borols zugeordnet werden kann!'%. Eine Totalzuordnung
aller Banden war bisher nicht méglich, 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. Wihrend 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 10mn-aromatischen 1-Benzo-
borepinen; 3-Benzoborepine sind bekannt!' ",

-Die Umsetzung mit elektrophilen Reagentien wie DCI
filhrte unter ausschlieBlicher B—Cy;,y-Bindungsspaltung
zu einem 1:1-Gemisch der Z- und E-[2-(B-deuteriovi-
nyl)phenyllborane 8 bzw. 9. Ihre Bildung 148t sich durch
primire Addition von D® an die 2,3-Doppelbindung von 2
erkldren, gefolgt von einer Addition des Chlorid-lons an
das Boratom und Offnung der B—C2-Bindung.

@ @[\/ o
— D +
BCly BCly

ci-\
ci
I 8 9
bt
3
lu.oo
B.p BIOMe), 8”8
[
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10 11

Cokondensation mit dem bedeutend schwicher aciden
[D;]Methanol bei 77 K fiihrte dagegen nach Aufwirmen
der Matrix zu einem Gemisch aus dem Z-[2-(B-Deuteriovi-
nyl)phenyllboran 10 (73%) und dem doppelt methoxylier-
ten Dimer 11 (27%). Die stereospezifische Bildung von 10
1463t 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: 5-Werte, J in Hz, '"H-NMR bei 270 MHz.

4: Ausb. 56%, farblose Kristalle, Fp (zugeschmolzenes Rohrchen) = 78°C. -
"H-NMR (C¢Ds): 3.60 (d, *Jap.11a=5.6, 1 H, 11a-H), 3.66 (dd, *Jeps=8.4, 1 H,
4b-H), 6.03 (dd, *Jss=11.6, 1 H, 5-H), 6.31 (d, 1H, 6-H), 6.64 (m, 2H), 6.78
(m, 2H), 7.06 (t, 1H), 7.14 (d, 1H), 7.52 (4, 1H), 7.61 (d, 1 H). - BC-NMR
(CeDs): 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. - ''B-NMR (Toluol): 67.4. -
MS (70 eV): m/z (%):296 (M®, 92), 260 (100), 214 (96), 148 (38), 71 (27)

§: Ausb. 10%, farblose Fldssigkeit, umkondensiert bei 70°C/0.005 Torr. -~
'"H-NMR (CDCl): 1.95 (q, 3J10.11=0.7, 3H, CH,), 2.36 (g, *J10.11=0.7, 3H,
CHjy), 6.25 (d, YJas=12.8, 1H, 5-H), 6.98 (d, *Jos=12.8, 1H, 4-H), 7.32 (m,
2H), 7.40 (d, 1H), 9.02 (d, 1 H). - '"'B-NMR (C¢Hg): 53.6. - MS (70 eV): m/z
(%):202 (M®, 100), 187 (47), 156 (35), 142 (75), 141 (61), 115 (33)

8 und 9: Ausb. 50%, farblose, sehr empfindliche Fliissigkeit, die sich nicht
destiltativ reinigen 1a8t. - 'H-NMR (C¢Ds): 5.09 (~=CH=CHD(us»
=174, 1H), 534 (—~CH=CHDy), 3>Jis=109, 1H) und 7.15
(—CH=CHD, 2 H, AB-Systeme), 6.79 (1, 2H), 7.70 (d, 2 H), 8.02 (d, 2 H), 8.10
(1, 2H). - ""B-NMR (C,Hq): 49.8

10: Ausb. 35%, farblose Flissigkeitt - 'H-NMR (Ce¢Dg): 5.10
(—CH=CHD,,,) und 6.85 (~CH=CHD, AB-System, 2H), 7.10 (¢, 1 H), 7.15
(t, 1H), 7.28 (d, 1 H), 7.88 (d, 1H)

11: Ausb. 15%, farblose Kristalle, Fp (zugeschmolzenes R8hrchen) = 55°C.
- 'H-NMR (C(Ds): 2.82 (d, 1 H, i1a-H), 3.64 und 3.73 (br. s, je 3H, OCH,),
3.85 (dd, 1 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, 1H), 7.33 (m, 2H), 7.48 (d, 1H). - ""B-NMR (n-Hexan): 49.3. - MS
(70 eV): m/z (%):288 (M®, 88), 273 (54), 245 (25), 213 (78), 144 (44), 73
(100)
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kldren. 11, das unabhiingig durch Methanolyse von 4 bei
0°C gewonnen werden konnte, diirfte so auch in der Ma-
trix entstanden sein, da kein E-[2-(B-Deuteriovinyl)phe-
nylldimethoxyboran nachweisbar war. Einige physikali-
sche Daten der neuen Verbindungen sind in Tabelle 1 auf-
gefiihrt.

Die pyrolytische Dehydrierung von 2-Chlor-2-borain-
dan'” zu dem entsprechenden 2-Benzoborol gelang dage-
gen nicht.
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Synthese und Struktur von
[(OC),Fe=Si(OrBu), - HMPT], 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® an Ubergangsmetalie wurde bisher nur
fiir reaktive Intermediate, etwa bei der Platin-katalysierten
Si-Si-Bindungskniipfung, angenommen® oder mittels Mo-
lekularstrahlexperimenten in der Gasphase!® beobachtet.
Im Gegensatz dazu ist die Chemie der noch schwereren
Homologen'” der Carbenkomplexe weiterentwickelt; ins-
besondere bei Sn sind sowohl donorstabilisierte! als auch
donotfreie Stannandiyl(,,Stannylen**)-Komplexe realisiert
worden!”.. Wir fanden nun, daB sich Silylenkomplexe
durch sperrige Heteroatomsubstituenten thermodynamisch
und kinetisch stabilisieren lassen.

. 2 EtN
(tBu0),SiCl, + [HyFe(C0),] ——>— Dooc CO
- 2 HNEtCL DL )
1 2 tBuQ Yy, 4
/S|=Fe—CO
tBuO |
tBu0),SiCl, + [No,Fe(CO),] ———— co
(tBu0),Sicly + [NayFe(CON] — 3y 30: Do = HMPT
1 4 3b: Do = THF

{*] Dr. C. Zybill, Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miin-
chen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] HMPT = Hexamethylphosphors#uretriamid.
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Ausgehend von Di(ferr-butoxy)dichlorsilan 1 sind die
Silylenkomplexe 3a,b (THF = Tetrahydrofuran) nach zwei
Varianten zugénglich, bei denen jeweils das Tetracar-
bonylferrat-Ton als Schliisselreagens fungiert!®®, Die farb-
losen, im Hochvakuum sublimierbaren Verbindungen 3a,b
sind sowohl in Ldsung als auch im Festk6rper monomer.
Das Eisenatom ist jeweils starr trigonal-bipyramidal (tbp)
koordiniert. Nach den '*C-NMR-Daten ist die FeSi-Bin-
dung bis —30°C unbehindert drehbar; Untersuchungen
bei tieferen Temperaturen werden durch die verminderte
Loslichkeit von 3a,b erschwert!'”.

Die Rontgen-Strukturanalyse von 3a!'"! (Abb. 1) belegt
diesen Strukturvorschlag. Der Silylen-Ligand besetzt eine
apicale Position des tbp-koordinierten Fe-Fragments, was
unmittelbar auf seine starken o-Donoreigenschaften hin-
weist!'?, Das HMPT-O-Atom ist an das ,,ungesittigte* Si-
Atom koordiniert und komplettiert dessen verzerrt tetra-
edrische Koordination. Der Si-O3-Abstand (1.730(3) A) ist
deutlich gréBer als die Si-Ol- und Si-O2-Abstinde
(1.6103) bzw. 1.636(4) A). Der Fe-Si-Abstand betrigt
2.289(2) A. Ein Vergleich mit Standard-Fe-Si-Einfachbin-
dungen wird durch das Fehlen von Vergleichsverbindun-
gen, bei denen das Fe-Atom dhnliche Koordination und
Oxidationsstufe aufweist, erschwert!'3.

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall (ORTEP, die Schwingungsellipsoide um-
schreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Methyl-C-Atome mit willkiir-
lichen Radien, ohne H-Atome). Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°]: Fe-Si
2.289(2), Si-O1 1.610(3), Si-O2 1.636(4), Si-O3 1.730(3), P-O3 1.524(3), Fe-C4
1.754(7), Fe-CS 1.758(6), Fe-C6 1.769(7), Fe-C7 1.761(7); Fe-Si-Ol 120.5(1),
Fe-Si-02 117.6(1), O1-Si-02 104.0(2), 03-Si-Fe 112.1(1), 03-8i-O1 101.8(2),
03-Si-02 97.5(2).

Die Abweichungen bei den Si-Bindungswinkein von der
Tetraedernorm weisen erstaunliche Parallelen zu denen
der Donoraddukte von Silaethenen und Silaketiminen auf,
die ebenfalls lange Bindungen zu den Donoratomen bil-
den''¥. Wie dort diirfte die Donorstabilisierung von 3a zu
einer deutlich verlangerten Si-Fe-Bindung im Vergleich zu
einem ,,freien** Silylenkomplex fithren. In 3a diirften dar-
iiber hinaus auch die fBuO-Substituenten zu einer Verldn-
gerung der Fe-Si-Bindung beitragen.

Unsere Befunde sind in Einklang mit den Ergebnissen
theoretischer Arbeiten: Nach ab-initio-SCF-MO-Rechnun-
gen wird fiir den nucleophilen Angriff am Si-Atom von
[(OC)sCr=SiH(OH)] ein im Vergleich zum Carbenkomplex
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erhohtes Acceptorvermégen vorausgesagt!'. Dieses erklart
die Stabilitit der Addukte 3a und 3b, die durch nucleo-
philen Angriff am donorfreien System 3 entstanden sein
diirften.
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