,/N(Csz)z -100%C
(CO)5Cr=C_ +2BFy —>
\\OCZHs CH,Cl,

(1)
[(CO)sCr=CN(CzHs)2][BF4] + -
(2)

-18%C
(2) + [N(C4Hg)ylF ——
CH,Cly/ THF

,,N(Csz)z
(CO)sCr=C_
F

+ [N(C4Hg)4l[BF 4]

Zusammensetzung und Struktur der neuen Komplexe (2)
und (3) sind durch Elementaranalyse und spektroskopische
Untersuchungen gesichert.

Die IR-Spektren von (1), (2) und (3 ) (Losung in CH,Cl,)
zeigen im vco-Bereich jeweils zwei Absorptionen, entsprechend
einer Cr(CO)s-Gruppierung mit Pseudo-C,4,-Symmetrie; im
Vergleich mit den Carbenkomplexen (1) und (3) (2053s,
1920 sst bzw. 2064s, 1930sst cm™!) erfahren beide Banden
beim Carbinkomplex (2 ) (21325, 2024 sst cm ~ 1) eine betriicht-
liche kurzwellige Verschiebung, die durch die positive Ladung
hervorgerufen wird.

Im 'H-NMR-Spektrum findet man fiir die Diethylamino-
gruppe in (2 ) ein Quartett und ein Triplett im Intensititsver-
hiltnis 4:6 (Tabelle 1). Durch die Umwandlung von (2) in
den Fluorcarbenkomplex (3 ) werden die beiden N-Ethylgrup-
pen infolge eines p,-p,-Doppelbindungsanteils zwischen dem
Carbenkohlenstoff- und dem Stickstoffatom!*! in verschiede-
ner Umgebung fixiert, was eine Signalaufspaltung bewirkt;
eine zusitzliche Aufspaltung fiir die N-Methylenprotonen in
Z-Stellung ist auf die Wechselwirkung mit dem Fluoratom
zuriickzufiihren.

Tabelle 1. '"H-NMR-Spektren der Komplexe (2) und (3) in [Dg]-Aceton
bei —20°C; 8-Werte in ppm, rel. CHD,COCD; =2.03ppm.

NCH; (E) NCH,; (2Z) NCH,CH, (E,2)
(2) 3.98(q) 1.53 (1)
(3) 4.36 (q) 3.66 {q) [a] 1.36 (t), 1.23 (1)

[a] *Jrn=5Hz

Die !3C-NMR-Daten sind mit den Strukturen von (2)
und (3) in Einklang (Tabelle 2). Im Vergleich mit () und
(3) beobachtet man an (2) aufgrund der positiven Ladung
eine paramagnetische Verschiebung des Carbinkohlenstoff-
atoms, fiir die Carbonylliganden hingegen eine Hochfeldver-
schiebung; das Fehlen einer Aufspaltung der NEt,-Signale
148t auf eine lineare Anordnung Cr—C(Carbin)—N schlieBen.
Das Signal des Carbenkohlenstoffs in (3 ) wird durch Wechsel-
wirkung mit dem Fluoratom in ein Dublett aufgespalten;
weitere F-C-Kopplungen finden sich fiir die cis-stindigen
CO-Gruppen sowie die Z-stindige NCH,-Gruppe.

152.30ppm auf, das durch Kopplung (*J¢,,=5Hz) mit der
Z-NCH,-Gruppe hervorgerufen wird.

Die an stark verdiinnten Losungen von (2) beobachtete
lineare Abhiingigkeit der Leitfdhigkeit von der Konzentration
beweist den salzartigen Charakter des Carbinkomplexes.

Im Gegensatz zum analogen Chlorcarbenkomplex!?! ist der
Fluorcarbenkomplex (3) sehr stabil. So bildet sich aus dem
Chlorcarbenkomplex in CH,Cl,-Losung bei Temperaturen
bis 30°C trans-Chloro-tetracarbonyl-diethylaminocarbin-
chrom, und bei 35-40°C entsteht Pentacarbonyl-ethyliso-
cyanid-chrom. Entsprechende Reaktionen von (3) konnten
wir unter vergleichbaren Bedingungen nicht beobachten.

Arbeitsvorschrift :

Alle Arbeiten sind unter N, und mit getrockneten, N,-gesét-
tigten Losungsmitteln auszufiihren.

Zu 1.6g (Smmol) (1) in 50ml CH,Cl, wird bei —100°C
BF; eingeleitet; dabei farbt sich die anfangs gelbe Losung
rot. Nach Erwirmen auf —30°C engt man zur Trockne ein
und wischt den roten Riickstand mehrmals mit Ether. Zur
weiteren Reinigung wird die Substanz in CH,Cl, gelost und
auf eine mit Kieselgel gefiillte Kiihlfritte gegeben. Nachdem
Verunreinigungen mit CH,Cl, und Ether herausgewaschen
worden sind, wird (2) mit Methanol eluiert und aus
CH,Cl,/Et,O umkristallisiert. Ausbeute: 1.45g (80 %).

Zu 1.82g (Smmol) (2) in 20ml CH,Cl, tropft man bei
—78°C eine Losung von 1.31g (5mmol) [N(C,Hs)4]F in
20m] THF, wobei ein Farbumschlag von rot nach gelb eintritt.
Nach 0.5h wird das Losungsmittelgemisch abgezogen und
der Riickstand an Kieselgel mit CH,Cl, bei —20°C chromato-
graphiert. Die gelbe Zone enthilt das gewiinschte Produkt
(3), das aus Ether/Pentan umkristallisiert wird. Ausbeute:
09g (61 %).

Eingegangen am 12. Maj 1976 [Z 509]
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Cyclisierungsreaktionen am elektropositiven Sili-
cium[™] '
Von Uwe Klingebiel und Anton Mellerl"]

Vor kurzem konnten wir zeigen, daB nach Einfilhrung
volumindser Substituenten in Monoalkylaminofluorsilanet*: 2!
bei der Cyclisierungsreaktion mit Butyllithium unter Abspal-

Tabelle 2. !'>*C-NMR-Spektren der Komplexe (2) und (3) in CD,Cl; bei —30°C; §-Werte in ppm, rel.

CD,Cl, =54.16 ppm.

Cr-C CO.is CO:rrans NCH,; (E)
(2) 28222 207.68 201.85 49.63
(3) 24570 [a] 21652 [b] 22148 49.30

NCH, (2) NCH,CH; (E, 2)
13.70
43.85 [c] 1435,13.70

[a] "¥e.c=393.1 Hz; [b] *J5.c=9.8 Hz; [¢] *Jf.c=17.1 Hz.

Im *F-NMR-Spektrum (3-Werte rel. CF;COOH) zeigt (2)
erwartungsgemif nur ein scharfes Signal bei —73.13 ppm fiir
das tetraedrische Anion [BF,]". (3) weist ein Triplett bei
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tung von Lithiumfluorid und Butan die Dimerisierung zugun-
sten einer nucleophilen Umlagerung am positivierten Silicium
unterdriickt wird!®],

Eine geringfiigige Variation (Verringerung) der Grofe der
Substituentengruppen am zentralen Siliciumatom solcher Mo-
noalkylaminofluorsilane, z.B. in (1), fiihrt — wie wir jetzt
gefunden haben — unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen
zu einem andersartigen, in der Siliciumchemie neuen Cyclisie-
rungsprozeB!: Bei intakter Monoalkylaminogruppe wird auf-
grund der hohen Reaktivitit der Silicenium-Zwischenstufe
ein Proton aus einer Methylsilylaminogruppe unter Ring-
schluB zu (3) und Butanbildung abgespalten.

Hingegen reagiert das sperriger als (1) aufgebaute Amino-
fluorsilan (2) wieder in bekannter Weise!>! unter Wanderung
eines Methanid-Ions und RingschluB3 zu (4); dies sowie die
Butanbildung mit dem Wasserstoffatom der Monoalkylamino-
gruppe gilt als Nachweis fiir das Auftreten eines Silicenium-
Ylidst

+ LINHR®
R!-SiF,~NR2Si(CHy)g I R‘—SIiF-Nﬂzsi(CHa)a
~Lil
HNR?
(1): R! = C4H;, R? = CH(CH,),,

R3

C(CHaj);

(2): R' = R? = R® = C(CH,)s

R?R!
+ LiC4Hy [ + LiCqHy
(1) ——> |(CHy)3Si—-N-Si~-N-R%| «———— (2)
-LiF & | -LiF
=]
~1C‘{3
~Catho ~Cayo
HNR? CH,
1 ___R? ) R? .
(3) B§N RI-Si-N” (4)
HZC—S’i~CH3 2 N§i=CHs
CH,4 CH,4
(3): R! = CgH;, R? = CH(CH,),, R3 = C(CHg)y

(4): R! = R? = R3 = C(CH,),

tert-Butylamino-isopropyl( trimethylsilyl Jamino-fluorphenylsilan (1):
Ausbeute 90 %; Kp=63°C/0.01 Torr; MS (70eV): m/e=326 (rel. Int. 26 %,
M*); IR: 3400cm™! (vNH); 'H-NMR: 0.17 [MesSi, Jur=04Hz], 1.21
[Me;C, Jur=12Hz], 124 [Me;C, Jur =03 Hz], 3.45 [CH, Jur=2.0Hz],
7.6ppm [CeHs].

tert-Butylamino-tert-butyl( trimethylsilyl Jamino-tert-butylftuorsilan (2 ):
Ausbeute 75 %; Kp=66°C/001 Torr; MS (70eV}: m/e=320 (1%, M*);
IR: 3400cm~" (vNH); "H-NMR: 0.30 [MesSi], 0.89 [Me;C, Jur=1.3Hz],
1.26 [Me;CNH, Jyr =0.6 Hz), 1.43 ppm [MesCNSi, Jur = 0.5 Hz); *°F-NMR:
—32.5ppm.

I-Isopropyl-2,2-dimethyl-4-tert-butylamino-4-phenyl-1-aza-2,4-disilacyclobutan
(3):

Ausbeute 70 %; Kp=69°C/0.01 Torr; MS (70eV): m/e=306 (8 %, M™);
IR: 3400cm™' (vNH); 'H-NMR: 028, 0.34 [MeSi], 0.39 [CH,Si,], 1.08
[Me,C], 1.32 [Me;C], 1.5 [NH], 3.37 [CH], 7.48 ppm [CsHs].
1,3-Bis(tert-butyl)-2,2-dimethyl-4-tert-butyl-4-methyl-1,3-diaza-2 4-disilacyclo-
butan (4):

Ausbeute 75 %; Fp=102°C; MS (70eV): m/e=300 (1 %, M*); 'H-NMR:
0.32, 0.35 [MeSi], 1.08 [MesCSi], 1.20 ppm [Me;CNJ.

!H-NMR-Spektren: 30proz. Lsung in CH,Cl,, TMS int.
19F.NMR-Spektren: 30proz. Losung in CH,Cl,, C¢F int.

Die Elementaranalyse ergab fiir alle Verbindungen korrekte Werte.
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Bei Anderung der Reaktionsbedingiingen (Lsungsmittel,
Temperatur) beobachtet man in Abhéngigkeit von den Substi-
tuenten R erwartungsgemiB Ubergiinge zwischen den drei
Cyclisierungsarten!®). Als Nebenprodukt konnte bei den Umla-
gerungsreaktionen auch das entsprechende n-butylsubstituier-
te Cyclobutan isoliert werden.

Arbeitsvorschrift :

Zu (.1 mol Monoalkylaminofluorsilan [(1 ), (2] wird unter
Riihren bei Raumtemperatur 0.11mol C4H,Li (15proz. Lo-
sung in Hexan) getropft. In exothermer Reaktion werden LiF
und C,H,, abgespalten. Zur Vervollstindigung der Umset-
zung wird noch 12h zum Sieden erhitzt. Nach Filtration
und Abziehen des Hexans werden die heterocyclischen Pro-
dukte im Vakuum destilliert [(3)] oder sublimiert [(4)].

Eingegangen am 8. Juni 1976 [Z 512]
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Ein neuartiger hetero-bimetallischer
Distickstoff-Komplex"™’

Von Reinhard Hammer, Hans-Friedrich Klein, Ulrich Schubert,
Albin Frank und Gottfried Huttner!"]

Phosphankomplexe des Cobalts in niedrigen Oxidationsstu-
fen neigen zur Aufnahme von molekularem Stickstoffl!l, Es
hatte daher iiberrascht, da die Verbindungen L,CoH'?! und
L,CoP-41[L=(CHs,);P] diese Neigung nicht zu zeigen schie-
nen.

Wir haben nun gefunden, dal3 die in der Regel glatt verlau-
fende Reduktion von CoCl,/(CH;);P in Tetrahydrofuran
durch Magnesiumspéne!*Tunter N, als Schutzgas, die zu L,Co
fithrt, bei verinderten Bedingungen einen ungewd&hnlichen
Schritt weitergeht : Bei fiinffachem Uberschul an Magnesium
und lingeren Reaktionszeiten (3d, 20°C) hellt sich die dunkel-
braune Losung reproduzierbar nach orangegelb auf. Aus ihrem
Riickstand wird durch Extraktion mit Pentan/THF (50:1)
in guten Ausbeuten (70 %) eine orangefarbene, diamagnetische
Verbindung (1) [Zers. >82°C, v(NN): 2068cm ™~ in Hexan,

L THF_ THF L
\ \/

L-Co-N=N~-Mg-N=N—Co-L
4 N

L THF THF L

(1), L = (CHg)sP
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