1-Cl1-Ab-
st�nde von 2.139(2) � in 2 sind etwas kleiner als diejenigen in
A (2.158(2), 2.174(2) �),[4] in B (2.172(2) �)[5] und in
PhC[N(tBu)]2SiCl 2.156(1).[3] Die beiden großen Si-C-Ab-
st�nde in 2 (gemittelt 1.961(4) �, gegen�ber 1.985(4) � in
A[4]) liegen im normalen Bereich f�r C!Si-Donor-Akzeptor-
Bindungen.

Abbildung 2 zeigt die Form der Grenzorbitale des Chlo-
rosilyliumyliden-Kations von 2. Das HOMO hat dabei
haupts�chlich den Charakter eines s-Orbitals des freien
Elektronenpaares am SiII-Zentrum. Verbindung 2 hat also
offensichtlich sowohl einen Silylium- als auch Silylen-artigen
Charakter. Das LUMO zeigt hingegen einen signifikanten p-
Beitrag am Si-Atom. Auch die DFT-Rechnungen f�r das cy-
clische Chlorogermyliumyliden-Analogon ergaben ein �hnli-
ches p-artiges LUMO,[11] was vermuten l�sst, dass 2 eine ex-

Abbildung 1. Molek�lstruktur des Chlorosilyliumylidenkations in 2.
Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit. H-Atome
und ein Acetonitrilmolek�l (Lçsungsmittel) sind zur besseren �ber-
sichtlichkeit weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8]:
Si1-Cl1 2.139(2), Si1-C1 1.960(4), Si1-C2 1.963(4), C1-N1 1.348(5),
C1-N2 1.355(5), C2-N3 1.356(5), C2-N4 1.342(5); C1-Si1-C2 88.7(2),
C1-Si1-Cl1 95.8(1), C2-Si1-Cl1 97.6(1), Si1-C1-N1 126.4(3), Si1-C1-N2
127.9(3), N1-C1-N2 105.2(3), Si1-C2-N3 127.3(3), Si1-C2-N4 127.1(3),
N3-C2-N4 104.9(3).

Schema 2. Synthese des cyclischen Bis-NHC-stabilisierten Silylons 3,
ausgehend vom Bis-NHC-Liganden 1 und der Chlorosilyliumyliden-Vor-
stufe 2.

.Angewandte
Zuschriften

7288 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 7287 –7291

http://www.angewandte.de


zellente Vorstufe f�r die Synthese des Silylons 3 (Schema 2)
durch Entchlorierung sein sollte.

Wird eine frisch bereitete THF-Lçsung von Natrium-
Naphthalinid auf �60 8C abgek�hlt und zu einer Suspension
von 2 in THF (�60 8C) in einem Molverh�ltnis von 2:1 hin-
zugegeben, so f�rbt sich die Reaktionsmischung sofort tief
rot. Die Farb�nderung deutet auf eine Reduktion hin, und in
der Tat konnte das gew�nschte Silylon 3 aus der Reaktions-
mischung in Form eines roten Pulvers in 68% Ausbeute iso-
liert werden. Sowohl durch die 1H- und 29Si-NMR-Spektren
als auch durch das IR-Spektrum l�sst sich die Existenz von Si-
H-Bindungen in 3 zweifelsfrei ausschließen (siehe die Hin-
tergrundinformationen). Im 29Si-NMR-Spektrum ist beson-
ders die starke Hochfeldverschiebung des zweifach koordi-
nierten Siliciumatoms in 3 (d =�83.8 ppm in [D8]THF und
d =�80.1 ppm in C6D6) im Vergleich zum acyclischen Sila-
dicarben Si(cAAC)2 (E ; d = 66.7 ppm in C6D6) augenf�llig.
Diese enorme Verschiebung von 3 ist jedoch im Einklang mit
GIAO-Rechnungen (d =�78.7 ppm). Dies f�hrt uns zu der
Erkl�rung, dass die starke Abschirmung des 29Si-Kerns in 3
aus der st�rkeren s-Donor- und schw�cheren p-Akzeptor-
Wirkung der beiden NHC-Einheiten gegen�ber Silicium und
dem spitzen C-Si-C-Winkel in der cyclischen Struktur resul-
tiert. Um weitere Einblicke in die elektronischen Unter-
schiede zu erhalten, haben wir zus�tzliche Rechnungen f�r
die verwandten Modellverbindungen 3’ (mit einem chelati-
sierenden Bis-NHC), 3’’ (mit zwei NHCs) und E� (mit zwei
cAAC-Liganden) durchgef�hrt. Ausgew�hlte Ergebnisse
dieser Untersuchungen sind in der Tabelle 1 zusammenfasst.
W�hrend der C-Si-C-Bindungswinkel des cyclischen Silylon-

Modells 3’ kleiner ist als der der acyclischen Silylone 3’’ und
E’, ist der Si-C-Abstand in 3’ etwas grçßer als in den acycli-
schen Silylonen. Die These, dass die beiden NHC-Liganden in
3’ und 3’’ sehr viel st�rkere s-Donoren gegen�ber Silicium
darstellen als die cAAC-Liganden in E’ wird durch die be-
rechneten 29Si-chemischen Verschiebungen und NBO-La-
dungen am Siliciumatom gest�tzt. Mit anderen Worten han-
delt es sich bei den Si-Atomen in 3� und 3’’ um elektronen-
reichere Si0-Atome. Dieser Befund erkl�rt auch ihre grçßeren
ersten und zweiten Protonenaffinit�ten (PA) im Vergleich zu
E’ (Tabelle 1) sowie die enorme Empfindlichkeit gegen�ber
Luft und Feuchtigkeit, die f�r E nicht beobachtet wird.

Das UV/Vis-Spektrum von 3 in Toluol zeigt Absorpti-
onsmaxima bei l = 345 (e = 4.6 � 103), 415 (e = 3.5 � 103) und
547 nm (e = 7.5 � 103), die vergleichbar mit denen des analo-
gen Germylons F (l = 286, 420, 564 nm),[11] des gewinkelten
Trisilaallens C (l = 390, 584)[7] und der gewinkelten Diger-
masilaallene D (l = 272, 383, 432, 488 und 612 nm)[8] und E
(l = 270, 327, 392, 570, 611 nm)[9] sind. TD-DFT-Rechnungen
von 3 offenbaren das hçchste Absorptionsmaximum bei l =

544 nm mit einer Oszillatorst�rke von f = 0.0814. Dieses
Signal kann dem elektronischen �bergang HOMO!LUMO
zugeordnet werden.

Kristalle von 3 in der monoklinen Raumgruppe C2/c
wurden aus Toluol bei �20 8C erhalten (Abbildung 3). Die
Analyse der Rçntgenbeugungsmuster belegt, dass das Si-

Atom in 3 zweifach koordiniert ist und mit 89.1(1)8 einen C-
Si-C-Bindungswinkel aufweist, der viel kleiner ist als dieje-
nigen in C (136.58),[7] D (125.78)[8] und E (117.98),[9] aber
vergleichbar mit denen im Germylon F (86.68)[11] und in
seiner Vorstufe 2 (88.7(2)8).

Der sechsgliedrige C3N2Si-Ring ist gefaltet und liegt in der
Bootkonformation vor. Der Diederwinkel zwischen der
Ebene aus N2, C3 und N3 und der Ebene aus C1, C2, N3 und
N2 betr�gt 508 (gegen�ber 46.08 in F[11] und 35.88 in 2), wobei
Si1 nur leicht aus der zuletzt genannten Ebene herausragt, mit

Abbildung 2. HOMO (links) und LUMO (rechts) von 2.

Tabelle 1: Berechnete Abst�nde und Winkel, 29Si-chemische Verschie-
bungen, NBO-Ladungen am Si-Atom und die erste und zweite Proto-
nenaffinit�t (PA) der Modellverbindungen 3’, 3’’ und E’.[a]

3’ 3’’ E’

C-Si-C [8] 88.2 94.7 100.0
Si-C [�] 1.880 1.877 1.861
d(29Si) [ppm] �69.2 �67.2 + 25.5
NBO-Ladung
am Si

+ 0.191 +0.163 +0.315

1. PA
[kcalmol�1]

273.8 283.4 268.8

2. PA
[kcalmol�1]

164.0 168.3 155.3

[a] Berechnet mit Basissatz B3LYP/6-31G(d). GIAO/B3LYP/6-311(d) [H,
C, N]: 6-311G(3d) [Si] .

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 3. Thermische Ellipsoide entspre-
chen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind zur besse-
ren �bersichtlichkeit weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und
Winkel [8]: Si1-C1 1.864(1), Si1-C2 1.874(1), C1-N1 1.383(2), C1-N2
1.382(2), C2-N3 1.374(2), C2-N4 1.377(2); C1-Si1-C2 89.1(1), Si1-C1-
N2 128.9(1), Si1-C1-N1 127.9(1), N1-C1-N2 103.1(1), Si1-C2-N3
128.4(1), Si1-C2-N4 127.8(1), N3-C2-N4 103.7(1).
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einem Diederwinkel von 10.78 (gegen�ber 13.08 in F,[11] und
8.18 in 2). Die Winkelsummen um C1 (359,968) und C2
(359,858) zeigen die nahezu ideale trigonal-planare Koordi-
nationsgeometrie der beiden Carben-Kohlenstoffatome. Die
Si-C-Bindungen in 3 (gemittelt 1.869 �) sind deutlich k�rzer
als die in 2 (gemittelt 1.962 �) und in A (1.985(4) �),[4] jedoch
deutlich l�nger als die Si-C-Doppelbindungen in Silaethenen
(1.702–1.775 �)[14] und sogar ein wenig l�nger als die im Si-
ladicarben (cAAC)2Si E (1.841(2) �).[9a] Damit liegen sie sehr
nahe an den berechneten Werten f�r Si(NHC)2 (1.869 �).[6]

Weitere Einblicke in die elektronische Struktur von 3
liefern DFT-Rechnungen, die f�r das Silylon 3 mit dem Ba-
sissatz B3LYP/6-31G(d) durchgef�hrt wurden. Die optimierte
Geometrie von 3 hat einen Singulett-Grundzustand, der mit
den experimentellen Daten in Einklang ist. Die Energiel�cke
zwischen dem Singulett-Grundzustand und dem ersten an-
geregten Triplett-Zustand betr�gt 33.0 kcalmol�1. Verbin-
dung 3 �hnelt seinem Germylon-Analogon F in vielerlei
Hinsicht. So stellt zum Beispiel das HOMO ein Silicium-p-
Orbital da, wohingegen das Orbital des freien s-Elektro-
nenpaares das HOMO�1 bildet (Abbildung 4). Der Anteil

des p-bindenden Orbitals an den Si-C-Bindungen deutet auf
eine relativ kurze Si-C-Bindung in 3 im Vergleich zur Vor-
stufe 2 hin. Dieser Befund wird von den berechneten Si-C-
Bindungsl�ngen (gemittelt 1.888 �) und den relativ großen
WBI (Wiberg-Bindungsindex) Werten der Si-C-Bindungen
(gemittelt 1.002) gest�tzt. Die elektronische Struktur von
Silylonen wurde von Frenking und Mitarbeitern unter Nut-
zung unterschiedlicher Methoden gut beschrieben.[6] Die
hohen Werte f�r die erste (281.7 kcalmol�1) und zweite PA
(189.4 kcalmol�1) weisen demnach deutlich auf einen Silylon-
Charakter von 3 hin. Das ist f�r E zwar �hnlich, die Werte der
ersten und zweiten PA von Modellverbindungen (Tabelle 1)
zeigen aber klar, dass 3 einen st�rkeren Silylon-Charakter mit
einem st�rker nucleophilen Siliciumatom aufweist als E. Der
Grund hierf�r liegt in dem gegen�ber dem p-Akzeptor-
Charakter ausgepr�gteren s-Donor-Charakter der NHC-Li-
ganden zum Siliciumatom.

Zusammenfassend konnte durch den Einsatz des neutra-
len zweiz�hnigen Bis-NHC-Liganden 1 der beispiellose Bis-
(carben)-Chlorosilyliumyliden-Komplex 2 isoliert werden,
dessen HOMO und LUMO gem�ß DFT-Rechnungen
haupts�chlich am Silicium(II)-Atom lokalisiert sind. Die
Entchlorierung von 2 mit Natrium-Naphthalinid f�hrte
schließlich zum ersten isolierbaren cyclischen Siladicarben
(Silylon) 3. Dessen gewinkelte Struktur (C-Si-C-Winkel
89.18) und der Si-C-Abstand von 1.869 � sind in guter
�bereinstimmung mit den entsprechenden aus DFT-Rech-

nungen erhaltenen Werten. Dar�ber hinaus belegen DFT-
Rechnungen von Modellsilylonen mit zwei NHC-Liganden
gegen�ber solchen mit zwei cAAC-Liganden, dass Bis-NHC-
Silylone durch die schw�chere p-Akzeptor-Wirkung des
NHC-Liganden eine st�rkere Nucleophilie am Si0-Atom
aufweisen. Die hohe Reaktivit�t von 2 und 3 gegen�ber
Elektrophilen und Nucleophilen ist zurzeit Gegenstand von
Untersuchungen.

Eingegangen am 26. M�rz 2013
Online verçffentlicht am 31. Mai 2013

.Stichwçrter: Hauptgruppenchemie · Siladicarbene · Silicium ·
Silylene · Silyliumylidene

[1] a) M. Denk, R. Lennon, R. Hayashi, R. West, A. Haaland, H.
Belyakov, P. Verne, M. Wagner, N. Metzler, J. Am. Chem. Soc.
1994, 116, 2691; b) B. Gehrhus, M. F. Lappert, J. Heinicke, R.
Boose, D. Blaser, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 1931;
c) M. Kira, S. Ishida, T. Iwamoto, C. Kabuto, J. Am. Chem. Soc.
1999, 121, 9722; d) M. Haaf, T. A. Schmedake, B. J. Paradiese, R.
West, Can. J. Chem. 2000, 78, 1526; e) M. Driess, S. Yao, M.
Brym, C. van W�llen, D. Lenz, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,
9628; f) M. Asay, S. Inoue, M. Driess, Angew. Chem. 2011, 123,
9763; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 9589; g) T. Abe, R.
Tanaka, S. Ishida, M. Kira, T. Iwamoto, J. Am. Chem. Soc. 2012,
134, 20029.

[2] a) B. D. Rekken, T. M. Brown, J. C. Fettinger, H. M. Tuononen,
P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 6504; b) A. V. Prot-
chenko, K. H. Birjkumar, D. Dange, A. D. Schwarz, D. Vidovic,
C. Jones, N. Kaltsoyannis, P. Mountford, S. Aldridge, C. Ingold, J.
Am. Chem. Soc. 2012, 134, 6500; c) A. V. Protchenko, A. D.
Schwarz, M. P. Blake, C. Jones, N. Kaltsoyannis, P. Mountford, S.
Aldridge, Angew. Chem. 2013, 125, 596; Angew. Chem. Int. Ed.
2013, 52, 568; d) M. Driess, Nat. Chem. 2012, 4, 525; e) R. West,
Nature 2012, 485, 49; f) S. Inoue, K. Leszczyńska, Angew. Chem.
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