mit fiinf Aquivalenten PhMgBr, wobei in 80% Ausbeute
Ph,Si gebildet wird. 2 ergibt dagegen selbst nach 20 h und
in Gegenwart eines groBen Uberschusses an Grignard-
Reagens nur 35% Ph,Si. Offenbar sind die fiinffach koor-
dinierten, anionischen Siliciumspezies reaktiver als die
vierfach koordinierten.

Damit ist bewiesen, daB fiinffach koordinierte, anioni-
sche Siliciumspezies nucleophil angreifbar sind und als
mogliche Zwischenstufen bei nucleophilen Substitutionen
an Silicium in Betracht kommen. Der von uns vorgeschla-
gene Mechanismus (Schema 1 oben) kann folglich nicht
mit den Argumenten ,,sterische Hinderung* oder ,,vermin-
derte Elektrophilie des Siliciums** ausgeschlossen werden.
Diese Kriterien gelten zwar bei nucleophilen Substitutio-
nen am Kohlenstoff, sie diirfen jedoch nicht schematisch
auf Silicium tibertragen werden.

Arbeitsvorschriften

RR;SiH: Zwei Aquivalente der Organometall-Verbindung werden zu einer
Suspension von 20 mmol 1 in 100 mL Ether getropft. Wihrend der Zugabe
steigt die Temperatur auf 30°C. Die Reaktionsmischung wird 1 h unter
RickfluB erhitzt, mit einem UberschuB an LiAlH, versetzt und eine weitere
Stunde zum Sieden erhitzt. Die Hydrolyse erfolgt mit H,SO, (25%), und das
Silan wird mit Ether extrahiert. Die Etherl8sung wird mit je zwei Portionen
2N Natronlauge und Wasser gewaschen und dber MgSO, getrocknet. Der
Ether wird im Vakuum entfernt, das Silan destilliert (IR-, NMR- und Mas-
senspektroskopie).

RSiRj: Die Suspension von 1 in Ether wird mit der Organometall-Verbin-
dung im UberschuB (3.6 Aquivalente) versetzt. AnschlieBend wird die Mi-
schung I h unter RickfluB erhitzt und dann mit H,SO. (25%) hydrolysiert.
Das Silan wird wie oben beschrieben isoliert.
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Umsetzung von Grignard-Reagentien mit
dianionischen, sechsfach koordinierten Si-Komplexen:
Organosilicium-Verbindungen aus Kieselgel

Von Alain Boudin, Geneviéve Cerveau, Claude Chuit,
Robert J. P. Corriu* und Catherine Reye

Organosilicium-Verbindungen sind heute fiir so ver-
schiedene Gebiete wie die organische Synthese!'! und die
Herstellung von Keramiken wichtig. Bisher stellte man
sie aus elementarem Silicium her, sei es durch ,,direkte
Synthese* (Rochow-Synthese)™, auf der metallorgani-
schen Route!! oder durch Hydrosilylierungsreaktionen!™.
Bei der Suche nach neuen Wegen wurde auch Kieselgel als
Ausgangsmaterial verwendet'®. Friiheren Berichten zu-
folge konnen sechsfach koordinierte Siliciumkomplexe
von Brenzkatechin 1 in Wasser direkt aus Kieselgel darge-
stellt werden'; diese Reaktion entspricht einer Depolyme-
risation von SiO, unter Bildung eines monomeren Silici-
umkomplexes.

ia, M
1b, M =

Na

0 2 M®

|
x

Wir untersuchten nun - wie zuvor bei anionischen, fiinf-
fach koordinierten Siliciumkomplexen® - die Reaktivitit
starker Nucleophile gegeniiber den unter Wasserausschluf3
dargestellten!”, sehr stabilen Natrium- und Kaliumsalzen
1a bzw. 1b. Die Reaktionen fiihrten zur Kniipfung von Si-
licium-Kohlenstoff-Bindungen und sind damit eine neue
Methode zur Darstellung von Organosilicium-Verbindun-
gen. 1b setzt sich schon bei 0°C mit Ethylmagnesiumbro-
mid innerhalb von 15 Minuten in 75% Ausbeute zu o-Tri-
ethylsiloxyphenol 2a um [GI. (a)].

OH

Et,0 Hy0® )
> —> Et;Si-0 2a, 75%
0 °C, 15min

Der Reaktionsverlauf hiangt vom Grignard-Reagens ab:
Handelt es sich um eine Alkyl-Grignard-Verbindung, wer-
den, unabhingig vom Molverhiltnis 1a : Grignard-Verbin-
dung, drei Si—C-Bindungen gekniipft. Die o-Siloxyphe-
nole 2 kdnnen isoliert werden (Schema 1). Sie reagieren
mit Nucleophilen zu Organosilicium-Verbindungen weiter.
Interessanterweise konnen diese Produkte (3, 4 und 6)
auch direkt aus der Zwischenstufe A erhalten werden
(Schema 1). Handelt es sich hingegen um ein Allyl-, Phe-
nyl- oder Alkinyl-Grignard-Reagens, entstehen, wiederum
unabhingig vom Molverhiltnis 1a : Grignard-Verbindung,
direkt die Tetraorganosilane SiR, 7. Die Zwischenstufe A
kann auch mit HCI gespalten werden, wobei ein Trialkyl-
chlorsilan 8§ entsteht.

[*] Prof. Dr. R. J. P. Corriu, A. Boudin, Dr. G. Cerveau, Dr. C. Chuit,
Dr. C. Reye
Institut de Chimie Fine, Université des Sciences et Techniques du
Languedoc
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Place Eugéne Bataillon, F-34060 Montpellier Cédex (Frankreich)
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XMgO
RMgX RMgX
—— fla ——> R;Si-0 + R,Si
(4 Kq.) (3 %q.)

A 7
= H,C=CH-CH, (78%) (sehr geringe (Haupt—
= Ph (50%) Ausbeute)
= Me—C=C (74%)

RMgX

%) R = Et, nBu

- XMgO . OH
P e o4 - H30'
Rssi/\/ & R3Si 0—@ = 5 ng_o@
3, 70% A
2, 75%
PhMLi HCl LiAH,
R3SiMPhs R3SICI R3SiH

4, M = Si, Ge (70%) 5, (60%) 6, (60%)

Schema 1.

Wie berichtet!'” sind Grignard-Reagentien mit einem p-
Wasserstoffatom Reduktionsmittel, wenn sie mit Cp,TiCl,
(Cp =Cyclopentadienyl) aktiviert werden. Silane des Typs
R,;SiH kénnen entsprechend in nur einem Schritt aus 1
und RMgX in Gegenwart von Cp,TiCl, dargestellt werden
[GL (b)]. Mit Reduktionsmitteln wie LiAlH, reagieren die
Komplexe 1 unter sehr milden Bedingungen quantitativ zu
SiH, [GL. (c)].

5% Cp,TiCl,
1 + 4 RMgX RySiH R = Et (50%), nBu (62%) (b)
Et,0 oder
1 + LAH, ————> SiH, (c)
nBu0
Roumtemp.

Die neuen Methoden zur Darstellung von Organosilici-
um-Verbindungen vermeiden elementares Silicium; das
eingesetzte Brenzkatechin kann quantitativ zuriickgewon-
nen werden, und die Komplexe sind leicht zu handhaben.
Sehr wichtig ist die groBe Reaktivitit der dianionischen,
hypervalenten Spezies 1 gegeniiber metallorganischen
Reagentien. Dies illustriert das Synthesepotential der hy-
pervalenten Verbindungen, denen bislang keine besondere
Aufmerksamkeit geschenkt wurde!'", Uber die Reaktivitit
sechsfach koordinierter Siliciumkomplexe ist in der Tat
sehr wenig bekannt. Es wurde lediglich iiber die basische
Hydrolyse kationischer Spezies wie Acetylaceton-1'%, Tro-
polon- und Aminotropinimin-Komplexe!'* berichtet. Un-
sere Ergebnisse sowie friihere Beobachtungen von Kummer
et al'" an kationischen Bis-2,2'-bipyridin-, 1,10-Phen-
anthrolin- und Pyridin-N-Oxid-Komplexen von Silicium
zeigen, daBl die Reaktivitdt dieser Spezies ungewdhnlich
1st.

Arbeitsvorschriften

1a: 45 mmol Kieselgel (95%) werden zu einer Ldsung von 80 mmol Natrium-
methanolat in 40 mL Methanol gegeben. Danach wird eine Ldsung von
120 mmol Brenzkatechin in 40 mL Methanol unter Rithren zugetropft und
die Reaktionsmischung 18 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Me-
thanols im Vakuum wird der feste Rickstand mit Ether gewaschen. Der
schwarze Feststoff wird in 400 mL Tetrahydrofuran (THF) geldst und die L5-
sung | h mit Aktivkohle erhitzt. Nach Filtration und Entfernen des Solvens
im Vakuum kann 12 als weiBes Pulver isoliert werden ('*C- und 2°Si-NMR-
Spektroskopie).
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produkt)

2: Drei Aquivalente Grignard-Reagens werden bei Raumtemperatur zu einer
Suspension von 20 mmol 1a in 100 mL Ether gegeben. Die Mischung wird
2 h unter RickfluB erhitzt und anschlieBend mit H,SO, (25%) hydrolysiert.
Es wird mit Ether extrahiert, und die etherische Ldsung wird mit je zwei
Portionen Natronlauge (2N) und Wasser gewaschen und uber MgSO, ge-
trocknet. Der Ether wird im Vakuum entfernt, der Rickstand (2) wird destil-
liert und iiber TR-, NMR- und Massenspektroskopie identifiziert. Die
NaOH-Waschl8sungen werden mit Salzsdure (4N) angesduert und mit Ether
extrahiert. Die etherische Losung wird iber MgSO, getrocknet und der Ether
im Vakuum entfernt; zuriick bleibt Brenzkatechin.

SiHs: Eine Suspension von 1mmol 1a in 10 mL n-Butylether wird mit
LiAlH, im Uberschuf in n-Butylether behandelt. Es entstehen 22.5 mL eines
Gases, das IR-spektroskopisch als SiH, identifiziert wird.
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Diastereoselektive Umwandlungen an
Heterometall-Clustern**

Von Christine von Schnering, Thomas Albiez,
Wolfgang Bernhardt und Heinrich Vahrenkamp*

Die in der Katalyse und in der Organischen Chemie ak-
tuellen Phédnomene der Enantio- und Diastereoselektivitit
sind bisher nicht Gegenstand der Organometall-Cluster-
chemie gewesen, und auch einfache Isomerie ist bei Clu-
stergeriisten noch nicht sehr oft beobachtet worden'.
Ebenso gibt es nur wenige Fille von Ligandenisomerie in
der Koordinationssphire von Clustern®, und stereoselek-
tive Reaktionen mit Clustern sind bisher nicht bekannt.
Wir berichten hier liber solche Reaktionen, bei denen je-
weils eins von zwei mdglichen Isomeren bevorzugt ent-
steht. .

Ausgangspunkt der Beobachtungen war die Acetylen-
Vinyliden-Umlagerung an Trimetall-Clustern, die wir fiir
die Verbindungen [RuCox(CO)s(ps,n-L)], L=HC=CR
oder C=CHR, beschrieben haben®. Wandelt man die al-
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