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David Scheschkewitz*

Professor Reinhold Tacke zum 70. Geburtstag gewidmet

Abstract: Unges�ttigte, ladungsneutrale Siliciumcluster (Si-
licoide) sind wichtige Zwischenprodukte bei der Gasphasen-
abscheidung an der Grenze zwischen Molek�len und Mate-
rialien. Mit den stabilen Zirconocen- und Hafnocensubstitu-
ierten Derivaten berichten wir nun �ber die ersten Beispiele mit
direkt gebundenen �bergangsmetallfragmenten, die aus dem
ligato-lithiierten Si6-Silicoid (1Li) und Cp2MCl2 (M = Zr, Hf)
leicht zug�ngig sind. Ladungsneutrale Silicoidliganden mit
angeh�ngter Tetrylenfunktionalit�t werden durch die Umset-
zung von 1Li mit Amidinato-Chlortetrylenen (PhC-
(NtBu)2ECl (E = Si, Ge, Sn) erhalten, was zudem die prinzi-
pielle Kompatibilit�t solcher niedervalenter Funktionalit�ten
mit dem unges�ttigten Si6-Clusterger�st beweist. Die ausge-
pr�gten Donoreigenschaften der Tetrylen/Silicoid-Hybride er-
mçglichen deren Koordination an das Fe(CO)4-Fragment.

Die Synthese stabiler, unges�ttigter Siliciumcluster (Silico-
ide)[1] hat, aufgrund ihrer mutmaßlichen Rolle als Zwischen-
produkte in Gasphasenabscheidungsprozessen,[2] großes In-
teresse geweckt. Zudem teilen sie durch die Pr�senz der un-
substituierten Ger�statome die Oberfl�cheneigenschaften
sowohl von Nanopartikeln als auch von Bulkmaterialien.[3]

Seit dem Bericht �ber das erste stabile Silicoid[4] wurde eine
Reihe weiterer Beispiele von den Gruppen Wiberg,[5] Kyus-
hin,[6] Iwamoto,[7] Breher,[8] F�ssler,[9] Lips,[10] und unserer ei-
genen Gruppe[11] hergestellt. Die beiden k�rzlich berichteten
Synthesen von regioisomeren lithiierten Si6-Silicoiden
(Benzpolarene)[11d,f] und ihre einfache Funktionalisierung mit
geeigneten Elektrophilen vergrçßerte 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 Lçslichkeit,

w�hrend die elektronischen Eigenschaften erhalten bleiben,
was sich in der breiten Dispersion der 29Si-NMR-Verschie-
bungen �ußert.[4, 6,8, 11, 12] W�hrend Zintl-Anionen von Ele-
menten der Gruppe 14, die schwerer als Silicium sind, bereits
h�ufig in der Synthese von teilweise substituierten Metallo-
idclustern Anwendung finden,[13] wurde die Kn�pfung von
Substituenten an Silicium-Zintl-Anionen erst k�rzlich von
den Gruppen Korber[14] und F�ssler[15] erreicht, die unab-
h�ngig voneinander die Protonierung von Silicium-Zintl-
Anionen zu teilweise H-substituierten anionischen Clustern
[HSi9]

3�, [H2Si9]
2� und [HSi4]

3�[16] berichteten. Dar�ber hinaus
gelang der Gruppe von F�ssler die erfolgreiche �bertragung
von Silylsubstituenten auf Si9

4�.[9]

Silicium-Zintl-Anionen wurden als außerordentlich elek-
tronenreiche Liganden gegen�ber �bergangsmetallzentren
eingesetzt,[17] wohingegen die Koordination von neutralen
Silicoiden an Metalle bislang noch nicht erreicht wurde. Hier
berichten wir mit den Zirconocen- und Hafnocensubstituier-
ten Derivaten �ber die ersten Beispiele von Silicoiden mit
kovalent gebundenen �bergangsmetallfunktionalit�ten. Da
Versuche ladungsneutrale Silicoide dativ an �bergangsme-
tallfragmente zu koordinieren bislang ergebnislos blieben,
griffen wir auf die Verkn�pfung von Amidinato-Tetrylenres-
ten PhC(NtBu)2E (E = Si, Ge, Sn)[18–20] mit dem Si6-Cluster-
ger�st zur�ck. Angesichts der Tatsache, dass Tetrel(II) Spe-
zies als Liganden in der Katalyse bereits gut etabliert sind,[21]

erschien es plausibel, dass die Tetrylenfunktionalisierung die
Koordination elektronenreicher Silicoide an �bergangsme-
tallzentren erleichtern sollte. Die erhaltenen Tetrylen/Sili-
coid-Hybride erweisen sich als stabil und sind in der Tat leicht
in die entsprechenden Fe(CO)4-Komplexe zu �berf�hren.

Die Umsetzung von Cp2MCl2 (M = Zr, Hf) mit dem
ligato-lithiierten Silicoid 1Li f�hrt zu einer schnellen und
einheitlichen Umwandlung in die entsprechenden Gruppe-4-
metallierten Silicoide 2a,b (Schema 1). Im Gegensatz dazu
f�hrte die Reaktion mit 1 �quivalent Titanocendichlorid zu

Schema 1. Synthese der ligato-Metallocen-substituierten Si6-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[11f ]).
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einem komplizierten Produktgemisch, was vermutlich auf
konkurrierende Redoxreaktionen zur�ckzuf�hren ist. Die
diagnostisch breite Verteilung der 29Si-Signale best�tigte das
Vorliegen eines unkompromittierten Benzpolarenger�s-
tes.[11d,f] Die Signale der privo-Siliciumatome erscheinen wie
�blich stark entschirmt bei 162.6 (2a) und 162.8 ppm (2b),
w�hrend die unsubstituierten nudo-Atome zu zwei einzelne
Signalen bei charakteristisch hohem Feld f�hren, n�mlich bei
�233.5 und �240.6 ppm f�r 2a und �232.1 und �240.3 ppm
f�r 2b (Tabelle 1). Die offensichtliche Symmetrieerniedri-
gung ist typisch f�r ligato-substituierte Benzpolarene und

wurde auf eine gehinderte Rotation der eingef�hrten Funk-
tionalit�t zur�ckgef�hrt.[11d] Die �brigen chemischen Ver-
schiebungen im 29Si-NMR liegen im �blichen Bereich ges�t-
tigter Siliciumatome und variieren nur geringf�gig mit dem
eingef�hrten Liganden (siehe Hintergrundinformationen).

Die langwelligsten Absorptionsbanden im UV/Vis-Spek-
trum liegen bei lmax = 521 nm (2a), 497 nm (2b) und sind
damit leicht rotverschoben im Vergleich zu den bereits be-
schriebenen ligato-substituierten Silicoiden (lmax = 364 bis
477 nm).[11d,f] Einkristalle wurden durch Kristallisation aus
Hexan/Toluol in 53% (2a) und 66% (2b) Ausbeuten erhalten
und ihre Strukturen durch Rçntgenbeugung best�tigt (Ab-
bildung 1).

Die Abst�nde zwischen den unsubstituierten Br�cken-
kopfatomen Si1 und Si3 (2a : 2.588(2) �, 2b : 2.588(1) �) sind
signifikant k�rzer als die des peraryl-substituierten globalen

Minimumisomers[11b] und in �bereinstimmung mit den zuvor
beschriebenen Persilabenzpolarenen mit elektropositiven
Gruppen in der ligato-Position.[11d,f] Die elektronische Natur
der Substituenten beeinflusst offensichtlich die f�r die Clus-
terbindung verf�gbare Elektronendichte. Die Zr-Si-Bin-
dungsl�nge von 2.782(1) � in 2a liegt zwischen den Bin-
dungsl�ngen f�r ein disilenylsubstituiertes Zirkonocenchlorid
(2.7611 �)[22c] und ein silylsubstituiertes Zirconocen (2.813 bis
2.8214 �).[22] In �hnlicher Weise ist die Hf-Si-Bindungsl�nge
von 2.7702(9) � in 2b k�rzer als die in tetrakoordinierten
Hafniumverbindungen (2.835 bis 2.888 �).[23] Die experi-
mentellen Bindungsl�ngen werden durch die DFT-Rech-
nungen f�r 2a,b auf dem theoretischen Level BP86 + D3(BJ)/
def2-SVP zufriedenstellend reproduziert (Tabelle 1). In
Lçsung f�hren 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
1H-NMR ersichtlich ist.[22c] Die Si-Hf-Bindung des ligato-
Hafnocen-funktionalisierten Silicoids 2b weist eine deutlich
hçhere Resistenz gegen�ber Hydrolyse auf (Details siehe
Hintergrundinformationen). Angesichts der Instabilit�t der
kovalenten Silicium-Metall-Bindung in 2a,b ist es nicht ver-
wunderlich, dass Versuche, sp�tere �bergangsmetalle direkt
auf Silicoide zu �bertragen, bisher fehlgeschlagen sind.
Ebenso unbekannt ist die dative Koordination ladungsneu-
traler Silicoide an �bergangsmetalle. Wir haben daher die
Funktionalisierung des Si6-Ger�sts mit einem zus�tzlichen
Tetrylenliganden in Betracht gezogen, um die Koordination
von �bergangsmetallen zu erleichtern.

Tetrylene sind bekannt f�r ihre hervorragenden s-Do-
noreigenschaften. Da die Reaktion des ligato-lithiierten
Benzpolarens 1Li mit Jutzis-Silicocen das expandierte Si7-
Silicoid[11e] anstelle des einfachen Substitutionsproduktes lie-
fert, haben wir die N-heterocyclischen Chlorotetrylene vom
Roesky-Typ in der Erwartung gew�hlt, dass die zum SiII-
Zentrum benachbarten Stickstoffdonoren dessen Elektro-
nenmangel ausreichend ausgleichen, um die Isolierung eines
Silylen-funktionalisierten Si6-Silicoids zu ermçglichen. Es ist
bekannt, dass die Tetrylene [PhC(NtBu)2]ECl leicht eine
nukleophile Substitution des Chlorsubstituenten eingehen.[19]

Die Umsetzung des ligato-lithiierten Benzpolarene 1Li mit
1.1 �quivalenten an [PhC(NtBu)2]ECl[19, 20] f�hrt in der Tat zu
einer schnellen Umwandlung in einheitliche Produkte (E =

Si, Ge, Sn; Schema 2) unter Eliminierung von LiCl. Die
Analyse der 29Si-NMR-Daten zeigte die diagnostisch breite
Verteilung der chemischen Verschiebungen (wie oben f�r
2a,b diskutiert) und best�tigte somit die erwartete Integrit�t

Tabelle 1: Ausgew�hlte analytische Daten der Metallocen-substituierten
Silicoide 2a,b.

d29Si2
[ppm]

d29Si1/3
[ppm]

Si1-Si3
[�]

Si4-M exp
[�]

Si4-M calc
[�]

lmax

[nm]

2a
(M= Zr)

162.6 �233.5
�240.6

2.588(2) 2.782(1) 2.741 521

2b
(M= Hf)

162.8 �232.1
�240.3

2.588(1) 2.770(1) 2.738 497

Abbildung 1. Repr�sentative Molek�lstruktur des Silicoids 2b im Fest-
kçrper. Wasserstoffatome sind zur besseren �bersicht nicht gezeigt.
Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50 % dar-
gestellt. F�r die Struktur von 2a siehe Hintergrundinformationen.[30]

Schema 2. Synthese der Tetrylen-funktionalisierten Si6-Silicoide 3a–c
(3a : E = Si, 3b : E = Ge, 3c : E = Sn).
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des Benzpolarenger�sts, was auf die Bildung der Silicoide 3a–
c schließen l�sst. Ein zus�tzliches Signal im 29Si-NMR von 3a
ist dem in ligato-Position gebundenen Silylen-Liganden zu-
zuordnen.[20a,c]

Das Auftreten von jeweils zwei Signals�tzen im 29Si- und
119Sn-NMR von 3b und 3c deutet auf das Vorhandensein von
Rotationsisomeren in Lçsung hin. In der Tat zeigen die 29Si-
und 119Sn-Festkçrper-NMR-Spektren von 3a–c nur einen
Signalsatz (Tabelle 2 und in den Hintergrundinformationen).
Eine VT-NMR-Studie in Toluol zeigt den Beginn der Koa-

leszenz bei 343 K f�r das germylensubstituierte Silicoid 3b,
obgleich sich herausstellte, dass die Barriere zur genauen
Bestimmung der Koaleszenztemperatur zu hoch ist (> 70 8C).
Die 29Si- und 1H-NMR-Spektren des Stannylen-substituierten
Silicoids 3c zeigen breite Signale mit einem schwachen
Signal/Rausch-Verh�ltnis bei Raumtemperatur, was darauf
hindeutet, dass die Koaleszenztemperatur in Reichweite liegt.
Dementsprechend zeigte das VT-NMR von 3c bei niedriger
Temperatur (226 K) sch�rfere Signale im 1H-NMR sowie
einen zweiten Satz weniger intensiver Signale im 29Si-NMR
(Tabelle 2). Die langwelligsten Absorptionsbanden im UV/
Vis liegen bei lmax = 472 nm (3a), 436 nm (3 b) und 436 nm
(3c). Einkristalle wurden in 72 % (3 a), 78% (3b) und 74%
(3c) Ausbeute erhalten und die Strukturen durch Rçntgen-
beugung best�tigt (Abbildung 2).

Die Struktur des Si6-Clusters wird kaum von der Art des
Tetrylenliganden beeinflusst. Die Abst�nde zwischen den
unsubstituierten Br�ckenkopfatomen Si1 und Si3 (3a :
2.6039(9) �, 3b : 2.612(2) �, 3c : 2.6149(8) �) sind geringf�gig
k�rzer als im globalen Minimumisomer Si6Tip6

[11b] und in
�bereinstimmung mit zuvor beschriebenen ligato-funktio-
nalisierten Silicoiden mit elektropositiven Gruppen.[11d,f] Die
Bindungen zwischen Si4 und dem Tetrylenliganden (3a :
2.4294(9) �; 3b : 2.493(2) �; 3c : 2.6753(6) �) sind l�nger als
typische Einfachbindungen.[24–27]

Um die Eignung von 3a–c als neutrale Liganden f�r
�bergangsmetalle zu untersuchen, haben wir als Machbar-
keitsstudie die Koordination an Fe(CO)4 untersucht

(Schema 3). Die Komplexe 4a–c sind direkt durch R�hren
von 3a–c mit 4 (4a), 5 (4b) und 1.5 (4c) �quivalenten Fe2-
(CO)9

[18, 19a, 28] bei Raumtemperatur erh�ltlich und wurden
vollst�ndig durch Rçntgenbeugung an Einkristallen, Ele-
mentaranalyse sowie mehrkernige NMR-, UV/Vis- und IR-
Spektroskopie charakterisiert.

Die 29Si-NMR-Spektren von 4a–c zeigen �hnlich weite
Verteilungen der chemischen Verschiebungen wie jene von
3a–c, allerdings mit deutlich unterschiedlichen Zahlenwer-
ten. Im 29Si-NMR ist das zus�tzliche Signal des Silylens von
4a bei 110.0 ppm im Vergleich zu 3a (48.0 ppm) drastisch zu
tieferem Feld verschoben. In �hnlicher Weise zeigt das
Stannylen von 4c ein 119Sn-NMR-Signal bei 456.3 ppm (Ta-
belle 3) wohingegen ein verwandter LSnCl-Fe(CO)4 Kom-
plex mit 255 ppm[19a] bei viel hçherem Feld beobachtet wird.
1H- und 13C-NMR-Analysen von 4a–c in C6D6 best�tigen das
Vorhandensein von zwei Singulettresonanzen, die jeweils den
t-Butylgruppen zugeordnet werden.

In den UV/Vis-Spektren von 4a–c werden die l�ngsten
Absorptionsbanden bei lmax = 470 nm (4 a), 469 nm (4 b),
466 nm (4c) beobachtet und sind damit gegen�ber 3a–c leicht
blauverschoben. Die Komplexe 4a–c zeigen IR-Charakteris-
tika von Tetrylen/Fe(CO)4-Komplexen[28a, 29] mit CO-Streck-
schwingungen bei u = 1899, 1913, 1948, 2022 cm�1 (4a), 1908

Tabelle 2: Ausgew�hlte NMR-Verschiebungen der Tetrylen-funktionali-
sierten Silicoide 3a–c.

d29Si2
[ppm]

d29Si1/3
[ppm]

d29Si2
fest

[ppm]

d29Si1/3
fest

[ppm]

d119Sn
[ppm]

d119Sn
fest

[ppm]

3a 166.7 �244.6
�260.7

160.0 �250.5
�262.6

– –

3b
Haupt

167.3 �245.4
�261.1

163.4 �248.9
�261.2

– –

3b
Neben

165.6 �233.9
�238.1

– – – –

3c
Haupt

162.3 �232.6
�236.9

– – 267.8 –

3c
Neben

168.8 �242.3
�259.3

162.9 �244.3
�259.9

336.5 332.0

Abbildung 2. Repr�sentative Molek�lstruktur des Silylen-funktionali-
sierten Silicoids 3a im Festkçrper. Wasserstoffatome sind zur besseren
�bersicht nicht gezeigt. Thermische Ellipsoide sind mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 50% dargestellt. F�r Strukturen von 3b,c siehe Hin-
tergrundinformationen.[30]

Schema 3. Reaktion der Tetrylene-funktionalisierten Si6-Silicoide 3a–c
mit Fe2(CO)9 um die entsprechenden Fe(CO)4-Komplexe 4a–c zu er-
halten.
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1918, 1949, 2025 cm�1 (3b), 1902, 1914, 1942, 2015 cm�1 (4c).
Die Donorst�rke von 4a–c kann durch die asymmetrischen
Carbonylabsorptionen bei u = 2022 cm�1 (4a), 2025 cm�1 (4b)
und 2015 cm�1 (4c) klassifiziert werden, die auf eine etwas
geringere Ligand-zu-Metall s-Wechselwirkung im Vergleich
zu anderen Tetrylen/Fe(CO)4-Komplexen wie {[PhC-
(NtBu)2]SiOtBu}Fe(CO)4 (u = 2026 cm�1)[28a] und {[PhC-
(NtBu)2]GeCl}Fe(CO)4 (u = 2042 cm�1) hinweisen.[28c] Ein-
kristalle von 4 a–c wurden in 75 % (4a), 60 % (4b) und 70%
(4c) Ausbeute erhalten und die Strukturen durch Rçntgen-
beugung als isoster best�tigt (Abbildung 3). Die Abst�nde

zwischen den Br�ckenkopfatomen Si1-Si3 (4a : 2.560(1) �,
4b : 2.566(1) �, 4c : 2.5756(7) �) sind geringf�gig k�rzer als in
3a–c. Dies weist auf eine erhçhte Elektronendichte innerhalb
des Clusterger�sts nach Bildung des �bergangsmetallkom-
plexes hin. Die Bindungsl�ngen Si-E in 4a–c (4a : 2.384(1) �,
4b : 2.4422(8) �, 4c : 2.5896(5) �) sind im Vergleich zu 3a–c
gleichermaßen verk�rzt und liegen nun im typischen Bereich
von Si-E-Einfachbindungen (E = Si, Ge, Sn).[24–27] Die Fe-
(CO)4-Komplexe 4a–c weisen typische Fe-E-Abst�nde auf
(4a : 2.279(1) �, 4b : 2.3496(5) �, 4c : 2.4957(3) �).[18, 19a,28a–c]

Zusammenfassend l�sst sich festhalten, dass wir mit 2a,b
von den ersten �bergangsmetall-substituierten neutralen Si-
licoiden berichten. Die Umsetzung eines anionischen Si6-Si-
licoids mit PhC(NtBu)2ECl (E = Si, Ge, Sn) f�hrt zu Silico-
iden mit Silylen-, Germylen- und Stannylenfunktionalit�t des
Roesky-Typs und somit zu einem in der Siliciumclusterche-
mie beispiellosen Merkmal. Anders als beim zuvor unter-
nommenen Versuch zur Verkn�pfung eines Cp*-substituier-
ten Silylenfragments[11e] ist die Elektrophilie der Tetrylene
des Roesky-Typs ausreichend gering, wodurch die andernfalls
beobachtete Erweiterung des Clusterger�sts vermieden wird.
Die entsprechenden Fe(CO)4 Komplexe 4a–c wurden syn-
thetisiert und charakterisiert und liefern so den prinzipiellen
Nachweis der Eignung dieser neuen Liganden f�r die Koor-
dination an �bergangsmetalle.
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