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Verb. S('H)y[b]  S("3C{1H})[b] 5(298i) 5C'P)
[J(S,P)]
. 250,270 44.3,46.0 215
3.5-3.6 (m) 64.3
.. . , 1.95 39.3 (s) —~786
Intramolekulare Basenstabilisierung von Si=N- 4.10 57.6 (t. J(Si,F) 253 Hz)
und Si=P-Verbindungen und verwandten 274 (s5) 19.59 29 _972
Silandiyl-Ubergangsmetallkomplexen 1a (d, JC.P) = 5.4 Hz) [¢] (92 Hz)
3.5 3.6(m) 2645
Von Robert Corriu*, Gérard Lanneau und Christian Priou (d, J(C.P) = 15.4 Hz) [c]

Die Koordination von Lewis-Basen ist eine effiziente Me-  3b ;i‘i‘;; - ;2'20(‘”) — 64 [;411’;5;:]
thode zur Stabilisierung ungesittigter Silicium- oder Germa- o (d. JC.P) 15.6 Hz) [c] '
niumverbindungen!l. Die durch intramolekulare Koordina- 210 3 e
tion eines Aminonaphthylsubstituenten stabilisierte Verbin- 4 410 s '

sspielsweise 1i ‘tter {21
dung 1 beispielsweise liegt als Zwitterion vor'. s 1 88 4 57
3.92 65.3 (t, J(SLF) = 222 Hz)
p 50.3, 51.4 +101.1
@ - 68.3
si” ; 45.0, 48.0 41240
C\\( \N+ - CH, 65.9
)
N D RIR?SIPR? (d] +1988 +69.0
4 (153 Hz] (3]
R3SiPR* [e] +151.2 136.0

Tabetle 1. Ausgewihite NMR-Parameter von 1- 7 {a) und verwandten Verbindungen.

Das Silaphosphen 3 wird iiber eine Kupplungsreaktion
des Aminonaphthyl(difluor)phenylsilans 2 mit PhPLi, er-
halten. In Lésung liegt 3 nach 3'P- und *°Si-NMR-spektro-
skopischen Befunden als Mischung zweier Diastereomere 3a
und 3bim Verhiltnis 2:1 vor, die sich in der Orientierung der
Phenylgruppe am Phosphor unterscheiden. Das Isomer 3a
kann durch Kristallisation aus Aceton abgetrennt werden.
In Chloroform stellt sich das Isomerengleichgewicht inner-
halb von ca. 1 h ein.

Die NMR-Daten von 3 zeigen einige Besonderheiten, die
auf ungewdhnliche Bindungsverhiltnisse schlieBen lassen
(Tabelle 1). Zum Vergleich wurden die von Bickelhaup: et al.

{149 Hz] [4)

fa} Lésungsmitttel CDCl,. {b] Die 8('H)- und 6('*C)-Werte von 1-7 beziehen sich in der
jeweils ersten Zeile auf die NMe,- und in der zweiten Zeile anf die CH,N-Gruppe.
[c} Zuordnung des Dubletts aufgrund der C-P-Fernkopplungskonstanten. [d} R! = tBuy,

Wir beschreiben nun die analogen Siliciumverbindungen 3
und 4, die auf dieselbe Weise intramolekular stabilisiert wer-

den und in denen das Siliciumatom direkt an Stickstoff oder
Phosphor gebunden ist sowie die beiden Silandiyl-Uber-
gangsmetallkomplexe 6 und 7.

RZ

= 24,6-Pr,C H,, R? = 24,6-Me,C H,. [e] R* =24.,6-Bu,CH,.

fiir zwei sterisch abgeschirmte basenfreie Silaphosphene er-
haltenen Werte mit aufgefiihrt’®. Die von Bickelhaupt
et al.[ fiir basenfreie Silaphosphene beobachteten !'P- und
298i-NMR-Signale erscheinen bei sehr tiefem Feld (6-Werte

PPl —si— P von +70 bis + 136 bzw. von + 150 bis + 200 mit groBen

THF i, Kopplungskonstanten (*Jpg; = 130-150 Hz)) und sind ein

WA 3 Beleg fiir stark entschirmte P- und Si-Atome. Die 2°Si-NMR-

Signale fiir 3a und 3b liegen aufgrund einer durch die Koor-

dination von Stickstoff an Silicium hervorgerufenen Hoch-

d F feldverschiebung bei § = — 2.7 bzw. — 6.4. Der zwitterioni-

T S;‘ N sche Charakter der diastereomeren Silaphosphene 3a und
./ N 3b kommt durch sehr stark hochfeldverschobene *!P-NMR-
\ X Signale zum Ausdruck (6 = — 97.2bzw. — 116.5, 'Jpg, = 9.2

_ - §i=N bzw. 24.1 Hz), die mit einer ,,Phosphid‘*-Struktur in Ein-

2 2 tBuNHLI 4 klang stehen. Die beobachteten 3J,-Kopplungskonstanten
THF \ /7 N\\ 4 (5-15 Hz) der direkt an Stickstoff gebundenen Methyl-C-

[*] Prof. Dr. R. Cornu, Dr. G. Lanneau, Dr. C. Priou
Laboratoire des Précurseurs Organométalliques de Matériaux
URA 1097
Université des Sciences et Techniques du Languedoc-Case 007
Place E. Bataillon, F-34095 Montpellier Cedex 05 (Frankreich)
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Atome stimmen ebenfalls mit einer partiellen Si-N-Bindung
uberein.

Das Silaimin 4 wird analog und in hoher Ausbeute durch
Reaktion von 2 mit zwei Aquivalenten /BuNHLi erhalten
(Schema 1b). Das zweite Aquivalent /BuNHLi dient zur
Metallierung des Aminofluorsilyl-Intermediats, das NMR-
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spektroskopisch nicht nachgewiesen werden kann. Das Ne-
benprodukt fers-Butylamin wird im Vakuum entfernt, das
aminfreie Silaimin 4 kann zur weiteren Reinigung destilliert
werden (Kp = 175°C/0.05 Torr), eine Dimerisierung tritt
nicht ein. Im 2°Si-NMR-Spektrum wird ber den gesamten
Temperaturbereich nur ein Signal bei § = — 9.6 gefunden.
Dies 1dBt zunichst an die bevorzugte Bildung eines Dia-
stereomers denken!?. Eine andere Méglichkeit wire, dafB
sich die beiden Diastereomere aufgrund einer auf der NMR-
Zeitskala duBerst raschen Inversion am Imin-N-Atom der
Beobachtung entziehen, was ber den Si-P-Derivaten 3a und
3b naturgemdB nicht der Fall ist.

Die Silandiyl-Ubergangsmetallkomplexe 6 und 7 sind
liber eine Kupplungsreaktion des fiinffach koordinierten Si-
lans 5 unter Wasserstoffabspaltung leicht zugidnglich. Im
Falle von [Fe(CO),] lauft die Reaktion in THF bei Raum-
temperatur glatt ab, wobei innerhalb einer Stunde nahezu
quantitativ 6 gebildet wird. Im Falle von ,,Methylcyman-
thren*, [(MeCp)Mn(CO,)] (MeCp = #°-C;H,Me), muB in
THF oder Pentan bestahit werden, um die Reaktion in Gang
zu setzen. 7 kann aus Aceton umbkristallisiert werden.

co
[Fe(CO)s] ei— FF{/ co
{ THF :1 \™co
\ /) CH, ©O
CH,
6
H
— s
b Ny
N
\ / \ CHs
CH, ¥
—Si =M CH
5 L [{MeCp) Mn(CO)3] 4' ”\\ cin
hv , Pentan \ / N\\CH3 co
CHg
7

Die "H-NMR-Spektren von 6 und 7 zeigen im gesamten
Temperaturbereich breite Signale. Wie schon fiir das Sila-
thion 1 (8('*Cpy.,) = 46.0, 44.3) beobachtet wurde, treten
auch in den '3C-NMR-Spektren von 6 und 7 je zwei Signale
fiir die diastereotope koordinierte NMe,-Gruppe auf. Diese
Resonanzsignale (§ = 51.4, 50.3 bzw. 48.0, 45.0) sind vergli-
chen mit denen der Stammverbindung § (6 = 43.4) ent-
schirmt. Fiir die fluktuierenden CO-Liganden wird in der
sterisch ungehinderten Verbindung 6 nur ein Signal gefunden
(6 = + 217). Aufgrund des sterisch anspruchsvolleren
MeCp-Liganden konnen beide CO-Liganden in 7 unter-
schieden werden (6 = + 234.1, + 237.0). Die *°Si-NMR-
Spektroskopie ist die Methode der Wahl zur Charakterisie-
rung dieser niederkoordinierten Siliciumverbindungen. Die
Lagen der 2°Si-NMR-Signale der Silandiylkomplexe 6 und 7
(6 = + 101.1 bzw. + 124.0) sind vergleichbar mit der eines
basenstabilisierten  Diarylsilandiyl-Ubergangsmetallkom-
plexes!®). Das Fehlen von Si-H-Bindungen in den Kom-
plexen kann mit Hilfe von Polarisationstransfer-Techniken
(DEPT, INEPT) bewiesen werden!®.. Ein Silandiylkomplex
mit reversibler intramolekularer Basenstabilisierung wird
von Zybill et al. in der nachfolgenden Zuschrift beschrie-
bent?],

Genau wie das durch intramolekulare Koordination stabi-
lisierte Si-S-Doppelbindungssystem 1 sind die Verbindungen
3 und 4 inert gegeniiber Nucleophilen und Elektrophilen,
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Me,SiCl, Ph,SiH,, S; und Aceton. Dagegen sind sie extrem
sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlich, wobei trimere
Siloxane des Typs 8 gebildet werden!®. Mit Methanol im
UberschuB reagieren sie zum Dimethoxysilan 912!,

Me,SiCl Y/ TTcH,
CHy
X 9

CH,
3,4 si
Ph,SiH, ,'\ 0-
[0l \ / N\\CHG
CHy
X = NtBu, PPh 3
8

Nach ersten Ergebnissen reagiert der terminale Silandiyl-
komplex 6 nicht mit Alkoholen und ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen. Andere Silandiyl-Ubergangsmetallkomplexe
verhalten sich dhnlich!®!. In Gegenwart von Luftsauerstoff
oder Luftfeuchtigkeit geht 6 augenblicklich in das Siloxan 8
iiber. Der Versuch, iiber eine Austauschreaktion mit dem

H Me O
‘1\5\ @co/\)/

. / co o]
— Si = Fe -
% \™co 8
N
\ UcH, €O
R CHy \5\\
Ph-C =C-H 6 Sa

Silathion 1 ein Disilen zu erhalten, war bisher trotz der
groBen Schwefelaffinitdt des Eisens erfolglos. Derzeit wird
untersucht, ob sich diese Verbindungen als Silandiylquellen
fiir weitere Umsetzungen eignen.

Experimentelles

2: Eine 2.5 M Ldsung von n-Butyllithium (40 mL, 0.1 mo}) in Hexan wird zu
1-Dimethylaminomethylnaphthalin (18.3 g, 0.098 mol) in Et,0 (100 mL) gege-
ben. Nach eintdgigem Rilhren bei Raumtemperatur wird die burgunderrote
L&sung innerhalb einer Stunde zu Phenyltrifluorsilan (16.4 g, 0.1 mol) getropft,
wobei ein weifler Niederschlag (2) entsteht. 2 wird abfiltriert und aus CHCI,
umkristallisiert. Fp = 108°C; Ausbeute 16.3 g (50%). - 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,, TMS int.) 6 = 1.95 (s, 6H; N(CH,),), 4.10 (s, 2H; CH,), 7 -8.6 (m,
11H; Ar-H); 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl;, TMS int.): § = 39.3 (N(CH,),).
57.6 (CH,), 117-133 {Ar-C); ?°Si-NMR (49.69 MHz, CDCl;, TMS int.):
5 = —78.6 (t, JSi,F) = 253 Hz); '*F-NMR (60 MHz, CDCl,, C.F, int.):
§ =+ 9.7. MS (EI, 70 V) m/z 326 (M* — 1, 7%). Korrekte Elementaranalyse
(C, H, N, Si).

3: Eine frisch aus Phenylphosphan (2.05 g, 18.6 mmol) in THF (50 mL) und
n-Butyllithium (39 mmol, 2.0 M in Hexan) hergestelite gelbe Losung von
Dilithiumphenylphosphid wird unter Riihren bei — 18°C zu einer Lsung des
Difluorsilans 2 (6.99 g, 18.6 mmol) in THF (50 mL) gegeben. Nach 12 h bei
25°C wird filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt. 3 wird
durch Sublimation bei 220°C/10~ 2 Torr gereinigt. Ausbeute 5.9 g (80%). Um-
kristallisieren aus Aceton liefert 4.8 g (12 mmol) des [somers 3a, Fp = 164°C.
Korrekte Elementaranalyse (C, H, N).

4: Zu einer eisgekiihlten Losung von tert-Butylamin (0.582 g, 8 mmol) in THF
(20 mL) wird eine Losung von n-Butyllithium (10 mmol, 2.5 M in Hexan) ge-
tropft. Nach 12 h bei Raumtemperatur wird die gelbe Ldsung bei — 18°C
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tropfenweise iiber eine Kaniile in eine gerithrte Losung von 2 (1.5 g, 4 mmol) in
THF (20 mL) gegeben. Die dunkelrote Losung firbt sich innerhalb von 6 h
braungelb. Die Reaktionsmischung wird weitere 2 h geriihrt, anschlieBend fil-
triert, das Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt und der wachsartige Riick-
stand mit Pentan/Chloroform (60/40) extrahiert. Das gelbe Ol wird durch Ku-
gelrohrdestillation gereinigt (Kp = 175°C/2x 1072 Torr). Ausbeute 54%. —
'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.11 (s, 9H; tBu), 2.10 (s, 6 H; N(CH3;),), 4.10 (s, 2H;
NCH,), 6.9-8.1 (m, 11H; Ar-H); '*C-NMR (CDCl,): é = 34.3 (C(CH,),,
44.3 (N(CH,;);, 50.7 (N-C), 62.5 (NCH,), 125-145 (Ar-C). MS (EI, 70 eV) m/z
360 (M*,1%), 345 (60), 289 (15), 215(10), 184 (18), 141 (40), 58 (100). Korrekte
Elementaranalyse (C, H, N, Si).

6: 5 (0.52 g, 1.8 mmol) wird bei 25°C zu einer Lésung von [Fe(CO),] (0.35 g,
1.8 mmol) in THF gegeben. Die Reaktionslosung wird fiir 1 h bei dieser Tempe-
ratur gerithrt. Die rotbraune Losung wird im Vakuum zur Trockne eingeengt,
wobei 6 als roter Feststoff zuriickbleibt (0.67 g, 82%). Umkristallisieren aus
Aceton ergibt den analytisch reinen Komplex. Fp = 140°C. - *C-NMR
(CDCl,): 6 = 50.3, 51.4 (2s, N(CH,),), 68.3 (s, CH,), 125.1-139.6 (Ar-C),
217.0 (s, CO). IR (CCl,): v (CO) = 1977, 1956, 1916, 1898 cm~'. MS (EI,
70 eV)ymjz 45T (M*, 5%, 429 (M* — CO, 9),373(M* — 3 CO, 20), 345 (M*
— 4 CO, 30). Korrekte Elementaranalyse (C, H, N, Si).

7:5(2.21 g, 7.6 mmol), gelost in Pentan (150 mL) wird mit Methylcymanthren
(1.6 g, 7.6 mmol) in einem Quarz-Reaktor zusammengegeben und fir 5 h bei
20°C mit einer Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Die Reaktionslésung wird im
Vakuum zur Trockne cingeengt; der Riickstand, ein brauner Feststoff, wird aus
Aceton umkristallisiert. Ausbeute: 1.6 g (44 %); Fp = 230-231°C. - '3C NMR
(CDCl,): 6 = 14.6 (CH,Cp), 82.8, 82.5 (2s, Cp), 103.1 (C-Me), 45.0, 48.0 (2s,
N(CH,),). 65.9 (s, CH,), 121.6-136.2 (Ar-C), 234.1, 237.0 (2s, CO). IR
(CDCl,): v(CO) = 1897, 1822 cm ™ '. MS (EL, 70 eV) m/z 479 (M*, 18%), 423
(M* — 2 CO, 81). Korrekte Elementaranalyse (C, H, N, Si).
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Reversible intramolekulare Basenstabilisierung des
niederkoordinierten Siliciumatoms im Silandiyl-
komplex [(0-Me,NCH,C:H,),Si=Cr(CO),] **

Von Reiner Probst, Christian Leis, Siegfried Gamper,
Eberhardt Herdtweck, Christian Zybill* und Norbert Auner*

Seit dem Nachweis basenstabilisierter Silandiyl(Silylen)-
komplexe!!- 2! hat sich die Koordinationschemie niederva-
lenter Siliciumliganden®! auBerordentlich rasch weiterent-
wickelt. Neben Donoraddukten von Silandiylkomplexen
wurden jiingst auch kationische Komplexverbindungen!®,
Basenaddukte von Metallasilaallenen!® sowie cyclische
Disilandiylkomplexe!®! bekannt. Diese donorstabilisierten
Komplexe konnen in vielen Fillen als Modellverbindungen
fiir reaktive, basenfreie Zwischenstufen angesehen werden, die
bei Silandiyl-Ubertragungsreaktionen eine wichtige Rolle spie-
len!",

Ausgehend vom pentakoordinierten Silan 1 wurden nun
kiirzlich von Corriu et al. die intramolekular basenstabilisier-
ten Silandiylkomplexe 2 und 3 hergestellt, die in der vorstehen-
den Zuschrift beschrieben werden!®!. In Weiterfilhrung

[Fe(CO),] _
— Si=Fe(CO),
O
H
b - 2
=i (J
[(MeCp)Mn(CO),] )
iy -
I pre Si=Mn(CO0),(MeCp)

NMe,

e

MeCp = n°-C;H Me

der dort angewandten Strategie konnten nun die Titelver-
bindung 7 durch Umsetzung des Dichlorsilans 6a mit
Na,[Cr(CO),] sowie 8 aus 6b erhalten werden.

|
Me,NCH,C,H,Li + RC,H,SiCl, ——> Si—Cl

4 5a, R = CH,NMe @
SbR=H = = NMe,
6a, R — CH,NMe,
6b,R =H
Na,[Cr(CO),] 1
R
Ok
[Cr(py)(CO),] + [R,Si], «2— si=Cr-co
OC Cco
NMe
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Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
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