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Abstract: Die Reaktion des Arylchlorosilylen-NHC-Addukts
ArSi(NHC)Cl (1; Ar = 2,6-Trip2-C6H3, NHC = (MeC)2-
(NMe)2C) mit einem Mol�quivalent LiPH2

.dme (dme = 1,2-
Dimethoxyethan) liefert das erste 1,2-Dihydrophosphasilen-
Addukt ArSi(NHC)(H)=PH (2). Dieses Produkt ist in Lçsung
instabil und kann eine Kopf-Schwanz-Dimerisierung unter
Bildung von [ArSi(H)-PH]2 (3) und „freiem“ NHC eingehen.
Weitere Stabilisierung von 2 mittels Komplexierung mit
{W(CO)5} liefert den isolierbaren 1,2-Dihydrophospha-
silen-Wolfram-Komplex [ArSi(NHC)(H)=P(H)W(CO)5]
(4). Zus�tzlich konnte das 1-Silyl-2-hydrophosphasilen
ArSi(NHC)(H)=PSiMe3 (5) synthetisiert und strukturell cha-
rakterisiert werden. Dichtefunktionalrechnungen best�tigen,
dass die Si=P-Bindung in 2 und 4 haupts�chlich zwitterionisch
ist, mit drastisch reduziertem Doppelbindungscharakter.

Das Stammsystem der Phosphasilene, H2Si=PH, konnte
bisher nicht isoliert, sondern lediglich vor einigen Jahren in
einer Matrixuntersuchung, bei der atomares Silicium mit
Phosphan zur Reaktion gebracht wurde, spektroskopisch
beobachtet werden.[1] Vergleicht man verschiedene Isomere
der Zusammensetzung H3SiP, so ist das bei 10 K in einer
Argonmatrix erzeugte Phosphasilen-Stammsystem H2Si=PH
das stabilste Isomer, was durch Rechnungen vorhergesagt
wurde.[2–4] Der spektroskopische Beweis fîr das erste stabile
Phosphasilen mit einer Si=P-Einheit und sperrigen Aryl-
gruppen am Silicium- und Phosphoratom konnte vor
30 Jahren von Bickelhaupt et al. erbracht werden.[5] Seitdem
wurden auch andere Verbindungen mit einer Si-P-Doppel-
bindung verçffentlicht. Diese und verwandte niedrigkoordi-
nierte Verbindungen der Elemente der 14. Gruppe werden
entweder unter Zuhilfenahme von großen Substituenten und/
oder durch elektronische „Push-Pull“-Effekte stabili-
siert.[6]¢[27]

Erst kîrzlich konnten die ersten isolierbaren „halben“
Phosphasilen-Stammsysteme I,[28] II[29,30] und III[31] vom Typ
R2Si=PH oder R(H)Si=PR synthetisiert werden (Schema 1).
Jedoch wurde bisher îber kein 1,2-Dihydrophosphasilen
R(H)Si=PH (IV) berichtet, das mit jeweils einem Wasser-
stoffatom am Silicium und Phosphor n�her am Stammsystem
ist.

Dagegen sind isolierbare 1,2-Dihydrodisilen-Derivate seit
2001 bekannt.[32] 2002 berichteten Tokitoh und Mitarbeiter
îber die erfolgreiche Isolierung eines 1,2-Dihydrodisilens, das
kinetisch durch sehr sperrige Arylgruppen stabilisiert ist.[33]

Offenbar sind 1,2-Dihydrophosphasilene schwerer herzu-
stellen. Die Grînde dafîr sind unter anderem die ausgepr�gte
Polarit�t der Si=P-Bindung, die durch die hçhere Elektro-
negativit�t des Phosphors im Vergleich zum Silicium induziert
wird, und das Fehlen eines großen Substituenten am Phos-
phorzentrum.[10, 12]

Wir berichten hier îber die Synthese des ersten 1,2-Di-
hydrophosphasilen-Addukts und die Isolierung und struktu-
relle Charakterisierung seines R(H)Si=P(H)!W(CO)5-
Komplexes. Außerdem konnte ein 1-Silyl-2-hydrophosphasi-
len mit dem gleichen Ligand am Siliciumzentrum hergestellt
und vollst�ndig charakterisiert werden.

Setzt man das NHC-Addukt des Arylchlorosilylens[34]

1 mit einem Mol�quivalent LiPH2
.dme (dme = 1,2-Dimeth-

oxyethan) bei Raumtemperatur in THF um, so erh�lt man
nach 18 h das 1,2-Dihydrophsphasilen 2, vermutlich durch
Tautomerisierung des schwer fassbaren Phosphanylsilylen-
Isomers (Schema 2). Das 31P-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein
Dublett von Dubletts mit 29Si-Satelliten bei d(31P) =

¢301.4 ppm (1J(P,H) = 132.0 Hz, 2J(P,H) = 11.3 Hz, 1J(Si,P) =

120.7 Hz). Die 1J(P,H)-Kopplungskonstante ist 12 Hz kleiner
als die in der Me4-NHC-stabilisierten Form II (NHC-II),[30]

was darauf hindeutet, dass der 3s-Charakter der P-H-Bindung

Schema 1. Phosphasilene mit einem Wasserstoffatom am Si- und/oder
am P-Zentrum. Verbindungen des Typs IV sind bisher unbekannt.
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reduziert wurde. Das 31P-Signal von 2 ist im Vergleich zu der
Resonanz von NHC-II (d(31P) =¢259.8 ppm) hochfeldver-
schoben und sogar st�rker abgeschirmt als fîr existierende
„halbe“ Phosphasilen-Stammsysteme. Das hochfeldverscho-
bene 29Si-Signal (d(29Si) =¢25.6 ppm, 1J(Si,P) = 120.7 Hz) ist
�hnlich zu dem 29Si-Signal von III (d(29Si) =¢21.1 ppm).[31] Im
1H-NMR-Spektrum erscheint das Signal fîr das Proton am
Phosphor bei d =¢1.38 ppm als Dublett von Dubletts (1J-
(P,H) = 132.0 Hz, 3J(H,H) = 5.8 Hz). Das Si-H-Signal mit 29Si-
Satelliten bei d = 5.95 ppm ist ebenfalls in ein Dublett von
Dubletts aufgespalten (1J(Si,H) = 192.8 Hz, 2J(P,H) =

11.3 Hz, 3J(H,H) = 5.8 Hz).
Das 1,2-Dihydrophosphasilen ist relativ instabil in

Lçsung. In einem NMR-Experiment konnte gezeigt werden,
dass die Zersetzung von 2 in [D8]THF bei Raumtemperatur
relativ langsam ist, jedoch bei 50 88C nur wenige Stunden be-
nçtigt. Einkristalle des Kopf-Schwanz-Dimers 3, die fîr eine
Einkristallrçntgenstrukturanalyse geeignet waren, konnten in
einer konzentrierten n-Hexan-Lçsung der Zersetzungsmi-
schung bei 7 88C erhalten werden, jedoch kann seine Struktur
wegen der mangelnden Kristallqualit�t nicht diskutiert
werden.[35] Hochauflçsende Massenspektrometrie mit che-
mischer Ionisation bei Atmosph�rendruck (HR-APCI-MS)
beweist eindeutig die Zusammensetzung von 3.

Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen zeigen, dass
die Entstehung von 3, unter Verlust des NHC-Donors, ther-
modynamisch mit DG =¢5.7 kcalmol¢1 begînstigt ist. In
einem konsekutiven Weg, in dem das NHC zuerst entfernt
wird, betr�gt die freie Gibbs-Aktivierungsenergie DG# =

16.9 kcal mol¢1. Dagegen ist die Gibbs-Energie des �ber-
gangszustandes in einem konzentriertem Mechanismus
DG# = 12.1 kcalmol¢1.[35] Das impliziert, dass die Entstehung
des Dimers bereits bei Raumtemperatur erfolgen kann.

Zudem wurden DFT-Rechnungen (B97-D/6-31G(d))
durchgefîhrt, um die Bindungssituation in 2 und in seiner
NHC-freien Form 2’ aufzukl�ren (Tabelle 1). Der Wiberg-
Bindungsindex (WBI) der Si=P-Bindung im donorfreien 1,2-
Dihydrophosphasilen ArSi(H)=PH (2’; Ar = 2,6-Trip2-C6H3)
betr�gt 1.83. Eine „Natural-Bond-Orbital“(NBO)-Analyse

zeigt, dass die Si=P-Einheit eine s- und eine p-Bindung auf-
weist. Im Vergleich zum „halben“ Phosphasilen-Stammsys-
tem II ist am Siliciumzentrum der s-Charakter der s-Bindung
in 2’ reduziert, und dieses zeigt eine sp2-Hybridisierung
(36.8 % s, 62.7 % p, 0.4% d; fîr II : 64.6 % s, 35.1 % p, 0.3% d).
Die p-Bindung ist zu 63 % zum Phosphoratom hin polarisiert
und weist nur p-Charakter auf. Die Si=P-Bindung in dem
NHC-stabilisierten 1,2-Dihydrophosphasilen 2 hat einen re-
duzierten WBI von 1.26, der sogar kleiner ist als fîr NHC-II
(1.34). Die berechnete Si-P-Bindungsl�nge in 2 betr�gt
217.5 pm und ist 7 pm grçßer als im NHC-freien 1,2-Dihy-
drophosphasilen 2’ (d(Si,P) = 210.6 pm). Die optimierte Mo-
lekîlstruktur von 2 ist in Abbildung 1 gezeigt. Die NBO-

Analyse deutet nur auf eine s-artige Bindung zwischen den
Si- und P-Atomen hin und auf das Vorliegen von zwei freien
Elektronenpaaren am Phosphorzentrum. Die NPA-Ladun-
gen (Si: + 1.05; P: ¢0.60) und die „Natural-Resonance-
Theory“(NRT)-Analyse (Si-P: 78.9 %, Si=P: 21.1 %) spiegeln
diese Bindungssituation wider. Diese berechneten Resultate
und das hochfeldverschobene 31P-Signal legen die zwitter-
ionische Resonanzstruktur 2B nahe, die einen dominieren-
den Beitrag zu den elektronischen Eigenschaften von 2 leistet
(Schema 3).

Diese Unterschiede in der Si-P-Bindungssituation konn-
ten ebenfalls bei den Stammverbindungen H2Si=PH und
H2Si(NHC)=PH verifiziert werden (Tabelle 1). Die Si-P-

Schema 2. Synthese der 1,2-Dihydrophosphasilene 2 und 4 sowie des
Dimers 3.

Tabelle 1: Berechnete Si-P-Abst�nde [pm], WBI, Atomladungen und
NRT-Analyse der Si=P-Bindung in H2Si=PH, H2Si(NHC)=PH, ArSi(H)=
PH (Ar = 2,6-Trip2-C6H3 ; NHC= (MeC)2(NMe)2C), 2 und 4.

Verbindung d(Si-P) [pm] WBI Ladungen NRT

H2Si=PH 209.6 1.97 Si: + 0.58
P: ¢0.29

Si=P: 100%

H2Si(NHC)=PH 217.1 1.29 Si: + 0.74
P: ¢0.62

Si¢P: 76.3%
Si=P: 23.7%

ArSi(H)=PH (2’’) 210.6 1.83 Si: + 0.85
P: ¢0.32

Si¢P: 3.9%
Si=P: 96.1%

2 217.5 1.26 Si: + 1.05
P: ¢0.60

Si¢P: 78.9%
Si=P: 21.1%

4 221.7 1.09 Si: + 1.11
P: ¢0.20

Si¢P: 89.9%
Si=P: 10.1%

Abbildung 1. Stabmodell der DFT-berechneten Molekílstruktur von 2.
Die Wasserstoffatome, außer an den Si1- und P1-Atomen, sind zur
besseren �bersicht nicht abgebildet.
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Bindungsl�nge nimmt vom donorfreien zum donorstabili-
sierten Phosphasilen um 7.5 pm zu. Der WBI-Wert ist fîr
H2Si=PH nahezu 2, jedoch nur 1.29 fîr H2Si(NHC)=PH. Die
NBO-Analyse zeigt, dass die Si-P-Bindung in H2Si(NHC)=
PH im Vergleich zur Stammverbindung nur aus einer s-arti-
gen Bindung zwischen den Si- und P-Atomen besteht und
dass sich zwei freie Elektronenpaare am Phosphorzentrum
befinden. Wie die Atomladungen best�tigen, ist die Si-P-s-
Bindung in der NHC-stabilisierten Form stark zum Phos-
phoratom hin polarisiert. Die NRT-Analyse offenbart, dass in
dem Phosphasilen-Stammsystem die Resonanzstruktur mit
einer Si-P-Doppelbindung die Hauptform ist, wohingegen die
bedeutendste Form in H2Si(NHC)=PH eine Resonanzstruk-
tur mit einer Si-P-Einfachbindung ist (76.3 %).

Um das 1,2-Dihydrophosphasilen zu stabilisieren, wurde 2
mit frisch hergestelltem [W(CO)5

.thf] umgesetzt (Schema 2).
Der gewînschte 1,2-Dihydrophosphasilen-Wolfram-Kom-
plex 4 entstand in guter Ausbeute. Das 31P{1H}-Signal mit
183W-Satelliten ist im Vergleich zu 2 um 13 ppm hochfeldver-
schoben (d(31P) =¢314.0 ppm, 1J(W,P) = 71.8 Hz). Im 1H-
NMR-Spektrum ist jedoch das Dublett des P-H-Signals zu
tieferem Feld verschoben (d =¢0.65 ppm). Die 1J(P,H)-
Kopplungskonstante ist um 62.4 Hz grçßer. Diese Vergrçße-
rung ist typisch fîr Komplexe, in denen das Phosphorzentrum
an einen s-Akzeptor (z. B. ein �bergangsmetallzentrum) ge-
bunden ist.[36] Das 29Si{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett
bei d(29Si) =¢22.1 ppm (1J(Si,P) = 79.0 Hz). Die 1J(Si,P)-
Kopplungskonstante ist um 42 Hz verringert, was auf einen
reduzierten Si=P-Bindungscharakter hindeutet.

Die Molekîlstruktur von 4 konnte durch eine Einkris-
tallrçntgenstrukturanalyse best�tigt werden (Abbildung 2).
Der Si1-P1-Abstand von 221.05(4) pm, der gut mit dem be-
rechneten Si-P-Abstand îbereinstimmt (Tabelle 1), ist deut-
lich grçßer als der in NHC-III und in anderen strukturell
charakterisierten Phosphasilenen (ca. 205.3–216.5 pm). Der
Si1-P1-Abstand ist im typischen Bereich einer Si-P-Einfach-
bindung (durchschnittlich 225 pm).[31] Der WBI-Wert der Si-
P-Bindung betr�gt lediglich 1.09, und eine NRT-Analyse
zeigt, dass eine zwitterionische Resonanzstruktur �hnlich zu
2B die wichtigste Struktur von 4 ist.

Das IR-Spektrum von 4 zeigt zwei schwache Banden bei
nPH = 2322 cm¢1 und nSiH = 2170 cm¢1 fîr die Streckschwin-
gungen der PH- und SiH-Gruppen. Banden fîr die charak-
teristischen Streckschwingungen der CO-Liganden befinden
sich bei nCO = 2044, 1948, 1893 und 1852 cm¢1.

Ausgehend von 1 und LiP(SiMe3)3 resultiert das neue 1-
Silyl-2-hydrophosphasilen 5, das isoliert und vollst�ndig cha-
rakterisiert werden konnte. Die Ausbeute von 5 konnte durch
Zugabe eines Mol�quivalents an Bis(trimethylsilyl)phosphan

zu der Reaktionsmischung gesteigert werden, was zu einer
vollst�ndigen Umwandlung von 1 in 5 fîhrte (Schema 4). Das
31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslçsung weist neben
dem Signal fîr das Produkt bei hohem Feld (d(31P) =

¢331.7 ppm), noch ein Signal bei d(31P) =¢253.4 ppm auf,
das P(SiMe3)3 zugeordnet werden konnte. Es ist bekannt, dass
HPR2-Verbindungen in H2PR und PR3 dismutieren
kçnnen.[37] Entsprechend schlagen wir vor, dass 1 mit dem
in situ gebildeten H2P(SiMe3) reagiert und das entsprechende
NHC-Phosphanylsilylen-Addukt resultiert. Dieses wiederum
tautomerisiert zu 5. Der vorgeschlagene Mechanismus wird
durch die glatte Umsetzung von 1 mit H2P(SiMe3) in Ge-
genwart von Et3N als Base gestîtzt.[35]

Das 29Si{1H}-NMR-Spektrum von 5 zeigt zwei Dubletts
bei d(29Si) =¢27.5 ppm (Si=P, 1J(Si,P) = 130.8 Hz) und d-
(29Si) = 1.65 ppm (SiMe3,

1J(Si,P) = 71.5 Hz). Letztere 1J-
(Si,P)-Kopplungskonstante liegt im typischen Bereich fîr P-
Silyl-Phosphasilene.[10] Im Vergleich zum 1,2-Dihydrophos-
phasilen 2 ist die 1J(Si,P)-Kopplungskonstante in 5 um
10.1 Hz grçßer, was auf einen grçßeren Si-P-Doppelbin-
dungscharakter hindeutet. Dieser Effekt wurde bereits fîr die
Phosphasilen-Stammsysteme H2Si=PH und H2Si=P(SiH3)

Schema 3. Resonanzformen 2A und 2B.

Abbildung 2. Molekílstruktur von 4. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide repr�sentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome (mit Ausnahme der am Si1- und P1-Atom) sind aus
Grínden der �bersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgew�hlte Abst�nde
[pm] und Winkel [88] von 4 : Si1-P1 221.05(14), Si1-C1 191.11(4), Si1-
C37 192.1(4), P1-W1 263.65(10); C1-Si1-P1 122.50(12), C37-Si1-P1
98.78(12), Si1-P1-W1 105.59(5).

Schema 4. Synthese des 2-Hydrophosphasilens 5.
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beschrieben. Rechnungen zeigen, dass die Si-P-p-Bindungs-
st�rke in dem P-Silyl-Phosphasilen-Stammsystem zunimmt
und die Si-P-Bindung durch Hyperkonjugation der Silyl-
gruppen am Phosphor verkîrzt wird.[12,30] Die st�rkere s-
Donorf�higkeit der Silylgruppe wird ebenfalls durch das
hochfeldverschobene 31P-Signal in 5 (d(31P) =¢331.7 ppm)
verglichen zu 2 (d(31P) =¢301.4 ppm) demonstriert.

Die Molekîlstruktur von 5 ist in den Hintergrundinfor-
mationen beschrieben. Das Siliciumzentrum ist vierfach ko-
ordiniert und zeigt eine verzerrt tetraedrische Geometrie. Die
Si1-P1-Bindungsl�nge von 214.59(17) pm ist im typischen
Bereich einer Si=P-Doppelbindung und ist kleiner als der P1-
Si2-Abstand (220.68(18) pm).

Zusammenfassend haben wir das erste 1,2-Dihydrophos-
phasilen-Addukt 2 synthetisiert. Es ist in Lçsung instabil und
dimerisiert langsam zu 3. Verbindung 2 kann durch Kom-
plexierung des Phosphoratoms an {W(CO)5} stabilisiert
werden, wobei der 1,2-Dihydrophosphasilen-Wolfram-Kom-
plex 4 entsteht. Zus�tzlich wurde das neue 1-Silyl-2-hydro-
phosphasilen 5 synthetisiert. Seine Entstehung ist, �hnlich der
Bildung von 2, auf die Tautomerisierung des entsprechenden
instabilen Phosphanylsilylene-NHC-Addukts zurîckzufîh-
ren.
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