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Die Chemie von Acetylen (I) und seine Isomerisierung zu
Vinyliden (II) sind seit langer Zeit ein intensiv untersuchter
Forschungsgegenstand der theoretischen Chemie,[1] wodurch
auch rasch das Interesse an den entsprechenden schwereren
Kongeneren III und IV geweckt wurde (Schema 1).[2] Bislang

wurden weder freies Vinyliden noch die schwereren Analoga
isoliert.[3a–c] Die Stammverbindung Vinyliden (II) wurde in
Matrixexperimenten detektiert.[3d–f] 1966 berichteten Mills
et al. von den ersten strukturell charakterisierten �ber-
gangsmetallkomplexen von Diphenylvinyliden, die aus der
Reaktion von Diphenylketen und Eisenpentacarbonyl er-
halten wurden.[4a] In der Zwischenzeit haben Vinyliden-
�bergangsmetallkomplexe eine gewisse Prominenz als Ka-
talysatoren gewonnen, im Besonderen in der Alken- und
Alkinmetathese.[4b–d] Substituierte Beispiele f�r Disiline[5]

(III, M = M’= Si) und Digermine[6] (III, M = M’= Ge) sind als
schwerere Alkin-Analoga isoliert worden. In keinem Fall
wurde allerdings die Isomerisierung zu den entsprechenden
Disilenylidenen oder Digermenylidenen des Typs IV beob-
achtet. Demgegen�ber sagen Rechnungen auf der heteronu-
klearen H2SiGe-Potentialhyperfl�che voraus, dass Silager-
menyliden (H2Si=GeD) energetisch sowohl bez�glich Silager-
min (HSi�GeH) als auch bez�glich Germasilenyliden
(H2Ge=SiD) beg�nstigt ist.[7] Die Stabilit�t von H2Si=GeD ge-
gen�ber der von H2Ge=SiD wird diffuseren Orbitalen zuge-

schrieben, die ein freies Elektronenpaar leichter beherbergen
kçnnen als im Fall des Siliciums.

Zur Synthese einer substituierten Version von H2Si=GeD

w�hlten wir ein N-heterocyclisches Carben (NHC) als Base
zur Koordination an das niedervalente Germaniumzentrum.
In zahlreichen F�llen ist belegt, dass NHCs niedrig koordi-
nierte Verbindungen stabilisieren.[8,9] Hier berichten wir nun
von einem isolierbaren NHC-stabilisierten Silagermenyliden.
Als Nachweis seiner Eignung als neuartiger Synthesebaustein
f�r den potenziellen Zugang zu verschiedensten niederva-
lenten Verbindungen mit Gruppe-14-Elementen demon-
strieren wir die formale [2+2]-Cycloaddition an Phenylace-
tylen.

Die reduktive Enthalogenierung sowohl von diarylsub-
stituiertem Dichlorsilan Tip2SiCl2 (1; Tip = 2,4,6-iPr3C6H2) als
auch von NHC-stabilisiertem Germanium(II)-chlorid
NHCDipp·GeCl2 (NHCDipp = C{N(Ar)CH}2, Ar = 2,6-Diiso-
propylphenyl) allein ergibt das homoleptische Disilen[10] bzw.
die NHC-koordinierte Digermanium(0)-Verbindung.[11] Wir
nahmen an, dass f�r den Erhalt des gew�nschten Kreuz-
kupplungsproduktes eine st�rker ausgepr�gte Diskriminie-
rung zwischen sterischen Anspr�chen der beiden Ausgangs-
stoffe hilfreich sein w�rde. Als Konsequenz w�hlten wir das
weniger raumerf�llende NHCiPr2Me2·GeCl2 (2 ; NHCiPr2Me2 =

1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden)[12] als Start-
material neben 1.[13]

Tats�chlich ergibt die tropfenweise Zugabe von vier
�quivalenten frisch hergestellten Lithium/Naphthalins (Li/
C10H8) zu einer Tetrahydrofuranlçsung von 1 und 2 (je ein
�quivalent) bei �78 8C die Zielverbindung Silagermenyliden
3 zusammen mit dem bekannten homoleptischen Disilen
Tip2Si=SiTip2

[10] und freiem NHCiPr2Me2.[14] Das 1H-NMR-
Spektrum des Produktgemisches zeigte die Bildung von 3 und
Tip2Si=SiTip2 in einem molaren Verh�ltnis von ungef�hr 2:3
(Abbildung S7 in den Hintergrundinformationen). Aus der
Reaktionslçsung wurde reines 3 in 8 % Ausbeute bez�glich
Tip2SiCl2 durch fraktionierende Kristallisation aus Hexan als
rote Kristalle (Schmp. 128–130 8C) auf reproduzierbare Weise
isoliert (Schema 2).[15] Das 1H-NMR-Spektrum einer zweiten
Charge Kristalle aus der Mutterlauge belegte das Vorhan-

Schema 1. Strukturformeln von Acetylen (I), Vinyliden (II) sowie der
schwereren Analoga III und IV (M und M’ sind schwerere Gruppe-14-
Elemente).

Schema 2. Herstellung von Silagermenyliden 3.
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densein von betr�chtlichen Mengen an Tip2Si=SiTip2
[10]und

freiem NHCiPr2Me2[14] (Abbildung S8 in den Hintergrundinfor-
mationen).

Das 29Si-NMR-Signal des Produkts 3 bei d = 158.9 ppm ist
deutlich tieffeldverschoben gegen�ber dem der Disilene
Mes2Si=SiMes2 (63.6 ppm; Mes = 2,4,6-Me3C6H2)

[16] und
Tip2Si=SiTip2 (53.4 ppm)[10] oder auch der Silagermene
Mes2Si=GeMes2 (80.6 ppm)[17] und (tBu2MeSi)2Si=GeMes2

(22.4 ppm).[18] Es ist bekannt, dass die Anisotropie der che-
mischen Verschiebung von Mehrfachbindungen zwischen
schwereren Elementen in Gegenwart elektronisch unter-
schiedlicher Substituenten an Gruppe-14-Elementen ausge-
pr�gt sein kann.[19] Nicht unerwartet scheint das dikoordi-
nierte GeII-Zentrum in 3 elektronenreicher zu sein als das
Silylenfragment (SiTip2), was zu einer 29Si-chemischen Ver-
schiebung f�hrt, die n�her an der von Silyl-substituierten
Disilenen wie (iPr3Si)2Si=Si(iPr3Si)2 (d = 154.5 ppm) liegt,[20]

jedoch gegen�ber der von NHCDipp!Si=Si !NHCDipp hoch-
feldverschoben ist (d = 224.5 ppm).[21] Im 1H-NMR-Spektrum
f�hren die CH-Protonen der ortho-Isopropylgruppen von 3
bei Raumtemperatur zu verbreiterten Signalen, vermutlich
wegen gehinderter Rotation um die Si-C-Bindungen. Dem-
gegen�ber sind die para-Isopropylgruppen der Tip-Substitu-
enten chemisch in�quivalent (cis/trans in Bezug auf
NHCiPr2Me2) und ergeben zwei verschiedene Signale selbst bei
25 8C. Bei �50 8C werden individuelle Signale auch f�r die
meisten anderen CH-Einheiten beobachtet (Abbildung S2 in
den Hintergrundinformationen).

Die rçntgenkristallographisch ermittelte molekulare
Struktur von 3 ist in Abbildung 1 dargestellt.[22] Verbindung 3
kristallisiert aus Hexan in der monoklinen Raumgruppe
P21/n. Die Si-Ge-Bindungsl�nge betr�gt 2.2521(5) � in bei-

nahe pr�ziser �bereinstimmung mit jener der H-substituier-
ten Silagermenyliden-Stammverbindung, H2Si=GeD (2.263 �
auf MP2/TZV(2df,2p)-Niveau).[7b] Dieser Abstand ist dem
arithmetischen Mittel der Bindungsl�ngen von Tip2Si=SiTip2

(2.144 �)[10] und NHCDipp-stabilisiertem Digermanium(0),
NHCDipp!Ge=Ge !NHCDipp (2.3490(8) �), sehr nahe.[11]

Das Si-Atom hat eine fast perfekt planare Koordinations-

umgebung (Summe der Bindungswinkel an Si: 359.88).
NHCiPr2Me2 koordiniert an das Germaniumzentrum auf nahezu
orthogonale Weise in Bezug auf den SiGe-Bindungsvektor
(C31-Ge-Si 98.90(5)8). Der Diederwinkel C1-Si-Ge-C31 be-
tr�gt �176.898, wodurch eine effiziente p-�berlappung zwi-
schen den Ge- und Si-Zentren ermçglicht wird. Der Ge-C31-
Abstand in 3 (2.0474(18) �) ist kleiner als derjenige von 2
(2.106(3) �),[12] jedoch dem entsprechenden Abstand in der
Digermanium(0)-Verbindung (2.030(3) �) �hnlich.[11] Zu-
sammengenommen rechtfertigen diese Strukturaspekte die
Beschreibung von 3 als ein NHCiPr2Me2-stabilisiertes Singulett-
Silagermenyliden. Alternativ kçnnte man 3 auch als for-
male Germanium(0)-Spezies auffassen, die durch Silylen
und NHCiPr2Me2-Koordination stabilisiert ist (Tip2SiD!
Ge0 !

DNHCiPr2Me2). �ber einige Carben-stabilisierte, so ge-
nannte Silylone und Germylone wurde berichtet.[23] Das UV/
Vis-Spektrum von 3 in Hexan zeigt Absorptionen bei lmax =

455 nm (e = 8820 L mol�1 cm�1) und bei lmax = 365 nm (e =

8370 Lmol�1 cm�1), die den p-p*- und n-p*-�berg�ngen
entsprechen d�rften.

Durch die Gegenwart der Si-Ge-Doppelbindung hat das
Silagermenyliden 3 das Potenzial zu formalen [2+2]-Cyclo-
additionen, z.B. mit Phenylacetylen. Wie erwartet ergibt das
Versetzen einer Toluol-Lçsung von 3 mit einem �quivalent
Phenylacetylen bei Raumtemperatur ausschließlich ein Re-
gioisomer des basenstabilisierten cyclischen Germylens 4 als
gelbe Kristalle (Schmp. 217–219 8C) in 71 % Ausbeute an
isoliertem Produkt (Schema 3).[15] In der Reaktionsmischung

konnten keinerlei Nebenprodukte detektiert werden, auch
nicht das andere denkbare Regioisomer oder das Produkt der
oxidativen Addition einer Alkinyl-C-H-Bindung an das Ge-
Zentrum. Im Fall von Silicium(II)-Verbindungen ist �ber
derartige CH-Additionen berichtet worden.[24]

Im 1H-NMR-Spektrum erscheint das am meisten ent-
schirmte Signal als Singulett bei 8.57 ppm und wird dem
vinylischen H-Atom zugeordnet. Das bez�glich 3 hochfeld-
verschobene 29Si-NMR-Signal von 4 (d =�39.1 ppm) belegt
die Abwesenheit der Si-Ge-Doppelbindung. Das UV/Vis-
Spektrum von 4 zeigt eine Absorption bei lmax = 336 nm (e =

2524 Lmol�1 cm�1), die gegen�ber der von Silagermenyliden
3 deutlich blauverschoben ist. Die Regioselektivit�t der Re-
aktion kann leicht durch einen stufenweisen dipolaren Ad-
ditionsmechanismus plausibel gemacht werden, bei dem der
erste Angriff am positiv polarisierten Si-Atom von 3 erfolgt.
Stufenweise Reaktionspfade sind f�r homo- und heteronu-
kleare schwerere Doppelbindungssysteme �blich.[25]

F�r die Rçntgenbeugung geeignete Einkristalle von 4
wurden aus Benzol bei Raumtemperatur erhalten. Das

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 3 im Festkçrper (thermische Ellipso-
ide bei 30%; Wasserstoffatome nicht dargestellt). Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Si–Ge 2.2521(5), Ge–C31 2.0474(18),
C31–N1 1.358(2); C1-Si-C16 110.44(8), C1-Si-Ge 114.97(6), C16-Si-Ge
134.50(6), C31-Ge-Si 98.90(5).

Schema 3. Formale [2+2]-Cycloaddition von 3 an Phenylacetylen.
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NHCiPr2Me2-stabilisierte cyclische Germylen kristallisiert in der
triklinen P�1-Raumgruppe (Abbildung 2).[22] Die Analyse der
Festkçrperstruktur zeigt eine deutliche Pyramidalisierung des
Ge-Zentrums (Summe der Bindungswinkel 270.258). C1, C2,
Si und Ge bilden ein beinahe perfekt planares Trapez
(Summe interner Winkel 359.96). Die Bindungsl�nge zwi-
schen dem Carben-Kohlenstoffatom C33 und Germanium
betr�gt 2.0948(19) � und ist damit grçßer als der entspre-
chende Abstand in 3 (2.0474(18) �), aber sehr �hnlich dem in
2 gefundenen (2.106(3) �).[12]

Zusammenfassend haben wir mit Silagermenyliden 3 das
erste Beispiel eines monomeren, basenstabilisierten Vinyli-
den-Analogons isoliert. Obwohl sich 3 empfindlich gegen�ber
Sauerstoff und Feuchtigkeit zeigt, ist es als Feststoff und in
Lçsung unter Argon mindestens zwei Monate ohne jede
Zersetzung haltbar. Mit dem hohen Grad an Funktionalit�t
(Doppelbindung, freies Elektronenpaar, NHCiPr2Me2-Koordi-
nationsstelle) hat Silagermenyliden 3 das Potenzial, als
wertvoller neuer Synthesebaustein f�r die Chemie niederva-
lenter Hauptgruppenelemente zu fungieren.[26] Als ersten
Machbarkeitsbeweis haben wir die saubere Umsetzung von 3
mit Phenylacetylen zu einem viergliedrigen basenstabilisier-
ten cyclischen Germylen demonstriert. Der Anwendungsbe-
reich dieses neuartigen Zugangs zu basenstabilisierten Ger-
mylenen sowie die allgemeine Reaktivit�t von 3 werden ge-
genw�rtig in unserem Laboratorium untersucht.

Experimentelles
3 : Li/C10H8 (frisch hergestellt aus 0.215 g (30.97 mmol) Li-Granalien
und 4.76 g (37.17 mmol) C10H8 in 80 mL THF) wird bei �78 8C trop-
fenweise in ein Schlenk-Gef�ß mit 1 (3.916 g, 7.74 mmol) und 2
(2.508 g, 7.74 mmol) in THF (100 mL) �berf�hrt. Die Mischung wird
langsam auf 25 8C erw�rmt und �ber Nacht ger�hrt. Alle fl�chtigen
Bestandteile werden bei 65 8C im Vakuum entfernt, und der feste
R�ckstand wird in n-Hexan (200 mL) gelçst. Die Mischung enth�lt
das Produkt 3 und Tip2Si=SiTip2

[10] ungef�hr in einem molaren Ver-
h�ltnis von 2:3 zus�tzlich zu freiem NHCiPr2Me2 (dessen Anteil wegen
Signal�berlappung nicht bestimmt werden konnte).[14] Nach Filtration
wird die Lçsung bei �78 8C �ber Nacht aufbewahrt. Bisweilen bildet
sich auf dieser Stufe ein çliger Niederschlag, der abgetrennt wird,
bevor die Lçsung auf ca. 30 mL eingeengt wird. Nach weiteren 15 h

bei �78 8C scheiden sich rote Kristalle von 3 ab (0.430 g, 8%).
Schmp.: 128–1308C. 1H-NMR (300 MHz, [D6]Benzol, TMS, 298 K):
d = 7.20 (br, 2H, Tip-H), 7.04 (br, 2H, Tip-H), 6.02 (br, 2H, CH-
(CH3)2 von NHCiPr2Me2), 5.20–3.79 (br, 4H, o-CH(CH3)2) 2.91–2.70 (m,
2H, p-CH(CH3)2), 1.62 (br, 6H, CH(CH3)2), 1.54 (s, 6H, CH3), 1.26
(d, 6H, CH(CH3)2), 1.20 (d, 6H, CH(CH3)2) 1.30–0.90 ppm (br, 30 H,
CH(CH3)2). 1H-NMR (300 MHz, [D8]Toluol, TMS, 223 K): d = 7.44
(s, 1H, Tip-H), 7.19–7.01 (3H, Tip-H, verdeckt durch [D8]Toluol),
6.24 (hept, 1H, CH(CH3)2), 5.98 (hept, 1H, CH(CH3)2), 5.56 (hept,
1H, CH(CH3)2), 4.81 (hept, 1H, CH(CH3)2), 3.99–3.85 (m, 2H, CH-
(CH3)2) 2.94–2.75 (m, 2H, CH(CH3)2), 1.92 (d, 3H, CH(CH3)2), 1.69
(d, 3H, CH(CH3)2), 1.62 (d, 3H, CH(CH3)2), 1.58–1.28 (insgesamt
33H, CH3 und CH(CH3)2), 0.76 (d, 6H, CH(CH3)2) 0.71–0.63 ppm
(br, 6H, CH(CH3)2). 13C{1H}-NMR (75.4 MHz, [D6]Benzol, TMS,
298 K): d = 177.85 (NCN), 154.12, 152.73, 148.99, 148.41, 144.21,
142.30 (Ar-Cquart), 126.08 (NCCN), 121.51, 121.24 (Ar-CH), 54.15
(CH(CH3)2 von NHCiPr2Me2), 36.86, 35.25, 34.73, 34.62 (CH(CH3)2),
24.62, 24.29, 24.19, 23.81, (CH(CH3)2), 20.73 (CH(CH3)2 von
NHCiPr2Me2), 10.01 ppm (CH3). 29Si{1H}-NMR (59.5 MHz, [D6]Benzol,
TMS, 298 K): d = 158.92 ppm. UV/Vis (Hexan): lmax (e): 455 (8820),
365 nm (8370 L mol�1 cm�1). Elementaranalyse: ber. [%] f�r
C41H66GeN2Si: C 71.61, H 9.67, N 4.07; gef.: C 71.64, H 9.53, N 3.88.

4 : Eine Lçsung von 3 (0.136 g, 0.19 mmol in 1 mL Toluol) wird in
ein NMR-Rçhrchen mit Phenylacetylen (22 mL, 0.20 mmol) �ber-
f�hrt. Nach 24 h scheidet sich ein kristalliner Feststoff ab. Die �ber-
stehende Lçsung wird abpipettiert und der zur�ckbleibende Feststoff
mit Hexan gesp�lt (2 � 1.5 mL) und im Vakuum getrocknet. Es
werden 0.110 g (71%) 4 als gelbe Kristalle erhalten. Schmp.: 217–
219 8C. 1H-NMR (300 MHz, [D6]Benzol, TMS, 298 K): d = 8.57 (s,
1H, vinylisches C-H), 7.96 (m, 2H, o-Ph-H), 7.19 (m, 2H, m-Ph-H),
7.15 (2H, Tip-H verdeckt durch C6D5H), 7.09–7.00 (m und s insge-
samt 3H, p-Ph-H & Tip-H), 5.03 (2H, hept, CH(CH3)2 von
NHCiPr2Me2), 4.59 (br, 2H, o-CH(CH3)2), 3.96 (hept, 2H, o-CH(CH3)2),
2.93–2.70 (m, 2H, p-CH(CH3)2), 1.50 (d, 6H, o-CH(CH3)2), 1.48 (s,
6H, CH3), 1.44 (d, 6H, o-CH(CH3)2), 1.32–1.27 (m, 6H, p-CH-
(CH3)2), 1.24–1.16 (br und m, insgesamt 12 H, o- und p-CH(CH3)2),
1.02 (d, 6H, CH(CH3)2 von NHCiPr2Me2), 0.70–0.63 ppm (m, 12H, je
sechs von o-CH(CH3)2 und CH(CH3)2 von NHCiPr2Me2). 13C{1H}-NMR
(75.4 MHz, [D6]Benzol, TMS, 298 K): d = 177.88 (NCN), 173.50
(PhC=C), 154.87 (C=CH), 154.10, 154.03, 148.39, 148.14, 147.58,
139.71, 138.65 (Ar-Cquart), 125.98, 125.76 (PhCH), 125.60, (NCCN),
121.33, 121.29 (Ar-CH), 51.73 (CH(CH3)2 von NHCiPr2Me2), 35.06,
34.46, 34.32, 33.45, (CH(CH3)2), 25.72, 24.73, 24.25, 24.16, 24.12, 24.01,
23.86 (CH(CH3)2), 21.05, 19.85 (CH(CH3)2 von NHCiPr2Me2), 9.86 ppm
(CH3). 29Si{1H}-NMR (59.5 MHz, [D6]Benzol, TMS, 298 K): d =
�39.12. UV/Vis (Hexan): lmax (e): 336 nm (2520 L mol�1 cm�1). Ele-
mentaranalyse: ber. [%] f�r C49H72GeN2Si: C 74.51, H 9.19, N 3.55;
gef.: C 73.58, H 9.01, N 3.36.
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