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Die Umsetzung der Hydrogensilyl-Komplexe L,M -Si(CH3)2H, L,M -SiCH$IH und 
L,M -SiClzH [L,M = Fe(CO)zx-CsHs, M ( C O ) ~ ~ - C ~ H S  (M =Cr, Mo, W), Mn(C0)sJ mit 
CCI4 und CBr4 fuhrt unter Wasserstoff/Halogen-Austausch zu den halogenierten Produkten 
L,M -Si(CH3)2CI, L,M -Si(CH3)2Br, LnM--SiCH3CI2 und LnM -SiCI3. Der Weg uber 
die HSi-Verbindungen stellt teilweise den einzigen Zugang zu halosilylierten Metallkomplexen 
dar und ist mit Ausnahme der Metallatreaktion besonders ieaktiver Siliciumkomponenten 
wie z. B. der Halosilacyclobutane dem ,,direkten" Verfahren uberlegen. Eine quantitative 
Studie der Austauschgeschwindigkeit macht fur die Halogenierung metallsubstituierter 
Hydrogensilane einen Radikalkettenmechanismus wahrscheinlich. Die Eigenschaften der neu 
hergestellten Silicium-Ubergangsmetallverbindungen werden beschrieben. 

Synthesis and Reactivity of Silicon Transition Metal Complexes, W 1) 

Halogeaadon of Transitioa Metal Substituted S i l i m  Hydriaes 
Treatment of the complexes L,M -Si(CH&H, L,M -SiCH,CIH, and L,M-SiClzH 
[LnM = Fe(CO)zx-CsHs, M ( C O ) ~ ~ - C S H ~  (M=Cr, Mo, W), Mn(CO)s] with CC14 and 
CBr4 yields the halogenated compounds LnM -Si(CH3)2CI. L,M -Si(CH3)2Br. L,M -SiCH3- 
Clz and LnM-SiCI3. This procedure represents in some cases the only access to the halosilyl- 
substituted derivatives. With the exception of metallate reactions involving extremely reactive 
silanes, e. g. chlorosilacyclobutanes, this route proves to be superior to the ,,direct" method. 
A quantitative study of the exchange rate suggests a free radical mechanism for the haloge- 
nation of the metalsubstituted silicon hydrides. The properties of the new silicon transition 
metal compounds are described. 

Die direkte Reaktion komplexer Metallate rnit Halogensilanen eroffnet bei Anwen- 
dung definierter Fkdingungen einen prlparativ einfachen und ergiebigen Weg zu 
Komplexen mit Ubergangsmetall-Silicium-Einheitenl-4). Systematischen Unter- 
suchungen zufolge enveist sich diese Art von M - Si-Bindungsknupfung allerdings 
nur fur Carbonylmetallate hoher Nucleophilie5) ([Fe(CO)2x-CsHs]e) als vollig 
unabhangig von der Natur des eingesetzten Halogensilans. Anionen geringerer 

1) V. Mitteil.: W. Maliscb und M .  Kubn, Chem. Ber. 107, 979 (1974). 
2 )  W. Moliscb, J. Organomet. Chem. 31, C 28 (1973). 
3) W .  Maliscb, Angew. Chem. 85, 228 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 235 (1973). 
4) W. Malisch und P. Punster, J. Organomet. Chem. 64, C 5 (1974). 
5 )  R.  E. Dessy, R. L. Pohl und R.  E .  King, J. Amer. Chem. Soc. 88, 5121 (1966). 
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Aktivitat zeigen demgegenuber ein selektives Verhalten und reagieren teilweise nur 
sehr zogernd oder uberhaupt nicht. DaB hierfur haufig sterische Faktoren von erheb- 
licher Bedeutung sind, geht aus der folgenden Gegenuberstellung hervor: 

Der Vorteil der leichteren Zugiinglichkeit verschiedenster Hydrogensilyl-Komplexe 
der Ubergangsmetalle Chrom, Molybdan, Wolfram und Eisenl) IieD es angezeigt 
erscheinen, bisher bekannte Wasserstoff/Halogen-Austauschverfahren7.~) im Hin- 
blick auf ihre Brauchbarkeit fur diese speziellen Systeme zu untersuchen. Bei einer 
Moglichkeit zur definierten H -Si -+ CI -Si-Uberfuhrung waren fur die Darstellung 
von Halosilyl-Komplexen nach vorstehendem ZweistufenprozeD (la) und (lc) 
wesentlich giinstigere Resultate zu erwarten als sie sich auf dem herkommlichen Weg 
(1 b) erzielen lassen. 

I. Metall-Silacyclobutane 
Die Einfuhrung einer HalRzSi-Gruppierung am metallischen Zentrum komplexer 

Anionen laBt sich lediglich im Falle des Eisens in befriedigendem AusmaB verifizierenl). 

[x-CsHs(CO)zFe]Na -f CISi(CH&CI .+ T - C ~ H S ( C O ) ~ F ~ S ~ ( C H ~ ) ~ C I  1. NaCl (2) 

Eine analoge Umsetzung von Metallatreagentien der VIA-Metalle fuhrt zu keiner 
nachweisbaren Metall-Metalloid-Bindungsknupfung und resultiert auch bei Ver- 
wendung reaktiver Siliciumverbindungen ((CH3)2SiBrz) unter komplexer Reaktion 
(teilweise Zweifachsubstitution, rascher Zerfall der Si - M -Si-Bindungseinheit) in 
nur schwer charakterisierbaren Produktgemischen. 

Gunstigere Voraussetzungen fur einen erfolgreichen VIA-Metallat-Substitutions- 
prozeB am Si-Atom finden sich lediglich bei Dihalogensilanen mit aukrgewohnlichen 
Bindungsverhaltnissen am IVB-Element, wie den Silacyclobutanen9-12), denen zufolge 
nachstehende Reaktion ungleich schneller ablauft als Umsetzungen entsprechender 
offenkett iger Vertreter . 
6) AusbeutemaDig gunstigere Verhlltnisse finden sich bcim Einsatz von Phosphonium- 

carbonvlmetallaten : 
25°C/CaH~z 

I2 Tage 
I ( C ~ H , ) ~ P ~ [ M O ( C O ) , ~ - C ~ H S ]  L SKI4 -- - - ---t x-CsHs(CO)3MoSiC13 

(62 %, k [(CzHs)4PlCI 
7, c. H. VunDyke, Oradnometallic ComDounds of GrOUD IV Elements. S. 47 (A.  G .  Mac 

Diurmid, Herausgebrr), Marcel Dekke; Inc., New York 1972. 
8) R .  B. King, K.  H .  Pannell, C. R.  Bennerr und M .  Ishuq, J .  Organomet. Chem. 19,327 (1969). 
9) X .  Darnruuer, Organomet. Chem. Rev. A 8, 67 (1972). 

‘ 0 )  L .  V .  Vilkov, V .  S .  Mustryukov, Y .  V. Bauruvu, V .  M .  Vdvvin und P.  L. Grinberg, Dokl. 

L. H .  Sommer, Stereochemistry, Mechanism and Silicon, McGraw-Hill, New York 1965. 
Akad. Nauk SSSR 177, 1084 (1967) [C. A. 68,73293 m (1968)l. 

12) L. H .  Sommer und G .  A. Buum, J .  Amer. Chem. SOC. 76, 5002 (1954). 
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[n-C5H5(CO).MlNa + Cl@ -N~c; T-c&(co),hl-S9 I (3)  
CI 1-3 

I Schmp. 

1 M o  blaljgelbe Nadeln 4 7 - 4 a ~  
2 I \h' ockergelbe Nadeln 63-65oC 
3 Fe gelborangefarb. Fliissigkeit -(7-5) oC 

Die Silacyclobutan-Komplexe 1-3 fallen in Ausbeuten von 34-57 % an, zeigen 
jedoch bisweilen nur schwer abzutrennende Verunreinigungen an korrespondierendem 
Zweikernkomplex [~-C~HS(CO),M]~. Dies trifft hauptsachlich fur Verbindung 3 zu, 
der in Zusammenhang mit den I R-spektroskopischen Befunden besonderes Interesse 
zukommt (s. 1V). 

Eine zunachst uberraschende Produktbildung wird beim Einsatz von [x-C5H5- 
(CO)3Cr]Na beobachtet. Offenbar wird hier aber, lhnlich wie bei Trialkylsilylverbin- 
dungen unter anderen Bedingungen nachgewiesen 1 3 ,  der primar gebildete Metall- 
Silicium-Komplex unter homolytischer Spaltung der Metall-Metalloid-Einheit 13) und 
Wasserstoffabstraktion vom Liisungsmittel in komplexes Metallhydrid 14) ubergefiihrt. 

h e r  das Schicksal der Silylkomponente konnen keine Angaben gemacht werden. 
Trotz der hohen Reaktivitat wird auch bei den konfigurativ vorteilhaften cyclischen 

Dihalogeniden die Moglichkeit zur Wiederholung des Halogen-Metallat-Austausches 
ebensowenig wahrgenommen, wie bei allen bisher untersuchten offenkettigen Poly- 
halogensilanen. 

Wie gemiiD (3) zu erwarten, erweist sich die Chlor-Siliciumbindung in 1-Chlor- 
1 -methylsilacyclobutan ebenfalls fur eine Metallatubertragung als hinreichend aktiv 15). 

5 a - 6 2 0 ~  

t i Y - 7 1  i: 

13) Der Silicium-Chrom-Bindung kommt innerhalb der Reihe der VIA-Metalle weitaus die 

14) E.  0. Fischer, W. Hafner und H .  0. Stahl, 2. Anorg. Allg. Chem. 282, 47 (1955). 
1.5) uber ein entsprechendes x-CsH5(CO)zFe-Derivat berichteten kiirzlich C.  S. Cundy und 

16) 5 entzieht sich einer Darstellung in analytisch reiner Form. 

geringste Stabilitgt 2111). 

M .  F. L-appert, J. Organomet. Chem. 57, C 72 (1973). 
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Die einzelnen hxgangsmetall-Anionen zeigen nun aber deutlich abgestufte Reak- 
tionsfreudigkeit (W + Cr w Mo), was in stark differierenden Ausbeuten und einer 
wirksamen Konkurrenz des Zerfallsprozesses zum Ausdruck kommt (Mo). 

Bemerkenswerterweise werden bei keiner der beschriebenen Halosilacyclobutan- 
Umsetzungen Reaktionen von der Art registriert, wie sie fur diese Substanzklasse bei 
der Einwirkung von Nucleophilen typisch sind 17-20). In diesem Verhalten sind die 
Carbonylmetallate Reagentieli geringer Nucleophilie, wie den Grignard-Verbindungen, 
an die Seite zu stellen. 

Il . Hydrogensilyl-Komplexe 
Um unsere Untersuchungen bezuglich des Wasseistoff/Halogen-Austauschs auf 

eine moglichst bieite Basis zu stellen, synthetisierten wir zusatzlich zu den bereits 
bekannten Silicium-Wasseistoff-Komplexen 1.3) noch eine Reihe weiterer Vertreter 
dieses Typs: 

[L,M]Na + ClSiRR'H - L,M-SiRR'H + NaCl (7) 

Schmp. 

T - C ~ € I ~ ( C O ) ~ C ~ S ~ ( C H ~ ) ~ H  7 goldgelbe Kris ta l le  3 7 - 3 9 Y  
?r - C5H5(CO)3hIoSi(C H3)21 I 8 blaflorange Blattchen 35-36°C 

( CO)5MnSiC H,C1 l i  10 blaRgelbe Flossigkeit - ( 2 2 - 2 O ) T  
( CO)5MnSiC1z11 11 t)laRgelbe Kris ta l le  8 0 - 8 2 C  

K - C5H,( CO)3WSi( C 1i3)2H 9 weifle Rlattchen 4 2 - 4 3 y :  

Unter diesen verdienen die Verbindungen 7-9 als metallsubstituierte H-Silane mit 
extremem Hydridcharakter und als geeignete Vorstufen fur Hal(CH3)zSi-Derivate 
besondere Erwahnung. Bezeichnenderweise gelingt ihre Synthese bereits uber das 
Chlorsilan, obwohl die Instabilitat dieser Komplexe infolge zusatzlicher Zerfalls- 
moglichkeiten 21) die der Trimethylsilylhomologen ubertrifft. 

111. Wasserstoff/Halogen-Austauschprozesse 
Die Umwandlung einer Silicium-Wasserstoff- in eine Silicium-Halogenfunktion 

gestaltet sich nach einer Vielzahl von Verfahren vollig unproblematisch7). Die hohe 
Empfindlichkeit der Metall-Metalloid-Finheit schrankt jedoch fur den hier betrachte- 
ten speziellen Fall die Auswahl venvendungsfahiger Halogenierungsmittel betrachtlich 
ein 22). Demzufolge gelangten in den bisher bekannten, einschlagigen Wasserstoff/ 
Halogen-Austauschreakt ionen : H3Si M n(C0)5/H C P ) ,  trans- HClzSi Pt [ P(CzH5)3]2CI,' 
HCI 24) und H(CH~)~S~F~(CO)~T;-C~H~/CCI~X) stets besonders stabile Metall-Silicium- 
17) N .  S. Nametkin, V. D .  Oppengeini, V. 1. Zavyalov, K .  S .  Pushchevuyu und V .  M. Vdvvin, 

Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1965, 1547 [C. A. 64, 3708 d (1966)l. 
18) H .  Gilman und W. H .  Arwell, J. Amer. Chem. SOC. 86, 2687 (1964). 
19) H .  Schmidbaur und W. WoU; Angew. Chem. 85, 344 (1973); Angew. Chern., Int. Ed. 

Engl. 12, 320 (1973). 
20) C.  S. Cundy und M .  F. Lupperr, J. C .  S .  Chem. Commun. 1972, 445. 
21) W. Malisch und M. Kuhn. Publikation in  Vorbereitung. 
2 2 )  Hinsichtlich dieser Problematik weisen die Silicium-Ubergangsmetallkornplexe enge 

Parallelen zu den Phenylhydrogensilanen auf. L. G.  L .  Ward, Inorg. Syn. 11, 159 (1968). 
23) B. J .  Ayletr und 1. M .  Cuntpbell, J. Chem. SOC. A 1969, 1910. 
24) J .  E. Benrham, S. Crudock und E. A .  V .  Ehsworth, J .  Chem. SOC. A 1971, 587. 
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Komplexe zur Umsetzung. Fur die glatte Wasserstoffsubstitution im letztgenannten 
Beispiel machen die Autoren den ausgepragten hydridischen Charakter der Si-H- 
Gruppierung verantwortlich, so daB eine Ubertragung d i m  Reaktionsprinzips nur 
auf Komplexe mit vergleichbarer Si- H-Aktivitat sinnvoll erschien. 

Es IaBt sich aber zeigen, daB seine Realisierung vollig unabhlngig von der Natur 
der Metallatome und der ubrigen Substituenten am IVB-Element ist und auch bezug- 
lich des einzufiihrenden Halogenatoms eine breite Variation zullBt (vgl. Tab. I ) .  

L,M-siRR‘H + - I.,M-SiRR’X + (8) 

x = c1, Br LnM, R, R’ vgl. Tab. 1 

Tab. 1. Wasserstoff/Chlor(Brom)-Austauschprozesse mit Tetrachlor(brom)kohlenstofT: 
Hydrogensilylverbindung (vSiH), Reaktionsbedingungen und Produkte 

Rea k tions-bee) ;:E:j temp. -dauer 
[“C] [min] 

Hydrogensilyl- 
verbindung 

Produkt 
Schmp.d) 

7 

8 

9 

10 

12 

13 

14 
15 
16 

17 
18 
19 
8 

9 

2012 

2070 

2068 

2111 

2111 

2104 

2104 
2103 
2161 

2159 
2160 
2148 
2010 

2068 

50 

50 

35 

50 

50 

50 

50 
50 
50 

50 
50 
50 
35 

35 

5 

1 

3.5 

30 

610 

41 

3 50 
520 
8 30 

180 
520 
142 
22 

31 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 
27 
28 

29 
30 
31 
32 

33 

Cp(CO)3CrSi(CH3)2CI 

Cp(CO)3MoSi(CH3)2CI 
98- 101°C 

66- 61°C 
Cp(CO)3WSi(CH3)zCI 

75 - 16°C 
(CO)sMnSiCH3Clz 

Cp(CO),CrSiC H 3Cl2 

Cp(CO)sMoSiCH3Clz 

Cp(CO)3WSiCHjClz 
Cp(CO)zFeSiCH3CIz 
Cp(CO)3CrSiCI, 

Cp(CO)3MoSiCI3 
Cp(CO)3WSiCI3 
Cp(C0)2FeSiCI3 
Cp(C0)3MoSi(CH,)zBr 

105- 107°C 

141 - 142°C 

106-108°C 

184- 186°C 

16 - 77°C 
Cp(CO)3WSi(CH?)zBr 

67-68°C 

( C Z H J ) ~ S ~ H ~ ~ )  209729) 80 600 keine Reaktione) 
C ~ H S ( C H ~ ) ~ S ~ H  25) 212029) 80 600 keine Reaktionc) 
(C6H5)2CH,SiH 25)  212429) 80 600 keine Reaktione) 
(ChH5)3SiH 25) 212629) 80 600 keine Reaktionc) 
C6Hs(a-Naph)CH3SiH 26) 2130 80 1020 keine Reaktionc) 
[(CH3)3Si],SiH 27) 2055 80 120 [(CH3)3Si]3SiCI 
[ C ~ H J ( C H ~ ) ~ S ~ ] ~ S ~ H  28) 2053 25 4320 [C6H5(CH3)2Si]3SiCI 

a’  Gemeswn in Cyclohexan (Mctalldcrivatc) bzw. CCI4 (cinfachc Silane). 
b’ Dicx Angaben geltcn f(lr den quantitativcn Umsatz und entstammen entweder NMR-spektroskopischcn Bc- 

stimmungen oder Abschiitzunpen aus priiparativen Andtzen (16-19). 
C’ Molarc Verh&ltnissc dcr Rcaktanden: 7 -9  (CCI4) und 8,9 (CBr,) I : I .  Rcaktionsmedium Benzol; 10-16 0.78 M 

Losung dcs Komplcxcs in reinem ccI4: 16-19 Umwtzung in rcinem c c 4 .  
4’ Nur fur unbckanntc Substanzcn aufgcfiihrt. Hicr wk in alkn andcrcn Fiilkn: Geschlouenc Kapillarc, Cu- 

Block. 
e ’  Reaktion zum entsprcchendcn Halogcnsilan erfolgt erst bei Zu-be dcs Radikalstartcrs BzlOz. Untcr den an- 

gegebenen Bedingungcn findct sich dann z.B. fur ( G H h S i H  62proz. Umsatz. 
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Die Durchfuhrung ist sehr einfach; man lost den Hydrogensilyl-Komplex in 
ieinem Kohlenstoffhalogenid (CCl4) oder einer Losung desselben in Benzol (CBr4). 
Der homogene Austausch lauft zumeist bei Raumtemperatur in vernunftigem Umfang 
ab und entzieht auch die instabileren Vertreter [H(CH3)2Si-MLn] noch genugend 
rasch eventuellen Zerfallsprozessen. Der Vorgang ist NMR-spektr oskopisch kon- 
trollierbar, kann thermisch beschleunigt werden und liefert die nahezu reinen Halo- 
silyl-Komplexe in hohen Ausbeuten30). Diese Kriterien weisen die zweistufige Syn- 
these als einzig priiparativ sinnvolle Methode fur diese Substanzklasse aus [x-C~HS- 
(CO)3MoSiCI3: 85 % (Zweistufensynthese), 22.1 % (Direkte Synthese)]. 

Als Nebenprodukt entsteht ausschlieBlich CHCI, (CHBq), das lediglich bei den 
H -Si-aktivsten Komplexen und unter verscharften Konditionen in der Lage ist, in 
den AustauschprozeB einzugreifen. 

Uber die Reaktionsbedingungen fur einen quantitativen Umsatz der Komplexe 
orientiert Tab. I ,  in die zum Vergleich auch entsprechende Beispiele mit einfachen 
Silanen mitaufgenommen sind. 

kkanntlich fungiert die SiH-Valenzschwingung als empfindliche Sonde fur die 
Bindungsverhaltnisse am Siliciumatom und laBt sich in ihrern Betrag gut mit spezi- 
fischen Kenngronen der IVB-Elementsubstituenten korrelieren 29.31). 

Nach den vorliegenden Resultaten (s. Tab. I )  entwickeln metallische Liganden in 
diesen Systemen den aufgrund ihres elektropositiven Charakters voraussagbaren 
induktiven EtTekt. Seine Auswirkung ist jedoch unerwartet stark und weitgehend 
unabhangig von der Natur des Metallatoms, so dan sich fur die einzelnen Element- 
substituentenkombinationen charakteristische SiH-Frequenzwerte finden : 

ClzHSi - ML, CH3CIHSi-ML" (CH3)2HSi-MLn 
(a2155 cm-1) ( ~ 2 1 0 8  cm-1) ( - 2070 cm- 1) 

Die Umwandlung metallfreier Hydrogensilane nach (8) gelingt nur bei Vertretern 
mit extremem Hydridcharakter27.28). Die Indifferenz kurzerwellig absorbierender 
Silane gegenuber dem Halogenierungsagens CCl4 wird erst bei der Einwirkung von 
Katalysatoren32) oder bei radikalischer Initiierung25.26.33) aufgehoben. Diese Regel 
verliert mit der Einfuhrungeines Metallatliganden ihre Gultigkeit, denn den Hydrogen- 
silyl-Metallkomplexen kommt auch dann noch eine erhebliche Reaktionsbereitschaft 
zu, wenn ihre IR-spektroskopisch ausgewiesene SiH-Aktivitgt gegenuber der nicht 
austauschfahiger Silane deutlich reduziert erscheint. 

Y. Nagai, K .  Yamazuki und I .  Shiojitna, J. Organomet. Chem. 9, P 21 (1967); Y .  Nagai, 
H. Matsumoto, M .  Hayashi, E. Tajina, M .  Oktsuki und N .  Sekikawa, ebenda 29, 209 

H .  Sakurui, M .  Murakami und M .  Kumadu, J. Amer. Chem. SOC. 91, 520 (1969). 
H .  Gilman und R. L. Harrell, J. Organomet. Chem. 5, 199 (1966). 
H .  Gilmun, W .  H .  Atwell, P .  K .  Sen und C.  L.  Smith, J. Organomet. Chem. 4, 163 (1966). 
A .  Lee-Smith und N .  C .  Angelotti, Spectrochim. Acta 1959, 412. 
Die Chromkomplexe erleiden in untergeordnetem MaOe Spaltung der Metall-Silicium- 
bindung. 
C. J .  Airridge, J. Organomet. Chem. 13, 259 (1968). 
L. I / .  Sornmer und J .  D .  Citron, J .  Org. Chem. 34. 638 (1969). 
P .  Codmun, G .  M .  Tilsley und A .  F. Trotmon-Cickenson, J.  Chem. Soc. A 1968, 1370. 

(1971). 
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ZeitUcbe Verfolgung des Reaktionsablaufs 
Zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus wurden die Austauschprozesse der 

HSi-Komplexe als Funktion der im folgenden aufgefuhrten Reaktionsparameter 
quantitativ 1H-NMR-spektroskopisch an Hand charakteristischer Signale (x-CsH5 
bzw. CH3Si) verfolgt (Abb. 1). 

1. Zentrales Metallatom (Abb. la) 
Die beobachtete Abstufung geht f i i r  die Metalle Molybdan, Wolfram und Eisen 

2. Silyl-Einheit 
Die zunehmende Reaktionstendenz Si(CH3)zH s SiCH3CIH > SiClzH steht im 

Einklang mit der SiH-Aktivitit und der Stabilitat der funktionellen Bindungl) 
(s. Reaktionszeiten Tab. 1). 

der M - Si-Bindungsreaktivitat der eingesetzten Komplexe konform 1). 

3. Halogenierungsagens (Abb. 1 b) 
Tetrachlorkohlenstoff ist grunddtzlich in hoherem Ma& zum Ligandenaustausch 

4. Reaktionstemperatur (Abb. lb) 
Eine Erhohung der Reaktionstemperatur im System x-CsHs(CO)3WSi(CH&H/ 

CC4 von 35 auf 50°C fuhrt zu einer Beschleunigung des Austauschs um den Faktor 3. 
5. Reaktionseingriffe (Abb. lc) 
Der Zusatz von typischen Radikalstartern beschleunigt den Austausch deutlich. 

Von den untersuchten Inhibitoren zeigte nur Hydrochinon einen quantitativ erfaB- 
baren Effekt, wlhrend o-Phenylendiamin, dem bezuglich Silyl-Radikalen spezifische 
Abfangeigenschaften zugeschrieben werden34). AnlaB zu nur schwer interpretierbaren 
Reaktionsfolgen gab. 

befahigt als die bromanaloge Verbindung. 

Diskusion des Reaktionsmechnnismus 
Die beobachtete Metallabhangigkeit der Austauschgeschwindigkeit bei gleicher 

Lage von vSiH schlient einen Ablauf von (8) nach einem Vierzentrenmechanismus 
aus35). Von den beiden aus dem Verhalten einfacher Silane ableitbaren Erkliirungs- 
moglichkeiten fur die hier beobachtete Sonderstellung metallsubstituierter Hydrogen- 
silane - Aktivierung des Halogenierungsagens etwa entsprechend den Ergebnissen 
von Sornrner et al.32) im System HSiR,/CCl4/PdCN) oder radikalische lSberfuhrung - 
bevorzugen wir letztgenannte. Wie teilweise auch unter I. ausgefuhrt, unterliegen 
Ubergangsmetall-Silicium-Komplexe bereits bei Raumtemperatur sowohl in Fest- 
substanz als auch in Losung Abbauprozessen, deren einleitender Schritt mit grokr 
Wahrscheinlichkeit die Bildung radikalischer Spezies beinhaltet 1). 

Unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der bekannten Reaktivitat in Frage kommen- 
der Teilchen 25.33.37) erscheint die nachstehend formulierte Radikalreaktion zwangslau- 
fig. Sie findet sich auch in gutem Einklang mit den unter l., 2., 4. und insbesondere 5 .  
34) G .  A .  Razuvaev, Ju. A. Aleksundrov, V .  N .  Glushukova und N. V .  Anflov, Dokl. Akad. 

Nauk SSSR 188, 6 (1969) [C. A. 72, 79175 d (1970)l. 
35) J .  Y .  Corey und R .  West, J. Amer. Chem. SOC. 85, 2430 (1963). 
36) Diese Aktivierung ist nicht CCI4-spezifisch und fiihrt zur vollstiindig reduzierten Kohlen- 

stoffverbindung und C- C-Kopplungsprodukten. 
37) C. &born, R .  A .  Juckson und R. W.  Wulsinghurn, J. C. S .  Chem. Commun. 1966, 300. 
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Zeit lmin I - Zeit Iminl- 

Abb. l a -  c. Zeitlicher Verlauf einiger Wasserstoff/Halogen-Austauschprozesse. 

a) LnMSiHCH3CI (reines CC14/5O0C/c = 0.78 mol/Liter); L,M - M n ( C 0 ) 5 ,  ~ - C S H S ( C O ) ~ M  
(M=Cr, Mo, W), x-CsHs(CO)zFe 

b) ~ - C S H S ( C O ) ~ M S ~ ( C H ~ ) ~ H  (M = Mo, W)/CX4 (X-  CI, Br); 
cRcaktanden = 0.78 mol/Liter in Benzol (35°C) auRer - x - x (50°C) 

c) ~ - C ~ H S ( C O ) ~ W S ~ H C H ~ C I  (5O0C/O.78 mol/Liter in CC14), 
- _ _ - _ _  (kein Zusatz); - x - x (+0 .5% Benzoylperoxid); - . - . ( i 0.5o/u Hydrochinon); 

----- Komplex/CC14 ( 1  : 1/0.78 mol/Liter in Benzol) 
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aufgefiihrten Befunden (unterschiedliche Radikalkonzentration infolge unterschied- 
licher M -Si-Bindungsstarken, substituentenabhangige Aktivitat reaktionsbestimmen- 
der Einheiten). 

L.M-SiRR'H - I.,M- + *Sil<l<'ll 

Sta r t  

IIRR'Si- + CCI, - HRH'SiCl + *CCI, 

bzw. L,M* tizw. I..MCl 

(10) 

K ett e n r  eakt i on 
K 

I 
(11) 

s 
k, rll 

L,M-SiH + .CC13 - L,M-Si. + 11CC13 

In Frage kommende Rekombinationsprodukte werden fast nie in NMR-spektro- 
skopisch nachweisbaren Mengen erhalten, was als Hinweis fur eine oftmalige Wieder- 
holung der Folge (1 1) und (12) gewertet werden kann. Unklar bleibt, weshalb ent- 
gegen der feststehenden Regel25.33) CC4 generell schneller reagiert als CBr4 und 
weshalb die metallische Substitution einen zur Reaktion von H-Silanen unter radika- 
lischen Bedingungen vergleichsweise deutlich schnelleren Austausch induziert. 

IV. Chemische und spektroskopische Eigenschaften 
Die beschriebenen Silicium-ubergangsrnetallverbindungen zeigen durchwegs die 

bereits fruher an homologen Vertretern 1) diskutierte Abhangigkeit des Losungs- und 
Stabilitatsverhaltens von der Elektronegativitat der IVB-Elementliganden. Ihre Kon- 
stitution ist aufgrund von analytischen und spektroskopischen Daten (s. Tab. 2 und 
3) gesichert. 

Die Protonenresonantspektren enthalten die theoretisch geforderte Anzahl der 
Signale im envarteten Flachenverhaltnis und konnen fast ausnahmslos nach erster 
Ordnung interpretiert werden. Aufspaltung hoherer Ordnung liefern die Silacyclo- 
butangruppierungen der Komplexe 1 -6. lhre Identitat folgt jedoch zweifelsfrei aus 
einem Vergleich mit dem Erscheinungsbild metallfreier Silacyclobutane, wie es sich 
auch bei theoretischer Behandlung ergibt 18). Auffallend ist die Verschiebungsanderung 
a-standiger Ringprotonen bei Variation der Element-Si-Substituenten (6 + 2, 20 Hz 
Hochfeldverschiebung), wlhrend die P-Atome hiervon unbeeinfluBt bleiben. 

Die Analyse des CO-Valenzschwingungsbereichs der IR-Spektren ergibt fur 1 und 2 
Absorptionen, die in ihrem Betrag iiber denen entsprechender. offenkettig substi- 
tuierter Systeme liegen (vgl. 1/21 ; Z/22)38). Hieraus kann auf eine gesteigerte Stabilitat 

38) Bei strenger Analogie ware hierfiir die Verbindung ~ - C ~ H S ( C O ) ~ M S ~ C H ~ ( C ~ H ~ ) C I  heran- 
zuziehen, deren vco-Werte noch tiefer anzusetzen sind. 
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der Metall-Metalloid-Einheit geschlossen werden, wie sie sich teilweise auch im 
chemischen Verhalten dieser Komplexe a u k r t .  

Dieser spezielle, elektronische Effekt des cyclischen Liganden, der auch bei Syste- 
men mit anderen Bindungsmechanismen wirksam ist 9).  ware eine mogliche Erklarung 
fur den Verlust einer I R-spektroskopisch erfaBbaren Rotationsisomerie39.~) beim 
Ubergang vom Komplex x-CsHs(CO)zFeSi(CH,)2C11.8) zu 3. lnfolge der Erhohung 
der Rotationsbarriere konnte von den beiden theoretisch denkbaren Isomeren das 
Auftreten einer Form durchaus bevorzugt sein. 

Wie an Hand der Carbonyl-Valenzschwingungszahl ausgewiesen, zeigt die Mn(C0)s- 
Einheit in den Spezies 10,11 und 23 eine Abweichung von der idealen C4,-Symmetrie. 
Die Zuordnung der Banden ist aufgrund von Erfahrungswerten41-43) und ihrer 
Intensitaten") moglich. Ihrc fortlaufende Klassifizierung bei abnehrnender Wellen- 
zahl in die Schwingungsformen Al(2). B1, E, Al(1) wird durch die Rarnan-Spektren 
unterstutzt4s). 

Die Mussenspektren enthalten in allen Fallen den Molekiil-Peak rnit mittlerer 
I ntensitat und lassen sich nvanglos in bekannte Fragmentierungsschemata einord- 
nen 1). Bemerkenswert ist der synchrone Verlust von Wasserstoff- und Methylliganden 
in den (CH3)2HSi-Komplexen, wlhrend die in Tab. 3 aufgefuhrten rnetallsubsti- 
tuierten Silacyclobutane, wie auch schon an einfachen Vertretern beobachtet9). eine 
Ringoffnung unter Athylen-Eliminierung erleiden. 

Herrn Prof. Dr. H. Schmidbuur sind wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit zu Dank 
verpflichtet. Unser Dank gilt Herrn DipLChem. N .  Pel2 fur die Aufnahme der Massen- 
spektren sowie Herrn Dipl.-Chem. W. Worf fur die uberlassung von 1.1-Dichlor- und 
I -Chlor-I-methylsilacyclobutan. Unsere Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise 
von der Deurschen Furschungsgetneinschufr unterstutzt. Der Firma Buyer AG danken wir fur 
die zur Verfugung gestellten Halogensilane. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter AusschluR von Luft und Feuchtigkeit unter einer Atmosphlre 
von sorgfaltig gereinigtem Stickstoff durchgefuhrt. LBsungsmittel und Gerate waren ent- 
sprechend vorbehandelt. Die analytischen Bestimmungen wurden von Frau E. Ullrich irn 
Mikrolaboratorium des lnstituts durchgefuhrt. Die Silane (CH3)2SiHCI, CH3SiHC12 und 
HSiCI, wurden ebenso wie die Silacyclobutanverbindungen jeweils unmittelbar vor Gebrauch 
destilliert und nach Einfrieren ( - 78°C) i. i)lpumpenvak. von Halogenwasserstoffspuren 
befreit. 

39) W .  Jerz und W. A.  G .  Gruhum, J. Amer. Chem. SOC. 89, 2773 (1967). 
40) J .  Dulron, Inorg. Chem. 10. 1822 (1971). 
41) C. S. Kruihunzel und F. A. Corron, Inorg. Chem. 2, 533 (1963). 
42) J .  Dalton, 1. Puul, J .  G .  Snrirh und F. G .  A. Srone, J. Chem. Soc. A 1968, 1 195. 
4 3  F. T .  Delbecke, E .  G .  Cluqvs. G .  P .  van der Keelen und R. M .  De Culuwe, J. Organomet. 

44) L.  E. Orgel, Inorg. Chem. 1, 25 (1963). 
45) 2. B. 24: 2130 (3), 2056 (7), 2032 (3, 2012 (1); geschiitzte Intensitaten in Klammern 

Chem. 23, 497 (1970). 

(Raman-Spektrophotometer Cary 82, in Substanz Krypton-Laser). 
183. 
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Die Darstellung der komplexen Metallate Na[Fe(CO)zx-CsHsl40), N ~ [ M ( C O ) ~ X - C S H ~ ]  
(M = Cr, Mo, W)47), Na[Mn(CO)s]'s) und von CBr449) erfolgte nach bekannten Verfahren. 
Die Synthese der Silylkomplexe 12- 19 wurde von uns an anderer Stelle beschrieben1.3). 

6 :  Zu einer Suspension des trockenen 
Metallats in Cyclohexan wird eine uberschiissige Menge an Halogensilacyclobutan gegeben 
und das Reaktionsgemisch im verschlossenen Kolben kraftig geruhrt (25°C). Nach der 
angegebenen Reaktionszeit werdcn die unloslichen Bestandteile abgetrennt und das Filtrat 
i. Vak. zur Trockne gebracht. Der feste Riickstand wird mehrmals mit Pentan extrahiert und 
das reine Produkt durch Ausfrieren (-78°C) erhaltcn. Als zusdt7liche Reinigung empfiehlt 
sich die Umkristallisation aus Cyclohexan. 

Darstellung der Silacycloburan-Merallderivure 1 

Tck. 4. AnsLtze, Reaktionstelin&ungen und Austcuten tei  dcr Darstellung der Di- oder 
Tricartonyl(x-cycloper.tadier,~l)( I-chlor- bzw. I-methylsilacyclot ut-I-yl)metalle(ll) 1 - -6 

Metallat Silacyclobutan Ruhrdauer Produkt 
g mmol i3 mmol Tage Nr. g % 

Na[Mo(CO)3x-CsH 51 
1.51 5.63 

2.85 8.01 
Na[Fe(CO)zx-CsHs] 
1.82 9.10 
Na[Cr(CO)3x-CsHs] 
1.52 6.78 
N ~ [ M O ( C O ) ~ C ~ H S ]  
2.12 7.9 1 
Na[W(COhxGH51 
1.18 3.31 

N ~ [ W ( C O ) ~ X - C ~ H ~ ]  

C3HhSiClz 
1.21 8.58 7 1 1.12 56.6 

2.23 15.81 6 2 1 S O  42.7 

1.68 11.91 4 3 0.88 33.8 

1.08 8.95 10 4 0.14 7.3 
C4H9SiCI 

1.23 10.19 30 5 0.23 8.9 

I .86 15.41 12 6 0.76 55.2 

Darstellung der Hydrogensilyl-Komplexe 7 - 11 : Hierzu wird wie vorstehend beschrieben 
verfahren. In den besonders kritisch gelagerten FBllen 7 und 8 muB wahrend der Praparation 
auf absoluten LichtausschluR geachtet werden (Ansatzc, Reaktionsbedingungen und Aus- 
beuten s. Tab. 5 ) .  

WassersrofflHalogen-Ausiauschreukiionen: Die angegebenc Menge des HSi-Komplexes 
wird in ca. 10-20 ml absol. cc14 gelbst (Wgrmeentwicklung!) und unter den in Tab. 7 
aufgefiihrten Bedingungen behandelt. Nach Bcendigung der Reaktion (NMK-spektro- 
skopische Verfolgung) wird das uberschiissige CC14 zusammen mil gebildetem CHCI3 abge- 
zogen und der trockene Riickstand mehrmals mit Pentan extrahiert. Das Halogcnierungs- 
produkt kann dann durch Sublimieren und Umkristallisieren (Cyclohexan) bzw. Ausfrieren 
in reiner Form gewonnen werden. Zur Darstellung der Bromsilyl-Komplexe wird der HSi- 
Komplex mit CBr4 (5facher UberschuR) in Benzol als Reaktionsmedium (ca. 25 ml) umge- 
setzt. uberschiissiges CBr4 wird i .  Hochvak. abgezogen. 

Quanrirative Messungen: Zur quantitativen Verfolgung des Austauschvorgangs wurden 
Lasungen der extrem vorgereinigten Reaktanden ( c K ~ ~ ~ ~ ~ ~  = 0.78 mol/Liter in reinem 
ccI4 bzw. CKompkx = C ~ ~ l ~ ~ ~ , , j ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  7 0.78 mol/Liter in Benzol) durch kernresonanz- 

46) E.  0. Fischer und R.  Boftcher, Z. Naturforsch. IOB, 599 (1955). 
47) T. S. Piper und G .  Wilkinson, J. Inorg. Nucl. Chem. 3, 104 (1965). 
48) R. D. Closson, 1. Kozikowski und T. H .  Coffield, J. Org. Chem. 22, 598 (1957). 
49) C. F .  Woodward und R. C .  Fuson, J. Amer. Chem. SOC. 55, 3472 (1933). 
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Tab. 6. Analysen und Mol.-Masscn der Komplexe 1-11, 20-25, 28, 32 und 33 

Summenformel 
( Mol.-Masse)a) 

Bcr. Gef. 
Analyse 

C H Halogenb) 

Cl I H I  lClMoOjSi 
350.7 352 

CllHl lCl03SiW 
438.6 438 

CloHl [ClFeOzSi 
286.6 286 

ClzH I 4CrO3Si 
286.3 

C ~ ~ H ~ ~ M O O ~ S I  
330.3 332 

C12H 1403SiW 
418.2 418 

CloHl2CrO3Si 
260.3 260 

CloHl2MoOjSi 
304.2 306 

CIOHI z03SiW 
392.1 391 

ChH4CI M nOsSi 
274.6 274 

C5HClzMnOsSi 
295.0 294 

CloHl~ClCrOjSi 
294.7 294 

CloH11ClMo0jSi 
338.7 340 

CloHl ICIO$SiW 
426.6 426 
ChH3CI2MnOsSi 
309.0 308 

C9H&lzCrO,Si 
3 15.2 314 

C9H&IzMoO3Si 
359.1 3 60 

CxH>Cl,CrO,Si 
335.6 334 

C I OH I I Br MoO3Si 
383. I 384 

CIOHIlBr03SiW 
471 .O 470 

Ber. 37.67 3.16 10.11 
Get. 37.32 3.33 9.82 

Ber. 30.12 2.53 8.08 
Gef. 29.78 2.81 7.25 

Ber. 41.91 3.87 12.37 
Gef. 42.43 3.62 12.01 

Ber. 50.34 4.93 
Gef. 49.21 4.05 

Ber. 43.64 4.27 
Gef. 41.03 3.17 

Ber. 34.47 3.37 
Gef. 33.89 3.49 

Ber. 46.14 4.65 
Gef. 45.83 4.80 

Ber. 39.48 3.98 
Gef. 39.15 3.72 

Ber. 30.63 3.08 
Gef. 30.87 3.1 I 
Ber. 26.24 1.47 12.91 
Gef. 25.91 1.65 13.32 

Ber. 20.36 0.34 24.04 
Gef. 21.03 0.78 23.32 

Ber. 40.75 3.76 12.03 
Gef. 39.99 3.81 11.92 

Ber. 35.46 3.27 10.47 
Gef. 34.51 3.46 10.03 

Ber. 2X.16 2.60 8.31 
Gef. 28.73 2.59 8.04 
Ber. 23.32 0.98 22.95 
Gef. 23.61 0.84 22.23 

Bcr. 34.30 2.56 22.80 
Gef. 35.2 2.81 21.75 

Ber. 30.10 2.24 19.75 
Gef. 29.77 2.45 19.91 

Ber. 21.63 1.50 31.20 
Gef. 29.32 1.46 31.97 

Ber. 31.35 2.89 20.X5 
Gef. 30.71 2.95 20.17 

Ber. 25.50 2.35 16.96 
Gcf. 24.99 2.30 16.07 

Masscnspektroskopische Bestirnrnung. 
5 konnte  nicht analytisch rein erhaltcn werden. 

hl Nach Volhard. 

dJ Sdp.'C/Torr: 10 50/10-2; Subl.-P."C/Torr: 20 72- 74/10-2; 24 80 83/10 2 ;  25 78 79110-2; 28 YO -93/10-3. 
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Tab. 7. Wasserstoff/Halogen-Austauschreaktionen : Andtze,  Reaktionsbedingungen 
und Produkte 

7 0.64 2.47 
8 0.96 3.16 
9 0.73 1.87 

10 I .42 5.17 
12 0.50 I .77 
13 0.83 2.56 
14 0.88 2.13 
15 0.69 2.69 
16 I .06 3.34 
17 1.11 3.21 
18 0.85 I .96 
19 0.73 2.63 
8 1.76 5.78 
9 0.85 2.17 

CCI, 
CCI4 
CCI* 
cc14 
CCI, 
cc14 
CCI4 
cc14 
CCI, 
cc14 
CCI4 
cc14 
CBr4 
CBr4 

I5 25 20 0.46 63.2 
12 25 21 1 .O1 94.4 
12 25 22 0.78 98.7 
5 50 23 I .49 93. I 
8 55 24 0.48 87.3 
5 50 25 0.9 1 98.9 
5 50 26 0.90 97.8 
9 55  27 0.74 93.6 

20 60 28 I .03 92.0 
12 65 29 1.20 98.4 
15 55 30 0.91 98.9 
24 60 31 0.76 92.7 
20 25 32 1.94 87.6 
20 25 33 0.83 81.3 

spektroskopische Integration analysiert. Als MeDbanden dien ten die Cyclopentadienyl- bzw. 
CH3Si-Signale von Ausgangskomplex und halogeniertem Produkt. Die Thermostatisierung 
erfolgte mit einer Temperaturkonstanz von -f 1 "C, die MeDintervalle betrugen je nach 
Reaktivitat der Komplexe 1-5 min und sind aus Abb. I ersichtlich. Die angegebenen MeD- 
werte stellen das Mittel aus zwei Messungen dar. Die Reaktionsgeschwindigkeit erweist sich 
fur alle zitierten Prozesse innerhalb des untersuchten Bereichs (bis 8 facher I)berschuD) als 
abhiingig von der Konzentration beider Reaktionskomponenten. 

[ I  301741 




