
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201504171Frustrierte Lewis-Paare
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201504171

Ein neutrales frustriertes Silicium/Phosphor-Lewis-Paar
Benedikt Waerder, Martin Pieper, Leif A. Kçrte, Timo A. Kinder, Andreas Mix, Beate Neumann,
Hans-Georg Stammler und Norbert W. Mitzel*

Professor F. Ekkehardt Hahn zum 60. Geburtstag gewidmet

Abstract: Frustrierte Lewis-Paare (FLPs) zeigen großes Po-
tenzial fîr die Aktivierung kleiner Molekîle. Die meisten be-
kannten FLP-Systeme basieren auf Bor- oder Aluminiumato-
men als saure Funktionen, wenige auf Zink und nur zwei auf
zum Bor isoelektronischen Silicenium-Kation-Systemen. Hier
stellen wir das erste FLP-System vor, das auf einem neutralen
Silan aufbaut, (C2F5)3SiCH2P(tBu)2 (1). Es wurde aus
(C2F5)3SiCl mit stark elektronegativen C2F5-Gruppen durch
Umsetzung mit LiCH2P(tBu)2 hergestellt. H/D-Austauschre-
aktionen an H2/D2-Gemischen belegen, dass 1 in der Lage ist,
Wasserstoff zu spalten; es kann auch CO2 sowie SO2 addieren.
Die Strukturen von 1, seinen CO2- und SO2-Addukten sowie
die eines Zersetzungsproduktes mit CO2 wurden durch Rçnt-
genbeugung am Kristall aufgekl�rt.

Die Chemie der frustrierten Lewis-Paare (FLPs) ist noch
jung und hat dennoch in den letzten Jahren eine enorme
Welle wissenschaftlicher Aktivit�ten ausgelçst. Wichtiger
noch: Das Konzept rîckt heute zahlreiche chemische Be-
funde in ein neues Licht und kann in vielerlei Hinsicht als eine
neue vereinheitlichende Theorie hinter einer ganzen Reihe
von Prozessen gelten. Die Lewissche Definition von S�uren
und Basen ist eines der wesentlichen Konzepte der Chemie,
seit es 1923 eingefîhrt wurde.[1] Obwohl Brown et al. das erste
FLP bereits 1942 fanden,[2] wurden die vielf�ltigen Mçglich-
keiten, die das Konzept erçffnet, erst seit kurzem erkannt und
erschlossen. Stephan und Mitarbeiter entdeckten das Ver-
mçgen von FLPs, Wasserstoff reversibel zu spalten, zu spei-
chern und wieder freizusetzen[3] oder ihn auf reduzierbare
Substrate zu îbertragen.[4] Etliche andere kleine Molekîle
wie CO2 oder Olefine wurden seither mithilfe vielf�ltiger
FLP-Systeme aktiviert.[4] Außer der reversiblen Anbindung,
der Aktivierung und dem Transfer von Wasserstoff gewann
besonders auch die chemische Aktivierung und Speicherung
von Kohlendioxid auf dem Gebiet der FLP-Chemie große
Bedeutung. Das erste in diesem Kontext geeignete FLP ent-
hielt ein Boratom als saure und ein Phosphoratom als basi-
sche Funktion (B/P).[5] Viele FLPs sind auch in der Lage, CO2,

SO2, N2O und andere kleine Molekîle zu binden und zu ak-
tivieren.[6] Diese Eigenschaft ist nicht nur im Zusammenhang
mit dem grundlegenden Interesse an neuen chemischen
Umsetzungen und katalytischen Prozessen von Bedeutung,
sondern auch im Kontext der Aktivierung von Treibhausga-
sen.[6] Bisher sind die meisten FLP-Systeme auf Gruppe-13-
Elemente wie Bor und Aluminium[7] als Lewis-S�uren auf-
gebaut. Unter den wenigen Ausnahmen finden sich Si und PV

sowie alternativ wenige �bergangsmetall- und Seltenerdele-
mente. Beispiele sind Zink-basierte FLP-Systeme, speziell die
Kombinationen Zn/P, Zn/NHC (NHC = N-heterocyclisches
Carben) und Zn/R2P=C=PR2,

[8] Zirconium-basierte wie
[Cp2ZrOC6H4PtBu2][B(C6F5)4]

[9] (Cp = Cyclopentadienyl)
oder die, welche PV enthalten;[10] ein aktueller �bersichtsar-
tikel beschreibt die ganze Vielfalt.[4d] Isoelektronisch zu den
Borsystemen sind kationische Silicenium-FLP-Systeme, aber
auch Silylen/Silicenium-Kombinationen wurden beschrie-
ben,[11] und es wurde jeweils der Nachweis ihrer FLP-Reak-
tivit�t gefîhrt. Wasserstoffspaltung wurde sogar bereits an
monomolekularen Carbenen demonstriert.[12]

Hier stellen wir das erste FLP-System mit einem neutra-
len Silan als Lewis-acider Funktion vor: (C2F5)3SiCH2P(tBu)2

(1). Es handelt sich dabei um ein intramolekulares FLP mit
drei stark elektronenziehenden Pentafluorethylgruppen am
Siliciumatom. (C2F5)3Si-Einheiten als Grundlage extrem
Lewis-acider Siliciumverbindungen wurden bereits vorge-
stellt.[13] Das Siliciumatom in 1 ist îber eine einzelne Me-
thyleneinheit an eine Lewis-basische tBu2P-Gruppe geknîpft.
Es wurde durch nucleophile Substitution von (C2F5)3SiCl mit
LiCH2P(tBu)2 gewonnen [Gl. (1)].

ðC2F5Þ3SiClþ LiCH2PðtBuÞ2 ! LiClþ ðC2F5Þ3SiCH2PðtBuÞ2 ð1Þ

Die Festkçrperstruktur der bei Raumtemperatur flîssi-
gen Verbindung 1 wurde mittels In-situ-Kristallisation und
nachfolgender Rçntgenbeugung erhalten (Abbildung 1, kris-
tallographische Details in den Hintergrundinformationen).
Sie zeigt einen weiten Si-C-P-Winkel von 120.4(1)88, was
mutmaßlich auf die Abstoßung zwischen den r�umlich an-
spruchsvollen Substituenten sowohl am Silicium- wie auch am
Phosphoratom zurîckgeht. Aus der klaren Trennung der
Lewis-sauren und -basischen Funktionen folgt schließlich der
gewînschte frustrierte Charakter. Die 29Si-NMR-Verschie-
bungen von 1 in C6D6 und [D8]THF sind praktisch gleich
(C6D6 : d =¢12.4 ppm, [D8]THF: d =¢12.3 ppm), was zeigt,
dass Donormolekîle wie THF nicht an die Silylgruppe in
1 binden. Es darf jedoch nicht unbedingt erwartet werden,
dass keine P-Si-Bindung gebildet wird, da 1 ein geminales
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Systemen mit elektronegativ substituiertem Siliciumatom und
einer Donorfunktion darstellt und somit mit Si/N-Systemen
wie F3SiONMe2

[14] und (F3C)F2SiONMe2
[15] verwandt ist, die

starke unmittelbare Si···N-Wechselwirkungen aufweisen.
Beim Kohlenstoff-verbrîckten F3SiCH2NMe2

[16] ebenso wie
beim n�her verwandten (C2F5)3SiCH2NMe2

[17] wird dies hin-
gegen nicht beobachtet. (C2F5)3SiCH2NMe2 zeigte auch ge-
genîber Wasserstoff und CO2 keine Reaktivit�t, doch die
tBu2P-Verbindung 1 reagiert bei Raumtemperatur mit CO2

und bildet das Additionsprodukt 2 in nahezu quantitativer
Ausbeute [Gl. (2)].

Die Bildung einer pentakoordinierten Siliciumverbin-
dung l�sst sich bereits aus dem 29Si-NMR-Spektrum schlie-
ßen. Das Signal tritt gegenîber dem von 1 hochfeldverscho-
ben bei d =¢100.1 ppm auf. Verschiebungen in diesem Be-
reich sind typisch fîr pentakoordinierte Si-Verbindungen.
Das 31P-Signal von 2 wird bei d = 43.8 ppm beobachtet. Das
13C-NMR-Signal fîr die CO2-Einheit tritt bei d = 161.9 ppm
als charakteristisches Dublett auf (1JPC = 85 Hz; zum Ver-
gleich Parameterwerte des CO2-Addukts von Mes2P(CH2)2B-
(C6F5)2 : d(13C)C=O = 160.5 ppm, 1JPC = 89.0 Hz[5]).

Die Molekîlstruktur von 2 im Kristall ist in Abbildung 2
gezeigt. Das Siliciumatom weist eine trigonal-bipyramidale
Koordinationsgeometrie auf. Der CO2-Ligand ist îber ein
Sauerstoffatom axial gebunden. Der O1-Si1-C5-Winkel
weicht mit 179.2(1)88 nur marginal vom Idealwert ab. Der
Abstand Si1-C7 ist 0.06 è grçßer als der entsprechende in 1.
Die von den �quatorialen Pentafluorethylgruppen einge-
schlossenen C-Si-C-Winkel weichen zwar leicht von den
idealen Winkeln ab, doch die Winkel zwischen den �quato-
rialen Gruppen addieren sich zu 359.988. Der Winkel Si1-C7-

P1 betr�gt 113.1(2)88 und ist somit viel n�her am idealen Te-
traederwinkel als in der Ausgangsverbindung 1. Die Bindung
vom Silicium- zum axialen Kohlenstoffatom ist nahezu um
0.12 è l�nger als in 1. NMR-Untersuchungen bei erhçhten
Temperaturen in [D8]THF zeigen einen langsamen Verlust
von CO2 an. Andererseits nehmen Lçsungen von 1 in typi-
schen Kohlenwasserstoffen wie Toluol CO2 erheblich weniger
bereitwillig auf.

Die verl�ngerte Si-C-Bindung zur axialen Pentafluor-
ethylgruppe ist ein erster Hinweis auf ihre Labilit�t. Dies ist
vermutlich der Grund dafîr, dass Spuren eines Zersetzungs-
produktes (3) getrennt zwischen den Kristallen von 2 gefun-
den wurden. Diese Einkristalle von 3 wurden ebenfalls rçnt-
genstrukturanalytisch untersucht (Details: Hintergrundin-
formationen, Abbildung S1). Die Molekîlstruktur zeigt, dass
die axiale Pentafluorethylgruppe von 2 durch ein Fluoratom
ersetzt ist. Die Koordination der CO2-Einhiet bleibt davon
unberîhrt. In NMR-Experimenten bei 60 88C wurden nur
Spuren eines solchen Zersetzungsproduktes beobachtet, was
eine leidliche Stabilit�t der Si-C2F5-Bindung in Lçsung an-
deutet.

Ein SO2-Addukt von 1, Verbindung 4, wurde analog zu 2
[Gl. (3)] in einem NMR-Rohr-Experiment erzeugt, das auch
zur Isolierung von Einkristallen fîhrte. Die Molekîlstruktur
von 4 im festen Zustand (Abbildung 3) zeigt einen Si1-C7-P1-
Winkel von 117.7(1)88 sowie einen O1-Si1-C1-Winkel von
173.0(1)88. Dies bedeutet eine st�rker verzerrte trigonal-bi-
pyramidale Konfiguration als in 3, wahrscheinlich hervorge-
rufen vom hçheren sterischen Anspruch des SO2-Molekîls.
Die Si-C-Bindung zur axialen Pentafluorethylgruppe ist
ebenfalls um 0.1 è verl�ngert, wenn man sie mit der ent-
sprechenden in 1 vergleicht. Ein Zersetzungsprodukt analog
zu 3 wurde in diesem Fall nicht gefunden.

Alle Versuche, ein stabiles Addukt von Diwasserstoff
herzustellen, schlugen fehl. Die Spaltung von Wasserstoff

Abbildung 1. Molekílstruktur von 1 im Festkçrper (H-Atome weggelas-
sen).[23] Die Ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88]: P1-C7 1.893(1), P1-C8
1.893(1), P1-C12 1.888(1), Si1-C7 1.850(1), Si1-C1 1.954(1), Si1-C3
1.947(2), Si1-C5 1.952(1); C8-P1-C7 99.4(1), C12-P1-C7 101.7(1), C12-
P1-C8 110.4(1), C3-Si1-C1 104.6(1), C3-Si1-C5 105.7(1), C5-Si1-C1
102.0(1), C7-Si1-C1 109.7(1), C7-Si1-C3 117.5(1), C7-Si1-C5 115.7(1),
Si1-C7-P1 120.4(1).

Abbildung 2. Molekílstruktur von 2 im Festkçrper (H-Atome weggelas-
sen).[23] Die Ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88]: P1-C7 1.788(3), P1-C8
1.845(3), P1-C12 1.848(3), Si1-O1 1.853(2), Si1-C1 1.966(4), Si1-C3
1.959(4), Si1-C5 2.078(4), Si1-C7 1.911(3), O1-C16 1.303(4), O2-C16
1.217(4); O1-Si1-C1 89.8(1), O1-Si1-C3 88.1(1), O1-Si1-C5 179.2(1),
O1-Si1-C7 89.5(1), P1-C7-Si1 113.1(2), O1-C16-P1 110.7(2), O2-C16-P1
122.9(3), O2-C16-O1 126.3(3).
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vermittels 1 wurde aber nachgewiesen, indem in einer Lçsung
von 1 in CD2Cl2, die einer Atmosph�re eines 1:1-Gemisches
aus H2 und D2 ausgesetzt war, die Bildung von HD im NMR-
Spektrum nachgewiesen wurde, was anhand des charakteris-
tischen 1:1:1-Tripletts bei d = 4.64 ppm mit einer 1JDH-Kopp-
lungskonstanten von 42.7 Hz leicht mçglich ist. Die Bildung
von HD erfolgt recht langsam und ist erst nach fînf Stunden
schwach beobachtbar. Ein H/D-Austausch[18] (hier in der er-
heblich preisgînstigeren Variante, die ein H2/D2-Gemisch
statt des teuren HD nutzt)[19] erfordert die Wechselwirkung
zwischen zwei Molekîlen: einem, das eine gespaltene H2-,
und einem, das eine gespaltene D2-Einheit enth�lt. Das Ex-
periment erlaubt keinen Rîckschluss darauf, inwiefern H2

reversibel gebunden wird, was nur einen Prozess mit einem
einzelnen Molekîl 1 erforderte, der allerdings wieder zur
Abspaltung von H2 fîhren wîrde.

Wir haben hier das erste neutrale Si/P-FLP-System be-
schrieben, das in der Lage ist, CO2 und SO2 zu binden und
Wasserstoff bei Raumtemperatur zu spalten. Allein die
Mçglichkeit, die CO2- und SO2-Addukte zu isolieren, spornt
uns an, in Zukunft sowohl die Verfîgbarkeit des gebundenen
CO2 gegenîber weiteren Umwandlungsreaktionen zu unter-
suchen wie auch das Potenzial dieser Verbindungsklasse fîr
die Aktivierung anderer kleiner Molekîle auszuloten.

Experimentelles
Synthese von (C2F5)3SiCH2P(tBu)2

(Lithiomethyl)bis(tert-butyl)phosphan[20] (2.16 g, 13.0 mmol)
wurde in n-Pentan (100 mL) suspendiert. Tris(pentafluor-
ethyl)chlorsilan[21] (5.22 g, 12.4 mmol), hergestellt aus LiC2F5

[22] und

Et2NSiCl3, gefolgt von Si-N-Spaltung mittels HCl, wurde auf die ge-
frorene Suspension kondensiert (¢196 88C), langsam auf ¢100 88C er-
w�rmt und bei dieser Temperatur 2 h gerîhrt. Langsames Erw�rmen
auf Raumtemperatur îber Nacht ergab eine grîngraue Suspension.
Nach Filtration wurde das Filtrat fraktioniert destilliert (80 88C,
0.1 mbar) und ergab 1.70 g (3.10 mmol, 25 %) des Produkts. - 1H-
NMR (500 MHz, C6D6, 25 88C): d = 1.33 (d, 2JPH = 1.7 Hz, CH2),
0.94 ppm (d, 3JPH = 11.6 Hz, CH3). – 13C{1H}-NMR (126 MHz, C6D6,
25 88C): d = 122.5–114.3 (m, C2F5), 32.1 (d, 1JPC = 27.7 Hz, CCH3), 28.3
(d, 2JPC = 15.2 Hz, CH3), ¢4.0 ppm (d, 1JPC = 56.2 Hz, CH2). – 19F{1H}-
NMR (470 MHz, C6D6, 25 88C): d =¢80.5 (CF3), ¢119.0 ppm (CF2). –
29Si{1H}-NMR (99 MHz, C6D6, 25 88C): d =¢12.4 ppm (d sep, 2JPSi =
33.4 Hz, 2JSiF = 33.4 Hz). 1H/29Si-HMBC ([D8]THF): d(29Si) =

¢12.3 ppm. – 31P{1H}-NMR (245 MHz, C6D6, 25 88C): d = 18.5 ppm
(m).

Synthese von (C2F5)3SiCH2P(tBu)2·CO2

1 (28.1 mg, 0.50 mmol) wurde in C6D6 in einem Young-NMR-
Rohr gelçst. CO2 (0.50 mmol) wurde aufkondensiert und das Rohr
geschîttelt. Aus dieser Lçsung wuchsen Einkristalle, die fîr Rçnt-
genbeugungsexperimente verwendet wurden. – 1H-NMR (500 MHz,
C6D6, 25 88C): d = 1.05 (d, 2JPH = 10.7 Hz, CH2), 0.90 ppm (d, 3JPH =

11.6 Hz, CH3). – 13C{1H}-NMR (126 MHz, C6D6, 25 88C): d = 161.9 (d,
1JPC = 85 Hz, CO2), 123.7–116.3 (m, C2F5), 33.5 (d, 1JPC = 27.4 Hz,
CCH3), 29.4 (d, 2JPC = 15.2 Hz CH3), 2.5 ppm (d, 1JPC = 37 Hz, CH2). –
29Si{1H}-NMR (99 MHz, C6D6, 25 88C): d =¢100.1 ppm (m). – 31P{1H}-
NMR (245 MHz, C6D6, 25 88C): d = 43.8 ppm. Eine analoge Synthese
in [D8]THF wurde mit 30.8 mg (0.52 mmol) 1 gelçst in 4.5 mL THF
ausgefîhrt: Die Lçsung wurde entgast und mit 1 atm CO2 beauf-
schlagt. Die Kristallisation des Produktes aus dieser Lçsung gelang
nicht. – 1H-NMR (500 MHz, [D8]THF, 25 88C): d = 2.31 (d, 2JPH =
11.2 Hz, CH2), 1.55 ppm (d, 3JPH = 16.4 Hz, CH3). – 13C{1H}-NMR
(126 MHz, [D8]THF, 25 88C): d = 161.9 (d, 1JPC = 84 Hz, CO2), 125.5–
115.0 (m, C2F5), 33.5 (d, 1JPC = 27.4 Hz, CCH3), 29.4 (d, 3JPH = 15.2 Hz
CH3), 2.5 ppm (d, 1JPC = 37.0 Hz, CH2). – 19F{1H}-NMR (470 MHz,
[D8]THF, 25 88C): d =¢81.0 (sehr breit, CF3), ¢119.4 ppm (sehr breit,
CF2). – 29Si{1H}-NMR (99 MHz, [D8]THF, 25 88C): d =¢93.2 ppm (m).
– 31P{1H}-NMR (245 MHz, [D8]THF, 25 88C): d = 43.5 ppm.

Synthese von (C2F5)3SiCH2P(tBu)2·SO2

1 (98.0 mg, 0.18 mmol) wurde in C6D6 in einem Young-NMR-
Rohr gelçst. SO2 (0.20 mmol) wurde in das Rohr kondensiert. Nach
dem Auftauen wurde das Rohr geschîttelt. Aus dieser Lçsung
wuchsen Einkristalle, die fîr Rçntgenbeugungsexperimente ver-
wendet wurden. Die Probe in Lçsung war mit einem nicht n�her
identifizierten Produkt verunreinigt, das bisher nicht abgetrennt
werden konnte. – 1H-NMR (500 MHz, C6D6, 25 88C): d = 1.88 (d, 2JPH =
12.2 Hz, CH2), 0.91 ppm (d, 3JPH = 16.2 Hz, CH3). – 13C{1H}-NMR
(126 MHz, C6D6, 25 88C): d = 123.7–116.8 (m, C2F5), 37.2 (d, 1JPC =

31.3 Hz, CCH3), 25.8 (s, CH3), ¢3.8 ppm (d, 1JPC = 27 Hz, CH2). –
29Si{1H}-NMR (99 MHz, C6D6, 25 88C): d =¢72.3 ppm (m). – 31P{1H}-
NMR (245 MHz, C6D6, 25 88C): d = 71.8 ppm.
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Abbildung 3. Molekílstruktur von 4 im Festkçrper (H-Atome weggelas-
sen).[23] Die Ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88]: S1-P1 2.277(1), S1-O1
1.564(1), S1-O2 1.459(1), P1-C7 1.790(1), P1-C8 1.852(1), P1-C12
1.859(1), Si1-O1 1.822(1), Si1-C1 2.057(1), Si1-C3 1.974(1), Si1-C5
1.967(1), Si1-C7 1.931(1); P1-C7-Si1 117.7(1), C7-P1-S1 99.9(1), O1-S1-
P1 92.0(1), O2-S1-P1 105.7(1), O2-S1-O1 111.1(1), S1-O1-Si1 136.5(1),
O1-Si1-C1 173.0(1), O1-Si1-C3 85.7(1), O1-Si1-C5 90.8(1), O1-Si1-C7
91.0(1).
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