
Niedervalente Verbindungen Hot Paper

Silylene mit kleinen Chalcogenolato-Substituenten: Variation der
Grenzorbitalenergien von O bis Te

Maximilian P. Müller und Alexander Hinz*

Abstract: Die Synthesen der heteroleptischen, acycli-
schen Silylene [(dtbpCbz)SiE16R], die neben dem sterisch
anspruchsvollen Carbazolyl-Liganden dtbpCbz einen
Chalcogenolato-Substituenten der Art E16R=OtBu,
SEt, SePh oder TePh tragen, werden detailliert beschrie-
ben. Dabei ist es möglich, Chalcogenolato-Einheiten
einzusetzen, die nur einen geringen sterischen Anspruch
aufweisen sowie durch die Wahl des Chalcogenolato-
Substituenten die elektronischen Eigenschaften der Sily-
lene zu variieren. Die daraus resultierenden Effekte
werden in den NMR- und UV/Vis-Spektren deutlich.
Erste Reaktivitätsstudien der schweren Chalcogenolato-
silylene wurden durch Umsetzung mit Trimethylphos-
phanselenid bzw. mit einem Terphenylazid TerN3,
(Ter=2,6-Dimesitylphenyl) durchgeführt.

Einleitung

Seit der Isolierung des Decamethylsilicocens durch Jutzi im
Jahr 1986[1] haben sich subvalente Siliziumverbindungen zu
einem intensiv erforschten Themengebiet entwickelt. Das
Silicocen ist ein Beispiel für eine divalente Siliziumverbin-
dung, jedoch stellt es aufgrund der besonderen Eigenschaf-
ten des Cp*-Liganden kein typisches Silylen dar. Unter
Verwendung der gleichen Strategie, die zuvor schon Ardu-
engo in der Stabilisierung von Carbenen einsetzte,[2] isolier-
ten Denk und West das erste Silylen im engeren Sinne im
Jahr 1994 (Schema 1, A).[3] Die Anwesenheit von Amino-
Substituenten trägt wesentlich zur Stabilisierung bei, redu-
ziert jedoch gleichzeitig die Lewis-Acidität des Silylens.
Fünf Jahre später isolierte Kira das cyclische Dialkylsilylen
B, das eine deutlich höherere Reaktivität zeigte.[4] Danach
stellte Driess cyclische, zweifach koordinierte Silylene mit
einem β-Diketiminat-Gerüst vor.[5,6] Tokitoh und Okazaki
beobachteten, dass Silylene reversibel mit Lewis-Basen
stabilisiert werden können. Dies wurde durch das Abfangen

eines Diarylsilylens mit einem Isonitril gezeigt.[7,8] Später
setzten Roesky und Filippou Carbene als stärkere Basen ein
und erhielten dabei die Addukte der zweiwertigen Silizium-
halogenide NHC-SiX2 (NHC=N-heterocyclisches Car-
ben),[9,10] aus welchen in einer nachfolgenden Reaktion das
NHC wieder abgespalten werden konnte.[11–15] Das Konzept
der Basenstabilisierung fand Anwendung beim Einsatz zwei-
zähniger monoanionischer Liganden zur Silylensynthese,
beispielsweise bei dem Amidinatosilylen von Roesky,[16] den
Phosphonamidosilylenen von Kato,[17,18] sowie dem Imido-
phosphonamidosilylen von Nakata[19], die ein vielseitiges
Reaktionsverhalten zeigen.

Die Darstellung acyclischer Silylene erwies sich als eine
synthetische Herausforderung, die gleichzeitig von Power
(C), Inoue (D) und Aldridge (E) gelöst werden konnte.
Während Power einen sterisch anspruchsvollen Terphenyl-
thiolato-Substituenten (C) einsetzte,[20] wählte Inoue ein N-
heterocyclisches Iminogerüst (NHI) und stellte das Silylen
(NHI)SiCp* D dar.[21] Aldridge berichtete zunächst über das
Borylsilylen E und entwickelte anschließend einen Zugang
zu Borylsilylenen mit einem sterisch anspruchsvollen Silyl-
Substituenten.[22,23] Weitere acyclische Silylene wurden seit-
dem von Inoue durch Verwendung des NHI-Liganden sowie
eines sterisch anspruchsvollen Silyl-Substituenten iso-
liert.[24–27] Diese letztgenannten Silylene stehen über eine
intramolekulare Insertionsreaktion in einem chemischen
Gleichgewicht mit den entsprechenden Silacycloheptatrie-
nen (Silepinen).[28] Rivard setzte ein verwandtes N-heterocy-
clisches Olefin (NHO) zur Darstellung eines Bis-NHO-
Silylens bzw. des NHO-Silylsilylens F ein, bei welchen keine
Silepinbildung zu beobachten war.[29,30] Inoue zeigte kürzlich,
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Schema 1. Ausgewählte literaturbekannte Silylene.
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dass die Methylierung des Rückgrats des NHI-Substituenten
ebenfalls die Bildung des Silacyclus verhindert.[31] In einem
anderen Ansatz führte Aldridge einen Boryloxy-Substituen-
ten ein, der isoelektronisch zu NHI- und NHO-Liganden ist
und stellte das entsprechende homoleptische Silylen her.[32]

All diese Silylenen haben gemeinsam, dass zwei sterisch
anspruchsvolle Substituenten zur Stabilisierung erforderlich
sind.

Im Jahr 2020 berichteten wir über die ersten acyclischen,
basenfreien Halosilylene [(dtbpCbz)SiBr] (G) und
[(dtbpCbz)SiI], die auf dem sterisch anspruchsvollen Car-
bazolyl-Substituenten dtbpCbz (1,8-Bis(3,5-di-tert-butylphe-
nyl)-3,6-di-tert-butyl-carbazol) basieren.[33] Kürzlich stellten
Guthardt und Jones einen Boryloxy-Substituenten dar und
verwendeten diesen in der Synthese eines zweifach koordi-
nierten Bromosilylens.[34]

In diesem Beitrag wird gezeigt, dass der Einsatz kleiner
Chalcogenolato-Substituenten in der Darstellung der acycli-
schen, zweifach koordinierten Silylene [(dtbpCbz)SiE16R]
(E16R=OtBu, SEt, SePh und TePh) möglich ist und sich
durch die Wahl des Chalcogenolato-Substituenten die
Grenzorbitalenergien der Silylene variieren lassen.

Ergebnisse und Diskussion

Der naheliegendste Weg neuartige, acyclische Silylene her-
zustellen besteht in der Salzmetathese des Bromosilylens
[(dtbpCbz)SiBr] mit einem metallierten Nucleophil R� M.
Diese Synthesestragie wurde in der Literatur vielfach unter
Verwendung des von Roesky dargestellten Amidinatochlo-
rosilylens beschrieben.[35–39] Bei Einsatz des Carbazolyl-Li-
ganden führen diese Salzmetathesen generell nicht zu dem
gewünschten Ergebnis, da als Hauptprodukte die Alkalime-
tallcarbazolide [(dtbpCbz)M] isoliert wurden.[40] Folglich war
es erforderlich, andere Methoden anzuwenden. Da wir
schon früher versucht haben, Thiolato-Substituenten in
Silane einzuführen, handelte es sich bei dem Thiolatosilylen
um das erste Zielprodukt. Ein geeignetes Reagenz zur
Übertragung von Ethylthiolato-Gruppen stellt Pb(SEt)2
dar.[41] Bei Umsetzung von SiBr4 mit Pb(SEt)2 wurde
Br3SiSEt als farblose Flüssigkeit in Übereinstimmung mit
der literaturbekannten Vorschrift erhalten.[42] Eine anschlie-
ßende Metathese mit [(dtbpCbz)K] führte zur Bildung von
[(dtbpCbz)SiBr2SEt] (1, Schema 2). Unter Verwendung der
literaturbekannten Mg(I)-Verbindung [(MesBDI)Mg]2
(BDI=β-Diketiminat, Mes=Mesityl),[43] wurde das Silan 1
zu dem Thiolatosilylen [(dtbpCbz)SiSEt] (2) reduziert.

Der Reaktionsfortschritt kann mittels NMR-Spektrosko-
pie verfolgt werden. Die charakteristischen Resonanzen der
Ethylgruppe von 1 sind im 1H-NMR-Spektrum bei 0.66 und
1.95 ppm zu beobachten und erscheinen nach der Reduktion
tieffeldverschoben (2: 0.78 und 2.14 ppm). In ähnlicher
Weise verschieben sich die Resonanzsignale der C4,5H-Pro-
tonen des Carbazolyl-Liganden in 2 zu höheren Frequenzen
(1: 8.17 ppm und 2: 8.49 ppm). Der am stärksten ausgeprägte
Effekt wurde im 29Si{1H}-NMR-Spektrum beobachtet. Im
Zuge der Reduktion verschwindet das Signal von 1 bei
� 23.9 ppm und eine Resonanz wird bei +205.6 ppm gefun-
den. Der Siliziumatomkern ist damit stärker abgeschirmt als
in dem von Power dargestellten Bisthiolatosilylen C
(+285.5 ppm).[20] Die einzige Resonanz, die in der Verbin-
dung 2 hochfeldverschoben wird, ist das 13C{1H}-NMR-
Signal des α-C-Atoms der Ethylgruppe. Dieses wurde bei
26.13 ppm (1) bzw. 24.23 ppm (2) beobachtet, während das
Signal des β-C-Atoms bei 15.83 ppm (1) bzw. 18.73 ppm (2)
erscheint.

Die Kristallstruktur des Thiolatosilylens 2 zeigt eine
Si1� S1-, S1� C1- und Si1� N1-Bindungslänge von 2.1193(9),
1.864(3) bzw. 1.810(2) Å, sowie jeweils annähernd orthogo-
nale C1� S1� Si1- und S1� Si1� N1-Winkel von 95.60(11) bzw.
96.48(6)° (siehe Abbildung 1). In dem Silylen sind alle
Bindungen gegenüber dem Silan 1 verlängert (S1� C1
1.812(3), S1� Si1 2.0961(9), Si1� N1 1.752(2) Å) und der
Winkel am Siliziumatom ist deutlich spitzer (1: N1� Si1� S1
118.11(7)°).

Im Rahmen der Darstellung eines Alkoholatosilylens
war es nicht möglich, die monosubstituierten Tribromosilane
Br3SiOR (R=Et und Mes) zu isolieren. Jedoch konnte
tBuOSiBr3 durch Umsetzung von SiBr4 mit KOtBu erhalten
werden. Dieses Alkoholatosilan wiederum ermöglichte kei-
nen Zugang zu [(dtbpCbz)SiBr2O

tBu] (3), da bei der Metathe-
se mit [(dtbpCbz)K] ausschließlich Zersetzungsprodukte be-
obachtet wurden. Daher wendeten wir uns erneut
Versuchen der Metathese unter Einsatz von dtbpCbzSiBr3 zu,
die schließlich mit KOtBu gelang (3, Schema 3). Die Be-
handlung mit [(MesBDI)Mg]2 führte zur Bildung des entspre-
chenden Silylens [(dtbpCbz)SiOtBu] (4), erforderte jedoch
eine deutlich erhöhte Reaktionstemperatur von 105 °C über
einen Zeitraum von 12 Stunden.

Schema 2. Synthese des Ethylthiolatosilylens 2 (Ar=3,5-Di-tert-butyl-
phenyl).

Abbildung 1. Kristallstrukturen von 1 und 2. Die thermischen Auslen-
kungsellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Å bzw. in ° von 1: S1� C1
1.812(3), S1� Si1 2.0961(9), Si1� N1 1.7523(2), C1� S1� Si1 103.55(11),
N1� Si1� S1 118.11(7) und 2: S1� C1 1.864(3), S1� Si1 2.1193(9),
Si1� N1 1.810(2), C1� S1� Si1 95.60(11), N1� Si1� S1 96.48(6).
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Im Zuge der Reduktion änderte sich die chemische
Verschiebung der 29Si-NMR-Resonanz von � 70.2 ppm (3)
auf +96.3 ppm (4). Damit ist der Siliziumatomkern stärker
entschirmt als in dem von Inoue dargestellten Iminosiloxy-
silylen (NHI)SiOSitBu3 (+58.9 ppm).[26] Auch in 4 erscheint
die Resonanz des α-C-Atoms hochfeldverschoben verglichen
mit dem entsprechenden Silan (3: 80.35 ppm, 4: 74.64 ppm).
Die Kristallstruktur von 4 (Abbildung 2, Si1� O1 1.6354(8),
Si1� N1 1.8257(9), O1� C49 1.458(2) Å) zeigt größere Si� O-,
O� C- und Si� N-Atomabstände als in 3 (Si1� O1 1.595(2),
Si1� N1 1.741(2), O1� C49 1.453(3) Å) sowie spitzere
O� Si� N- und C� O� Si-Winkel (3: O1� Si1� N1 108.74(11),
C49� O1� Si1 137.3(2)° und 4: O1� Si1� N1 95.84(4),
C49� O1� Si1 128.74(7)°).

In Analogie zu dem Alkoholatosilylen 4 wurde ein
synthetischer Zugang zu dem Selenolatosilylen 6 gefunden.
Das Carbazolyltribromosilan [(dtbpCbz)SiBr3] reagierte mit
NaSePh in einem Lösungsmittelgemisch aus Toluol und
Dimethoxyethan unter Bildung von [(dtbpCbz)SiBr2SePh] (5,
Schema 3). Dieses Silan wurde unter Verwendung von
[(MesBDI)Mg]2 bei einer leicht erhöhten Reaktionstempera-
tur (45 °C, 12 Stunden) zu dem Selenolatosilylen
[(dtbpCbz)SiSePh] (6) reduziert. Die Resonanz im 29Si-NMR-
Spektrum verschiebt sich von � 32.0 ppm (5) zu +213.4 ppm
(6). Zudem wird eine geringfügig vergrößerte 1JSiSe-Kopp-
lungskonstante beobachtet (5: 204 Hz und 6: 229 Hz). In

gleicher Weise verschiebt sich das 77Se-NMR-Signal von
227.0 ppm (5) zu +612.4 ppm (6).

Strukturell gesehen wird bei der Reduktion des Silans 5
zu dem Silylen 6 eine geringere Zunahme der Bindungslän-
gen im Vergleich zu dem Thiolato- (2) bzw Alkoholatosily-
len (4) beobachtet (Abbildung 3, 5: Se1� C49 1.926(8),
Se1� Si1 2.244(3), Si1� N1 1.747(6) Å und 6: Se1� C49
1.914(3), Se1� Si1 2.2976(9), Si1� N1 1.820(2) Å). Der Unter-
schied in den Winkeln ist ebenfalls kleiner, jedoch bleibt die
Tendenz erhalten (5: C49� Se1� Si1 95.9(3), N1� Si1� Se1
111.2(2)° und 6: C49� Se1� Si1 100.19(9), N1� Si1� Se1
94.61(7)°).

Bei Anwendung eines analogen Syntheseprotokolls auf
die Darstellung des Dibromotellurolatosilans
[(dtbpCbz)SiBr2TePh], wurde die Bildung des Tritellurolatosi-
lans [(dtbpCbz)Si(TePh)3] (7, Schema 4) beobachtet. Da bei
der Umsetzung des Silans 7 mit dem Reduktionsmittel
[(MesBDI)Mg]2 keine Reaktion eintrat, war eine andere
Herangehensweise für die Darstellung des Tellurolatosily-
lens erforderlich. In diesem Fall führte die Metathese des
Bromosilylens [(dtbpCbz)SiBr] mit NaTePh zu der gewünsch-
ten Verbindung [(dtbpCbz)SiTePh] (8). Das Silan 7 zeigt ein
Resonanzsignal bei � 48.0 ppm im 29Si-NMR-Spektrum so-
wie 125Te-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von
521 Hz. Das zugehörige Signal im 125Te-NMR-Spektrum ist
verbreitert und erscheint bei +275 ppm. Im Gegensatz dazu

Schema 3. Synthese des Alkoholatosilylens 4 sowie des Selenolatosily-
lens 6 (Ar=3,5-Di-tert-butylphenyl).

Abbildung 2. Kristallstrukturen von 3 und 4. Die thermischen Auslen-
kungsellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Å bzw. in ° von 3: Si1� O1
1.595(2), Si1� N1 1.741(2), O1� C49 1.453(3), O1� Si1� N1 108.74(11),
C49� O1� Si1 137.34(19) und 4: Si1� O1 1.6354(8), Si1� N1 1.8257(9),
O1� C49 1.458(2), O1� Si1� N1 95.84(4), C49� O1� Si1 128.74(7).

Abbildung 3. Kristallstrukturen von 5 und 6. Die thermischen Auslen-
kungsellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Å bzw. in ° von 5:
Se1� C49 1.926(8), Se1� Si1 2.244(3), Si1� N1 1.747(6), C49� Se1� Si1
95.9(3), N1� Si1� Se1 111.2(2) und 6: Se1� C49 1.914(3), Se1� Si1
2.2976(9), Si1� N1 1.820(2), C49� Se1� Si1 100.19(9), N1� Si1� Se1
94.61(7).

Schema 4. Synthese des Tritellurolatosilans 7 und Tellurolatosilylens 8
(Ar=3,5-Di-tert-butylphenyl).
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sind in dem Silylen 8 beide Signale tieffeldverschoben. Die
Resonanzen werden bei +246.7 ppm im 29Si-NMR-Spek-
trum und bei +806.2 ppm im 125Te-NMR-Spektrum mit
einer 1JSiTe-Kopplungskonstante von 536 Hz beobachtet.
Verglichen mit dem Silan 7 (Abbildung 4), sind in dem
Silylen 8 die N� Si-, Si� Te- und Te� C-Atomabstände nur
geringfügig vergrößert (7: Te1� C1 2.135(4), Te1� Si1 2.5190
(11), Si1� N1 1.808(3) Å und 8: Te1� C49 2.132(4), Te1� Si1
2.531(2), Si1� N1 1.820(3) Å).

Ausgehend von dieser vollständigen Reihe der Chalco-
genolatosilylene wurde eine quantenchemische Analyse
durchgeführt. Die Rechnungen wurden unter Verwendung
des Programms Gaussian16 mit dem Funktional PBE0 sowie
dem Basissatz def2-TZVP durchgeführt. Die Strukturpara-
meter weisen Si� E-Bindungslängen auf, die im Falle der
erheblich leichteren Chalkogene von der Summe der kova-
lenten Radien abweichen (Tabelle 1).[44] Mit abnehmender

Elektronegativitätsdifferenz nimmt die Polarisierung der
Si� E-Bindung von O zu Te ab. Die Ladung am Siliziumatom
verringert sich von +1.35 (4, OtBu) auf +0.79 (8, TePh).
Folglich beträgt der Wiberg-Bindungsindex nur 0.51 für 4
(OtBu) und nimmt bis auf 1.07 für 8 (TePh) zu.

Die Grenzorbitale der vier Silylene sind in der Abbil-
dung 5 dargestellt. Das LUMO wird durch das unbesetzte p-
Atomorbital am Siliziumatom dominiert. Die Energie
nimmt von � 1.125 auf � 1.617 eV mit zunehmender Ord-
nungszahl des Chalcogenatoms ab (Tabelle 2). Das HOMO
zeigt Beiträge des π-Gerüsts des Carbazolyl-Liganden. Die
Anteile des σ(Si� E)-Orbitals sowie des s-artigen Atomorbi-
tals am Siliziumatom nehmen mit zunehmender Ordnungs-
zahl des Chalcogenatoms zu (Abbildung 5). Der Unter-
schied in den HOMO-Energien ist geringer und nimmt von
� 5.396 (4, OtBu) auf � 5.233 eV (8, TePh) zu. An dieser
Stelle sei angemerkt, dass der Wechsel von Alkyl- auf
Arylsubstituenten in der Reihe der Silylene ebenfalls die
Grenzorbitalenergien beeinflusst: Für 6 und 8 liegen die
HOMO- und LUMO-Energien um 0.07 bzw. 0.02 eV höher
als in ihren ethylsubstituierten Analoga. Die kombinierten
Auswirkungen auf die Grenzorbitale lassen sich am elektro-
nischen Übergang mit der niedrigsten Energie erkennen,
dessen Anregungswellenlänge von 358 nm in dem Alkohola-
tosilylen 4 auf 484 nm in dem Tellurolatosilylen 8 verscho-
ben wird.

Aus spektroskopischer Sicht ist es bemerkenswert, dass
bei der Bildung der Silylene aus den Silanvorstufen eine
Vielzahl charakteristischer Resonanzen in den 1H-, 13C-,
29Si-, 77Se- und 125Te-NMR-Spektren tieffeldverschoben er-
scheint. Die einzige Ausnahme bildet der α-C-Atomkern des

Abbildung 4. Kristallstrukturen von 7 und 8. Die thermischen Auslen-
kungsellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Å bzw. in ° von 7: Te1� C1
2.135(4), Te1� Si1 2.5190(11), Si1� N1 1.808(3), C1� Te1� Si1 97.28(11),
N1� Si1� Te1 108.83(11) und 8: Te1� C49 2.132(4), Te1� Si1 2.531(2),
Si1� N1 1.820(3), C49� Te1� Si1 91.7(2), N1� Si1� Te1 99.52(11).

Tabelle 1: Kristallstrukturdaten der Chalcogenolatosilylene
[(dtbpCbz)SiE16R].

Verbindung 4 2 6 8

E16R OtBu SEt SePh TePh
Si� E 1.6354(8) 2.1193(9) 2.2976(9) 2.531(2)
Σrkov[44] in Å 1.79 2.19 2.32 2.52
Si� N in Å 1.8257(9) 1.801(2) 1.820(2) 1.820(3)
N� Si� E in ° 95.84(4) 96.48(6) 94.61(7) 99.52(11)
Si� E� C in ° 128.74(7) 95.60(11) 100.19(9) 91.7(2)

Abbildung 5. Grenzorbitale der Silylene 4, 2, 6 und 8.

Tabelle 2: Spektroskopische und quantenchemische Befunde der Chal-
cogenolatosilylene [(dtbpCbz)SiE16R] (δ in ppm, λmax in nm, E in eV, q
und Orbitalbesetzungen in e).[a]

Verbindung 4 2 6 8

E16R OtBu SEt SePh TePh
δ(29Si) (exp.) 96.3 205.6 213.4 246.7
λmax (exp.) 358 408 436 484
λmax (ber.) 367 419 433 464
E(LUMO) � 1.125 � 1.427 � 1.520 � 1.617
E(HOMO) � 5.396 � 5.327 � 5.309 � 5.233
NBO-Analyse[b]

q(Si) 1.35 0.97 0.91 0.79
q(E) � 0.99 � 0.30 � 0.11 0.08
WBI(Si� E) 0.51 0.94 0.98 1.07
Si(LP) 1.92 1.95 1.92 1.92
E(LP1)[c] 1.95 1.97 1.96 1.97
E(LP2)[d] 1.86 1.79 1.76 1.75
Si� E-Bindung 1.98 1.91 1.86 1.80
Si(LP*) 0.24 0.26 0.35 0.36
Zusammensetzung
der Si� E-Bindung

0.07/0.93[b] 0.19/0.81 0.21/0.79 0.24/0.76

AIM-Analyse[46]

1 0.116 0.091 0.084 0.076
r2(1) 0.885 0.135 0.029 � 0.10
N (ELF)[47] 0.10 0.29 0.41 0.82

[a] Gaussian16/PBE0/Def2-SVP/GD3BJ [b] Standardmäßig sind diese
N� Si- und O� Si-Bindungen im Rahmen der NBO-Analyse ionisch.
[c] s-artiges Atomorbital [d] p-artiges Atomorbital.
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chalcogenhaltigen Substituenten. Dieser Effekt wurde für
den Alkoholato- und Thiolato-Substituenten durch DFT-
Rechnungen bestätigt (SI 4.1).

Eine NBO-Analyse wurde durchgeführt, um weitere
Erkenntnisse über die elektronische Struktur zu erhalten. In
allen Silylenen befinden sich s-artige natürliche Valenzorbi-
tale sowohl am Silizium- als auch am Chalcogenatom. Die
Besetzung ist mit >1.9 e nahezu ganzzahlig. Im Gegensatz
dazu weist das p-artige nicht-bindende Orbital der Chalco-
genatome eine reduzierte Besetzung zwischen 1.86 für 4
(OtBu) und 1.75 für 8 (TePh) auf, welche auf eine Deloka-
lisierung in Richtung des Siliziumatoms hindeutet. Dies
spiegelt sich in der Besetzung des p-artigen natürlichen
Valenzorbitals am Siliziumatom wider, die von 0.24 für 4
(OtBu) auf 0.36 für 8 (TePh) zunimmt. Auch die Art der
Si� E-Bindung ändert sich mit zunehmender Ordnungszahl
des Chalcogenatoms. Entsprechend der Elektronegativitäts-
differenz nehmen die natürlichen Ladungen und die Polari-
sierung der Bindung ab, während der Wiberg-Bindungsin-
dex zunimmt, da der kovalente Bindungscharakter mit
zunehmender Ordnungszahl des Chalcogenelements steigt.
Eine AIM-Analyse[45,46] zeigt ebenfalls eine drastische Ver-
änderung der Si� E-Bindung von O zu Te: Für das Alkoho-
latosilylen zeigt der bindungskritische Punkt eine Abnahme
der Elektronendichte und einen positiven Wert für r2(ρ). In
Verbindung mit einer geringen ELF-Besetzung N[47] stellt
dies ein Indiz für eine sogenannte Charge-Shift-Bindung
dar.[48,49] Diese Faktoren werden bei den schwereren Homo-
logen ebenfalls beobachtet, sind jedoch deutlich weniger
ausgeprägt. So ähnelt die Si� Te-Bindung einer gewöhnli-
chen kovalenten Bindung mit r2(ρ)>0 und einer ELF-
Besetzung nahe 1.

Das Reaktionsverhalten des Selenolatosilylens 6 wurde
durch Umsetzung mit Me3P=Se untersucht. Dabei bildete
sich das Dimerisierungsprodukt [dtbpCbzSi(SePh)(μ-Se)]2 (9,
Schema 5). Die Verbindung 9 wurde kristallisiert und rönt-
genkristallographisch charakterisiert. Aufgrund der geringen
Löslichkeit des Dimers 9, konnte keine Analyse mittels
NMR-Spektroskopie durchgeführt werden. Vergleichbare
Dimerisierungen wurden für Silanone beobachtet, die aus
zweifach koordinierten Silylenen gebildet wurden.[50–52]

Die Struktur von 9 enthält einen zentralen Si2Se2-Ring
(Abbildung 6) mit zwei nahezu identischen Si� Se-Bindungs-

längen (2.2744(7) und 2.2810(7) Å) sowie einer leicht ver-
kürzten exocyclischen Si� Se-Bindung mit einer Länge von
2.2517(7) Å. Diese Werte stimmen gut mit den für die
Verbindungen 5 und 6 beobachteten Strukturparametern
überein.

Das Reaktionsverhalten des Tellurolatosilylens 8 wurde
durch Umsetzung mit einem Terphenylazid TerN3 (Sche-
ma 5, Ter=2,6-Dimesitylphenyl) untersucht. Das primär
gebildete Silaimin 10 war nicht stabil und zersetzte sich
innerhalb weniger Stunden. Es war jedoch möglich, diese
Verbindung mittels NMR-Spektroskopie zu charakterisie-
ren: Im 29Si-NMR-Spektrum wird eine Resonanz bei
� 41 ppm beobachtet, während im 125Te-NMR-Spektrum ein
verbreitertes Signal bei +146 ppm erscheint. Im Zuge der
Zersetzung wurde Tellur aus der TePh-Gruppe abgespalten
und es bildete sich das phenyl-substituierte Silaimin
[dtbpCbzSi(Ph)=NTer] 11. In dem Reaktionsgemisch wurde
für die Verbindung 11 ein Resonanzsignal bei � 38.7 ppm im
29Si-NMR-Spektrum gefunden. Das Silaimin 11 wurde zu-
dem mittels Einkristallröntgendiffraktometrie charakteri-
siert (Abbildung 6). Es weist ein planarisiertes Siliziumatom
(Winkelsumme von 360°) sowie eine Si1=N1-Bindungslänge
von 1.553(2) Å auf, die mit den Bindungslängen in literatur-
bekannten Iminosilanen übereinstimmt (1.549–1.573 Å).[54,55]

Es ist bemerkenswert, dass das Silaimin 11 stabil ist, wäh-
rend das entsprechende Silaimidoylbromid mit einem Brom-
atom anstelle einer Phenylgruppe bei Umgebungstempera-
tur nicht isolierbar ist.[53]

Zusammenfassung

Wir haben gezeigt, dass in acyclischen Silylenen mit jeweils
einem Chalcogenolato-Substituenten, ein sterischer An-
spruch in diesem Teil des Moleküls nicht erforderlich ist.
Die Darstellung ist nicht trivial und verfolgt einen Metathe-
se- und Reduktionsansatz. Für das Ethylthiolatosilylen war
es erforderlich, den Chalcogenolato-Substituenten vor der
Einführung des Carbazolyl-Liganden an ein Silan anzubau-
en. Im Falle des Alkoholato- und Selenolatosilylen war es
möglich, ein Alkalimetallchalcogenolat mit dem Carbazolyl-

Schema 5. Reaktivität von 6 gegenüber Me3PSe und von 8 gegenüber
TerN3 (Ar=3,5-Di-tert-butylphenyl, Ter = 2,6-Dimesitylphenyl).

Abbildung 6. Kristallstrukturen von 9 und 11. Die thermischen Auslen-
kungsellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel in Å bzw. in ° von 9: Se1� Si1
2.2744(7), Se1� Si1 2.2810(7), Se2� C49 1.917(3), Se2� Si1 2.2517(7),
Si1� N1 1.772(2), Si1� Se1� Si1‘ 82.91(3) und 11: Si1� N1 1.5526(14),
Si1� N2 1.752(2), Si1� C1 1.835(2), N1� C7 1.379(2), N1� Si1� N2
129.51(7), N1� Si1� C1 119.02(7), N2� Si1� C1 111.45(7).
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tribromosilan umzusetzen. Im Gegensatz dazu konnte das
Tellurolatosilylen ausschließlich durch Metathese zwischen
dem Carbazolylbromosilylen und NaTePh synthetisiert wer-
den. Damit wurde die komplette Reihe der Chalcogenolato-
silylene dargestellt und ermöglichte durch die Wahl des
Substituenten eine Variation der elektronischen Eigenschaf-
ten der Silylene. Die Bindungssituation wurde mit Hilfe
quantenchemischer Methoden untersucht. Dabei zeigte sich,
dass sich die Änderungen der Bindungspolarität und Kova-
lenz unmittelbar auf das Siliziumatom auswirken, was sich
dann in beobachtbaren Eigenschaften wie den UV/Vis- und
NMR-Spektren niederschlägt. Mit zunehmender Ordnungs-
zahl des Chalcogenatoms wird die HOMO–LUMO-Energie-
lücke kleiner und der Siliziumatomkern wird stärker ent-
schirmt. Erste Reaktivitätsstudien zeigten, dass im Falle des
Tellurolatosilylens das Chalcogenatom aus dem Produkt
abgespalten werden kann, sodass der an das Telluratom
gebundene Substituent auf das Siliziumatom übertragen
wird. Weitere Studien zur Erweiterung des Spektrums an
Carbazolylsilylenen sind Gegenstand aktueller Untersu-
chungen.

Hintergrundinformationen

Die Autoren haben zusätzliche Quellen in den Hintergrund-
informationen zitiert.[56–73]

Die Nummern 2335645 (1), 2335646 (2), 2335647 (3),
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