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Die beiden 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-organo-1,2,5-
thiasilaborole SSi(CH;)ZCR=C(C2H5)BC2H5 [1a: R = CHj; 1b:
R = C(CH,;)=CH,] sind aus den offenkettigen Verbindungen
CISi(CH;),CR =C(C,Hg)B(C,H,)Cl [A: R = CH;; B: R = C-
(CHj3)=CH,] mit Dialkalimetallsulfiden M,S (M = Li, Na) oder
mit Hexamethyldisilthian [(CH;);Si],S préparativ leicht zugéing-
lich. 1a reagiert mit Aluminiumtrichlorid sowie mit Lewisbasen
(y-Pic, PNO, TMP, MTPP) unter Bildung von 1:1-Additions-
verbindungen (1a-AICl;; y-Pic-1a, PNO-1a TMP-1a, MTPP-1a).
Mit Ligand-Ubergangsmetall-Verbindungen LML’ erhilt man
aus 1a bzw. b n*-Komplexe, deren LM-Fragment vorwiegend an
die C=C-B~-S-Gruppierung [(OC),Cr (2a), (OC);Fe (3a, b),
(OC);Ru (4a, b), CsHsCo (5a, b), CIRh (6a)], bei 1b bisweilen auch
an die C=C~—C=C-Gruppierung [CsHs;Co (5'b)] gebunden ist.
Aus 2 mol 1a und b lassen sich mit (Cyclododecatrien)nickel die
 Sandwich-Komplexe 7a (RoOntgenstrukturanalyse von meso-7a)
bzw. 7b herstellen. Mit hydroxylhaitigen Verbindungen wie Me-
thanol und Eisessig reagieren 1a und b leicht unter BS- und SiS-
Protolyse zu offenkettigen Verbindungen (8a, 11a), wihrend mit
Acetylaceton unter S/O-Austausch substituiertes 2,5-Dihydro-
1,2,5-oxasilaborol 9a gebildet wird. ~ Die Massenspektren, 'H-
sowie 3C- und Heteroatom-NMR-Daten der neuen Verbindun-
gen 1—7 werden zusammen mit Ergebnissen vorangegangener
Publikationen dieser Reihe diskutiert.

In unsere Untersuchungen iiber die Chemie neuer Or-
ganobor-Heterocyclen haben wir im AnschluB8 an einfach
ungesittigte C,SiOB-" und C,SiNB-Fiinfringe” auch ent-
sprechende C,SiSB-Ringe ecinbezogen und berichten hier
uber die Ergebnisse.

Herstellung der Verbindungen 1a und b

Pentaorgano-2,5-dihydro-1,2,5-oxasilaborole kénnen mit
Phosphorpentachlorid glatt in die offenkettigen 1-Boryl-2-
silylethen-Derivate A und B iibergefiihrt werden’.

Beide Verbindungen sind zur Gewinnung fiinfgliedriger
Heterocyclen mit beliebigen Elementen bzw. Elementgrup-
pierungen zwischen Bor- und Silicium-Atom besonders gut
geeignet. Die Einfilhrung eines Schwefelatoms gelingt bei-
spielsweise leicht mit Hilfe verschiedener Sulfidierungs-
reagentien und fiithrt zu den Pentaorgano-Derivaten la und
b der C,SiSB-Cyclen.
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2,5-Dihydro-1,2,5-thiasilaboroles — Preparation and

Complexations”

The two 4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-organo-1,2,5-
thiasilaboroles SSi(CH3),CR = C(C;Hs)BC;H; [1a: R = CHj; 1b
R = C(CH,)=CHj,] are easily prepared from the acyclic com-
pounds CISi{CH;),CR = C(C,H5)B(C;H;)CI[A: R = CH;;B:R =
C(CH;3)=CH,] with dialkaline metal sulfides M,S (M = Li, Na)
or with hexamethyldisilthiane [(CH3);Sil,S. 1a reacts with alu-
minium trichloride and with Lewis bases (y-Pic, PNO, TMP,
MTPP) to form 1:1-addition compounds (1a-AlCl;, y-Pic-la,
PNO-1a, TMP-1a, MTPP-1a). n Complexes LM-1a or -1b are
obtained from 1a or b and ligand-transition metal compounds
LML’. The LM-fragments are preferentially n*-complexed with
the C=C-B-S grouping [(OC),Cr (2a), (OC);Fe (3a, b),
(OC);Ru (4a, b), C;H;Co (5a, b), CIRh (6a)], but sometimes also
with the C=C —C=C grouping of 1b [CsHsCo (5'b)]. The sand-
wich complexes 7a (X-ray analysis of meso-7a) and b are prepared
from 2 mol of 1a or b with 1 mol of (cyclododecatriene)nickel. —
The BS and SiS bonds of 1a and b are easily protolyzed by hy-
droxy compounds such as methanol and glacial acid with for-
mation of acyclic compounds (8a, 11a), while with acetylacetone
S/O exchange is observed leading to the substituted 2,5-dibydro-
1,2,5-oxasilaborol 9a. — The mass spectra, the 'H-, ’C-, and het-
eratom-NMR data of the new compounds 1 to 7 are discussed in
connection with results in earlier contributions to this series.
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LaBt man auf A in siedendem Toluol Dilithiumsulfid, her-
gestellt aus Butyllithium mit Dihydrogensulfid, einwirken,
so fallt Lithiumchlorid praktisch quantitativ aus, und man
isoliert mit 84% Ausbeute das farblose, fliissige 1a, das sich
unter vermindertem Druck ohne Zersetzung destillieren
laBt.

Die Sulfidierung (Sulfandiylierung) von A zu 1a gelingt in
Toluol nach GI. (a) auch mit einem Dinatriumsulfid, das wir
aus Natrium-triethylhydroborat in Toluol mit elementarem
Schwefel nach Gl. (b) bei 20—-90°C hersteliten.

Toluol

2NafHB(C,Hs);] + 1/88s ——— Na,S + 2B(C,Hs); . (b)

Aus B ist in Toluol mit Dilithiumsulfid entsprechend
Gl. (a) Verbindung 1b mit 76% Ausbeute zuginglich. 2,5-
Dihydro-1,2,5-thiasilaborol 1a 1453t sich aus A auch mit dem
schon vielfach verwendeten Sulfidierungsreagenz Hexame-
thyldisilthian unter Abspalten von zwei mol Chlortrime-
thylsilan nach Gl. (a) ohne Losungsmittel mit 77% Ausbeute
herstellen.

Zwischenstufen der Sulfidierungen konnten wir nicht
nachweisen oder isolieren. Setzt man nur die Hélfte des Sul-
fidierungsreagenzes ein, so erhélt man in der Losung A und
1a im dquimolaren Gemisch (*B-NMR). Die Zwischenstu-
fen T und/oder II reagieren somit rasch weiter unter Ab-
spalten von Chlortrimethylsilan zur Ringverbindung 1a mit
BSSi-Atomgruppierung. Derartige Atomsequenzen sind un-
ter den zahlreichen Organobor-Schwefel-Verbindungen”
bisher nur bei wenigen cyclischen und offenkettigen* Ver-
bindungen beschrieben worden.

Die den BSSi-Verbindungen dhnlichen Organobor-Verbindun-
gen mit BSB-Gruppierung, wie z.B. die Organo-1,3,2-dibo-
rathiane®® oder Organoborthiine®, stelit man vor allem aus Ha-
logen-organo-boranen mit elementarem Schwefel®, mit Organosili-
ciumsulfiden®® bzw, Organozinnsulfiden® her. Dialkalimetallsul-

fide M,S sind im Gegensatz zu den Dialkalimetalldisulfiden M,S,%, .

Dihydrogensulfid® oder Quecksilbersulfid® noch nicht verwendet
worden. In jlingster Zeit setzten wir zur Herstellung von Verbin-
dungen mit BSB-Atomgruppierungen auch Organodiborane(6) ein”
und konnten auflerdem Umwandlungen von BSB- in BS,B-Atom-
gruppierungen” sowie umgekehrt® erfolgreich realisieren.

Komplexierungen der 2,5-Dihydro-1,2,5-thiasilaborole
1a mit Lewisséduren

LaBt man auf 1a in Pentan bei ca. —30°C die dquimolare
Menge Aluminiumtrichlorid mehrere Stunden einwirken, so
bildet sich entsprechend dem 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasila-
borol” in hoher Ausbeute (> 90%) die farblose, kristalli-
sierte 1:1-Additionsverbindung 1a-AlCl; mit S— Al-Koor-
dination (vgl. NMR-Spektren in Tab. 2 und 4).

Mit Triethylaluminium reagiert 1a bei Raumtemperatur
unter Bildung von Triethylboran (8''B: 86.6). Der Fiinfring
von la wird somit leicht aufgespalten und vermutlich unter
Austausch des Bor- gegen das Aluminium-Atom wieder ge-
schlossen. — Bei Raumtemperatur reagiert 1a nicht mit
Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan). Dies steht im Gegensatz
zum Verhalten der 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborol-Verbin-

R. Kdster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmayer

dungen gegeniiber Organodiboranen(6)’. — Mit Dichlor-
ethylboran bildet 1a bei Raumtemperatur weder ein Addukt
noch erfolgt Ring6ffnung.

cl
Cl@AlCl
/S\ e ~
8" Sl O"@\@/S\S/ _@ 8 -Ong S
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1a mit Lewisbasen

Die Losung von 1a in Toluolv‘ reagiert mit y-Picolin (y-
Pic) bei Raumtemperatur mit 87% Ausbeute unter Bildung
der kristallinen 1:1-Additionsverbindung y-Pic-1a, deren
Zusammensetzung und Struktur NMR-spktroskopisch (vgl.
Tab. 2, 4) belegt ist. Im EI-Massenspektrum zersetzt sich -
Pic-1a in die Ausgangskomponenten.

Im Gegensatz zu 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborol” bildet
la mit Trimethylphosphan (TMP) mit > 90% Ausbeute
eine stabile 1:1-Additionsverbindung, die im EinlaBsystem
des Massenspektrometers bei der EI-MS-Aufnahme al-
lerdings dissoziiert. Das extrem autoxidationsempfindliche
TMP-1a destilliert i. Vak. unzersetzt. Die korrekte Zusam-
mensetzung der Additionsverbindung folgt aus den Elemen-
taranalysen, die Struktur ergibt sich aus den NMR-Spektren
(vgl. Tab. 2 und 4).

Eine feste zw1tter10n1sche Verblndung von la mit der

Atomgrupp1erung RzB(SR )ON/g) erhilt man z B. mit der
dquimolaren Menge y-Picolin-N-oxid (PNO). Mit Methy-
lentriphenylphosphoran (MTPP) wird in Toluol bei Raum-
temperatur die zwitterionische Verbindung MTPP-1a ge-
bildet. Beide farblosen 1:1-Additionsverbindungen schmel-
zen relativ hoch (PNO-la: 120°C; MTPP-1a: 148°C),
zersetzen sich aber bei der Ermittlung des EI-Massenspek-
trums im Gerdt. Die definierten Zusammensetzungen der
beiden Zwitterionen folgen aus den Elementaranalysen. Die
Strukturen ergeben sich aus den NMR-Daten (vgl. Tab. 2
und 4).

n*-Komplexierungen von 1a und b mit
(Ligand)Ubergangsmetall-Verbindungen

Von den ungesittigten Organobor-Schwefel-Verbindun-
gen sind zur n-Komplexierung an Ubergangsmetalle bisher
nur die einfach ungeséttigten 2,5-Dihydro-1,2,5-thiadiborole
mit >BSB<—Gruppierung als n’-gebundener Vier-n-Elektro-
nenligand verwendet worden'?, Das hier erstmals beschrie-
bene, ebenfalls einfach ungeséttigte Vier-rn-Elektronen-hal-
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tige 2,5-Dihydro-1,2,5-thiasilaborol 1a ist ein potentieller
n*Ligand fiir Ubergangsmetalle. Im Gegensatz zum 2,5-
Dihydro-1,2,5-oxasilaborol 9a', der analogen Organobor-
Sauerstoff-Verbindung mit C=C—B—O0O-Gruppierung,
148t sich die C=C —B—S-Gruppierung des C,BSSi-Fiinf-
rings an Ubergangsmetall-Fragmente glatt n-komplexieren.

Erwdarmt man z.B. (OC);Cr(CH;CN); mit der d4quimola-
ren Menge la in THF 6 h unter RiickfluB, so wird unter
Farbianderung von Gelb nach Braun Acetonitril freigesetzt.
Man gewinnt in bescheidener Ausbeute (ca. 13%) nach Gl
(c) orangebraunes, wachsartiges, analysenreines 2a. In der
Komplexverbindung sind vier CO- und ein n*1a-Ligand an
das Chrom-Atom gebunden. Zur Bildung des 18e-Komple-
xes wird offensichtlich ein CO-Ligand von einem zweiten
Edukt-Molekiil iibertragen.

(0C),Cr (CH,CN),

la ©0,crfia (o)
- CH,CN
2a
S~ _.~ . - NS
B8 i~ 29 hv? YR @
Z——(S__ o LMU
-
1a ML
Fe(o), ~ -2¢0% Fe(CO),: 3a
jRufo), - ©? Ru(C0),: 4a
GHCOCH),  -2CHY CoCH, : 5a

Q) .
[Cth(CZHL)zlz ‘I'CZH.'. (RhC()z '(60)2

Die Reaktion von 1a mit Pentacarbonyleisen in THF wird
unter Lichteinwirkung beschleunigt. Bei Raumtemperatur
sind nach wenigen Stunden ca. 90% der zu erwartenden CO-
Menge freigesetzt. Man erhalt mit ca. 50% Ausbeute 3a als
dunkelrotes O, das bei ca. 0°C langsam kristallisiert. Der
n-Komplex 3a enthalt drei CO- und einen 1a-Liganden, der
wie bei 2a an die C=C—B—S-Atomgruppierung n*-artig
gebunden ist [vgl. Gl (d)].

Die analog 3a aufgebaute Tricarbonylruthenium-1a-Ver-
bindung (4a) gewinnt man aus ca. 3 mol 1a und 1 mol
Ruy(CO);, beim Erhitzen in siedendem Mesitylen [vgl.
Gl (d)]. Die CO-Abspaltung ist nach ca. 3 h quantitativ. 4a
1aBt sich als orangegelbe Fliissigkeit mit 76% Ausbeute iso-
lieren.

Besonders glatt verlduft die n*-Komplexierung von 1a an
das (n*>-Cyclopentadienyl)cobalt-Fragment. Hierzu wird in
Toluol die etwa 1,2-fache Menge 1a mit CsH;Co(C,H,), auf
< 60°C erwdarmt. Unter Freisetzen von Ethen bildet sich
eine dunkelgriine Losung von Sa, das mit ca. 70% Ausbeute
isoliert werden kann [vgl. Gl. (d)]. Dunkelrotes, kristalli-
siertes Rhodium-1a-chlorid ist als (6a), dimer und 148t sich
aus der 1,5-fachen Menge 1a mit dem ebenfalls iiber Cl-
Briicken dimeren Bis(ethen)rhodium-chlorid mit 73% Aus-
beute gewinnen [vgl. Gl (d)].

1a reagiert im 6-fachen UberschuB mit (Cyclododecatrien)-
nickel ohne Losungsmittel in ca. 6 h bei etwa 50°C unter
Abspalten von Cyclododecatrien nach Gl. (e) zu den sand-
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wichartigen, isomeren 18e-Komplexen 7a mit 75% Aus-
beute.

-
)
45-50*C R
21a,b « NiCHy ——— Ni (e)
1218 ‘ R
5
R:CH, 7a S\s

R:C(CH)=CH, 7b A

Von meso-7a wurde eine Réntgenstrukturanalyse'" (vgl.
Abb. 1) angefertigt. Die Molekiilstruktur des Diastereomer
wird weiter unten zusammen mit den Metall-n-Komplexen
der ungesittigten C;BN-Cyclen'? und C,BNSi-Ringe!**®
diskutiert. ,

C16

Abb. 1. Rontgenographisch ermittelte Molekiilstruktur von meso-

Bis(n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-thiasilaborol)-

nickel (meso-Ta) (in gestaffelter Konformation), 50-%-Ellipsoide,
Wasserstoff-Atome der Ubersicht halber weggelassen

Die doppelt ungesittigte Verbindung 1b reagiert mit Pen-
tacarbonyleisen beim Belichten in THF um Raumtempe-
ratur langsam (ca. 4.5 h) nach Gl (f) unter Abspalten von 2
mol CO. Man erhilt mit ca. 65% Ausbeute eine orangerote
Fliissigkeit, die sich als einheitliches (NMR, vgl. Tab. 3 und
5) Tricarbonyleisen-1b (3b) erweist. Die C=C —B— S-Atom-
gruppierung des Fiinfrings von 1b ist n‘-artig an das
(OC)sFe-Fragment gebunden. Die C=C-Bindung der Iso-
propenylgruppe wird im Gegensatz zur 3-Isopropenyl-
gruppe der C,BOSi-Verbindung" iiberhaupt nicht n-kom-
plexiert (IR, NMR). Beim Erhitzen auf > 120°C wird bei
Einwirken von 1b auf Fe,(CO), zwar CO freigesetzt, doch
scheidet sich auch metallisches Eisen (als Spiegel an der
Glaswand) ab, so daB 3b nur in Spuren nachzuweisen ist.
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Die Belichtungsmethode ist somit zur Herstellung von 3b
aus 1b weitaus besser geeignet als die thermische Verdran—
gung von Kohlenmonoxid.

SN\ ~..”
g pd - a) | b} . =5
Si « LML A—,'hy - B Siw )
1b ML
Fe(CO),  -2c0% Fe(CO), : 3b
FRuy(C0), -CO% Ru(CO), : 4b

Mit Ruy(CO),, konnten wir allerdings aus 1b beim Erhit-
zen in Mesitylen auf 120 —140°C nach GL (f) mit 76% Aus-
beute die n-C,BS-Komplexverbindung 4b in einheitlicher
und reiner Form gewinnen. Das orangegelbe (OC);Ru-1b
(4b) 148t sich i. Vak. unzersetzt verdampfen und in wachsar-
tiger Form gewinnen.

(g)

5b

Sehr leicht lassen sich mit 1b aus CsHsCo(C,H,); 2 mol
Fthen verdringen, wenn man das in Toluol geloste, dun-
kelbraune, nahezu &dquimolare Verbindungsgemisch auf
50 —60°C erwirmt. Man isoliert mit ca. 65% Ausbeute ein
dunkelgriines, wachsartiges Gemisch der zwei isomeren
Komplexverbindungen Sb und 5b.

HCO SH

n=1

-0
4 CHLZ,
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Analysenwerte und NMR-Daten (vgl. Tab. 3-und 5) be-
stitigen, daB beide Verbindungen die Zusammensetzung
C;HCo-1b haben und daB die Isomeren im 19:1-Verhiltnis
vorliegen. Beim bevorzugten 5b ist die C=C — B —S-Grup-
pierung an das C;H;Co-Fragment gebunden. In 5b ist 1b
unter Einbeziehung der 3-Isopropenylgruppe iber die
C=C—C=C-Gruppierung n*koordiniert; vgl. Gl (g). Es
ist nicht geklirt, ob es sich wie bei den (OC);Fe—C,BNSi-
n-Komplexen'**® mit 3-Isopropenylgruppe™ um ein 5b/
5’b-Gleichgewichtsgemisch handelt oder ob eine kinetisch
bedingte Mischung der beiden Isomeren vorliegt.

(Cyclododecatrien)nickel reagiert in Abwesenheit von Lo-
sungsmitteln mit der etwa 5-fachen Menge 1b bei Raumtem-
peratur nach Gl (e) zu 7b (Ausbeute 42%), das wie 7a eine
Sandwich-Verbindung mit Bindung des Nickel-Atoms an
die C=C-B—S-Atomgruppierurng zweier Molekiile 1b ist.
NMR-spektroskopisch ist das isolierte 7b einheitlich. Wie
bei 7a diirfte es sich auch bei 7b um das meso-Isomer han-
deln, bei dem die gleichartigen Atome der beiden gegenldu-
figen 1b-Ringe wie bei den beiden la-Ringen zueinander
stehen (vgl. Abb. 1 und 2). Eine zweifache n’/n*Verkniip-
fung an 1b wie in der meso-Form des Stickstoff-haltigen
Bis[(n®n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-1,2,2-tri-
methyl-1,2,5-azasilaborol)nickels]* liegt bei 7b nicht vor.

Es ist bemerkenswert, daB3 bei simtlichen Herstellungs-
versuchen der verschiedenen n*-Komplexverbindungen von
1b ein zweites Struktur-Isomer lediglich bei der Verkniip-
fung mit dem CsH;Co-Fragment auftritt. Weitere Untersu-
chungen werden zu kliren haben, ob die regioselektive n*
Koordination von 1b an den Ubergangsmetallzentren ki-
netisch oder thermodynamisch bedingt ist.

Reaktionen von 1a mit protonenhaltigen Verbindungen
a) Mit Methanol

1a reagiert bei Raumtemperatur mit Methanol exotherm.
L4t man gleiche Molmengen Methanol und 1a aufeinander
einwirken, so ist nach ca. 1 h bei 50— 60°C ein dquimolares
Gemisch aus 1a und 8a” NMR-spektroskopisch nachzu-
weisen. Die doppelte Menge Methanol liefert unter Ver-

H3
3 0\

\—B

< CH,OH
Sic 3 (h)

8a

S\H (i)

9a 10

- (CH,LO)0

,%

1ta
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brauch des restlichen la entsprechend Gl. (h) mit 90% Aus-
beute das intramolekular assoziierte Dimethoxy-Produkt
8a, das auch aus dem entsprechend substituierten 2,5-Di-
hydro-1,2,5-azasilaborol mit Methanol gebildet wird".

b) Mit Acetylaceton

Die Einwirkung einer dquimolaren Menge Acetylaceton
auf 1a liefert unter Temperatursteigerung und Gelbfirbung
ein Produktgemisch, in dem die in Gl. (i) aufgefiihrten Ver-
bindungen 9a" und 10 identifiziert, jedoch nicht ohne wei-
teres getrennt werden kdnnen.

Lediglich ein Sauerstoff-Atom des Acetylacetons 1Bt sich
gegen das Schwefel-Atom von la austauschen. Verwendet
man zwei mol 1a, so erhilt man ein dquimolares Gemisch
aus unverindertem 1a und dem S/O-ausgetauschten 9a. Die
Reaktionen diirften unter metathetischem O/S-Austausch
verlaufen; vgl. Gl (i).

Die Aufarbeitung der Produktgemische wird offensicht-
lich durch Protolysen von BS- und BO-Bindungen er-
schwert.

¢) Mit Eisessig

Mit der doppelten Menge wasserfreier Essigsidure erhilt
man aus la in Pentan wie aus der C,BOSi-Verbindung 9a"
das kristallisierte Bis(acetoxy)diethyldiboroxan (12) in hoher
Ausbeute entsprechend Gl. (j). AuBerdem lassen sich Acet-
anhydrid (75%) sowie reines 11a isolieren. 11a enthilt den
an das Si-Atom gebundenen Rest von la und eine Thiol-
gruppe am Silicium-Atom. Die Reaktion macht deutlich,
daf} die BC,,,;- und BS-Bindung acidolytisch wesentlich
leichter gespalten werden als die SiC,;ny- und SiS-Bindun-
gen.

Charakterisierung der 2,5-Dihydro-1,2,5-
thiasilaborole 1a und b sowie der
Komplexverbindungen und Folgeprodukte

IR-Spektren

Die C=C-Absorptionsbande von A findet man bei 1590
cm~', die von B bei 1570 und 1625 cm~. 1a (1555 cm™))
und 1b (1535, 1625 cm~") in Hexan haben demgegeniiber
wenig niedrigfrequente Ring-C=C-Banden. Weitere cha-
rakteristische CO- bzw. C=C-Absorptionsbanden sind bei
2a (2020, 1970, 1940, 1920 cm~') in Hexan, bei 3a (2030,
1970) in THF, bei 4a (2055, 1990, 1965, 1955) in Hexan, bei
3b (2040, 1980, 1950, 1625, 1610) in Paraffin, bei 5b/5'b
(1620} in Paraffin und bei 7b (1600 cm ™) in Paraffin zu
beobachten. 11a hat eine C=C-Absorptionsbande bei 1610
cm™!

Massenspektroskopische Ergebnisse

Tab. 1 enthélt Ausziige aus den Massenspektren der neu
hergestellten Verbindungen.

Samtliche Verbindungen und n-Komplexe sind durch den
Molekiilpeak M* gekennzeichnet, der z. T. als Basismasse,
meist jedoch nur mit einer relativen Intensitit < 10% auf-
tritt (Tab. 1). Die Massenspektren der metallfreien 1a und
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b haben einen M *-Peak mittlerer Intensitit. Als Basismasse
tritt bei 1a m/z 155 und bei 1b 137 auf. Die Zerfallsspektren
von la und b sind analog in bezug auf m/z [M — 15]7,
[M — 297" und [M — 72]%*. Aus 1a™ bzw. 1b™ wird vor
allem die Ethylborschwefel-Gruppierung mit der Neutral-
masse 72 abgespalten, vgl. Gl. (k). In den Massenspektren
der Ligand-Ubergangsmetall-n-Komplexe ist die Abspal-
tung von 72 Masseneinheiten nicht nachzuweisen. Dagegen
fihrt bei 4b die Abspaltung von LM-EtBS nach Gl. (1) zu
mjz 152.

Tab. 1. Ausziige aus den Massenspektren

Gef. m/z (% rel. lmensili()')

Verbindung
+ Basis- Weitere charakteristische
Ne. Molmasse M peak Bruchstiickmassen
1a 198.2 198 (43) 155 183 (29). 169 (26), 126 (72),
111 {(64). 97 (66)
2a 362.2 362 (11) 250 334 (<), 306 (6). 278 (27),
155 (18). 52 27y
3a 338.1 338 (6) 254 310 (10), 282 (56), 238 (18),
226 (S7), 210 (15), 198 (18),
155 1)
4a 383.3 384 (4) 28 356 (22). 326 (22). 298 (21},
198 (15)
Sa 3222 322 (100} 322 307 (43), 293 (I5). 279 (8).
214 (46), 124 (40)
(6_&1}z 673.3 672 (7) 155 198 (24)
Ta 455.1 434 (100) | 454 | 256 91
lt.’ 224.3 224 (21) 137 209 (18), 195 (12), 152 (64)
3 364.1 364 (9) 280 336 (16), 308 (59), 252 (96),
. 236 (17), 208 (40), 56 (40)
4b 409.4 410 (6) 28 382 (14), 354 (20), 326 (34),
324 (34). 296 (13), 224 (8).
209 (10), 152 (27), 137 (65),
59 (42)
5b (+ 5'b) 348.3 348 (43) 214 124 (18)
n 567.2 506 (12) 137 282 (12), 224 (34), 152 (66)

? EI-Massenspektren (70 eV). Angegeben ist jeweils die Masse mit
dem hiufigsten natiirlichen Isotop '2C, 'H, ''B, "N, Si usw. —

» Verdampfungstemperatur 65°C; bei steigender Verdampfungs-
temperatur fallt die Intensitit der Basismasse m/z 454, verstiarkt
tritt m/z 198 von la auf.

Si

S | vl

~ (k)
- - C.HBS (—\
25
2 R (72) R
1a CH} nyz 126
1b: C(CH}):CHZ 152
(CO), *
Ru3 _]

i - (00),Ru(C,H,BS) =

4b(410) (258) (152)
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Diese Befunde weisen auf die feste Bindung der Ligand-
metall-Fragmente an die BS-Bindung von 1a und b hin, was
im deutlichen Gegensatz zu den Ergebnissen aus den Mas-
senspektren der 2,5-Dihydro-1,2,5-oxasilaborole! steht.

Charakteristisch fiir die Massenspektren der Carbonyl-
metall-1a -und -1b-n-Komplexe (2a—4a, 3b, 4b) sind die
CO-Abspaltungen, die nach Wiederholung bei 2a, 3a, und
3b zum Basispeak fithren. Die Abspaltung von la bzw. 1b
ist fiir die (n’-Cyclopentadienyl)metall-nt-Komplexe 5a und
b sowie fiir 6a charakteristisch. Auch 7a und b haben Mas-
senspektren mit relativ intensiven Zerfallmassen (256, 282),
die auf die 1a- bzw. 1b-Abspaltung hinweisen. Ansonsten
gleichen die Massenspektren von 7a und b denen von la
und b weitgehend, was auf analoge Sekundirreaktionen zu-
riickzufiihren sein dirfte. Diese Aussage wird auch durch
das Auftreten der Zerfallsmassen m/z 155 bei 2a und 3a und
von m/z 137 bei 4b gestiitzt.

Kernresonanzspektroskopische Ergebnisse

'H-NMR-Spektren: Tab. 2 enthilt die "H-NMR-Daten
der C,BSSi-Ringe mit 3-Methylgruppe und deren o- und -
Komplexverbindungen, Tab. 3 die der 3-Isopropenyl-Deri-
vate der C,BSSi-Fiinfringe.

Tab. 2. '"H-NMR-Daten der 3-Methyl-Derivate
(Verbindungsreihe a)

8 'H (ppm) bei 200 MHz
Ldsungs-
Nr. 2 kY 4 5
mitte] H H H H H*
o =
la D, 0.25 172 2.23 1.44
0.87 1.33
coey, 034 |187 2.26 1.35
0.86 11
cocl, 038 |19 2.34 1.44
0.93 1.14
laalc | CD 029 | 145 2.02 1.68
: 0.70 1.14
vPic-1a C D 0.66 1.54 2.02 117 8.41; 6.24 (™)
0.76 1.40 1.95 CH,™)
PNO-1a cD, 0.23 1.39 2.50 1.42 7.83; 6.00 (g")
s 1.30 1.61 1.85 (CH,")
TMP-1a | CD 0.51 1.86 2.09 ca. 1.25 0.78 (CH P)”
— 66 3
1.04
MTPP-la| CD_ | 065 036 |1.98 |2.34; 2.3 1.07; 091 7.42%; 7.01; 6.93 H™)
- s 1.21 1.42 2379, 2239 (©H,p)
22 cD, |041; 026 | 1.43 | 2.41: 147 1.83; 1.75
0.80 1.26
3a cp, |04 022 | 125 2.471%; 1.89° | 1.78%; L63®
1.07 131
4 cp, | 053 000 | 146 [257% 2007 | ra1"; 166¥
s 115 1.39
5 Cp, | 083 027 | 113 2.68%; 1519 | 2.067; 1.90° 423 CH)
6 1.20 1.43
@, CD, | 084 -034 | 115 | 2.60; ca. 2.1 . 2.1
1.04 5
mesoZa | €D, | 073 002 112 [ 2.16% 1807 | cal3;cal0
0.98 ca. 1.28
Roh-Ta COD, |060:-0.02 | 159|229 192 | cal3ica0.95
0.22; 0.08 | 1.02 | 2.25; 1.60 ca. 1.4
0.99; 1.07
11a coal 0.37 L7 5.87 (1Y 0.25 (SH)
2.10
0.96

a)JPH =96Hz — b)ngH = 12.2Hz. — o ZJPH = 164, 167, ZJHH =
—146Hz. — 9%y = —12.7; %y = 7.6 Hz. — 9 *Jyy = 7.3 Hz
. 0 2.][.[[.[ '—'—150, Jun = 79 Hz. — ¥ 3JHH = 7.6 Hz.
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Tab. 3. 'H-NMR-Daten der 3-Isopropenyl-Verbindungen
(Verbindungsreihe b)

5 'H (ppm) bei 200 MHz
Losungs- g g g
Nr. o’ H* W .
mittel - - . H
u’ u* o’
"
b | cp, 0.27 4.83; 4.46 2.23 1.45
164 0.88 1.33
coety 0.38 4.90; 4.43 | . 225 1.45
1.78 0.92 .15
€D,ql, 0.44 4.98; 4.52 2.33 45
1.87 099 117
® | D, 0.44; -0.12 | 4.88; 4.72 | 2.44; 1.94 | ca. 1.7
1.69 121 .32
4 | D, 042; 0.01 | 4.93; 4.65 | 2.46; 2.00 | 1.71; 158
112 119 1.31
sh | CDg 0.85; -0.21 | 5.04; 4.82 | 2.62; 2.00 | 1.90; 1.72 | 4.35
.82 132 1.41 (CHY
| cD, | 08% 005533 507225 195 | 1.20; 099
1.90 12 1.36

Die Zuordnungen der 'H-NMR-Signale der Verbindun-
gen der a- und b-Reihe sind eindeutig.

NMR-Spektren der Geriistatome (Tab. 4 und 5): Die Bin-
dungsverhiltnisse in den Titelverbindungen und ihren De-
rivaten sollten sich gut mit Hilfe der NMR-Parameter der
Geriistatome beschreiben lassen, insbesondere im Hinblick
auf das umfangreiche Vergleichsmaterial fiir die entspre-
chenden 1-Oxa-" und 1-Aza-Derivate>'”; z.B.:

X
3

gﬁ___<

X 5(1 lB) 5(1 Jc.‘) 5(1 lc4) 5(13C5') 5(29Si)
NH 48.5 151.6 158.5 11.8 10.0
O 50.6 159.2 1588 113 26.8
S (1a) 73.8 165.6 161.0 17.6 271

"B-NMR: Die §("'B)-Werte fiir 1a und b (vgl. Tab. 4 und
5) finden sich im Erwartungsbereich fiir die Struktureinheit
C,BS'", Die Nachbarschaft des trigonalen Bor-Atoms zur
C=C-Bindung bedingt eine erhohte Abschirmung der
"B.Kerne um ca. 6—7 ppm im Vergleich zu gesittigten
Fiinfringen'®. Bemerkenswert ist, daB die Einfithrung eines
zweiten Bor-Atoms anstelle des Silicium-Atoms in 1 [in den
2,5-Dihydro-1,2,5-thiadiborolen'® §(*'B) ca. 66.0] einen wei-
teren Abschirmungsgewinn (ca. 7—8 ppm) mit sich bringt.

~ Dies zeigt an, daB Delokalisierung von n-Elektronendichte

in 1 dber die (CH;),Si-Gruppe von untergeordneter Bedeu-
tung ist. In 1a-AlCl; dndert sich der 8(*'B)-Wert gegeniiber
1a nur sehr wenig, ein Hinweis, daB sich o- und n-Effekte
fiir die Abschirmung des **B-Kerns die Waage halten [vgl.
dagegen A(Y'B) +16 bzw. +5 ppm in den 1-Aza-) bzw.
1-Oxa-Analoga"; vgl. auch den merklichen Effekt auf §(**C°)

_in 1a-AlCl; gegeniiber 1a: A(®C) + 7.6 ppm]. Die Addukt-

bildung am Bor-Atom wird an den charakteristischen 5(*'B)-
Werten im Bereich fiir vierfach koordinierte Bor-Atome
kenntlich!®. Dje Anderung der Koordinationszahl am Bor-
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2,5-Dihydro-1,2,5-thiasilaborole

Atom bei der n*-Komplexierung der C=CBS-Einheit fiihrt
ebenfalls zu einer groBeren Abschirmung der "B.-Kerne, im
Einklang mit den Befunden fiir Ubergangsmetallkomplexe
der 2,5-Dihydro-1,2,5-thiadiborole!® und anderen Uber-
gangsmetall-(Organobor-Element)-n-Komplexen, in denen
eine bindende Metall-Bor-Wechselwirkung besteht!>!>19,

Tab. 4. *C- und Heteroatom-NMR-Daten der Verbindungen 1a—7a und 11a (LM = Lésungsmittel: n.b.
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13C-NMR: Die Zuordnung der '*C-Resonanzen (vgl. Tab.
4 und 95) ist eindeutig aufgrund bekannter Substituentenef-
fekte, der breiten *C-Resonanzen borgebundener Kohlen-
stoff-Atome und der Kopplungskonstanten J(*Si'*C)'2'.
Wie bei den 1-Aza- und 1-Oxa-Analoga'” (siche oben) der
Titelverbindungen ist die Verminderung der “C*-Abschir-

nicht bestimmt)

" 5 ¢ powy 17%si"C (i) »
5 H1g*9 & 7si § X
fod C
Nr. (ppm) o & < & c (ppm) (ppm)
s o
la 73.8” 0.9 [51.9] 165.6 {o.b.] 161 [br) 17.6 [br) - 271 -
(CDCL) (€DCL) 14.0 2.7 10.2 (€DCl)
¥ 3 k)
14.0
la-Alcy 7629 1.3 [53.9] 173.2 [(0.b.] 162.4 [br] 17.9 [br] - 34.5 106 (Al
(€.D.. 30°C) (C.D) 15.8 232 9.4 €D) b =700 Hz
7°8 6 6 66 €.D)
74.0% 13.8 e
(C,D,. 120°C)
¥-Pic-1a 10.7” 3.2 [50.1] 142.0 (72.4] 165.9 [br) 15.3 br] | 145.2 (0) 24.3
€Dy €, 14.4 23.4 1.4 125.5 (m) €.
13.9 152.7 (p)
20.7 (pCH,)
PNO-1a 20.5% 0.8 [o.b.] 144.8 (0.b.] 163.6 [br] 16.4 [br] | 140.6 (0) 20.5 -
€D (€DC1) 14.1 23.5 10.4 126.0 (m) 3)
3 13.8 152.4 (p)
207 (pCH,)
TMP-1a 1.6Y 3.2 50.2] 143.6 {n.b.] 163.9 [or1” 12.5 [br) 8.6° 262 18 P
ety €D 14.6 24.6 10.9 €Dy €.y
13.9
MTPP-1a 1.0% 42 3.0 136.3 [o.b.] 172.6 [br) 18.3 brl | 125.6() [34.5})” 216 28.5C'P)
= €D €D 14.5 24.5 12.3 134.20) ©.51 €D €
14.5 128.8(m) [12.01
132.7(p) 12.8]
23.7CHP) [or]
2 29.3% 8.3 [n.b] 107.2 {a.b.] 117.5 [br] 1.2 br] | 228 (COY n.b. -
€Dy -1.7 [a.bl 13.9 24.1 13.1
€D 147
3 25.6” 8.0 [47.8] 69.1 [71.9] 107.4 [br] 8.5 (br) | 211.6 (CO) 4.6 -
€Dy 3.3 [53.9] 14.6 238 13.6 €D
C.ny 16.4
4 17.8” 8.3 [45.8] 61.9 {n.b.] 107.4 [br] 8.2 [br) 198.0 (CO) 50.6 -
€D 2.9 [53.9] 14.8 23.7 143 (CD)
(C.D) 16.5 66
6 6
Sa 27.6" 8.0 [43.7] 55.1 [n.b.] 99.2 [br] 10.0 [br) 80.2 (CH) 0.2 .
€D -1.0 [56.0] 15.3 24.9 13.7 38 €D
() 16.4
€, ca. 337 6.9 [n.b.] 71.7%a.b.] 99.7 [br] 10.0 fbr} - 27.4"
€D 1.2 {a.b.] 143 23.3 12.6 26.17
€,D) 14.0 €
meso-Ta 32.99 5.6 [46.8) 97.2 [70.8] 120.8 [br] 11.3 [br) - 20.7 -
€D 0.7 [55.6] 13.4 26 12.2 €.D)
(€.D) 14.8 66
6 6
Rob-72" 32.8(+shy | 5.4 5.7 93.0; 1002 | 124.0 [br} 122, 12.6 18.4 .
€Dy [48.01(46.9] [70.8] {78.8] 23.0; 22.7 bl r] 21.1
1.7 13 14.1; 142 142, 148 12.3; 12.4 €.D)
[55.41[55.6] 26
(C6D6)
la - 1.0 [n.b.] 133.5 [0.b.) 143.7 N . 8.6
(CDCL) 13.7 217 (€D)
3 13.4 6 6

4 'B_NMR-Signalc mit Halbhohenbreiten h;, = 45—150 Hz. —

300 Hz, - @ 1Jp(_‘ = 74 Hz. — o 1Jpc = 34.5 Hz. — f x.]pc = 84.5 Hz. — g JRhC

» 1'B_.NMR-Signale, h;,, = 150—300 Hz. —

< ''B-Resonanzen h;,

>
= 122 Hz. — 2 JRhC = < 1.0 Hz. — l)JRhsl =16

Hz. — Y Dic Korrelationen der *C-NMR-Signale sind nicht gesichert.

Chem. Ber. 121, 709 — 721 (1988)
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mung indikativ fiir BC(pp)n-Wechselwirkungen, die offen-
sichtlich in der Reihenfolge X = NH < O < S zunehmen
[vgl. auch die 8(**C*)-Werte der AlCl;-Addukte analog zu
1a-AlCly;: X = N(CH;)— AICl; (164.8), O — AICl; (164.5) und
S—AICl; (1a: 173.2)]. Bei Adduktbildung am Bor-Atom
entfallt dieser Betrag, und folglich werden die *C*-Resonan-
zen merklich zu - niedrigen Frequenzen verschoben
[A(PC* = ca. —20 bis —30 ppm]. Ebenso wie die ‘H-
NMR-Daten belegen die *C-NMR-Spektren, daf in Lo-
sung der B—N-, B—P- und B—O-Bindungsbruch relativ
zur NMR-Zeitskala rasch erfolgt (Aquivalenz der =CCH,-
Protonen und der Si-Methylgruppen) im Gegensatz zur
PCH,B-Bindung in MTPP-1a. Die (**C*)-Werte in den tri-
gonalen Boranen sind weitgehend konstant fir X = NH,
O, S (1a), wihrend die Anderung der 8(**C*)-Werte dem
Trend vergleichbarer Methylborane'® entspricht [vgl.
8(**C)gc (CH3),BNH,: 5.6; (CH;),BOCHS: 6.3; (CH,),BSCH;:
9.91.
Die 8(**C)-Werte der Ubergangsmetallkomplexe 2a—7a,
3b, 4b, 5b, 5’b, 7b belegen die Art der Bindung von 1a bzw.
- 1b an das Metallfragment. Dabei entspricht die Anderung
der §(**C3*)-Werte den Beobachtungen fiir vergleichbare
Metallkomplexe der 1-Aza-Derivate'>'*'%. Auffallend sind
die sehr unterschiedlichen *C?-Resonanzen [A(*C*)-Werte
reichen von 6.2 (7a) bis zu 12.3 ppm (4b); fiir die Zuordnung
vgl. unten]. Die 'H-, ®C- und ¥Si-NMR-Spektren des Roh-
produktes 7a belegen die Bildung beider Diastereoisomere
mit gegenldufiger (B—S/S —B)- (meso-Form) und gleichldu-

R. Koster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmayer

figer (B—S/B —S)-(rac-Form)-Atomfolge im Verhiltnis von
ca. 55:45 (nach ca. 4 Wochen bei Raumtemp.). Die Destil-
lation bewirkt die vollstindige Umwandlung in meso-Ta
(vgl. Abb. 2), so daB} die Zuordnung der NMR-Spektren ein-
deutig ist. Bemerkenswert sind die’ groffen Unterschiede der .
BC3* . Resonanzen in den Diastereomeren (vgl. Tab. 4).

Die |'J(PSi**C?)}-Werte (z.B. 67.6 Hz in 1b) werden groBer
bei der Adduktbildung am Bor-Atom und ebenfalls bei der
n*-Komplexierung (z.B. 72.4 Hz in y-Pic-1a und 71.9, 70.8
Hz in 3a bzw. 7a). Der gleiche Einflu} der Adduktbildung
auf ['J(®SiC*| wurde auch in den 1-Oxa-Analoga beob-
achtet und 148t sich mit der Anderung der verschiedenen
Bor-Elemente-Bindungsabstinde begriinden”. Bei der m’-
Komplexierung der 1-Aza-Analoga nehmen die {{J(*Si**C%)|-
Werte nur wenig zu'”. Die 'J(®Si*C?)}-Werte nechmen bei
der Adduktbildung am Bor-Atom geringfugig ab (z.B. 51.9
Hz in 1a und 50.1 Hz in y-Pic-1a). In den Ubergangsme-
tallkomplexen findet man stets die kleineren |'J(*Si*C?)|-
Werte fiir den wenig abgeschirmten *C-Kern der (CH;),Si-
Gruppierung, dhnlich wie bei den 1-Aza-Analoga'®. Die gro-
Ben Unterschiede in den |'J(*Si**C?)-Werten (z.B. 43.7, 56.0
Hz in 5a oder 46.8, 55.6 Hz in 7a) zeigen an, dal} die gestorte
tetraedrische Umgebung des Silicium-Atoms — wie sie im
kristallinen Zustand nachgewiesen ist (meso-7a) — auch in
Losung besteht. Verwendet man Argumente aus dem Kon-
zept der Rehybridisierung'” fiir die Diskussion der
J(PSiC?)-Werte, so muB der kleinere Wert der quasi-axial
stehenden Si-Methylgruppe zugeschrieben werden.

Tab. 5. *C- und Heteroatom-NMR-Daten der 3-Isopropenyl-Verbindungen: & (ppm) (n.b. = nicht bestimmt)

9.:13

s B¢ pPsit®c @
s''s c c s Psi
Nr. c2‘ C3 C4' ) C5 cx
ol c* o si®c @)
o
€Dy €Dy €Dy
Ib 74.4% 0.2 [51.9] 172.2 167.6] | 161 [br] 18.3 [be] 26.5
145.5 24.6 10.8 [67.4; 52.8]
110.6 15.9 :
23.8
3 24.9% 9.2 [47.8] $3.1 [n.b.] 106.2 [br] 8.9 b | 2112 (CO) 4.6
-3.0 [55.9] 144.5 25.5 13.6
116.3 17.2
26.5
b 2.8Y 9.6 [46.8] 77.8 [n.b.] 106.2 [br] 82 b | 198.6 (CO) 487
2.7 [56.0] 144.4 253 14.2 196.8 [br]
117.4 17.6
27.2
b 2759 9.0 [43.8] 68.3 [n.b.] 98.0 br] | 10.7 [br] 80.3 (C,H) 20
0.3 [58.0] 147.5 26.4 13.7 38
113.2 17.2
26.6
il_z .n.b. 1.4 [n.b.] n.b. . n.b. n.b. 808 (C Hs) n.b.
1.2 [n.b.] 102.6 21.6 7.5 3
38.4
24.5
™ 32.0% 5.7 [n.b.] 109.3 [n.b.] 120.5 [br] | 10.4 [br) 18.8
1.2 [a.b.] 144.0 24.4 12.5
115.2 15.7
25.6
3 B-NMR-Signale mit Halbhéhenbreiten hy, = 150—300 Hz. — ® hy, > 300 Hz.
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2,5-Dihydro-1,2,5-thiasilaborole

3Si-NMR (vgl. Tab. 4 und 5): Die Abfolge der 3(*Si)Werte
fur 1a (27.1) und der 1-Oxa-" (26.8) und 1-Aza-Analoga?
[X = NH, &%Si) 10.0] entspricht grob den Anderungen in
vergleichbaren Silanen'®: §(*Si) (CH,);Si—X—CH; 15.9
(X =85),17.0 X = 0), 40 (X = NH). Daraus 1Bt sich
schlieBen, daB der (CHj3),Si-Gruppe bei der Beschreibung
des n-Systems in 1 keine besondere Rolle zukommt [vgl.
auch die Diskussion der 8("'B)-Werte]. Fiir die Einordnung
des 8(®Si)-Werts von 1a-AlCl; fehlt es an Vergleichsdaten.
Die groBe Halbhohenbreite der ¥’ Al-Resonanz (700 Hz) 148t
vermuten, daB sich freies 1a und (AICl;), mit dem Addukt
1a-AICl; im raschen Austausch befinden. Die Adduktbil-
dung am Bor-Atom bewirkt eine geringfiigig grofere Ab-
schirmung der ®Si-Kerne, im Trend dhnlich zu den 1-Oxa-
Analoga". Sehr groBe Anderungen der 8(*Si)-Werte sind bei
der n*-Komplexierung festzustellen (Bereich von ca. 30 ppm
zwischen 7a, b und 4b). Der EinfluB des Metallfragments,
geordnet nach abnehmenden §(*Si)-Werten [Ru(CO); >
Fe(CO); > RhCl > Co(CsHs) > Ni] in 4a, b, 3a, b, (6a),,
5a, b und 7a, b ist damit dhnlich wie in den 1-Aza-Analoga®.
Bei der n*-Komplexierung korrelieren weder die A(**C)-
noch die A(''B)-Werte mit den A(®Si)-Werten, und es gibt
keine merklichen Unterschiede zwischen den 'J(¥Si"*C)-
Werten in den verschiedenen n‘-Komplexen. Die 1-Oxa-
Analoga der n*-Komplexe von 1b existieren nur als ,.exo*-
Komplexe, in denen die Isopropenylgruppe am Metall ge-
bunden ist" wie in 5’b. Die 8(®Si}-Werte werden dort nur
wenig von der Komplexbildung beeinflufit, im Gegensatz zu
den ,.endo“-n*-Komplexen von 1la, b. Die *Si-Resonanzen
reagieren jedoch empfindlich auf die Adduktbildung an den
Heteroatomen X (X = N2, OY, S). Der groBe Bereich fiir
die §(*Si)}-Werte der n*-Komplexe von 1a, b zeigt deshalb
an, daB unterschiedliche Metall-X-Wechselwirkungen die
Abschirmung der ®Si-Kerne bestimmen.

Kristallstrukturanalyse von meso-Ta

Die Rontgenstrukturanalyse des aus dem destillierten 7a-
Gemisch (vgl. Tab. 2, 4) in Pentan bei ca. —78°C gewon-
nenen Kiristalls ergab, daB beide 1a-Ringe an das Nickel-
Atom m‘-gebunden sind (Abb. 1)'V. Entsprechend der bei
den C;BN-Sandwich-Komplexen gewdhlten Nomen-
klatur’® handelt es sich um das ,gegenliufige Isomer
(meso-Ta), d.h. in der Projektion auf die Ringebenen ist die
Atomfolge beider Ringe B—S/S —B (vgl. Abb. 2).

In Analogie zu den C;BN-n-Komplexen des Titans, Vana-
diums, Eisens, Cobalts'® und Nickels!?” tritt offenbar auch
hier das zweite Diastereomer (oder aber ein Rotamer?) auf;
vgl. NMR-Daten des Rohprodukts 7a in Tab. 4.

Die experimentellen Angaben zur Molekiilstruktur von
meso-Ta findet man in Tab. 6, Atomkoordinaten und die
isotropen bzw. dquivalenten Temperaturfaktoren von meso-
7a enthilt Tab. 7.

Die Methyl- und Methylengruppen bezog man als starre Grup-
pen mit C—H-Abstand = 96 pm und H— C— H-Winkel = 109.5°
in die Verfeinerung ein, wobei den H-Atomen der 1,2-fache isotrope
U-Wert des dquivalenten U;-Wertes des zugehorigen C-Atoms ge-
geben wurde. Mit Ausnahme von C 26, das fehlgeordnet war und
in zwei Positionen mit jeweils halbem Besetzungsfaktor und ohne
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H(CH;)-Atome gerechnet wurde, sind allen Nicht-H-Atomen ani-
sotrope Temperaturfaktoren zugeordnet worden. Ausgewihite
Bindungslingen und Winkel von meso-7a sind in Tab. 8 zusam-
mengestellt.

C13

C24

19

Abb. 2. Darstellung von meso-7a (in gestaffelter Konformation) als
Aufsicht auf die BSCC-Ebenen

Tab. 6. Daten zur Kristallstrukturanalyse von meso- 7a

Formel C“H"BINiszsiz, Molmasse 455.1
Kristallgrofie 0.36 x 0.33 x 0.25 mm, dunkelrot; Kristallsym.: monoklin

a = 2363.9(5). b = 1852.3(5), ¢ = 1465.3(4) pm

a«=v = 90° 8= 124.68(2)° (25 Reflexe: 19° < 20 < 26°)

V = 5.276(2)-10%m’, 4= 115 g/om’, Raumgruppe C 2rc (Nr. 15), Z = 8

#Mo-K_, Graphitmonochromator) = 9.8 em', A = 71.069 pm, T = 25°C

Nicolet R3-Vierkreisdiffraktometer

Datensammiung [nach der 2 8 : w -96 step-scan Methode: MeBzeit/Untergrund = 1 : 0.2)
mit Profilanp

von 7661 unabhingigen Intensititen (29mu = 60°). ausg
nach einem erlemten Profil' ™, davon 4096 beobachtet {Fg, 2 3.50(F)]
Losung nach direkten Methoden, Strukturverfeinerung nach der Block-Kaskadenmethode

} auf

(264 Parameter) und Darstellung mit dem SHELXTL-Progmmmsys(cm'k
Nova 3/12 Rechner von Data General
R-Werte (verfeinert nach F): £ = 0.062, & = 0.050, »' = *(F)

max. Restelektronendichte 0.52 ¢ pm'J 10®

Wihrend die ,,gegenldufigen* C;BN-Sandwichkomplexe
nahezu ekliptisch angeordnet sind, liegt bei meso-Ta eine
gestaffelte Konformation vor, die mit intramolekularen H-
H-AbstoBungen zu erkldren ist: Die dquatorialen Methyl-
gruppen C13 und C24 an den Silicium-Atomen weisen auf
die groBte Liicke, d.h. auf die Si—S-Bindung des jeweils
gegeniiberliegenden 1a. Die geringsten interannularen H-H-
Abstinde betragen 225 pm. Dreht man in einer Modell-
rechnung beide Ringe gegeneinander in 5°-Schritten um ei-
nen Vektor, der beide Ringzentren durchstoBt, so ist keine
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Tab. 7. Atomkoordinaten (x 10%) und Temperaturfaktoren
(pm? x 10~") von meso-7a '

Atom x/a y/b z/c u
Ni 1105(1) 2779(1) 1138(1) 58(1)*
si(l) -31(1) 1949(1) 701(1) 87(1)*
s(1l) 787(1) 2335(1) 2310(1) 78(1)*
B(1l) 1472(3) 1861(2) 2227(4) 73(3)*
Cc{11) 1209(2) 1672(2) 1022(¢3) 68(2)*
C(12) 522(2) 1852(2) 181(3) 70(2)*
c{13) ~757(3) 2600(3) -45(4) 114(3)*
c{1l4) -351(4) 1056(3) 814(5) 134(4)e
C(15) 2167(3) 1652(2) 3323(4) 91(3)*
Cc(16) 2114(4) 916(2) 3749(4) 130(4)*
c(17) 1695(2) 1347(2) 775(4) 81(3)*
c{1s) 1583(4) 526(2) 589(4) 128(5)*
c(19) 200(3) 1758(3) ~1052(3) 98(3)*
Si(2) 1058(1) 4290(1) 1423(1) 80(1)*
S{2) 504(1) 3736(1) -151(1) 82(1)*
B(2) 1326(3) 3366(2) 148(4) T4(3)*
c{2l) 1931(2) 3367(2) 1366(3) 63(2)*
Cc(22) 1780(2) 3645(2) 2095(3) 67(2)*
c(23) 1329(3) 5204(2) -1277¢4) 109(4)+*
Cc{24) 551(3) 4353(2) 2029(5) 112(4)*
C(25) 1338(3) 3116(2) -913(4) 110(4)*
C(26) 1460(6) 3792(4) ~-1390(8) 94(3)
C(26a) 1109(7) 3605(6) -1862(8) 132(4)
c(27) 2621(2) 3068(2) 1744(4) 79(3)*
Cc(28) 3111(2) 3659(3) 1918(4) 107(3)*
C(29) 2290(3) 3618(2) 3344(3) 98(3)*
* Aquivalente isotrope U, berechnet als ein Drittel

der Spur des orthogonalen Uij-Tensors

Tab. 8. Ausgewahlte Bindungsidngen und Winkel von meso-7a

Bindung Linge (pm)
Ni-§(1), Ni-S(2) 237.92) 238.22)
Ni-B(1), Ni-B(2) 214.7(4)  210.3(7)
Ni- - +Si(1), Ni---Si(2) 283.3 284.1
Ni-C(t1), Ni-C(21) 208.3(3)  209.0(4)
Ni-C(12), Ni-C(22) 214.8(3) 213.03)
Si(1)-S(1), Si(2)-5(2) 214.9(1)  215.62)
Si(1)-C(13), Si(2)-C(23) 185.9(5) 186.5(7)
Si(1)-C(14), Si(2)-C(24) 186.6(7) 185.9(9)
B(1)-S(1), B(2)-5(2), 190.6(7)  186.2(7)
B(1)-C(11), B(2)-C21) 154.2(7)  152.5(5)
C(11)-C(12), C(21)-C(22) 141.1(5)  140.3(7)

Winkel ©)
S(1)-Si(1)-C(12), $(2)-Si(2)-C(22) 94.5(1)  94.5(1)
B(1)-S(1)-Si(1), B(2)-S2)-Si(2) 92.5(1)  90.3Q2)
C(11)-B(1)-S(1), C21)-B(2)-S(2) H2.13)  115.7(¢5)
C(12)-C(11)-B(1), C(22)-C(21)-B(2) 17.3(5) 114.6(4)
Si(1)-C(12)-C(11), Si(2)-C(22)-C(21) 113.2¢4)  112.9Q2)
S(1)-Si(1)-C(13), S(2)-Si(2)-C(24) 112.5Q2) - 112.12)
S(1)-Si(1)-C(14), S(2)-Si(2)-C(23) 110.8(2) 110.4(2)
C(12)-5i(1)-C(13), C(22)-Si(2)-C(24) 116.8(3) 116.0(2)
C(13)-Si(1)-C(14), C(23)-5i(2)-C(24) 1100(3)  110.7(3)
¢ [S(1)-B(1)-C(11)-C(12))-Ni-c [S(2)-B(2)-C(21)-C(22)]  165.3

Konformation zu finden, in der die interannularen H-H-
Abstinde groBer sind als 240 pm, was der Summe der Van
der Waals-Radien von Wasserstoff entspricht. Eine Konfor-
mation mit beiden Silicium-Atomen ekliptisch zueinander
ergibe einen H-H-Abstand von 147 pm. Somit ist auch er-
klarbar, weshalb die Ringebenen S1-—-B1—-C11—C12 und
S2—B2—C21—C22 um 3.6° gegeneinander gekippt sind.
Diese Unsymmetrie scheint auch die Ursache fiir die gerin-
gen, jedoch signifikanten Unterschiede in den NiB-[214.7(4)
bzw. 210.7(7) pm] und BS- [190.6(7) bzw. 186.2(7) pm] Ab-
stinden zu sein. In beiden Ringen ist das Siliclum-Atom um
69.2 pm (Sil) bzw. 73.1 pm (Si2) exocyclisch iber der

R. Koster, G. Seidel, R. Boese, B. Wrackmayer

S—B—C—C-Ebene angeordnet, die S—Si— C-Ebenen bil-
den einen Interplanarwinkel von 30.8 bzw. 32.9°. Die axialen
Si-Methylgruppen stehen nahezu senkrecht auf den Ebenen
der metallgebundenen Atome (88.1 bzw. 88.7°). Alle ibrigen
gefundenen Metall-Ring-Abstinde liegen im iiblichen Be-
reich vergleichbarer Ni-n-Komplexe. Die Abstidnde der
Ringatome untereinander sind dhnlich denen in den C;BN-
Ringen'? und in dem ebenfalls n*-gebundenen C,BNSi-
Eisentricarbonylkomplex'?. Bei diesem steht das Silicium-
Atom ebenfalls exocyclisch um 82.5 pm iiber der C,BN-
Ringebene, die zur CSiN-Ebene einen Interplanarwinkel
von 39.1° bildet.

Experimenteller Teil

Sdmtliche Reaktionen und Messungen wurden bei striktem Aus-
schlufl von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon durchge-
fithrt. Die Bestimmungen der C-, H-, Al-, B-, Co-, Cr-, Fe-, N-, Ni-,
P-, Rh-, Ru-, S- und Si-Werte erfolgten bei der Firma Dornis und
Kolbe, Miilheim an der Ruhr.

Gerite: DSC-Analysen: DuPont 1090 in Verbindung mit einer
Vorrichtung fiir Einwaagen unter striktem Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluB. — IR: Perkin-Elmer 297. — Massenspektren®®; EI-MS
(70 eV) mit Finnigan MAT CH 5 zur Bestimmung der Molmassen
und Zerfallsspektren fliissiger und fester Verbindungen bzw. Ver-
bindungsgemischen, EI-MS-Gasanalysen mit CEC-103. — 'H-
NMR-Spektren: Bruker WP 80 oder AM 200. — ''B-NMR-
Spektren®: Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-15 (32.1 MHz),
(C,H,),0—BF; als externer Standard. — "C-NMR-Spektren:
Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-15 (52.2 MHz)*", Bruker
WP 200 (50.3 MHz) und WM 300 (75.6 MHz), TMS extern. —
ZTAl-NMR-Spektren?”: Bruker WH 400 (104.3 MHz), Al(acac); ex-
tern. — ZSi-NMR-Spektren®?: Bruker WP 200 (39.8 MHz), TMS
extern. — 'P-NMR-Spektren?”: Bruker WP 80 FT (32.4 MHz),
H,;PO, extern. — Belichtungsapparatur®: Hg-Mittel-Hochdruck-
lampe HPK 125 W/L, Philips.

Edukte: AY, BY, [(CH;)S8i],8%, Trimethylphosphan (TMP)®,
Methylentriphenylphosphoran MTPP?, C,H;BCL?, (9-BBN),?®,
Na[(csz)sBszg), (CH;CN);Cr(CO),Y, CsHsCo(C,Ha)', CipHis-
Ni*" und [(C,H,),RhCl1],*? sind nach Literaturvorschrift hergestellt
worden. — Bezogen wurden y-Picolin (Fluka), y-Picolin-N-oxid'
(Weyl), AICl; (Riedel de Haén), [Al(C,Hs)s], (Schering), Schwefel
(Reininghaus), Fe(CO)s, Fe,(CO)s, Rus(CO);, (Ventron). — Samtli-
che Losungsmittel und Flassigkeiten (Pentan, Hexan, Toluol, Me-
sitylen, Tetrahydrofuran, Methanol, Acetylaceton, Eisessig) machte
man vor Gebrauch luft- und wasserfrei und bewahrte sie unter
Argon als Schutzgas auf.

Dilithiumsulfid: 10.56 g (310 mmol) H,S leitet man bei 0 bis
—10°C iiber 362 ml 1.71 M Hexan-Losung von Butyllithium (619
mmol). Li,S fallt voluminds aus. Nach Filtrieren, Waschen mit He-
xan und Trocknen (0.1 Torr) erhdlt man 13.5 g (95%) Li,S.

LiS (45.9) Ber. Li 30.23 S 69.87
Gef. Li 28.50 S 69.01

Dinatriumsulfid: Die Losung von 63.7 g (522 mmol) Na-
[{C,Hs);BH] in 200 ml Toluol tropft man in 2.5 h zu 8.36 g (261
mmol) elementarem Schwefel (aus Toluol umkristallisiert) in 100 ml
Toluol. Unter Temperaturanstieg auf ca. 30°C werden 2.8 1 H, frei.
Nach 8 h Riihren bei 80 —90°C bilden sich insgesamt 5.49 1 (94%)
H,. Nach Filtrieren, Waschen mit Pentan (Triethylboran!) und
Trocknen bei ca. 0.1 Torr erhélt man 18.49 g (91%) Na,S.

Na,S (78.0) Ber. S 41.10 Gef. S 42.65
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2,5-Dihydro-1,2,5-thiasilaborole

Herstellung der Verbindungen 1a und b

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-thiasilaborol (1a) aus
A mit Li,S: 5.86 g (25 mmol) A tropft man rasch zu 1.18 g(26 mmol)
Li;S in 40 ml Toluol, erhitzt ca. 4 h unter RickfluB, filtriert von
1.95 g Feststoff (ber. 2.09 g LiCl) ab und engt bei 12 Torr ein. Nach
0.55 g Vorlauf vom Sdp. 20°C/0.001 Torr, enthaltend verschiedene
Borane [8(''B): 73.5 (24%), 50.0 (53%), 32.8 (23%)], erhilt man
4.1 g (84%) farbloses, leicht bewegliches, duBerst luft- und feuchtig-
keitsempfindliches 1a mit Sdp. 26 —27°C/0.001 Torr; erstarrt beim
Abkiihlen bis ca. —120°C glasartig (DSC-Messung). — IR (Hexan):
1555 cm ' (C=C). — Spektren vgl. Tab. 1, 2 und 4.

C,H,,BSSi (198.2)
Ber. C 54.54 H 9.69 B 545 S 16.20 Si 14.18
Gef. C 5474 H 9.81 B 529 S 16.01 Si 14.39

1a aus A mit Na,S: 32.76 g (138 mmol) A tropft man in 30 min
zu 10.71 g (137 mmol) Na,S in 200 ml Toluol (Temperaturanstieg
auf 28°C), erhitzt ca. 30 h unter Riickflul (Reaktionsverfolgen mit
'H-NMR), filtriert von 15.44 g Feststoff (ber. 16.0 g NaCl) ab, engt
bei 14 Torr ein (Bad < 60°C) und erhilt 21.3 g (79%) 1a vom Sdp.
30%C/0.001 Torr.

la aus A mit Bis(trimethylsilyl )sulfid: 3.01 g (17 mmol)
[(CH1);Si},S und 3.96 g (17 mmol) A erhitzt man ca. 5h auf
90—100°C. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile bei 14
Torr/Bad < 40°C destillieren 2.56 g (77%) 1a vom Sdp. 30°C/0.001
Torr.

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl-1,2,5-thiasila-
borol (1b): 6.75 g (25 mmol) B tropft man rasch zu 1.21 g (26 mmol)
Li,S in 30 ml Toluol, erhitzt ca. 4 h unter Riickflu3, filtriert von
2.06 g Feststoff (ber. 2.12 g LiCl) ab und engt bei 12 Torr weitge-
hend ein. Nach 0.73 g (Sdp. ca. 23°C/0.001 Torr) [8(''B): 73.8 (64%),
51.1 (36%)] destillieren 4.26 g (76%) farbloses, leicht bewegliches,
sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliches 1b (Sdp. 36 —38°C/0.001
Torr); 0.48 g Destillationsriickstand. — IR (Hexan): 1625, 1535
cm ™' (C=C). — Spektren vgl. Tab. 1, 3 und 5.

Cy1H,,BSSi (224.3)
Ber. C 58.89 H 9.45 B 4.81 S 1431 Si 12.53
Gef. C 58.72 H 9.30 B 4.99 S 1418 Si 12.72

1b aus B mit Bis(trimethylsilyl)sulfid: 4.96 g (18.9 mmol) B und
5.0 g (28 mmol) [(CH,):Si],S erhitzt man ca. 20 h auf ca. 120°C.
Nach Entfernen aller flichtigen Bestandteile bei 14 Torr (Bad <
50°C) destillieren 2.74 g (65%) 1b mit Sdp. 54°C/0.01 Torr.

Komplexierung der Verbindungen 1a und b

a) Mit Lewissduren

1a-AICl;: Bei ca. —30°C wird die Suspension aus 19.5 g (9.8
mmol) 1a und 1.32 g (9.9 mmol) AICl; in 30 ml Hexan 10 h geriihrt.
Nach Entfernen des Lésungsmittels bei —30°C/0.001 Torr erhalt
man 2.94 g (90%) farbloses 1a-AlCl; vom Schmp. 48—51°C. —
Spektren s. Tab. 1, 2 und 4.

CyH,,AIBCL,SSi (331.6)
Ber. C 32.59 H 5.77 Al 8.14 B 3.26 S 9.66 Si 8.46
Gef. C 31.70 H 5.50 Al 8.14 B 2.95 S 9.85 Si 8.85

1a wird mit der ca. 2-fachen Menge Triethylaluminium im ana-
lytischen Mafstab in [Ds]Benzol vereinigt, danach enthélt die Lo-
sung Triethylboran (3''B: 86.6).

1a wird mit der ca. doppelten Menge Dichlorethylboran im ana-
lytischen Mafstab in [D¢]Benzol bei Raumtemp. vereinigt; ''B-
NMR-Spektrum der Losung: 8 = 73.4 (1a) und 63.9 (EtBCl,).

1la wird mit Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan) im Verhiltnis ca.
2: < 1 im analytischen Ma@stab in [D] Benzol bei Raumtemp. ge-
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l6st, davon wird das '"B-NMR-Spektrum aufgenommen: § = 73.6
(1a) und 27.0.

b) Mit Lewisbasen
4-Methylpyridin-1a (y-Pic-1a): Nach Vereinigen von 0.53 g
(5.7 mmol) y-Picolin und 1.13 g (5.7 mmol) 1a in 15 ml Toluol riihrt
man ca. 1 h bei Raumtemp. und entfernt dann das Toluol bei 12
Torr. Nach Trocknen (0.001 Torr) gewinnt man 1.45 g (87%) kri-
stallines y-Pic-1a mit Schmp. 79°C. — Spektren s. Tab. 1, 2 und
4. — EI-MS: m/z (1a), 93 (y-Pic).
C,sH,BNSSi (291.3)
Ber. C61.86 H 899 B 3.71 N 4.81 S 11.02 Si 9.65
Gef. C61.79 H 8.80 B 3.95 N 499 S 10.89 Si 9.56

Trimethylphosphan-1a (TMP-1a): Nach Vereinigen von 1.07 g
(5.4 mmol) 1aund t ml TMP in 10 ml Toluol riihrt man die farblose
Losung 2 h bei Raumtemp., entfernt alles Fliichtige bei ca. 20°C/
0.01 Torr und erhélt 1.38 g (93%) farbloses, leicht viskoses, duBerst
oxidationsempfindliches TMP-1a (Sdp. 47°C/0.01 Torr). — EI-MS:
m/z 198 (1a), 76 (TMP). — Spektren vgl. Tab. 2 und 4.

C,,;Hx;BPSSi (274.3) Ber. C 52.53 H 10.28 B 394 P 11.30

Gef. C 5249 H 10.31 B 3.86 P 11.45

4-Methylpyridin-N-oxid-1a (PNO-1a); 0.54 g (5.0 mmol) PNO

gibt man zigig zu 0.99 g (5.0 mmol) 1a in 20 ml Toluol. Unter
Temperatursteigerung geht PNO sofort in Losung. Nach ca. 1 h
Riihren bei Raumtemp. kristallisiert PNO-1a aus der farblosen L6-
sung beim langsamen Abkiihlen auf ca. —80°C aus: 1.20 g (78%)
farbloses PNO-1a mit Schmp. 120°C (Zers). — Spektren s. Tab. 2
und 4. — EI-MS: m/z 198 (1a), 109 (PNO).

CisH,,BNOSSi (307.3)

Ber. C 58.64 H 8.53 B 3.51 N 4.56 S 10.45 Si 9.14

Gef. C 58.12 H 8.33 B 3.60 N 4.74 S 10.61 Si 9.19

Methylentriphenylphosphoran-1a (MTPP-1a): Die Ldsung von
2.90 g (14.6 mmol) 1a in 10 ml Toluol wird in 30 min mit 4.04 g
(14.6 mmol) MTPP in 40 ml Toluol versetzt. Unter Temperaturan-
stieg auf ca. 28°C bildet sich eine gelbe Suspension mit wenig feinem

‘Niederschlag. Nach ca. 2.5 h Rithren bei Raumtemp. ist das Ge-

misch nahezu farblos. Man filtriert vom Niederschlag ab, engt bei
14 Torr ein, trockaet bei 0.001 Torr und erhdlt 5.72 g (82%) farb-
loses MTPP-1a vom Schmp. 148°C. — MS: Nicht meBbar
(Zers.). — Spektren vgl. Tab. 2 und 4.

C,sH3BPSSi (474.3)

Ber. C 70.87 H 7.64 B 227 P 6.52 S 6.75 Si 591
Gef. C70.74 H7.79 B 2.24 P 652 S 6.60 Si 5.84

¢) n-Komplexierung mit Ligand-Ubergangsmetall-Verbindungen

a) Von la

Tetracarbonyl(n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2 3-trimethyl-1,2,5-
thiasilaborol ,chrom (2a): 1.23 g (6.2 mmol) 1a und 1.61 g (6.2 mmol)
Tris(acetonitril)tricarbonylchrom werden in 150 ml THF 6 h unter
RickfluB erhitzt. Die zunichst gelbe Suspension wird braun. Nach
Entfernen des Losungsmittels bei 12 Torr nimmt man den Riick-
stand in ca. 20 ml Pentan auf, filtriert von (.36 g grauem, selbstent-
ziindlichem Feststoff (element. Chrom?) ab und engt bei 12 Torr
ein. Aus dem dunkelbraunen, klebrigen Riickstand lassen sich bei
ca. 70°C/0.001 Torr 0.30 g (13%) orangebraunes, wachsartiges 2a
sublimieren. — IR (Hexan): 2020 cm ™', 1970, 1940, 1920 (CO). —
Weitere Spektren s. Tab. 1, 2 und 4.

C,;H,sBCrO,SSi (362.2)

Ber. C 4310 H 5.28 B 2.98 Cr 14.35 S 885 Si 7.75
Gef. C43.28 H 5.19 B 3.08 Cr 14.20 S 8.80 Si 7.90
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Tricarbonyl(n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2, 3-trimethyl-1,2,5-thia-
silaborol Jeisen (3a): 2.62 g (13.4 mmol) Fe(CO)s und 2.81 g (14.1
mmol) ta entwickeln beim 4stdg. Belichten in 150 ml THF 540
Nmt (90%) CO. Man filtriert von wenig Niederschlag ab, entfernt
das Losungsmittel bei 14 Torr und erhilt 2.23 g (49%) dunkelrotes,
Oliges 3a (Sdp. ca. 70°C/0.001 Torr), das bei ca. 0°C langsam kri-
stallisiert [Schmp. 32°C (DSC)]. — IR (THF): 2030, 1970 cm~!
(CO). — Weitere Spektren vgl. Tab. 1, 2 und 4.

C,H;sBFeO5SSi (338.1) Ber. C 42:62 H 5.66 Fe 16.51
Gef. C42.60 H 5.76 Fe 16.40
Tricarbonyl(n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-thia-
silaborol )ruthenium (4a): Beim Erhitzen von 0.90 g (4.5 mmol) 1a
und 0.88 g (1.4 mmol) Ruy(CO);; in 15 ml siedendem Mesitylen
entwickeln sich in 3 h 106 ml (4.74 mmol) CO. Nach Abfiltrieren
von wenig UngelGstem engt man bei 40°C/0.001 Torr ein und erhélt
1.20 g (76%) orangegelbes, leicht viskoses 4a (Sdp. ca. 75°C/0.001
Torr). — IR (Hexan): 2055 cm ™%, 1990, 1965, 1955 (CO). — Spek-
tren s. Tab. 1, 2 und 4.
C1;,HsBOsRuSSi (383.3)
Ber. C 37.60 H 499 B 2.82 Ru 26.36 S 8.36 Si 7.32
Gef. C 37.20 H 4.83 B 2.92 Ru 26.86 S 8.60 Si 7.46

(n’-Cyclopentadienyl) (v*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2 3-trimethyl-
1,2,5-thiasilaborol Jcobalt (5a): 0.57 g (3.16 mmol) CsH;Co(C,H,),
und 0.76 g (3.85 mmol) 1a entwickeln in 10 ml Toluol bei Raum-
temp. sehr langsam, bei 60°C in 45 min, 95.9 ml (68%) Ethen. Man
filtriert von wenig Schwebstoffen ab, engt bei 14 Torr ein und erhélt
0.70 g (69%) dunkelgriines, viskoses 5a (Sdp. 65°C/0.001 Torr). —
Spektren s. Tab. 1, 2 und 4. .

C4H,BCoSSi (322.2) Ber. C 5220 H 7.51 Co 182
Gef. C 52.28 H 7.40 Co 18.28

Dimeres (n°-4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-thiasi-
laborol )rhodiumchlorid (6a),: 0.53 g (1.36 mmol) [(C,H4),RhCl}, und
0.70 g (3.53 mmol) 1a werden bei —78°C in 10 ml Toluol vereinigt.
Beim Erwirmen bis Raumtemp. (ca. 30 min) entweichen 89.1 ml
(73%) C,H,. Nach Abfiltrieren von wenig Schwebstoffen engt man
bei 0.001 Torr ein, nimmt in Pentan auf und filtriert erneut von
wenig Schwebstoffen ab. Nach Entfernen des Losungsmittels bei 10
Torr und Trocknen (ca. 40°C/0.001 Torr) erhélt man 0.63 g (69%)
dunkelrotes, kristallines (6a),, das bei 38—39°C braunschwarz
wird; Schmp. 76—77°C (Zers.) (DSC). — Spektren s. Tab. 1, 2
und 4.

C,sH3sB,C1,Rh,S,Si, (673.3)

Ber. C 32.11 H 5.69 B 3.21 Ci10.53 Rh 30.57 S 9.52 Si 8.34

Gef. C 32.36 H 5.26 B 3.18 Cl 10.55 Rh 30.61 S 9.51 Si 8.30

Bis(n*-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-thiasilaborol ) -
nickel (7a): 0.55 g (2.5 mmol) (Cyclododecatrien)nickel und 3.0 g
(15 mmol) 1a rithrt man ca. 6 h bei 45— 50°C, wobei aus der dun-
kelroten eine rotbraune Losung gebildet wird. Man filtriert von
wenig Niederschlag ab, entfernt iiberschiissiges 1a bei 0.001 Torr
und destilliert bei 0.001 Torr/Bad 110—120°C 0.85 g (75%) dun-
kelrotes, hochviskoses 7a ab; meso-7a aus Pentan bei ca. —78°C,
Schmp. 89°C. — Spektren s. Tab. 1, 2 und 4; Rontgenstruktur-
analyse von meso-7a vgl. Abb. 1 und 2.

Cy3H4sB;NiS,Si, (455.1) Ber. C 47.50 H 8.41 Ni 12.90
' Gef. C 47.40 H 8.50 Ni 13.05

B) Von 1b ,
Tricarbonyl(3,4,5,1-n°-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-
dimethyl-1,2,5-thiasilaborol ) eisen (3b) aus 1b und Fe(CO); im UV-

Licht: Beim UV-Belichten (Apparatur vgl. Lit.”¥) von 1.04 g (4.63
mmol) 1b und 0.90 g (4.59 mmol) Fe(CO)s in 150 mi THF bilden
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sich in ca. 4.5 h 199.5 ml (97%) CO. Nach Entfernen des THF bei
12 Torr wird der Riickstand in Pentan aufgenommen. Es wird von
wenig Niederschlag abfiltriert und bei —78°C kristallisiert: 1.05 g
(63%) orangerotes 3b mit Schmp. 100°C (DSC) (Zers. in Mesitylen
> 150°C). — IR (Paraffin); 2040 cm~", 1980, 1950, (CO), 1625,
1610 (C=C). Spektren s. Tab. 1, 3 und 5.

C4H,BFeO,SSi (364.1)
Ber. C 46.18 H 5.81 B 2.96 Fe 15.33 S 8.80 Si 7.71
Gef. C 46.80 H 595 B 2.86 Fe 1508 S 8.64 Si 7.85

Erhitzen von 1b mit Fe,(CO ), Bei ca. 120°C erfolgt beim Erhit-
zen eines Gemisches dquimolarer Mengen 1b und Fe,(CO), rasche
Abspaltung von CO und Bildung eines Eisenspiegels (Fe-Spane am
Rubrer). Ein Fe-1b-Komplex ist nur in Spuren nachzuweisen.

Tricarbonyl(3,4,5,1-5°-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-iso-
propenyl-1,2,5-thiasilaborol jruthenium (4b): 1.62 g (7.2 mmol) 1b
und 1.17 g (1.8 mmol) Ruy(CO);; in 20 m] Mesitylen entwickeln bei
130—140°C in 4.5 h 123 ml CO. Nach Abfiltrieren von wenig
Schwebstoffen entfernt man Losungsmittel und iberschiissiges 1b
bei 0.001 Torr/Bad bis 50°C und sublimiert anschlieBend 1.69 g
(76%) orangefarbenes, wachsartiges 4b bei 65—75°C/0.001 Torr. —
IR (Nujol): 2050 cm ™%, 1995, 1980 (CO), 1610 (C=C).

C,,H,BO;RuSSi (409.4)
Ber. C 41.07 H 517 B 2.64 Ru 24.68 S 7.83 Si 6.86
Gef. C40.74 H 5.38 B 2.71 Ru 24.78 S 7.68 Si 6.73

(n’°-Cyclopentadienyl ) (34,5,1-n"-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2-di-
methyl-3-isopropenyl-1,2,5-thiasilaborol )cobalt (5b) und (n’-Cyclo-
pentadienyl) (4,3,3,3"-n%-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-
dimethyl-1,2,5-thiasilaborol) cobalt (5’b): Bei Raumtemp. entwickeln
sich aus dem Gemisch von 0.48 g (2.66 mmol) (Cyclopentadienyl)-
bis(ethen)cobalt und 0.62 g (2.76 mmol) 1b in 15 ml Toluol sehr
langsam, bei 50—60°C in 2 h, 107 ml (90%) C,H,. Die anfangs
dunkelbraune Lsung firbt sich griin. Nach Abfiltrieren von wenig
Schwebstoffen engt man i. Vak. ein, nimmt in wenig Pentan auf und
filtriert nochmals von wenig Festprodukt ab. Nach Entfernen des
Pentans i.Vak. sublimieren bei ca. 60°C/0.001 Torr 0.60 g (65%)
dunkelgriines, wachsartiges 5b/5’b-Gemisch (ca. 19:1, z.B. C* in
Tab. 5). — IR (Paraffin): 1620 cm~*. — Weitere Spektren s, Tab.
1, 3 und 5.

C16H26BCOSSi (3483)
Ber. C 55.15 H 7.52 B 3.10 Co 1691 S 9.20 Si 8.06
Gef. C 55.50 H 7.40 B 3.16 Co 16.66 S 9.32 Si 7.92

Bis(3,4,5,1-n°-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dime-
thyl-1,2,5-thiasilaborol )nickel (7b): 0.68 g (3.1' mmol) (Cyclodode-
catrien)nickel (CDT-Ni) und 3.73 g (16.6 mmol) 1b rithrt man 4 h
bei Raumtemperatur. Es bilden sich.wenig feiner Niederschlag und
Ni-Spiegel. Uberschiissiges 1b und CDT entfernt man bei 0.001
Torr, nimmt den Riickstand in wenig Pentan auf und filtriert wenig
Schwebstoffe ab. Die Kristallisation bei ca. —78°C liefert 0.65 g
(42%) dunkelrotes, kristallines 7b vom Schmp. 110—111°C
(Zers.). — IR (Paraffin): 1660 cm~* (C=C). — Spektren s. Tab. 1,
3 und 5.

CpHy,B,NiS,Si; (507.2) ,
Ber. C 52.09 H 8.34 B 4.26 Ni 11.57 S 12.64 Si 11.07
Gef. C 5198 H 8.54 B 432 Ni 11.50 S 12.52 Si 10.88

Reaktionen von 1a mit hydroxyhaltigen Verbindungen

a) Mit Methanol: (Z )-3-( Ethylmethoxyboryl)-2-(methoxydime-
thylsilyl )-2-penten (8a): 0.78 g (24 mmol) Methanol pipettiert man
zu 4.81 g (24 mmol) 1a. Unter leichtem Aufschidumen (H,S) werden
ca. 30°C erreicht. Nach 1 h Rihren bei 50—60°C erhilt man ein
dquimolares Gemisch von 1a und 8a ({H-NMR). Bei Zugabe von
weiteren 0.78 g (24 mmol) Methanol wird weiteres H»S frei (Tem-
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peraturanstieg bis ca. 32°C). Beim Destillieren erhilt man 4.98 g
(90%) farbloses, leicht bewegliches 8a (Sdp. 30—35°C/0.001
Torr). — Spektren vgl. Lit.".

b) Mit Eisessig: Dimethyl[(E)-2-penten-2-ylJsilanthiol (11a) und
Bis(acetoxy)diethyldiboroxan (12): 1.78 g (30 mmol) Eisessig tropft
man rasch zu 2.93 g (15 mmol) 1a in 25 m! Pentan (Temperaturan-
stieg bis ca. 25°C). Nach 5 h Riihren unter RiickfluB kiihlt man
langsam auf —78°C ab. Dabei fallen wirfelférmige (12) und na-
delformige Kristalle (Ac,O) aus. Nach Abhebern der Pentanlosung,
Waschen der Kristalle mit kaltem Pentan und Trocknen bei 12
Torr erhilt man bei 0.001 Torr als Destillat 0.57 g (75%) Acetan-
hydrid (GC, IR) und als Rickstand 1.39 g (88%) 12 (Schmp.
104 —106°C; DSC: 106°C)**. Die vereinigten Pentanlosungen wer-
den bei 12 Torr cingeengt. Man erhilt nach Umkondensieren bei
20 C/0.1 Torr 1.94 g(82%) farbloses 11a. — IR (Hexan): 1619 cm ™'
(C=C), 1710 (SH?). — EI-MS: m/z (%) 160 (M ™, 1), 145 (28), 126
(100), 111 (53), 91 (100), 75 (42), 59 (21), 41 (28). — 'H- und "C-
NMR-Spektren vgl. Tab. 2 und 4.

C,H,(SSi (160.5) Ber. C 5243 H 10.04 S 20.01 Si 17.52
Gef. C 52.66 H 10.36 S 19.96 Si 17.02

¢) Mit Acetylaceton: 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-1,2,5-
oxasilaborol (9a) und 4-Hydroxy-3-penten-2-thion® (10) aus 1a und
Acetylaceton (1:1): Bei Zugabe von 1.55 g (15.5 mmol) Acetylaceton
[8'H (OHO): 12.24] zu 3.07 g (15.5 mmol) 1a farbt sich das Gemisch
unter Temperaturanstieg gelb. Nach 3 h Riihren bei 80°C erhalt
man beim Destillieren 4.16 g orangegelbes fliissiges Gemisch (Sdp.
22°C/0.001 Torr; ca. 60°C/14 Torr) von 9a und 10 [§'H (OHS):
11.54] neben wenig braunem viskosem Riickstand. -~ GC/MS
(Destillat): m/z 182 (9a)"; m/z (10): 116 (M ™, 32% rel. Int.), 101 (35),
73 (10), 59 (11), 43 (100).

10 aus 1a und Acetylaceton (2:1): Aus 2.2 g (11.1 mmol) 1a und
0.56 g (0.56 mmol) Acetylaceton erhilt man nach 1 h bei 60°C (rot-
braune Losung) i. Vak. eine gelbe Flissigkeit (mit 10, MS) vom Sdp.
20—35°C/0.01 Torr [§''B: 74 (1a). 51.1 (9a im Verhiltnis ca. 1:1]
und wenig dunkelbraunen, viskosen Riickstand.
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