[10} Bei allen Berechnungen wurde eine Sesselkonformation des 8-Sulton-
fragments als Startgeometrie eingegeben.

[11] QCPE Nr. 353 in der Modifizierung von J. D. Bowden (Atlanta Univer-
sity) und G. S. Owen (Georgia State University). Die verwendete
Version, die zusitzlich aktuelle Parameter fiir Schwefel enthielt (M. J. S.
Dewar, C. H. Reynolds, J. Compur. Chem. 7 (1986) 140), wurde uns
freundlicherweise von Professor E. U. Wiirthwein (Miinster) zur Verfi-
gung gestellt.

[12] MMPMI-Version 1.0 von K. E. Gilbert und J. J. Gajewski (Indiana Uni-
versity), Serena Software.

[13] L. A. Van Royen, R. Mijngheer, P. J. De Clercq, Tetrahedron 41 (1985)
4667.

Nachweis von [(OC),Fe=Si(CHs;),- {(H;C),N};POI
als Zwischenstufe der Polysilanbildung aus
(H;C),SiCl; und [Na,Fe(CO),J**

Von Christian Zybill*, Dallas L. Wilkinson, Christian Leis
und Gerhard Miiller

Polysilane werden in zunehmendem MaBe als Vorstufen
fiir Halbleiter in der Elektronik und Optik, aber auch fiir
keramische Werkstoffe eingesetzt!!l. Fiir ihre Synthese ge-
winnt in jiingster Zeit - neben der Kupplung von Dichlor-
silanen durch Natrium - vor allem die Umsetzung geeigne-
ter Monomere in Gegenwart von Ubergangsmetallverbin-
dungen an Interesse. Beispielsweise 148t sich C4H;SiH;
mit Cp,Zr(CHj;), katalytisch in Kettenpolymere mit Mole-
kulargewichten von ca. 1500 umwandeln®*. Bisher blieb
jedoch der Mechanismus der Polymerisationsreaktion um-
stritten. Dies gilt insbesondere fiir die Frage, ob koordi-
nierte Silandiyle (Silylene) tatsdchlich als reaktive Zwi-
schenstufen eine Rolle spielen®..

Es gelang uns nun, im System 1a/2 einerseits Dimethyl-
polysilan 4a zu erzeugen, andererseits durch Abfangreak-
tion mit HMPT (Hexamethylphosphorsduretriamid) bei
—45°C direkt den Silandiylkomplex 3a nachzuweisen. 3a
wiederum 146t sich sowohl thermisch zu polymerem Dime-
thylsilan zersetzen als auch photochemisch schrittweise
unter Polysilanbildung zum Bisphosphankomplex 6 um-
setzen. Letztere Reaktion gelingt analog auch bei den tert-
Butoxyverbindungen 3b und 7b. Die Polymerisationspro-
dukte wurden in allen Fillen spektroskopisch charakteri-
siert. Eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung
einer thermisch aus 3a erhaltenen Probe von Polydime-
thylsilan 4a ergab M, =550+ 10.

3a ist eine Koordinationsverbindung von Dimethylsilan-
diyl, die vor allem hinsichtlich ihrer Reaktivitit interes-
siert. 3a wurde spektroskopisch (**Si-NMR: §=92.4) ein-
gehend untersucht; die CO-Substituenten fluktuieren bei
Raumtemperatur, und die Rotation um die Fe—Si-Bindung
ist nicht eingeschrinkt. Eine Rontgenstrukturanalyse an
einem Einkristall von 3a bestitigt die aus den IR-Daten
ableitbare axiale Koordination des Silandiylliganden an
das Fe(CO)4-Fragment (Abb. 1). Im Kristall liegen zwei
kristallographisch unabhingige Molekiile vor, die sich in
ihrer Molekiilstruktur nicht wesentlich unterscheiden. Das
Siliciumatom ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei
das HMPT-Moleki!l nur locker (Si-O 1.731(4) bzw.
1.736(4) A fiir die beiden kristallographisch unabhingigen
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Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Minchen
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
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Molekiile) dber den Sauerstoff gebunden ist. Die Fe-Si-
Bindungslénge betrégt 2.279(2)/2.292(2) A (zum Vergleich:
Si-O 1.730(3), Fe-Si 2.289(2) A in 3b"4),

Abb. 1. Struktur eines der beiden kristallographisch unabhingigen Molekiile
von 3a im Kristall (ORTEP, die Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°]
fiir beide Molekiile: Fe-Si 2.279(2)/2.292(2), Si-O1 1.731(4)/1.736(4), Fe-C3
1.789(7)/1.782(7), Fe-C4 1.775(7)/1.743(7), Fe-C5 1.751(6)/1.762(7), Fe-Cé
1.757(6)/1.743(6), 5i-C1 1.871(6)/1.852(6), Si-C2 1.875(6)/1.862(6); Fe-Si-O1
110.4(1)/109.6(1), Fe-Si-Cl 115.5(2)/116.8(2), Fe-Si-C2 115.4(2)/115.6(2),
01-Si-C1 103.8(2)/101.8(2), 01-Si-C2 102.7(2)/103.8(2), C1-8i-C2 107.7(3)/
107.6(3).

Dies bedeutet, dal3 tiberraschenderweise der Austausch
der Si-stindigen tBuO-Substituenten in 3b gegen die Me-
thylgruppen in 3a keine wesentlichen strukturellen Unter-
schiede bei den Fe(CO),;-komplexierten Silandiylligan-
den hinsichtlich der Metall-Si-Bindungsliange bewirkt; 3a
weist aber eine deutlich stirkere Pyramidalisierung am Si-
Atom auf. Die vorgestellten Ergebnisse belegen, daB3 Silan-
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diylkomplexe im System 1a/2 Zwischenstufen der Polyme-
risation von (CHj;),Si-Einheiten sein kénnen. Detailfragen
dieser sowohl thermisch als auch photochemisch initiier-
baren Reaktion bleiben aber noch offen. Die derzeit disku-
tierten Metathese-analogen Mechanismen erscheinen zwar
nach wie vor plausibel'>™], kénnen aber nicht als vollstin-
dig bewiesen gelten?’).

Experimentelles

3a: Zu 2.0 g (5.8 mmol) 2-1.5 Dioxan in 100 mL THF werden bei —45°C
tropfenweise 0.75 g (5.8 mmol) 1a gegeben, das von K,CO; abdestilliert wor-
den war. Nach Zufiigen von 5 mL HMPT wird die Mischung weitere 2 h
geriihrt. Ausgefatienes NaCl wird durch Filtration abgetrennt und das Lo-
sungsmittel im Hochvakuum entfernt. Man 16st den teerigen Riickstand er-
neut in ca. 15 mL THF und 146t in der Kilte kristallisieren. 3a kann auch
durch Siulenchromatographie auf einer wassergekiihlten Sdule an Kieselgel
gereinigt werden. Die Elution erfolgt mit THF, wobei die schnell wandernde,
nahezu farblose Fraktion gesammelt wird; Ausbeute 0.72 g (40%).

3a: ¥Si-NMR (53.54 MHz, CDe): §=92.4 (JJ(*'P,°Si)=17.5 Hz); '"H-NMR
(270.17 MHz, C¢Ds): §=0.77 (s, 6 H, H;C—Si), 1.90 (d, I8 H, *J(*'P,'H)=4.6
Hz, H,C—N); *C-NMR (67.94 MHz, C,D): §=11.00 (H;C-Si), 26.39 (d,
2J(*'P,C)=4.6 Hz, H;C~N), 218.87 (CO). Korrekte Elementatanalyse (C,
H, N). 3b: siche [5a, c].

4 aus 1 und 2: 1.32 g (3.8 mmol) 2-1.5Dijoxan in 50 mL THF werden mit
SmL fa bzw. 1b versetzt und [ h bis zum Sieden erhitzt. Der THF-Extrakt der
Reaktionsmischung wird auf eine mit Florisil beschickte Chromatographie-
sdule gegeben (10 cm) und Fe3(CQO),; mit THF eluiert. AnschlieBend wird
das Florisil mit THF extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Va-
kuum lassen sich 121 mg 4a bzw. 154 mg 4b isolieren.

4a: PSi-NMR (CiDe): 6=—22 (br.); '"H-NMR (C(Dg): §=0.2 (br.); IR
(KBr): keine Si-O-Banden; MS (EI): Massen bis m/z 420 beobachtbar, Ba-
sispeak m/z 57; kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Dioxan:
M, =550+ 10. Korrekte Elementaranalyse (C, H). - 4b: **Si-NMR (C,Dy):
§=—91.2 (br.); '"H-NMR (C¢D,): §=1.2 (br.).

4 aus 3: 1g 3 wird im Vakuum in 30 min auf 120°C erhitzt und 10 min bei
dieser Temperatur gelassen. Das Polysilan 4 wird in der Kilte mit THF ex-
trahiert; Ausbeute 120 mg 4a bzw. 80 mg db.

5: Eine Losung von 0.93 g (3 mmol) 3a bzw. 1.54 g (3 mmol) 3b in 100 mL
THF wird in Gegenwart von 787 mg (3 mmol) (C¢Hs):P in einem Photoreak-
tor 2 h bei —~70°C mit einer Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum 146t sich 5a bzw. 5b quantitativ isolieren.
5a: '"H-NMR (C¢De): 6=0.7 (d, 6 H, H:C—S8i), 2.5 (d, *J(*'P,'H)=10.5 Hgz,
H3C—N), 7.0-7.3 (br, 15H, C¢Hs). - 5b: '"H-NMR (C¢Ds): 6=1.7 (s, I18H,
1Bu0), 2.5 (d, *J(*'P,'H)=10.5 Hz, 18 H, HMPT), 7.0-7.3 (br., 15H, C.Hs):
'P-NMR (CeDy): 5=87.8.

6: Weitere Bestrahlung von 5 im Photoreaktor bei —40°C in Gegenwart von
(CoH;)sP (Molverhiltnis 1:2) liefert den Phosphankomplex 6 und das Poly-
silan 4, die, wie oben beschrieben, iiber Florisil getrennt werden kénnen;
Ausbeute 81%.

6: 'H-NMR (C,D¢): 6=7.1 (br., 18H), 7.5-8.0 (m, 12H); *'P-NMR (CeDe):
§=95.2. Korrekte Elementaranalyse (C, H).

8: Die Synthese von 8 aus 7b [5¢] gelingt in Analogie zur Synthese von 6
Ausbeute 79%.

8: '"H-NMR (C¢Dy): 5=7.1 (br., 18H), 7.5-8.0 (m, 12H); *'P-NMR (C¢Ds):
6=79.6. Korrekte Elementaranalyse (C, H).
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[6] Kristallstrukturdaten von 3a: C,,H,,FeN.OsPSi, M, = 405.249, monoklin,
Raumgruppe P2,/c¢ (Nr. 14), a=8.353(1), b=16.079(3), c¢=130.445(4) A,
B=106.74(1)°, ¥=3915.7 A*, prer=1.375 g cm ~* fiir Z=8, u(Mow.)=9.3
cm ™', T=-40°C. 9055 gemessene Reflexe, davon 6153 unabhingig
(Rin,=0.038) und 4539 ,beobachtet* mit Fyz40(Fo) ((5in8/A)aux
=0.572 A", +h, +k, +1, ©-Scan, Aw=0.8°, Syntex-P2,, Moy.-Strah-
lung, A=0.71069 A). Lasung durch direkte Methoden (SHELXS-86),
R(R,)=0.053 (0.051) fiir 415 verfeinerte Parameter (anisotrop, H kon-
stant, SHELX-76). Apy,(max/min)=0.44/—0.37 ¢ A ~>. Weitere Einzel-
heiten zur Kristalistrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Pbysik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53340, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[7] Altere Arbeiten favorisieren fiir die katalytische Polymerisation von
PhSiH; mit Cp.ZrCl, einen Radikalmechanismus; siehe auch in: 4CS-
Monogr. 360 (1988) (..Inorganic and Organometallic Polymers*).

Bisl(cyclooctan-1,5-diyl)di(pyrazol-1-yl)boratojcobalt
- ein Polypyrazolylborat-Komplex mit zwei
agostischen Wasserstoffbriicken**

Von Swiatoslaw Trofimenko, Joseph C. Calabrese und
Jeffery S. Thompson*

Wir berichten iiber Synthese und Koordinationschemie
des neuen Polypyrazolylborat-Liganden (Cyclooctan-1,5-
diyl)di(pyrazol-1-yl)borat 1°, den wir aus 9-Borabicy-
clo[3.3.1]lnonan (BBN), Pyrazol (Hpz) und Kaliumpyrazo-
lid erhielten. Der Ligand 1° dhnelt den bekannten Dialkyl-
(pyrazol-1-yl)borat-Liganden 2° darin, daBl das Boratom
an zwei Pyrazolylgruppen gebunden ist. In 1€ sind die Al-
kylsubstituenten jedoch Teile eines starren bicyclischen
Systems. Bei der Koordination von Cobalt(11) verhilt sich
1° anders als die Liganden 2°U'-*: Es koordiniert das Zen-
tralatom mit zwei Pyrazolyl-Stickstoffatomen und einer
agostischen Wasserstoffbriicke, betitigt sich also als drei-
zdhniger Ligand.

N—N
/
BO 1@
AN
N—N

[R:B(pz).]° 2°
2a°: R =Me:; 2b°: R = Et; 2¢®: R =nBu

Verbindungen mit agostischen C—H-—M-Bindungen
spielen moglicherweise eine Rolle bei Additions/Eliminie-
rungs-Reaktionen zwischen Alkanen und Ubergangsme-
tall-Tonen und bei der Polymerisation von Olefinen!*-®.
Der Ligand 2b® hat zwar einige der ersten Beispiele fiir
Mo-Komplexe mit agostischen Wasserstoffbriicken bei-
steuern konnen, weil seine pseudoaxiale Ethylgruppe wie
der Schwanz eines Skorpions zum Metall-lon hin ausge-
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