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Abstract: Es wird iiber die Darstellung eines Molekiils mit
zwei alkylverkniipften Silyliumionzentren ausgehend vom
entsprechenden Bis(hydrosilan) mittels zweifacher Hydridab-
straktion berichtet. Die Linge der konformativ flexiblen Al-
kylbriicke ist entscheidend, denn sonst bleibt die Hydridab-
straktion auf der Stufe eines cyclischen bissilylierten Hydro-
niumions stehen. Fiir den Fall einer Ethylenbriicke ist die
offene Form der Hydroniumionzwischenstufe energetisch zu-
ganglich und geht eine weitere Hydridabstraktion ein. Das
daraus hervorgehende Bis(silylium)ion wurde NMR-spektro-
skopisch und strukturell charakterisiert. Verwandte Systeme
auf der Grundlage von starren Naphthalen-n,m-diylplattfor-
men konnen nur dann in die Dikationen iiberfiihrt werden,
wenn die positiv geladenen Silyliumioneinheiten voneinander
entfernt sind (1,8 gegeniiber 1,5 und 2,6).

Ein gingiger Weg der Stabilisierung von Silyliumionen ist
deren Lewis-Paarbildung mit o-basischen Molekiilen unter
Bildung von Oniumionen.!!. Unter bestimmten Vorausset-
zungen, d.h., ohne eine solche Lewis-Base im Reaktionsme-
dium, ist selbst eine Si-H-Bindung in der Lage, ein Silylium-
ion in Form einer 3-Zentren-2-Elektronen-Si-H-Si-Bindung
zu stabilisieren (Schema 1, oben).>* Tm intermolekularen
Fall ist das eine schwache Wechselwirkung, und das Hydro-
silan in diesen Hydroniumionen wird normalerweise durch
den als Losungsmittel verwendeten Aromaten verdringt.”!
Die Situation sieht anders aus, wenn eine angebundene Si-H-
Bindung geometrisch erreichbar ist (Schema 1, unten). Es
wurden bereits mehrere cyclische Hydroniumionen be-
schrieben. Deren spektroskopische und kristallographische
Charakterisierung belegte, dass diese in dem Sinne frei vor-
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intermolekulare Hydroniumionen
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intramolekulare Hydroniumionen: von Silylium- zu Bis(silylium)ionen
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Schema 1. Inter- und intramolekulare Hydroniumionen sowie die Er-
zeugung von Bis(silylium)ionen ausgehend von solchen cyclischen
Systemen. WCA = schwach koordinierendes Anion. Do = Donor, typi-
scherweise ein Lésungsmittelmolekiil.

liegen, dass weder das Losungsmittel noch das Gegenanion an
eines der beiden Siliciumatome koordiniert.

Diese Systeme sind sogar ziemlich stabil, und die Ab-
straktion eines weiteren Hydrids mit dem Tritylsalz Ph;C[B-
(C4Fs),] hin zum Bis(silylium)ion ist, wenn iiberhaupt, nur
langsam. Ein wahrscheinlicher Grund ist, dass die an der
besagten 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung beteiligte Si-H-
Bindung stereoelektronisch nicht verfiigbar ist. Ein Versuch
von Miiller und Mitarbeitern ermoglichte die Isolierung einer
solchen Spezies nicht (Schema 2, oben).’! Das anvisierte
Dikation war zu reaktiv und zersetzte das Boratgegenanion
sofort. Die rdumliche Néhe der beiden kationischen Zentren
an der starren Naphthalen-1,8-diylplattform ist vermutlich
Teil des Problems. Miiller hatte zuvor iiber ein weiteres
Sechsringsystem mit einem aliphatischen Riickgrat berichtet
(Schema 2, unten).’" Wir gingen davon aus, dass kleinere
oder aufgeweitete RinggroBen fiir die Bildung der Si-H-Si-
Einheit weniger giinstig wiren (grauer Kasten), was eine
donorvermittelte Ring6ffnung und damit letztlich eine leichte
Hydridabstraktion ermoglichen konnte (Schema 1, unten).
Der aliphatische Linker konnte das Dikation zugleich mit der
notwendigen konformativen Flexibilitdt ausstatten, um die
positiven Ladungen unterzubringen und sich an die Lewis-
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Miiller und Mltarlielter (2006): versuchte Synihese fmes Bis(silylium)ions HoH PhaC*[CHB1Cly]" o Si/H\Si, FTI», ., C/|C|105110H
il i i Pr,Si Sii 1.0 Aquiv. 2 2
MeSi” “SiMe,'  PhiC'[B(CeFs)a | Me2S)  SiMe: iPrySi  SiiPr, (1.0 Aquiv.) — s TSP
(1.0 Aquiv.) kﬁ) C—’?Ds n
OO Cetle OO 5 RIREE [CHB14Cl44]” 4
o 5 1-3,(n=0-2) 2u-4*—6" offen-4*-6*
[B(CsFs)al™ langsame Reaktion L 2 ['B(CSFS)AJ ______________________________________________________
3 (%9Si) 54.4 ppm nicht stabil 4 e ”—|+ y . )
in CgDg (Lit. [3 iPrySi SiiPry iPr,si” s, H.
in CgDs (Lit. [3c]) prssision
Miiller (2001) diese Arbeit [CHB41ClyqI” [CHB14Cly4] [CHBCly(I"
+ + + _ - =
[ Ph WCA! * (n=2): 829 *(n=1): 629 *(n=0): 63%!
MeZSi/H\SiMe—Z] PrSi” SiiPr, oC'[WCA] WCA  WCA 4* (n=2):82% 5% (n=1):62% 6* (n=0): 63%

(1.0 Aquiv.)
. (n=0-2)
[WCAT™ n

PrSit 'SiPr,
[B(CsFs)al™

3 (?°Si) 76.7 ppm

in CqDg (Lit. [3a])

Schema 2. Versuchte und geplante Synthese von gegenanionstabilisier-
ten Bis(silylium)ionen.

Paarbildung mit sperrigen Donormolekiilen anzupassen. Wir
stellen hier die Synthese eines Bis(silylium)ions vor, womit
der Anfang fiir eine neue Klasse zweizihniger™ Siliciumsu-
perelektrophile!® mit Anwendungsmoglichkeiten in der Ka-
talysel” oder als Rezeptoren gemacht wird.®

Die Wahl der Substituenten am Siliciumatom ist fiir die
erfolgreiche Erzeugung von heteroleptischen Silyliumionen
kritisch, da Umverteilungsreaktionen von Substituenten oft
zu komplexen Mischungen fiihren.’! Die fiir diese Untersu-
chungen erforderlichen alkylsubstituierten Vorstufen sind
von Natur aus mit diesem Problem behaftet, aber Isopropyl-
und fert-Butylgruppen erschweren solche Prozesse fiir ge-
wohnlich.”*!! Aus diesem Grund entschieden wir uns fiir die
Bis(hydrosilane) 1-3 mit iPr,Si-Einheiten (Schema 3, oben);
deren einfache Darstellung ist in den Hintergrundinforma-
tionen zusammengefasst. Die chemische Stabilitdt des Ge-
genanions ist in der Chemie von Silyliumionen von groBter
Bedeutung.”! Das zuvor von Miiller eingesetzte [B(C¢Fs),]
ist fiir die gegebene Aufgabe ungeeignet.”“!!l Unsere Wahl
fiel auf [CHB,,Cl,;]~,"” welches zu den am wenigsten koor-
dinierenden und widerstandsfahigsten Carboratgegenanio-
nen z#hlt.'""! Die Reaktion der Vorldufer 1-3 mit dem ent-
sprechenden Tritylsalz Ph;C[CHB,,Cl;;] in C;D¢ ergab eine
zweiphasige Suspension, die die Silyliumionen 4"-6* enthielt
(Schema 3, oben). Die Phasen wurden fiir die weitere Cha-
rakterisierung getrennt, und der Riickstand wurde mit ein
paar Tropfen C¢D4 und n-Pentan gewaschen. Der Rest wurde
dann vollstdndig in 1,2-C,D,Cl, gelost, und die homogene
Losung wurde mittels NMR-Spektroskopie analysiert
(Schema 3). Die direkte Durchfithrung dieser Reaktionen in
1,2-C,D,Cl, war bei weitem nicht so sauber.

Die gemessenen “Si-NMR-Daten wurden mit denen fiir
eigens hergestelltes iPr;Sit (7)) und das bekannte
[(Me;Si),(u-H)]* (8%) jeweils mit [CHB,,Cl,,]” als Gegen-
anion verglichen (Schema 3, unten). Die chemischen Ver-
schiebungen der Silyliumionen 4" und 5" mit einer Butylen-
(n=2) oder einer Propylenverkniipfung (n=1) &hnelten
denen von Reed’s acyclischem Hydroniumion 8% (5(*Si)
ca. 84 ppm) und Miiller’s System (vgl. Schema 2, unten).>
Daraus schlussfolgerten wir, dass diese am besten als die cy-
clischen Systeme zu-4" bzw. zu-5" formuliert werden. Im
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5 (*H) 1.76 ppm
Jsit-si = 45.1 Hz
5 (?°Si) 82.6 ppm

5 (*H) 1.29 ppml@
Jsi_n_si = 45.0 HZ?
3 (>°Si) 85.2 ppm

5 ('H) 2.16 ppm
Jsitsi = 45.0 Hz
3 (?°Ssi) 107.3 ppm

Referenzverbindungen

’Pr\STi/’Pr
iPr
[CHB41Cly4]”
7* (diese Arbeit)
5 (?°Si) 130.4 ppm

’Pr\STi/’Pr
iPr
[CHB41Cly4]”
7+

5 (?°Si) 114.4 ppm

[Me3Si—H—SiMe;]*
[CHB41Cly4]”
8+
3 (?°Si) 85.4, 82.2 ppm
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in 1,2-CD4Cl, in Toluol-dg (Lit. [12b]) CPMAS (Lit. [2a])

Schema 3. Synthese und NMR-spektroskopische Charakterisierung von
cyclischen Hydroniumionen. Falls nicht anders erwihnt, wurden die
NMR-Spektren in 1,2-C;,D,Cl, aufgenommen. CPMAS = Kreuzpolarisati-
on und Rotation im magischen Winkel. [a] Bestimmt mit einem "H/
%Si-1D-CLIP-HSQMBC-NMR-Experiment. [b] Die Molekiilstruktur von
zu-6" wurde mittels Réntgenbeugung ermittelt, die Qualitat ist fur eine
Veréffentlichung jedoch nicht ausreichend (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Die CIF-Datei wurde beim Cambridge Crystallographic Data
Centre als eine personliche Mitteilung hinterlegt (CCDC 1990361).

Gegensatz dazu waren die Siliciumatome im ethylenver-
kniipften Silyliumion 6" (n=0) mit J(*Si)=107.3 ppm
deutlich entschirmter. Dieser Wert liegt zwischen jenen fiir
die verwandten Hydroniumionen und d(*Si) = 130.4 ppm fiir
iPr;Si[CHB,,Cl;] (7*) in 1,2-C,D,Cl, und kénnte damit ein
gemitteltes Resonanzsignal sein. Um zu erfahren, ob das auf
ein Gleichgewicht zwischen geschlossenen und gegenanion-
oder losungsmittelstabilisierten offenen Formen von 6 zu-
riickgeht, fiihrten wir theoretische Rechnungen auf dem
Niveau B3LYP-D3(BJ)/cc-PVTZ + (PCM, Benzol)//B3LYP-
D3(BJ)/6-31G(d,p) + (PCM, Benzol) durch."*'! Ganz allge-
mein zeigten diese Berechnungen, dass von jenen drei
Formen die geschlossene das energetische Minimum ist,
wihrend die Losungsmitteladdukte der offenen Formen en-
ergiereicher als die des Gegenanions sind (CsHy oder 1,2-
C¢H,Cl, gegeniiber [CHB,;;Cl;;]7). Wichtig ist, dass nur zwi-
schen zu-6* und offen-6* ein geringer Unterschied in der
freien Energie gefunden wurde (AG=1.3kcalmol™). Das
bedeutet, dass die gegenanionstabilisierte offene Form von 6*
in Benzoll6sung energetisch zugénglich ist. Umgekehrt exis-
tieren offen-4" und offen-5" nicht in Losung (AG =3.9 bzw.
5.5 kcalmol™!). Dieser Trend trat auch, aber noch ausge-
pragter fiir das NMR-Losungsmittel 1,2-C¢D,Cl, auf (AG =
8.1 fiir 4", 9.4 fiir 5" und 4.7 kcalmol ' fiir 61). Das stimmt mit
temperaturabhéngigen NMR-Messungen iiberein, die keinen
Hinweis auf eine Anderung des Stabilisierungsmodus gaben
(nur geschlossene Formen). Die berechneten NMR-Ver-
schiebungen passen zu den experimentell gefundenen (sieche
die Hintergrundinformationen).
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Auf der Grundlage obiger Beweisfithrung sagten wir
voraus, dass ethylenverbriicktes 6" eher eine weitere Hy-
dridabstraktion eingehen wird als 4" und 5" mit ldngeren
Alkylbriicken. Tatsdchlich reagierten 4" und 5" nicht mehr
mit Ph;C[CHB,,Cl,,]. Die Reaktion von 6" mit dem Tritylsalz
war jedoch extrem langsam und lieferte das gewiinschte Bis-
(silylium)ion 9** in kleinen Mengen zusammen mit Neben-
produkten (Schema 4). Die direkte Umsetzung von Bis(hy-

Ph3C*[CHB11Cly4]” HCB41Cljo "ClioB44CH

ot e B cl Cl
I \
fFresl, — PiEr CeDs iPrySit *SiiPr,
3 RT fur 5 Tage ./
92*: 78%
3 (?°Si) 117.7 ppm
Ph,C* PhsC*
[CHB41Cly ] e I [CHB41Cly ]
(1.0Aquiv.)  jPr,Si” “SiiPry, (1.0 Aquiv.)
CeDsg / s CGDG
RT fiir 24 h [CHB41Cly4] RT
6" extrem langsam

Zuschriften

[i|='rzsi(CHz)zsiiPr%]2+
2 [CHB41Cly4]™ (97%)

Schema 4. Ein- und zweistufiger Zugang zum Bis(silylium)ion.

drosilan) 3 mit 2.0 Aquiv. an Ph;C[CHB,,Cl,,] hingegen ergab
das Dikation 9*" in 78% Ausbeute (grauer Kasten). Wir er-
kldren diesen drastischen Unterschied mit der geringen Los-
lichkeit der Reaktanden in C¢Dg; priaformiertes, festes 6" ist
weniger geneigt, eine Hydridabstraktion einzugehen, als vor
Ort gebildetes, gelostes 6771 Das neue Bis(silylium)ion
wurde vollstandig mittels NMR-Spektroskopie charakteri-
siert, und seine Molekiilstruktur wurde durch Rontgenbeu-
gung an einem Einkristall ermittelt (Abbildung 1).'¥! Anders
als beim schon bekannten l6sungsmittelstabilisierten iPr;Si*-
Ton 7" (Schema 3, unten) werden die kationischen Silicium-

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Bis(silylium)ions 9% (thermische El-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt; Wasserstoff-
atome zur besseren Ubersicht nicht gezeigt). Ausgewahlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Si'-CI® 2.3411(15), Si'-C* 1.866(4), Si'-C®
1.855(5), Si'-C® 1.858(4) und C%Si'-C* 112.68(19), C%Si'-C® 116.25(19),
C*-Si'-C* 120.2(2).
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zentren jeweils durch eines der Chloratome des Gegenanions
stabilisiert. Die anti-Konformation der koordinierten Silici-
umzentren ist wahrscheinlich die Konsequenz sowohl steri-
scher Hinderung als auch AbstoBung der Ladungen. Der
mittlere C-Si-C-Winkel ist 116.4° und damit nidher an einer
trigonal planaren (120.0°) als an einer tetraedrischen (109.5°)
Koordinationsgeometrie. Die Si-Cl-Bindung (2.341 A) ist
linger als eine typische kovalente Si-Cl-Bindung (2.072 A)
und sogar linger als die im 1,2-C4,D,Cl,-stabilisierten iPr;Si*
(7%) (2.33 A) 2]

Wir wandten uns dann einer Neuauflage der Untersu-
chung von Miillers Naphthalen-1,8-diylsystem zu, waren aber
ebenfalls nicht in der Lage, das entsprechende Bis(silyli-
um)ion zu erzeugen (vgl. Schema 2, oben).B! Die Vorstufe 10
wurde mit verschiedenen Tritylsalzen Ph;C[WCA] in die
stabilen Hydroniumionen 11" in hohen Ausbeuten iiberfiihrt
(Schema 5, oben). Die Arylsubstitution bringt typischerweise
eine Hochfeldverschiebung von ungefihr Ad(*’Si) =20 ppm
mit sich.”*? Bezogen auf 6(¥’Si) = 85.2 ppm fiir 5* stimmt ca.
6(¥Si) =63.5 ppm fiir 117 unabhiingig vom schwach koordi-
nierenden Gegenanion hervorragend damit iiberein.

Da das peri-Substitutionsmuster moglicherweise die
Ausbildung einer weiteren positiven Ladung vereitelt, un-
terwarfen wir die regioisomeren Bis(hydrosilane) 12 und 14
der einstufigen Reaktionsvorschrift (Schema 5, unten). Wir
mussten allerdings feststellen, dass das Gegenanion hier
einen tiefgreifenden Effekt auf die Bildung der Dikationen
dieser Regioisomere hatte; 13*" und 15" bildeten sich nicht
mit [CHB,,Cl;;]™ als das Gegenanion. Die Reaktion von 12
und 14 mit 2.0 Aquiv. an Ph;C[CHB,;H;Br] ergab wiederum
die Bis(silylium)ionen 13*" bzw. 15" in guten Ausbeuten.
Wegen ihrer schlechten Loslichkeit selbst in sehr polaren

+

 HE Ph,CWCA  iPrSi” SiPr
iPr,Si SiiPry (1.0 Aquiv.)
e L)
RT fur 24 h
[WCA]-
10 1"

mit [B42Cly2]?

5 ("H) 2.83 ppm
JSi—H—Si =457 Hz
5 (?°Si) 63.4 ppm

mit [B(CgFs)a]”
5 ("H) 2.84 ppm
Jsi-tsi = 46.2 Hz
3 (%°Si) 63.7 ppm

mit [CHB{1Clq4]”
5 ("H) 2.84 ppm

Jsinsi = 45.7 Hz
5 (%°Si) 63.6 ppm

mit [CHB,{HsBrg]l
5 ("H) 2.84 ppm

Jsitsi = 45.7 Hz
5 (?°Si) 63.7 ppm

'_! £
S ) SiiPry
Ph3C*[CHB41HsBrg]”
‘O (2.0 Aquiv.) OO
CeDs +
g RT fir 24 h iPrySi
iPrySi B
¥ 5 (%°Si) 30.6 ppm 2 [CHB41HsBre]
12 in CDsCN 132*: 69%
o s
. PhyC*[CHB11HsBre]” P
SuPrz (2.0 Aquiv.)
+
o CeDs iProSi
/Przle RT fur 48 h 2 [CHB14HsBrg]™
14 3 (2%Si) 22.3 ppm 152 72%
in CD3CN

Schema 5. Regioisomere naphthalinbasierte Bis(hydrosilane) als Vor-
lgufer fiir Bis(silylium)ionen. Falls nicht anders erwihnt, wurden die
NMR-Spektren in 1,2-C;D,Cl, aufgenommen.
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aromatischen Losungsmitteln wurden diese Bis(silylium)io-
nen als ihre Acetonitriladdukte NMR-spektroskopisch cha-
rakterisiert.

Die vorliegende Arbeit zeigt auf, dass die Erzeugung der
seit langem gesuchten Bis(silylium)ionen unter der Voraus-
setzung moglich ist, dass die zwei positiven Ladungen ein-
ander ausweichen konnen. Das ldsst sich einerseits durch
konformative Flexibilitdt des Verbindungsstiicks zwischen
diesen Zentren oder andererseits durch einen geeigneten
vordefinierten Abstand in starren Systemen gewdihrleisten.
Die Linge des flexiblen Linkers ist entscheidend, da genau
das die Stabilitét intermediér gebildeter, cyclischer Hydroni-
umionen festlegt. Fiir den Fall eines Ethylenglieds liegt die
offene Form eines solchen Hydroniumions im Gleichgewicht
vor, um in der Folge eine weitere Hydridabstraktion einzu-
gehen. Das neue Bis(silylium)ion wurde mittels NMR-Spek-
troskopie und Rontgendiffraktometrie charakterisiert. Zu-
kiinftige Arbeiten werden sich mit der Anwendung dieser
superelektrophilen, zweizdhnigen Lewis-Sduren in der Kata-
lyse oder als Rezeptoren befassen.!
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