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Indirekte und direkte Ankniipfung von Ubergangsmetallen an Silicoide

Nadine E. Poitiers, Luisa Giarrana, Kinga I. Leszczynska, Volker Huch, Michael Zimmer und

David Scheschkewitz*

Professor Reinhold Tacke zum 70. Geburtstag gewidmet

Abstract: Ungesiittigte, ladungsneutrale Siliciumcluster (Si-
licoide) sind wichtige Zwischenprodukte bei der Gasphasen-
abscheidung an der Grenze zwischen Molekiilen und Mate-
rialien. Mit den stabilen Zirconocen- und Hafnocensubstitu-
ierten Derivaten berichten wir nun iiber die ersten Beispiele mit
direkt gebundenen Ubergangsmetallfragmenten, die aus dem
ligato-lithiierten Sis-Silicoid (1Li) und Cp,MCl, (M = Zr, Hf)
leicht zugdngig sind. Ladungsneutrale Silicoidliganden mit
angehdngter Tetrylenfunktionalitit werden durch die Umset-
zung von 1Li mit Amidinato-Chlortetrylenen (PhC-
(NtBu),ECI (E=Si, Ge, Sn) erhalten, was zudem die prinzi-
pielle Kompatibilitit solcher niedervalenter Funktionalititen
mit dem ungesiittigten Sis-Clustergeriist beweist. Die ausge-
prigten Donoreigenschaften der Tetrylen/Silicoid-Hybride er-
moglichen deren Koordination an das Fe(CO),Fragment.

Die Synthese stabiler, ungesittigter Siliciumcluster (Silico-
ide)!" hat, aufgrund ihrer mutmaBlichen Rolle als Zwischen-
produkte in Gasphasenabscheidungsprozessen,?! groBes In-
teresse geweckt. Zudem teilen sie durch die Priasenz der un-
substituierten Geriistatome die Oberflicheneigenschaften
sowohl von Nanopartikeln als auch von Bulkmaterialien."!
Seit dem Bericht iiber das erste stabile Silicoid™ wurde eine
Reihe weiterer Beispiele von den Gruppen Wiberg,®! Kyus-
hin,” Iwamoto,” Breher,® Fissler,’! Lips,'” und unserer ei-
genen Gruppel'!l hergestellt. Die beiden kiirzlich berichteten
Synthesen von regioisomeren lithiierten Sig-Silicoiden
(Benzpolarene)!''*1 und ihre einfache Funktionalisierung mit
geeigneten Elektrophilen vergroflerte den Anwendungsbe-
reich dieses vielversprechenden Gebietes in Richtung der
verwandten Zintl-Anionen (polyanionische, deltaedrische
Cluster ohne Substituenten) erheblich. Die organischen
Substituenten verleihen den Silicoiden bessere Loslichkeit,
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wiahrend die elektronischen Eigenschaften erhalten bleiben,
was sich in der breiten Dispersion der *Si-NMR-Verschie-
bungen duBert.**81121 Wihrend Zintl-Anionen von Ele-
menten der Gruppe 14, die schwerer als Silicium sind, bereits
héufig in der Synthese von teilweise substituierten Metallo-
idclustern Anwendung finden,"” wurde die Kniipfung von
Substituenten an Silicium-Zintl-Anionen erst kiirzlich von
den Gruppen Korber™ und Fissler!™ erreicht, die unab-
hidngig voneinander die Protonierung von Silicium-Zintl-
Anionen zu teilweise H-substituierten anionischen Clustern
[HSi,]*~, [H,Si,]* und [HSi,]> " berichteten. Dariiber hinaus
gelang der Gruppe von Fissler die erfolgreiche Ubertragung
von Silylsubstituenten auf Siy*"."!

Silicium-Zintl-Anionen wurden als aulerordentlich elek-
tronenreiche Liganden gegeniiber Ubergangsmetallzentren
eingesetzt,!'”) wohingegen die Koordination von neutralen
Silicoiden an Metalle bislang noch nicht erreicht wurde. Hier
berichten wir mit den Zirconocen- und Hafnocensubstituier-
ten Derivaten iiber die ersten Beispiele von Silicoiden mit
kovalent gebundenen Ubergangsmetallfunktionalititen. Da
Versuche ladungsneutrale Silicoide dativ an Ubergangsme-
tallfragmente zu koordinieren bislang ergebnislos blieben,
griffen wir auf die Verkniipfung von Amidinato-Tetrylenres-
ten PhC(NBu),E (E = Si, Ge, Sn)"*2" mit dem Si¢-Cluster-
geriist zuriick. Angesichts der Tatsache, dass Tetrel(II) Spe-
zies als Liganden in der Katalyse bereits gut etabliert sind,?!!
erschien es plausibel, dass die Tetrylenfunktionalisierung die
Koordination elektronenreicher Silicoide an Ubergangsme-
tallzentren erleichtern sollte. Die erhaltenen Tetrylen/Sili-
coid-Hybride erweisen sich als stabil und sind in der Tat leicht
in die entsprechenden Fe(CO),-Komplexe zu iiberfiihren.

Die Umsetzung von Cp,MCl, (M=Zr, Hf) mit dem
ligato-lithiierten Silicoid 1Li fiihrt zu einer schnellen und
einheitlichen Umwandlung in die entsprechenden Gruppe-4-
metallierten Silicoide 2a,b (Schema 1). Im Gegensatz dazu
fiihrte die Reaktion mit 1 Aquivalent Titanocendichlorid zu

R
CpoMCl, R, R
benzene, rt R R
-LiCl szM\Cl
1 2a,b

Schema 1. Synthese der ligato-Metallocen-substituierten Sig-Silicoide
2a,b (2a: M=Zr, 2b: M=Hf, Tip=Triisopropylphenyl; die ,nackten*
Positionen 1 und 3 werden als nudo bezeichnet, die NMR-entschirmte
Position 2 als privo, die monosubstituierten Positionen 4 und 6 als
ligato, und die entfernte Position 5 als remoto').
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einem komplizierten Produktgemisch, was vermutlich auf
konkurrierende Redoxreaktionen zuriickzufiihren ist. Die
diagnostisch breite Verteilung der *Si-Signale bestitigte das
Vorliegen eines unkompromittierten Benzpolarengeriis-
tes."'% Die Signale der privo-Siliciumatome erscheinen wie
iiblich stark entschirmt bei 162.6 (2a) und 162.8 ppm (2b),
wihrend die unsubstituierten nudo-Atome zu zwei einzelne
Signalen bei charakteristisch hohem Feld fithren, namlich bei
—233.5 und —240.6 ppm fiir 2a und —232.1 und —240.3 ppm
fiir 2b (Tabelle 1). Die offensichtliche Symmetrieerniedri-
gung ist typisch fiir ligato-substituierte Benzpolarene und

Tabelle 1: Ausgewihlte analytische Daten der Metallocen-substituierten
Silicoide 2a,b.
8%Si2 8%”Si1/3  Si1-Si3  Sid-Mexp Si4-Mcalc A,
[ppm]  [ppm] (Al (A (A [nm]
2a 162.6 —233.5 2.588(2) 2.782(1) 2.741 521
(M=2r) —240.6

2b 162.8 —232.1 2.588(1) 2.770(1) 2738 497
(M=Hf) —2403

wurde auf eine gehinderte Rotation der eingefiihrten Funk-
tionalitit zuriickgefiihrt.''Y Die iibrigen chemischen Ver-
schiebungen im *Si-NMR liegen im iiblichen Bereich gesiit-
tigter Siliciumatome und variieren nur geringfiigig mit dem
eingefiihrten Liganden (sieche Hintergrundinformationen).

Die langwelligsten Absorptionsbanden im UV/Vis-Spek-
trum liegen bei 4,,,=521 nm (2a), 497 nm (2b) und sind
damit leicht rotverschoben im Vergleich zu den bereits be-
schriebenen ligato-substituierten Silicoiden (4,,,,=364 bis
477 nm)."'% Einkristalle wurden durch Kristallisation aus
Hexan/Toluol in 53 % (2a) und 66 % (2b) Ausbeuten erhalten
und ihre Strukturen durch Roéntgenbeugung bestitigt (Ab-
bildung 1).

Die Abstidnde zwischen den unsubstituierten Briicken-
kopfatomen Sil und Si3 (2a: 2.588(2) A, 2b: 2.588(1) A) sind
signifikant kiirzer als die des peraryl-substituierten globalen

Abbildung 1. Reprisentative Molekiilstruktur des Silicoids 2b im Fest-
kérper. Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht nicht gezeigt.
Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dar-
gestellt. Fur die Struktur von 2a siehe Hintergrundinformationen.”?
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Minimumisomers'™® und in Ubereinstimmung mit den zuvor
beschriebenen Persilabenzpolarenen mit elektropositiven
Gruppen in der ligato-Position.''* Die elektronische Natur
der Substituenten beeinflusst offensichtlich die fiir die Clus-
terbindung verfiigbare Elektronendichte. Die Zr-Si-Bin-
dungslinge von 2.782(1) A in 2a liegt zwischen den Bin-
dungslédngen fiir ein disilenylsubstituiertes Zirkonocenchlorid
(2.7611 A)? und ein silylsubstituiertes Zirconocen (2.813 bis
2.8214 A).P In shnlicher Weise ist die Hf-Si-Bindungslinge
von 2.7702(9) A in 2b kiirzer als die in tetrakoordinierten
Hafniumverbindungen (2.835 bis 2.888 A).”l Die experi-
mentellen Bindungsldngen werden durch die DFT-Rech-
nungen fiir 2a,b auf dem theoretischen Level BP86 + D3(BJ)/
def2-SVP zufriedenstellend reproduziert (Tabelle 1). In
Losung fithren kleinste Wasserspuren zur fortschreitenden
Hydrolyse des ligato-zirconocenfunktionalisierten Silicoids
2a wie am graduellen Anwachsen eines zweiten Signalsatzes
mit einem charakteristischen Si-H-Signal bei 4.103 ppm im
'"H-NMR ersichtlich ist.?*) Die Si-Hf-Bindung des ligato-
Hafnocen-funktionalisierten Silicoids 2b weist eine deutlich
hohere Resistenz gegeniiber Hydrolyse auf (Details siche
Hintergrundinformationen). Angesichts der Instabilitdt der
kovalenten Silicium-Metall-Bindung in 2a,b ist es nicht ver-
wunderlich, dass Versuche, spétere Ubergangsmetalle direkt
auf Silicoide zu tbertragen, bisher fehlgeschlagen sind.
Ebenso unbekannt ist die dative Koordination ladungsneu-
traler Silicoide an Ubergangsmetalle. Wir haben daher die
Funktionalisierung des Sis-Geriists mit einem zusitzlichen
Tetrylenliganden in Betracht gezogen, um die Koordination
von Ubergangsmetallen zu erleichtern.

Tetrylene sind bekannt fiir ihre hervorragenden o-Do-
noreigenschaften. Da die Reaktion des ligato-lithiierten
Benzpolarens 1Li mit Jutzis-Silicocen das expandierte Si;-
Silicoid!"!! anstelle des einfachen Substitutionsproduktes lie-
fert, haben wir die N-heterocyclischen Chlorotetrylene vom
Roesky-Typ in der Erwartung gewihlt, dass die zum Si"-
Zentrum benachbarten Stickstoffdonoren dessen Elektro-
nenmangel ausreichend ausgleichen, um die Isolierung eines
Silylen-funktionalisierten Sig-Silicoids zu erméglichen. Es ist
bekannt, dass die Tetrylene [PhC(N7Bu),]ECI leicht eine
nukleophile Substitution des Chlorsubstituenten eingehen.!'”)
Die Umsetzung des ligato-lithiierten Benzpolarene 1Li mit
1.1 Aquivalenten an [PhC(NzBu),]ECI"*? fiihrt in der Tat zu
einer schnellen Umwandlung in einheitliche Produkte (E=
Si, Ge, Sn; Schema?2) unter Eliminierung von LiCl. Die
Analyse der Si-NMR-Daten zeigte die diagnostisch breite
Verteilung der chemischen Verschiebungen (wie oben fiir
2a,b diskutiert) und bestétigte somit die erwartete Integritit

..Cl R
9E, R X—3 R
Bu—N'@N—{Bu .
R ¢ R ,’. R
oy HES)
R R CeHe, 1t tBu—N/ \N—tBu
Li -LiCl ‘C?
Ph
1 3a-c

Schema 2. Synthese der Tetrylen-funktionalisierten Sig-Silicoide 3a—c
(3a: E=Si, 3b: E=Ge, 3c: E=Sn).
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des Benzpolarengeriists, was auf die Bildung der Silicoide 3a—
¢ schlieBen lisst. Ein zusétzliches Signal im *Si-NMR von 3a
ist dem in ligato-Position gebundenen Silylen-Liganden zu-
zuordnen. <!

Das Auftreten von jeweils zwei Signalsdtzen im *Si- und
"9Sn-NMR von 3b und 3¢ deutet auf das Vorhandensein von
Rotationsisomeren in Loésung hin. In der Tat zeigen die *Si-
und '°Sn-Festkorper-NMR-Spektren von 3a-c¢ nur einen
Signalsatz (Tabelle 2 und in den Hintergrundinformationen).
Eine VI-NMR-Studie in Toluol zeigt den Beginn der Koa-

Tabelle 2: Ausgewidhlte NMR-Verschiebungen der Tetrylen-funktionali-
sierten Silicoide 3a—c.

8”si2  8”Si1/3 8”si2

&7si1/3 8'%sn 8'Sn

[ppm] [ppm] fest fest [ppm] fest
lppm]  [ppm] [ppm]
3a 166.7 —244.6 160.0 —250.5 - -
—260.7 —262.6
3b 167.3 —245.4 163.4 —248.9 = -
Haupt —261.1 —261.2
3b 165.6 —233.9 - - = -
Neben —238.1
3c 162.3 —232.6 - - 267.8 -
Haupt —236.9
3c 168.8 —242.3 162.9 —2443 336.5 332.0

Neben —259.3 —259.9

leszenz bei 343 K fiir das germylensubstituierte Silicoid 3b,
obgleich sich herausstellte, dass die Barriere zur genauen
Bestimmung der Koaleszenztemperatur zu hoch ist (>70°C).
Die #Si- und "H-NMR-Spektren des Stannylen-substituierten
Silicoids 3¢ zeigen breite Signale mit einem schwachen
Signal/Rausch-Verhiltnis bei Raumtemperatur, was darauf
hindeutet, dass die Koaleszenztemperatur in Reichweite liegt.
Dementsprechend zeigte das VI-NMR von 3¢ bei niedriger
Temperatur (226 K) schirfere Signale im 'H-NMR sowie
einen zweiten Satz weniger intensiver Signale im *Si-NMR
(Tabelle 2). Die langwelligsten Absorptionsbanden im UV/
Vis liegen bei Ay, =472 nm (3a), 436 nm (3b) und 436 nm
(3¢). Einkristalle wurden in 72% (3a), 78 % (3b) und 74 %
(3¢) Ausbeute erhalten und die Strukturen durch Réntgen-
beugung bestitigt (Abbildung 2).

Die Struktur des Sig-Clusters wird kaum von der Art des
Tetrylenliganden beeinflusst. Die Abstinde zwischen den
unsubstituierten Briickenkopfatomen Sil und Si3 (3a:
2.6039(9) A, 3b:2.612(2) A, 3¢:2.6149(8) A) sind geringfiigig
kiirzer als im globalen Minimumisomer SigTips"® und in
Ubereinstimmung mit zuvor beschriebenen ligato-funktio-
nalisierten Silicoiden mit elektropositiven Gruppen.''¢f Die
Bindungen zwischen Si4 und dem Tetrylenliganden (3a:
2.4294(9) A; 3b: 2.493(2) A; 3¢: 2.6753(6) A) sind linger als
typische Einfachbindungen.*?"!

Um die Eignung von 3a—c als neutrale Liganden fiir
Ubergangsmetalle zu untersuchen, haben wir als Machbar-
keitsstudie die Koordination an Fe(CO), untersucht
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Abbildung 2. Reprisentative Molekiilstruktur des Silylen-funktionali-
sierten Silicoids 3a im Festkérper. Wasserstoffatome sind zur besseren
Ubersicht nicht gezeigt. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 50% dargestellt. Fiir Strukturen von 3 b,c siehe Hin-
tergrundinformationen.®”

Ry . R Fe2(CO)o R R
R YR benzene, rt R™ QR
Bu—N N~ (CONFe = H ™"
?h By Ph
3a-c = Si, Ge, Sn 4a-c

Schema 3. Reaktion der Tetrylene-funktionalisierten Sig-Silicoide 3a—c
mit Fe,(CO), um die entsprechenden Fe(CO),-Komplexe 4a—c zu er-
halten.

(Schema 3). Die Komplexe 4a—c sind direkt durch Riihren
von 3a-c mit 4 (4a), 5 (4b) und 1.5 (4¢) Aquivalenten Fe,-
(CO) 1319428 bei Raumtemperatur erhiltlich und wurden
vollstdndig durch Rontgenbeugung an Einkristallen, Ele-
mentaranalyse sowie mehrkernige NMR-, UV/Vis- und IR-
Spektroskopie charakterisiert.

Die ¥Si-NMR-Spektren von 4a—c¢ zeigen dhnlich weite
Verteilungen der chemischen Verschiebungen wie jene von
3a—c, allerdings mit deutlich unterschiedlichen Zahlenwer-
ten. Im *Si-NMR ist das zusitzliche Signal des Silylens von
4a bei 110.0 ppm im Vergleich zu 3a (48.0 ppm) drastisch zu
tieferem Feld verschoben. In dhnlicher Weise zeigt das
Stannylen von 4c ein ""Sn-NMR-Signal bei 456.3 ppm (Ta-
belle 3) wohingegen ein verwandter LSnCl-Fe(CO), Kom-
plex mit 255 ppm!"”? bei viel hoherem Feld beobachtet wird.
'H- und *C-NMR-Analysen von 4a—c in C¢D; bestiitigen das
Vorhandensein von zwei Singulettresonanzen, die jeweils den
t-Butylgruppen zugeordnet werden.

In den UV/Vis-Spektren von 4a—c werden die ldngsten
Absorptionsbanden bei A,,,=470nm (4a), 469 nm (4b),
466 nm (4 ¢) beobachtet und sind damit gegeniiber 3a—c leicht
blauverschoben. Die Komplexe 4a—c zeigen IR-Charakteris-
tika von Tetrylen/Fe(CO),-Komplexen®**! mit CO-Streck-
schwingungen bei v = 1899, 1913, 1948, 2022 cm ™' (4a), 1908

Angew. Chem. 2020, 132, 86108614
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Tabelle 3: Ausgewihlte NMR-Verschiebungen der Fe(CO),-Komplexe
der Tetrylene-substituierten Silicoide 4a—c.

8%si2 8PSi1/3 8%Si2 87Sil3 ™Sn MSngpuas

[ppm] [ppm] fest fest [ppm] [ppm]
[ppm] [ppm]

4a 16571  —1982 1582  —195.9 - -
—230.4 —231.2

4b 1637  —203.0 1567  —202.2 - -
2314 —232.8

4c 1602  —201.7 1541  —2003 4563 469.2
—230.7 —232.8

1918, 1949, 2025 cm™" (3b), 1902, 1914, 1942, 2015 cm™" (4¢).
Die Donorstiarke von 4a—¢ kann durch die asymmetrischen
Carbonylabsorptionen bei v =2022 cm ™' (4a), 2025 cm ™' (4b)
und 2015 cm™ (4¢) klassifiziert werden, die auf eine etwas
geringere Ligand-zu-Metall o-Wechselwirkung im Vergleich
zu anderen Tetrylen/Fe(CO),-Komplexen wie {[PhC-
(N#Bu),]SiOBujFe(CO), (v=2026cm ) yuynd {[PhC-
(N7Bu),]GeCl}Fe(CO), (v=2042cm™") hinweisen.”*! Ein-
kristalle von 4a—c wurden in 75% (4a), 60 % (4b) und 70 %
(4¢) Ausbeute erhalten und die Strukturen durch Rontgen-
beugung als isoster bestitigt (Abbildung 3). Die Abstidnde

Abbildung 3. Reprisentative Molekiilstruktur der Fe(CO), Komplexe
von 4a im Festkérper. Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht
nicht gezeigt. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit
von 50% dargestellt. Fiir Strukturen von 4b,c siehe Hintergrundinfor-
mationen.®"

zwischen den Briickenkopfatomen Sil-Si3 (4a: 2.560(1) A,
4b:2.566(1) A, 4¢:2.5756(7) A) sind geringfiigig kiirzer als in
3a-c. Dies weist auf eine erhohte Elektronendichte innerhalb
des Clustergeriists nach Bildung des Ubergangsmetallkom-
plexes hin. Die Bindungslingen Si-E in 4a—c (4a: 2.384(1) A,
4b: 2.4422(8) A, 4¢: 2.5896(5) A) sind im Vergleich zu 3a—c
gleichermaBen verkiirzt und liegen nun im typischen Bereich
von Si-E-Einfachbindungen (E=Si, Ge, Sn).?**" Die Fe-
(CO),-Komplexe 4a—c weisen typische Fe-E-Abstinde auf
(4a: 2.279(1) A, 4b: 2.3496(5) A, 4¢: 2.4957(3) A).[18:19. 28]

Angew. Chem. 2020, 132, 86108614

Zuschriften

© 2020 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass wir mit 2a,b
von den ersten Ubergangsmetall-substituierten neutralen Si-
licoiden berichten. Die Umsetzung eines anionischen Sig-Si-
licoids mit PhC(NfBu),ECl (E =Si, Ge, Sn) fiihrt zu Silico-
iden mit Silylen-, Germylen- und Stannylenfunktionalitét des
Roesky-Typs und somit zu einem in der Siliciumclusterche-
mie beispiellosen Merkmal. Anders als beim zuvor unter-
nommenen Versuch zur Verkniipfung eines Cp*-substituier-
ten Silylenfragments''?! ist die Elektrophilie der Tetrylene
des Roesky-Typs ausreichend gering, wodurch die andernfalls
beobachtete Erweiterung des Clustergeriists vermieden wird.
Die entsprechenden Fe(CO), Komplexe 4a—¢ wurden syn-
thetisiert und charakterisiert und liefern so den prinzipiellen
Nachweis der Eignung dieser neuen Liganden fiir die Koor-
dination an Ubergangsmetalle.
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