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Ein intramolekular donorstabilisierter 
Silandiyl(sily1)nickel-Komplex: kombinierte 
Si-Si-Spaltung und Methyl-Wanderung 
zwischen Siliciumzentren ** 
Sylvain Nlate, Eberhardt Herdtweck und 
Roland A. Fischer" 
Professor Hans Georg von Schnering 
zum 65. Geburtstag gewidmet 

Cyclopentadienylderivate mit Lewis-Basen in einer Seiten- 
gruppe, die sowohl an ,,harte" als auch an ,,weiche" Zentren 
hemilabil binden konnen, lassen eine reiche Koordinationsche- 
mie sowie ungewohnliche Reaktionen am jeweiligen Metallzen- 
trum erwarten. Prominente Liganden sind [2-(N,N-Dimethyl- 
amino)ethyl]cyclopentadien und sein am Ring tetramethylsub- 
stituiertes Derivat (Cp" bzw. C P * ~ ) ,  von denen intramolekulare 
Addukte an mehreren Metallzentren bekannt sind['l. Uberzeu- 
gende Beispiele fur Reaktionsverlaufe, die entscheidend von den 
Bindungseigenschaften dieser Liganden bestimmt werden, sind 
jedoch bisher kaum gefunden worden. 
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Nach klassischen Verfahren['I ist aus [CpyNi] und Tetracar- 
bonylnickel quantitativ das Nickel-Dimer [Cpy(CO),Ni,] zu- 
giinglich (auch das Cp*-Analogon ist bekannt[lbl), das mit Iod 
oxidativ gespalten wird und sofort zur Schlusselverbindung 1 
decarbonyliert (Schema 1). Die Qualitat der S t r~k tu rda ten '~~]  
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Schema 1. In dieser Arbeit beschriebene Synthesen. 

(Abb. 1) ist durch die dynamische Fehlordnung der Amino- 
ethylgruppe beeintrachtigt (groRe anisotrope Schwingungs- 
parameter fur C6 und C7). Lediglich ein weiterer strukturanaly- 
tisch charakterisierter Ni-Komplex mit intrdmolekularer Koor- 
dination durch eine Cp-Seitenkette existiert : [$ : q2-2,3,4,5-Te- 
tramethyl-I -(4-pentenyl)cyclopentadienyl](bromo)nickel(11)~~~. 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1 im 
Kristall (ORTEP. thermische Ellip- 
soide fur 50% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit). Ausgewahlte Ab- 
stande [pm] und Winkel ["I: Ni-l 
250.0(1), Ni-N 196.0(5), Ni-Cl 
212.8(6), Ni-C2 213.0(5), Ni-C3 
214.2(7), Ni-C4 211.9(?), Ni-CS 
199.7(7), N-C7 152(1), N-C8 
146.6(8), N-C9 147.0(8), C S C 6  
149(1), C6-C7 138(1); I-Ni-N 
103.3(2), CI-CS-C6 125.8(7), 

112.1 (8), N-C7-C6 116.2(8). 
C4-C5-C6 125.6 (7), C5-C6-C7 
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Wird 1 mit [(thf),Li{Si[Si(CH,),l,)l umgesetzt, erhllt man 
reproduzierbar hellgelbe, luftempfindliche Kristalle von 2 in 
80-90% Ausbeute (Abb. 2)[3b1. Es handelt sich um das erste 
rontgenographisch gesicherte Beispiel ekes  Silandiyl(sily1)- 
metall-Komplexes. Neben einer cr(M-Si)- liegt eine n(M=Si)- 
Bindung vor, so daM ein direkter Vergleich der beiden M-Si-Bin- 
dungsmodi moglich ist. Einige Bissilandiyl-Komplexe, die eben- 
falls durch intramolekulare Basenkoordination stabilisiert sind, 
aber identische Si-Komplexfragmente enthalten, sind init 1 
entfernt verwandt, z.B. [(~~s-C,Me,)Ru(PPh,){~2-[(p-CH,0)- 
(SiMe,),])][51. Einziges weiteres Beispiel fur Silandiylnickel- 
Komplexe ist die Verbindung [Bis(l,3-di-tert-butyl-2,3-dihydro- 
1 H-l,3,2-diazasiIol-2-yliden)](dicarbonyI)nickeI, das als ,,donor- 
freies" System beschrieben wurde, obwohl die Si-Atome jeweils 
zwei N-Heteroatome tragen und n(Si-N)-Wechselwirkungen 
nicht zu vernachlassigen sind[61. Die Ni-Si-Bindung von 2 
(Abb. 2) ist rnit 213.7(1) pm auch unter Berucksichtigung der 

5 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall (ORTEP. therinische Ellipsoide fur  
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstdnde [pm] und Winkel [ I :  
Ni-Si4 213.7(1), Ni-Sil 224.0(1). Ni-CX 211.8(3), Ni-C9 211.6(3), Ni-C10 
214.2(3), Ni-C11 214.9(3), Ni-Cl2 209.3(3), Sil-C1 192.9(3), Si4-ClX 188.7(4), 
Si4-CI7 189.2(4), Si4-NI 200.2(3), N l - C l 4  151.2(4), C12-Cl3 149.6(5), C13-Cl4 
152.1 ( 5 ) ;  Si4-Nil-Sil X8.56(3), ClX-Si4-Cl7 96.7(1), CI8-Si4-Nl 96.8(1), NI-Si4- 
Nil  107.69(8). 

auf drei reduzierten Koordinationszahl signifikant kurzer als die 
zu 220.7(2) und 221.6(2) pm bestimmten entsprechenden Bin- 
dungen des zitierten NiSi,-Komplexes[61. Nach T. D. Tilley et al. 
fuhren Donorstabilisierung oder Heteroatomsubstitution zu 
verliingerten M-Si-Bind~ngen~'~,  entsprechend sollte die Ni-Si- 
Bindung eines doiiorfreien Silandiylnickel-Komplexes unter 
214 pm liegen. Die um 10 pm llngere Bindung Ni-Sil liegt dage- 
gen eindeutig im Bereich von Ni-Si-Einfachbindungen[']. 
29Si{'H)-NMR-spektroskopisch tindet man drei Typen von 
Siliciumatomen. Die entschirmte Lage des Sil-Signals 
(6 = 107.8) spricht fur die diskutierte Bindungsartrgl. Die Si4-N- 
Donor-Acceptorbindung der Llnge 200.2 (3) pm stimmt rnit 
den Si-N-Abstanden von [ (CO),Cr=Si(Ph)(ArN)][Ar~61 = 12- 
(N,N-Dimethylaminomethyl)phenyl] (204.6 (2) pmlgbl und 
[{(q5-Cp)(C0,Fe=Si(CH,)ArN) '1 (194.9(3) pm["]) uberein. 
Der Cp-Ligand ist in 2 zentral an das Ni-Atom koordiniert 
(Abb. 2). Bei 1 liegt eine stark dezentrde Bindungssitua- 
tion vor. 

Die Bildung des hellgelben Komplexes 2 lauft offenbar uber 
das nicht isolierbare Intermediat A (Schema 2); der Amino- 
ethylrest wird durch das eintretende Nucleophil { Si[Si(CH,),],) - 

verdringt, ein Verlauf analog dem bei der Umsetzung von 1 mit 
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Schema 2. Hypothetischer Mechanismus der Bildung von 2. 

einem zum Silylrest isolobalen Phosphanliganden (Schema 1. 
1 + 3). Dies zeigt sich am Farbumschlag von grunlich-schwarz 
( I )  nach tief rotviolett (A). Das Intermediat A hat dieselbe cha- 
rakteristische Farbe wie 3. Fur die Aktivierung von Si-Si-Bin- 
dungen an Ubergangsmetallzentren, etwa bei Oligosilanylsyste- 
men wie [L,,M-SiR,-(SiR,),-SiR,], gibt es ebenso Beispie- 
let' ' I ,  wie fur die [I ,3]-Wanderung einer Methylgruppe zwischen 
Siliciumzentren in Bissilanyl-Komplexenr' 'I. Zu 2 analoge In- 
termediate wurden dabei postuliert, aber nie in Substanz iso- 
liert. Fur  die Bildung von 2 ist folgender Weg wahrscheinlich 
(Schema 2) : 

Zunlchst bildet sich aus A durch LiI-Eliminierung und [1,2]- 
Wanderung einer (CH,),Si-Gruppe der Komplex B. Dessen 
elektrophiles, zweifach trimethylsil ylsubstituiertes Silandiylzen- 
trum ist wegen sterischer Hinderung nicht optimal durch den 
Aminoethylrest stabilisiert. Die [I ,3]-sigmatrope Verschiebung 
einer Methylgruppe von der (CH ,),Si-Einheit zum Sil -Zentrum 
fuhrt zu einer thermodynamisch gunstigeren Situation (B --t 2). 
Die gebildete Dimethylsilandiyl-Einheit, Si4, wird durch intra- 
molekulare Adduktbildung abgefangen. Es ist anzunehmen, 
da13 die Aminogruppe die Reaktion durch schwache hyperva- 
lente Wechselwirkungen rnit den reaktiven Si-Zentren kinetisch 
fordert. Pentakoordinierte Zwischenstufen wurden fur Si-Si- 
und Si-C-Spaltungen diskutiert[13]. 

Durch die koordinative Flexibilitat der Aminoethylfunktion 
wird also eine spezielle Reaktivitat des Komplexes 1 erzielt. Die- 
se laljt sich aber empfindlich storen: Wird 1 in Gegenwart von 
PMe, rnit [ (thf),Li{ Si[Si(CH,),],)] umgesetzt (siehe Schema I ) ,  
erhllt man nur das stabile, ,,triviale" Substitutiousprodukt 4. 
Die koordinationschemischen Moglichkeiten aminoalkylfunk- 
tionalisierter Cp-Liganden an elektronenreichen Ubergangsme- 
tallzentren kommen also besonders dann zum Zuge, wenn star- 
ke n-Acceptoren (CO) und/oder weiche Lewis-Basen (PR,) als 
konkurrierende Liganden nicht zugegen sind. Die Stabilisierung 
des ungewohnlichen Silandiyl(Sily1)-Komplexes 2 zeigt dies bei- 
spielhaft. 
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Exp~?ri~nentellrs 
I :  1.02 g (4 mmol) I, (in 20 mL THF)  werden bei -78 C innerhalb von 30 min 
unter Riihren zu einer Losung von [Cpy(CO),Ni,] (1.8 g. 4 mmol. in 20 mL THF) 
gegeben. Nach Erwarmen auf 25 "C und 2 h Riihren wird das Solvens im Vakuum 
entfernt, der Riickstand mit 15 mL n-Pentan gewaschen und das Produkt mit Toluol 
extrdhiert. Kristallisation aus Toluol bei -30 C liefert 2.2 g 1 ( 8 5 %  bezogen auf 
Ni) . Korrekte vollstiindige Elementaranalyse. 
2 :  Eine Losung von 0.47 g(1 mmol) [(tlif),Li(Si[Si(CH,),],)] in THF (20 mL) wird 
bei -78 ' C mit 0.32 g ( 3  mmol) fertern 1 versetzt. Nach Erwlrnien auf 25 'C und 
12 h Riihren wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 20 rnL 
n-Pentan extrahiert. Kristallisation aus /?-Pentan bei -30 'C ergibt 0.38 9 2  ( 8 5 % ) .  
Korrekte vollstiindige Elernentaranalyse. 

Eingegangen am 14. Mirz  1996 [Z 89261 

Stichworte: (2-N,N-Dimethylaminoethyl)cyclopentadien - Ko- 
ordination 1 Nickelverbindungen * Silandiylkomplexe 

Rhl-katalysierte Cycloaromatisierung 
acyclischer 3-En-1,S-diine ** 
Kouichi Ohe *, Masa-aki Kojima, Koji Yonehara und 
Sakae Uemura * 

Calicheamicine, Esperamicin, Dynemicin A und der Neocar- 
zinostatin-Chromophor gehoren zu einer sich rasch vergroDern- 
den Gruppe von Verbindungen bakteriellen Ursprungs, die als 
Antitumor-Antibiotika Bedeutung gewonnen haben. Gemein- 
Sam ist ihnen eine Endiin-Einheit, die DNA-schadigend sein 
kann, was zu der beachtlichen Antitumor-Aktivitat beitrlgt"'. 
Der faszinierende Wirkmechanismus kann in zwei Klassen von 
Cycloaromatisierungen unterteilt werden, die beide zu diradika- 
lischen Zwischenstufen fiihren (Schema I ) .  Wahrend 1,4-Di- 
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h=1320.6(1), r=1891.3(1)pm, V =  2247.9(3)x10"pm3, Z =  8, pbcr = 
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b =1717.1(2), ~=1763.8(2)pni ,  z=76.46(1). p =83.09(1), 7 =76.83(1)', 
V = 2539.5(5) x 10" pm3. Z = 4, phe, =1.158 g ~ m - ~ ;  F,,,, = 960; ;t = 

9.5cm-';  IPDS (STOE), Mo,,-Strahliing, 2 =71.073 pm; Rotation: 6min 
pro Bild [14]. Die Rechnungen [15] konvergierten bei Rf = 0.037, wR2 = 0.093 
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1 

Schema 1. Cycloaromatisierungen ndch 
Bergman und Myers. 2 

dehydrobenzol durch die Bergman-Reaktion aus (Z)-Hex- 
3-en-I ,5-diin 1 erhalten wirdC2], fuhrt die Cycloaromatisie- 
rung von (2)-I ,2,4-Heptatrien-6-in 2 zu a,3-Didehydrotoluol 
(Myers-Reakti~n)~~].  Acyclische Endiine wie 1 sind norma- 
lerweise recht stabil und cyclisieren erst bei hoheren Temperatu- 
ren (2  200 "C). Dagegen gehen acyclische Allen-Enine wie 2 
bereits bei ca. 40 "C Cycloarornatisier~ngen[~"~ ein. Uber ahn- 
liche Umlagerungen des zu 2 isostrukturellen (Z)-I-Oxa-2,4- 
heptatrien-6-ins wurde von Moore et und Saito et aI.I5] 
berichtet. Wir zielten dagegen auf eine katalytische Cycloaro- 
matisierung acyclischer Endiine uber den intermediiir entstehen- 
den Vinyliden-Metallkomplex 3 (Schema 2)[61. Im Verlauf unse- 

3 
Schema 2. Katalytische Cycloaromatisierung von 1. Kat. = Ubergangsmetdllkom- 
plexfragment. 

rer Arbeiten beschrieben Finn et al. die Cycloaromatisierung 
eines isolierten Vinyliden-Rutheniumkomplexes auf Basis des- 
selben K~nzep t s [~ ] .  Wir berichten hier iiber die erste Rhodium- 
koniplex-katalysierte Cycloaromatisierung eines acyclischen 
Endiins. 

Wir untersuchten die Umsetzung von (Z)-Dodec-3-en-I ,5- 
diin l a  mit einer koordinativ ungesattigten und zur Bildung 
eines Vinyliden-Komplexes geeigneten, Rhodium(])-Verbin- 
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Department of Energy and Hydrocarbon Chemistry 
Graduate School of Engineering 
Kyoto University 
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