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Fluorsilyl-Ubergangsmetallkomplexe des Typs Fy(CH3)3.xSi—ML, (x =1, 2, 3; ML, =
ﬂ-CsHs(CO);Cl‘, ﬂ-CsHs(CO);MO, TC-C5H5(C0)3W, TT.‘-CsHs(CO)zFe) werden durch Um-
setzung der entsprechenden Chlorverbindungen mit AgBF, erhalten. Wasserstoff/Fluor-
Austauschreaktionen erweisen sich zwar als ein direkterer Zugang, z. B. m-CsHs(CO);M —
Si(CH;3);H/AgBF; (M = Cr, W), liefern bisweilen jedoch nur Produkte weiterfiithrender
Si—M-Spaltungen (r-CsHs(CO)3M — Si(CH3),H/AgF). Eine Kombination beider Austausch-
prozesse erméglicht die Uberfiihrung der Silylkomplexe HCI,Si—ML, und HCH;CISi—ML,
in die fluorierten Spezies F3Si—ML, und CH;3F,Si—ML,. Der stufenweise Austausch
gestattet grundsitzlich den spektroskopischen Nachweis des Primarprodukts HF,Si—ML,
bzw. HCH3;FSi—ML,, das in einem Fall isoliert werden konnte. Die neuen Fluorsilan-
Metallverbindungen werden spektroskopisch charakterisiert und ihre chemischen Eigenschaften
beschrieben.

Synthesis and Reactivity of Silicon Transition Metal Complexes, VIII1)
Chlorine/Fluorine and Hydrogen/Fluorine Exchange on Silicon

Fluorsilyl transition metal complexes of the formula Fy,(CH3)3..Si—ML, x =1, 2, 3;
ML, = n-CsHs(CO);3Cr, n-CsHs(CO)3;Mo, n-CsHs(CO);W, n-CsHs(CO),Fe) are obtained
by the reaction of the corresponding chloro compounds with AgBF4. Hydrogen/fluorine
exchange provides a more direct route, e. g. 7-CsHs(CO);M —Si(CHj3);H/AgBF4 (M = Cr,
W), but sometimes only the products of additional Si—M cleavage are observed (m-CsHs-
(CO);M —Si(CHj);H/AgF). By combination of both exchange processes the silyl complexes
HCI,Si— ML, and HCH;CISi— ML, can be converted into the fluorinated species F3Si— ML,
and CH3F,Si—ML,, respectively. The stepwise exchange principally allows spectroscopic
evidence of the primary product HF;Si—ML,, or HCH3FSi—ML,, which could be isolated
in one case. The new fluorine silicon metal compounds are characterized by means of spec-
troscopy and their chemical properties are described.

Unter den bisher bekannten Silicium-Ubergangsmetallkomplexen zeichnen sich die
Vertreter der VIA-Metalle Chrom, Molybdian und Wolfram durch eine hohe Labilitit
ihrer funktionellen Einheit aus1~4), Dieser Umstand diirfte in erster Linie dafiir

1) VII. Mitteil.: W. Malisch und P. Panster, J. Organomet. Chem. 64, C5 (1974).

2) W. Malisch und M. Kuhn, Chem. Ber. 107, 979 (1974).

3) W. Malisch und M. Kuhn, Angew. Chem. 86, 51 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13,
84 (1974).

4} W. Malisch, J. Organomet. Chem. 61, C15 (1973).
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verantwortlich sein, daB Silicium-Komplexe dieser Ubergangsmetalle, sieht man von
wenigen Ausnahmen ab3.6), nicht nach einem sonst durchaus praktikablen Verfahren
von Chalk und Harrod? darstellbar sind. Selbst beim Einbau von Silylgruppierungen,
die zu einer betrichtlichen induktiven und mesomeren Stabilisierung der Silicium-
Metallbindung befihigt sind (SiF3)8), tritt unter den notwendigen Bedingungen eine
weitgehende Zersetzung der gebildeten Metall-Siliciumkomponente ein. Im Gegensatz
hierzu gewihrleistet die Reaktion von Carbonyl-VIA-Metall-Anionen mit Halogen-
silanen bei entsprechender Reaktionsfithrung einen prdparativ gangbaren Weg zur
Synthese derartiger Komplexe mit den Elementliganden CI,Br,H,CH3;,CH=CH,,
Si(CH3)3 1.2.9.10), In Anbetracht der leichten Zuginglichkeit Si-funktioneller Komplexe
gewinnt nun die Konzipierung solcher Austauschverfahren besondere Aktualitit,
deren Produkte auf dem direkten Wege nicht oder nur schwer erhiltlich sind1D.
In diesem Zusammenhang untersuchten wir Moglichkeiten zur Einfithrung von
Fluoratomen” am IVB-Element. Wihrend ein analoger Eingriff bei Metall-Kohlen-
stoffsystemen in einer betrichtlichen Steigerung der thermischen und chemischen
Stabilitdt dieser Spezies resultiert12-14), erméglicht die auf Grund der genannten
Beschrinkungen geringe Anzahl bisher synthetisierter Fluorsilylkomplexe $.6.15-17)
keine umfassende Diskussion des Einflusses dieses Atoms auf Silicium-Ubergangs-
metallstruktureinheiten. Dariiber hinaus beanspruchen derartige Komplexe als
Reagentien fiir weiterfiihrende Reaktionen unser erh$htes Interesse 18,

Priparative Ergebnisse

1. Chlor/Fluor-Austausch

Die Darstellung von Fluorsilanen aus ihren Analogen mit schwereren Halogenen
gestaltet sich nach einer Reihe von Verfahren voéllig unproblematisch19). Finden sich
diese Gruppierungen als Ligandeinheiten funktioneller Systeme, so sind die gleichen
Methoden oftmals unwirksam bzw. nicht {ibertragbar19-21) und erfordern die Aus-

5) R. R. Schrieke und B. O. West, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 5, 141 (1969).

6) W. Jetz und W. A. G. Graham, J. Amer. Chem. Soc. 89, 2773 (1967).

7 A.J. Chalk und J. F. Harrod, J. Amer. Chem. Soc. 87, 1133 (1965).

8) L. Manojlovic-Muir, K. W. Muir und J. A. Ibers, Inorg. Chem. 9, 447 (1970).

9) W. Malisch, J. Organomet. Chem. 31, C28 (1972).

10) W, Malisch, Angew. Chem. 85, 228 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 235 (1973).
11) W. Malisch und M. Kuhn, Chem. Ber. 107, 2835 (1974).

12) R. B. King und M. Bisnette, J. Organomet. Chem. 2, 15 (1964).

13) T. A. Manuel, S. L. Stafford und F. G. A. Stone, J. Amer. Chem. Soc. 81, 249 (1961).
14) P, M. Treichel und F. G. A. Stone, Advan. Organomet. Chem. 1, 143 (1964).
15) 4. P. Hagen und A. G. MacDiarmid, Inorg. Chem. 6, 686 (1967).

16) S. K. Gondal, A. G. MacDiarmid, F. E. Saalfeld und M. V. McDowell, Inorg. Nucl. Chem.
Lett. 5, 413 (1969).

1) T. J. Marks und A. M. Seyam, J. Organomet. Chem. 31, C62 (1971).

18) W, Malisch, J. Organomet. Chem. 77, C15 (1974).

190 C. H. Van Dyke, Organometallic Compounds of Group IV Elements (4. G. MacDiarmid,
Herausgeber), Marcel Dekker Inc., New York 1972,

20) W, Wolfsberger, H. H. Pickel und H. Schmidbaur, Chem. Ber. 104, 1830 (1971).

21) Diese Problematik findet sich auch beim Versuch der Umwandlung von Chlorsilyl-phos-
phoryliden, W. Malisch und H. Schmidbaur, unveroffentlicht.
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arbeitung spezifischer Austauschvarianten. Gingige Fluorierungsmittel wie NaF und
ZnF; zeigen in den anwendbaren Solventien keinerlei fluorierende Wirkung, wihrend
AgF nur zu einem sehr langsamen Austausch befihigt ist. Speziell in diesem Fall 148t
sich eine auBerordentliche Beschleunigung erreichen, wenn dieses Agens nach Marks
et al.17 aus AgBF, ,,in situ* erzeugt wird.

Eine Ubertragung des Verfahrens auf die ,,labilen* VIA-Metallvertreter verlangt
die Einhaltung definierter Reaktionsbedingungen. Zwar 1Bt sich der Chlor/Fluor-
bzw. Brom/Fluor-Austausch an diesen Komplexen sowie Derivaten des Eisens in
verschiedenen Ldsungsmitteln erzielen, hinsichtlich Reaktionszeit, Aufarbeitung und
Ausbeute ergeben sich jedoch zum Teil recht bedeutsame Unterschiede.

7-CsHs(CO) M —Si(CH3)3.4Clx + x AgBFy ——— m-CsHs(CO)mM —Si(CH3)34xFx (1)
m=2 M = Fe x=1,2,3 4+ x AgCl + x BF3
m=3 M=Cr,Mo, W

Fluorsilylkomplex Farbe S[%}(I:Tp :
1 n-CsHs(CO),Fe — Si(CH,),F gelborange 25—-27
2 7-CsHs(CO),Fe—SiCH3F; rotorange 20—21
3 7-CsHs(CO),Fe—SiF3 blaBgelb 122123
4 r-CsHs(CQO);Cr—Si(CH;),F gelb 58 —60
5 n-CsHs(CO)3;Cr—SiCH;3F, blaBgelb 38—40
6 1-CsHs(CO)3Cr—SiF; farblos 146—148
7 1-CsHs(CO)3Mo —Si(CH3),F blaBrosa 61—63
8 n-CsHs(CO)3sMo —SiCH3F, farblos 47—48
9 n-CsHs(CO)3Mo —SiF; farblos 142—143
10 7-CsHs(CO)3W —Si(CH3),F gelborange 60—61
11 r-CsHs(CO)3W —SiCH3F; farblos 66—68
12 n-CsHs(CO)3W —SiF;, farblos 151—152

So beschleunigen polare Solventien (Aceton, Ather) den Austausch (vgl. Exp. Teil), kom-
plizieren jedoch auf Grund ihrer Tendenz zur Adduktbildung mit entstehendem BFj erheb-
lich die Isolierung der reinen Fluorsilylkomplexe. Hierbei in gré8eren Mengen anfallende,
schwerlosliche, nicht eindeutig identifizierbare Metallcarbonylverbindungen (IR) fiihren
auBerdem zur drastischen Erniedrigung der Produktausbeute. Weitaus giinstigere Eigen-
schaften kommen Lésungsmitteln wie Benzol und Cyclohexan zu, denen die Fahigkeit zur
Koordination von BFj fehlt und die bei den zum Austausch in diesen Medien notwendigen
Bedingungen (80°C) diese Spezies rasch und gasférmig aus dem Reaktionsgemisch entlassen.
Die experimentellen Befunde charakterisieren den Aromaten als wirkungsvollstes Medium,
ein weiterer giinstigerer Umstand ist die Mdglichkeit zur miithelosen NMR-spektroskopischen
Verfolgung des Reaktionsablaufs. Grundsitzlich erfolgt totaler Chlor/Fluor-Austausch, was
auf eine zunehmende Aktivierung der Chloratome mit fortschreitendem Ersatz hinweist.
Dariiber hinausgehende Prozesse verlaufen vornehmlich unter Molekiilspaltung und geben
sich an der Bildung der Fluorsilane (CH3),SiF;, CH3SiF; bzw. SiF,4 zu erkennen. Das AusmaB
dieser Folgereaktion ist naturgemaB abhidngig von der M —Si-Bindungsstirke.



3838 W. Malisch Jahrg. 107

2. Wasserstoff/Fluor-Austausch

Der extrem hydridische Charakter metallsubstituierter Hydrogensilane pradesti-
niert diese Verbindungsklasse fiir einen Austausch des Wasserstoffs gegen andere
Elementatome11.16), Vor allem im Falle der auBerordentlich hydridaktiven, durch
Metallat/Halogensilan-Reaktion erhiltlichen Wasserstoff-Alkyl-Si-Komplexell) er-
scheint eine direkte Wasserstoff/Fluor-Substitution als besonders attraktive Alter-
native, reduziert sie doch gegeniiber dem Verfahren nach 1.¢.22) (b + ¢) die Darstel-
lung einiger Fluorsilyl-Komplexe auf einen einzigen Reaktionsschritt (a).

LoM-SiRgH [YF-Austausch_ =y N-SiR,F

a)
b) lH/CI-Auslausch ) (2)
Ci/F-Austausch

LaM-SiR,Cl1

Wie schon unter 1. sind nur wenige der sonst iiblichen Reagentien!9 fiir einen
derartigen Vorgang geeignet, die Reaktionen lassen sich zudem oftmals nicht auf der
Austauschstufe halten. Dies wird z. B., ungeachtet der M —Si-Bindungsstabilitat des
Ausgangskomplexes, bei der Einwirkung von AgF nach (3) (4) bzw. BF3-Atherat
nach (5) (6) beobachtet, die infolge der Empfindlichkeit von Silylkomplexen gegeniiber
Sduren und entsilylierenden Chemikalien3 im quantitativen Verlust der Silyleinheit
resultiert.

7-CsHs(CO)3M —Si(CH3),H + 2 AgF ——— 4bzw.10 - HF 4 2 Ag 3)

4bzw.10 + HF ——— 7-CsHs(CO)3MH + (CH3),SiF; 4
M=Cr, W

n-CsHs(CO)3sM —Si(CH3),H +4- BF1-At;0 ———— 4 bzw. 10 + BHF,;-At,023 (5)

4bzw.10 4 BF;-At;0 —— > 7-CsHs(CO);M —BF; -+ At;O + (CH3),SiF;  (6)
M=Cr,W

Die Formulierung des BF;-Metallkomplexes als ein Spaltprodukt in (6) basiert
lediglich auf der Identifizierung von (CH3),SiF,. Versuche zur Isolierung der Metall-
Metalloidverbindung sowie gezielte Reaktionen zu deren Synthese z, B, aus 7-CsHs-
(CO);M —Si(CH3)3 und BF3-Atherat lieferten stets Zerfallsprodukte ([7t-CsHs(CO)s-
M1 29,

Eine priparative Gewinnung von 4 und 10 nach dem besprochenen Reaktions-
prinzip gewihrleistet bisher nur die Umsetzung mit AgBF,:

22) Komplexe der Form n-CsHs(CO)3MSi(CH;3)>,Cl (M = Cr, Mo, W) sind nur iiber die
entsprechenden Wasserstoffverbindungen erhiltlich11),

23) Diese Zusammensetzung ist hier und bei den Reaktionen (7) und (9) nicht bewiesen.
Wabhrscheinlicher diirfte die Bildung der stabilen Disproportionierungsprodukte BF;
und B;Hg sein.

24) Die Reaktion von BF3; mit komplexen Metallaten liefert ebenfalls keine definierten Bor-

Metallverbindungen, M. P. Johnson und D. F. Shriver, J. Amer. Chem. Soc. 88, 301
(1966).
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pgF!
#-CsH5(CO)sMH + Ag + (CHjy),SiF,
7-CsH5(CO)sM-Si(CHy)H + AgBF, (7)
#-C5Hs(CO)sM-Si(CH,)F + BHF,
"BF,"
4,10

Zwar lassen sich auch hier durch ,,AgF* induzierte Spaltungen der funktionellen
Bindung nicht vollig ausschalten, als weitere austauschende Komponente fungierendes
,,BF3¢reagiert jedoch ohne Komplikationen im gewiinschten Sinn, Dieser Prozel voll-
zieht sich im Gegensatz zur direkten Einwirkung von BF; (25°C), die ohne Konse-
quenz fiir die Si—H-Struktureinheit bleibt, unerwartet rasch. Offensichtlich erfahrt
dieses Reagenz im naszierenden Zustand eine dhnlich starke Reaktivitidtssteigerung,
wie dies auch fiir AgF zu beobachten ist.

3. Kombinierter Chlor/Fluor- und Wasserstoff/Fluor-Austausch 25)

Die Fahigkeit von AgBF,4, sowohl Wasserstoff- als auch Chloratome am Si-Atom
zu substituieren, ermoglicht die Perfluorierung leicht zuginglicher Hydrogenchlor-
silyl-Ubergangsmetallverbindungen.

LM —SiRHCI + AgBFy ———> L, M—SiRHF + AgCl + BF; 8)

L,M—SiRHF + BF; — LyM—SiRF, + BHF, )
LoM, R vgl. Tab. 1

Tab. 1. Ausgangskomplexe, Zwischen- und Endprodukte der kombinierten Chlor/Fluor- und
Wasserstoff/Fluor-Austauschprozesse nach (8) und (9)

Ausgangskomplex Zwischenprodukta) pIrsggl;kt
Tl‘-CsHs(CO)zFC—-SiHCH;;C] 13 Tl‘-CsHs(CO)zFe-—SiHCH;;F 2
n-CsHs(CO),Fe—SiHCl, 14 =-CsHs(CO);Fe—SiHF; 3
7-CsHs(CO)3Cr—SiHCH;Cl 15 7w-CsHs(CO);Cr—SiHCH;3F 5
7-CsHs(CO)3Cr—SiHCl> 16 7w-CsHs(CO);Cr—SiHF; 6
-CsHs(CO);Mo —SiHCH;Cl 17 7-CsHs5(CO)3Mo—SiHCH;3F 8
7-CsHs(CO); W —SiHCH;Cl 18 7-CsHs(CO);W —SiHCH;F 11

@) NMR-spektroskopischer Nachweis im Gemisch mit dem Endprodukt der Fluorierung, ausgenommen 17.

Durch den im Vergleich zum H-Austausch deutlich schnelleren Chlor-Ersatz
konnen die primiren Fluorierungsprodukte spektroskopisch nachgewiesen, in giinstig
gelagerten Fillen und bei entsprechender Reaktionsfithrung (rasche Entfernung von
BF3) sogar isoliert werden (17).

Erneut erweist sich Benzol als optimales Medium. Dies trifft fiir den kombinierten
Austausch sowie in verstirktem MaBe fiir die Darstellung bzw. Anreicherung der
Wasserstoff-Fluor-Zwischenprodukte zu, da die beiden Austauschprozesse in Benzol
mit die stirksten Unterschiede in ihren Geschwindigkeiten zeigen (Benzol: CI/F-
Austausch > H/F-Austausch; Aceton:.Cl/F-Austausch > H/F-Austausch).

25) Ein vergleichbarer, kombinierter AustauschprozeB 148t sich mit dem gleichen Reagenz an
Vinylchlorsilylkomplexen verifizieren1),
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DaB dieser Solvenseffekt trotzdem nicht generell zur Gewinnung der Zwischen-
verbindungen ausreicht, ist einer in der folgenden Reihe Cr < Mo < W « Fe
zunehmend beschleunigenden Wirkung des zentralen Metallatoms auf die Wasser-
stoffsubstitution zuzuschreiben.

Chemische Eigenschaften

Die farblosen bzw. schwach farbigen Komplexe 1—12 und 17 sind in den meisten
gingigen organischen Solventien 16slich. Mit fortschreitender Fluorsubstitution sind
polarere Vertreter (CHCl3) zunehmend wirksamer. Eine dhnliche Abhingigkeit vom
Substitutionsgrad zeigen thermische Stabilitit (Zunahme) und Lichtempfindlichkeit
(Abnahme). Entsprechend sind die SiF3-Derivate unter Inertgas praktisch unbegrenzt
haltbar und erleiden, selbst kurzzeitig der Luft ausgesetzt, keine nennenswerten
Verdnderungen26), Unterschiede im Stabilitiitsverhalten als Funktion des Metall-
atoms zeigen nur die F(CH3),Si-Vertreter Fe > W > Cr » Mo und dokumentieren
sich in der hohen Empfindlichkeit von 7 (25°C/2 Tage: quantitativer Zerfall unter
Bildung von [rt-CsHs(CO);Mols). Trotzdem bedeutet die formale Substitution einer
CH3-Gruppe 2 durch Fluor eine deutliche Stabilisierung des Si—M-Bindungssystems.
Im Falle der X(CHj3);Si-Derivate (X =Halogen) wird der stabilisierende Beitrag aller-
dings eindeutig von Chlor iibertroffen1),

Losungen der Komplexe 4, 5, 7, 8 und 11 in Cyclohexan erfahren bei Belichtung im
Wellenldngenbereich 4000 —1600 cm~! (IR) radikalischen Zerfall unter Metallhydrid-
bildung. Die Beobachtungen wurden von uns bereits frither gemacht11) und scheinen
charakteristisch fiir labile Silicium-Metalleinheiten. Speziell die labilen Fluorsilyl-
Komplexe unterliegen der Saurespaltung gemaf} (4), wiahrend starke Nucleophile wie
Phosphor-Ylide prinzipiell eine heterolytische Bindungsspaltung verursachenl®),
Phosphine entwickeln demgegeniiber ein deutlich differenziertes Verhalten [r-CsHs-
(CO)3WSIiF3 und P(CH3); zeigen bei 40°C und 30 Tagen keinerlei Reaktion], woriiber
an anderer Stelle berichtet werden soll,

Die Protonenresonanzspektren (Tab. 2) zeigen die erwartete Anzahl von Signalen und lassen
sich ausnahmslos nach erster Ordnung analysieren und zuordnen. Beziiglich der GroéfBie
vicinaler und geminaler Wasserstoff-Fluorkopplungen J(HCSIF) bzw. J(HSIF) und der Elek-
tronegativitdt der Siliciumliganden gelten dhnliche Zusammenhinge wie bei einfachen Fluor-
silanen 27,

Auf die Problematik der Diskussion der 19F-Verschiebungen von Elementfluorverbindun-
gen auf der Basis rein induktiver Effekte wurde bereits mehrfach hingewiesen28). Aus diesem
Grunde sei hier nur auf die folgenden empirischen GesetzmiBigkeiten der 19F-Spektren der
Silylkomplexe 1-—12 hingewiesen :

1. Die Fluorsilylkomplexe absorbieren, vermutlich als Konsequenz des stirker polaren
Charakters der Si—F-Einheit29, generell bei hdherem Feld als die entsprechenden Kohlen-
stoff-Metallverbindungen 12).

26) DaB der Silylkomplex n-CsHs(CO),FeSiF3 instabil ist, vgl. M. E. Redwood, B. E. Reichert,
R. R. Schrieke und B. 0. West, Aust. J. Chem. 26, 247 (1973), k6nnen wir nicht bestitigen.

27 S. G. Frankiss, J. Phys. Chem. 71, 3419 (1967).

28) J. A. Pople, W.G. Schneider und H. J. Bernstein, High Resolution Nuclear Magnetic
Resonance, McGraw-Hill, New York 1959.

29) R. B. Johnson, F. E. Brinckmann und T. D. Coyle, J. Phys. Chem. 72, 660 (1968).
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2. Die Einfiihrung metallischer Reste am Si-Atom von Fluorsilanen induziert eine drastische
Tieffeldverschiebung der 19F-Resonanz. Dieser Effekt ist von dhnlicher GroBenordnung, wie
man ihn bei der Uberfiihrung von Fluoralkanen in metallierte Derivate beobachtet3®,

3. GroBere Verschiebungsdifferenzen innerhalb der ,,Metallfluorsilane haben ihren Ur-
sprung vornehmlich im unterschiedlichen Fluorierungsgrad. Die Resonanzen aller bisher
bekannten SiF;-Metallkomplexe (Cr, Mo, W, Re, Mn, Fe und Co) erscheinen ebenso inner-
halb eines charakteristischen Bereichs (+83 —90 ppm; Standard: CFCls) wie die der einfach
und doppelt fluorierten Spezies.

4, J(29Si19F) und 819F korrelieren in der Weise, daB bei kleiner werdender Verschiebung
eine Zunahme der Kopplungskonstante erfolgt.

Besonders hervorgehoben sei die erstmals bestimmte GroBe J(183WSil9F).

Die Zahl der beobachteten Carbonylvalenzschwingungen (Tab. 3) deutet in allen Fiéllen auf
eine niedrige Symmetrie (C;) der Komplexe hin. Die schrittweise Einfithrung von Fluor
fiihrt zur sukzes§iven Frequenzerh6hung und dhnelt in ihrer Auswirkung der von Chlor2.1D,
Zusitzliche Banden im Falle der Komplexe 4, 5, 7, 8 und 11 sind nicht, wie bei den Eisen-
komplexen 1 und 2, auf ein Gleichgewicht verschiedener Konformerer zuriickzufiihren3?,
sondern auf Produkte leicht ablaufender Zerfallsvorginge.

Tab. 3. Carbonylvalenzschwingungswerte der Komplexe 1—12 und 17, gemessen in Cyclo-
hexan, 0.1-mm-CsJ-Fliissigkeitskiivetten (sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, Sch =
Schulter), Polystyrol-Eichung (1601.4 cm™1)

vCO [cm™1] vCO [cm™1}
1 2011 (Sch) 2008 (sst) 8 2027 (sst) 1955 (m) 1928 (sst)
1964 (st) 1958 (sst)
2 2033 (st) 2020 (st) 9 2040 (st) 1975 (m) 1952 (sst)
1974 (sst) 1967 (sst)
3 2036 (st) 1988 (sst) 10 2004 (sst) 1935 (st) 1910 (st)
4 1999 (sst) 1931 (st} 1905 (sst) 11 2022 (st) 1948 (st) 1924 (sst)
5 2013 (st) 1945 (st} 1915 (sst) 12 2036 (st) 1965 (st) 1946 (sst)
6 2030 (st) 1969 (m) 1945 (sst) 172 2027 (sst) 1958 (st) 1937 (st)
7 2015 (st} 1942 (sst) 1929 (st)

a) ySiH: 2200 cm™1,

Die massenspektroskopischen Befunde sind in Tab. 4 und 5 enthalten, in die zum Vergleich
auch zwei Chlorvertreter des Chroms mitaufgenommen sind. In allen Fillen findet sich
das Molekiil-Ion. Die Komplexe zeigen weitgehendst das fiir Verbindungen dieses Typs
charakteristische Abbauverhalten, d. h. bevorzugte CO-Eliminierung sowie Fragmentierung
unter Verlust der IVB-Elementliganden. Auffallenderweise wird dabei — ganz im Gegensatz
zu den Chlorsilylkomplexen — die Moglichkeit zur Silicium-Halogen-Spaltung entweder
iiberhaupt nicht [Si(CH3),F- bzw. SiCH3F,-] oder aber nur in untergeordnetem Male
(SiF3;-Komplexe) wahrgenommen. Fur die Eliminierung dieser Atome lassen sich aufgrund
der iibrigen Bruchstiicke die folgenden Prozesse formulieren:

30) E. Pitcher, A. D. Buckingham und F. G. A. Stone, J. Chem. Phys. 36, 124 (1962).

31) Dieses Phidnomen tritt nur bei XSi(CH3)s- bzw. X;SiCH3-Konfigurationen mit elektro-
negativen Substituenten (X = F, Cl) auf2.6). Vgl. auch R. B. King, K. H. Panrell, C. R.
Bennett und M. Ishaq, J. Organomet. Chem. 19, 327 (1969).
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a) Silylen-Eliminierung26.32)
n-CsHsMSIiCH3F,* ——— n®-CsHsMCHj3t + SiF, (10)
n-CsHsMSiF3* ——— =-CsHsMF* <+ SiF, (11)
b) Element—Metall-Ubertragung
©-CsHsCOMSI(CH;3),Ft ——  w-CsHsCOMF* + Si(CHa)» 12)

Peaks mit bivalenten Si-Spezies entsprechenden Massenzahlen treten in den Spektren auf,
sind jedoch nur von geringer Intensitit (< 1). Die relativ geringe Beteiligung von Fragmenten
mit intakter Si—M-Bindung am Gesamtionenstrom im Falle der Cr-Komplexe bestitigt
deren bereits auch priparativ abgeleitete hohe Reaktivitit.

Den Herren Prof. Dr. H. Schmidbaur und Prof. Dr. M. Schmidt danke ich fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit. Mein Dank gilt Herrn Dipl.-Chem. N. Pelz fiir die Aufnahme der
Massenspektren, Herrn C. P. Kneis fir die Messung der 19F-NMR-Spektren sowie der Fa.
Bayer AG, Leverkusen, fiir die kostenlose Uberlassung von Chemikalien.

Exp erimenteller Teil

Wegen der Empfindlichkeit der Ausgangsmaterialien und Produkte wurden alle Arbeiten
unter einer Schutzgasatmosphire von trockenem und nachgereinigtem Stickstoff ausgefiihrt.
Losungsmittel und Gerite waren entsprechend vorbehandelt.

Die analytischen Bestimmungen (C,H) wurden von Frau E. Ullrich im Mikrolaboratorium
des hiesigen Instituts durchgefithrt. 1H-(19F)-Spektren: Varian A 60 und T 60 (XL 100);
Massenspektren: Varian MAT SM1-BH; IR-Spektren: Perkin-Elmer 457; Schmelzpunkte:
Cu-Block (geschlossene Kapillare), unkorrigiert.

Die zur Fluorierung eingesetzten Silylkomplexe der Metalle Chrom, Molybdin, Wolfram
und Eisen wurden von uns bereits frither beschrieben 2.11),

. Chlor|Fluor-Austausch mit Silbertetrafluoroborat: Diese Umsetzungen wurden weit-
gehendst nach dem gleichen Schema durchgefiihrt. Zusammen mit den Details der Tab. 6
gilt daher die folgende, allgemeine Arbeitsvorschrift:

Eine exakt eingewogene Menge des Halosilyl-Komplexes in ca. 20— 50 ml Benzol (Cyclo-
hexan) wird bei erhbhter Temp. und unter intensivem Riihren innerhalb von 1 h portions-
weise mit der berechneten Menge an Fluorierungsagens versetzt. Nach einer Inkubations-
periode von etwa | min setzt eine lebhafte Entwicklung von BF; ein, das zur Vermeidung
von Nebenreaktionen in einem raschen Stickstoffstrom aus dem ReaktionsgefiB entfernt
wird. Sofern erforderlich, wird bis zur vélligen Umwandlung des Ausgangsmaterials (NMR-
spektroskopische Kontrolle) weiteres AgBF, zugesetzt. Nach beendetem Austausch wird das
gebildete AgCl zusammen mit unléslichen Zersetzungsprodukten abgefrittet, der Filterriick-
stand zweimal mit wenig Benzol hei extrahiert und das Lésungsmittel des klaren Filtrats
i. Vak. entfernt. Das verbleibende, kristalline bzw. fliissige Material wird durch Destillation (1),
Ausfrieren aus Pentan bei —78°C (2), Sublimation (3), Umkristallisation aus Cyclohexan (4)
bzw. durch kombinierte Anwendung dieser Verfahren gereinigt.

Entsprechende Umsetzungen in polaren Solventien (Aceton, bzw. Ather) fiithren bereits bei
Raumtemp. zur raschen Fillung von AgCl, gleichzeitig farbt sich die Reaktionslésung intensiv
rot (BFi-Adduktbildung). Nach 20—30 min Rithren wird, wie vorstehend beschrieben,
32) F. E. Saalfeld, M. V. McDowell, A. P. Hagen und A. G. MacDiarmid, Inorg. Chem. 8,

1665 (1968).
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aufgearbeitet. Der hierbei erhaltene, klebrige Riickstand wird zur Abtrennung der Si-Kom-
plexe von den BF3-Addukten mehrmals hei mit n-Pentan bzw. n-Hexan extrahiert und das
gewiinschte Produkt aus den so erhaltenen Lésungen gewonnen.

2. Wasserstoff| Fluor-Austausch

a) Mir Silberfluorid: Zu einer Losung des Komplexes Cp(CO);MSi(CH,3),H in 10 ml
Benzol [Cr: 152 mg (0.58 mmol); W: 332 mg (0.85 mmol)] wird unter Riihren bei Raumtemp.
langsam eine iiberschiiss. Menge AgF gegeben [167 mg (1.32 mmol) bzw. 241 mg (1.90mmol)].
Unter Gasen [(CH3),SiF,-Bildung/NMR-spektroskopischer Nachweis] erfolgt zunehmende
Eintriibung der L&sung, wihrend sich gleichzeitig elementares Silber in Form eines Spiegels
an der Glaswand niederschldgt. Nach vollstindiger Umsetzung wird noch 1—2 d im ver-
schlossenen Kolben geriihrt, die Losung filtriert, das Solvens zusammen mit der fliichtigen
Si-Komponente entfernt und aus dem Riickstand die reinen Metallhydride ©-CsHs(CO);MH
durch Sublimation gewonnen. Ausb. an W: 97 mg (82.7%); Cr: 253 mg (89.2%).

b) Mit Silbertetrafluoroborat: Es wird wie vorstehend verfahren. Aus dem Pentanex-
trakt des Riickstandes wird das H/F-Austauschprodukt durch Tieftemperaturkristallisation
(—78°C/Pentan) oder durch fraktionierte Sublimation von gleichzeitig gebildetem Hydrid
abgetrennt und in Reinsubstanz gewonnen.

160 mg Cp(CO0)1CrSi(CHj3),H (0.61 mmol) ergeben hierbei mit 320 mg AgBF, (1.64mmol)
in 5d bei 25°C 75 mg (44%) an 4 (Subl.-P. 52—54°C/0.01 Torr). 214 mg (52 %) 10 (Subl.-P.
58—61°C/0.01 Torr) entstehen aus 394 mg Cp(CO)3WSi(CH3);H (1.00 mmol) mit 256 mg
AgBF4 (1.32 mmol) unter gleichen Bedingungen.

<) Mit Bortrifluorid- Atherat: Eine Losung von Cp(C0)3;MSi(CH3),H in Benzol [Cr: 222 mg
(0.85 mmol); W: 327 mg (0.83 mmol)] wird mit der dquimolaren Menge BF3-Atherat (121
bzw. 118 mg) versetzt und das homogene Reaktionsgemisch 4 d bei Raumtemp. belassen
sowie kurzzeitig auch auf 60°C erhitzt, wobei zunehmende Dunkelfirbung zu beobachten ist
(griin bzw. rot). Die fliichtigen Bestandteile werden i. Vak. abgezogen, (CH3),SiF, nachge-
wiesen (NMR-spektroskopisch) und der schwerldsliche Riickstand zunichst mit Pentan
(Riickgewinnung von 102 bzw. 143 mg Ausgangskomplex) und anschlieBend mit Benzol
(Isolierung von 68 bzw. 116 mg an Zweikernkomplex [r-CsHs(CO)3MJ,; 79.6% bzw. 81.7%,
bezogen auf halben Verbrauch an Silylkomplex) extrahiert.

3. Gemeinsamer Chior|Fluor- und Wasserstoff|Fluor-Austausch (Tab. 7): Die Fluorierung
von Wasserstoff-Chlor-Si-Komplexen erfolgt gemiB 1., ebenso die Aufarbeitung. Zur Gewin-
nung von 17 wird die Reaktion in extremer Verdiinnung durchgefiihrt. Hierzu werden ca. 100 mg
Ausgangskomplex in 20 ml Benzol gelsst. Das Fluorierungsagens wird in Anteilen von 10 mg
eingetragen. Eine erneute Zugabe von AgBF, erfolgt jeweils erst nach vollstindigem Umsatz.
Wéihrenfi des Austauschvorgangs wird zur raschen Entfernung von gebildetem BF3-Gas ein
kriftiger N-Strom direkt in die Reaktionslosung geleitet.
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