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Zahlreiche Unterschiede sind iiber die Jahre zwischen Koh-
lenstoff und Silicium entdeckt worden,!! die weitreichende
Konsequenzen insbesondere in der Chemie von Mehrfach-
bindungssystemen haben.”! Eines der einprigsamsten Bei-
spiele betrifft die Chemie der Ketone und deren Silicium-
analoga (Silanone): so sind Ketone allgegenwirtige, wertvolle
Bausteine in der organischen Chemie,”! wohingegen Silanone
extrem reaktive Verbindungen sind,* die sogar bei tiefen
Temperaturen schnell durch Kopf-Schwanz-Polymerisation
Polysiloxane (R,SiO), (Silikone), eine der wichtigsten Klas-
sen anorganisch-organischer Hybridpolymere, bilden."
Theoretische Studien haben gezeigt, dass die Kopf-Schwanz-
Cyclooligomerisation von Silanonen ein stark exothermer
Prozess ist, der ohne nennenswerte Aktivierungsbarriere ab-
lauft.[! Diese Studien lieferten eine Erklirung fiir die ther-
modynamische und kinetische Instabilitdt von Silanonen re-
sultierend aus dem grof3en Unterschied zwischen der Si-O-o-
und m-Bindungsstédrke sowie der starken Polaritdt der Si=O-
Bindung, in welcher sowohl der o- als auch der n-Bindungs-
anteil stark in Richtung des Sauerstoffatoms polarisiert ist
(Schema 1, A).! Daher konnten Silanone bisher nur in ge-
frorenen Argonmatrices anhand ihrer charakteristischen IR-
aktiven v(Si=O)-Streckschwingung zwischen 1200 und
1310 cm ™" nachgewiesen werden.®*! Ferner wurden Hinweise
fiir die Existenz des einfachsten Silanons H,Si=O (Silaform-
aldehyd) in der Gasphase durch Chemilumineszenz-Emissi-
on,'” Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie'!!
und Rotationsspektroskopie!'?! erhalten. Meist wurden Sila-
none als reaktive Intermediate generiert und ihre Bildung aus
kinetischen Studien!"” oder der Isolierung von Abfangpro-
dukten abgeleitet.”* ¥ Jedoch sind bis heute alle, seit den
wegweisenden Arbeiten von Kipping vor mehr als 100 Jahren,
unternommenen Versuche zur Isolierung von Silanonen in
reiner Form oder in verdiinnter Losung gescheitert."! Kiirz-
lich wurden verschiedene basenstabilisierte Silanone mit
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Schema 1. A: Resonanzstrukturen der Silanone. B: Resonanzstruktur
eines zwitterionischen Silanolates. R = einfach gebundener Substitu-
ent; LB = neutrale Lewis-Base.

einem vierfach koordinierten Siliciumzentrum und verzerrt
tetraedrischer Geometrie isoliert, in denen das elektrophile
Siliciumzentrum durch eine koordinierte Lewis-Base stabili-
siert wird"™ und daher besser als zwitterionische Silanolate
(Schema 1, B) beschrieben werden sollten. Das erste stabile
Germanon (Eind),Ge=O konnte ebenfalls kiirzlich durch
Ausnutzung der sterischen Stabilisierung durch die Eind-
Substituenten  (Eind =1,1,3,3.,5,5,7,7-Octaethyl-s-hydrinda-
cen-4-yl) isoliert werden.!'"!

Wir haben einen anderen Ansatz zur Bandigung der ex-
tremen Reaktivitdt von Silanonen in Betracht gezogen, der
auf der elektronischen Stabilisierung durch Ubergangsme-
tallfragmente aufbaut. Dieser Ansatz wurde von uns bereits
erfolgreich zur Stabilisierung von hoch reaktiven niederva-
lenten Siliciumfragmenten verfolgt."” In der vorliegenden
Arbeit stellen wir die erfolgreiche Umsetzung dieser Heran-
gehensweise zur Isolierung des ersten bei Raumtemperatur
stabilen Silanons mit trigonal planar koordinierten Silicium-
zentrum vor.

Den Einstieg in diese Chemie ermoglichte der dunkelrote
zwitterionische Bromosilyliden-Komplex 1 (Schema 2), der
ausgehend von Li[(1’-CsMe;s)Cr(CO);] und SiBr,(SIdipp) in
analoger Weise zur Cyclopentadienylverbindung [(n’-
C;H;)(CO),Cr=SiBr(SIdipp)] (SIdipp = 1,3-Bis(2,6-diisopro-
pylphenyl)imidazolidin-2-yliden) synthetisiert wurde."*!

Durch Bromidabstraktion aus 1 mit Na[B(ArF),] in Flu-
orbenzol wurde selektiv das Chrom-Silylidin-Komplexsalz
[(W°-CsMes)(CO),Cr = Si(SIdipp)][B(ArF),] (2) in 89% Aus-
beute als dunkelroter, thermisch stabiler (Smp.: 158°C
(Zers.)) Feststoff erhalten (Schema 2).l Der Komplex 2 ist
die erste vorgestellte Verbindung mit einer Cr-Si-Dreifach-
bindung. Er ist unter sorgfiltigem Ausschluss von Sauerstoff
und Feuchtigkeit in Fluor- und Chlorbenzolldsungen stabil,
zersetzt sich aber sofort in THF und CH,Cl,, was die hohe
Elektrophilie des ungesittigten Siliciumzentrums widerspie-
gelt. Die Kristallstruktur von 2 wurde durch Rontgenstrah-
lenbeugung an Einkristallen bestimmt und zeigt deutlich se-
parierte Ionen ohne Kontakte zwischen dem elektrophilen
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Schema 2. Synthese der Komplexe 2, 3 und 4. A~ = [B{C¢H,-3,5-
(CR3)okd™ = [B(Ar)"

Siliciumzentrum im Kation und dem schwach koordinieren-
den Anion. Das Halbsandwich-Komplexkation besitzt ein
nahezu linear koordiniertes Siliciumzentrum (Cr-Si-Cgg;p, =
169.76(9)°) und die kiirzeste bisher bekannte Cr-Si-Bindung
(2.1220(9) A, Abbildung 1).

Abbildung 1. DIAMOND-Darstellung der Molekiilstruktur des Kom-
plexkations von 2 (ohne Wasserstoffatome, thermische Ellipsoide bei
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslingen [A]
und Winkel [°]: Cr-Si 2.1220(9), Cr-C28 1.844(3), Cr-C29 1.860(3), Si-C1
1.906(3), C1-N1 1.317(4), C1-N2 1.323(4); Cr-Si-C1 169.76(9), Si-Cr-
€28 92.28(11), Si-Cr-C29 90.36(10).

Beachtenswerterweise ist die Cr=Si-Bindung in 2 5 pm
kiirzer als die Cr=Si-Bindung in 1 (2.1716(7) A) und 27 pm
kiirzer als Cr-Si-Einfachbindungen (Durchschnittswert
2.399 A)."¥l Die Cr=Si-Bindungslinge in 2 stimmt jedoch gut
mit den theoretisch vorausgesagten Cr-Si-Bindungsldngen
der hypothetischen Silylidin-Komplexe [Cp(CO),Cr= Si-X]
(X=H, 2.080 A; X=Me, 2.128 A; X =Br, 2.100 A) iiber-
ein.'®21221 Weitere Hinweise fiir das Vorliegen einer Cr-Si-
Dreifachbindung lieferten die berechnete homolytische
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Cr=Si-Bindungsspaltungsenergic (BCE) von 504.4 kJmol ™,
die deutlich hoher ist als die der Cr-Si-Bindung in 3 (BCE =
166.2 kImol ") oder 4 (BCE =287.0 kImol ') (Tabelle S8 in
den Hintergrundinformationen), sowie die natiirliche Reso-
nanzanalyse (NRT) der Elektronendichte, die fiir 2 einen
Anteil von 65.8% der Resonanzstrukturen mit Cr-Si-Drei-
fachbindung und eine NRT Cr-Si-Bindungsordnung von 2.60
ergab (Tabelle 1). Die Cr-Si-Dreifachbindung in 2 hat einen
erheblichen kovalenten Charakter, wie der Vergleich des
deutlich hoheren kovalenten Anteils (1.56) mit dem ionischen
Anteil (1.04) an der NRT Bindungsordnung und der hohe
Wiberg-Bindungsindex (WBI) von 1.41 belegen. Einen wei-
teren Einblick in die elektronische Struktur des Komplexka-
tions 2 gewidhrte die natiirliche Bindungsorbitalanalyse
(NBO) der Elektronendichte durch drei lokalisierte NBOs,
die der o- und zwei m-Bindungskomponenten der Cr=Si-
Dreifachbindung entsprechen. Die o-Bindung ist zum Sili-
ciumatom und die beiden m-Bindungen stark in Richtung des
Chromatoms polarisiert, vergleichbar mit der Situation in M=
C-Bindungen von Fischer-Alkylidinkomplexen (Tabelle 1).

Die Zusammensetzung und Struktur von 2 wurde ferner
durch Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektroskopie un-
termauert. Die "H- und “C{'H}-NMR-Spektren belegen eine
schnelle Rotation des Sldipp-Liganden um die Si-Cggipp
Bindung, welche zu einer zeitlich gemittelten C-Symmetrie
der Verbindung in Losung fiihrt. Das *Si{'H}-NMR-Spek-
trum zeigt ein charakteristisches tieffeldverschobenes Signal
bei 6=127.8 ppm (in [Ds]Chlorbenzol), welches bei noch
tieferem Feld als das Signal von 1 (6=74.8ppm in
[D¢]Benzol) erscheint. Das IR-Spektrum von 2 in Fluorben-
zol zeigt zwei starke Banden der A’-symmetrischen (in Phase)
und A”-symmetrischen (in Gegenphase) CO Streckschwin-
gung, welche im Vergleich zu 1 (1882 und 1802 cm™) zu
merklich hoheren Wellenzahlen (1966 und 1912 cm™) ver-
schoben sind. Sie belegen, dass der Silylidin-Ligand Si(SId-
ipp)*" der deutlich stirkere m-Akzeptor verglichen mit dem
Bromosilyliden-Liganden SiBr(SIdipp)™* ist.

Der Komplex 2 ist sehr reaktiv gegeniiber Nukleophilen.
So wird beim Einwirken von CO auf eine Losung von 2 in
Fluorbenzol ein schneller Farbwechsel von dunkel rot zu
dunkel griin beobachtet. Die IR-spektroskopische Verfol-
gung der Reaktion zeigte die selektive Bildung eines Tricar-
bonylkomplexes, der in 68 % Ausbeute als ein sehr sauerstoff-
und feuchtigkeitsempfindlicher dichroitischer Feststoff iso-
liert und mittels Einkristallstrukturanalyse, Elementaranaly-
se, NMR- und IR-Spektroskopie als das Chromiosilylen-
Komplexsalz [(1n’-CsMes)(CO);CrSi(SIdipp)][B(ArF),] (3)
identifiziert wurde (Schema 2).”*) Der Komplex 3 ist das erste
literaturbekannte Metallosilylen mit einem zweifach koordi-
nierten Siliciumzentrum mit 6 Valenzelektronen (VE).*! Das
Komplexkation mit vierbeiniger Klavierstuhl-Geometrie
nimmt im Festkorper eine C;-symmetrische gauche-Konfor-
mation an, welche durch den Diederwinkel C1-Si-Cr-C29 von
19.1(1)° angezeigt wird, und weist im Vergleich zu 2 deutlich
verschiedene Bindungsparameter auf (Abbildung 2). So ist
der Cr-Si-Abstand (2.393(2) A)? vergleichbar mit Werten
fiir Cr-Si-Einfachbindungen (Mittelwert: 2.399 A)," aber um
27 pm ldnger als die Cr-Si-Dreifachbindung in 2. Weiterhin
hat das Siliciumatom eine V-férmige Koordination mit einem
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Tabelle 1: Ausgewihlte Ergebnisse der NBO- und NRT-Analysen der Verbindungen 2, 3 und 4.

NPA-Partialladungent®! WBIE! NBO-Analysel NRT-Analyse!l
Besetzung Polarisierung Hybridisierung Resonanzgewicht gesamt/kovalent/ionisch

Cr: —0.93 0:1.89 65.2% (Si) Cr: sd*; Si: sp®* Cr-Si: 5.3%

Si: +0.91 Cr=Si: 1.41 7,:1.69  788% (Cr)  Cr:sd®?; Sitp Cr=Si: 28.8% 2.60/1.56/1.04

[Sldipp]: +0.36 Toop: 1.70 67.6% (Cr)  Cr:d; Si:p Cr=Si: 65.8%

[C(‘:f:ri'(()%(;)ﬂ: —027 Si-Cync: 069 0:1.95  77.9% (C)  Sitsp*; C:sp'’ 1.01/0.44/0.57

Cr: —1.10 Cr-Si: 0.50 0:1.68 88.7% (Cr)  Cr:d; Si:sp'® Cr-Si: 29.2% 0.29/0.27/0.03

Si: +0.88 . Com

[Sidipp]: +0.26 LPg;: 1.88 Si: sp

Cp*Cr(CO);3): —0.15 . .

[cﬁl +é.04)3] Si-Cypc: 0.60 0:1.94 83.6% (C) Si: sp'®®; C:sp'® 1.09/0.45/0.65

Cr: —1.13 . . o R Cr-Si: 76.5%

Si: +1.77 Cr-Si: 0.49 Oc.sit 1.74 70.7% (Cr) Cr: d; Si: sp Cr=si- 11.8% 1.00/0.71/0.29

0:-1.21 o Os—0: 1.97 85.3% (O) Si: sp?%; O: sp™? Si=0: 85.9%

[Sldipp]: +0.40 SF0:1.12 Mg o:1.98 84.7% (O)  Si:p;O:p Si-0: 14.1% 186/0.56/1.30

Cp*Cr(CO);): +0.04 . .

[C:i] +(()'.|3)3] Si-Cypc: 0.56 0:1.93 79.7% (C) Si:sp*?; C:sp'® 1.00/0.40/0.60

[a] Durch natiirliche Populationsanalyse (NPA) ermittelte Partialladung. [b] Wiberg-Bindungsindex (WBI). [c] Besetzung der jeweiligen o- und 7-
bindenden NBO (ip (in der Ebene) und oop (orthogonal zur Ebene) kennzeichnen die Orientierung der entsprechenden Cr-Si-it-Bindung in 2 relativ
zur Ebene des Zentralrings des Sldipp-Liganden); Polarisierung des NBO in Richtung des in Klammern angegebenen Atoms; Hybridisierung des
NBO. [d] Resonanzgewicht: Resonanzgewicht aller Formeln mit der jeweils angegebenen Bindung; gesamte, kovalente und ionische Bindungsord-

nung. [e] Carben-Kohlenstoffatom des Sldipp-Liganden.

Abbildung 2. DIAMOND-Darstellung der Molekiilstruktur des Kom-
plexkations von 3 (ohne Wasserstoffatome, thermische Ellipsoide bei
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslangen [A]
und Winkel [°]: Cr1-Si1 2.3951(9), Si1-C1 1.966(3), Cr1-C28 1.859(3),
Cr1-C29 1.863(3), Cr1-C30 1.858(3), C1-N1 1.325(4), C1-N2 1.340(3);
Cr1-Si1-C1 116.33(8), Si1-Cr1-C28 71.95(10), Si1-Cr1-C29 74.55(9), Si1-
Cr1-C30 131.45(10).

Bindungswinkel am Siliciumzentrum von 116.2(1)° (Abbil-
dung 2). Dieser stimmt gut mit den Bindungswinkeln anderer
Metalloylene iiberein,” und legt die Anwesenheit eines
nichtbindenden Elektronenpaares am Siliciumatom nahe.
Dies wurde durch eine NBO-Analyse der Elektronen-
dichte der mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) optimier-
ten Struktur des Kations von 3 gestiitzt, welche ein lokali-
siertes NBO mit hohem s-Charakter fiir das nichtbindende
Elektronenpaar am Siliciumzentrum ergab (Tabelle 1).
Ferner zeigte die NBO-Analyse, dass das Siliciumatom
nahezu reine p-Orbitale zur Kniipfung der o-Bindungen zu
seinen Substituenten einsetzt. Dies spiegelt die Widerwillig-
keit von Si"-Zentren zur s/p-Hybridisierung in Silylenen
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wider. Die Cr-Si-Einfachbindung in 3 ist ausgeprégt in Rich-
tung des Cr-Atoms polarisiert (88.7%) und ist relativ
schwach, wie die aus der NRT-Analyse resultierende geringe
Bindungsordnung (0.29), der kleine Wiberg-Bindungsindex
(0.50) und die niedrigen BCE-Energie (166.2 kJmol™) bele-
gen, die ungefdhr ein Drittel der BCE-Energie der Cr-Si-
Dreifachbindung in 2 betrdgt. Weitere Informationen tiber
die geometrische und elektronische Struktur von 3 wurden
durch IR- und Multikern-NMR-Spektroskopie erhalten. Sie
zeigen eine, durch die schnelle Rotation der SIdipp Gruppe
um die Si-Cgyy;,,-Bindung, zeitlich gemittelte C-symmetrische
Struktur in Losung an. Wie bei anderen Tricarbonyl-Halb-
sandwichkomplexen, zeigt auch das IR-Spektrum von 3 in
Fluorbenzol drei intensive Absorptionsbanden bei 1999, 1938
und 1897 cm ™!, welche durch Vergleich mit dem berechneten
IR-Spektrum den A’ (alle CO in Phase), A’ (CO,; in Phase;
CO,,.,s in Gegenphase) und A” (CO,; in Gegenphase) sym-
metrischen CO Streckschwingungen zugeordnet werden
konnten (Abbildung S32 in den Hintergrundinformationen).
Diese Banden erscheinen sogar bei niedrigeren Wellenzahlen
als die von [(1’-CsMe;)Cr(CO);H] (v(CO) in n-Hexan: 7=
2001, 1928 und 1921 cm™") und lassen in voller Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen der quantenchemischen Rech-
nungen auf die Abwesenheit einer Cr —Si-n-Riickbindung im
Metallosilylen 3 schlieen. Die Verbindung 3 zeigt eine au-
Bergewohnlich hohe isotrope chemische Verschiebung im
»Si-NMR-Spektrum von 6 =828.6 ppm. Tatsichlich ist das
»Si-NMR-Signal von 3 um 261 ppm stirker ins Tieffeld ver-
schoben als das bisher entschirmteste *Si-NMR-Signal eines
Silylens (6 =567.4 ppm).?”! Das *Si-NMR-Signal von 3 er-
scheint auch bei deutlich tieferem Feld als das Signal des
Ferriosilylens  [(n>-CsMes)(CO),FeSi(n’-CsMes)] (0=
316.7 ppm), das ein 8-VE-konfiguriertes Siliciumatom ent-
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hilt.?¥ Dies unterstreicht den Elektronenmangel des Silici-
umzentrums in 3. DFT-Berechnungen der Eigenwerte des
»Si-NMR-Abschirmungstensors zeigten eine groBe Aniso-
tropie der chemischen Verschiebung (CSA) von 0=
2472 ppm (0, =2712 ppm; &,, =301 ppm; 0s;=178 ppm;
CSA =0;;—(05,+033)/2), womit die auBergewdhnlich hohe
isotrope *’Si-NMR-Verschiebung von 3 (Gi(eac) =011 + 02 +
033)/3=1064 ppm) erklirt werden kann (Tabelle S3 in den
Hintergrundinformationen). Der grofe positive Wert fiir d;
kann mit der geringen Energie erkldrt werden die zur Anre-
gung eines Elektrons aus dem Orbital, in welchem das
nichtbindende Elektronenpaar (LP) am Siliciumzentrum
untergebracht ist (HOMO), in das leere 3p-Orbital des Si-
Zentrums (LUMO), benotigt wird.”® Einen experimentellen
Beweis fiir diese geringe Anregungsenergie lieferte das UV/
Vis-Spektrum von 3, welches eine stark rotverschobene
Bande bei A=724nm (¢=391Lmol 'cm™') aufweist, die
nach einer zeitabhingigen DFT-Berechnung dem Ubergang
LP(Si)—3p(Si) entspricht.

Der geringe HOMO-LUMO-Abstand im Metallosilylen 3
lasst auf eine hohe Reaktivitét dieser Verbindung schlieen.
In der Tat spaltet der Komplex 3 schnell die 0-Bindungen von
H,, NH;, H,O und HCI unter selektiver Bildung der ent-
sprechenden  Silylkomplexe [(1n’-CsMes)(CO);CrSi(H)X-
(SIdipp)][B(ArF),] (X=H, NH,, OH, Cl). Einwirkung einer
N,O Atmosphire auf eine Losung von 3 in Fluorbenzol fiihrte
unter schnellem Farbwechsel von Griin zu Gelb zur Bildung
des Metallosilanons 4 (Schema 2).”) Der Komplex 4 wurde
als hellgelber, thermisch stabiler (Smp.: 154° (Zers.)) kris-
talliner Feststoff in 40% Ausbeute erhalten. Die durch
Rontgenstrahlenbeugung an Einkristallen ermittelte Struktur
von 4 belegte zweifelsfrei das Vorliegen eines trigonal planar
koordinierten Siliciumzentrums (Winkelsumme um Si:
359.9°) und einer Si=O-Bindung (Abbildung 3).

Abbildung 3. DIAMOND-Darstellung der Molekiilstruktur des Kom-
plexkations von 4 (ohne Wasserstoffatome, thermische Ellipsoide bei
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungsliangen [A]
und Winkel [°]: Cr1-Si1 2.314(1), Si1-C1 1.947(4), Si1-O1 1.523(3), Crl-
€28 1.863(3), Cr1-C29 1.865(4), Cr1-C30 1.861(4), C1-N1 1.332(4), C1-
N2 1.333(4); Cr1-Si1-C1 125.1(1), Cr1-Si1-O1 129.0(1), C1-Si1-0O1,
105.8(2), Si1-Cr1-C28 71.0(1), Si1-Cr1-C29 77.0(1), Si1-Cr1-C30
132.4(1).

Die Si=O-Bindung (1.526(3) A) ist linger als die Si=O-
Bindung von H,Si=O (1.515(2) A; mithilfe von Rotation-
spektroskopie bestimmt),'”) aber merklich kiirzer als die der
basenstabilisierten Silanone (1.531-1.579 A) (Schema 1, B)!"")
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und deutlich kiirzer als die Si-O-Einfachbindungen in §
(1.631(2) und 1.640(2) A). Die Cr-Si-Bindung in 4
(2.317(3) A) ist geringfiigig kiirzer als eine typische Cr-Si-
Einfachbindung (2.399 A). Diese Bindungsverkiirzung kann
nach der NBO Analyse durch den gestiegenen s-Charakter
des fiir die Kniipfung der Cr-Si-Bindung genutzten Silicium-
Hybridorbitals und nach einer NRT Analyse durch den ge-
ringfiigigen Anteil (11.8%) von Resonanzstrukturen mit
einer Cr=Si-Bindung, erklidrt werden (Tabelle 1).

Weiterhin sind die 0 und t NBO Orbitale der Si=O-Bin-
dung in Richtung des Sauerstoffatoms (85 % der NBO Dichte
befinden sich am O Atom) polarisiert, was den bereits frither
fiir Silanone angenommenen”! groBen Beitrag der ionischen
Resonanzstruktur (Si*-O7) bestitigt (Schema 1, A). Weitere
Hinweise fiir die hohe Polaritdt der Si=O-Bindung liefern die
stark entgegengesetzten NPA Ladungen am Silicium
(+1.77¢) und Sauerstoff (—1.21 e) sowie der verglichen mit
dem kovalenten Anteil (0.56) hohe ionische Anteil (1.30) an
der NRT-Gesamtbindungsordnung (1.86).

Augenscheinlich kann das Komplexkation in 4 auch als
NHC-Donoraddukt des Siliciummonoxidkomplexes [(n’-
CsMe;)(CO);CrSiO] " angesehen werden, in welchem gemif
quantenmechanischer Berechnungen ein linear koordiniertes
Siliciumatom mit kurzer Cr-Si- (2.248 A) und Si-O-Bindung
(1.512 A) vorliegt. Diese Betrachtung wiirde die Anwesen-
heit einer C—Si-Donor-Akzeptor-Bindung in 4 implizieren.
Allerdings sind die  berechneten  homolytischen
(408.9 kJmol ') und heterolytischen (392.8 kJmol™') Bin-
dungsspaltungsenergien der Si-Cgyg;,,-Bindung nahezu iden-
tisch und unterstiitzen nicht diese Betrachtungsweise. Sie
lassen eher auf eine typische kovalente Si-Cg;,-Bindung in 4
schlieBen. Dies wird ferner durch die um die Nullpunkt-
schwingungsenergie korrigierte Bindungsdissoziationsent-
halpie (BDE) von 269 kI mol™" belegt, welche deutlich groBer
als die BDEs der dativen Si-C-Bindungen in SiX,(NHC) ist
(X=0l, Br, I: 121-124 kJmol ").B"

Die Verbindung 4 zeichnet sich durch eine charakteristi-
sche v(Si=O)-Absorptionsbande bei 1157 cm™' im Raman-
Spektrum aus,!! die verglichen mit Me,Si=O (1201 cm™! in
einer Argonmatrix)® zu leicht geringeren Wellenzahlen
verschoben ist. Weiterhin zeigt 4 eine markante *Si-NMR-
Verschiebung in Losung von 6 =169.6 ppm. Aufgrund der
niedrigeren Koordinationszahl und der unterschiedlichen
elektronischen Umgebung des Siliciumatoms wird das *’Si-
NMR-Signal von 4 bei deutlich tieferem Feld beobachtet als
das der basenstabilisierten Silanone (Schema 1, B) (6 = —61
bis —86 ppm).[*

Die Analyse der Grenzorbitale des Silanons 4 weist das
Si=O-m*-Orbital als das LUMO mit einem grof3en Beitrag
des Siliciumatoms aus, wodurch die hohe Polaritit der Si=O-
Bindung verdeutlicht wird (Abbildung 4). Daher ist es nicht
verwunderlich, dass der Komplex 4 augenblicklich mit Wasser
unter Bildung des Dihydroxysilylkomplexes  [(n’-
CsMe;)(CO);CrSi(OH),(SIdipp)][B(ArF),] (5) (Schema 3)
reagiert. Die Bildung von 5§ erfolgt sogar rasch in der Ar-
gonatmosphire einer Glovebox mit einem Wassergehalt von
1 ppm und wird von einer deutlichen Hochfeldverschiebung
des Si-NMR-Signals zu 6 =169.6 ppm, dem Auftreten
zweier charakteristischer v(OH)-Streckschwingungsbanden
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Zuschriften

HOMO-10 (-10.65 eV)

LUMO (-4.48 eV)

Abbildung 4. Kohn-Sham-Orbitale der Si=O-n-Bindung in 4 (n-Orbital
(links), st*-Orbital (rechts), Isooberflichenwert 0.065 e Bohr™?).

- A Té/ 1vA
I |

H,0

oC"““C”\”"Co T CHFRT OC"““Cr’("Co
OC Si/Sldlpp & Si/Sldipp
Il (¢) %
O HO OH
4 5

Schema 3. Reaktion des Silanons mit Wasser. A~ = [B{C¢H,-3,5-
(CF3)abd] -

im Festkorper-IR-Spektrum bei 3684 und 3599 cm™' sowie
einer Verlagerung der v(CO)-Absorptionsbanden zu gerin-
geren Wellenzahlen (2001, 1939 und 1902 cm ') begleitet. Die
Molekiilstruktur von 5§ weist ein verzerrt tetraedrisch koor-
diniertes  Siliciumzentrum, eine Cr-Si-Einfachbindung
(2.4128(7) A) und zwei Si-O-Bindungen (1.631(2) und
1.640(2) A) auf, die deutlich linger sind als die von 4. Die Si-
O-Abstidnde in 5 stimmen mit denen typischer Si-O-Ein-
fachbindungen gut tiberein (Abbildung S24 in den Hinter-
grundinformationen).

In Anbetracht der vielen fehlgeschlagenen Versuche zur
Isolierung von Silanonen, die seit mehr als 100 Jahren unter-
nommen wurden, kann die Isolierung und vollstindige Cha-
rakterisierung des Silanons 4 als Meilenstein in der Organo-
siliciumchemie betrachtet werden. Dies unterstreicht das
Potential unseres Ansatzes, Ubergangsmetallfragmente zur
Stabilisierung von ungeséttigten siliciumbasierten funktio-
nellen Gruppen einzusetzen. Die durch die groBe Polaritét
der Si=O-Bindung verursachte hohe Reaktivitét des Silanons
eroffnet viele Perspektiven, die derzeit Gegenstand weiterer
Studien sind.
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