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Nachweis von I(OC)4Fe=Si(CH3)2. ((H3C)2N]3POI 
als Zwischenstufe der Polysilanbildung aus 
(H3C)2SiC12 und INa2Fe(C0)41** 
Von Christian Zybill*, Dallas L. Wilkinson, Christian Leis 
und Gerhard Miiller 

Polysilane werden in zunehmendern Mane als Vorstufen 
fur Halbleiter in der Elektronik und Optik, aber auch fur 
kerarnische Werkstoffe eingesetzt"]. Fur ihre Synthese ge- 
winnt in jiingster Zeit - neben der Kupplung von Dichlor- 
silanen durch Natrium - vor allern die Umsetzung geeigne- 
ter Monomere in Gegenwart von Ubergangsmetallverbin- 
dungen an Interesse. Beispielsweise 1aDt sich C6H5SiH3 
rnit Cp,Zr(CH,), katalytisch in Kettenpolymere rnit Mole- 
kulargewichten von ca. 1500 u r n ~ a n d e l n [ ~ - ~ ] .  Bisher blieb 
jedoch der Mechanisrnus der Polyrnerisationsreaktion um- 
stritten. Dies gilt insbesondere fur die Frage, ob koordi- 
nierte Silandiyle (Silylene) tatsachlich als reaktive Zwi- 
schenstufen eine Rolle spielen'']. 

Es gelang uns nun, irn System la12 einerseits Dirnethyl- 
polysilan 4a zu erzeugen, andererseits durch Abfangreak- 
tion mit HMPT (Hexarnethylphosphorsauretriamid) bei 
- 45 "C direkt den Silandiylkomplex 3a nachzuweisen. 3a 
wiederum lafit sich sowohl thermisch zu polymerem Dirne- 
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 Fallen spektroskopisch charakteri- 
siert. Eine kryoskopische Molekulargewichtsbestirnmung 
einer thermisch aus 3a erhaltenen Probe von Polydime- 
thylsilan 4a ergab M ,  = 550 k 10. 

3a ist eine Koordinationsverbindung von Dimethylsilan- 
diyl, die vor allern hinsichtlich ihrer Reaktivitat interes- 
siert. 3a wurde spektroskopisch (29Si-NMR: 6= 92.4) ein- 
gehend untersucht; die CO-Substituenten fluktuieren bei 
Raurntemperatur, und die Rotation um die Fe-Si-Bindung 
ist nicht eingeschrankt. Eine Rontgenstrukturanalyse[h' an 
einern Einkristall von 3a bestatigt die aus den IR-Daten 
ableitbare axiale Koordination des Silandiylliganden an 
das Fe(C0)4-Fragment (Abb. 1) .  Im Kristall liegen zwei 
kristallographisch unabhangige Molekule vor, die sich in 
ihrer Molekiilstruktur nicht wesentlich unterscheiden. Das 
Siliciurnatorn ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, wobei 
das HMPT-Molekul nur locker (Si-0 1.731(4) bzw. 
1.736(4) A fur die beiden kristallographisch unabhangigen 
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Molekule) uber den Sauerstoff gebunden ist. Die Fe-Si- 
Bindungslange betragt 2.279(2)/2.292(2) A (zum Vergleich: 
S i -0  1.730(3), Fe-Si 2.289(2) A in 3b1"'1). 

O L  

Abb. I .  Struktur eines der beiden kristallographisch unabhangigen Molekiile 
von 3a im Kristall (ORTEP, die Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Wichtige Abstande [A] und Winkel ["I 
fur beide Molekiile: Fe-Si 2.279(2)/2.292(2), Si-01 1.731(4)/1.736(4), Fe-C3 
1.789(7)/1.782(7), Fe-C4 1.775(7)/1.743(7), Fe-CS 1.751(6)/1.762(7), Fe-C6 
1.757(6)/1.743(6), Si-C 1 1.871(6)/ 1.852(6), Si-C2 1.875(6)/ 1.862(6); Fe-Si-01 
ll0.4(l)/l09.6(l), Fe-Si-CI 115.5(2)/116.8(2), Fe-Si-C2 I15.4(2)/1 15.6(2), 
01-Si-CI 103.8(2)/101.8(2), OI-Si-C2 102.7(2)/103.8(2), CI-Si-C2 107.7(3)/ 
107.6(3). 

Dies bedeutet, da13 uberraschenderweise der Austausch 
der Si-standigen tBuO-Substituenten in 3b gegen die Me- 
thylgruppen in 3a keine wesentlichen strukturellen Unter- 
schiede bei den Fe(CO),-kornplexierten Silandiylligan- 
den hinsichtlich der Metall-Si-Bindungslange bewirkt ; 3a 
weist aber eine deutlich starkere Pyramidalisierung am Si- 
Atom auf. Die vorgestellten Ergebnisse belegen, dalj Silan- 
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diylkomplexe im System 1a/2 Zwischenstufen der Polyme- 
risation von (CH3)2Si-Einheiten sein konnen. 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 p l a u ~ i b e l [ ~ - ~ ] ,  konnen aber nicht als vollstan- 
dig bewiesen gelten[']. 

Experimentelles 
3a: Zu 2.0g (5.8 mmol) 2.1.5 Dioxan in 100 mL T H F  werden bei -45°C 
tropfenweise 0.75 g (5.8 mmol) l a  gegeben, das von K,CO, abdestilliert wor- 
den war. Nach Zufugen von 5 mL HMPT wird die Mischung weitere 2 h 
geriihrt. Ausgefallenes NaCl wird durch Filtration abgetrennt und das Lo- 
sungsmittel im Hochvakuum entfernt. Man lost den teerigen Riickstand er- 
neut in ca. 15 mL T H F  und lPRt in der Kalte kristallisieren. 3a kann auch 
durch Saulenchromatographie auf einer wassergekuhlten SPule 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, C,D,): 6=92.4 (zJ("P,'9Si)= 17.5 Hz); 'H-NMR 
(270.17 MHz, ChDh): 6=0.77 (s, 6H. H$.-Si), 1.90 (d, IXH, 3J(3'P, 'H)=4.6 
Hz, HIC-N): "C-NMR (67.94 MHz, C'D,): 6= 11.00 (H,C-Si), 26.39 (d, 
'J("P,"C)=4.6 Hz, H1C-N), 218.87 (CO). Korrekte Elementaianalyse (C, 
H, N). 3b: siehe [Sa, c]. 
4 aus 1 und 2 :  1.32 g (3.8 mmol) 2 . 1 . 5  Dioxan in 50 m L  T H F  werden mit 
5 mL la bzw. l b  versetzt und I h his zum Sieden erhitzt. Der THF-Extrakt der 
Reaktionsmischung wird auf eine mit Florisil beschickte Chromatographie- 
s i d e  gegeben (10 em) und Fe,(C0)12 mit T H F  eluiert. AnschlieBend wird 
das Florisil mit T H F  extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Va- 
kuum lassen sich 121 mg 4a bzw. 154 mg 4b isolieren. 
4a: "Si-NMR (C,D,): 6=  -22 (br.): 'H-NMR (C,D,): 6=0.2 (br.): IR 
(KBr): keine Si-0-Banden: MS (El): Massen his m/z  420 beobachtbar, Ba- 
5ispeak m / z  57: kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Dioxan: 
M,=550? 10. Korrekte Elementaranalyse (C, H). - 4b: 29Si-NMR (C,D6): 
6 =  -91.2 (br.): 'H-NMR (C,D,): 6= 1.2 (br.). 

4 aus 3 :  1 g 3 wird im Vakuum in 30 min auf 120°C erhitzt und 10 min be1 
dieser Temperatur gelassen. Das Polysilan 4 wird in der Kalte mit T H F  ex- 
trahiert; Ausbeute 120 mg 4a bzw. 80 mg 4b. 

5 :  Eine Losung von 0.93 g (3 mmol) 3a bzw. 1.54 g (3 mmol) 3b in 100 m L  
THF wird in Gegenwart von 787 mg (3 mmol) (C6H3),P in einem Photoreak- 
tor 2 h bei -70°C mit einer Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Nach Entfernen 
des Losungsmittels im Vakuum laBt sich 5a bzw. 5b quantitativ isolieren. 
5a: 'H-NMR (C,D,): 6=0.7 (d, 6 H ,  H,C-Si), 2.5 (d, 'J("P,'H)= 10.5 Hz, 
H,C-N), 7.0-7.3 (br, 15H, C,H,). - 5b: 'H-NMR (C,D,): 6= 1.7 (s, IXH, 
rBuO), 2.5 (d, 'J("P,'H)= 10.5 Hz, 18H. HMPT), 7.0-7.3 (br., ISH, C,H,): 

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

6 :  'H-NMR (C6D6): 6=7.1 (br., IXH), 7.5-8.0 (m, 12H): "P-NMR (C,D,): 
6= 95.2. Korrekte Elementaranalyse (C, H). 
8 :  Die Synthese von 8 aus 7b [Sc] gelingt in Analogie zur Synthese von 6 ;  
Ausbeute 79O/o. 
8 :  'H-NMR (C,D,): 6=7.1 (br., IXH), 7.5-8.0 (m, 12H); "P-NMR (C,D,): 
d = 79.6. Korrekte Elementaranalyse (C, H). 

"P-NMR (c,D,): 6=87.x. 
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Bis[(cyclooctan-1,5-diyI)di(pyrazol-l-yI)borato~coba~t 
- ein Polypyrazolylborat-Komplex mit zwei 
agostischen Wasserstoffbriicken** 
Von Swiatoslaw Trojhenko. 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.l]nonan (BBN), Pyrazol (Hpz) und Kaliumpyrazo- 
lid erhielten. Der Ligand 1' ahnelt den bekannten Dialkyl- 
(pyrazol- 1 -yl)borat-Liganden 2 O  darin, daR das Boratom 
an zwei Pyrazolylgruppen gebunden ist. In 1' sind die Al- 
kylsubstituenten jedoch Teile eines starren bicyclischen 
Systems. Bei der Koordination von Cobalt(r1) verhalt sich 
lo anders als die Liganden 2°[1-41: Es koordiniert das Zen- 
tralatom mit zwei Pyrazolyl-Stickstoffatomen und einer 
agostischen Wasserstoffbriicke, betatigt sich also als drei- 
zahniger Ligand. 

A 
\VI  
N-N 

Verbindungen mit agostischen C-H-M-Bindungen 
spielen moglicherweise eine Rolle bei Additions/Eliminie- 
rungs-Reaktionen zwischen Alkanen und Ubergangsme- 
tall-Ionen und bei der Polymerisation von Olefinen[5-*1. 
Der Ligand 2b' hat zwar einige der ersten Beispiele fur 
Mo-Komplexe mit agostischen Wasserstoffbriicken bei- 
steuern konnen, weil seine pseudoaxiale Ethylgruppe wie 
der Schwanz eines Skorpions zum Metall-Ion hin ausge- 
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