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Bis(pentamethylcyclopentadieny1)silylen als 
Ligand in Gold(1)-chlorid-Komplexen ** 
Von Peter Jutzi* und Andreus Mohrke 

Professor Edwin Hengge zum 60. Geburtstug gewidmet 

Nach der Entdeckung von Komplexen mit terminalen 
Carben-Liganden ['I hat es nicht an Versuchen gefehlt, auch 
die Homologen des Kohlenstoffs in ihrem zweiwertigen Zu- 
stand als Liganden an Ubergangsmetalle zu binden. Den 
ersten Germylen- [21, Stannylen- 13] und Plumbylen-Komple- 
xenr4] folgten weitere Vertreter, so daD es sich hierbei mittler- 
weile um eine gut untersuchte und etablierte Verbindungs- 
klasse (Typ A) handelt [51. 

R,E+ML, A, E = C, Ge, Sn, Pb 

Bisher waren jedoch alle Versuche vergeblich, den Carben- 
Komplexen analoge Silylen(Silandiy1)-Komplexe herzustel- 
len[@. Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Chemie von 
Decamethylsilicocen 11'] ist es uns nun gelungen, die erste 
Verbindung dieser Art zu synthetisieren. 

Setzt man 1 in Toluol bei etwa -90°C rnit Carbonyl- 
gold@)-chlorid um, so entsteht unter CO-Abspaltung in gu- 
ter Ausbeute [Bis(pentamethylcyclopentadienyl)silandiyl]- 
goldchlorid 2 [Gl. (I)], welcbes als tief dunkelrotes Pulver 

(n-Me,C,),Si + (C0)AuCI - [(a-Me,C,)(n-Me,C,)SiAuCl] (1) 
2 - co 1 

anfallt. Der Silylen-Komplex 2 ist extrem luft- und feuchtig- 
keitsempfindlich und in organischen aprotischen Solventien 
wie Toluol, Benzol oder Chloroform gut loslich. Die Struk- 
tur von 2 ist durch NMR- und Massenspektren sowie Ele- 
mentaranalyse zweifelsfrei gesichert. 

Die chemischen Verschiebungen in den 29Si-NMR-Spek- 
tren von 1 und 2 sind deutlich verschieden: wahrend fur 1 

[*I Prof. Dr. P. Jutd, Dr. A. Mohrke 
Fakultat fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraBe, D-4800 Bielefeld 

[**I Nach den Nomenklaturregeln der IUPAC sollten Carben(CH,)-Homo- 
loge die Endung -diyl tragen, also Silandiyl, Stannandiyl usw. Daneben 
haben sich aber auch die von Methylen abgeleiteten Bezeichnungen 
Silylen, Stannylen etc. in der chemischen Literatur eingeburgert. 

eine Resonanz bei ungewohnlich hohem Feld (6 = -398) 
gefunden wird"], liegt das 29Si-NMR-Signal fur 2 bei 
6 = +82.8 in einem Bereich, der fur ungesattigte, niedrig 
koordinierte Siliciumverbindungen (Silaethene und Disi- 
lene) charakteristisch ist [81. 

lnteressanterweise sind im Silylen-Komplex 2 die Penta- 
methylcyclopentadienyl(Cp*)-Liganden unterschiedlich an 
das Silicium-Atom koordiniert. Dies geht aus den tempera- 
turabhangigen 'H-NMR-Spektren hervor, die fur das Vor- 
liegen eines a- und eines n-gebundenen Cp*-Liganden spre- 
chen. Fur den a-gebundenen Liganden beobachtet man drei 
verbreiterte Signale im Verhaltnis 2 :  2: 1, die bei tiefer Tempe- 
ratur (- 60 "C) deutlicher strukturiert sind. Dies ist charak- 
teristisch fur a-Cp*-Systeme, die einer langsamen sigmatro- 
pen Umlagerung unterliegen [91. Fur den n-gebundenen 
Cp*-Liganden beobachtet man, wie erwartet, auch bei tiefer 
Temperatur nur ein Signal fur alle Methylgruppen. Auch die 
I3C-NMR-Daten von 2 bestatigen die beschriebenen Bin- 
dungsbeziehungen (siehe Experimentelles). Die exakte 
Haptizitat von n-gebundenen Liganden IaBt sich aus den 
NMR-Spektren im allgemeinen nicht ermitteln, jedoch 
ist in den strukturell ahnlichen Germylen-Komplexen 
[(n-Me,C,)(Cl)GeW(CO)5] und [(n-Me,C,){(Me,Si),CH}- 
GeW(CO),] rontgenographisch eine dihapto-Koordination 
der Cp*-Liganden nachgewiesen worden["]. Modellbe- 
trachtungen legen eine derartige Koordination auch fur den 
n-Cp*-Liganden in 2 nahe. 

Die Bindungssituation in 2 entspricht qualitativ derjeni- 
gen in Carben-Komplexen vom Fischer-Typ. In letzteren 
wird das Elektronendefizit des Carben-Kohlenstoffs haupt- 
sachlich durch Transfer von Elektronendichte aus den nicht- 
bindenden Orbitalen a-standiger Heteroatome abgebaut. Im 
Silylen-Komplex 2 ubernimmt ein rr-Ligand die Rolle des 
Elektronenlieferanten. 

Im Vergleich zu 1 sind in 2 die n-Bindungsanteile in der 
Cpf Si-Einheit insgesamt deutlich reduziert. Es ist zu vermu- 
ten, da13 das hieraus resultierende Elektronendefizit am Si- 
Atom durch Elektronenabzug vom Au-Atom im Sinne einer 
(d-p)-n-Ruckbindung zumindest teilweise kompensiert wird. 

Bei den Homologen des Kohlenstoffs ist die Tendenz zur 
irreversiblen Koordination eines Donor-Molekuls und da- 
mit zur Bildung von donorstabilisierten Komplexen des Typs 
B (Ylid-Komplexe) sehr au~gepragt[~]. In dieser Verbin- 
dungsklasse gibt es nun auch Beispiele mit Silicium; gerade 
in letzter Zeit sind hier mehrere interessante und einfach 
zugangliche Komplexe bekannt geworden" 'I. 

R,E+ML, B, E = C, Si, Ge, Sn, Pb  
t 

Donor 

Der Silylen-Komplex 2 1a13t sich sehr leicht in Komplexe 
des Typs B uberfuhren. So erhalt man bei der Umsetzung 
von 2 mit tert-Butylisocyanid oder Pyridin die Verbindungen 
3 bzw. 4. Diese Komplexe konnen auch direkt aus Decame- 
thylsilicocen 1 hergestellt werden, wie die Reaktionen von 1 
mit tert-Butylisocyanid- und Pyridingold(1)-chlorid zeigen 
[GI. (2)l. 

[(o-Me,C,),SiAuCI] 
t 

1 L 
2> LAuCl 3, 4 

3, L = C-CdHgNC; 4, L = C,H,N 
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Die in Form farbloser (3) oder brauner Kristalle (4) anfal- 
lenden Verbindungen sind spektroskopisch und analytisch 
eindeutig charakterisiert. Aus den 'H-NMR-Spektren geht 
hervor, daB in 3 und 4 die Cp*-Liganden o-gebunden vorlie- 
gen und schneller fluktuieren als in 1. Durch die zusatzliche 
Koordination eines o-Donor-Liganden kann offensichtlich 
auf die n-Koordination der Cp*-Liganden verzichtet wer- 
den. Die 29Si-NMR-Signale von 3 und 4 sind im Vergleich zu 
denen von 2 geringfugig nach hoherem Feld verschoben und 
liegen im envarteten Bereich 1' 21. Im ' ,C-NMR-Spektrum 
von 3 spiegelt sich der elektrophile Charakter des Si-Atoms 
in einer signifikanten Tieffeld-Verschiebung fur das Signal 
des Isocyanid-C-Atoms 

Die Komplexe 2, 3 und 4 sind weitere anschauliche Bei- 
spiele dafur, daB in Verbindungen von niederwertigen 
Hauptgruppenelementen der Cp*-Ligand durch Haptizitats- 
wechsel (q5 + q') je nach Bedarf genutzt werden kann. Dar- 
iiber hinaus sorgt der voluminose o-gebundene Cp*-Ligand 
auch fur eine kinetische Stabili~ierung"~~. 

Experimen telles 
2: Eine Losung von 1.47 g (4.92 mmol) 1 in 20 mL Toluol wird bei -90°C 

unter Riihren rnit einer Suspension von 1.28 g (4.92 mmol) Carbonylgold(1)- 
chlorid in 15 mL Toluol versetzt und 1 h geriihrt. Die nun tiefrote Losung wird 
auf etwa -20°C erwarmt, auf ca. 15 mL eingeengt und langsam mit 15 mL 
n-Pentan versetzt; hierbei fallt 2 als tiefrotes Pulver aus, das mit n-Pentan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 2.01 g (77 "A), Fp = 88 - 
90°C (Zers.); 'H-NMR (300.1 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 1.25, 1.74, 1.79 (s, 
breit, 3H:6H:6H, o-C,Me,), 1.98 (s, 15H, n-C,Me,); "C-NMR (75.4 MHz, 
CDCI,, TMS): 6 = 11.6, 14.6, 21.1 (breit. o-C,Me,), 59.2 (breit, ,,AIIyI"-o- 
C,Me,), 135.0, 136.5, (breit, ,,Vinyl"-o-C,Me,), 13.7 (s, n-C,Me,), 127.4 (s, 
n-C,Me,); 29Si-NMR (59.6 MHz, CDCI,, TMS): 6 = +82.8; MS (70eV): 
m/z530[Mm, 1%], 395[Mm-C,Me,. 1],233[AuCIm,7], 163[C,Me,Si, 1001; 
korrekte C,H,Cl-Analysen. 

3, 4: a) aus 2: Zu 594 mg (1.12 mmol) 2 in 7 mL Toluol gibt man unter 
Riihren bei 0 "C die aquimolare Menge an rerf-Butylisocyanld oder Pyridin. 
Nach wenigen Sekunden (4) bzw. einigen Stunden (3) entfarbt sich die tiefrote 
Losung. Abziehen des Losungsmittels, Aufnehmen in n-Hexan, Filtration und 
Kristallisation fiihren zu farblosem 3 (80%) bzw. braunem 4 (36%). b) aus 1: 
Zu einer Losung von 1.62 g (5.4 mmol) 1 in 10 mL Toluol gibt man bei 0 "C eine 
Losung aus 1.70 g (5.4 mmol) terr-Butylisocyanidgold(1)-chlorid oder 1.68 g 
(5.4 mmol) Pyridingold(1)-chlorid in 10 mL Toluol. Nach mehrstiindigem Riih- 
ren laDt man auf Raumtemperatur envarmen, entfernt die fliichtigen Bestand- 
teile im Vakuum, nimmt den Riickstand wiederum in Toluol auf, filtriert und 
isoliert 3 (78%) bzw. 4 (62%) durch Kristallisation bei etwa -60°C. Umkri- 
stallisation aus n-Hexan/Toluol (411) fiihrt zu analysenreinen Produkten. 3: 
Fp = 110°C (Zers.); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.54 (s, 9H, CMe,), 1.68 (breit, 
30H, C,Me,); 'H-NMR ([D,~Toluol, -6O"C):b = 0.31 (s, 9H, CMe,), 1.87, 
1.92, 1.96, 2.32, 2.54 (s. 6H:6H:6H:6H:dH. C,Me,). 'H-NMR ([DJToluol, 
+60"C): 6 = 0.65 (s, 9H, CMe,), 1.93 (s, 30H, C,Me,); "C-NMR (CDCI,): 
6 = 13.5 (breit, C,Me,), 29.7 (CMe,). 57.8 (CMe,), 134.5 (sehr breit CMe,), 
165.0(CN-CMe3); '9Si-NMR(CDCI,): 6 = +71.2; IR(Cs1): G[cm-'] = 2231, 
2208 (N = C); korrekte C,H,N-Analysen; Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 
621 g mol-' (ber. 614.1 g mol-I). - 4: Fp = 72-74°C; 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.74 (s, breit, 30H, CMe,), 7.56, 7.90, 8.49 (m, 2H:2H: lH ,  C,H,N); 
',C-NMR (CDCI,): 6 = 13.6 (breit, C,Me,), 65.7 (,,Allyl"-C,Me,), 125.9 
(C,H,N), 135.8 (breit, ,,Vinyl"C,Me,), 139.2, 150.0 (C,H,N); '9Si-NMR 
(CDCI,): S = i 54.3; korrekte C,H,N-Analysen. 
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Ungesattigte C,B,-Ringe rnit benachbarten 
Boratomen: Derivate von 4-Methylen-1,2- 
diboracyclopentan, Dilithium-2,3diboratafulven 
und 1,2-Dibora-3-cyclopenten ** 
Von Gerhard E.  Herberich *, Christian Ganter, 
Lars Wesemann und Roland Boese 

Ungesattigte C,B,-Ringe rnit nicht benachbarten Borato- 
men sind lange bekannt. So gibt es Derivate des 1,3-Dibora- 
4-cyclopentens A"] und des 2-Methylen-l,3-dibora-4-cyclo- 
pentens Bc2]. Ungesattigte C,B,-Ringe mit benachbarten 
Boratomen waren dagegen bisher unzuganglich. Wir be- 
schreiben hier erste Beispiele fur diesen Verbindungstyp. 

R R 
A CB) / [I* / 

B 
\ \ 
R R 

Zum Aufbau des C,B,-Ringgeriists gehen wir von 
Li,[C(CH,),] 1 [31 aus und verwenden Syntheseschritte, die 
mit gesattigten Verbindungen wohlerprobt sind (Schema 1). 
Die Borylierung mit ClB(NR,), (R = Et, iPr) liefert die Di- 
borylisobutene 2a,b, die rnit HCI die Chlorboryl-Verbin- 
dungen 3 a,b ergeben 141; die nachfolgende B-B-Verknupfung 
rnit Na/K-Legierung in Hexan['] fuhrt zu den 4-Methylen- 
1,2-diboracyclopentanen 4 a,b. Der alternative direkte Auf- 

1 2 a, b 

a: R = Et 
b: R = iF'r 

4 a, b 3 a, b 

Schema 1. a) CIB(NR,),, THF, 0°C; b) HCI (Et,O), -78°C; c) NaK,,, 
Hexan, 20°C. 

[*I Prof. Dr. G. E. Herberich, DipLChem. C. Ganter, 
Dr. L. Wesemann 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-Strak 1, D-5100 Aachen 
Dr. R. Boese 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthohschule 
Universitatsstrak 3-5, D-4300 Essen 1 
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