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Kohlenmonoxid (CO) ist als Ligand in der �bergangs-
metallchemie allgegenw�rtig. In der organischen Chemie
wird CO h�ufig zur Einf�hrung einer C1-Einheit verwendet,
allerdings erfordern Carbonylierungen wie z.B. die Hydro-
formylierung[1] oder die Pauson-Khand-Reaktion[2] �blicher-
weise die Anwesenheit eines �bergangsmetallkatalysators,
sogar bei gespannten (und somit hochreaktiven) cyclischen
Verbindungen.[3] In der Literatur sind nur wenige Berichte
�ber die Reaktivit�t von CO gegen�ber Verbindungen mit
anderen Hauptgruppenelementen als Kohlenstoff verf�gbar.
Obwohl seit den bahnbrechenden Arbeiten von Schlesinger
und Burg in den 1930ern bekannt, sind Boran-CO-Addukte
normalerweise bei Raumtemperatur instabil.[4] Erst k�rzlich
berichteten Piers et al. von einem stabilen Addukt des extrem
Lewis-sauren perfluorierten Pentaphenylborols und CO.[5]

Die hydroborierende Lewis-S�ure (F5C6)2BH inkorporiert
mithilfe eines Alkenyl-funktionalisierten Phosphins CO nach
einem FLP-Mechanismus (frustriertes Lewis-Paar).[6] Ein B-
(C6F5)3-basiertes FLP ist in der Lage, stçchiometrisch CO mit
Diwasserstoff zu reduzieren.[7] Einige wenige koordinativ
unges�ttigte und damit Lewis-saure organische Verbindungen
wie z. B. kurzlebige Triplettcarbene[8] und Bertrands cycli-
sches Alkylaminocarben reagieren mit CO in Abwesenheit
von �bergangsmetallen unter Bildung von Ketenen.[9] Trotz
wachsender Anerkennung der F�higkeit von Hauptgrup-
penverbindungen, kleine Molek�le wie H2, NH3 etc.[10] zu
aktivieren, sind nach unserer Kenntnis keine Reaktionen von
stabilen niedrigvalenten Verbindungen der schwereren Ele-
mente mit CO bekannt. Kurzlebige Silylen-CO-Addukte

wurden dagegen in der Gasphase und in Tieftemperatur-
matrices beobachtet.[11]

K�rzlich haben wir gezeigt, dass bei Reaktionen von
Cyclotrisilenen mit N-heterocyclischen Carbenen (NHCs)
reversibel Cyclotrisilen-NHC-Addukte gebildet werden,[12]

was im Fall von 1 a �ber eine reversible Ringçffnung zur
Bildung eines hochunges�ttigten NHC-stabilisierten Disile-
nylsilylens f�hrt.[12b] Isonitrile reagieren ebenfalls mit Cyclo-
trisilenen,[13] wodurch – mit der isoelektronischen Verwandt-
schaft von Isonitrilen und CO im Hinterkopf – unser Interesse
an der Reaktivit�t von CO geweckt wurde. Hier stellen wir
nun die einfache Reaktion von Kohlenmonoxid mit Cyclo-
trisilenen in Abwesenheit eines Katalysators vor, die zur
Bildung von hochfunktionalisierten cyclischen Silenen f�hrt.

Das Versetzen einer Benzollçsung des Cyclotrisilens 1a
mit 1 atm CO bei 25 8C f�hrt innerhalb von Stunden zur
F�llung eines gelben Pulvers, das wegen seiner Unlçslichkeit
nicht charakterisiert werden konnte.[14] Eine Reaktion �ber
mehrere Tage ohne R�hren unter ansonsten identischen Be-
dingungen ergab gelbe Einkristalle. Die Elementaranalyse
best�tigt den Einbau von einem �quivalent CO pro Molek�l
1a. Die Strukturanalyse[14] zeigt, dass das Produkt ein tri-
cyclisches Brook-�hnliches[15] Bis(silylen) 2a ist, das formal
aus je zwei Molek�len 1a und CO besteht (Schema 1, Ab-
bildung 1).

Mit dem p-donierenden Sauerstoffatom am Kohlenstoff-
zentrum erinnert 2a an donorstabilisierte Silene mit inverser
Polarisation[16] und sollte daher eine relativ lange Si=C-Bin-
dung aufweisen. Tats�chlich liegt die Si1-C1-Bindung mit
1.771(4) � im erwarteten Bereich f�r solche Verbindungen.
Die Summe der Bindungswinkel am Si=C-Siliciumatom,
�Si(1) = 359.9(3)8, belegt dagegen eine nahezu perfekt pla-
nare Umgebung, was darauf hindeutet, dass die inverse Po-
larisierung der Si=C-Bindung eher mit offenkettigen Silenen
mit C-Siloxygruppen vergleichbar ist als mit den viergliedri-
gen cyclischen Silenen mit endocyclischen Donoren, �ber die
bereits von uns berichtet wurde.[16c] Die Geometrie um die

Schema 1. Reaktion von 1a mit Kohlenmonoxid ergibt das donorstabi-
lisierte Bis(silen) 2a (Tip = 2,4,6-iPr3C6H2).
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Doppelbindung ist nichtsdestotrotz etwas verzerrt, mit einem
Verdrillungswinkel t um Si1-C1 von 19.05(24)8. Der zentrale
Si2O2C2-Ring in 2a weist eine „Boot“-artige Konformation
auf, welche die Tip-Substituenten an Si3 und Si3’ in die
axialen Positionen zwingt.

Versuche, die Reaktion von 1a mit CO mittels NMR-
oder IR-Spektroskopie zu verfolgen, waren nicht schl�ssig,
und die Unlçslichkeit des isolierten Produkts 2a verhinderte
eine spektroskopische Charakterisierung. Daher suchten wir
nach einem Weg zu besser nachweisbaren CO-Aktivierungs-
produkten. In der Erwartung, dass die sperrigeren Substitu-
enten des Cyclotrisilens 1b (MetBu2Si vs. Tip f�r 1a) dem
entsprechenden dimeren Silen eine grçßere Lçslichkeit ver-
leihen w�rden, haben wir 1b mit CO reagieren lassen.
�berraschenderweise wurde anstelle des zu 2a analogen di-
meren Produktes das cyclische Silenol 3b erhalten (siehe
Hintergrundinformationen).[14] Die Bildung von 2a und 3b
kann mit der Anwesenheit einer kurzlebigen Zwischenstufe
wie der Bicyclobutanon I/Oxyallylspezies II (Schema 2) er-
kl�rt werden. Im Fall von 1a f�hrt das „Selbstabfangen“ von
I/IIa zum dimeren Silen 2a. Zum Vergleich: Sorenson et al.
haben eine analoge Kohlenstoff-Verbindung als Produkt
einer Bicyclobutanon-Dimerisierung verçffentlicht.[17] Erst

k�rzlich berichtete die gleiche Gruppe zudem von Hybrid-
spezies zwischen Oxyallyl und Bicyclobutanon.[18] F�r das
silylsubstituierte Cyclotrisilen 1b ist es denkbar, dass die zu-
nehmende sterische �berladung eine Dimerisierung von I/IIb
verhindert und stattdessen durch Abfangen mit Spuren von
Wasser in der Bildung von 3b resultiert. Dieser postulierte
Mechanismus wird weiter dadurch gest�tzt, dass die Prim�r-
produkte der Reaktion von Isonitrilen mit 1a,b Iminotrisila-
bicyclobutane analog zu Ia,b sind.[13,19] Um die Reaktivit�t
systematischer zu erforschen, haben wir die Reaktionen von
1a und 1b mit CO in Gegenwart von Trimethylsilyltrifluor-
methansulfonat (TMSOTf) sowie MeOH untersucht.

Die Reaktion von 1a mit CO in Gegenwart von TMSOTf
resultiert in der sauberen Bildung von monomerem 3a mit
einem Trimethylsiloxy-Substituenten am Kohlenstoffzentrum
der Si=C-Bindung.[14] Das cyclische Silen 3a zeigt vier 29Si-
NMR-Resonanzen bei d = 89.19, 17.24, 9.44, und�40.19 ppm.
Eine 1H-29Si-Korrelation zeigt, dass die Tieffeldresonanz von
der SiTip-Einheit herr�hrt. Auf dieser Basis und der chemi-
schen Verschiebung in der erwarteten Region f�r Silene[20]

wird das Signal der Si=C-Bindung zugeordnet. Die verblei-
benden Resonanzen stammen jeweils von der SiMe3-,
Si(OTf)Tip- und SiTip2-Gruppe. Das Si=C 13C-NMR-Signal
wird bei d = 178.06 ppm beobachtet.

Die NMR-chemische Verschiebung der Si=C-Einheit l�sst
vermuten, dass am Siliciumatom nur eine geringe Pyramida-
lisierung vorliegt, im Gegensatz zu Silenen mit starken Do-
norsubstituenten auf Stickstoffbasis am Kohlenstoffzen-
trum[21] oder in cyclischen Silenen mit endocyclischen
Donoratomen.[16c] Die starke Pyramidalisierung in letzterem
Fall wird dem erhçhten p-Charakter der endocyclischen
Bindung infolge der Ringspannung zugerechnet. Entspre-
chender erhçhter s-Charakter der Restelektronendichte am
Silicium beg�nstigt daher eine erhçhte negative Ladung (und
Pyramidalisierung) am Silicium. Das Si=C-Siliciumatom in 3a
erf�hrt nicht die gleiche Ringspannung (formaler Austausch
des Sauerstoffs durch ein drittes Siliciumatom), und somit ist
die Pyramidalisierung am Siliciumzentrum nicht beg�nstigt.

Die Einkristallrçntgenstrukturanalyse von 3a (Abbil-
dung 2)[14] offenbart tats�chlich eine relativ unverzerrte
Geometrie um die Silicium- und Kohlenstoffzentren der
Si=C-Bindung. Nur geringf�gige Pyramidalisierung am Sili-
cium wird beobachtet [�Si(1) = 357.63 (19)8] w�hrend C1
beinahe perfekt planar ist [�C(1) = 359.54(32)8]. Die Si1-C1-
Bindungsl�nge von 1.761(3) � ist identisch (innerhalb der
experimentellen Fehlergrenzen) zu der in 2a mit 1.771(4) �.
Nichtsdestotrotz zeigt die Geometrie um die Si=C-Bindung
einige Abweichungen von der Planarit�t mit einem trans-
Faltungswinkel von qC1 = 5.83(18)8 und qSi1 = 16.78(14)8 sowie
einem Verdrillungswinkel von t = 18.38(12)8.

Die deutlich sperrigeren Substituenten des Cyclotrisilens
1b (R = tBu2MeSi), die offensichtlich die Bildung des dime-
ren Produkts bei der Reaktion mit CO verhindern, machen
dieses wesentlich stabiler gegen�ber nukleophilen Angriffen
als das arylsubstituierte Cyclotrisilen 1 a. Daher f�hrt die
Carbonylierung von 1 b in Gegenwart von Methanol zur Bil-
dung des �berraschend stabilen 2-Hydroxysilens 3c. Das 29Si-
NMR-Spektrum von 3 c zeigt die Resonanzen der Ring-Sili-
ciumatome bei d = 90.2, 21.4 und �95.3 ppm. Die Tieffeld-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2a im Festkçrper (Ellipsoide mit
50%). H-Atome zur besseren �bersicht weggelassen. Ausgew�hlte
Bindungsl�ngen [�] und Winkel [8]: Si1–C1 1.771(4), Si1–Si2
2.3181(19), Si2–Si3’ 2.4294(17), Si3’–C1 1.906(5); C1-Si1-Si2
94.37(16), Si1-Si2-Si3’ 74.09(6), Si2-Si3’-C1 87.51(14), Si3’-C1-Si1
102.1(2).

Schema 2. Reaktionen von 1a,b mit CO in Gegenwart von H2O,
Me3SiOTf oder MeOH ergeben Silen 3a (R = Tip =2,4,6-iPr3C6H2,
R’= TMS= (CH3)3Si, X= OTf =OSO2CF3) und 3b,c (R =SiMetBu2, 3b :
R’= H, X = OH; 3c : R’= H, X = OMe) �ber die Zwischenstufen I/II.
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resonanz wird der Si=C-Funktionalit�t zugeordnet,[20b] die
Resonanz bei 21.4 ppm dem Methoxy-substituierten Silici-
umatom und die Hochfeldresonanz der Si(SiR3)2-Gruppe.
Die 13C-Resonanz bei d = 207.1 ppm ist auf die Si=C-Gruppe
zur�ckzuf�hren.

Einkristalle des Silenols 3c wurden aus Pentan erhalten,
und die Molek�lstruktur wurde mittels Rçntgenstrukturana-
lyse bestimmt (Abbildung 3).[14] Die Si1-C1-Bindung
[1.7638(16) �] von 3c ist k�rzer als die Si3-C1-Bindung
[1.8754(16) �] und zeigt daher Doppelbindungscharakter.
Die Bindungsl�nge ist zudem der des Brook-Silens sehr

�hnlich [1.764(3) �].[15] Zudem belegen die C1-O1-Bindung
[1.3876(19) �], welche eine typische Csp2-O-Einfachbin-
dungsl�nge ist,[20] und die fast planare Geometrie der Si1- und
C1-Atome [�(Si1) = 360.08, �(C1) = 359.68] den sp2-Charak-
ter der Si=C-Einheit.

Es ist �berraschend, dass die Enolform anstelle der Ke-
toform von 3c erhalten wurde. Daher wurden die relativen
Energien der optimierten Modellstrukturen III und IV auf
B3LYP/6-31G(d)-Niveau berechnet, wobei SiMetBu2- anstatt
SiMe3-Gruppen verwendet wurden (Abbildung 4). Das Er-
gebnis zeigt wie erwartet, dass cis- und trans-IV deutlich

niedrigere Energien aufweisen als die Enolform III, was an-
deutet, dass 3c unter kinetischer Kontrolle erzeugt werden
kçnnte (gebildet �ber die Zwischenstufen I/IIb). �berra-
schenderweise ist das Silenol 3c allerdings bis zu 100 8C stabil
ohne Hinweise auf Tautomerisierung in die Ketoform. Dies
legt nahe, dass die relative Stabilit�t der Keto/Enol-Formen
durch die Grçße der Substituenten am Silicium kontrolliert
wird, die die Reihenfolge der relativen Stabilit�ten umkehren
kçnnen.[23]

Zusammenfassend gehen Cyclotrisilene eine direkte
Carbonylierung mit CO bei atmosph�rischem Druck und
Raumtemperatur ein. Die anf�nglichen um C1 erweiterten
Produkte sind nicht stabil, kçnnen aber entweder dimerisie-
ren oder mit geeigneten Elektrophilen (H2O, MeOH,
Me3SiOTf) abgefangen werden, um die entsprechenden
funktionalisierten Silene mit neugebildeter Si=C-Einheit zu
ergeben. Die Bandbreite und Allgemeing�ltigkeit dieser
Reaktion wird in unseren Arbeitsgruppen zurzeit weiter un-
tersucht.

Eingegangen am 23. August 2013,
ver�nderte Fassung am 3. Oktober 2013
Online verçffentlicht am 7. November 2013
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Abbildung 3. Molek�lstruktur von 3c im Festkçrper (Ellipsoide mit
50%). Wasserstoffatome mit Ausnahme von H1 sind zur besseren
�bersicht weggelassen. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und Winkel
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Abbildung 4. Relative Energien der Enolform III und der cis- oder trans-
Ketoform IV [B3LYP/6-31G(d)].
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