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Die iibergangsmetall-substituierten Silane [CsHs(CO),Fe],SiHR (R = CHj;, Cl) (1, 2) werden
durch Metallierung von CsHs(CO),Fe— SiHRCI mit [CsHs(CO),Fe]Na in Cyclohexan erhalten.
1 bildet sich auBerdem zusammen mit C;H:(CO),Fe—SiH,CH; (3) bei der Umsetzung von
C;H,(CO),Fe - SiH(CH;)Cl mit Natriumamalgam. CCl, iiberfiihrt 1 und 2 rasch in die chlorierten
Abkommlinge 4 und 5, die mit AgBF, weiter zu den Fluorsilylkomplexen [CsHs(CO),Fe],SiFCH,
(6) und [CsH(CO),Fe],;SiF; (8) reagieren. Die Struktur der bimetallierten Silane wird mit Hilfe
von IR-, NMR ('H, 3C, **F, 2°Si)- und Massenspektroskopie bestimmt.

Synthesis and Reactivity of Silicon Transition Metal Complexes, XII"
Double Dicarbonyl(cyclopentadienyl)iron-substituted Silanes

The transition metal-substituted silanes [CsHs(CO),Fe],SiHR (R = CH,;, Cl) (1, 2) are obtained
vig metallation of CsH;(CO),Fe—SiHRC! with [CsHs(CO),Fe|Na in cyclohexane. 1 is also
formed together with CsH(CO),Fe —SiH,CH; (3) by reaction of CsHs(CO),Fe—SiH(CH;)Cl
with sodium amalgam. CCl, rapidly converts 1 and 2 to the chlorinated derivatives 4 and 5, which
further react with AgBF, to give the fluorosilyl complexes [CsHs(CO),Fe],SiFCH; (6) and
[CsHs(CO),Fe],SiF, (8). The structure of the bimetallated silanes is determined by means of
IR, NMR (*H, *3C, '°F, 2°Si) and mass spectroscopy.

Ubergangsmetall-substituierte Siliciumverbindungen stellen momentan einen aktuellen
Schwerpunkt der Forschung auf dem Gebiete der Organosiliciumchemie dar. Zahlreiche
chemische und spektroskopische Studien belegen das hohe Donorvermégen des Uber-
gangsmetall-Liganden gegeniiber dem IVB-Element in solchen Systemen. Allerdings ist
die Frage nach dem Mechanismus der Ladungsiibertragung — induktiv iiber die o-
Bindung oder durch (dy—dg;)n-Wechselwirkung — nach wie vor kontrovers®~%.

Uberraschend wenig Beachtung bei derartigen Untersuchungen fanden bislang mehr-
fach metallierte Vertreter, obwohl gerade bei diesen die Potenzierung des ,,Ubergangs-
metalleffekts zu einer besonders drastischen Verdnderung der Eigenschaften des
Siliciumatoms fiihren sollte. Diese Situation resultiert in erster Linie aus dem Mangel
an wirkungsvollen priparativen Methoden zur Synthese von Bismetallsilanen, denn
wihrend die Monosubstitution des Siliciums inzwischen mit allen gingigen Ubergangs-
metallgruppierungen realisiert wurde'-2-3-®) ist der Aufbau von Spezies des Typs
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R,Si(ML,), nur in einigen wenigen Fillen gelungen, wobei sich die Ubergangsmetall-
substitution auf die Co(CO),-, Mn{CO),- bzw. (CsH;),Ti-Einheit beschrinkt’ . Ent-
sprechende Systeme mit Carbonyl(cyclopentadienyl)metalleinheiten waren zu Beginn
dieser Arbeit sogar ginzlich unbekannt !,

Aufgrund von Beobachtungen in der Reihe der Monometallsilane hielten wir den
Versuch einer Synthese von zweifach C;H(CO),Fe-substituierten Siliciumverbindungen
fiir besonders aussichtsreich®. Einerseits garantiert die hohe Nucleophilie des Anions
CH,(CO),Fe® 'V die komplikationslose Einfiihrung dieses Liganden am IVB-Element
auf dem Weg der nucleophilen Metallierung, andererseits zeichnet die hierbei resul-
tierende Fe—Si-Bindung eine betrichtliche Stabilitdt aus. Dariiber hinaus besitzt diese
Eisengruppierung die stiarkste Donatorwirkung unter den bis heute untersuchten Metall-
einheiten und sollte daher den Charakter des Siliciums am wirksamsten verdndern.

Um einen moglichst breiten und iibersichtlichen Zugang zur gewiinschten Substanz-
klasse zu erhalten, wihlten wir als Ausgangskomponenten die leicht darstellbaren Metall-
silane CsH4(CO),Fe—SiHRCI (R = CH,, C1)*, fiir deren Metallierungsprodukt sich eine
leichte Uberfiihrbarkeit in halogenierte Derivate vorhersagen liBt %12,

Priparative Ergebnisse

Die Umsetzung der Silylkomplexe CsH(CO),Fe—SiH(CH,)Cl und CsH(CO),Fe—
SiHCl, mit etwas mehr als einem Moldquivalent Na[Fe(CO),CsH;] fiihrt bereits bei
Raumtemperatur zu den Bismetallsilanen 1 und 2. Ansprechende Ausbeuten (40 —60%)
werden nur erzielt, wenn man nach einer mehrfach mit Erfolg praktizierten Variante der
nucleophilen Metallierung !-5+%) die Alkalisalz-Eliminierung in Cyclohexan bzw. Methyl-
cyclohexan vornimmt. Bei einer solchen heterogenen Reaktionsfihrung wird
CsH4(CO),Fe—SiHCI, deutlich schneller metalliert als C,Hs(CO),Fe—SiH(CH;)CL

R\ /H - NaCl R\ /H
SI_ + Na[Fe(CO),CsHs] ——> 8L (1)
Cs;Hy(CO),Fe”  Cl CsH5(CO)oFe”  Fe(CO)2CsHs
1: R = CH,4
2:R=Cl

Ubergangsmetall-Anionen geringerer Nucleophilie, z. B. [CsHs(CO); W]® *!, lassen sich unter
diesen Bedingungen nicht mehr am Siliciumatom einfiihren. Desgleichen mifilingen Versuche, die
Komplexe —SiF3*’, Fe —Si—[;IH2]3Cl oder —Si(CH3)2Br gemdl Gl (1) zu sub-
stituieren. In diesen Fillen kann zwar durch Temperaturerhthung oder durch Zusitze, die infolge
Kationsolvatation ¥ fiir eine Loslichkeit und Aktivierung des Metallats sorgen [THF (10%);
Biscyclohexyl-18-krone-6 (1%)], eine Umsetzung induziert werden, sie liefert aber quantitativ
[CsH5(CO),Fe],. Ob dieses Produkt aus einer intermedidr gebildeten zweifach metallierten Si-
liciumspezies hervorgeht, kann bisher noch nicht zweifelsfrei entschieden werden.

Die Darstellung von 1 in einem Reaktionsschritt, ausgehend von CH;SiHCIl, und zwei
Molédquivalenten Na[Fe(CO),CsHs ], ist prinzipiell moglich, allerdings entzieht sich das

*= n3-CsHs(CO),Fe.
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Bismetallsilan einer Isolierung infolge eines raschen H/Cl-Austausches mit dem Dichlor-
silan {vgl. G1. (5) und (6)].

Als ein weiterer Weg zu 1 erweist sich statt dessen die Reaktion von C;Hs(CO),Fe—
SiH(CH;)Cl mit Natriumamalgam in Pentan bzw. Benzol, die urspriinglich mit dem Ziel
konzipiert wurde, Eisensilylquecksilberverbindungen aufzubauen.

Na/Hg
—_—

CsH;(CO)2F e~SiH(CHj) C1 1 + C5Hs(CO)2F e-SiH,CHj, 2)

3

1 wird dabei stets zusammen mit dem Monometallsilan 3 erhalten. Seine relative
Anteiligkeit am Produktgemisch wichst mit steigender Reaktionstemperatur, die ver-
kiirzte Reaktionszeit bedingt, auBerdem beim Wechsel des Reaktionsmediums Pentan/
Benzol. 3 kann destillativ vollstdndig von 1 abgetrennt werden.

Die Produkte der Amalgamreaktion lassen sich zwanglos deuten, wenn man inter-
medidr das Auftreten ibergangsmetallierter Silylradikale annimmt. Diese kénnen aus dem
Zerfall einer primér gebildeten Silylquecksilberverbindung hervorgehen und stabilisieren
sich entweder durch Wasserstoffabstraktion vom Solvens oder erfahren nach weiterer
Reduktion Fragmentierung zum Eisen-Anion, das den Ausgangskomplex in der er-
wihnten Weise nucleophil attackiert (Weg 3a).

2 —SiH(CHg)Cl vsn

3
- Se
+ Na/Hg| - 2 NaCl
a) ay| by
H
[ SiHe —2 @ Si’H (3)
| 2f1g I~ \CH
CHj 8
b)'-Z(CH3)3SiCl + Nafllg / +(Fo)-sincHm
_.Hg
2
s ]@ + ,SiHCHj"

2 —SiH(CH3)Cl
+

HglSi(CHy)slz

n°~C5Hs(CO)sF e

S = Solvens

Wichtige Hinweise fiir diese Formulierung liefert die als alternativer Zugang zu den
gewiinschten Quecksilbersystemen gedachte Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)queck-
silber mit CsH(CO),Fe—SiH(CH,)C], bei der neben elementarem Quecksilber, Chlor-
trimethylsilan, geringen Mengen an [C;H(CO),Fe], und CsH4(CO),FeCl, 3 als einzige
Silicium-Metallverbindung erhalten wird. Infolge Abwesenheit von reduzierendem Agens
wird nun nach dem Zerfall nur noch der Abstraktionsschritt realisiert (Weg 3b).

Die kristallinen Zweikernkomplexe 1 (orangegelb) und 2 (dottergelb) sind. unter
N,-Atmosphire und LichtausschiuBl lingere Zeit unzersetzt haltbar. Sie sind in offen-
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kettigen und cyclischen Kohlenwasserstoffen gut, in Toluol und Benzol sehr gut 15slich.
In Donorsolventien z. B. THF wird allmihliche Zersetzung unter Spaltung der Fe—Si-
Bindung beobachtet, in chlorierten Alkanen ein rascher Austausch des Si-stdndigen
Wasserstoffs.

Zur priparativen Durchfiihrung dieses Austausches eignet sich besonders CCl,, da
es 1 und 2 bereits unter sehr milden Bedingungen chloriert und eine einfache Verfolgung
der Umwandlung durch 'H-NMR-Spektroskopie erlaubt.

Cl_ R
1 bzw,2 + CCl, —> st + CHCl, (4)
C5H5(CO)gFe Fe(CO)2C5H5

4:R = CH3
5:R=Cl1

1 wird hierbei rascher substituiert als 2, womit sich die gleiche Abhdngigkeit des Aus-
tauschvermogens von der Natur der Nichtmetalliganden findet wie in der Monometali-
reihe ). Entsprechend ihrem extrem hydridischen Charakter (vgl. Spektroskopische Unter-
suchungen) werden die Bismetallsilane generell unter wesentlich milderen Bedingungen
chloriert (Benzol/25°C/5fach molarer UberschuB an CCl,) als monometallierte Silane
(reines CCl,/60°C). Der frither von uns diskutierte Verlauf dieses Prozesses nach einem
Radikalkettenmechanismus diirfte auch flir (4) giiltig sein >.

Eine Variante des H/Cl-Austausches ist fiir das bei der Einwirkung von iiberschiissigem
CH,SiHCl, auf Na[Fe(CO),CsH;] (in Cyclohexan bei 25°C) beobachtete Bismetall-
chlorsilan 4 verantwortlich, das nach destillativer Abtrennung des Hauptprodukts
CsH(CO),Fe— SiH(CH,)Cl als Riickstand verbleibt. Als austauschendes Agens gegen-
tiber primir gebildetem 1 fungiert nun das iiberschiissige Dichlorsilan. Zweites Produkt
ist CH;SiH,Cl, das IR-spektroskopisch (vSiH = 2200 cm ™ ') leicht identifizierbar ist.

CH,3SiHCl; + 2 Na[Fe(CO);Cslz] —= 1 + 2 NaCl (5)
1 + CH3SiHCl, —> 4 + CH,SiH,Cl (6)

Versuche, nach analogem Muster Fluor am Si-Atom einzufithren, verlaufen weit weniger
einheitlich. Fluorierung unter Erhalt des Molekiilgeriistes gelingt nur mit 1 und Trityl-
tetrafluoroborat als Fluorierungsagens, wobei das Bismetallfluorsilan 6 in geringer Menge
neben dem Monometallderivat 7 und nicht charakterisierbaren Zersetzungsprodukten
entsteht. Dem Austausch schlieBt sich demnach die Abspaltung einer Ubergangsmetall-
gruppierung an, fiir die das freiwerdende BF; verantwortlich sein diirfte.

Die Formulierung des ,,BF,-Komplexes* als zweites Spaltprodukt erfolgt aus rein stochiome-
trischen Gesichtspunkten. Versuche, diese Spezies in (7) wenigstens spektroskopisch nachzuweisen
oder aber gezielt zu synthetisieren, waren bislang ohne Erfolg.

Verwendet man AgBF, als fluorierendes Agens, so 148t sich die Reaktion selbst bei ent-
sprechender Variation der Reaktionsparameter (hohe Verdiinnung, 8°C) nicht einmal
mehr teilweise auf der Austauschstufe 6 halten, sondern lduft sofort bis zum Mono-
metalldifluorsilan 7 durch. Spaltendes Agens ist nun, wie auch frither bei entsprechenden
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Studien an Monometallsilanen nachgewiesen*®, der in einer Redoxreaktion nach Gl. (8)
entstehende Fluorwasserstoff.

HyC_ F
Si

CsHs(CO)oFe Fe(CO)2CsHs

6
1

+ _—_ +

(CeH35)3CP BF (CeH;)sCH + BF; +8F; | - F;B—(Fe)” (7

CsH;(CO),Fe—Si{CHy)F, —

-
1+2 AgBFy — 6+ 2 Ag + 2 BF; + HF (8)
6 + HF ~—» 7+ ,C5H;(CO).FeH" 9)

Eisenhydrid wird unter den Reaktionsbedingungen in [CsH(CO),Fe], umgewandelt
und als solches isoliert.

Aufgrund dieser Befunde empfiehlt sich zur Gewinnung fluorierter Bismetallsilane der
Umweg iiber die Chlorhomologen 4 und 5, die in Gegenwart von AgBF, in benzolischem
Medium einem raschen Cl/F-Austausch unterliegen.

F\ /F
/Si\
4 bzw, 5+ n AgBF; —> 6 bzw, C;Hg(CO)zFe Fe(CO);CsHy + n BFy  (10)

n=1.2 8 +1 AgCl

Befriedigende Ausbeuten werden erhalten, wenn man den Austausch in extrem ver-
diinnter Losung vornimmt und durch erhohte Reaktionstemperaturen (70°C) fiir ein
rasches Entweichen des freiwerdenden BF; aus dem Reaktionsgemisch sorgt.

Bei dieser Art der Reaktionsfithrung 148t sich die in (7) formulierte BF ;-Fragmentierung
im Falle von 4 bis auf 30% zuriickdringen, bei 3 sogar vollig unterdriicken. Diese Ab-
stufung versteht sich aufgrund der Tatsache, dafl Metall-Silicium-Einheiten mit steigender
Halogensubstitution am Silicium gegeniiber einer elektrophilen Spaltung zunehmend
weniger anfillig werden'?®, Die Bismetallhalogensilane 4—6 und 8 stellen orange- bis
blaBgelbe kristalline Festsubstanzen dar, die sich unter Licht- und Luftausschlufl3 un-
begrenzt aufbewahren lassen. Thre Loslichkeit in unpolaren Solventien ist gegeniiber 1
und 2 deutlich reduziert und sinkt mit zunehmendem Halogenierungsgrad. 6 und 8
sind z. B. in Pentan véllig unldslich.

Spektroskopische Untersuchungen

Zur Charakterisierung und Konstitutionsermittlung der neu hergesteliten Si-ver-
briickten Zweikernkomplexe wurden die Massen-, IR-, 'H-, !°F-, 3 C-NMR- und soweit
méglich die ?°Si-NMR-Spektren herangezogen, deren Daten in den Tabellen 1—3 zu-
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sammengestellt sind. Zum besseren Vergleich sind in Tab. 2 auBlerdem die !*C- und ?°Si-
NMR-Daten der monometallierten Komplexe CsH(CO),Fe—SiH(CH,)Cl und
Cs;H(CO),Fe—Si(CH,)F, mitaufgenommen.

Tab. 1. H-, °F-{'H}-NMR- und IR-Daten der Silicium-Metallkomplexe 1—6 und 8

Kom- 'H-NMR? IR-Daten®
plex &CsH; 8CH; SHSI vCO vSiH
1 4.37 1.14(d, 3H) 5.46 1990 1952 1943 1935 2025
(s, 10H) *Jucsu =36 (q1H) (sst) (st) (st) (m) (s)
2 442 6.89 2008 1998 1965 1946 2044
(s, 10 H) (s, 1H)  (Sch) (st) (sst) (m) (s)
3 4.07 0.60 (t,3 H) 4,71 2000 1953 2078
6. 5H)  pesw=44 (g, 1H) (sst) (sst) (s)
4 4.37 1.59 2010 1998 1992 1966
(s,10H) (s,3H) (m) (st) (m) (s)
1958 1945
(m) (m)
5 443 2025 2007 2000 1974
(s) (m) (m) (st} (m)
1962 1951
8F¥  (m) (m)
6 4.40 1.37(d, 3 H) —89.1 2008 1991 1987 1956
(5,10H) 3Jycsie = 7.8 (sst) (s,Sch)  (st) (st)
1945 1937
(m) (m)
8 443 —36.2 2022 2010 1998 1975
(s (st) (s,Sch)  (st) (m)
1964 1941
(st) (st)

® In C¢Hg auBer 2 (C¢Dg); chemische Verschiebungen (8-Werte) rel. TMS int. (CFCl; ext.);
Kopplungskonstanten in Hz.

® 1-3, 6, 8 in Cyclohexan, 4 in Pentan, 5 in CCl,; 0.1-mm-NaCl-Fliissigkeitskiivetten (komp.);
Polystyroleichung (1601.4 cm ™).

NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 1—6 und 8 zeigen die erwartete Anzahl von
Signalen im theoretischen Intensitdtsverhiltnis und lassen sich ausnahmslos nach erster
Ordnung zuordnen und analysieren. Die Absorption der magnetisch &quivalenten Cyclo-
pentadienylprotonen findet sich fiir alle Bismetallderivate mit nahezu identischem Ver-
schiebungswert und ist demnach nicht wie sonst mit charakteristischen GrofBen der
nichtmetallischen Siliciumliganden (Elektronegativitit, Taftsche Induktivitdtskonstante)
korrelierbar . Verinderungen, die sich auf dieser Basis verstehen lassen, sind aber fiir die
HSi- bzw. H,C-Resonanzen gegeben, die beim Ersatz CH,/Cl bzw. H/CI(F) wie erwartet
eine deutliche Tieffeldverschiebung erfahren. Wertvolle Hinweise iiber die elektronischen
Verhiltnisse in den Bismetallsilanen ergeben sich aus der Kopplungskonstante Jyg;, die
in erster Linie vom Fermi-Kontakt-Term bestimmt wird !®. Der extrem kleine Betrag
dieser GréBe fiir 1 und 2, vor allem auch im Vergleich zu monometallierten Ubergangs-
metallsilanen zeigt einen geringen s-Charakter fiir die Si— H-Bindung an, der sich nach
der Bentschen Regel!® zwanglos aus der Anwesenheit von zwei stark elektropositiven
Ubergangsmetalleinheiten erklart.
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GemiB den °F-NMR-Verschiebungswerten von 6 und 8 verstirkt sich der bereits
bei den Monometallfluorsilanen registrierte Effekt einer drastischen Tieffeldverschiebung
infolge Ubergangsmetallierung des Siliciumatoms. Verschiebungsdifferenzen, die auf
den unterschiedlichen Fluorierungsgrad zuriickzufiihren sind, stellen sich in der Bismetall-
reihe wesentlich ausgepragter dar. Keinerlei Abhéngigkeit vom Metallierungsgrad zeigen
dagegen 3Jcsir und Jg, die z. B. fiir 6 und C;H(CO),Fe— Si(CH,)F, nahezu identisch
sind.

Tab. 2. '3C-{"H}- und 2°Si-{'H}-NMR-Spektren der Komplexe 1, 2, 4—6,
Cp(CO),Fe—SiH(CH,)Cl und Cp(CO),Fe —Si(CH;)F,*

3C.NMR 29Si-NMR
Kompiex 5C,H, SCH, 8,CO o s
2.]13 o 1225 DZW,
CSiSF Jis g
1 84.33 11.99 216.52 21665 62.85
166
2 85.31 21483 21513 110.72
180
4 85.31 23.62 215.78 21587 142.00
5 86.09 214,35 146.65
6 84.40 21.64 216.00 216.13 -
9 381
—~ SiH(CH4)CI 84.51 9.14 213.39 21343 65.90
203
(Fo)-Si(CH,)F, 83.40 8.80 212,65 68.29
14 365

3 Gemessen in Cg¢Dg; chemische Verschiebungen (8-Werte) zu niederen Feldstidrken, relativ
TMS int.; Kopplungskonstanten in Hz.
% Entnommen dem '°F-{'H}-NMR-Spektrum.

Die in den *C-NMR-Spektren der Komplexe 1—6 und 8 beobachteten Verschiebun-
gen der Cyclopentadienyl-, Carbonyl- und Methylkohlenstoffatome liegen im Erwartungs-
bereich!”. Gegeniiber CsH(CO),Fe—SiH(CH,)Cl verschieben sich §CO und 8CH,
der vergleichbaren Bismetallsilane 1, 4 und 6 nur geringfiigig zu niederem Feld. Aus den
dC H-Werten leitet sich ab, daB auch die Kohlenstoffatome der Cyclopentadienyl-
einheit nicht auf einen Substituentenwechsel am Siliciumatom ansprechen.

Bemerkenswert und bei der * *C-NMR-spektroskopischen Untersuchung C ;H ;(CO),Fe-
substituierter Hauptgruppenelementsysteme bislang unbeobachtet, ist das Auftreten von
zwei '°C-NMR-Absorptionen fiir die Kohlenmonoxidliganden der Ubergangsmetall-
einheit in den Komplexen 1, 2, 4 und 6. In diesen Fillen weist das Gesamtmolekiil weder
eine Spiegelebene noch eine C,-Achse beziiglich der Bindungsanordnung OC —Fe—CO
auf'® so daB der prochirale Charakter der Cp(CO),Fe-Gruppe sich NMR-spektro-
skopisch dokumentiert.

Wie aus den Newman-Projektionen der hochstwahrscheinlich bevorzugten Konfor-
meren hervorgeht (in der Abb. ist eine Cp(CO),Fe-Gruppe dargestellt, die zweite fungiert
als Ligand), befinden sich die CO-Liganden der metallischen Gruppe in unterschiedlicher
chemischer Umgebung, die auch bei gleichartiger Population der Rotameren oder einer
schnellen Rotation um die Fe — Si-Bindung erhalten bleibt. Im Einklang mit dieser Vorstel-
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lung sind auch in CsH(CO),Fe—SiH(CH;)Cl die CO-Gruppen diastereotop; fiir den
SiCl,-Vertreter 5, der die angesprochenen Symmetrieelemente besitzt, wird dagegen nur
ein einziges Signal registriert.

(> (> (D
x CH3 H3CX

oc co oc co oc co
CH, X @ ©

X=H, F, Cl Q= Si  e=Fe = n5-CHs(CO)oF e

Abb. Newman-Projektionen der bevorzugten Konformeren der Silicium-Metallkomplexe 1, 2,
4, 6 und CsH4(CO),Fe—SiH(CH;)Cl

Tab. 2 enthilt die ersten 2°Si-NMR-Daten iibergangsmetallierter Siliciumverbindun-
gen. Auffallend ist die durchwegs extreme Tieffeldlage der 2°Si-Resonanz, die bei den
chlorierten Derivaten 4 und 5 in einen in der 2°Si-NMR-Spektroskopie unbekannten
Verschiebungsbereich fithrt!®. Ohne Erfolg ist, wie bereits mehrfach an Si-Systemen
festgestellt, auch hier der Versuch, von 8Si auf den elektronischen Charakter des Silicium-
atoms riickzuschlieBen. So wirkt sich ausgehend von 1 der Ersatz der Ubergangsmetall-
einheit durch Chlor praktisch nicht auf die chemische Verschiebung aus, wihrend der Aus-
tausch von CH, und H gegen Chlor eine Tieffeldverschiebung bis zu 90 ppm nach sich zieht.

Neuere theoretische Arbeiten erkldren solche unerwarteten Verinderungen mit der
Tatsache, daB 82°Si in der Hauptsache durch den lokalen paramagnetischen Term be-
stimmt wird 2°~ 2%, Beriicksichtigt man dessen umgekehrte Proportionalitit zur Haupt-
anregungsenergie, dann 1aBt sich verstehen, warum gerade bei einer Ubergangsmetall-
substitution die 2°Si-Resonanz bei duBerst tiefem Feld auftritt. In diesem speziellen
Fall kann ndmlich davon ausgegangen werden, daBl eine Reihe energetisch tiefliegender
p- und d-Zustinde des Ubergangsmetalls fir den AnregungsprozeB zur Verfigung
stehen 23,

IR-Spektren

Die vSiH-Werte von iibergangsmetallierten Hydrogensilanen finden sich als Folge
des elektropositiven Charakters der Metallatome bei sehr niederen Wellenzahlen. Dieser
Effekt ist verstindlicherweise bei Bismetallderivaten wie 1 und 2 besonders ausgeprigt,
die die niedersten bisher an neutralen Si—H-Verbindungen nachgewiesenen SiH-Fre-
quenzen zeigen. Fiir den Si-stindigen Wasserstoff leitet sich hieraus ein stark hydridischer
Charakter ab??®, der auch chemisch belegt ist.

Legt man bei den in Lsung vermessenen vCO-Absorptionsbanden der beschriebenen
Bismetallsilane die bei entsprechenden Zinn- und Germaniumderivaten anhand der Zahl
und der Intensitdtsverhiltnisse der Carbonylvalenzschwingungsbanden getroffenen Aus-
sagen zur Molekiilstruktur zugrunde %', dann 148t sich fiir 1 C,-Symmetrie postulieren
(4 Absorptionen mit monoton abnehmender Energie). Bei den restlichen Zweikern-
spezies muB aus der andersartigen Intensitéitsverteilung (4) bzw. aus dem Auftreten von
sechs vCO-Banden auf das Vorliegen unterschiedlicher konformativer Anordnungen
geschlossen werden (vgl. hierzu die Abb.), deren Existenz sich aus einer gehinderten Dreh-
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barkeit um die Eisen-Siliciumbindungen erkldrt. Voraussetzung fiir eine IR-spektro-
skopische ErfaBbarkeit dieses Phinomens unter den angewandten Bedingungen (Cyclo-
hexan bzw. CCl,, 25°C) ist dic Anwesenheit eines Halogenatoms am Silicium !-5-6:14:26:27),
vCO zeigt sich stark abhingig von der Natur der Nichtmetalliganden und fillt in der
Reihe Cl, ~ F, > CH,, Cl = CH,, F = H, Cl > CH,, H kontinuierlich ab.

Massenspektren

Beim elektronenstoBinduzierten Zerfall zeigen die Komplexe 1—6 und 8 ein einheit-
liches Verhalten. Als Peak héchster Massenzahl findet sich stets das Molekiilion. Der Ab-
bau wird bestimmt durch den fiir Metallcarbonylderivate charakteristischen sukzessiven
Verlust samtlicher CO-Gruppen, dem sich im Falle von 1 zunéchst die Eliminierung von
zwei H,-Molekiilen und erst dann die einer Ubergangsmetalleinheit (CsH Fe) anschlieBt
(vgl. Tab. 3). Dieser Fragmentierungsfolge kann auch, allerdings nur sehr stark unter-
geordnet, der Ausstoll eines CH,-Radikals (1, 6) bzw. Halogenatoms (2, 4, 5, 8) voran-
gehen. In jedem Fall beobachtet man eine verhéltnisméBig hohe Anteiligkeit von Ionen
mit zwei Metallatomen am Gesamtionenstrom (1; M5 : M* x 354%: 65.6%).

Tab. 3. Massenspektrum von 1 (70 eV, 40°C)

Fragment Masse Irzlt Fragment Masse ;slt
Cp,(CO),Fe,SiHCHS 398 12 Cp,Fe,SiH™* 271 2.5
Cp,(CO),Fe,SiH* 383 0.8 Cp,FeSiCHJ 228 72
Cp,(CO)sFe,SiHCHY 370 53 Cp(CO),FeSiHCH3 221 86
Cp,(CO);Fe,SiH* 355 0.7 CpCOFeSiHCHY 193 46
Cp,(CO),Fe,SiHCHY 342 315 Cp,Fe* 186 41
Cp,(CO),Fe,SiH* 327 0.5 Cp(CO),Fe”* 177 5
Cp,COFe,SiHCH Y 314 27 CpFeSiHCHY 165 36
Cp,COFe,SiH"* 299 0.8 CpCOFe* 149 11
Cp,Fe,SiHCH7 286 100 CpFe* 121 70
Cp,Fe,SiCHS 284 8 CpSi™* 93 66
Cp,Fe,SiC* 282 11

* Massenzahlen bezogen auf die Isotopen gréBter Hiufigkeit: *5Cl, *¢Fe.

Unser Dank gilt Herrn Dr. N. Pelz fiir die Aufnahme der Massenspektren, Herrn Dr. W. Buchner
und Herrn C. P. Kneis fiir die Vermessung der !3C-, !°F- und 2°Si-NMR-Spektren sowie Frau
E. Ulrich fur die Durchfithrung der analytischen Bestimmungen. Die Untersuchungen wurden in
dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie sowie durch Chemikalienspenden der Fa. Bayer AG, Leverkusen, unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB in einer Atmosphire von ge-
trocknetem und gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Alle Losungsmittel waren getrocknet und
N,-gesittigt.

IR-Spektren: Gitterspektrometer Perkin-Elmer, Modell 457 bzw. 283. — 'H-NMR-Spektren:
Varian T 60. — !°F-NMR-Spektren: Varian XL 100/15 bei 94.1 MHz. — 3C- und 2°Si-NMR-
Spektren: Bruker WH 90 bei 26.636 bzw. 17.866 MHz (Fourier-Transform). — Massenspektren:
Varian MAT SM 1-BH. — Schmelzpunkte: Cu-Block (geschlossene Kapillare).—~ Hg[Si(CH;),],%®,
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Na[Fe(CO),Cp]**** und die Siliciumkomplexe Cp(CO),Fe—~SiH(CH,)C1, Cp(CO),Fe—SiHCL,®
wurden nach Literaturvorschriften dargestellt.

Bis[dicarbonyl(n*-cyclopentadienyl)ferrio [hydrogenmethylsilan (1): Eine Losung von 1570 mg
(6.12 mmol) Cp(CO),Fe —SiH(CH;)Cl in 50 ml Methylcyclohexan wird mit 1576 mg (7.88 mmol)
trockenem, fein pulverisiertem Na[Fe(CO),Cp] versetzt und das heterogene Reaktionsgemisch
im verschlossenen Kolben unter Lichtausschlufl 6d bei 25°C geriihrt. Nach Abfritten der unlos-
lichen Bestandteile (NaCl und unumgesetztes Metallat) wird das klare Filtrat i. Vak. zur Trockne
gebracht und der feste Riickstand mehrmals mit Pentan extrahiert. Ausfrieren bei —78°C liefert
1430 mg (59 %) kristallines 1, das abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet wird.

Chlorbis{dicarbonyl(n*-cyclopentadienyl) ferrio]hydrogensilan  (2): 1269 mg  (4.58 mmol)
Cp(CO),Fe ~SiHCl, und 1200 mg (6.00 mmol) Na[Fe(CO),Cp] ergeben in 150 ml Cyclohexan
nach 4tidgigem Riihren bei 25°C, Extraktion des Rohproduktes mit Methylcyclohexan und Aus-
frieren bei — 78 °C 845 mg (44%) 2.

Darstellung von 1 durch Umsetzung von CsHs(CO),Fe—SiH(CH;)Cl mit Natriumamalgam:
Zu der in Tab. 4 angegebenen Menge des Komplexes Cp(CO),Fe — SiH(CH,)Cl, geldst in Pentan
(Benzol), wird ein ca. Smolarer Uberschuf} einer 1proz. Natriumamalgam-L&sung gegeben und
die Reaktionsmischung bei Raumtemp. geriihrt. Nach vollstindigem Umsatz (IR-spektroskopische
Kontrolle) wird von unumgesetztem Natriumamalgam und festen Reaktionsanteilen abgefrittet
und das Solvens i. Vak. abgezogen. Aus dem Riickstand wird zundchst [Dicarbonyl(n*-cyclo-
pentadienyl) ferrio Jdihydrogenmethylsilan (3) durch Destillation (60°C/10”2 Torr) abgetrennt,
anschlieBend 1 wie vorstehend beschrieben gewonnen.

Tab. 4. Ansitze, Reaktionsbedingungen und Produktausbeuten bei der Reaktion von
Cp(CO),Fe —SiH(CH3)Cl mit Natriumamalgam

Cp(CO),Fe— Reaktions- Produktausbeuten®
SH(CHpCl —~— Na/He Solvens zeit  temp. 3 1
mg (mmol) mg (mmol)/g (ml) d °C mg (%)
360 (1.40) 160 ( 6.95)/16 Pentan (50) 3 25 96 (31) 107 (38)
670 (2.61) 300 (13.05)/30 Pentan (30) 0.5 40 128 (22) 82 (16)
168 (0.66) 90( 3.91)/ 9 Benzol (30) 6 25 35(24) 68 (52)

4 Bezogen auf eingesetztes Cp(CO),Fe — SiH(CH3)Cl.

Umsetzung von Cp(CO),Fe—SiH(CH,)C! mit Bis(trimethylsilyl)quecksilber: 200 mg (0.77
mmol) Cp(CO),Fe — SiH(CH,)Cl und 270 mg (0.78 mmol) bzw. 135 mg (0.39 mmol) Bis(trimethyl-
silyl)quecksilber werden in 20 ml n-Hexan bzw. Pentan vereinigt und 4 d bei 25°C geriihrt. Es
wird von ausgefallenem Quecksilber abgefrittet, Solvens und spektroskopisch nachgewiesenes
(CH;)3SiCl werden i. Vak. entfernt und 3 durch Destillation isoliert. Ausb. 34 mg (20%) bzw.
22 mg (25%). Im Riickstand 148t sich IR-spektroskopisch [Cp(CO),Fe], und Cp(CO),FeCl
feststellen.

Chlor[dicarbonyl(n®-cyclopentadienyl) ferrio Jmethylsilan (4) und Dichlorbis{ dicarbonyl(n*-cyclo-
pentadienyl) ferrio Jsilan (5): 168 mg (0.42 mmol) 1 [533 mg (1.27 mmol) 2] werden in ca. 5 (25) mi
CCl, aufgeschiimmt und 60 (35) min bei Raumtemp. intensiv gerithrt. Danach wird i. Vak. bis zur
Trockne eingedampft und der feste Riickstand mit einem Gemisch aus Methylcyclohexan und
Toluol (10:1) mehrfach ausgezogen. Bei —78°C werden aus den vereinigten Extrakten 157 mg
(86%) 4 [352 mg (61%) 5] ausgefroren, die abfiltriert, mit kaltem Pentan gewaschen und i Vak.
getrocknet werden.

Chemische Berichte Jahrg. 112 89
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Bildung von 4 bei der Reaktion von Na[Fe(COQ),Cp] mit CH;SiHCI,: Eine Suspension von
4.32 g (21.6 mmol) Na[Fe(CO),Cp] in 100 ml Cyclohexan wird mit iiberschiissigem CH,SiHCI,
versetzt [5.50 g (47.8 mmol)] und 8 d bei Raumtemp. geriihrt. Es wird von Unldslichem abfiltriert,
Solvens und iiberschiissiges Reagens werden i. Vak. entfernt und Cp(CO),Fe—SiH(CH;)Cl
durch Destillation bei 80 —82°C (10~ 2 Torr) abgetrennt. Aus dem Destillationsriickstand werden
1110 mg (24%) 4 wie vorstehend beschrieben gewonnen.

Tab. 5. Ansitze, Reaktionsbedingungen und Produktausbeuten bei der Fluorierung der Bis-
metallsilane 4 und 5

Bismetallsilan AgBF, Benzol Reaktions- Produkte
zeit temp.
mg (mmol) mg (mmol) ml h °C mg (%)
4 119(0.28) 54 (0.28) 10 24 25 6 51(72) 7 21(18)
4 157(0.36) 71(0.36) 80 4 70 6 66(43) 7 27(28)
5 123(0.28) 54 (0.28) 80 4 70 8 87(74)

Tab. 6. Schmelzpunkte, Summenformein, Molmassen und analytische Daten der Silicium-Eisen-
komplexe 1 -6 und 8

Farbe Summenformel Analyse
Komplex Schmp. (°C) (Molmasse)” Y
chmp. Ber. Gef. C H
1 orangegelb C,sH,4Fe, 0,481 Ber. 45.26 3.55
89 —-90 398.0 398 Gef. 44.91 3.66
2 dottergelb C;4H,ClFe,0,Si Ber. 40.18 2.65
97-99 418.5 417 Gef. 39.33 2.76
3 orangegelb CgH o FeO,Si Ber. 43.26 4.54
-23 2221 222 Gef. 42.75 4.76
4 hellgelb C,5sH,3ClFe, 0,481 Ber. 41.66 3.03
155156 4325 432 Gef. 40.50 3.05
5 hellgelb Ci4H;Cl,Fe, 0481 Ber. 37.13 2.23
185 —187 4529 452 Gef. 3693 2.32
6 rotorange C,sH,3FFe,0,Si Ber. 43.30 3.15
106 — 108 416.0 416 Gef. 4291 3.28
8 hellgelb Ci4H,0F;Fe, 0,81 Ber. 40.04 240
153 —155 420.0 420 Gef. 39.58 2.70

3 Massenspektroskopisch bestimmt, bezogen auf **Cl und *®Fe.

Bis/dicarbonyl(n®-cyclopentadienyl)ferrio] fluormethylsilan (6) durch Umsetzung von 1 mit
Trityl-tetrafluoroborat: 360 mg (0.90 mmol) 1 und 408 mg (1.24 mmol) Trityl-tetrafluoroborat
werden in Benzol 1 h bei 25°C gerithrt. Danach wird von unloslichen Zersetzungsprodukten ab-
gefrittet, das Solvens i. Vak. abgezogen und aus dem Riickstand mit 5 ml Pentan 65 mg (28%)
fliissiges Cp(CO),Fe~Si(CH)F, (7) extrahiert. Der verbleibende Festkorper liefert nach Um-
kristallisieren aus Methylcyclohexan 40 mg (11%) reines 6 (Aufarbeitung A).

Umsetzung von 1 mit AgBF,: Zu einer Losung von 162 mg (0.41 mmol) 1 in 15 ml Benzol wird
unter Rithren langsam etwas mehr als die doppeltmolare Menge AgBF, gegeben [185 mg (0.95
mmol)]. Unter BF ;-Entwicklung erfolgt zunehmende Rotfirbung der Losung, wihrend sich gleich-
zeitig elementares Silber in Form eines Spiegels an der Glaswand niederschlagt. Nach 12 h wird
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von Unl6slichem abgefrittet, das Solvens 1. Vak. abgezogen und 7 [82 mg (43 %)] durch Extraktion
mit 5 ml Pentan von [CsHs(CO),Fe], [65 mg (45%)] getrennt.

6 und Bis/dicarbonyl(n®-cyclopentadienyl)ferrio [difluorsilan (8) nach dem AgBF ,-Verfahren:
In eine benzolische Losung von 4 bzw. 5 wird bei Raumtemp. unter kréftigem Riihren portionsweise
die berechnete Menge an AgBF, eingetragen und das Gemisch zu den in Tab. 5 angegebenen
Bedingungen behandelt. Entstehendes BF; wird in einem raschen N,-Strom aus dem Reaktions-
raum entfernt. Nach beendetem Austausch (NMR-spektroskopische Kontrolle) werden das
ausgefallene AgCl und unlésliche Zersetzungsprodukte abgefrittet und das klare hellgelbe Filtrat
i. Vak. bis zur Trockne bzw. bis auf 2 ml eingedampft (Aufarbeitung A bzw. B).

A:s. oben. B: In Form hellgelber Kristalle anfallendes 8 wird abgefrittet, zweimal mit je 2 ml
kaltem Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet.
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