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Abstract: Wir berichten iiber die Reaktivitit des 2-Phospha-
ethinolat-Anions (PCO~) gegeniiber einem cyclischen Trisilen
(cSi5(Tip),), die in einer Nettoaktivierung der P-C- und Si-Si-
Mehrfachbindungen der Vorstufen resultiert und so das hete-
roatomare Bicyclo[1.1.1]pentan-2-on-Analogon [P(CO)Si;-
(Tip),J~ (1) erzeugt. Diese Reaktion kann als formale Addition
eines Phosphids und eines Carbonyls iiber die Si-Si-Doppel-
bindung interpretiert werden. Photolytische Decarbonylierung
von 1 resultiert im Einbau der Phosphideinheit in das Cyclo-
trisilengeriist und liefert so einen Artverwandten des Cyclo-
butenanions mit nennenswert allylischem Charakter.

Ungesﬁttigte Siliciumspezies sind kurzlebige Zwischenpro-
dukte wihrend der Gasphasenabscheidung von elementarem
Silicium aus molekularen Vorstufen.'! Cyclotrisilen (cSi;H,),
das einfachste ungesittigte cyclische Silan, wurde bisher nur
in der Gasphase beobachtet. Kinetische und thermodynami-
sche Stabilisierung von Cyclotrisilenen durch die Verwen-
dung von sperrigen Silylsubstituenten wurde erstmals durch
die Gruppen von Kira™® und Sekiguchi® erreicht. In jiingerer
Zeit berichteten Scheschkewitz und Mitarbeiter iiber die
Synthese der ersten arylsubstituierten Cyclotrisilene
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Schema 1. Bekannte Cyclotrisilene. R =tBu,MeSi, R’ = Si(tBu,MeSi);;?
R =R’ =tBu,MeSi;®! R=R' =Tip (2,4,6-Triisopropylphenyl); R =Tip,
R’:Cp*.w

(Schema 1) und deren Reaktivitit gegeniiber N-heterocycli-
schen Carbenen.™

Im Hinblick auf die Bedeutung von Phosphor als n-
Dotand fiir siliciumbasierende Halbleiter™ ist dessen Ein-
fithrung in stabile Siliciumverbindungen sowohl von theore-
tischem als auch praktischem Interesse. Wéhrend geséttigte
Spezies mit Silicium und Phosphor im selben Molekiil hiufig
sind,® sind ungesittigte Spezies, die beide Elemente enthal-
ten, relativ selten. Bemerkenswerte Beispiele schlie3en
Phosphasilene (P=Si)["! und Phosphinodisilene ein.*® Be-
sonders die Ubertragung von Phosphor auf ungesittigte Sili-
ciumringe und Cluster ohne Einfiihrung zusétzlicher organi-
scher Substituenten ist eine interessante Perspektive fiir den
Einbau eines n-Dotanden auf molekularer Ebene.

Es wurde gezeigt, dass Cyclotrisilene mit Isocyaniden!”
und Kohlenstoffmonoxid'” unter Ringerweiterung reagieren.
Folglich erscheint die Verwendung von ungesittigten phos-
phorhaltigen kleinen Molekiilen eine praktikable Strategie
fiir die Einfithrung von Phosphor in ein ungesittigtes Silici-
umgeriist. Griitzmacher und Mitarbeiter haben kiirzlich 2-
Phosphaethinolat (PCO™; ein phosphorhaltiges Analogon
von Cyanat) als Phosphidquelle zur Synthese eines basenko-
ordinierten Phosphinidens verwendet.''! Daher entschieden
wir, die Reaktion von ¢Si;(Tip), mit dem 2-Phosphaethinolat-
Anion zu untersuchen. Letztgenannte Spezies wurde erstmals
von Becker und Mitarbeitern beschrieben und hat nach der
Entwicklung neuer Verfahren zu ihrer Erzeugung betricht-
liche Beachtung gefunden.*! Einige Studien haben bereits
gezeigt, dass PCO™ mit ungesittigten Substraten reagiert,
unter anderem mit Heteroallenen wie Carbodiimiden, Iso-
cyanaten und CO,."*7

Wie durch *'P-NMR-Spektroskopie ermittelt, fiihrt die
Reaktion von [K(18-Krone-6)][PCO] mit cSi;(Tip), zu zwei
Produkten (jedes zeigt ein Singulett-Signal).'¥! Das relative
Verhiltnis dieser beiden Spezies, sowie die chemische Ver-
schiebung der Tieffeldresonanz, sind stark von der Losungs-
mittelpolaritdt abhingig und werden zudem durch die
Zugabe verschiedener Reagentien zur Kationenbindung be-
einflusst. Wird die Reaktion in einem polaren Losungsmittel
durchgefiihrt, z.B. in THF, werden im *'P-NMR-Spektrum
zwei Resonanzen bei ca. —56 und —323 ppm im Verhiltnis 1:2
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beobachtet. In unpolaren Losungsmitteln wie Benzol oder
Toluol hingegen ist das Produkt mit der tieffeldverschobenen
3P_.NMR-Resonanz begiinstigt (typischerweise im Verhiltnis
4:1). Es bleibt anzumerken, dass weder mit der Zeit noch
durch Heizen der Reaktionsmischung eine gegenseitige
Umwandlung der Produkte zu beobachten ist. Zugabe von
2,22-Cryptand zu den beiden Reagentien gefolgt von Auf-
16sen in THF begiinstigt die Bildung des Produktes mit dem
Signal bei —323.0 ppm (1) noch stirker, wohl durch Stérung
der Ionenpaarkontakte in Losung. Diese Spezies wurde in
reiner Form in miBigen Ausbeuten (35%) isoliert und als
hellorangefarbene Kristalle aus heifem Benzol kristallisiert.
Im *Si-NMR-Spektrum weist sie drei Dubletts bei —1.8,
—10.9 und —16.1 ppm auf. Die chemische Verschiebung der
Resonanzen und die GroBBenordnung der Silicium-Phosphor-
Kopplungskonstanten deuten darauf hin, dass die Resonanz
bei —1.8 ppm einer zwei Bindungen vom Phosphoratom
entfernten, gesittigten Si(Tip),-Einheit entspricht. Die stir-
ker hochfeldverschobenen Resonanzen sind mit Si(Tip)-
Gruppen mit Einfachbindungskopplung zu einem Phosphor-
kern in Einklang. Im IR-Spektrum wurde bei 1584 cm™ eine
Bande beobachtet, die der Streckschwingung einer verbrii-
ckenden Carbonyleinheit entspricht. Elektrosprayionisie-
rungs-Massenspektrometrie im Negativionenmodus zeigt ein
Signal fiir das Molekiilion (955.80 Da) mit einer Massenver-
teilung, die in Einklang mit einem 1:1-Addukt von PCO™ und
Cyclotrisilen ist. Au3erdem wurde bei m/z 927.75 ein weniger
intensives Signal beobachtet, dessen Massenverteilung sich
aus dem Verlust der Carbonyleinheit ergibt. Diese Werte
stiitzen die Annahme der Entstehung von [P(CO)Si;(Tip),]~
(1, Schema 2).
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Schema 2. Photolyse von 1, um 2 zu erhalten.

Die Einkristall-Rontgenanalyse des Produktes, [K(2,2,2-
Krypt)][1]-2C¢H,, zeigt die komplette Spaltung der P-C-
Mehrfachbindung des 2-Phosphaethinolat-Anions (Abbil-
dung 1). Das PCO™-Anion wurde als ein Phosphid (P~) und
eine Carbonyleinheit (CO) iiber die Si-Si-Doppelbindung
addiert, was in einer Struktur vom Bicyclo[1.1.1]pentanon-
Typ resultiert. Gesittigte Bicyclo[1.1.1]pentan-Einheiten
wurden oft als Wiederholungseinheiten in [r]Staffanen ver-
wendet;'” {iber Persila[n]staffane wurde kiirzlich von Iwa-
moto und Mitarbeitern berichtet.” Ein Derivat der schwe-
reren Bicyclo[1.1.1]pentanone mit zwei Siliciumatomen im
Grundgeriist, das auBer der Carbonyleinheit keine weitere
funktionelle Gruppe aufweist, wurde ebenfalls beschrie-
ben.”!! Im Fall von 1 stellt die Anwesenheit der anionischen
Phosphid-Ecke, die mit der Hochfeldverschiebung im *'P-
NMR-Spektrum im Einklang ist, eine moglicherweise niitz-
liche Stelle zur weiteren Funktionalisierung dar. Der Abstand
zwischen Sil und Si2 (vormals die Doppelbindung des Cyc-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur der anionischen Einheit in [K(2,2,2-
Krypt))][1]-2 CsHg (anisotrope Schwingungsellipsoide bei 50%; Wasser-
stoffatome, Losungsmittelmolekiile und zweite, aus Lagefehlordnung
der Phosphideinheit und des Carbonyls (1:1) resultierende Komponen-
te nicht dargestellt). Atome der Tip-Gruppen sind als Kugeln mit will-
kiirlichem Radius dargestellt. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und
Winkel [°]: P1-Si1 2.215(4), P1-Si2 2.174(4), Si1---Si2 2.618(1), Si1-Si3
2.375(1), Si2-Si3 2.375(1), Si1-C1 2.009(15), Si2-C1 2.005(16), C1-O1
1.204(15); Si1-P1-Si2 73.22(11), Si1-C1-Si2 81.4(6), P1-Si1-Si3 94.16(9),
P1-Si1-C1 82.7(4), P1-Si2-Si3 95.20(9), P1-Si2-C1 83.9(4), Si1-Si3-Si2
66.89(2).

lotrisilens) von 2.618(1) A (vgl. 2.118(1) A in ¢Siy(Tip),)"*"
weist auf die erwartete Abwesenheit einer starken direkten
Wechselwirkung zwischen den Briickenkopf-Siliciumatomen
hin. Die beiden verbleibenden Si-Si-Bindungen (je
2.375(1) A) zeigen typische Einfachbindungslingen.?? Gro-
Bere Unterschiede werden fiir die P-Si-Bindungen beobach-
tet, die Werte von 2.174(4) und 2.215(4) A annehmen. Diese
Asymmetrie diirfte durch die kristallographische Fehlord-
nung der Phosphid- und Carbonyleinheiten iiber die beiden
verbriickenden Positionen (beide 50% besetzt) entstehen.
Sowohl die optimierte Geometrie von 1, die mithilfe eines
dispersionskorrigierten Funktionals (wB97XD/6-311g(d,p);
mit polarisiertem Kontinuumsolvensmodell fiir THF) be-
rechnet wurde, als auch die berechneten chemischen NMR-
Verschiebungen zeigten sich in guter Ubereinstimmung mit
den experimentellen Befunden (fiir Details siche Hinter-
grundinformationen).”

Der Bildungsmechanismus von 1 bleibt zum jetzigen
Zeitpunkt noch unklar; hohe Reaktionsgeschwindigkeiten
hinderten uns daran, Intermediate zu identifizieren. Voran-
gegangene Studien zur Reaktivitdt von ¢Si;(Tip), mit unge-
séttigten Verbindungen wie Isocyaniden deuten jedoch an,
dass ein [241]-Cycloadditionsprodukt beteiligt sein diirfte.”)
Andererseits wurde gezeigt, dass PCO™ mit Isocyanaten und
Ketenen zu [2+2]-Cycloadditionsprodukten fiihrt, sodass
auch ein Reaktionsweg unter Beteiligung eines Fiinfrings als
Intermediat nicht ausgeschlossen werden kann.!™!

UV-Bestrahlung einer Losung von [K(2,2,2-Krypt)][1]
geht mit einer merklichen Farbdnderung einher (von Orange
zu Blaugriin) und liefert quantitativ eine neue Verbindung
mit einer Singulett-Resonanz im *'P-NMR-Spektrum. Fiir
praparative Zwecke kann das gleiche Produkt (wenn auch mit
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anderem Gegenion) isoliert werden, indem man eine Mi-
schung aus [K(18-Krone-6)][PCO] und cSi;(Tip), in Toluol
photolysiert, was dann eine Verbindung mit einer *’P-NMR-
Resonanz bei —93.9 ppm liefert; dies entspricht der am
stiarksten tieffeldverschobenen Resonanz, die bei der direk-
ten Reaktion zwischen PCO™ und ¢Six(Tip), in nichtpolaren
Losungsmitteln beobachtet wurde. Insbesondere verschwin-
det das charakteristische *C-NMR-Signal der Carbonylein-
heit in 1 bei 4+222.7 ppm, was fiir die Decarbonylierung von
1 durch die Bestrahlung spricht. Dies wird weiter durch
massenspektrometrische Messungen unter Elektrosprayioni-
sierung bekriftigt, die ein Signal fiir das Molekiilion als
[PSiy(Tip),]~ (928.11 Da) zeigen. Das 'H-NMR-Spektrum
bestitigt die Anwesenheit eines Aquivalents 18-Krone-6 im
Produkt, das folglich als [K(18-Krone-6)][2] identifiziert
wurde (Schema 2). Die Nettoreaktion zwischen PCO™ und
¢Si;(Tip), unter photolytischen Bedingungen kann als eine
direkte Eingliederung eines Phosphids in ein ungesittigtes
Ringsystem betrachtet werden. Uber die Verwendung des 2-
Phosphaethinolat-Anions als Phosphidanion-Transferreagens
zur Erzeugung eines durch ein N-heterocyclisches Carben
stabilisierten Phosphiniden wurde bereits von Griitzmacher
und Mitarbeitern berichtet.'!]

Bemerkenswerterweise ist die *'P-NMR-Verschiebung
von [K(18-Krone-6)][2] stark von der Natur des Losungs-
mittels abhingig: Wihrend das Signal in [Dg]THF bei
—56.6 ppm erscheint, wird es in [Dg]Toluol bei —93.9 ppm
beobachtet. Dieser Effekt diirfte auf eine Losungsmittelko-
ordination an 2 oder die Trennung von lonenpaaren in
Losung zuriickzufiihren sein. Es wird eine starke Hochfeld-
verschiebung der *Si-NMR-Resonanz fiir das B-Siliciumatom
der formalen Silicium-Silicium-Doppelbindung (in Bezug auf
das Phosphid-Zentrum) beobachtet (—39.9 ppm; *Jgp=
35.4 Hz); dies ist mit einer signifikanten Delokalisierung von
negativer Ladung auf dieses Atom vereinbar, wie in Schema 2
durch die zweite Resonanzstruktur dargestellt. Wiahrend die
Resonanz des gesittigten Siliciumatoms bei —14.9 ppm ('Jg; p
=72.5 Hz) auftritt, findet sich die Resonanz des verbleiben-
den ungesittigten Siliciumatoms bei 193.1 ppm (YJgp=
138.2 Hz). Stark polarisierte Si=Si-Bindungen mit ihrer cha-
rakteristisch weiten Streuung der *Si-NMR-Verschiebungen
waren bereits Gegenstand detaillierter experimenteller und
theoretischer Studien.**>!

Das UV/Vis-Absorptionspektrum von [K(18-Krone-6)]
[2] in THF zeigt die langwelligste Absorption bei signifikant
niedrigerer Energie als im Fall von 1 (1: 4,,,, =490 nm; 2:
Amax =594 nm), was mit der blaugriinen Farbe des Produktes
in Einklang ist. TDDFT-Rechnungen beziiglich der opti-
mierten Struktur des Kontaktionenpaares [K(18-Krone-6)]
[2]cac (wB97XD/6-311 g(d,p); mit polarisiertem Kontinuum-
solvensmodell fiir THF)™®! geben diese Tendenz groBenord-
nungsmifig wieder, auch wenn die berechneten Banden
deutlich weiter blauverschoben sind (1c: Amax = 437; [K(18-
Krone-6)][2]cic: Amax =514 nm). Wie erwartet ist der lang-
welligste Ubergang weitgehend durch den HOMO-LUMO-
Ubergang (94 %) zwischen dem m- und dem w*-Orbital der
Si=Si-P-Einheit dominiert. Die berechneten chemischen
Verschiebungen von optimiertem 2. stimmen mit den ex-
perimentellen Werten angemessen iiberein und sind von der
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Anwesenheit (oder Abwesenheit) eines Kontaktionenpaares
weitgehend unabhingig (sieche die Hintergrundinformatio-
nen).

Dunkelgriine Kristalle von 2 wurden aus Toluol geziichtet
(als [K(18-Krone-6)][2]-0.5C;Hg) und mittels Einkristall-
Rontgenbeugung charakterisiert (Abbildung 2). Die anioni-
sche Einheit besteht aus einem leicht gefalteten PSi;-Vierring

Abbildung 2. Molekiilstruktur der anionischen Einheit in [K(18-Krone-
6)][2]-0.5 C;H; (anisotrope Schwingungsellipsoide mit 50% Wahr-
scheinlichkeit abgebildet; Wasserstoffatome nicht abgebildet). Atome
der Tip-Gruppen sind als Bereiche mit willkiirlichem Radius abgebil-
det. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: P1-Si1 2.156(1),
P1-Si2 2.263(1), Si1-Si3 2.212(1), Si2-Si3 2.364(1); Si1-P1-Si2
80.785(16), P1-Si1-5i3 101.669(18), P1-Si2-Si3 94.108(16), Si1-Si3-Si2
77.427(15), Si1-Si3-C46 128.46(4), Si1-Si3-C46: 126.75(4).

(Faltungswinkel PSi1Si2/Si1Si2Si3 =24.056(24)°). Die Struk-
tur ist mit einem deutlich allylischen Charakter entlang der
ungesittigten Atome im Ring vereinbar (Resonanzformen in
Schema 2), was sich in den Bindungsldngen widerspiegelt.
Folglich ist P1-Sil deutlich (0.11 A) kiirzer als P1-Si2
(2.156(1) bzw. 2.263(1) A), wie es fiir ein Phosphaallylsystem
zu erwarten ist. Der Sil-Si3-Abstand von 2212(1) A ist
grofer als in typischen Si-Si-Doppelbindungen, aber sehr
dhnlich dem der verwandten Cyclotetrasilenid-Anionen, iiber
die von Sekiguchi und Mitarbeitern berichtet wurde.? Die
Delokalisierung der negativen Ladung tiber P1, Sil und Si3 ist
auch aus der Hochfeldverschiebung des *Si-NMR-Signals
und der Pyramidalisierung des Si3-Zentrums (Winkelsumme
332.64°) ersichtlich. Es befindet sich 0.610(1) A iiber der
Ebene, die durch Sil, Si2 und das ipso-Kohlenstoffatom des
Tip-Substituenten definiert ist.

Zusammenfassend berichten wir hier iiber die Einglie-
derung eines Phosphids in ein ungesattigtes Siliciumgeriist.
Die Reaktion des vielseitigen Cyclotrisilens ¢Si;(Tip), mit
Kaliumphosphaethinolat unter photolytischen Bedingungen
und die Abspaltung von Kohlenstoffmonoxid resultieren in
einer formalen Ringerweiterung und liefern so ein anioni-
sches schweres Cyclobuten-Analogon. Das Intermediat vor
der Decarbonylierung wurde isoliert und zeigt bereits eine
komplett gespaltene Phosphor-Kohlenstoff-Bindung, der
Extremfall von P-C-Bindungsaktivierung. Die Reaktivitét
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beider Verbindungen, insbesondere in Hinblick auf die nu-
kleophile Phosphidfunktionalitdt und die formale Si=Si-Ein-
heit, wird zurzeit in unseren Laboratorien untersucht.

Eingegangen am 9. Oktober 2014
Online veroffentlicht am 21. November 2014

Stichwérter: 2-Phosphaethinolat - Hauptgruppenchemie -
Mehrfachbindungen - Silene - Silicium
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