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Die beiden 4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-organo-1,2,5- 
thiasilaborole SSi(CH&CR = C(C2HS)BC2HS [la: R = CH3; 1 b: 
R = C(CH3)=CH2] sind aus den offenkettigen Verbindungen 
CISi(CH3)2CR=C(C2H5)B(C2HS)Cl [A: R = CHg B: R = C- 
(CH3)=CH2] mit Dialkalimetallsulfiden MIS (M = Li, Na) oder 
rnit Hexamethyldisilthian [(CH3),SiI2S praparativ leicht zugang- 
lich. l a  reagiert mit Aluminiumtrichlorid sowie mit Lewisbasen 
(y-Pic, PNO, TMP, MTPP) unter Bildung von 1: 1-Additions- 
verbindungen (la-AIC13; y-Pic-la, PNO-la TMP-la, MTPP-la). 
Mit Ligand-ubergangsmetall-Verbindungen LML' erhalt man 
aus la bzw. b q'-Komplexe, deren LM-Fragment vorwiegend an 
die C = C - B - S-Gruppierung [(OC),Cr (24, (OC),Fe (3a, b), 
(OC),Ru (48, b), CSHSCo (Sa, b), ClRh (6a)], bei l b  bisweilen auch 
an die C = C - C = C-Gruppierung [CSHSCo (S'b)] gebunden ist. 
AuS 2 mol l a  und b lassen sich mit (Cyc1ododecatrien)nickel die 
Sandwich-Komplexe 7a (Rontgenstrukturanalyse von rneso-7a) 
bzw. 7b herstellen. Mit hydroxylhaltigen Verbindungen wie Me- 
thanol und Eisessig reagieren la und b leicht unter BS- und SiS- 
Protolyse zu oflenkettigen Verbindungen (&, lla), wiihrend mit 
Acetylaceton unter S/O-Austausch substituiertes 2J-Dihydro- 
1,2,5-oxasilaborol 9a gebildet wird. - Die Massenspektren, 'H- 
sowie "C- und Heteroatom-NMR-Daten der neuen Verbindun- 
gen 1 - 7 werden zusammen mit Ergebnissen vorangegangener 
Publikationen dieser Reihe diskutiert. 

In unsere Untersuchungen uber die Chemie neuer Or- 
ganobor-Heterocyclen haben wir im AnschluB an einfach 
ungesattigte C2SiOB-') und C2SiNB-Funfringe2) auch ent- 
sprechende C2SiSB-Ringe einbezogen und berichten hier 
uber die Ergebnisse. 

Herstellung der Verbindungen l a  und b 
Pentaorgano-2,5-dihydro-1,2,5-oxasilaborole konnen mit 

Phosphorpentachlorid glatt in die offenkettigen l-Boryl-2- 
silylethen-Derivate A und B ubergefuhrt werden'). 

Beide Verbindungen sind zur Gewinnung fiinfgliedriger 
Heterocyclen rnit beliebigen Elementen bzw. Elementgrup- 
pierungen zwischen Bor- und Silicium-Atom besonders gut 
geeignet. Die Einfuhrung eines Schwefelatoms gelingt bei- 
spielsweise leicht rnit Hilfe verschiedener Sulfidierungs- 
reagentien und fuhrt zu den Pentaorgano-Derivaten la  und 
b der C2SiSB-Cyclen. 

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 &i(CH&CR =C(C2HS)bC2HS [la: R = CH3; I b 
R = C(CH3)=CH2] are easily prepared from the acyclic com- 
pounds CISi(CH3)2CR = C(C2HS)B(C2HS)CI [A: R = CH,; B: R = 
C(CH,)=CH,] with dialkaline metal sulfides M2S (M = Li, Na) 
or with hexamethyldisilthiane, [(CH&3I2S. l a  reacts with alu- 
minium trichloride and with Lewis bases (y-Pic, PNO, TMP, 
MTPP) to form 1 : I-addition compounds (la-AICI,, y-Pic-la, 
PNO-la, TMP-La, MTPP-la). n Complexes LM-la or -1b are 
obtained from l a  or b and ligand-transition metal compounds 
LML'. The LM-fragments are preferentially q4-complexed with 
the C=C-B-S grouping [(OC),Cr (2a), (OC)3Fe (3% b), 
(OC),Ru (4a, b), CSHSCo (Sa, b), ClRh (aa)], but sometimes also 
with the C=C-C=C grouping of l b  [CsHsCo (Sb)]. The sand- 
wich complexes 7a (X-ray analysis of rneso-7a) and 7b are prepared 
from 2 mol of l a  or b with 1 mol of (cyc1ododecatriene)nickel. - 
The BS and SiS bonds of l a  and b are easily protolyzed by hy- 
droxy compounds such as methanol and glacial acid with for- 
mation of acyclic compounds (&, lla), while with acetylacetone 
S/O exchange is observed leading to the substituted 2,s-dihydro- 
1,2$-0xasilaborol9a. - 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. 

u CI 

A R : C H ,  la 

0 R : C(CH,)=CH, l b  

M : Li , Na,  (CH,),Si 

I II 
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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 rnit 84% Ausbeute das farblose, flussige la, das sich 
unter vermindertem Druck ohne Zersetzung destillieren 
1aBt. 

Die Sulfidierung (Sulfandiylierung) von A zu l a  gelingt in 
Toluol nach G1. (a) auch rnit einem Dinatriumsulfid, das wir 
aus Natrium-triethylhydroborat in Toluol rnit elementarem 
Schwefel nach G1. (b) bei 20 - 90°C herstellten. 

Aus B ist in Toluol rnit Dilithiumsulfid entsprechend 
G1. (a) Verbindung l b  mit 76% Ausbeute zuganglich. 2,s- 
Dihydro-1,2,5-thiasilaborol l a  1aBt sich aus A auch mit dem 
schon vielfach verwendeten Sulfidierungsreagenz Hexame- 
thyldisilthian unter Abspalten von zwei mol Chlortrime- 
thylsilan nach G1. (a) ohne Losungsmittel mit 77% Ausbeute 
herstellen. 

Zwischenstufen der Sulfidierungen konnten wir nicht 
nachweisen oder isolieren. Setzt man nur die Halfte des Sul- 
fidierungsreagenzes ein, so erhalt man in der Losung A und 
l a  im aquimolaren Gemisch ("B-NMR). Die Zwischenstu- 
fen I undjoder I1 reagieren somit rasch weiter unter Ab- 
spalten von Chlortrimethylsilan zur Ringverbindung l a  mit 
BSSi-Atomgruppierung. Derartige Atomsequenzen sind un- 
ter den zahlreichen Organobor-Schwefel-Verbind~ngen~) 
bisher nur bei wenigen cyclischen4") und ~ffenkettigen~~) Ver- 
bindungen beschrieben worden. 

Die den BSSi-Verbindungen ahnlichen Organobor-Verbindun- 
gen rnit BSB-Gruppierung, wie z. B. die Organo-1,3,2-dibo- 
rathianeSa) oder Organoborthiine6"), stellt man vor allem aus Ha- 
logen-organo-boranen mit elementarem Schwefel'"), mit Organosili- 
ciumsulfidensb) bzw. Organozinnsulfidensc) her. Dialkalimetallsul- 
fde  M2S sind im Gegensatz zu den Dialkalimetalldisulfden MzSP), 
Dihydrogensulfid6b) oder Quecksilbersulfid6") noch nicht verwendet 
worden. In jiingster Zeit setzten wir zur Herstellung von Verbin- 
dungen rnit BSB-Atomgruppierungen auch Organodiborane(6) ein7) 
und konnten auf3erdem Umwandlungen von BSB- in BS2B-Atom- 
gr~ppierungen~) sowie umgekehrt') erfolgreich realisieren. 

Komplexierungen der 2,5-Dihydro-l,2,5-thiasilaborole 

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

Mit Triethylaluminium reagiert l a  bei Raumtemperatur 
unter Bildung von Triethylboran (6"B: 86.6). Der Fiinfring 
von l a  wird somit leicht aufgespalten und vermutlich unter 
Austausch des Bor- gegen das Aluminium-Atom wieder ge- 
schlossen. - Bei Raumtemperatur reagiert l a  nicht mit 
Bis(9-borabicyclo[3.3.l]nonan). Dies steht im Gegensatz 
zum Verhalten der 2,5-Dihydro-l,2,5-oxasilaborol-Verbin- 

l a  mit Lewissauren 

dungen gegeniiber Organodiboranen(6)'). - Mit Dichlor- 
ethylboran bildet l a  bei Raumtemperatur weder ein Addukt 
noch erfolgt Ringoffnung. 

r, 

la-AICI, \ 

I- Pic- la 

\ "p' 
TMP-la 

PNO-la 

l a  rnit Lewisbasen 

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

Im Gegensatz zu 2,5-Dihydro-l,2,5-oxasilaboro11) bildet 
l a  rnit Trimethylphosphan (TMP) rnit > 90% Ausbeute 
eine stabile 1 : 1-Additionsverbindung, die im EinlaBsystem 
des Massenspektrometers bei der EI-MS-Aufnahme al- 
lerdings dissoziiert. Das extrem autoxidationsempfindliche 
TMP-la 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, zwitterionische Verbindung von l a  rnit der 

Atomgruppierung R,B(SR')O* erhalt man z. B. rnit der 
aquimolaren Menge y-Picolin-N-oxid (PNO). Mit Methy- 
lentriphenylphosphoran (MTPP) wird in Toluol bei Raum- 
temperatur die zwitterionische Verbindung MTPP-la ge- 
bildet. Beide farblosen l : l-Additionsverbindungen schmel- 
Zen relativ hoch (PNO-la: 120°C; MTPP-la: 148"C), 
zersetzen sich aber bei der Ermittlung des EI-Massenspek- 
trums im Gerat. Die definierten Zusammensetzungen der 
beiden Zwitterionen folgen aus den Elementaranalysen. Die 
Strukturen ergeben sich aus den NMR-Daten (vgl. Tab. 2 
und 4). 

q4-Komplexierungen von la und b mit 
(Ligand)Ubergangsrnetall-Verbindungen 

Von den ungesattigten Organobor-Schwefel-Verbindun- 
gen sind zur n-Komplexierung an nbergangsmetalle bisher 
nur die einfach ungesattigten 2,5-Dihydro-1,2,5-thiadiborole 
rnit >BSB<-Gruppierung als $-gebundener Vier-n-Elektro- 
nenligand verwendet worden"). Das hier erstmals beschrie- 
bene, ebenfalls einfach ungesattigte Vier-n-Elektronen-hal- 

9 
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tige 2,5-Dihydro-l,2,5-thiasilaborol l a  ist ein potentieller 
q4-Ligand fur Ubergangsmetalle. Im Gegensatz zum 2,5- 
Dihydro-l,2,5-oxasilaborol 9a", der analogen Organobor- 
Sauerstoff-Verbindung mit C = C - B - 0-Gruppierung, 
laDt sich die C = C - B - S-Gruppierung des C2BSSi-Fiinf- 
rings an Ubergangsmetall-Fragmente glatt rr-komplexieren. 

Erwarmt man z. B. (OC)3Cr(CH3CN)3 mit der aquimola- 
fen Menge l a  in T H F  6 h unter RiickfluD, so wird unter 
Farbanderung von Gelb nach Braun Acetonitril freigesetzt. 
Man gewinnt in bescheidener Ausbeute (ca. 13%) nach GI. 
(c) orangebraunes, wachsartiges, analysenreines 2a. In der 
Komplexverbindung sind vier CO- und ein q4-la-Ligand an 
das Chrom-Atom gebunden. Zur Bildung des 18e-Komple- 
xes wird offensichtlich ein CO-Ligand von einem zweiten 
Edukt-Molekiil ubertragen. 

ML l a  

Fe(CO), -2COb' Fe(CO),: 3a 

f R U,(CO),~ - CO"' Ru(CO),: 4a 

C&,Co(CzHJz -2Cr:) COC5H5 : 5a 
[Cl Rh(CZH& -4CzHJ) ( RhCl), : (15a)~ 

Die Reaktion von l a  rnit Pentacarbonyleisen in T H F  wird 
unter Lichteinwirkung beschleunigt. Bei Raumtemperatur 
sind nach wenigen Stunden ca. 90% der zu erwartenden CO- 
Menge freigesetzt. Man erhalt rnit ca. 50% Ausbeute 3a als 
dunkelrotes 01, das bei ca. 0°C langsam kristallisiert. Der 
n-Komplex 3a enthalt drei CO- und einen la-Liganden, der 
wie bei 2a an die C = C - B - S-Atomgruppierung q4-artig 
gebunden ist [vgl. GI. (d)]. 

Die analog 3a aufgebaute Tricarbonylruthenium-la-Ver- 
bindung (4a) gewinnt man aus ca. 3 mol l a  und 1 mol 
R U ~ ( C O ) ~ ~  beim Erhitzen in siedendem Mesitylen [vgl. 
GI. (d)]. Die CO-Abspaltung ist nach ca. 3 h quantitativ. 4a 
laBt sich als orangegelbe Fliissigkeit rnit 76% Ausbeute iso- 
lieren. 

Besonders glatt verlauft die q4-Komplexierung von l a  an 
das (qs-Cyclopentadienyl)cobalt-Fragment. Hierzu wird in 
Toluol die etwa 1,2-fache Menge la  rnit CSHSC~(C2H4)2 auf 
2 60°C erwarmt. Unter Freisetzen von Ethen bildet sich 
eine dunkelgrune Losung von Sa, das rnit ca. 70% Ausbeute 
isoliert werden kann [vgl. GI. (d)]. Dunkelrotes, kristalli- 
siertes Rhodium-la-chlorid ist als (6a)z dimer und 1aBt sich 
aus der 1,Sfachen Menge l a  rnit dem ebenfalls uber C1- 
Brucken dimeren Bis(ethen)rhodium-chlorid rnit 73% Aus- 
beute gewinnen [vgl. G1. (d)]. 

l a  reagiert im 6-fachen UberschuD mit (Cyc1ododecatrien)- 
nickel ohne Losungsmittel in ca. 6 h bei etwa 50°C unter 
Abspalten von Cyclododecatrien nach GI. (e) zu den sand- 

wichartigen, isomeren 18e-Komplexen 7a rnit 75% Aus- 
beute. 

LS-SO'C 
2 l a , b  t NiC,,H,8 - 

- C12H18 

R : CH,  

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

Von meso-7a wurde eine Rontgenstrukturanalyse"' (vgl. 
Abb. 1) angefertigt. Die Molekiilstruktur des Diastereomer 
wird weiter unten zusammen rnit den Metall-n-Komplexen 
der ungesattigten C3BN-Cyclen1*) und C2BNSi-Ringe13a.b) 
diskutiert. 

C 2 6  @ 
Abb. 1. Rontgenographisch ermittelte Molekulstruktur von meso- 
Bis(q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l ,2,5-thiasilaborol)- 
nickel (meso-7a) (in gestaffeltec Konforrnation), SO-%-Ellipsoide, 

Wasserstoff-Atome der obersicht halber weggelassen 

Die doppelt ungesattigte Verbindung 1 b reagiert rnit Pen- 
tacarbonyleisen beim Belichten in T H F  um Raumtempe- 
ratur langsam (ca. 4.5 h) nach GI. (f) unter Abspalten von 2 
mol CO. Man erhalt rnit ca. 65% Ausbeute eine orangerote 
Fliissigkeit, die sich als einheitliches (NMR, vgl. Tab. 3 und 
5)  Tricarbonyleisen-lb (3b) erweist. Die C = C - B - S-Atom- 
gruppierung des Funfrings von l b  ist q4-artig an das 
(OC)3Fe-Fragment gebunden. Die C = C-Bindung der Iso- 
propenylgruppe wird im Gegensatz zur 3-Isopropenyl- 
gruppe der C2BOSi-Verbindung1) uberhaupt nicht n-kom- 
plexiert (IR, NMR). Beim Erhitzen auf > 120°C wird bei 
Einwirken von l b  auf Fez(C0)9 zwar CO freigesetzt, doch 
scheidet sich auch metallisches Eisen (als Spiegel an der 
Glaswand) ab, so daD 3b nur in Spuren nachzuweisen ist. 
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Die Belichtungsmethode ist somit zur Herstellung von 3b 
aus l b  weitaus besser geeignet als die thermische Verdran- 
gung von Kohlenmonoxid. 

l b  ML 
Fe(CO), -2COb) Fe(CO), : 3b 

:Ru,(CO),, -CO") Ru(CO), : 4b 

Mit RU~(CO)'~ konnten wir allerdings aus l b  beim Erhit- 
Zen in Mesitylen auf 120- 140°C nach G1. (f) rnit 76% Aus- 
beute die x-C2BS-Komplexverbindung 4b in einheitlicher 
und reiner Form gewinnen. Das orangegelbe (OC)3Ru-lb 
(4b) 1aBt sich i.Vak. unzersetzt verdampfen und in wachsar- 
tiger Form gewinnen. 

+ 
Q co 

< &  

/- 
5b Toluol 

I 

Sehr leicht lassen sich rnit l b  aus C5H5C~(C2H4)2 2 mol 
Ethen verdrangen, wenn man das in Toluol geloste, dun- 
kelbraune, nahezu aquimolare Verbindungsgemisch auf 
50-60°C erwarmt. Man isoliert rnit ca. 65% Ausbeute ein 
dunkelgrunes, wachsartiges Gemisch der zwei isomeren 
Komplexverbindungen 5b und 5'b. 

Analysenwerte und NMR-Daten (vgl. Tab. 3 und 5)  be- 
statigen, daI3 beide Verbindungen die Zusammensetzung 
C5H5Co-lb haben und daI3 die Isomeren im 19: I-Verhaltnis 
vorliegen. Beim bevorzugten 5b ist die C = C - B - S-Grup- 
pierung an das CSHsCo-Fragment gebunden. In 5'b ist l b  
unter Einbeziehung der 3-Isopropenylgruppe uber die 
C = C - C = C-Gruppierung q4-koordiniert; vgl. G1. (g). Es 
ist nicht geklart, ob es sich wie bei den (OC)3Fe-C2BNSi- 
7c-K0mplexen"">~) rnit 3-Isopropenylgr~ppe'~~) um ein 5b/ 
5'b-Gleichgewichtsgemisch handelt oder ob eine kinetisch 
bedingte Mischung der beiden Isomeren vorliegt. 

(Cyc1ododecatrien)nickel reagiert in Abwesenheit von Lo- 
sungsmitteln rnit der etwa 5-fachen Menge l b  bei Raumtem- 
peratur nach G1. (e) zu 7b (Ausbeute 42%), das wie 7a eine 
Sandwich-Verbindung rnit Bindung des Nickel-Atoms an 
die C = C - B - S-Atomgruppierung zweier Molekule l b  ist. 
NMR-spektroskopisch ist das isolierte 7b einheitlich. Wie 
bei 7a durfte es sich auch bei 7b um das meso-Isomer han- 
deln, bei dem die gleichartigen Atome der beiden gegenlau- 
figen lb-Ringe wie bei den beiden la-Ringen zueinander 
stehen (vgl. Abb. 1 und 2). Eine zweifache q3/q4-Verknup- 
fung an l b  wie in der meso-Form des Stickstoff-haltigen 
Bis[(q3,q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-l,2,2-tri- 
methyl-l,2,5-azasilaborol)nickel~]'~~ liegt bei 7b nicht vor. 

Es ist bemerkenswert, daB bei samtlichen Herstellungs- 
versuchen der verschiedenen q4-Komplexverbindungen von 
l b  ein zweites Struktur-Isomer lediglich bei der Verknup- 
fung rnit dem C5H5Co-Fragment auftritt. Weitere Untersu- 
chungen werden zu klaren haben, ob die regioselektive q4- 
Koordination von l b  an den Ubergangsmetallzentren ki- 
netisch oder thermodynamisch bedingt ist. 

Reaktionen von l a  mit protonenhaltigen Verbindungen 
a) Mit Methanol 

l a  reagiert bei Raumtemperatur rnit Methanol exotherm. 
La& man gleiche Molmengen Methanol und l a  aufeinander 
einwirken, so ist nach ca. 1 h bei 50 - 60°C ein aquimolares 
Gemisch aus l a  und 8a') NMR-spektroskopisch nachzu- 
weisen. Die doppelte Menge Methanol liefert unter Ver- 

1 la 12 
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brauch des restlichen la entsprechend GI. (h) mit 90% Aus- 
beute das intramolekular assoziierte Dimethoxy-Produkt 
8a, das auch aus dem entsprechend substituierten 2,5-Di- 
hydro-l,2,5-azasilaborol rnit Methanol gebildet wird'l. 

b) Mit Acetylaceton 

Die Einwirkung einer aquimolaren Menge Acetylaceton 
auf la liefert unter Temperatursteigerung und Gelbfarbung 
ein Produktgemisch, in dem die in G1. (i)  aufgefiihrten Ver- 
bindungen 9a" und 10 identifiziert, jedoch nicht ohne wei- 
teres getrennt werden konnen. 

Lediglich ein Sauerstoff-Atom des Acetylacetons liBt sich 
gegen das Schwefel-Atom von la austauschen. Verwendet 
man zwei mol la, so erhllt man ein aquimolares Gemisch 
aus unverandertem la und dem S/O-ausgetauschten 9a. Die 
Reaktionen diirften unter metathetischem O/S-Austausch 
verlaufen; vgl. GI. (i). 

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

c) Mit Eisessig 

Mit der doppelten Menge wasserfreier Essigsiure erhalt 
man aus la in Pentan wie aus der C2BOSi-Verbindung 9a') 
das kristallisierte Bis(acetoxy)diethyldiboroxan (12) in hoher 
Ausbeute entsprechend G1. (j). AuBerdem lassen sich Acet- 
anhydrid (75%) sowie reines lla isolieren. lla enthllt den 
an das Si-Atom gebundenen Rest von la und eine Thiol- 
gruppe am Silicium-Atom. Die Reaktion macht deutlich, 
daB die BCv,nyl- und BS-Bindung acidolytisch wesentlich 
leichter gespalten werden als die Sicviny,- und SiS-Bindun- 
gen. 

Charakterisierung der 2,5-Dihydro-1,2,5- 
thiasilaborole la  und b sowie der 
Komplexverbindungen und Folgeprodukte 
IR-Spektren 

Die C=C-Absorptionsbande von A findet man bei 1590 
cm-I, die von B bei 1570 und 1625 cm-'. la (1555 cm-I) 
und lb (1535, 1625 cm-') in Hexan haben demgegenuber 
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. lla hat eine C = C-Absorptionsbande bei 1610 
cm-'. 

Massenspektroskopische Ergebnisse 

Tab. 1 enthalt 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 Intensitat < 10% auf- 
tritt (Tab. 1). Die Massenspektren der metallfreien la und 

b haben einen M +-Peak mittlerer Intensitat. Als Basismasse 
tritt bei la m / z  155 und bei lb 137 auf. Die Zerfallsspektren 
von la und b sind analog in bezug auf m/z [M - 15]+, 
[M - 29]+ und [M - 72]+. Aus la+ bzw. lb' wird vor 
allem die Ethylborschwefel-Gruppierung rnit der Neutral- 
masse 72 abgespalten, vgl. G1. (k). In den Massenspektren 
der Ligand-Ubergangsmetall-n-Komplexe ist die Abspal- 
tung von 72 Masseneinheiten nicht nachzuweisen. Dagegen 
fiihrt bei 4 b  die Abspaltung von LM-EtBS nach G1. (1) zu 
mlz 152. 

Tab. 1.  Ausziige aus den Massenspektren 

Verbindung 

Nr. Molmfm 

198.2 

362.2 

338.1 

383.3 

322.2 

673.3 

455.1 

224.3 

364. I 

409.4 

348.3 

507.2 

- 

M +  

198 (43) 

362 (I 1) 

338 (6) 

384 (4) 

322 (100) 

672 (7) 

454 (100) 

224 (21) 

364 (9) 

410 (6) 

348 (43) 

506 (12) 

I55 

250 

254 

28 

322 

I55 

454b' 

137 

280 

28 

214 

137 

__ 

183 (29). 169 (26). 126 (72). 
1 1 1  (64). 97 (66) 

3 3  (<I), 306 (6). 
155 (18). 52 (27) 

278 (27). 

310 (10). 282 (56). 238 (18). 
226 (57). 210 ( IS ) .  198 (18). 
155 (21) 

356 (22). 326 (22). 298 (21). 
198 (IS) 

307 (43). 293 (15). 279 (8). 
214 (46). 124 (40) 

198 (24) 

256 (91) 

209 (18). 195 (12). I52 (64) 

336 (16). 308 (59). 252 (96). 
236 (17). 208 (40). 56 (40) 

382 (14). 354 (20). 326 (34). 
324 (34). 2% (13). 224 (8). 
209 (10). I52 (27). 137 (65). 
59 (42) 

124 (18) 

182 (12). 224 (34). I52 (66) 

a) EI-Massenspektren (70 eV). Angegeben ist jeweils die Masse rnit 

b, Verdampfungstemperatur 65°C; bei steigender Verdampfungs- 
temperatur fallt die Intensitit der Basismasse m / z  454, verstarkt 
tritt m / z  198 von l a  auf. 

dem haufigsten natiirlichen Isotop I2C, 'H,  "B , I4N , %' 1 usw. - 

l+ l+ 

la : C H ,  m/z 126 

tb : C(CH,)=CH2 152 

(COi  Ru l+ 
I 

-I+ 

Chem. Ber. 121, 709-721 (1988) 



714 

2mngs- 

miner 

C6D6 

CX13  

CDzC12 

C6D6 . 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

C6D6 

CDCl, 

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

H~ 

0.25 

0.34 

0.38 

0.29 

0.66 

0.23 

0.51 

0.65; 0.36 

0.41: 4.26 

0.47; -0.22 

0.5); 4.04 

0.8); 4.27 

0.84: -0.34 

0.73: 0.02 

0.60. -0.02 
0.22: 4.08 

0.31 

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

Charakteristisch fur die Massenspektren der Carbonyl- 
metall-la -und -1b-x-Komplexe (2a-4a, 3b, 4b) sind die 
CO-Abspaltungen, die nach Wiederholung bei 2a, 3a, und 
3b zum Basispeak fuhren. Die Abspaltung von la  bzw. l b  
ist fur die (q5-Cyclopentadieny1)metaIl-a-Komplexe 5a und 
b sowie fur 6a charakteristisch. Auch 7a und b haben Mas- 
senspektren mit relativ intensiven Zerfallmassen (256, 282), 
die auf die la- bzw. lb-Abspaltung hinweisen. Ansonsten 
gleichen die Massenspektren von 7a und b denen von l a  
und b weitgehend, was auf analoge Sekundarreaktionen zu- 
ruckzufuhren sein diirfte. Diese Aussage wird auch durch 
das Auftreten der Zerfallsmassen mJz 155 bei 2a und 3a und 
von mJz 137 bei 4b gestutzt. 

Kernresonanzspektroskopische Ergebnisse 

' H-NMR-Spektren: Tab. 2 enthalt die 'H-NMR-Daten 
der C,BSSi-Ringe mit 3-Methylgruppe und deren 0- und x- 
Komplexverbindungen, Tab. 3 die der 3-Isopropenyl-Deri- 
vate der C>BSSi-Funfringe. 

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

Nr. 
- 

H)' 

- 
1.72 

1.87 

1.96 

I .45 

I .54 

1.39 

I .86 

I .98 

I .43 

1.25 

1.46 

1.13 

1.19 

1.12 

1.59 
I .02 

1.71 

- 

H" 

H"' 

2.23 
0.87 

2.26 
0.86 

2.34 
0.93 

2.02 
0.10 

2.02 
0.76 

2.50 
1.30 

2.09 
1.04 

1.34; 2.31 
1.21 

..41: 1.41 
0.80 

:.47d'; I .89FJ 
1.07 

:.51d': 2.10" 
1.15 

:.6Sd'; 1.51° 
I .20 

1.m. ca. 2.1 
1.04 

.16d'; 1.80'' 
0.98 

.29: 1.92 

.25; 1.64 
1.99; 1.01 

5.87 (H') 
2.10 
0.96 

1.44 
1.33 

1.35 
1.1 

I .A4 
1.14 

I .68 
1.14 

1.17 
1.40 

1.42 
1.61 

a. 1.25 

1.07: 0.91 
1.42 

1.83: 1.75 
1.26 

1.78': 1.63'' 

1.81': 166" 

1.31 

I .39 

2.0s'; I.&' 
1.43 

CP. 2.1 
ca. 1.5 

ca.1.3; ca.l.0 
ca. 1.28 

ca.1.3:ca.O.95 
ca. 1.4 

H' 

8.41' 6.24 (H") 
1.95 (CH:) 

1.83' 6.00 (HE') 
1.i5 (cH,") 

0.78 (CH,P)*' 

.4Zb'. 7.01. 6 93 (H 

.37".' 2.23" (CHZP) 

4.23 (CsHs) 

-0.25 (SH) 

Tab. 3. 'H-NMR-Daten der 3-Isopropenyl-Verbindungen 
(Verbindungsreihe b) 

Nr. 

n 

bungs- 

mittel 

.. , 

H3" 

"3"' 

4.83; 4.46 
I .64 

4.w; 4.43 
I .18 

4.98; 4.52 
1.87 

4.88; 4.72 
I .69 

4.93; 4.65 
1.72 

5.M: 4.82 
1.82 

5.33; 5.07 
1.90 

He 
H4" 

2.23 
0.88 

. 2.25 
0.92 

2.33 
0.99 

2.44; 1.94 
1.21 

2.46 2.00 
1.19 

2.62; 2.00 
1.32 

2.25: 1.95 
1.12 

Hs' 
Hs" 

1.45 
1.33 

1.45 
1.15 

I .45 
1.17 

a. 1.7 
1.32 

1.71: 1.58 
1.31 

1.90: 1.72 
1.41 

1.20: 0.99 
1.36 

H' 

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- 
dungsverhaltnisse 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 fur die entspre- 
chenden 1 -0xa-') und 1 -Aza-Deri~ate~,'~); z. B.: 

X 6("B) 6("C') 6("C4) 6(l3CY) 6("Si) 

NH 48.5 151.6 158.5 11.8 10.0 
0 50.6 159.2 158.8 11.3 26.8 
s (14 73.8 165.6 161.0 11.6 21.1 

"B-NMR: Die G("B)-Werte fur l a  und b (vgl. Tab. 4 und 
5) finden sich im Erwartungsbereich fur die Struktureinheit 
CZBSI6). 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 gesattigten 
Funfringenl6). Bemerkenswert ist, daB die Einfiihrung eines 
zweiten Bor-Atoms anstelle des Silicium-Atoms in 1 [in den 
2,5-Dihydr0-1,2,5-thiadiborolen'~) 6("B) ca. 66.01 einen wei- 
teren .4bschirmungsgewinn (ca. 7 - 8 ppm) mit sich bringt. 
Dies zeigt an, daB Delokalisierung von a-Elektronendichte 
in 1 uber die (CH3),Si-Gruppe von untergeordneter Bedeu- 
tung ist. In la-A1C13 andert sich der G("B)-Wert gegenuber 
l a  nur sehr wenig, ein Hinweis, daB sich 0- und x-Effekte 
fur die Abschirmung des "B-Kerns die Waage halten [vgl. 
dagegen A(''B) +16 bzw. +5 pprn in den l - A ~ a - ~ )  bzw. 
1-Oxa-Analoga'); vgl. auch den merklichen Effekt auf 6(13C3) 
in la-.41C& gegenuber la :  A(("C) +7.6 ppm]. Die Addukt- 
bildung am Bor-Atom wird an den charakteristischen 6("B)- 
Werten im Bereich fur vierfach koordinierte Bor-Atome 
kenntli~h'~). Die Anderung der Koordinationszahl am Bor- 
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2,5-Dihydro-l,2,5-thiasilaborole 715 

Atom bei der q4-Komplexierung der C =CBS-Einheit fiihrt 
ebenfalls zu einer groneren Abschirmung der “B-Kerne, im 
Einklang mit den Befunden fur ~bergangsmetallkomplexe 
der 2,5-Dihydr0-1,2,5-thiadiborole’~’ und anderen Uber- 
gangsmetall-(Organobor-Element)-Tc-Komplexen, in denen 
eine bindende Metall-Bor-Wechselwirkung be~teht”.’~.’~’.  

” C - N M R :  Die Zuordnung der I3C-Resonanzen (vgl. Tab. 
4 und 5 )  ist eindeutig aufgrund bekannter Substituentenef- 
fekte, der breiten I3C-Resonanzen borgebundener Kohlen- 
stoff-Atome und der Kopplungskonstanten J(”Si1’C)’.’.’6’. 
Wie bei den 1-Aza- und 1 -0xa-AnalogaI.’’ (siehe oben) der 
Titelverbindungen ist die Verminderung der ”C’-Abschir- 

Tab. 4. ”C- und Hcteroatom-NMR-Daten dcr Vcrbindungcn l a - 7 a  und I l a  ( L M =  Liisungsmittel: n.b. = nicht bestimmt) 

C2’ 

0 

4 . 9  151.9) 
(CDCI]) 

-1.3 (53.91 
(C6DJ 

3.2 (50.11 
(C6D6) 

0.8 1n.b.l 
(CDClJ 

3.2 [50.2] 
(C6Ds) 

4.2: 3.0 

(C7D8’ 

8.3 1n.b.l 
-1.7 1n.b.l 

(C6D6) 

8.0 147.81 
-3.3 153.91 

(C7D8’ 

8.3 145.81 
-2.9 153.91 

(C6D6) 

8.0 [43.7] 
-1.0 156.01 

(C7D8) 

6.9 [n.b.l 
-1.2 In.b.1 

(C6D6) 

5.6 146.81 
-0.7 155.61 

CC6D6) 

5.4: 5.7 
[48.01[46.91 
-1.7: -1.3 
[55.4][55.6] 

(C6D6) 

1.0 1n.b.I 
(CDCI,) 

2 
(? 

165.6 1n.b.J 
14.0 

173.2 1n.b.l 
15.8 

142.0 172.41 
14.4 

144.8 In.b.1 
14.1 

143.6 In.b.1 
14.6 

136.3 (n.b.1 
14.5 

107.2 ln.b.1 
13.9 

69.1 171.91 
14.6 

61.9 In.b.1 
14.8 

55.1 In.b.1 
15.8 

71.7*[n.b.] 
14.3 

97.2 170.81 
13.4 

93.0: 100.2 
70.8) (78.81 
14.1: 14.2 

33.5 [n.b.] 
13.7 

c‘ 
C(‘ 

C1“ 

161 P r ]  
22.7 
14.0 

162.4 p r l  
23.2 

13.8 

165.9 p r ]  
23.4 
13.9 

163.6 p r l  
23.5 
13.8 

163.9 Prld’ 
24.6 
13.9 

172.6 Iarl 
24.5 
14.5 

117.5 P r ]  
24. I 
14.7 

107.4 p r ]  
23.8 
16.4 

107.4 P r ]  
23.7 
16.5 

99.2 P r ]  
24.9 
16.4 

99.7 P r J  
23.3 
14.0 

120.8 p r ]  
22.6 
14.8 

124.0 P r ]  
23.0 22.7 
14.2: 14.8 

.43.7 
21.7 
13.4 

C’ 

c? 
~~ 

17.6 p r l  
10.2 

17.9 p r l  
9.4 

15.3 P r l  
11.4 

16.4 p r l  
10.4 

12.5 p r l  
10.9 

18.3 p r l  
12.3 

I I .2 p r ]  
13.1 

8.5 p r l  
13.6 

8.2 P r l  
14.3 

10.0 p r l  
13.7 

10.0 p r l  
12.6 

11.3 p r ]  
12.2 

12.2: 12.6 

12.3: 12.4 
P r l  P r l  

c‘ 

145.2 (0) 

125.5 (m) 
152.7 (p) 
20.7 @CHI) 

140.6 (0) 

126.0 (m) 
152.4 (p) 

8.6e’ 

20.7 WH]) 

125.6(i) (84.51: 
134.2(0) 19.51 
128.8(m) (12.81~ 
132.7@) 12.81 
23.7(CH2P) P r l  

228 (Cot 

211.6 (CO) 

198.0 (CO) 

80.2 (C,HI) 

“B-NMR-Signale rnit Halbhohenbreiten h,..? = 45- 150 Hz. - b1 “B-NMR-Signale, h l i 2  = 150-300 Hz. - ‘’ “B-Resonanzen hl,? 2 
300 HZ. - dl ‘Jpc = 74 HZ. - ‘ J p c  = 34.5 HZ. - ” ‘Jpc = 84.5 HZ. - *) J R ~ C  = 12.2 HZ. - h1 J R h C  = < 1.0 HZ. - ” J R h s ,  = 1.6 
Hz. - ’) Die Korrelationen der “C-NMR-Signale sind nicht gesichert. 
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mung indikativ fur BC(pp)z-Wechselwirkungen, die offen- 
sichtlich in der Reihenfolge X = NH < 0 < S zunehmen 
[vgl. auch die 6(I3C3)-Werte der A1C13-Addukte analog zu 
la-A1Cl3: X = N(CH3) - AlC13 (164.Q 0 - AlC13 (164.5) und 
S-A1Cl3 (la: 173.2)]. Bei Adduktbildung am Bor-Atom 
entfallt dieser Betrag, und folglich werden die I3C3-Resonan- 
Zen merklich zu . niedrigen Frequenzen verschoben 
[A("C3) = ca. -20 bis -30 ppm]. Ebenso wie die 'H- 
NMR-Daten belegen die I3C-NMR-Spektren, daB in Lo- 
sung der B - N-, B - P- und B - 0-Bindungsbruch relativ 
zur NMR-Zeitskala rasch erfolgt (Aquivalenz der = CCH2- 
Protonen und der Si-Methylgruppen) im Gegensatz zur 
PCH2B-Bindung in MTPP-la. Die 6(I3C4)-Werte in den tri- 
gonalen Boranen sind weitgehend konstant fur X = NH, 
0, S (la), wahrend die Anderung der 6('3Cy)-Werte dem 
Trend vergleichbarer Methy1boranei6) entspricht [vgl. 
6('3C)Bc (CH3)2BNH2: 5.6; (CHd2BOCH3: 6.3; (CH3)2BSCH3: 
9.91. 

Die 6(13C)-Werte der Ubergangsmetallkomplexe 2a - 7a, 
3b, 4b, 5b, Sb, 7b belegen die Art der Bindung von l a  bzw. 
l b  an das Metallfragment.' Dabei entspricht die Anderung 
der 6('3C3,4)-Werte den Beobachtungen fur vergleichbare 
Metallkomplexe der l-A~a-Derivate'~~'~~'~). Auffallend sind 
die sehr unterschiedlichen 13C2 -ResonanZen [A("C"')-Werte 
reichen von 6.2 (7a) bis zu 12.3 ppm (4b); fur die Zuordnung 
vgl. unten]. Die 'H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektren des Roh- 
produktes 7a belegen die Bildung beider Diastereoisomere 
mit gegenlaufiger (B - S/S - B)- (meso-Form) und gleichlau- 

figer (B - S/B - S)-(vac-Form)-Atomfolge im Verhaltnis von 
ca. 55:45 (nach ca. 4 Wochen bei Raumtemp.). Die Destil- 
lation bewirkt die vollstandige Umwandlung in meso-7a 
(vgl. Abb. 2), so dal3 die Zuordnung der NMR-Spektren ein- 
deutig ist. Bemerkenswert sind die groDen Unterschiede der 
'3C3.4-Resonanzen in den Diastereomeren (vgl. Tab. 4). 

Die I'J(2'Si'3C3)1-Werte (z.B. 67.6 Hz in lb) werden groBer 
bei der Adduktbildung am Bor-Atom und ebenfalls bei der 
q4-Komplexierung (z.B. 72.4 Hz in y-Pic-la und 71.9, 70.8 
Hz in 3a bzw. 7a). Der gleiche EinfluB der Adduktbildung 
auf 11J(29Si'3C3 )I wurde auch in den 1-Oxa-Analoga beob- 
achtet und 1aBt sich mit der Anderung der verschiedenen 
Bor-Elemente-Bindungsabstande begrunden'). Bei der q4- 

Werte nur wenig zu"). Die I'J(29Si'3C"')I-Werte nehmen bei 
der Addulctbildung am Bor-Atom geringfugig ab (z.B. 51.9 
Hz in l a  und 50.1 Hz in y-Pic-la). In den Ubergangsme- 

Werte fur den wenig abgeschirmten I3C-Kern der (CH3&3i- 
Gruppierung, ahnlich wie bei den 1 -Aza-Analogs"). Die gro- 
Ben Unterschiede in den I'J(29Si13C"')1-Werten (z. B. 43.7, 56.0 
Hz in 5a oder 46.8, 55.6 Hz in 7a) zeigen an, daB 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 Rehybridi~ierung'~) fur die Diskussion der 
I l~(29sil3cT )I-Werte, so mu8 der kleinere Wert der quasi-axial 
stehenden Si-Methylgruppe zugeschrieben werden. 

Komplexierung der 1 -Aza-Analoga nehmen die 11J(29Si'3C3 )I- 

tallkomplexen findet man stets die kleineren l'J(29Si'3CT )I- 

Tab. 5. 13C- und Heteroatom-NMR-Daten der 3-Isopropenyl-Verbindungen: 6 (ppm) (n. b. = nicht bestimmt) 

P B  

(C6D6) 

74.4') 

24.9'' 

22.8'' 

27.5'' 

n.b. 

32.0b' 

C2' 

(C6D6) 

-0.2 151.91 

9.2 147.81 
-3.0 155.91 

9.6 [46.8] 
-2.7 156.01 

9.0 143.81 
0.3 158.01 

1.4 1n.b.I 
1.2 1n.b.I 

5.7 fn.b.1 
1.2 1n.b.I 

2 
3 
c? 
2- 

172.2 167.61 
145.5 
110.6 
23.8 

83.1 rn.b.1 
144.5 
116.3 
26.5 

77.8 1n.b.l 
144.4 
117.4 
27.2 

68.3 In.b.1 
147.5 
113.2 
26.6 

n.b. 
102.6 
38.4 
24.5 

109.3 1n.b.I 
144.0 
115.2 
25.6 

c4 
C'* 

c4" 

161 [br] 
24.6 
15.9 

106.2 fir] 
25.5 
17.2 

106.2 [br] 
25.3 
17.6 

98.0 pr] 
26.4 
17.2 

n.b. 
21.6 

120.5 b] 
24.4 
15.7 

.cs' 
cs" 

18.3 [br] 
10.8 

8.9 pr] 
13.6 

8.2 Ibr1 
14.2 

10.7 @I] 
13.7 

n.b. 
7.5 

10.4 pr] 
12.5 

c" 

211.2 (CO) 

198.6 (CO) 
196.8 [brl 

80.3 (C5H5) 

80.8 (C5Ha 

%i 

Ps~"c *)I 

(C6D6) 

26.5 
167.4; 52.81 

44.6 

48.7 

20 

n.b. 

18.8 

a) B-NMR-Signale mit Halbhohenbreiten hljz = 150-300 Hz. - b, h,/2 2 300 Hz. 
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29Si-NMR (vgl. Tab. 4 und 5): Die Abfolge der G(29Si)Werte 
fur l a  (27.1) und der 1-Oxa-I) (26.8) und 1-Aza-Analogs') 
[X = NH, 6(29Si) 10.01 entspricht grob den Anderungen in 
vergleichbaren Silanen'*): 6(29Si) (CH3)3Si - X - CH3: 3 5.9 
(X = S), 17.0 (X = 0), 4.0 (X = NH). Daraus laBt sich 
schlieBen, daD der (CH3)2Si-Gruppe bei der Beschreibung 
des n-Systems in 1 keine besondere Rolle zukommt [vgl. 
auch die Diskussion der G("B)-Werte]. Fur die Einordnung 
des G(29Si)-Werts von la-AlC13 fehlt es an Vergleichsdaten. 
Die groBe Halbhohenbreite der 27Al-Resonanz (700 Hz) laDt 
vermuten, daB sich freies l a  und (A1Cl3), mit dem Addukt 
la-AlC13 im raschen Austausch befinden. Die Adduktbil- 
dung am Bor-Atom bewirkt eine geringfiigig groBere Ab- 
schirmung der 29Si-Kerne, im Trend ahnlich zu den 1-Oxa- 
Analoga'). Sehr groBe Anderungen der G(29Si)-Werte sind bei 
der q4-Komplexierung festzustellen (Bereich von ca. 30 ppm 
zwischen 7a, b und 4b). Der EinfluB des Metallfragments, 
geordnet nach abnehmenden 6(29Si)-Werten [Ru(CO)~ > 
Fe(CO)3 > RhCl > Co(C5HS) > Nil in 4a, b, 3a, b, (6a)2, 
5a, b und 7a, b ist damit ahnlich wie in den 1-Aza-Analogs"). 
Bei der q4-Komplexierung korrelieren weder die A(I3C)- 
noch die A("B)-Werte mit den A(29Si)-Werten, und es gibt 
keine merklichen Unterschiede zwischen den 'J(29Si'3C)- 
Werten in den verschiedenen q4-Komplexen. Die 1-Oxa- 
Analoga der q4-Komplexe von l b  existieren nur als ,,exo"- 
Komplexe, in denen die Isopropenylgruppe am Metal1 ge- 
bunden ist') wie in 5'b. Die G(29Si)-Werte werden dort nur 
wenig von der Komplexbildung beeinfluDt, im Gegensatz zu 
den ,,endo"-q4-Komplexen von la,  b. Die 29Si-Resonanzen 
reagieren jedoch empfindlich auf die Adduktbildung an den 
Heteroatomen X (X = N2), O'), S). Der groDe Bereich fur 
die G(29Si)-Werte der q4-Komplexe von la ,  b zeigt deshalb 
an, daB unterschiedliche Metall-X-Wechselwirkungen die 
Abschirmung der 29Si-Kerne bestimmen. 

Kristallstrukturanalyse von meso-7a 

Die Rontgenstrukturanalyse des aus dem destillierten 7a- 
Gemisch (vgl. Tab. 2, 4) in Pentan bei ca. -78°C gewon- 
nenen Kristalls ergab, daB beide la-Ringe an das Nickel- 
Atom q4-gebunden sind (Abb. I)"). Entsprechend der bei 
den C3BN-Sandwich-Komplexen gewahlten Nomen- 
klatur12a) handelt es sich um das ,,gegenlaufige" Isomer 
(meso-7a), d. h. in der Projektion auf die, Ringebenen ist die 
Atomfolge beider Ringe B - S/S - B (vgl. Abb. 2). 

In Analogie zu den C3BN-n-Komplexen des Titans, Vana- 
diums, Eisens, CobaltsI2") und Nickels'2b) 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-7a findet man in Tab. 6, Atomkoordinaten und die 
isotropen bzw. aquivalenten Temperaturfaktoren von meso- 
7a enthalt Tab. 7. 

Die Methyl- und Methylengruppen bezog man als starre Grup- 
pen mit C-H-Abstand = 96 prn und H-C-H-Winkel = 109.5" 
in die Verfeinerung ein, wobei den H-Atomen der 1,2-fache isotrope 
CJ-Wert des aquivalenten 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 

H(CH,)-Atome gerechnet wurde, sind allen Nicht-H-Atomen ani- 
sotrope Temperaturfaktoren zugeordnet worden. Ausgewahlte 
Bindungslangen und Winkel von meso-7a sind in Tab. 8 zusam- 
mengestellt. 

C13n 

1 

C18 

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

Tab. 6. Datcn zur  Kristallstrukturanalyse von mcso- 7a 

Formel C18H3(1B2NiS2Si2. Molmasse 455. I 

Kristallgmk 0.36 x 0.33 I 0.25' mm. dunkelrot: Kristallsym.: monoklin 

~1 = 2363.9(5). b = 1852.3(5). c = 1465.3(4) pm 

a = 7 = 90'. 6 = 124.68(2)' (25 Reflexe: 19" < 20 < 26") 
V = 5.276(2).1O9pmJ. a'' = 1.15 g / m 3 ~  humgNppe C Z/r (Nr. IS). Z = 8 

A M O - K ~ .  Graphitmonochromalor) = 9.8 m-'. x = 71.069 pm. r = 25°C 

Nicolet RS-Vicrkreidiffraktometer 

Datenrammlung [nach der 2 e : o -96 step-ocan Melhcde: MeJkeit/UnIergNnd = I : 0.21 

von 7661 unabhangigcn Intensititen (2emu = 60"). aurgewnet mit Prolilanpusung 

nach e i n m  erlemtcn Pr~fi l ' ' ' .~ ' .  davon 4096 beobachtet IF,, 2 3.56F)I 

Losung nach dirckten Methoden. Stnrkturverleinenrng nach der Block-KuLadenmuhode 

(264 Parameter) und Damellung mil dcm SHELXTL-Programmsysrem'9c' auf 

Nova 3/12 R d n e r  von Data General 

R-WeRe (vcrfcincn nach F): R = 0.062. nW = 0.050. I-' = )(F) 

max. Rcrtclektronendichte 0.52 c pni3 

Wahrend die ,,gegenlaufigen" C3BN-Sandwichkomplexe 
nahezu ekliptisch angeordnet sind, liegt bei meso-7a eine 
gestaffelte Konformation vor, die mit intramolekularen H- 
H-AbstoBungen zu erklaren ist: Die aquatorialen Methyl- 
gruppen C13 und C24 an den Silicium-Atomen weisen auf 
die groBte Lucke, d.h. auf die Si-S-Bindung des jeweils 
gegeniiberliegenden la.  Die geringsten interannularen H-H- 
Abstande betragen 225 pm. Dreht man in einer Modell- 
rechnung beide Ringe gegeneinander in 5"-Schritten um ei- 
nen Vektor, der beide Ringzentren durchstoat, so ist keine 
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Tab. 7. Atomkoordinaten ( x lo4) und Temperaturfaktoren 
(pm2 x lo-') von meso-7a 

Atom xla Ylb zlc 

1105(1) 2779(1 
-31(1) 1949(1 
787(1) 2335(1 

1472(3) 1861(2 
1209(2) 1672(2 
522(2) 1852(2 

-757(3) 2600(3 
-351(4) 1056(3 
2167(3) 1652(2 
2114(4) 916(2 
1695(2) 1347(2 
1583(4) 526(2 
200(3) 1758(3 

1058(1) 4290(1 
504(1) 3736(1 

132613) 3366(2 
1931(2) 3367(2 
1780(2) 3645(2 
1329(3) 5204(2 
551(3) 4353(2 

1338(3). 3116(2 
1460(6) 3792(4 
1109(7) 3605(6 
2621(2) 3068(2 
3111(2) 3659(3 
2290(3) 3618(2 

1138(1) 
701(1) 

2310(1) 
2227(4) 
1022(3) 
181(3) 
-45(4) 
814(5) 

3323( 4) 
3749(4) 
775(4) 
589( 4) 

1423(1) 
-151(1) 
148(4) 

1366( 3) 
2095(3) 
1277(4) 
2029(5) 
-913(4) 

-1390f 8) 
-1862(8) 
1744(4) 
1918(4) 
3344(3) 

-1052(3) 

* Aquivalente isotrope U, berechnet als ein Drittel 
der Spur des orthogonalen U..-Tensors 

'J 

U 

58(1)* 
87(1)* 
78(1)* 
73(3)* 
68(2)* 
70(2)* 

114( 3 ) *  
134( 4) 
91(3)* 

130( 4) * 
81(3)* 

128(5)* 
98(3)* 
80(1)* 
82(1)* 
74(3)* 
63(2)* 
67(2)* 

109( 4 ) *  
112( 4 ) *  
110(4)* 
94(3) 
132(4) 
79(3)* 

107( 3)* 
98(3)* 

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

Bindung Ca'nge (pm) 

Ni-S(I). Ni-S(2) 
Ni-B(l), Ni-B(2) 
Ni . ' .Si( l ) ,  Ni...Si(Z) 
Ni-C(II). Ni-C(ZI) 
Ni-C(l2). Ni-C(22) 
Si(l)-S(l), Si(2)-S(2) 
Si(l)-C(l3), Si(Z)-C(23) 
Si( I )-C( 14). Si(Z)-C(24) 
B(I)-S(l), B(Z)-S(Z), 
B(I)-C(I I ) ,  B(Z)-C(21) 
C(1 I)-C(lZ), C(2I)-C(ZZ) 

237.9(2) 
214.7(4) 
283.3 
208.3(3) 
214.8(3) 
214.9(1) 
185.9(5) 
186.6(7) 
190.6(7) 
154.2(7) 
141.1(5) 

238.2(2) 
210.3(7) 
284. I 
209.0(4) 
213.0(3) 
21 S.6(2) 
186.5(7) 
185.9(9) 
186.2(7) 
152 ,515) 
140.3(7) 

94.5(1) 94.5(1) 
92.5(1) 90.3(2) 

112.1(3) 115.7(5) 
117.3(5) 114.6(4) 
113.2(4) I12.9(2) 

110.8(2) 110.4(2) 
116.8(3) 116.0(2) 
l10.1)(3) 110.7(3) 
165.3 

112.5(2) 112.1(2) 

Konformation zu finden, in der die interannularen H-H- 
Abstande groDer sind als 240 pm, was der Summe der Van 
der Waals-Radien von Wasserstoff entspricht. Eine Konfor- 
mation mit beiden Silicium-Atomen ekliptisch zueinander 
ergabe 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 fur die gerin- 
gen, jedoch signifikanten Unterschiede in den NIB- C214.7 (4) 
bzw. 210.7(7) pm] und BS- [190.6(7) bzw. 186.2(7) pm] Ab- 
standen zu sein. In beiden Ringen ist das Silicium-Atom um 
69.2 pm (Sil) bzw. 73.1 pm (Si2) exocyclisch uber der 

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 ubrigen 
gefundenen 'Metall-Ring-Abstande liegen im iiblichen Be- 
reich vergleichbarer Ni-n-Komplexe. Die Abstande der 
Ringatome untereinander sind ahnlich denen in den C3BN- 
Ringed2) und in dem ebenfalls q4-gebundenen C2BNSi- 
Eisentricarb~nylkomplex'~). Bei diesem steht das Silicium- 
Atom ebenfalls exocyclisch um 82.5 pm uber der C2BN- 
Ringebene, die zur CSiN-Ebene einen Interplanarwinkel 
von 39.1" bildet. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Reaktionen und Messungen wurden bei striktem Aus- 

schluD von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit unter Argon durchge- 
fuhrt. 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. 

Gerate: DSC-Analysen: DuPont 1090 in Verbindung rnit einer 
Vorrichtung fur Einwaagen unter striktem Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluI3. - 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 rnit CEC-103. - 'H- 
NMR-Spektren? Bruker WP 80 oder AM 200. - "B-NMR- 
Spektren"): Varian FT-NMR-Spektrometer XL 100-15 (32.1 MHz), 
(C2H&0 - BF3 als externer Standard. - I3C-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. - 
27Al-NMR-Spektren21): Bruker WH 400 (104.3 MHz), Al(acac)3 ex- 
tern. - 29Si-NMR-Spektren22): Bruker WP 200 (39.8 MHz), TMS 
extern. - 3'P-NMR-SpektrenZ'): Bruker WP 80 FT (32.4 MHz), 
H3P04 extern. - Beli~htungsapparatur~~): Hg-Mittel-Hochdruck- 
lampe HPK 125 W/L, Philips. 

Edukte: A'), B'), [(CH3),Si],S"), Trimethylphosphan (TMP)"), 
Methylentriphenylphosphoran MTPPZ6), CzH5BC1;7), (9-BBN),Zs), 
Na[(C2H5)3BH]29), (CH3CN)3Cr(C0)2), CSH5Co(C2H4)~,30), CI2H18- 
Ni3') und [(C2H4)2RhC1],32) sind nach Literaturvorschrift hergestellt 
worden. - Bezogen wurden y-Picolin (Fluka), y-Picolin-N-oxid 
(Weyl), AlC13 (Riedel de Haen), [Al(CzH,)3]2 (Schering), Schwefel 
(Reininghaus), Fe(C0)5, Fez(C0)9, RU~(CO)'~ (Ventron). - Samtli- 
che Losungsmittel und Flussigkeiten (Pentan, Hexan, Toluol, Me- 
sitylen, Tetrahydrofuran, Methanol, Acetylaceton, Eisessig) machte 
man vor Gebrauch luft- und wasserfrei und bewahrte sie unter 
Argon als Schutzgas auf. 

DilithiurnsuEfid: 10.56 g (310 mmol) HzS leitet man bei 0 bis 
-10°C iiber 362 ml 1.71 M Hexan-Losung von Butyllithium (619 
mmol). LizS fallt voluminos aus. Nach Filtrieren, Waschen rnit He- 
xan und Trocknen (0.1 Torr) erhalt man 13.5 g (95%) Li2S. 

Li2S (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- 
[(C2H5),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 H2 frei. 
Nach 8 h Ruhren bei 80-90°C bilden sich insgesamt 5.49 1(94%) 
H2. Nach Filtrieren, Waschen rnit Pentan (Triethylboran!) und 
Trocknen bei ca. 0.1 Torr erhalt man 18.49 g (910/,) Na,S. 

Na2S (78.0) Ber. S 41.10 Gef. S 42.65 
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2,5-Dihydro-l,2,5-thiasilaborole 719 

Herstellung der Verbindungen l a  und b 
4,5-Diefhyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-f .2,5-thiasilaborol ( la)  aus 

A mit Li,S: 5.86 g (25 mmol) A tropft man rasch zu 1.1 8 g (26 mmol) 
LizS in 40 ml Toluol, erhitzt ca. 4 h unter RiickfluD, filtriert von 
1.95 g Feststoff(ber. 2.09 g LiCI) a b  und engt bei 12 Torr ein. Nach 
0.55 g Vorlauf vom Sdp. 20"C/0.001 Torr, enthaltend verschiedene 
Borane [6("B): 73.5 (24%), 50.0 (53%), 32.8 (23%)], erhalt man 
4.1 g (84%) farbloses, leicht bewegliches, iiuDerst luft- und feuchtig- 
keitsempfindliches l a  rnit Sdp. 26 -27'C/O.O01 Torr; erstarrt beim 
Abkiihlen bis ca. - 1 2 0 C  glasartig (DSC-Messung). - IR (Hexan): 
1555 cm-'  (C=C). - Spektren vgl. Tab. 1, 2 und 4. 

C9HI9BSSi (198.2) 
Ber. C 54.54 H 9.69 B 5.45 S 16.20 Si 14.18 
Gef. C 54.74 H 9.81 B 5.29 S 16.01 Si 14.39 

l a  aus A mit NaJ:  32.76 g (138 mmol) A tropft man in 30 min 
zu 10.71 g (137 mmol) Na2S in 200 ml Toluol (Temperaturanstieg 
auf 28"C), erhitzt ca. 30 h unter RiickfluS (Reaktionsverfolgen rnit 
'H-NMR), filtriert von 15.44 g Feststoff (ber. 16.0 g NaCI) ab, engt 
bei 14 Torr ein (Bad 5 60°C) und erhalt 21.3 g (79%) l a  vom Sdp. 
3O%C/O.001 Torr. 

l a  aus A mit Bis(trimethylsilylJsu1~d: 3.01 g (17 mmol) 
[(CH,)3Si]2S und 3.96 g (17 mmol) A erhitzt man ca. 5 h auf 
90- 100°C. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile bei 14 
Torr/Bad 5 40°C destillieren 2.56 g (77%) l a  vom Sdp. 30"C/0.001 
Torr. 

4,5-Diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dimethyl- I ,2,5-thiasila- 
borol (lb): 6.75 g (25 mmol) B tropft man rasch zu 1.21 g (26 mmol) 
Li2S in 30 ml Toluol, erhitzt ca. 4 h unter RiickfluS, filtriert von 
2.06 g Feststoff (ber. 2.12 g LiCI) a b  und engt bei 12 Torr weitge- 
hend ein. Nach 0.73 g (Sdp. ca. 23"C/0.001 Torr) [S("B): 73.8 (64%), 
51.1 (36%)] destillieren 4.26 g (76%) farbloses, leicht bewegliches, 
sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliches l b  (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. 

ClIH21BSSi (224.3) 
Ber. C 58.89 H 9.45 B 4.81 S 14.31 Si 12.53 
Gef. C 58.72 H 9.30 B 4.99 S 14.18 Si 12.72 

l b  aus B mit Bis(trimethy1silyl~sulfid: 4.96 g (18.9 mmol) B und 
5.0 g (28 mmol) [(CH,)3Si]2S erhitzt man ca. 20 h auf ca. 120°C. 
Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile bei 14 Torr (Bad 5 
50°C) destillieren 2.74 g (65%) l b  mit Sdp. 54"C/0.01 Torr. 

Komplexierung der Verbindungen l a  und b 
a) Mit Lewissauren 
la-AlCl,: Bei ca. -30°C wird die Suspension aus 19.5 g (9.8 

mmol) l a  und 1.32 g (9.9 mmol) AICI, in 30 ml Hexan 10 h geriihrt. 
Nach Entfernen des Losungsmittels bei - 3O0C/O.001 Torr erhalt 
man 2.94 g (90%) farbloses la-AIC13 vom Schmp. 48-51°C. - 

Spektren s. Tab. I ,  2 und 4. 

C9HI9AIBCl3SSi (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 

l a  wird rnit der ca. 2-fachen Menge Triethylaluminium im ana- 
lytischen MaBstab in [D6] Benzol vereinigt, danach enthalt die Lo- 
sung Triethylboran (6"B: 86.6). 

l a  wird mit der ca. doppelten Menge Dichlorethylboran im ana- 
lytischen MaDstab in [D6]BenZOl bei Raumtemp. vereinigt; I'B- 
NMR-Spektrum der Losung: 6 = 73.4 ( la)  und 63.9 (EtBCI2). 

l a  wird mit Bis(9-borabicyclo[3.3.1]nonan) im Verhiltnis ca. 
2: < 1 im analytischen MaDstab in [D,]Benzol bei Raumtemp. ge- 

lost, davon wird das "B-NMR-Spektrum aufgenommen: 6 = 73.6 
(la) und 27.0. 

b) Mit Lewisbasen 
4-Methylpyridin-la (y-Pic-la): Nach Vereinigen von 0.53 g 

(5.7 mmol) y-Picolin und 1.13 g (5.7 mmol) l a  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-la rnit Schmp. 79°C. - Spektren s. Tab. 1, 2 und 
4. - El-MS: m/z  (la), 93 (y-Pic). 

C15H26BNSSi (291.3) 
Ber. C 61.86 H 8.99 B 3.71 N 4.81 S 11.02 Si 9.65 
Gef. C 61.79 H 8.80 B 3.95 N 4.99 S 10.89 Si 9.56 

Trimethylphosphun-la (TMP-la): Nach Vereinigen von 1.07 g 
(5.4 mmol) l a  und 1 ml T M P  in 10 ml Toluol riihrt man die farblose 
Losung 2 h bei Raumtemp., entfernt alles Fliichtige bei ca. 2WC/ 
0.01 Torr und erhalt 1.38 g (93%) farbloses, leicht viskoses, iuSerst 
oxidationsempfindliches TMP-la  (Sdp. 47"C/0.01 Torr). - El-MS: 
m/z 198 (la), 76 (TMP). - Spektren vgl. Tab. 2 und 4. 

C12H28BPSSi (274.3) Ber. C 52.53 H 10.28 B 3.94 P 11.30 
Gef. C 52.49 H 10.31 B 3.86 P 11.45 

4-Methylpyridin-N-oxid-la (PNO-la):  0.54 g (5.0 mmol) P N O  
gibt man ziigig zu 0.99 g (5.0 mmol) l a  in 20 ml Toluol. Unter 
Temperatursteigerung geht P N O  sofort in Losung. Nach ca. 1 h 
Riihren bei Raumtemp. kristallisiert PNO-la  aus der farblosen Lo- 
sung beim langsamen Abkiihlen auf ca. -80°C aus: 1.20 g (78%) 
farbloses PNO-la  mit Schmp. 120°C (Zers). - Spektren s. Tab. 2 
und 4. - El-MS: m/z 198 (la), 109 (PNO). 

cI SH26BNOSSi (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-la (MTPP-la): Die Losung von 
2.90 g (14.6 mmol) la in 10 ml Toluol wird in 30 min rnit 4.04 g 
(14.6 mmol) MTPP in 40 ml Toluol versetzt. Unter Temperaturan- 
stieg auf ca. 28°C bildet sich eine gelbe Suspension rnit wenig feinem 
Niederschlag. Nach ca. 2.5 h Riihren bei Raumtemp. ist das Ge- 
misch nahezu farblos. Man filtriert vom Niederschlag ab, engt bei 
14 Torr ein, trocknet bei 0.001 Torr und erhalt 5.72 g (82%) farb- 
loses MTPP-la  vom Schmp. 148°C. - MS: Nicht meSbar 
(Zers.). - Spektren vgl. Tab. 2 und 4. 

C28H,6BPSSi (474.3) 
Ber. C 70.87 H 7.64 B 2.27 P 6.52 S 6.75 Si 5.91 
Gef. C 70.74 H 7.79 B 2.24 P 6.52 S 6.60 Si 5.84 

c) n- Komplexierung mit Ligand- Ubergangsmetall- Verbindungen 
a) Von l a  
Tetra~arbonyl(~~-4.5-diethyl-2.5-dihydro-2,2,3-trimethyl- I ,2,5- 

thiasilaborol,chrom (2a): 1.23 g (6.2 mmol) la und 1.61 g (6.2 mmol) 
Tris(acetonitri1)tricarbonylchrom werden in 150 ml T H F  6 h unter 
RiickfluD 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 0.36 g grauem, selbstent- 
ziindlichem Feststoff (element. Chrom?) a b  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. 

CI3Hl9BCrO4SSi (362.2) 
Ber. C 43.10 H 5.28 B 2.98 Cr 14.35 S 8.85 Si 7.75 
Gef. C 43.28 H 5.19 B 3.08 Cr  14.20 S 8.80 Si 7.90 
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Tricarbonyl (q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-i,2,5-thia- 
silaboroljeisen (3a): 2.62 g (13.4 mmol) Fe(CO)5 und 2.81 g (14.1 
mmol) l a  entwickeln beim 4stdg. Belichten in 150 ml THF 540 
Nml (90%) CO. Man filtriert von wenig Niederschlag ab, entfernt 
das Losungsmittel bei 14 Torr und erhalt 2.23 g (49%) dunkelrotes, 
oliges 3a (Sdp. ca. 7O0C/0.O01 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. 

Ber. C 42.62 H 5.66 Fe 16.51 
Gef. C 42.60 H 5.76 Fe 16.40 

Tricarbonyl(q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethy~-f,2,5-thia- 
silaboroljruthenium (4a): Beim Erhitzen von 0.90 g (4.5 mmol) l a  
und 0.88 g (1.4 mmol) R u ~ ( C O ) ~ ~  in 15 ml siedendem Mesitylen 
entwickeln sich in 3 h 106 ml (4.74 mmol) CO. Nach Abfiltrieren 
von wenig Ungelostem engt man bei 4O0C/0.O01 Torr ein und erhalt 
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. 

CI2HI9BFeO3SSi (338.1) 

C12H19B03RuSSi (383.3) 
Ber. C 37.60 H 4.99 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 

(7'-Cyclopentadienyl) (q4-4,5-diethyl-2,S-dihydro-2,2,3-trimethyl- 
1,2,5-thiasilaborol)cobalt (Sa): 0.57 g (3.16 mmol) C5HSCo(C2H4)2 
und 0.76 g (3.85 mmol) l a  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 erhalt 
0.70 g (69%) dunkelgriines, viskoses 5a (Sdp. 65"C/0.001 Torr). - 
Spektren s. Tab. 1, 2 und 4. 

Cl4HZ4BCoSSi (322.2) Ber. C 52.20 H 7.51 Co 18.28 
Gef. C 52.28 H 7.40 Co 18.28 

Dimeres (q4-4,5-Diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-f,2,5-thiasi- 
1aborol)rhodiumchlorid (6a)z: 0.53 g (1.36 mmol) [(C2H4)2RhCll2 und 
0.70 g (3.53 mmol) la werden bei -78°C in 10 ml Toluol vereinigt. 
Beim Erwarmen bis Raumtemp. (ca. 30 min) entweichen 89.1 ml 
(73%) C2H4. 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. 4O0C/0.O01 Torr) erhalt man 0.63 g (69%) 
dunkelrotes, kristallines (6a)2, das bei 38 - 39 "C braunschwarz 
wird; Schmp. 76-77°C (Zers.) (DSC). - Spektren s. Tab. 1, 2 
und 4. 

C1&8B2C12Rh&Si2 (673.3) 
Ber. C 32.11 H 5.69 B 3.21 C1 10.53 Rh 30.57 S 9.52 Si 8.34 
Gef. C 32.36 H 5.26 B 3.18 C1 10.55 Rh 30.61 S 9.51 Si 8.30 
Bis(~4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-l,2,5-thiasilaborol) - 

nickel (7a): 0.55 g (2.5 mmol) (Cyc1ododecatrien)nickel und 3.0 g 
(15 mmol) l a  riihrt man ca. 6 h bei 45-5OoC, wobei aus der dun- 
kelroten eine rotbraune Losung gebildet wird. Man filtriert von 
wenig Niederschlag ab, entfernt iiberschiissiges l a  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. 

Cj&&NiS2Si2 (455.1) Ber. C 47.50 H 8.41 Ni 12.90 
Gef. C 47.40 H 8.50 Ni 13.05 

p) Von l b  

Tricarbonyl (3,4,5,1-q4-4,5-dieth yl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2- 
dimethyl-l,2,5-thiasilaborol)eisen (3b) aus l b  und Fe(CO), im UV- 
Licht: Beim UV-Belichten (Apparatur vgl. Lit?3)) von 1.04 g (4.63 
mmol) l b  und 0.90 g (4.59 mmol) Fe(CO), in 150 ml THF bilden 

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 
2 150°C). - IR (Paraffin): 2040 cm-', 1980, 1950, (CO), 1625, 
1610 (C=C). Spektren s. Tab. 1 , 3  und 5. 

C14H21BFe02SSi (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 5.95 B 2.86 Fe 15.08 S 8.64 Si 7.85 

Erhitzen von l b  mit Fe,(CO)y: Be1 ca. 120°C erfolgt beim Erhit- 
Zen eines Gemisches aquimolarer Mengen l b  und Fe2(C0)9 rasche 
Abspaltung von CO und Bildung eines Eisenspiegels (Fe-Spane am 
Riihrer). Ein Fe-lb-Komplex ist nur in Spuren nachzuweisen. 

Tricarbonyl (3,4,5,1-q4-4,5-diethyl-2,5-dihydro-2,2-dimethyl-3-iso- 
propenyl-i,2,5-thiasilaborol)ruthenium (4b): 1.62 g (7.2 mmol) l b  
und 1.17 g (1.8 mmol) R U ~ ( C O ) ~ ~  in 20 ml Mesitylen entwickeln bei 
130-140°C in 4.5 h 123 ml CO. Nach Abfiltrieren von wenig 
Schwebstoffen entfernt man Losungsmittel und iiberschiissiges l b  
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). 

Cl4HZ1BO3RuSSi (409.4) 
Ber. C 41.07 H 5.17 B 2.64 Ru 24.68 S 7.83 Si 6.86 
Gef. C 40.74 H 5.38 B 2.71 Ru 24.78 S 7.68 Si 6.73 

(rf-Cyclopentadienyl) (3,4,5,1-q4-4,5-diethyl-2,S-dihydro-2,2-di- 
rnethyl-3-isopropenyl-f,2,Pthiasilaborol)cobalt (Sb) und (q'-Cyclo- 
pentadienyl) (4,3.3,'3"-q4-4,S-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2- 
dimethyl-i,2,S-thiasilaborol)cobalt (S'b): Bei Raumtemp. entwickeln 
sich aus dem Gemisch von 0.48 g (2.66 mmol) (Cyclopentadieny1)- 
bis(ethen)cobalt und 0.62 g (2.76 mmol) l b  in 15 ml Toluol sehr 
langsam, bei 50-60°C in 2 h, 107 ml (90%) C&. Die anfangs 
dunkelbraune Losung farbt 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. 6O0C/0.O01 Torr 0.60 g (65%) 
dunkelgriines, wachsartiges Sb/S'b-Gemisch (ca. 19: 1, z. B. C" in 
Tab. 5). - IR (Parafin): 1620 cm-I. - Weitere Spektren s. Tab. 
1, 3 und 5. 

C16H26BCOSSi (348.3) 
Ber. C 55.15 H 7.52 B 3.10 Co 16.91 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-~'-4,5-diethyl-2,5-dihydro-3-isopropenyl-2,2-dime- 
thyl-l,2,5-thiasilaboroljnickel (7b): 0.68 g (3.1 mmol) (Cyclodode- 
catrien)nickel (CDT-Ni) und 3.73 g (16.6 mmol) l b  riihrt man 4 h 
bei Raumtemperatur. Es bilden sich wenig feiner Niederschlag und 
Ni-Spiegel. Uberschiissiges l b  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- 11 1 "C 
(Zers.). - IR (Parafin): 1660 cm-' (C=C). - Spektren s. Tab. 1, 
3 und 5. 

C22H42B2NiS2Siz (507.2) 
Ber. C 52.09 H 8.34 B 4.26 Ni 11.57 S 12.64 Si 11.07 
Gef. C 51.98 H 8.54 B 4.32 Ni 11.50 S 12.52 Si 10.88 

Reaktionen von l a  mit hydroxyhaltigen Verbindungen 
a) Mit Methanol: (Z)-3-(Ethylmethoxyboryl)-2-(methoxydirne- 

thylsilyl)-2-penten (8a): 0.78 g (24 mmol) Methanol pipettiert man 
zu 4.81 g (24 mmol) la. Unter leichtem Aufschaumen (H2S) werden 
ca. 30°C erreicht. Nach 1 h Riihren bei 50-60°C erhalt man ein 
aquimolares Gemisch von l a  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 erhalt man 4.98 g 
(90%0) farbloses, leicht bewegliches 8a (Sdp. 30- 35"C/O.001 
Torr). - Spektren vgl. Lit.". 

b) Mil Eisessig: Dimethyl[ (E,J-2-penten-2-yl]silanthiol (1 la) und 
Bis(acetoxy)diethyldiboroxan (12): 1.78 g (30 mmol) Eisessig tropft 
man rasch zu 2.93 g (15 mmol) la in 25 ml Pentan (Temperaturan- 
stieg bis ca. 25°C). Nach 5 h Riihren unter RiickfluD kiihlt man 
langsam auf -78°C ab. Dabei fallen wiirfelformige (12) und na- 
delformige Kristalle (Ac20) aus. Nach Abhebern der Pentanlosung, 
Waschen der Kristalle mit kaltem Pentan und Trocknen bei 12 
Torr erhalt man bei 0.001 Torr als Destillat 0.57 g (75%) Acetan- 
hydrid (GC, IR) und als Riickstand 1.39 g (88%) 12 (Schmp. 
104 - 106°C; DSC: 106°C)'". Die vereinigten Pentanlosungen wer- 
dcn bei I2 Torr cingeengt. Man erhalt nach Umkondensieren bei 
20 C/O.1 Torr 1.94 g(82Y0)farbloses l l a .  - IR(Hexan): 1619cm-' 
(C=C), 1710 (SH?). - ELMS: m/z (%) 160 (M+,  l), 145 (28), 126 
(loo), 111 (53), 91 (loo), 75 (42). 59 (21), 41 (28). - 'H- und "C- 
NMR-Spektren vgl. Tab. 2 und 4. 

C7H16SSi (160.5) Ber. C 52.43 H 10.04 S 20.01 Si 17.52 
Gef. C 52.66 H 10.36 S 19.96 Si 17.02 

c) Mit Acetylaceton: 4,5-DiethyL2,5-dihydro-2,2,3-trimethyl-f ,2,5- 
oxasilaborol(9a) und 4-Hydro~y-3-penteii-2-thion'~' (10) aus l a  und 
Acetylaceton (1 : 1): Bei Zugabe von 1.55 g (15.5 mmol) Acetylaceton 
[6'H (OHO): 12.241 zu 3.07 g(15.5 mmol) la farbt sich das Gemisch 
unter Temperaturanstieg gelb. Nach 3 h Riihren bei 80°C erhalt 
man beim Destillieren 4.1 6 g orangegelbes fliissiges Gemisch (Sdp. 
22"C/O.001 Torr; ca. 60"C/14 Torr) von 9a und 10 [6'H (OHS): 
11.541 neben wenig braunem viskosem Riickstand. - GC/MS 
(Destillat): m/z 182 (9a)'); m/z (10): 116 (M+,  32% rel. Int.), 101 (35), 

10 aus l a  und Acetylaceton (2:l): Aus 2.2 g (11.1 mmol) l a  und 
0.56 g (0.56 mmol) Acetylaceton erhalt man nach 1 h bei 60°C (rot- 
braune Losung) i.Vak. eine gelbe Fliissigkeit (mit 10, MS) vom Sdp. 
20-35"C/0.01 Torr [6"B: 74 (la), 51.1 (9a im Verhaltnis ca. 1:1] 
und wenig dunkelbraunen, viskosen Riickstand. 

73 (lo), 59 (ll),  43 (100). 
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