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Die Umsetzung der komplexen Metallate Na[Fe(CO),n-CsHs), Na[M(CO)3r-CsHs] (M =
Mo, W) und Na[Mn(CO)s} mit verschiedenen Halogen- und Organohalogensilanen fiihrt
in heterogener Reaktion zu den Silylkomplexen dieser Metalle. Die neuen Verbindungen
werden spektroskopisch charakterisiert und ihre chemischen Eigenschaften beschrieben.
Die Ergebnisse einer Zerfallsstudie der Trimethylsilyl-VIB-Ubergangsmetallkomplexe werden
im Zusammenhang mit friitheren Syntheseversuchen diskutiert. Der Verlauf von Austausch-
reaktionen der gleichen Verbindungen mit Heterosiloxanen (Ge, Sn) ermdglicht eine quali-
tative Abschidtzung der Reaktivitiit der Metall-Metalloideinheit.

Syunthesis and Reactivity of Silicon Transition Metal Complexes, V1)

The Modified Alkali Salt Elimination Method — a General Procedure for the Synthesis of
Silicon Transition Metal Compounds2)

The heterogeneous reaction of the sodium carbonylmetallates Na[Fe(CO),n-CsHjs),
Na[M(CO)3n-CsHs} (M = Mo, W), and Na[Mn(CO)s] with various halo- and organo-
halosilanes leads to the formation of the corresponding silyl complexes. The new compounds
are characterized by spectroscopy and the chemical properties are described. The results
of a decomposition study of the trimethylsilyl-VIB transition metal complexes are discussed
in connection with former synthetic experiments. Exchange reactions of these species with
heterosiloxanes can be used for a qualitative estimation of relative metal-metalloid bond
reactivity.

Komplexe Carbonylmetallate besitzen als Folge ihres anionischen Charakters aus-
gepragtes nucleophiles Reaktionsverhalten. Die hervorragende priparative Bedeu-
tung dieser Substanzklasse zeigt sich vor allem in zahlreichen Reaktionen mit orga-
nischen, metallorganischen und anorganischen Halogeniden3.4).

(7 —C5Hg)m(CO)M[® + RX — (1-CsHg)m(CO),M-R + X© (n
M = Ubergangsmetallatom X = Halpgen

m =0, 1

n =1-5

1 V. Mitteil.: W. Malisch, J. Organomet. Chem. 61, C 15 (1973).

2) Vorlaufige Mitteil.: W. Malisch, H. Schmidbaur und M. Kuhn, Angew. Chem. 84, 538
(1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 516 (1972).

3 R. B. King, Advan. Organomet. Chem. 2, 157 (1964).

4 M. I. Bruce und F. G. A. Stone, Angew. Chem. 80, 835 (1968); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 7, 747 (1968).
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Diese Prozesse fithren im allgemeinen unter Substitution des Halogens zu einer
chemischen Bindung zwischen R und dem zentralen Metallatom und stellen somit das
einfachste Verfahren zum Aufbau von Element-Metall- sowie homo- und hetero-
nuclearer Metall-Metallbindungen dar.

Von den Halogeniden der 1VB-Elemente lassen sich die des Kohlenstoffs3.6) sowie
der schwereren Homologen Germanijum, Zinn und Blei in Tetrahydrofuran glatt nach
diesem Schema umsetzen7.8), Genauso einfach kénnen Silylgruppierungen am Metall-
atom des extrem nucleophilen Carbonylmetallat-Anions [Fe(CO),7-CsHs]® mit be-
stimmten Silanen eingefiihrt werden9-14), Wenig erfolgreich waren dagegen bisher alle
Anstrengungen zur Synthese von Silicium-Ubergangsmetallverbindungen, speziell
solcher der VIB-Metalle Chrom, Molybddan und Wolfram, bei Anwendung dieser
Methode in ihrer iiblichen Form (THF)5.15.16) ohne daB der Versuch einer exakten
Kliarung des jeweiligen Reaktionsablaufs unternommen worden wire.

Die wenigen restlichen Umsetzungen, die nach diesem Prinzip zu den gewiinschten
Produkten fiihren, erfordern durchweg spezielle Bedingungen beziiglich der Wahl des
Mediums und der Reaktanden17-19),

Hieraus erklirt sich in erster Linie die gegeniiber (1) bevorzugte Anwendung der
Spaltung zweikerniger Komplexe mit Hydrogensilanen zum Aufbau von M —Si-
Struktureinheiten 20-22), obwohl (2) priparativ aufwendig, in den Ausbeuten be-
schrinkt und beziiglich der Ausgangskomponenten und Reaktionsbedingungen fiir
bestimmte Typenvon M —Si-Komplexen ungeeignet erscheint. Dies trifft in besonderem

LaM—MLs + 2 HS1R; — 2 L.M-SiR3 + H, (2)

MaBe fiir thermisch empfindliche Spezies zu, deren Synthese schon seit langem eine
vordringliche Aufgabe ist. Gerade fiir diese Komplexe sind aus verschiedenen Griin-
den priparativ interessante Reaktionen zu erwarten.
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1. Darstellung der Komplexe
a) Molybdiin-Silicium- und Wolfram-Silicium-Komplexe

Verbindungen dieses Typs lassen sich durch Reaktion der komplexen Carbonyl-
metallate bequem und in hohen Ausbeuten synthetisieren, wenn die nach bekannten
Verfahren in Losung erhaltenen komplexen Anionen5.23) nicht direkt, sondern nach
Entfernen des Solvens THF (Mo) und Diglyme (W) als Aufschlimmung in Cyclohexan
mit der stochiometrischen bzw. iiberschiissigen Menge des Halogensilans versetzt
werden, Mehrstiindiges Rithren unter LichtausschiuB3 fiihrt bei Raumtemperatur zu
einem weitgehenden Umsatz der Reaktanden24.25),

[T—CxHg(CO)sM ] Na + RR!R?S1-X —» 7-CgHs(CO)sM-S1RR!R? + NaX (3)

M
Halogensilan Komplex Mo w
(CHg)gSiBl“ T-CgHg(CO)sM-S1(CHg)s 1 6
H(CH,)SiCl, T-CgHs(CO)sM-SiC1(CHs)H 2 7
CH,SiCly -CgHg(CO)sM-SiC1,CHg - 8
HSiCls 7-CgHg(CO)sM-SiCl,H 3 9
SiCle T-CgHg (CO)sM-SiCls 4%) 10
SiBrq 7-CyHy (CO)3M-SiBrs 5 n

Die Komplexe fallen durchwegs zusammen mit geringen Mengen des Zweikern-

komplexes [rt-CsHs(CO);M]; an, konnen jedoch nach iiblichen Methoden gereinigt
werden.

Ubereinstimmend mit anderen Substitutionsreaktionen am Si-Atom2? wird der
Reaktionsablauf von der Nucleophilie des Metallat-Ions, der Natur der Halogen-Sili-
ciumbindung und sterischen Faktoren bestimmt. In Einklang mit empirischen Er-
fahrungswerten4 und halbquantitativen Abschiitzungen28) ist die Umsetzung mit
[r-CsHs(CO)3sMo]Na generell langsamer und im Extremfalle (CH3SiCl3, (CH3)2SiCl3)
iiberhaupt nicht mehr verifizierbar. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur wirkt
beschieunigend, bildet aber auch AnlaB zu zusitzlichen Komplikationen (SiBrg,
7-CsHs5(CO);MoBr-Bildung).

Die eingesetzten Halogensilane zeigen in nachstehender Reihenfolge abnehmende
Reaktionsbereitschaft :

HSiCl; > H(CH,3)SiCl; » SiBrs > (CH3)3SiBr > SiCly > CH3SiCly > (CH3)3SiCl

23 E. O. Fischer und R. Béticher, Z. Naturforsch. 10 B, 599 (1955).

24) Unter gleichen Bedingungen 148t sich auch [rx-CsHs(CO);Cr]Na zur Reaktion bringen,
W. Malisch, Angew. Chem. 85, 228 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 235 (1973),
und unverdffentlichte Versuche.

259 Zur Darstellung von Disilanylvertretern der hier behandelten Ubergangsmetallatome vgl.
W. Malisch, J. Organomet. Chem. 31, C 28 (1972).

26) 4 wurde erstmals von Jetz und Graham durch Spaltung von [r-CsHs(CO)3;Mol; mit
HSiCl; erhalten, J. Amer. Chem. Soc. 89, 2773 (1967).

27 C. H. Van Dyke, Organometallic Compounds of Group 1V Elements (A. G. MacDiarmid,
Herausgeber), Marcel Dekker Inc., New York 1972.

28) R. E. Dessy, R. L. Pohl und R. B. King, J. Amer. Chem. Soc. 88, 5121 (1966).
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Auffallend ist hierbei die hohe Reaktivitit der Hydrogensilane. Dies hat mit Sicher-
heit sterische Griinde, trotzdem wird in diesem Falle ebenso wie in allem ibrigen nur
eine einmalige Substitution des Silans beobachtet. Diese Tatsache, die geringe Loslich-
keit des entstehenden Na-Halogenids und die relativ hohe Bestindigkeit der gebildeten
Komplexe in Cyclohexan sind die entscheidenden Kriterien fiir den glatten Ablauf
in diesem Medium 29,

Im allgemeinen ist die Si—Cl-Einheit von geniigender Reaktivitit fiir cinen erfolg-
reichen Substitutionsvorgang. Zur Gewinnung der Trimethylsilyl-Vertreter bedient
man sich jedoch zweckmaifig der Bromverbindung, da sonst als Folge der langsamen
Umsetzung das Produkt (vgl. 3.) bereits zerfillt.

Als Alternative zu (3) bietet sich fiir 1 und 6 die Silylierung der komplexen Metall-
halogenide mit Bis(trimethylsilyl)quecksilber unter gleichen Bedingungen an (M =
Mo, W),

1-CgHg(CO)3MC1 + HglSi(CHjz)3), —> 1 bew. 6 + Hg + (CHj3)351Cl (4)

Sie ist aber wegen der schweren Zugidnglichkeit der Reaktionskomponenten der
Umsetzung nach (3) eindeutig unterlegen.

Versuche, die (CHj)3Si-Vertreter 1 und 6 nach einem von Lappert et al.10) ange-
gebenen Verfahren zu erhalten, fiihrten ausnahmslos zu den in 3. zitierten Zerfalls-
produkten.

b) Eisen-Silicium- und Mangan-Silicium-Komplexe

Zur Uberpriifung der Verallgemeinerungsfahigkeit der modifizierten Alkalisalz-
Eliminierungsmethode wurden bevorzugt solche Reaktandenkombinationen um-
gesetzt, die nach dem homogenen Verfahren (THF) keine definierten Produkte ergaben.
Dies trifft fiir die Ubertragung Si-funktioneller Liganden auf das Anion [Fe(CO),-
7-CsHs]® zul®, fiir die bisher zum Teil duBerst aufwendige Reaktionsfolgen not-
wendig waren10),

Diese Schwierigkeiten lassen sich nach den unter 1. a) beschriebenen Reaktions-
bedingungen vollig ausschalten und die gewiinschten halosilyl-substituierten Kom-
plexe in brauchbaren Ausbeuten isolieren:

(1—CgHg(CO)Fe|Na + RR'R?*S1-X —> 7-CgHg\CO)oke-SIRR'R? + NaX (5

bzw. [Mn{CO); ] Na bzw. (CO)sMn-SiRR'R?
Ialogensilan Komplex Nr.
(CH3)3SiBr 7-CgHg(CO)aFe -S1{CHg)y 129
(CH3)p8iCl, 7-Cyll{(CO)2Fe -Si{CH3)aCl 13
H(CH3)SiCl, 7-CsHg(CO)pFe -SiH{CH3)Cl 14
CH3SiCl, T-CgHg (CO)oFe -SiCH3C 1, 15
HSICl, T-CsHg(CO)oFe-SiHCl, 16
(CH3)3S1Br (CO)Mn-Si(CHa)s 17 ©)

29) Dic giinstige Wirkung dieses Solvens beschrinkt sich auf das System Halogensilan/
Metallat. Kohlenstoffhalogenide und (CH3)3;SiCH,J zeigen hierin keine vergleichbare
Reaktionstendenz.
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Auch fiir Komplexe, die wie 12 und 17 bereits frither in THF bzw. bei 16sungs-
mittelfreier Arbeitsweise!8) erhalten worden waren, liefert unsere Abwandlung bessere
Ausbeuten.

2. Eigenschaften

Diein 1.a) beschriebenen Molybdian- und Wolframverbindungen sind schwachgelbe,
kristalline Festkorper. Fiir M = Fe werden je nach der Substitution am I'VB-Element
entweder rotorangefarbene Fliissigkeiten (SiH(CH3)CI) oder gelbe Festsubstanzen
erhalten. Intensivere Farbungen sind in allen Fallen auf Verunreinigungen mit den
entsprechenden Dimerenkomplexen zuriickzufiihren. Bei tiefen Temperaturen und
LichtausschluB sind die Komplexe ausnahmslos iiber lingere Zeitraume haltbar. Die
teilweise hohe Luftempfindlichkeit ist in Losung deutlich gesteigert. Mit H20 erfolgt
wegen der geringen Benetzbarkeit keine Reaktion. Alle Substanzen zeigen in der
Reihenfolge der Losungsmittel

THF > CgHg > (C3H5)0 > CgHj, > Pentan
und mit steigender Halogensubstitution eine deutlich abnehmende Loslichkeit.

3. Zerfallsreaktionen von Trimethylsilyl-VIB-Ubergangsmetallkomplexen

Als eine charakteristische Eigenschaft der VIB-Metallvertreter erweist sich deren
hohe Zerfallstendenz. Sie wird sowohl in festem Zustand als auch in den verschieden-
sten Losungsmitteln beobachtet und ist streng abhéngig von der Natur des zentralen
Metallatoms und der Substituenten am IVB-Element.

Mo > W
Cl3Si < Br3Si < HCI;Si < CH;3Cl1,Si < H(CH3)CISi <€ (CHj3)3Si

Zur Uberpriifung fritherer Vermutungen iiber die bei diesem Zerfall auftretenden
Produkte!® untersuchten wir diesen Vorgang. Geeignete Modellsubstanzen finden
sich hierfiir in den Trimethylsilylhomologen. Einmal ist bei ihnen dieses Verhalten
weitaus am stdrksten ausgeprigt, zum anderen sind sie fiir einen Vergleich mit ent-
sprechenden Systemen der Metalle Kobalt3® und Mangan!® von besonderem
Interesse.

a) Thermischer Zerfall der reinen Substanz

Die Pyrolyse der reinen Komplexe 1 und 6 fiihrt zur quantitativen Zersetzung
unter Bildung des zweikernigen Komplexes [7t-CsHs(CO)3;M];, von Hexamethyl-
disiloxan, geringer Mengen an Hexacarbonylmetallverbindung und einer ginzlich
unloslichen Substanz unbekannter Struktur. Sie unterscheidet sich damit in ihren
Pyrolyseprodukten grundlegend von analogen SiH3-17 und CHj3-Komplexen3?.
Im Einklang mit obigem Befund steht das Ergebnis einer Differentialthermoanalyse
von 6, die das Schmelzen und den Zerfall bei 106°C, die Zersetzung des Dimeren bei
220°C (Lit.32): 240 —242°C) anzeigt.

30) Y. L. Baay und A. G. MacDiarmid, Inorg. Chem. 8, 968 (1969).
3 G. Wilkinson, J. Amer. Chem. Soc. 76, 209 (1954).
32) J. A. McCleverty und G. Wilkinson, J. Chem. Soc. 1963, 4096.
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b) Zerfall in Losung

Die gleichen Produkte wie unter 3.a), ausgenommen der Hexacarbonylspezies,
werden beim Abbau von 1 in den unterschiedlichsten Solventien gefunden (N>-
Atmosphire, LichtausschluB), wobei der aktivierende EinfluBl wie folgt abnimmt:

THF » (C3;Hs)20 > CsHg > Pentan > CgHj

Bei M = W und Tetrahydrofuran als Medium erscheint das Ubergangsmetall
nach dem Zerfall iiberwiegend als komplexes Hydrid n-CsHs(CO);WH. Angaben
anderer Autoren iiber eine Eliminierung von Kohlenmonoxid bei diesem Vorgang
kdnnen wir nicht bestitigen16, AuBerst aufschluBreich sind diese Beobachtungen33
zum Verstindnis friiherer, erfolgloser Syntheseversuche von Si-VIB-Ubergangs-
metallverbindungen nach dem Alkalisalzverfahren7.13.15.16), Direkte Vereinigung von
komplexem Metallat und Halogensilan in THF fiihrt nach unseren Versuchen eben-
falls zur Bildung der genannten Zerfallsprodukte in vergleichbaren Mengen. Dieser
Sachverhalt 148t sich zwanglos mit der intermedidren Entstehung des Silicium-Kom-
plexes sowie dessen nachfolgenden, raschen Zerfall (6a) — (6¢) interpretieren.

(CHy)sSiOSi(CH3)s + [v—CgHy(CO)sMol,
A

1 (6;
a) THF b) THF
~NaX ~HN(CH,);
[¥—CsHg(CO)sMo| Na T—CyHy(CO)sMoH
+ (CHs)sSi-X + (CHy)sSi—-N(CHy):

X = Br%, C1

Gleiches gilt fiir Darstellungsversuche nach (6b). Bei der Synthese von Si-VIB-
Metallkomplexen ist damit das Verhiltnis von Bildungs-35) und Zerfallsgeschwindigkeit
ausschlaggebend. Die besten Voraussetzungen bietet Cyclohexan, wihrend in THF
beide Prozesse nahezu gleich schnell ablaufen und damit die Isolierung der erwarteten
Produkte unterbinden. Andere Deutungen, die diesen Umstand der mangelnden
Nucleophilie der Metallat-Ionen10.16 bzw. einer anomalen Reaktion der Halogen-
silane zuschreiben 1) (Siloxan und Dimerenkomplex werden auch nach (6b) erhalten!)
werden fiir die hier betrachteten Ubergangsmetallatome gegenstandslos.

Die Herkunft des Siloxansauerstoffs aus einer metallkoordinierten Kohlenmon-
oxideinheit ist fiir die Pyrolysereaktionen und den Abbau in sauerstoffireien Solventien

33) Ganz analoge Verhiltnisse finden sich filr (CH3)3SiCr(CO)3n-CsHs und die Disilanyl-
komplexe dieser Metalle, W. Malisch, Publikation in Vorbereitung.

34) Als Nebenreaktion wird die Spaltung von Tetrahydrofuran zum Siloxybutan
Br[CH>)40Si(CH3); beobachtet. Kontrollexperimente schlieBen jedoch eine katalytische
Aktivitit des Trimethylsilylkomplexes im Sinne von Chalk aus; J. Chalk, J. C. S. Chem.
Commun. 1970, 847.

35) Zur groben qualitativen Abschitzung wurde hierfiir die Ldslichkeit der komplexen
Metallat-Ionen in diesen Solventien herangezogen.
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hinreichend gesichert. Sie wurde in dhnlichen Fillen bereits in Erwigung gezogen 13.36)
und ist aufgrund der extremen Sauerstoffaffinitit des Siliciums verstandlich. Bei Ver-
wendung von THF ist fir M = Mo eine Beteiligung des Losungsmittels am Zerfalls-
vorgang nicht auszuschlieBen, fir M = W infolge Metallhydridbildung zwangs-
ldufig. Eine gleichzeitige Inkorporation von Lésungsmittelsauerstoff in der isolierten
Siloxankomponente 1aBt sich in diesen beiden speziellen Beispielen nicht eindeutig
ausschlieBen. Eine mechanistische Deutung der Sauerstoffiibertragung ist insofern
problematisch, als unterschiedlich induzierte Reaktionen gleichartige Produkte liefern.
Geschwindigkeitsbestimmender Schritt in einem vermutlich komplexen Reaktions-
ablauf diirfte stets das Losen der Metall-Siliciumbindung sein, da mit zunehmender
Zerfallstendenz eine erhohte Reaktionsbereitschaft der Komplexe gegeniiber Agentien
beobachtet wird, die die kritische Bindung spalten?. Die homolytische Trennung der
Metall-Metalloid-Einheit wiirde auch die unterschiedlichen Zerfallsprodukte von 1
und 6 in THF erklidren, da aufgrund der zu erwartenden, ungleichen Aktivitit der
entstehenden Metall-Radikale nur im Falle des Wolframs eine THF-Wasserstoff-
abstraktion realisierbar wire. Als Bestitigung dieser Vorstellungen sehen wir Ergeb-
nisse von Curtis!5) an, der im Reaktandensystem [r-CsHs(CO),P(CsHs);Mo]Na/
(C¢Hs)3SiClI/THF  nahezu  quantitativ  ®t-CsHs(CO);P(CgHs)sMoH  isolierte,
dessen Entstehung wir ebenfalls iiber ein intermedidres Auftreten des Silylkomplexes
interpretieren. Tatsichlich fordern theoretische Uberlegungen2® fiir die in diesen
beiden Prozessen wahrscheinlich wirksamen Radikale t-CsHs(CO)3W+ und ®-CsHs-
(CO);P(CgHs)3Mo- eine in etwa vergleichbare Reaktivitit.

4. Spektroskopische Befunde
a) 1TH-NMR-Spektren

Die Protonenresonanzspektren der Komplexe zeigen in allen Fillen die erwartete Anzahl
und Intensitit der Signale. Die =-CsHs-Signale erscheinen scharf und stimmen in ihrer Lage
fiir entsprechende Molybdin- und Wolframkomplexe ungefihr iiberein, was im Einklang
mit bindungstheoretischen Betrachtungen3?) weitgehend gleichartige elektronische Ver-
hiltnisse an beiden Metallatomen anzeigt. Versuche, die chemischen Verschiebungswerte des
Cyclopentadienylliganden mit charakteristischen GréBen der IVB-Elementsubstituenten zu
korrelieren (Elektronegativitit, Taft- bzw. Hammett-Konstanten), ergaben keine befrie-
digenden - Resultate, obwohl bei @hnlich gebauten Komplexen mehrfach eine verniinftige
Abhingigkeit aufgezeigt und die giinstigen Eigenschaften der m-Cp-Einheit als Indikator
von Ladungsverinderungen am Metallatom hervorgehoben wurden38.39), Stdrende Faktoren,
wie eine gehinderte Rotation um die M —Si-Bindung oder magnetische Anisotropieeffekte
scheinen danach einen nicht unerheblichen EinfluB auf die chemischen Verschiebungen der
hier betrachteten Verbindungen auszuiiben.

30 Uber den direkten Nachweis eines derartigen Vorgangs an Ge-Ubergangsmetallverbin-
dungen berichteten kiirzlich S. Dong, A.S. Faust und W. A. G. Graham, V1. Inter-
national Conference on Organometallic Chemistry, Amherst 1973, Abstracts of Papers,
S. 184.

3N R. B. King, Inorg. Nucl. Chem. Lett. §, 905 (1969).
38 R. B. King, Inorg. Chim. Acta 2, 454 (1968).
39 R. Ugo, S. Cenini und F. Bonati, Inorg. Chim. Acta 1, 451 (1967).
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Tab. 1. TH-NMR-Spektren der Komplexe 1 —11, 14 und 16, Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten in Hz (60 MHz)a), TMS intern bzw. extern (5, 10, 11, 14). Relative Intensititen
und Multiplizitit in Klammern

Komplex

Nr Solvens 3CsHs (s, SH) 3CH; SHSi J(HSiCH)
1 CDCl; ~320.6 —33.0
(s, 9H)
2 CDCl; —324.6 —56.6 —356.0 34
(d, 3H) g, 1H)
3 CDCl; —337.6 —427.4
G, 1H)
4 CDCl; —337.5
5 CeHe —226.3
6 CDCls —325.2 —34.6
(s, 9H)
7 CDCl, —333.6 —61.6 —368.0 3.3
(d, 3H) @ 1H)
8 CDCl; —325.8 —74.4
\ (s, 3H)
9 CDCl; —331.8 —406.8
(s, 1H)
10 CeHe —232.0
11 CeHe —230.0
14 CeHs —212.2 —220 —324.1 31
(d, 3H) (q, 1H)
16 CDCl; —270.1 —370.3
(s, 1H)

a) Die bereits von anderen Autoren charakterisierten Komplexe 12, 13, 15 und 17 sind hier und in den folgenden
Tabellen nicht mitaufgefiihrt.

b) IR-Spektren

CO-Valenzschwingungen

Die Carbonylspektren der VIB-Metallkomplexe stehen in Ubereinstimmung mit deren
niederer Symmetrie (C;, drei intensive, terminale Valenzschwingungen, 2A° + A”). Die
Anzahl der Banden ist identisch mit der von Halogen- und Alkylderivatens:40) dieser Uber-
gangsmetalle. Fiir die Silylkomplexe diirften demnach mit Sicherheit dhnliche Verhidltnisse
beziiglich der geometrischen Anordnung um das Zentralatom zutreffen, wie sie bei den
Alkylverbindungen durch Réntgenstrukturanalysen gesichert sind41.42!,

Die Lage der Absorptionen wird von der Elektronegativitit der Liganden am Si-Atom
bestimmt. Auch andere rein induktive GréBen wie die Taftschen o*-Werte konnen ohne
weiteres in Beziehung zu den Frequenzen der Carbonylvalenzschwingungen gesetzt
werden39.43),

Im Falle der Fe-Vertreter 14 und 16 finden sich iiber die erwartete Anzahl hinaus zusitzliche
Aufspaltungen der vCO-Banden. Sie indizieren fiir den Komplex 16 die Anwesenheit zweier
konformativer Isomerer in Losung (Cyclohexan). Fiir 14 wurden nur drei Absorptionen

40 R. B. King und L. W. Houk, Can. J. Chem. 47, 2959 (1969).

41) M. J. Bennetr und R. Mason, Proc. Chem. Soc. (London) 1963, 273.

42 M. R. Churchill und J. P. Fennessy, J. C. S. Chem. Commun. 1966, 695.

43 R. W. Taft, Steric Effects in Organic Chemistry (M. S. Newman, Herausgeber), John
Wiley and Sons Inc., New York 1956.
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Tab. 2. IR-Absorptionen der Komplexe 1—11, 14 und 16 im Bereich 2200—1850 cm™!,

gemessen in Cyclohexan, 0.1-mm-CsJ-Fliissigkeitskiivettena (sst = sehr stark, st = stark,

m = mittel, s = schwach); Polystyrol-Eichung (1601.4 cm~!), Gitterspektrometer Typ 457,
Fa. Perkin-Elmer

Nr. vCO vSiH
1 2004 (s) 1929 (m) 1905 (st)
2 2017 (sst) 1932 (sst) 1910 (sst) 2104 (s)
3 2029 (sst) 1962 (m) 1935 (sst) 2159 (s)
4 2038 (st) 1972 (m) 1954 (st)
5 2036 (st) 1959 (m) 1942 (st)
6 2002 (st) 1921 (m) 1899 (st)
7 2015 (sst) 1932 (sst) 1910 (sst) 2104 (s)
8 2022 (st) 1947 (m) 1931 (sst)
9 2025 (sst) 1951 (st) 1939 (sst) 2160 (s)
10 2033 (st) 1961 (m) 1947 (st)
1] 2031 (st) 1959 (m) 1946 (st)
14 2018 (st) 1988 (m) 1984 (st) 2103 (s)
16 2039 (m) 2033 (st) 1989 (m) 1982 (st) 2148 (s)

2) Die angegebenen Absorptionen stellen das Mittel der Frequenzen von zwei verschiedenen Spektren dar. Die
Abweichungen betrugen nie mehr als drei Wellenzahlen.

2040 %
Zagi
7 ReBgSi s
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Imn — ]
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? i . /'/ o]
xrdl o L
g a7 /
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S N T-LeHg (COLM-R
.//
200 |
a Mo - Komplere
& o W -Komplexe
N

Toernl Lo'—

CO-Valenzschwingungen vom Typ A’(jy der Komplexe 1—11 in Abhingigkeit von Zg* der
Si-Substituenten44)

4 Zum Vergleich wurde der Komplex n-CsHs(CO);MoSiCH;Cl; (Schmp. 106 —108°C;
vCO 2027, 1960, 1935) mitaufgenommen, der von uns nach einem anderen Verfahren
synthetisiert wurde.
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gemessen, obwohl in diesem speziellen Fall prinzipiell drei Isomere zu postulieren sind.
Dieser Befund mag apparative Griinde haben, fiir eine Interpretation muB allerdings auch
eine Bevorzugung bestimmter Isomerer ins Auge gefaBt werden. 14 und 16 sind hiermit
weitere Beispiele einer IR-spektroskopisch erfaBbaren Isomerie, die auch fiir die analog
gebauten Komplexe 13 und 15 gilt und in diesem Zusammenhang friiher beschrieben
wurde 10, 26),

SiH-Valenzschwingungen

Die vSiH-Werte der in Tab. 2 aufgefilhrten HSi-Komplexe finden sich als Folge des
elektropositiven Charakters der Metallatome45) deutlich unter denen vergleichbarer Halo-
gen-46) und Methylsilane4?) und liegen damit in der niederwelligen Hilfte des vSiH-Frequenz-
bereichs bisher bekannter Silane. Besonders augenscheinlich ist dies fiir die Gruppierung
H(CH)CISi, deren SiH-Valenzschwingung ebenso wie die der Einheit HCI,Si eine charak-
teristische, von der Elementsubstitution abhingige Frequenzlage aufweist. Ein spezifischer
EinfluB der Metallatome ist nicht erkennbar. Die relativ niederen Werte der Komplexe 2, 7
und 14 — Kleinere Betrige finden sich nur noch bei der Spezies H(CH),SiFe(CO);x-CsHs10)
(2071 cm~1), [(CH3)3SilsSiH (2055 cm1)48) und bei HSi-Yliden (2060 —2080 cm=1)49) —
lassen fiir diese ,,metallsubstituierten Silane* ein ungewdhnliches Reaktionsverhalten erwar-
ten.

¢) Massenspektren

Die Massenspektren der Komplexe zeigen durchwegs den Molekiil-Peak in guter Inten-
sitdt und dienen zur weiteren Sicherung der vorgeschlagenen Struktur. Bei Méglichkeit zur
Abspaltung von Bruchstiicken gleicher Massenzahl (Si bzw. CO) konnte wegen des kom-
plexen Charakters der Spektren in diesem Bereich keine zweifelsfreie Entscheidung getroffen
werden. Die Aufnahme metastabiler Banden war aus apparativen Griinden nicht durch-
fihrbar.

In den Tabellen 3 und 4 sind alle wichtigsten Ionen und ihre Zusammensetzung angegeben.
Bei einer systematischen Auswertung der Spektren lassen sich die folgenden, allgemeinen
GesetzmaBigkeiten aufstellen:

1. Abgesehen von der unterschiedlichen Isotopenverteilung erfolgt der Abbau entsprechen-
der Mo-, W- und auch Fe-Komplexe praktisch nach dem gleichen Muster. Dominierender
Fragmentierungsvorgang ist wie bei einfachen Carbonylmetallverbindungen die sukzessive
Eliminierung der CO-Einheiten, wihrend der Cyclopentadienylligand bis zur Abspaltung
aller Substituenten unverdndert am Metallatom verbleibt. Die hierzu konkurrierende Frag-
mentierung der 1VB-Elementliganden blcibt auch bei verschiedenartiger Substitution erhalten
und duBert sich im Auftreten aller theoretisch denkbaren Abbauprozesse:

rel, Int,

Cp(CO);W-SiCH;3Cl* + CO 33
Cp(CO)3;W-SiCH;Cl *+ —g Cp(CO);W-SiCl;+ + CH,4 7 (7
rel. Int, 39 Cp(CO);W-SiCH;CI* + Cl 11

Die relativen Verhiltnisse der einzelnen Vorginge gelten in erster Niaherung auch fiir die
Fragmentierung der CO-drmeren Bruchstiicke (Cp(CO),W —SiCH3Cl; 45:6:11).

45 Andersartige Interpretationen sehen hierin einen Ausdruck hoherer Bindungsanteile in
der M —Si-Einheit; B. J. Ayletr und J. M. Campbell,J. C. S. Chem. Commun. 1965, 217.

46) A. Lee-Smith und N. C. Angelotti, Spectrochim. Acta 1959, 412,

471) H. W. Thompson, Spectrochim. Acta 1960, 238.

48) H. Gilman, W. H. Arwell, K. S. Gondal und A. G. MacDiarmid, J. Organomet. Chem. 4,
163 (1965).

49) H. Schmidbaur und W. Malisch, unverbffentlicht.
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2. Der Hauptteil des Ionenstromes wird von lonen mit intakter Metall-Metalloidbindung
getragen, wobei die Anteiligkeit fiir analoge Komplexe vom Molybdin iiber Wolfram zum
Eisen hin zunimmt und auch beziiglich der Si-Substituenten die erwartete Abhidngigkeit
zeigt: Cp(CO)3MoSiHCl; (55%): Cp(CO)3WSIHCly (57%): Cp(CO);FeSiHCl; (63%);
Cp(CO);WSI(CH3); (52%); Cp(CO);WSICH;Cl; (59%); Cp(CO);WSICly (679%,). Die
GroBen diirften ungefihr die Unterschiede der einzelnen M —Si-Bindungsstirken zum
Ausdruck bringen30) und korrelieren gut mit den chemischen Erfahrungswerten.

3. Teilchen mit zweifach positiver Ladung finden sich fiir die W-Komplexe in weitaus
groBerer Zahl als fiir Molekiile des leichteren Homologen. Eine Zunahme ihrer Intensitit mit
abnehmender Massenzahl, eine generelle Erscheinung bei VIB-M —Ge-Komplexen3i-53),
wird nur fiir Verbindung 8 beobachtet.

4. Die Ubertragung der Metalloidliganden auf das metallische Zentrum laBt sich fiir
Halogensubstituenten fast durchwegs mit groBer Hiufigkeit registrieren. Eine vergleichbare
Uberfithrung des Wasserstoffs ist aus Griinden der Zuordnung nicht eindeutig gesichert,

5. IVB-Elementgruppenaustausch mit Heterosiloxanen

Die bei den Trimethylsilylkomplexen 1 und 6 angetroffenen Stabilitatsverhiltnisse
(vgl. 3.) deuten auf eine hohe Reaktivitit der Metall-Metalloidbindungen hin und
lassen fir diese Struktureinheiten Austauschreaktionen erwarten. Diese Moglichkeit
1aBt sich in der Tat auch experimentell realisieren, denn die Trimethylsilylgrup-
pierung kann mit Heterosiloxanen34 durch andere Organo-1VB-Elementeinheiten
miihelos ersetzt werden.

W—(:5H5((:())31\1‘[—51(CH3)3 + (CH;)gSiONl‘(CH;):; — (8)

T-CsHs(CO)sM-M'(CH3)z + (CH3)3S10Si(CH;)s

M |M’= Ge Sn
Mo 1851) 207)
W 1951 217)

Dieser Befund und die zur Einfilhrung benétigten Bedingungen (vgl. exp. Teil)
sind ein echter chemischer Beweis fiir die in den physikalisch-chemischen GroBen
dieser Komplexe3®) angedeutete Stabilitatsabstufung der M —M’-Einheit:

(CH3)38i—M < (CH3)3Ge—M < (CH3)3Sn—M

Entscheidende Triebkraft fiir den Ablauf nach (8) diirfte wie bei anderen Aus-
tauschprozessen dieses TypsSS) die hohe Bildungstendenz von Hexamethyldisiloxan
sein. Entsprechend reagieren Disiloxyderivate unter zweimaliger Substitution.

Die Primirstufe 23 wird dabei rasch durchlaufen und ist auch bei dquimolarem
Verhiltnis der Ausgangskomponenten nicht isolierbar. Trotzdem 14aBt sich die gene-
relle Bildung von 22 iiber eine Disproportionierung von 23 nach (10) eindeutig
ausschlieBen36),

50 D.J. Cardin, S. A. Keppie, M. F. Lappert und M. R. Litzow, J. Chem. Soc. A 1971, 2262.

S1) A, Carrick und F. Glockling, J. Chem. Soc. A 1968, 913.

52) R. B. King, Org. Mass Spectrometry 2, 657 (1969).

53 A. Carrick und F. Glockling, J. Chem. Soc. A 1967, 40.

54) H. Schmidbaur, Angew. Chem. 77, 206 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 201 (1965).

55 H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber. 101, 3545 (1968).

56) Zur Disproportionierung funktioneller Sn-Komplexe vgl. T. 4. George, Inorg. Nucl.
Chem. Lett. 7, 895 (1971).
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CHj,
| 60°C
21 + (CH;)ssiOSanSi(Cﬂs)a — {1-CgHg(CO)3Mo|;Sn(CHs)z
CHj; 2
60°C
+1 (9)
- (CH3)Si08i(CHY)s ~(CHMSIOSI(CH )y
(I:Hs el ?H:l
(CHy)35i08n-Mo(CO)s7 -CsHg <& C1Sn-Mo(CO)sT-CsHy + LiOSi(CHs)s
CH3 H3
23 24
CHj
2 23 —> 22 + (CH,3)3SiOSnOSi(CHs)s (10}
Hy

W Ausgehend vonlder Sn-funktionellen Verbindung¥24 ist 23 namlich ohne weiteres
durch Reaktion mit Lithiumsilanolat erhiltlich und erweist sich unter den in (9)
angewandten Bedingungen als stabil.

Ein Substituentenaustausch nach (8) und (9) ist auf M —Si-Komplexe mit gesteigerter
Reaktivitit beschrinkt. So ist die analoge Mn-Verbindung nur noch duBerst schwierig
bei minimalem Umsatz zur Reaktion zu bringen, wiahrend =-CsHs(CO)2FeSi(CH3)3
keinerlei Reaktionstendenz mehr zeigt. Hieraus leitet sich folgende qualitative Reak-
tionsreihe ab:

Mo~Si » W—Si > Mn—Si > Fe-—-Si

Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Unser
Dank gilt Herrn Dipl.-Chem. N. Pelz fiir die Aufnahme der Massenspektren sowie Fraulein
R. Schedel fiir die Durchfiilhrung von Differentialthermoanalysen.

Den Firmen Bayer AG, Leverkusen, sowie Badische Anilin & Soda-Fabrik AG, Ludwigs-
hafen, danken wir fiir die kostenlose Uberlassung von Chemikalien.

Experimenteller Teil

Wegen der Empfindlichkeit der meisten Subsianzen wurden alle Arbeiten unter trockenem
Stickstoff vorgenommen. Ldsungsmittel und Gerdte waren entsprechend vorbehandelt.
Die Analysen wurden im Mikrolaboratorium des hiesigen Instituts von Frau E. Ullrich
durchgefiihrt.

(CH3)3SiC1, (CHg)zSiClz, CH}SiCI;, CH;SiHC]z, HSiClg, SiC|4, SiBr.; und (CH;);SiBr
wurden vor dem Gebrauch jeweils frisch destilliert und i. Olpumpenvak. von Halogenwasser-
stoff befreit (—78°C).

Die Darstellung von LiOSi(CH3)357), (CH3)3SiOSn(CH3);358), (CH3)3SiOGe(CH3)358),
(CH3)2Sn[OSi(CH3)3]253),Hg[Si(CH3)3]259),7:-C5H5(C0)3M0C15),7r-C5H5(CO)3MoSn(CH3)2Cl7),
[r-CsH s(CO),Fel,%9'sowie der Natriummetallate Na[r-CsHs(CO);Fe)23), Na[r-CsHs(CO);Mo]3),
Na[r-CsHs(CO);W]35! und Na[Mn(CO)s])61) erfolgte nach bekannten Verfahren.

51} W. S. Tatlock und E. G. Rochow, J. Org. Chem. 17, 1555 (1952).

58) H. Schmidbaur und H. Hussek, J. Organomet. Chem. 1, 244 (1964).

59) 4. G. Lee, J. Organomet. Chem. 16, 321 (1969).

60) Inorg. Synth. VII, S. 99.

61) R. D. Closson, J. Kozikowski und T. H. Coffield, J. Org. Chem. 22, 598 (1957).
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Darstellung der Komplexe 1—17 nach der Alkalihalogenid-Eliminierungsmethode: Die
Umsetzung der Metallate mit den Halogensilanen wurde im wesentlichen nach dem gleichen
Schema durchgefiihrt. In Verbindung mit den Details in Tab. S gilt die folgende, allgemeine
Vorschrift:

Eine Aufschlimmung des trockenen, pulvrigen Metallats in 30 ml Cyclohexan wird mit der
entsprechenden bzw. iiberschiiss. Menge Halogensilan versetzt (25°C). Nach mehrstiindigem
Rithren (vgl. Tab. 5) im verschlossenen Kolben wird von unléslichen Bestandteilen abgefrittet
(Natriumhalogenid und unumgesetztes Natriummetallat), das Solvens i. Vak. abgezogen
und der Riickstand durch Sublimation bzw. Extraktion mit Pentan und Ausfrieren (—78°C)
gereinigt. Als zusitzliche Reinigungsoperation eignet sich die Umkristallisation aus Cyclo-
hexan bzw. Methylcyclohexan.

Tab. 5. Ansitze, Reaktionen und Ausbeuten bei der Synthese der Silicium-Ubergangsmetall-
komplexe 117

Metallat . g Riihrdauer Produkt
g mmol Halogensilan mmol in Tagen Nr. g %
[r-CsHs(CO)3;Mo]Na  (CHj3)3SiBr 3.39 1 1 1.74 60.6
2.42 9.03 22.14
1.00 3.13 CH;SiHCl, 1.44 1 2 1.10 90.8
12.51
1.25 4.66 HSiCl; 1.25 1 3 1.39 86.4
9.22
2.23 8.32 SiCly 3.06 30 4 0.70 22.1
18.00
1.48 5.52 SiBry 4.66 14 5 1.20 424
13.40
[n-CsHs(CO);W]Na (CH3)3SiBr 1.78 1 6 1.34 77.8
1.51 4.24 11.62
1.37 3.85 CH;3SiHCI, 1.14 1 7 1.47 92.5
9.90
1.73 4.86 CHj;3SiCly 1.75 2 8 1.31 62.6
11.71
1.64 4.61 HSIiCl3 1.41 1 9 1.83 91.5
10.40
1.21 3.40 SiCly 1.55 3 10 0.81 51.0
9.12
1.31 3.86 SiBry 3.7 2 1 1.24 56.1
9.40
[r-CsHs(CO),Fe]Na (CH3j);SiBr 3.56 1 12 2.9 74.2
3.12  15.60 23.25
1.67 8.35 (CH;),SiCl, 2.49 2 13 1.52 71.0
19.29
2.68 13.40 CH;SiHCl, 3.41 1 14 2.46 67.9
29.64
1.46 7.30 CH;SiCly 3.17 2 15 1.69 79.6
21.21
200 10.00 HSiCl; 3.36 1 16 2.31 83.5
24.80
[(CO)sMn]Na (CH3);SiBr 1.96 1 17 1.12 68.9

1.32 6.06 12.80
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Tab. 6. Schmelzpunkte, Sublimations- bzw. Siedepunkte, Mol.-Massen und Analysen der
Komplexe 1—11, 14 und 16

, Subl.-P. Summenformel Analyse
)
Sc}(‘onél;' * 10-2 Torr (Mol.-Masse) »?
0 Ber. Gef. C H Halogen©®
1 88 —89 — C1H;4sMo00O;Si Ber. 41.51 4.43
318.3 320 Gef. 40.92 4.48
2 28—30 - C9oHgCIM00;Si Ber. 33.29 2.79 1092
324.7 326 Gef. 33.73 295 10.39
3 8385 80 —81 CgHgCl;M00;3Si Ber. 27.84 1.75 20.55
345.1 346 Gef. 27.52 2.18 20.28
4 149 —152 88 -90 CgHsCl3Mo0;Si Ber. 25.33 1.33 28.05
379.2 380 Gef. 25.81 1.57 28.21
5 161--162 110- 115 CgHsBryMo0O;Si Ber. 18.73 0.98 46.74
5129 512 Gef. 19.36 1.29 46.32
6 97—-100 — Ci1H,4038iW Ber. 32.53 3.47
406.2 406 Gef. 32.32 345
7 49 —-51 85--87 CoHyCl10;SiW Ber. 26.20 2.20 8.59
412.6 412 Gef. 2642 194 8.83
8 97—-98 65— 68 CgHjgCl,03SiW Ber. 24.19 1.80 15.87
446.9 446 Gef. 24.87 2.23 15.84
9 89 —91 83 -85 CgHgCl,0;3SiW Ber. 22.15 1.39 16.35
4338 432 Gef. 22.46 1.43 16.62
10 158 —160 100—105 CgHsCl303SiwW Ber. 20.57 1.08 22.77
467.1 466 Gef. 21.08 1.03 23.04
11 156 —158 133--135 CyHsBry0,Siwv Ber. 16.02 0.84 39.95
600.1 598 Gef. 16.31 1.17 40.41
14 5-6 80- 89 CgHoCIFeO;Si Ber. 37.45 3.54 13.82
256.6 256 Gef. 37.86 3.67 13.14
16 62-63 C7HCl,FeO,Si Ber. 30.37 2.18 25.62
276.8 276 Gef. 30.91 2.56 25.21

a1 Abgeschmolzene Kapillare, Kupferblock.
Unsere ersten Bestimmungen waren im lose verklebten Rohrchen durchgefiihrt worden. Hieraus erkliren sich
die zum Teil groBen Diskrepanzen der obigen Werte zu unseren fritheren Angaben 2!,

bt Mol.-Massen massenspektroskopisch bestimmt.

¢ Halogenbestimmung nach Volhard.

Tab. 7. Ansitze, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei der Umsetzung von 1 und 6 mit
Heterosiloxanen

. . Reaktions- Produkt
e Wkomplex Heterosiloxan Zeit Temp.  Nr.  Ausb. Reini-
- 8 8 Tage °C g % gung
(CH3);8i0Ge(CH3);
1 0385 267 0.68 3.29 3 80 18 0.34 350 (a)
6 1.12 275 0.8 3.67 7 80 19 0.62 50.0 (a)
(CH3)3Si0Sn(CH3j)s
1 .73 8.57 2.25 8.89 2 60 20 1.92 54.7 (a)
6 1.18 290 1.41 5.57 4 60 21 0.83 57.6 (a)

(CH3)2Sn[0Si(CH3)3]2
1 1.64 515 085 2.60 250 22 236 740 (b)




1974 Synthese und Reaktivitit von Silicium-Ubergangsmetallkomplexen, V 995

Pyrolytische Zersetzung von 1: 3.05 g 1 (955.8 mmol) wurden ca. 24 h auf 130°C erhitzt.
Eine hierbei abdestillierende, farblose Fliissigkeit (670 mg, 909, bezogen auf Silicium des
Ausgangskomplexes) wurde in einer gekiihlten Vorlage aufgefangen und IR- und NMR-
spektroskopisch sowie analytisch als (CH3)3SiOSi(CH3); identifiziert. Die Menge an gleich-
zeitig entstehendem Mo(CO)¢ wurde zu 210 mg bestimmt. Der feste, rotbraune Pyrolyse-
riickstand wurde mehrmals mit Benzol extrahiert, wobei cine schwarze, unlésliche, CO-freie
Festsubstanz zuriickblieb (321 mg; Gef. C 31.3%, H 3.5%). Aus den vereinigten Extrakten
lieBen sich ca. 1.3 g des Dimerenkomplexes gewinnen.

1.72 g 6 (4.23 mmol) ergeben nach 32 h/130°C 263 mg Siloxan (84 %), 70 mg W(CO)s,
1.12 g [7-CsHs(CO)3W]> und 180 mg unldslichen Riickstand.

Zerfall von 1 bzw. 6 in Tetrahydrofuran: 1.35g 1 (4.24 mmol) bzw. 1.52 g 6 (3.74 mmol)
werden jeweils in 20 ml THF geldst und unter LichtausschluB 8 bis 10 Tage im fest ver-
schlossenen Kolben belassen (keinerlei Gasdruck feststellbar!). AnschlieBend wird das
Losungsmittel zusammen mit entstandenem Hexamethyldisiloxan (Spektroskopischer
Nachweis) i. Vak. abgezogen und der Riickstand mehrmals mit Benzol extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden zur Trockne gebracht, wobei praktisch analysenreines
[r-CsHs(CO)3Mo)2 (881 mg, 70.4%;) bzw. n-CsHs(CO);WH (901 mg, 72.1%) anfillt. Die
Menge an véllig unldslichem Produkt betrédgt 95 bzw. 107 mg.

Silylierung von Tricarbonyl( n-cyclopentadienyl) molybdinchlorid mit Bis(irimethylsilyl)-
quecksilber: Zu einer Aufschlimmung von 0.85 g (3.03 mmol) n-CsH(CO);MoCl in 50 ml
Cyclohexan wird in 1/; h eine Hexanldsung von 1.12 g (3.23 mmol) Hg[Si(CH3)3]; gegeben.
Die Losung farbt sich nach einiger Zeit schwachrosa, gleichzeitig ist die Bildung von ele-
mentarem Quccksilber zu beobachten. Es wird noch 48 h bei Raumtemp. geriithrt, von
unléslichen Bestandteilen abgefrittet und anschlieBend zur Trockne gebracht. Aus dem
Rickstand 148t sich der Trimethylsilylkomplex 1 durch Extraktion und Ausfrieren gewinnen.
Ausb. 708 mg (74.4 9,). (CH3)3SiCl wurde spektroskopisch (NMR) in den fliichtigen Bestand-
teilen nachgewiesen.

Bei gleicher Arbeitsweise wurden aus 1.12 g n-CsHs(CO);WCl (3.04 mmol) und 1.05 g
Hg[Si(CH3)3]2 (3.25 mmol) 1.13 g 6 gewonnen.

Silylgruppenaustausch mit Heterosiloxanen: Ein Gemisch des Trimethylsilylkomplexes und
der entsprechenden Menge Heterosiloxan in ca. 10— 15 ml Cyclohexan wird im geschlossenen
Kolben gemiaB den in Tab. 7 angegebenen Bedingungen behandelt. AnschlieBend wird das
Reaktionsgemisch zur Trockne gebracht und der Riickstand entweder durch Sublimation (a)
oder durch Extraktion mit Pentan und anschlieBendes Ausfrieren bei —78°C (b) gereinigt.
Hexamethyldisiloxan kann NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Tricarbonyl( n-cyclopentadienyl)[ Sn-( trimethylsiloxy)dimethylstannyl Jmolybdén( I1) (23)

414 mg (0.96 mmol) n-CsHs(CO);MoSn(CH3),Cl (24) in 20 ml Ather werden mit einer
ather. Ldsung von 94.2 mg (0.98 mmol) Lithium-trimethylsilanolat unter RiickfluB erhitzt.
Man trennt nach ca. 2 Tagen die unldslichen Produkte ab und beseitigt das Losungsmittel
i.Vak. Aus den Pentanextrakten des Riickstands 148t sich das gewiinschte Produkt als
zitronengelbe, kristalline Substanz isolieren. Ausb. 405 mg (83.7 %), Schmp. 75—78°C.

IH-NMR (Benzol), Angaben in Hz bei 60 MHz: 8x-CsHs —241 (s, SH); 8CH;Sn —4
(s, 6H); 8CH;3Si +21 (s, 9H). — IR (Nujolsuspension): vCO 2005 (ss), 1941 (s), 1910 (ss),
vas3i0Sn 1070 cm—! (m).

C;3H3pMo00,4SiSn (483.1) Ber. C 32.32 H4.14

Gef. C 32.10 H 4.09 Mol.-Masse 482 (massenspektroskop.)
[410/73]
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