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Durch ein N-heterocyclisches Carben koordinierte neutrale und
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Professor Michael Veith zum 70. Geburtstag gewidmet

Abstract: Cyclopropyliden ist ein kurzlebiges Zwischenpro-
dukt der Allen-Propin-Cyclopropen-Isomerisierung. Der
Einbau schwerer Gruppe-14-Elemente in das Cyclopropyli-
den-Grundgeriist war bisher auf den formalen Austausch des
Carbenkohlenstoffatoms durch ein einzelnes basenstabilisier-
tes Silicium(Il)-Zentrum beschrinkt. Hier berichten wir iiber
die Synthese und Charakterisierung von NHC-koordinierten
schweren Cyclopropylidenanaloga (Si,GeR;X und Si;R;Br;
X=Cl, Mesityl;, R=Tip=24,6-iPr;CsH,), bei denen der
Dreiring ausschliefilich aus Silicium und Germanium besteht.
Im Falle des chlorsubstituierten Si,Ge-Analogons wird durch
eine NHC-induzierte Chloridabspaltung ein stabiles, schweres,
kationisches Cycloprop-1-yl-2-ylidenanalogon erhalten.

Cyclopropene“] und Cyclopropeniumkationen® sind Ver-
bindungen der organischen Chemie mit Symbolcharakter.
Sogar von ihren stabilen homonuklearen schweren Analoga
wurde berichtet.”] Demgegeniiber konnten die isomeren
Cyclopropylidene™ und Cycloprop-1-yl-2-ylidenkationen, die
die jeweils ein Carbenkohlenstoffatom aufweisen, bisher
nicht isoliert werden, auch wenn zumindest die ersteren als
kurzlebige Intermediate bekannt sind.!

Auch hinsichtlich der schwereren Trisilacyclopropylidene
wurden bisher nur rechnerische Studien durchgefiihrt.!”! Auf
der Potentialhyperfliche von Si;H, wurden sechs elektro-
nenprizise Isomere als Minima gefunden (I-VI, R=R'=H;
Schema 1). Obwohl Trisilacyclopropyliden VI als globales
Minimum auf dem CCSD/6-311 + G(2df,p)-Niveau angese-
hen wird,® sind nur die Persilaspezies I, Il und IIL, stabilisiert
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Schema 1. |somere von Si;R,.

durch sterisch anspruchsvolle Substituenten, experimentell
isolierbar. Die ersten Cyclotrisilene I wurden unabhéngig
voneinander durch die Gruppen von Kira (R =SiMe,/Bu;
R’ =SiR;)*! und Sekiguchi (R=R’=SiMerBu,) verdffent-
licht.PY Trisiallene II, in denen die terminalen Si-Atome in
einen fiinfgliedrigen Carbocyclus eingebaut sind, fanden sich
erstmals in Arbeiten von Kira et al. (R, =[C(SiMe;),CH,],)."!
Die ersten Disiline, vorgestellt von den Gruppen um Se-
kiguchi (SiR;=R’=Si(iPr)[CH(SiMe;),],)** und Wiberg
(SiR; =R’ =SiMe(SirBus),),®™ tragen beide Silylsubstituen-
ten und konnen daher auch als stabile Derivate des Si;H,-
Isomers III betrachtet werden.

Umgekehrt waren im Fall der Isomere IV-VI des Sily-
lentyps bis vor kurzem keine stabilen Derivate bekannt.
Ausgehend von dem Konzept der Stabilisierung von kurzle-
bigen Intermediaten durch Lewis-Basenkoordination!”!
wurden in unserer Gruppe Addukte von Verbindungen der
Typen I, IV und V mit NHC??Me (NHCP“™*: = 1 3-Diiso-
propyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden) isoliert, ndmlich Cp*-
substituiertes (Cp* =CsMe;) Cyclotrisilen 1,01% (Disile-
nylsilylen 2" und 2-Chlorosilylsilagermenyliden 3
(Schema 2).1*

Verbindung 3 gehort zur Klasse der Schwerelement-
Vinylidenanaloga (,,schwere Vinylidene*), die wir als neuar-
tige Bausteine in die Chemie der Gruppe 14 eingefiihrt
haben.'! Unabhingig voneinander berichteten Robinson
et al." und Baceiredo et al."™ von basenkoordinierten Si-
lacycloprop-1-ylidenen, in denen nur ein schweres Gruppe-
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Schema 2. NHC-koordiniertes Cyclotrisilen 1, (Disilenyl)silylen 2 und
2-Chlorosilylsilagermenyliden 3.
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14-Element vorhanden ist. Wir beschreiben nun die Synthese
von NHC-koordinierten Schwerelement-Cyclopropyliden-
analoga der Gruppe 14 (,,schwere Cyclopropylidene“) und
uber die zufillige Entdeckung der spontanen Dissoziation
eines Chloridions, die zu einem Cycloprop-2-yliden-1-ylkati-
on fiihrt.

Angesichts der aktuellen Diskussion iiber den Gebrauch
von Pfeilen fiir die Darstellung von Donor-Akzeptor-Bin-
dungen™ argumentieren wir, dass die reversible Koordina-
tion nicht nur ein Indiz, sondern vielmehr ein hinreichender
Beweis fiir das Vorliegen eines Lewis-Sdure-Base-Komplexes
ist. Anders als in den Fillen von 1 und 2, bei denen die Re-
versibilitdit NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde,
wurde dieses Verhalten fiir 3 nicht beobachtet. Wir versuch-
ten daher diese Frage durch die Zugabe des kleineren
NHCM* zu kliren, das NHCT?M® am Germaniumzentrum
substituieren (und damit auf Reversibilitdt der Koordination
jenseits des spektroskopisch Detektierbaren hinweisen
wiirde)'” oder an das Siliciumzentrum der Si=Ge-Bindung
koordinieren konnte.'® Rechnungen auf dem wB97XD/6-
311G(d,p)-Niveau (mit Dispersionskorrektur und continuum
solvent field fiir Diethylether) ergeben AAG,3 = —2.99 kcal
mol™! fiir die Substitution von NHC*™M®2 in 3 durch NHCM®
zu [3].17

Tatsédchlich beobachten wir bei der Umsetzung von 3 mit
einem Agquivalent NHCM* einen sofortigen Farbumschlag
von Rot nach Gelb (Schema 3).] Das '"H-NMR-Spektrum

3
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Schema 3. Synthese von 4 und 5 (NHCY*=1,3,4,5-Tetramethylimida-
zol-2-yliden).

zeigt die Bildung von freiem NHC*=e ynter gleichzeiti-
gem Verbrauch von NHCM®*; nach Aufarbeitung isolierten
wir ein gelbes, amorphes Pulver in 78 % Ausbeute. Im *C-
NMR-Spektrum deutet das Tieffeldsignal bei 6 =170.81 ppm
auf eine Koordination von NHCM* an das Germaniumzen-
trum hin."!! Das ¥Si-NMR-Spektrum des Produktes zeigt
Signale bei 6 = —18.2 und —71.6 ppm in einem Verhiltnis von
1:1. Die Bildung eines NHCM*stabilisierten Germenylidens
des Typs 3 wird durch die Abwesenheit des typischen Tief-
feldsignals ausgeschlossen,'*!% was stattdessen auf die Bil-
dung eines Dreiringes, dhnlich den NHC-koordinierten Cy-
clopropyildenen 4, schlieBen lasst. Dementsprechend werden
bei der Cyclisierung des nicht detektierten Intermediates [3']
zu 4 auf wB97XD/6-311G(d,p)-Niveau AAG = —4.13 kcal
mol™ gewonnen.'”) Die gelbe Farbe von 4 passt zur lang-
welligsten ~ Absorptionsbande bei A4,,=436nm (e=
5370 Lmol™'cm™), die gegeniiber der des Silagermenylidens
3 leicht blauverschoben ist (4, =451 nm).
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In einer der Wiederholungsreaktionen gaben wir einen
Uberschuss an NHCM* zu 3, was den NMR-Spektren zufolge
iiberraschenderweise zum Einbau eines zweiten Aquivalents
NHCM* fiihrte (Schema 3).") Im *Si-NMR-Spektrum zeig-
ten sich zwei Signale bei d = —68.9 und —81.9 ppm in einem
Verhiltnis von 1:1. Die langwelligste Absorptionsbande
wurde bei A, =435 nm (¢=5020 Lmol 'cm™) beobachtet
und ist derjenigen des Produkts 3 mit einem Aquivalent
NHCMe dhnlich, was auf nur geringe Strukturunterschiede
aufgrund der Koordination des zweiten Aquivalents schlie-
Ben ldsst. Beachtenswert sind die chemischen Verschiebun-
gen im *Si-NMR-Spektrum, die fiir beide Produkte denen
der verwandten dreigliedrigen Silacyclen sehr &hnlich
sind.l"" Rechnungen auf dem ®B97XD/6-311G(d,p)-
Niveau zeigen, dass die Freisetzung des Chlorids durch das
zweite Aquivalent NHC mit AAG,s=—19.83 kcalmol™
stark exergonisch ist.!'")

Fir die Rontgendiffraktometrie geeignete Einkristalle
von 5 wurden bei Raumtemperatur aus einer warm gesattig-
ten THF-Losung erhalten. Die Bestimmung der Molekiil-
struktur bestitigt die Gegenwart eines kationischen Dreirings
(Abbildung 1). In Bezug auf Sil und Gel ist das Chloridion

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5 im Festkérper (thermische Ellipsoi-
de bei 30%; Wasserstoffatome und THF-Molekiile nicht dargestellt).
Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Ge1-C1 2.035(3), Gel-Sil

2.4387(10), Gel-Si2 2.4399(10), Si1-C8 1.934(4), Si1-Si2 2.4127(13).

mit Abstinden von 6.342(1) und 6.387(1) A hinreichend weit
vom Ring entfernt. Die beiden NHC"*“-Molekiile koordi-
nieren an Sil und Gel in cis-Stellung zueinander. Der Sil-C8-
Abstand ist mit 1.934(4) A nicht nur wie erwartet kleiner als
der Gel-Cl-Abstand mit 2.035(3), sondern auch nahe an
einer reguldren C-Si-Einfachbindung, wodurch 5§ wohl tref-
fender als Imidazoliumsalz zu beschreiben ist denn als
schweres Cyclopropylidenyliumchlorid. Durch Einsatz zweier
Aquivalente NHCY* wurde 5 auch direkt aus 3 in 63%
Ausbeute synthetisiert.

Das Ergebnis der Reaktion von 3 mit dem neutralen
Nukleophil NHCM® veranlasste uns, auch anionische Nu-
kleophile wie Mesityllithium (MesLi) zu beriicksichtigen.
Uber die Addition von Organolithiumreagentien an ver-
schiedene niedrig koordinierte schwere Verbindungen der
Gruppe 14 wurde berichtet.”” Besonders in 3 konnte der
Angriff entweder am formalen spSiliciumzentrum, am
Germaniumzentrum oder an der Chlorosilylgruppe auftreten.
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Die NMR-spektroskopische Analyse des unbehandelten
Reaktionsgemisches von 3 mit Mesityllithium in Diethylether
bei Raumtemperatur ldsst auf die Bildung zweier Verbin-
dungen in einem Verhiltnis von 3:1 schlieBen (Schema 4).1"")

NHC"PrZMEQ M\es
. % S
3 MesLi /GF{ . /Ge\ .
R”')SI_SI{"MeS R‘")SI—SIQ"NHCIP&M%
R R R R
6

Schema 4. Synthese von 6 und 7 (Mes =2,4,6-Me;CgH,).

Das *C-NMR-Spektrum zeigt zwei Tieffeldsignale bei 6 =
173.47 und 164.51 ppm, die auf je ein NHC-koordiniertes
Germanium- und Silicumzentrum hinweisen. Gleichermaf3en
sind im *Si-NMR-Spektrum zwei Sitze mit je zwei Signalen
von jeweils gleicher Intensitét bei d = —63.43 und —71.91 ppm
sowie 0 =—56.08 und —78.10 ppm zu erkennen, welche die
Abwesenheit von mehrfach gebundenem Silicium zeigen und
stattdessen wiederum auf einen Dreiring schlieen lassen.
Durch Kiristallisation aus n-Pentan werden zunichst gelbe
Kristalle von 6 als Hauptprodukt (44 %) erhalten. Die gelbe
Farbe von 6 passt zur langwelligsten Absorptionsbande im
UV/Vis-Spektrum bei A,,,, =454 nm (¢ = 6420 Lmol 'cm™).
Die Rontgenstrukturanalyse bestétigt die Koordination von
NHC®™e an das Germaniumzentrum von 6 (Abbil-
dung 2).1"

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 6 im Festkérper (thermische Ellip-
soide bei 30%; Wasserstoffatome, Pentan und Hexanmolekiile nicht
dargestellt). Ausgewihlte Bindungslangen [A]: Ge1-C1 2.043(3), Gel-
Si2 2.4319(9), Gel-Si1 2.4320(10), Si1-Si2 2.4448(15).

Die konzentrierte Mutterlauge wurde eine Woche bei
—20°C aufbewahrt, was wenige orangefarbene Kristalle zu-
sammen mit gelben Kristallen von 6 ergab. Eine rontgen-
diffraktometrische Untersuchung der orangefarbenen Kris-
talle belegt die Bildung des Regioisomers 7, in dem das
NHC?2M an das Silicium- anstelle des Germaniumatoms
koordiniert ist (Abbildung 3).) Verbindung 7 kann als ko-
ordiniertes Cyclosilagermen betrachtet werden®! und ist
demnach eine schwerere Version des NHC*™_koordinier-
ten Cyclotrisilens 1. Bisher waren wir nicht imstande, eine
reine Probe von 7 zu erhalten, aber die anhand von Mi-
schungen erhaltenen NMR-Daten von 6 und 7 passen zu der
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 7 im Festkérper (thermische Ellip-
soide bei 30%; Wasserstoffatome und halbe Pentanmolekiile nicht
dargestellt). Ausgewahlte Bindungslangen [A]: Ge1-Si1 2.4250(11),
Gel-Si2 2.4261(11), Si1-C10 1.979(4), Si1-Si2 2.4372(15).

im Festkorper bestimmten Struktur. Basierend auf der Be-
obachtung, dass die Regioisomere 6 und 7 nicht ineinander
umgewandelt werden konnen, folgern wir, dass der ur-
spriingliche Angriff von MesLi entscheidend fiir das End-
produkt der Reaktion ist.

Nach der Synthese der Si,Ge-Cyclopropylidene (4, 6) und
des Si,Ge-Cycloprop-1-yl-2-ylidenkations (5) konzentrierten
wir uns auf die Synthese des Si;-Grundgeriistes. Deshalb war
Disilenid 9%* unsere erste Wahl als Vorstufe, da es fiir seine
vielseitige Reaktivitdt gegeniiber Halogensilanen bekannt
ist.”! Wir erwarteten, dass die Reduktion am Si"V-Zentrum
ein erstes Substitutionsprodukt [10] geben wiirde, das in
Analogie zum Si,Ge-System iiber [11] zu 12 isomerisieren
konnte. Jeder Schritt dieser Reaktion wurde durch Rech-
nungen auf dem wB97XD/6-311G(d,p)-Niveau als exergo-
nisch charakterisiert ([10]—[11]: AAG,4 = —5.84 kcalmol™';
[11]—12: AAGy= —4.00 kcalmol")."!  Uberraschender-
weise erhielten wir bei einer 1:1-Reaktion des NHC*Me_G;-
liciumtetrabromid-Adduktes 8 mit Disilenid 9 direkt eine
kleine Menge des kristallinen Produkts 12 zusammen mit
1,1,2-Tribromdisilan 13”° und anderen nicht identifizierten
Nebenprodukten, was dafiir spricht, dass 9 sowohl als Nu-
kleophil als auch als Reduktionsmittel fungiert. Die Wie-
derholung der Reaktion im richtigen stochiometrischen Ver-
héltnis von 2:3 ergab Si;-Cyclopropyliden 12 in 62% Aus-
beute zusammen mit Disilan 13 (55% )P als einzigem Ne-
benprodukt (Schema 5).!! Das ¥Si-NMR-Spektrum von 12
zeigt drei Signale gleicher Intensitét bei 0 = —32.7, —65.7 und

NHC‘PrzMez
N 'Pr,Me; R\ lR \Si~_ Br\ IR
2y 43 Sesi —= 2 N 4 gSHSIR
siBr, R L Rr‘\;"' N’ Br R Br
R
8 9 12 13
R R R R »
Si=Si_ Br — | R-Si"Si__ NHCPMe:
R .Si=NHC"™* B S
[10] [11]

Schema 5. Synthese von 12 und 13.
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—110.5 ppm. Das am stédrksten hochfeldverschobene Signal
wird dem NHC®¢_koordinierten niedervalenten Silicium
anhand eines 2D-*Si-'H-Spektrums zugeordnet und ist gut
vergleichbar mit dem des N-donorstabilisierten Silacyclo-
prop-1-ylidens (6 =—87.5 ppm).’® Im UV/Vis-Spektrum
zeigt 12 die langwelligste Absorptionsbande bei 4,,,, = 466 nm
(¢=7200 Lmol'cm™).

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
von 12 (Abbildung 4)! wurden aus einer gesittigten Benzol-
Losung bei Raumtemperatur erhalten. Die Festkorperstruk-
tur bestitigt die Koordination von NHC™™% an das nieder-
valente Silicium in einem Dreiring. Die Bindungslédnge zwi-
schen dem Carbenkohlenstoffatom (C46) und Silicium (Si3)
betriigt 1.938(3) A und ist derjenigen in 6 (Sil-C8 1.934(4) A)
und 8 (Sil-C10 1.979(4) A) shnlich. Das NHC™M_koordi-
nierte Siliciumzentrum zeigt eine trigonal-pyramidale Geo-
metrie.

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 12 im Festkérper (thermische Ellip-
soide bei 30%; Wasserstoffatome nicht dargestellt). Ausgewihlte Bin-
dungslangen [A]: Si3-C46 1.938(3), Si1-Si2 2.3581(12), Si1-Si3
2.3746(12), Si3-Si2 2.2950(12), Br1-Si2 2.3005(10).

Zusammenfassend haben wir durch Verringerung der
GroBe der koordinierten N-heterocyclischen Carbene
schwere Vinylidene in isolierbare schwere Gruppe-14-Cy-
clopropylidene umgewandelt, die sogar verbleibende Halo-
genidfunktionalitdten tolerieren. In einem Fall wird die Ab-
spaltung eines Halogenids durch ein zweites Aquivalent NHC
ausgelost und liefert ein schweres NHC-koordiniertes Cy-
cloprop-1-yl-2-ylidenkation. Im Falle der homonuklearen Si;-
Spezies fiithren sogar die groBeren NHCs direkt zum Isomer
des Cyclopropylidentyps.
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