
Die Untersuchungen haben gezeigt, da13 [Co,(CO),] 3 
iiber eine durch Basen beschleunigte Disproportionie- 
rungsreaktion als Quelle fur stark polarisierende Co2+-10- 
nen fungieren kann, wenn nur geringe Basenmengen ein- 
gesetzt werden. 
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91. 
[S] 1.5 mL py (18.6 mmol) in 100 mL n-Hexan werden unter RUhren zu 

einer Ldsung von 3 (6.6 g, 19.3 mmol) in 500 mL n-Hexan getropft. Par- 
allel zur Gasentwicklung fillt 4 als karminroter, feinkristalliner Fest- 
stoff aus. Nach der Zugabe wird der Feststoff abgetrennt und mit 25 mL 
n-Hexan gewaschen. Ausbeute: 4.25 g (60%). 

[9] 4 :  trikline Kristalle, P i ,  a =  16.910(3), b=13.171(3), c-12.125(3) A, 
a =  104.80(2), p=97.45(2), y=  108.95(2)”, V-2401.7 A’, Z=2.  Die 
Struktur wurde mit direkten Methoden unter Verwendung des SIR-Pa- 
kets geldst (G. Cascarano, C. Giacovazzo, M. C. Burla, A. Nunzi, G. 
Polidori, M. Camalli, R. Spagna, D. Viterbo, IX. Eur. Crystallographic 
Meeting, Turin 1985, Abstracts I-046), und nach der Methode der klein- 
sten Fehlerquadrate mit dem SHELX-76-Programm verfeinert. Um die 
Parameter zu limitieren, wurden die Pyridinringe als perfekte Sechsecke 
mit einer Kantenlange von 1.395 A festgesetzt und als feste Gruppe? 
verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden berechnet (C-H = 1.08 A, 
U=0.16 A2). Nur Co wurde anisotrop verfeinert, R-0.059; R,, = 

(XW(~F,I-IF,I)~/XWIF,,I~)”~ = 0.064 (l/w=d(Fo) + 0.0039FQ) fur 
2837 unabhangige Reflexe ( I d 3  u(I)); Philips-PWI 100-Diffraktometer, 
MoK.-Strahlung, Graphit-Monochromator. 

[lo] 5 :  monokline Kristalle, P2,/n, a=22.699(3), b=13.340(3), 
c-9.050(3) A, p=98.79(2)”, V=2708.2 A’. 2 - 4 .  Die Struktur wurde 
wie unter [9] beschrieben gelBst und verfeinert. Die Wasserstoffatome 
wurden berechnet und isotrop verfeinert (U-0.15 A2). Co-, 0- und N- 
Atome wurden anisotrop verfeinert; 2172 unabhangige Reflexe mit 

w=d(F,) + 0.0003 F i ) .  ~ Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur- 
untersuchungen kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Phy- 
sik. Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-52384, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

[Il l  Zu 3.8g (11.1 mmol) 3 in 100mL Toluol/n-Hexan werden 1.85 mL 
(22.9 mmol) py gegeben. Die Ldsung wird unter vermindertem Druck 
4 h geriihrt. 5 wird als smaragdgriiner, feinkristalliner Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 4.1 g (87%). 

[I21 T. G. Richmond, Q. Shi, W. C. Trogler, F. Basolo, J.  Am. Chem. Sac. I06 
(1984) 76. 

287(1985) C23. 
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1 d 3 ~ ( 1 ) ;  R=0.048; R,, -(X~(lF.I-IF.I)2/I~IF.12)”2 = 0.051 ( I /  

Erste Synthese eines Benzoborols** 
Von Wolfgang Schacht und Dieter Kaufmann* 

Seit der Berechnung der Geometrien und Resonanzener- 
gien von Borakleinringsystemen durch P. von R. Schleyer 
et al.[’] hat sich dieses Gebiet auch experimentell als 
fruchtbar enviesen. Antiaromatische Borole sind bisher je- 
doch nur als hochsubstituierte, sterisch[’I oder elektro- 
nischl3I stabilisierte Derivate bekannt geworden. Das mit 
dem Benzoborol 3 verwandte Benzocyclobutadien 614] 
konnte nur bei tiefen Temperaturen isoliert werden. D a  die 
Blitzvakuumpyrolyse zur Erzeugung benzoanellierter Bo- 
racycloalkene bereits erfolgreich venvendet worden ist[’], 

[*I Priv.-Doz. Dr. D. Kaufmann, Dipl.-Chem. W. Schacht 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

dert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 

haben wir versucht, einen ersten Zugang zu Benzoborolen 
durch Pyrolyse von Boraindanen zu eraffnen. Der zu er- 
wartenden sehr hohen Reaktivitat nur auf einer Seite sub- 
stituierter Borol-Derivatd sollte durch Matrix-Isolation 
nach der Pyrolyse Rechnung getragen werden. 

Das I-Chlor-1-boraindan 2I6l lie13 sich mit guter Aus- 
beute (8 1%) durch Blitzvakuumpyrolyse von Dichlor(2- 
ethylpheny1)boran 1 bei 70OoC/10-’ Torr ohne Bildung 
von Nebenprodukten g e ~ i n n e n [ ~ I .  Bei einer Pyrolysetem- 
peratur von 900°C trat Dehydrierung ein. Das auf 77 K ge- 
kiihlte Pyrolysat war intensiv gelb. Beim Erwarmen auf 
Raumtemperatur verschwand die Farbe weitgehend. Aus 
dem Pyrolysat konnten mit einer Ausbeute von 56% 
farblose Kristalle eines Dimers von 3 gewonnen werden, 
bei dem es sich nach den ‘H-, I3C- und ”B-NMR- sowie 
massenspektroskopischen Daten um cis-1 1,12-Dichlor- 
4b, l l , l  la,l2-tetrahydro-l1,12-diboradibenzo[a,~azulen 4 
handelt. 

1 

9 Inoooc 

4 

5 6 7 

Die ausschlie13liche Bildung des Dimers 4 ist auch im 
Hinblick auf Ahnlichkeiten im Reaktionsverhalten des 
Benzoborols 3 und des verwandten Benzocyclobutadiens 
6 interessant. Denn 6 kann, abhangig von den Reaktions- 
bedingungen, zu zwei unterschiedlichen Arten von Dime- 
ren reagieren, dem [2 + 21-Cycloaddukt Dibenzotricyclooc- 
tadien[*I und dem Produkt einer formalen Einschubreak- 
tion, dem Dibenzobicyclo[4.2.0]octatrien 7L91. 7 entspricht 
strukturell dem Benzoborol-Dimer 4, dessen Bildung sich 
iiber eine regiospezifische syn-Vinylborierung einer Borol- 
Doppelbindung mit der B-CvinYl-Bindung eines zweiten 
Molekiils 3 beim Aufwarmen der Matrix erklBren Ia13t. 

Die gelbe Farbe des gekiihlten Pyrolysats von 2 war ein 
zusatzliches Indiz fur die primare Bildung von 3, denn 
auch die Kristalle von B-Chlordibenzoborol sind gelbf3”I. 
Ein ’ H-NMR-spektroskopischer Nachweis des Monomers 
gelang nicht einmal bei -90°C. 3 ist offenbar so reaktiv, 
da13 es schon bei dieser Temperatur vollstandig zu 4 dime- 
risiert. 

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) erlaubt die 
Charakterisierung reaktiver Molekiile im Hochvakuum. 
Bei der pyrolytischen Dehydrierung (925 “C) des Borain- 
dans 2 im Photoelektronenspektrometer (He(1)) wurde 
eine neue Absorptionsbande bei niedriger Ionisationsener- 
gie (8.53 ev) registriert, die der x-Ionisation eines Benzo- 
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borols zugeordnet werden kann'"]. Eine Totalzuordnung 
aller Banden war bisher nicht moglich, da der Umsatz 
selbst bei dieser Temperatur zu gering war, um alle Ban- 
den von 2 und 3 zu separieren. 

Abfangreaktionen in der Matrix sichern die Bildung von 
3 weiter ab. Wahrend 3 mit Alkenen wie Z-Buten oder Cy- 
clopentadien nicht abgefangen werden konnte (Dimerisie- 
rung ist rascher), reagiert es mit 2-Butin glatt zum 1-Chlor- 
2,3-dimethyl- 1 -benzoborepin 5. Diese Reaktion eroffnet 
einen ersten Zugang zu den 1011-aromatischen 1-Benzo- 
borepinen; 3-Benzoborepine sind bekannt1"I. 

Die Umsetzung mit elektrophilen Reagentien wie DCI 
fuhrte unter ausschliel3licher B-CVinYl-Bindungsspaltung 
zu einem 1 : I-Gemisch der Z- und E-[2-(fl-deuteriovi- 
ny1)phenyllborane 8 bzw. 9 .  Ihre Bildung lal3t sich durch 
primire Addition von D@ an die 2J-Doppelbindung von 2 
erklaren, gefolgt von einer Addition des Chlorid-Ions an 
das Boratom und Offnung der B-C2-Bindung. 

8 9 

10 11 

Cokondensation mit dem bedeutend schwlcher aciden 
[DJMethanol bei 77 K fiihrte dagegen nach Aufwlrmen 
der Matrix zu einem Gemisch aus dem Z-[2-(fi-Deuteriovi- 
nyl)phenyl]boran 10 (73%) und dem doppelt methoxylier- 
ten Dimer 11 (27%). Die stereospezifische Bildung von 10 
llnt sich nur durch Spaltung der B-C2-Bindung von 2 er- 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 4,  5, 8-10 und 11. 
NMR-Spektren: 6-Werte. J in Hz, 'H-NMR bei 270 MHz. 

4 :  Ausb. 56%. farblose Kristalle, Fp (zugeschmolzenes Rchrchen) = 78°C. - 
'H-NMR(C~D~):3.60(d.'Jrbll.=5.6, IH. Ila-H),3.66(dd,3J.b.5-8.4, l H ,  
4b-H), 6.03 (dd, 11.6, 1 H, 5-H). 6.31 (d, 1 H, 6-H), 6.64 (m, 2H), 6.78 
(m. 2 H), 7.06 (I, 1 H). 7.14 (d, 1 H), 7.52 (d, 1 H), 7.61 (d, 1 H). ~ "C-NMR 
(CbD6): 47.6, 68.5 (br.), 124.7, 126.5. 126.7, 129.4, 131.1, 132.0, 133.6, 134.3, 
134.7, 135.0, 138.4 (br.), 140.6, 140.9 (br.), 166.5. - "8-NMR(Toluo1): 67.4. - 
MS (70 eV): m/z (%):296 (Mm, 92). 260 (100). 214 (96). 148 (38), 71 (27) 
5:  Ausb. 10%, farblose FlUssigkeit, umkondensiert bei 7O0C/0.O05 Torr. - 

CH,), 6.25 (d, 'J..S= 12.8, 1 H, 5-H), 6.98 (d, 'J..5= 12.8, I H, 4-H), 7.32 (m, 
2 H), 7.40 (d, 1 H), 9.02 (d, I H). - "B-NMR (C6H.): 53.6. - MS (70 eV): m/z  
(%):202 (M", 100). 187 (47), 156 (39 ,  142 (75). 141 (61). 115 (33) 
8 und 9 :  Ausb. 50%. farblose, sehr empfindliche FIBssigkeit, die sich nicht 
destillativ reinigen IBOt. - 'H-NMR (C6Ds): 5.09 (-CH=CHD,,,,,,,, 
'J,,,,"<= 17.4, 1 H), 5.34 (-CH=CHD,,,,,, 'A,.,- 10.9, 1 H) und 7.15 
(-CH=CHD, 2 H, AB-Systeme), 6.79 (t. 2 H), 7.70 (d, 2 H), 8.02 (d, 2 H), 8.10 

10: Ausb. 35%, farblose FlOssigkeit. - 'H-NMR (CaD6): 5.10 
(-CH=CHD,.,,,) und 6.85 (-CH=CHD, AB-System, 2H), 7.10 (1, I H), 7.15 
(t, I H), 7.28 (d, 1 H), 7.88 (d, 1 H) 
11 : Ausb. 15%. farblose Kristalle, Fp (zugeschmolzenes RBhrchen) - 55°C. 
- 'H-NMR (C6Dh): 2.82 (d, I H, 1 la-H). 3.64 und 3.73 (br. s, je 3 H, OCH,), 
3.85 (dd, I H, 4b-H),6.37 (dd, 1 H, 5-H), 6.57 (d, 1 H, 6-H), 6.75-6.95 (m,4H), 
7.10 (t. I H). 7.33 (m, 2 H), 7.48 (d, 1 H). - "8-NMR (n-Hexan): 49.3. - MS 
(70 ev): m/z (%):288 (M", 88). 273 (54), 245 (25), 213 (78). 144 (44, 73 

'H-NMR (CDCII): 1.95 (q, 5 J ~ u . ~ ~ = 0 . 7 .  3 H ,  CH3), 2.36 (4, *Jiu.11=0.7. 3H, 

(t, 2H). - "B-NMR (GH,): 49.8 

(100) 

klaren. 11, das unabhangig durch Methanolyse von 4 bei 
0°C gewonnen werden konnte, durfte so auch in der Ma- 
trix entstanden sein, da kein E-[2-(fbDeuteriovinyI)phe- 
nyl]dimethoxyboran nachweisbar war. Einige physikali- 
sche Daten der neuen Verbindungen sind in Tabelle 1 auf- 
gefuhrt. 

Die pyrolytische Dehydrierung von 2-Chlor-2-borain- 
dad7] zu dem entsprechenden 2-Benzoborol gelang dage- 
gen nicht. 
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Synthese und Struktur von 
[(OC)4Fe=Si(OrBu)l. HMPTI, einem 
donorstabilisierten Silandiyl(,,Silylen")-Komplex** 
Von Christian Zybill* und Gerhard Miiller 

Die Existenz stabiler, monomerer Silandiyl(,,Silylen")- 
Komplexe galt lange Zeit als fraglich"]. Eine Koordination 
freier Silandiyle['I an Ubergangsmetalle wurde bisher nur 
fur reaktive Intermediate, etwa bei der Platin-katalysierten 
Si-Si-Bindungsknupfung, angen~mmed '~  oder mittels Mo- 
lekularstrahlexperimenten in der Gasphasel4l beobachtet. 
Im Gegensatz dam ist die Chemie der noch schwereren 
Hornol~gen '~~ der Carbenkomplexe weiterentwickelt ; ins- 
besondere bei Sn sind sowohl donorstabilisierte161 als auch 
donorfreie Stannandiyl(,,Stannylen")-Komplexe realisiert 
wordenI7'. Wir fanden nun, dal3 sich Silylenkomplexe 
durch sperrige Heteroatomsubstituenten thermodynamisch 
und kinetisch stabilisieren lassen, 

2 Et3N 
(1BuO)2SiC12 + [H2Fe(C0)4] - 2 HNEt3CI 

1 2 

(tBuO),SiCI, + [Na Fe CO 2 ( 14] - 2 NaCI 
1 4 

co 
3a: Do = HMPT 
3b: Do = THF 

[*I Dr. C. Zybill, Dr. G. Miiller 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen UniversitLt Miin. 
chen 
Lichtenbergstrak 4, D-8046 Garching 

[*'I HMFT- Hexamethylphosphorsauretriamid. 
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