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

[*] Dr. C. Zybill, Prof. Dr. N. Auner, Dipl.-Chem. R. Probst,

Dipl.-Chem. C. Leis, Dipl.-Chem. S. Gamper, Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrale 4, W-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft geférdert. Wir danken der Institutsleitung
fiir die Bereitstellung von Sachmitteln sowie Herrn Jiirgen Riede fiir den
kristallographischen Datensatz.
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Spektroskopische und strukturelle Untersuchungen wei-
sen iberraschenderweise sowohl fiir das pentakoordinierte
Silan 6a als auch fiir den Silandiylkomplex 7 eine reversible
Koordination der ,,internen‘* Base nach. Das Dichlorsilan
6a enthilt, wie sich anhand der 2°Si-NMR-chemischen Ver-
schiebung (6 = — 30.1) nachweisen ldf3t, in Losung ein pen-
takoordiniertes Siliciumatom!®). Die 'H-NMR-Spektren
zeigen bei Raumtemperatur Aquivalenz der beiden Dime-
thylaminomethylphenyl-Substituenten, d.h. eine ungehin-
derte Rotation beider Phenylringe; unterhalb von — 13°C
(Koaleszenztemperatur) ist die freie Drehbarkeit aufgeho-
ben!'%); die Aktivierungsbarriere fiir diesen Vorgang liBt
sich zu AG* = 56.3(+5) kIJmol ! abschitzen.

Die spektroskopischen Befunde werden durch eine Einkri-
stall-Réntgenstrukturanalyse bestitigt (Abb. 1)1 Mit

Abb. 1. Struktur des Dichlorsilans 6 im Kristall (ORTEP, ohne Wasserstoff-
atome). Ausgewihlte Abstdnde [pm] und Winkel [°]: Si-CI1 208.1(1), Si-ClI2
218.1(1), Si-N2 229.1(2), Si-C11 186.9(1), Si-C21 187.0(1), Si-N1 449.3(2); C11-
Si-C21 132.16(6), Cl1-Si-C11 113.22(5), CI1-Si-C21 111.53(4), CI1-Si-C12
94.46(3), C11-Si-N2 86.72(3), CI2-5i-N2 86.72(3).

208.1(1), 186.9(1) und 187.0(1) pm dhneln die dquatorialen
Si-Cl- und Si-C-Abstinde denen in bekannten pentakoordi-
nierten Silanen. Entsprechend der relativ schwachen Si-N2-
Bindung mit einer Ldnge von 229.1(2) pm ist das zentrale
Silicium-Atom leicht pyramidalisiert (dquatoriale Winkel-
summe 356.9°).

Bei der Kupplung von 6a oder 6b mit Na,[Cr(CO),] ent-
stehen ausschlieBlich die Komplexverbindungen 7 bzw. 8.
Aufgrund der spektroskopischen Daten sind 7 und 8 eindeu-
tig als Silandiylkomplexe anzusehen; insbesondere die extre-
me Tieffeldverschiebung der 2°Si-NMR-Signale (z. B. fiir 7:
& = 124.9 bei 22°C) 148t auf eine relativ geringe Wechselwir-
kung Donor — Silicium schlieBen. Die 29Si-NMR-Verschie-
bungen sind stark temperaturabhdngig (z. B. fiir 7: 6 = 138.8
bei 58.0°C; 6 = 120.9 bei — 40.0°C). Diese Situation findet
in der Temperaturabhingigkeit der 'H-NMR-Spektren von
7 ihre Entsprechung: Bei Raumtemperatur sind beide Dime-
thylaminogruppen chemisch dquivalent; gleichzeitig sind
aber im Gegensatz zu 6a die Signale der Methylenprotonen
zu einem AB-System (6 = 3.80, 4.09, 2J,;,, = 12.2 Hz) aufge-
spalten. Dies ist das Resultat einer gehinderten Rotation der
Phenylsubstituenten bei gleichzeitiger Fixierung beider Di-
methylaminogruppen im Sinne einer wechselseitigen, dyna-
mischen Koordination von jeweils einem Stickstoffdonor an
das Silicium (Fiinffachkoordination im Ubergangszu-
stand){'%. Unterhalb von — 21°C (Koaleszenz, AG* =
54.2(+5) kJmol ~') ist diese dynamische Koordination aunf-
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gehoben und ein Stickstoffdonor am Silicium fixiert ; die bei-
den Dimethylamino- und Phenylsubstituenten sind dann
magnetisch nicht mehr dquivalent. Oberhalb von 58 °C wie-
derum sind beide Substituenten am Silicium — bei gleichzei-
tiger Koaleszenz des AB-Systems der Methylenprotonen
zum Singulett (6 = 3.90) - magnetisch dquivalent. Bei Tem-
peraturen oberhalb 58 °C ist demnach die ,.dynamische N-
Si-Koordination* aufgehoben; die Rotation der Phenylsub-
stituenten ist auf der 'H-NMR-Zeitskala schnell, und der
Stickstoffdonor ist nicht mehr am Silicium fixiert (Struktur

NMe, NMe,

oC Co , oc o
L, 58°C e

Si='lC{—CO —_— sa=“lc{—co
:0C CO oC co
NMe,
NMe
Ta

2

~I

7a). Fir 8 ergibt sich eine Koaleszenztemperatur von 95°C
mit AG* = 80.2(+5) kJmol~!; unterhalb dieser Tempera-
tur ist in 8 der Dimethylaminosubstituent starr an das
Silicium gebunden!'?!.

Diese Befunde werden durch eine Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse von 7 (Abb. 2) bestdtigt und ergdnzt: Der

Abb. 2. Struktur des Silandiylkomplexes 7 im Kristall (ORTEP, ohne Wasser-
stoffatome). Ausgewidhlte Abstinde [pm] und Winkel [*): Cr-Si 240.8(1), Si-N1
204.6(2), Si-C1 189.8(2), Si-C2 190.8(2), Si-N2 330.9(2); Cr-Si-C1 120.3(1),
Cr-Si-C2 116.9(1), C1-Si-C2 114.1(1), Cr-Si-N1 118.2(1), N1-Si-C1 83.6(1),
N1-8i-C2 96.6(1).

Silandiylligand ist im Komplex 7 an das oktaedrische Metall-
komplexfragment koordiniert. Die Cr-Si-Bindungslidnge
ist mit 240.8(1) pm auffallend kurz!'*). Nach einer ab-
initio-Rechnung werden fiir den Cr-Si-Abstand in
[(HO)HSi=Cr(CO);] 240 pm vorhergesagt'**l; eine grobe
Abschdtzung auf der Basis von Kovalenzradien ergibt
228 pm fiir eine donorfreie Cr-Si-Doppelbindung und ca.
270 pm fir eine Cr-Si-Einfachbindung!®*!. Die Wechselwir-
kung beider Dimethylaminosubstituenten mit dem Silicium
fithrt zu einer charakteristischen Koordinationsgeometrie:
Der Abstand N1-Si ist mit 204.6(2) pm kirzer als der Ab-
stand N2-Siim Falle der pentakoordinierten Verbindung 6a;
dies unterstreicht die hohe Elektrophilie des koordinierten
Silandiylliganden in 7. Andererseits ist dieser Abstand aber
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wesentlich linger als in allen bisher strukturell charakteri-
sierten Verbindungen dieses Typs!'® und deutlich auBerhalb
des Kovalenzbereichs!' . Der nur partiell kovalente Cha-
rakter der Si-N-Bindung wird durch die Hohe (AG* =
67.1(+ 5) kJ mol ~ ') der NMR-spektroskopisch bestimmten
Aktivierungsbarriere fiir den Austausch der beiden Di-
methylaminoeinheiten bestitigt. Die dullerst schwache Do-
norwechselwirkung (Donor — Si=Cr-n — 1 *-Orbital) fiihrt
dariiber hinaus zu einer fiir derartige Komplexverbindungen
bisher nicht beobachteten langwelligen Verschiebung von
oy = 274 nm (n-n*-Ubergang der Cr-Si-Doppelbindung)
im UV-Spektrum. Auch die zweite Dimethylaminogruppe
ist in Kristallen von 7 im Gegensatz zu 6a zum Siliciumatom
des gleichen Molekiils hin ausgerichtet, wobei der Si-N2-Ab-
stand von 330.9 pm als van-der-Waals-Kontakt aufgefaBt
werden kann. Insbesondere die fiir Donoraddukte charakte-
ristisch aufgeweiteten Winkel Cr-Si-C1 (120.3(1)°) und Cr-
Si-C2 (116.9(1)") sowie der Winkel C1-Si-C2 (114.1(1)°,
Winkelsumme 351.3°) lassen eine deutliche Einebnung der
Umgebung des Siliciums durch die drei kovalent gebunde-
nen Substituenten erkennen! &1,

Die relativ lockere Donorbindung sollte eine hohe Reakti-
vitat des Komplexes implizieren. Silandiyl-Abspaltungsreak-
tionen verlaufen baseninduziert mit Pyridin, Trimethylphos-
phan, CO oder 2,3-Dimethylbutadien sowohl thermisch als
auch photochemisch. Die erhaltenen Reaktionsgemische
sind komplex und enthalten meist polymere Silane.

Experimentelles

6: Zu einer Losung von 22.9 mL (0.2 mol) SiCl, (iiber K,CO, destilliert) und
50 mL Triethylamin in ea. 700 mL Diethylether werden portionsweise 0.4 mol
o-(N,N-Dimethylaminomethyl)phenyllithium [19] gegeben. Die Reaktionsmi-
schung wird hellgelb und beginnt zu sieden. Nach Beendigung der Zugabe wird
noch weitere 2 h unter RickfluB erhitzt; anschlieBend wird filtriert und alle
fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird aus
Diethylether umkristallisiert. Ausbeute 50.0 g (68 %). 6b wird analog erhalten.

6a: 'H-NMR (270 MHz, CDCl,, 22°C, TMS): 6 = 1.94 (s, 6H; CH,), 3.56 (s,
2H: CH;), 7.32-7.36, 8.19 (m, 4H; CH,): '"H-NMR (- 28°C, [D4]Toluol):
4 = 3.46, 3.66 (AB-System, 2J('"H.,'H) = 12.0Hz, 2H; CH,); '*C-NMR
(67.8 MHz, CDCl;, 22°C): 6 =45.0 (CH,), 63.12 (CH,), 126.60, 127.19,
130.11, 134.72, 13485, 142.79 (C,H,); *°Si-NMR (53.5 MHz, CDCl,):
é=30.1. CI-MS (70eV): m/z 367 (M* + 1 fiir C,3H,,CI,N,Si, 5%).
Fp = 104°C. Korrekte Elementaranalyse (C, H, N).

7:2.31 £(9.71 mmol) [Na,Cr(CO),] werden in 100 mL THF unter Ultraschall-
einwirkung geldst. Die braungelbe Lsung wird auf ca. — 40°C gekiihlt, und es
werden unter Rihren langsam 3.55g (9.7! mmol) Dichlorsilan, gelost in
100 mL THF, zugetropft. Nach dem Aufwirmen auf Raumtemperatur wird
noch weitere 3 h gerithrt. Die Reaktionslésung wird mittels einer Stahirohr-
kaniile von abgesetztem NaCl abgetrennt und im Vakuum (5 x 10”2 Torr) auf
ca. 10 mL eingeengt. Bei — 20°C kristallisiert 7 in Form beigegelber Kristalle.
Ausbeute: 1.5g (32%). Fp =170"C. - Die Verbindung ist thermochrom
{gelb — rot). "H-NMR (270 MHz, [D,]Toluol, 22°C): § = 2.57 (s, 6H: CH,),
3.80. 4.09 (dd. AB-System, 2J('H,"H) = 12.2 Hz, 2H; CH,), 7.18-7.27, 7.61 -
7.71 (m, 4H: C(H,); (58°C): 3.90 (s, 2H; CH;); '"*C-NMR (67.8 MHz,
[Dg]Aceton, 22°C): 3 = 43.44 (CH;), 64.68 (CH,), 128.39, 128.69, 132.86,
137.06, 150.13 (CH,), 212.82, 227.25 (CO); 2°Si-NMR ([Dg]THF, 53.5 MHz,
22 C): 6 =1249; (58 C): 138.8; (— 40.0°C): 120.9. EI-MS (70 eV): m/z 488
(M* fir C,,H,,CrN,0O,Si mit korrekter Isotopenverteilung, 10%). IR
(Nujol}: v(CO) = 2036 (m). 1916 (ss), 1884 (ss) cm ™. UV/VIS (Cyclohexan)
Ama = 274 nm, &, = 27000. Korrekte Elementaranalyse (C, H, N).

8: Die Darstellung erfolgt wie fiir 7 beschrieben, 63% Ausbeute. 'H-NMR
(270 MHz, [D,]Toluol, 22°C): 6 = 1.83, 2.08 (s, 6 H; NCH,); 2.62, 3.04 (AB-
System. 2J('H.'H) = 14.0 Hz, 2H: CH,): 6.04 (d, *J(*H,"H) = 10.1 Hz, 1H)
7.02 (t, *J('H."H) = 10.0 Hz, 1 H) 7.04 (d. *J(*"H'H) = 10.1 Hz. 1H) 8.08 (d,
3J('"H'H) = 10.1 Hz, 1 H; C,H,NMe,); 6.97 (s, 2H) 7.04 (d, *J(*H,'H) =
8.9 Hz, 3H: C.Hy); 2°Si-NMR (53.5 MHz, [Dg]Toluol, 22°C) 6 = 121.2.
EI-MS (70 ev): miz 431 (M * fir C,,H,,CrO,NSi mit korrekter Isotopenvertei-
lung. 100%). Fp = 165 C. Korrekte Elementaranalyse (C, H, N).
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