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Jie anionischen Silyl-Komplexe [MeCpMn(CO),SiMePh;]~ (1)
und [Fe(CO)(PPh;)SiR;]~ (4) reagicren mit dquimolaren Men-
gen ZnCl,, CdCl, oder HgBr, zu den Zweikern-Komplexen
MeCpMn(CO),(SiMePh;)MX (2; MX = ZnCl, CdCl oder HgBr)
bzw. Fe(CO)(PPh;XSiR;)MX (5; MX = CdCl oder HgBr); der
Fe — Zn-Komplex ist instabil. Umsetzung der Komplexe 2 und 5§
mit einem weiteren Aquivalent 1 bzw. 4 ergibt die symmetrischen
Dreikern-Komplexe [MeCpMn(CO),(SiMePh,)],M (3; M = Cd,
Hg) und [Fe(CO),(PPh;XSiR;)],Hg (6) bzw. den unsymmetrischen
Dreikern-Komplex = MeCp{(CO),(Ph,MeSi)Mn — Hg — Fe(CO);-
(PPh,)SiR;) (7). Die symmetrischen Komplexe mit Mn—Zn —
Mn- bzw. Fe—Cd—Fe-Bindung werden vermutlich aus steri-
schen Griinden nicht gebildet. Mit Gberschiissigem Quecksilber-
halogenid reagieren 3 (M = Hg) und 6 unter Halogensilan-Ab-
spaltung.

Wir haben in einer Reihe von Arbeiten?~* gezeigt, daB} das Syn-

these-Potential anionischer Silyl-, Germyl- und Stannyl-Komplexe
iber das einfacher Metallcarbonylate hinausgeht. Da bei der Um-
setzung mit Halogenverbindungen nicht nur Substitution erfolgt,
sondern auch der ER;-Ligand (E = Si, Ge, Sn) abgespalten werden
kann, ergeben sich intercssante Reaktionsméglichkeiten. Es zeigte
sich allerdings, daB Zweikern-Komplexe, die durch Reaktion von
MeCpMn(CO),SiR;y (1) bzw. Fe(CO)(PRY)SIR; (4) mit Metall-
komplex-Halogeniden gebildet werden, durch die relativ groBen
SiR;-Reste destabilisiert werden und leichter unter Bruch der Me-
tall — Metall-Bindung zerfallen als vergleichbare Komplexe ohne
SiR;-Liganden. Von der Umsetzung von 1 und 4 mit MX; (M =
Zn, Cd, Hg), einer . klassischen* Reaktion von Metall-
carbonylaten®, bei der die Metallhalogenid-K omponente keine ste-
rischen Probleme verursacht, erhofften wir uns weitere Aufschliisse
Uber dic Fraktionen, die die Bildung und Stabilitit von Hetero-
Mehrkern-Komplexen mit den Fragmenten 1 und 4 beeinflussen.

Umsetzung von Na[MeCpMn(CO),SiMePh,] (1a) mit ei-
ner dquimolaren Menge ZnCl, bei Raumtemperatur in THF
ergibt in glatter Reaktion den Zweikern-Komplex 2a (Gl. 1),
der laut dampfdruckosmometrischer Molekulargewichts-
bestimmung in CH,Cl, monomer vorliegt. Die entsprechen-
den Cadmium- und Quecksilber-Komplexe 2b bzw. 2¢ ent-
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Transition-Metal Silyl Complexes, 27". — Silyl-Substituted Het-
eromultinuclear Complexes by Reaction of the Anionic Silyl Com-
plexes [MeCpMn(CO),SiR,]~ and [Fe(CO)s(PPh;3)SiR;]~ with
Dihalides of Zinc, Cadmium, or Mercury

The anionic silyl complexes [MeCpMn(CO),SiMePh,]~ (1) and
[Fe(CO)(PPh;)SiR3]~ (4) react with equimolar amounts of
ZnCl,, CdCl,, or HgBr; to give the dinuclear complexes Me-
CpMn(CO),(SiMePh,)MX (2; MX = ZnCl, CdCl, or HgBr) or
Fe(CO);(PPh:{SiR;)MX (5; MX = CdCl or HgBr); the Fe—Zn
complex is unstable. Reaction of 2 and § with a second equivalent
of 1 or 4 yields the symmetrical trinuclear complexes [MeCpMn-
(CO)(SiMePh))1,M (3; M = Cd, Hg) and [Fe(CO)(PPh;)-
(SiR3)],Hg (6) or the unsymmetrical trinuclear complex MeCp-
(CO)(Ph,MeSi)Mn — Hg — Fe(CO);(PPh;XSiR;) (7). The sym-
metrical complexes containing Mn—Zn—Mn or Fe—Cd-—Fe
units are not formed, presumably for steric reasons. With an
excess of mercury halides 3 (M = Hg) and 6 react by silyl halide
elimination.

stehen auf gleiche Weise, wurden aber nur spektroskopisch
identifiziert.

Ho[MeCpMn(CO),SiMePh,] + MX, ———>
- NoX
1
21m x Gl (1)
] ajZn Cl
Mn b|cd Ci
Ph,MeSi ™ f 2 TMx
oC Co c | Hg Br
2

Setzt man HgBr, mit zwei Aquivalenten 1a oder 2¢ mit
einem weiteren Aquivalent 1a in THF um, erhiit man den
Dreikernkomplex 3b (Gl. 2). Wahrend die Bildung von 3b
nur wenige Minuten dauert, beobachtet man bei der IR-
spektroskopischen Kontrolle der Umsetzung von CdCl, mit
zwei Aquivalenten 1a zwar die rasche Bildung von 2b, die
Weiterreaktion zur Dreikern-Verbindung 3a nimmt aber
zwei Stunden in Anspruch. Die Entstehung von 3a bei dieser
Reaktion wird durch die Ahnlichkeit der v(CO)-Banden mit
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denen von 3b belegt; wegen seiner hohen Temperaturemp-
findlichkeit konnte 3a aber nicht rein isoliert werden.
Die zu 3a und 3b analoge Zink-Verbindung [MeCpMn-
(CO),SiMePh,],Zn war weder durch Umsetzung von ZnCl,
mit {iberschiissigem 1a noch durch Umsetzung von 2a mit
1a zu erhalten. In beiden Fillen erfolgte keine Reaktion.

R, N

4= T SiMePh,
oc €o
3

2b,¢c + lg —> o
-NeX  Ph,MeSi™ =
0C co

2b, 3a: M = Cd
2¢c, 3b: M = Hg

Die Quecksilber-Verbindungen 2¢ und 3b lassen sich auch
durch Metallaustausch-Reaktionen darstellen. So entsteht
2¢ z.B. durch Umsetzung dquimolarer Mengen von Me-
CpMn(CO),(SiMePh,)HgPh* mit HgBr, in Toluol und 3b
z.B. durch Umsetzung von MeCpMn(CO),(SiMePh,)Au-
PPh;* mit einem halben Aquivalent HgBr, in THF.

Analog zu Gl (1) erhidlt man durch Umsetzung von
Na[Fe(CO)y(PPh;)SiR;]? (4) mit einem Aquivalent CdCl,
oder HgBr, in THF die entsprechenden Zweikernkomplexe
Sa—c (Gl 3).

€O siR,
Na[Fe(CO)3(PPh3)SIR;] + MX, ———> OC-—Fe—MX Gl (3)
- NaX

4a: SiRy = SiMePh, PhsP Co
4b: SiRy = SiPhy 5 I M X SR,

a | Cd Cl SiMePh,

b2 [ Hg Br SiPh,

c Hg Br SildePh,

Mit ZnCl, reagiert 4a augenblicklich, doch entsteht dabei
als einziges carbonylhaltiges Produkt Fe(CO)y(PPh;)(H)-
SiMePh,®. Der Zweikern-Komplex Fe(CO)y(PPh;)(SiMe-
Ph,)ZnCl 148t sich IR-spektroskopisch auch nicht interme-
didr beobachten. Hydrido-Silyl-Komplexe werden bei der
Umsetzung von anionischen Silyl-Komplexen mit Metall-
(komplex)-Halogeniden immer dann gebildet, wenn die ent-
sprechenden Zweikern-Komplexe nicht stabil sind*¥. Wir
vermuten daher, dal} der gewiinschte Zweikern-Komplex
zwar intermedidr entsteht, aber sofort unter Spaltung der
Fe —Zn-Bindung zerfillt. Offensichtlich ist die Fe — Zn-Bin-
dung (im Unterschied zur Mn — Zn-Bindung in 2a) zu polar
und eine Stabilisierung durch Symmetrisierung, die wir in
keinem Fall beobachtet haben, nicht méglich.

Umsetzung der Zweikern-Komplexe § mit einem weiteren
Aquivalent 4 fiihrt nur im Falle der Quecksilber-Verbin-
dungen zur Bildung symmetrischer Dreikern-Komplexe 6
(GL 4).

Bei Verwendung von Na[ MeCpMn(CO),SiPh,] (1b) kann
analog der gemischt-substituierte Komplex 7 dargestellt
werden (GL. 5).
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DaB der Cadmium-Komplex 5a nicht mit 4a reagiert,
diirfte ebenso wie die erfolglose Umsetzung von 2a mit 1
auf die GroBe der Reste von 1 und 4 zuriickzufiihren sein,
also sterische Ursachen haben. Da Cadmium noch zwei
MeCpMn(CO),SiR;-Reste, aber nicht mehr zwei Fe(CO);-
(PPh3)SiRs-Reste koordinieren kann, ist das Eisenkomplex-
Fragment sterisch etwas anspruchsvoller.

PPh; PPhy
€0 | co
5¢ + 4a —> O0OC—Fe——Hg Fe—CO Gl (4)
oc 1 oc’l
SiMePh, SiMePh,
6
PPhy Q\‘
| co
|
5S¢ + 1b —> OC—Ffe—Hg——Mn__ "\ Gl. (5)
oc 4= "SiPhy
Simepn, O¢ CO
7

Bei vielen Komplexen des Typs LLM—M'—ML, (M’ =
Zn, Cd, Hg) fihrt die Umsetzung mit M’X,; zur Bildung der
unsymmetrischen Spezies L,M —M’—X?®. Dies ist bei den
Komplexen 3 und 6 nicht der Fall. Bei Zugabe von iiber-
schiissigem Quecksilberhalogenid zu Losungen von 3b oder
6 erfolgt keine Umverteilungs-Reaktion, sondern Halogen-
silan-Abspaltung. Die entstehenden Silylgruppen-freien Ver-
bindungen, die im Festkdrper-IR-Spektrum noch das typi-
sche Bandenmuster fiir das jeweilige Metallcarbonyl-Frag-
ment, allerdings bei héheren Wellenzahlen, zeigen, konnten
wegen der Anwesenheit noch nicht abtrennbarer Nebenpro-
dukte noch nicht endgiiltig charakterisiert werden. Vermut-
lich handelt es sich um oligomere oder polymere Verbin-
dungen mit Hg—Mn- bzw. Hg— Fe-Ketten. Erhdrtet wird
diese Vermutung durch das Ergebnis der Umsetzung des
Zweikern-Komplexes 8% mit iiberschiissigem Phenylqueck-
silberbromid (Gl. 6), bei der unter Bromsilan-Abspaltung
eine zweite Fe — Hg-Bindung gekniipft wird.

€0 sirePn, ?O\ngh
Oc;ié_HgPh + PhHgBr —> OC-~Fe—HgPh + Ph,MeSi8r
Ph:ﬁp CO Ph3P CO
8 9 Gt (6)

Diese Reaktionen beweisen zugleich, dafl iber silylsub-
stitulerte Zweikern-Komplexe der schrittweise Aufbau ho-
herkerniger Komplexe nach GI. 7 prinzipiell méglich ist.

+LM"X

—R:SiX

Gl (7)

L,M-SiR; + L, MX —_ L,(R:S)M —M'L},
— LI'M"—-LM-ML;

Die Strukturen von 2,3, 5— 7 und 9 ergeben sich eindeutig
aus dem Intensitdtsverhdltnis der v(CO)-Banden (Tab. 1): In
den Mangan-Komplexen 2 und 3 sind die sperrigen Ligan-
den SiR; und ML, in der sterisch giinstigen trans (diago-
nalen) Anordnung, wie sie bei Komplexen Cp(CO),Mn-
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Tab. 1. IR-Spektren im v(CO)-Bereich, '"H-NMR- und *'P-Spektren der Komplexe 1—7

V(CO) [em™'] 8(MeCsH.) [ppm] 8(CsH.,) [ppm] 8(SiMe) [ppm] 8(P)¥
la 1852 (s), 1767 (s)*
2a 1891 (m), 1825 (vs)® 1.53 (s) 1.09 (s, br)?
2b 1900 (m), 1840 (vs)? 1.47 (s) 4.43 (m), 3.90 (m) 1.14 (5)°
2¢ 1954 (m), 1891 (vs)
3a 1910 (m), 1847 (vs)
3b 1914 (m), 1878 (vs)? 1.43 (s) 4.38 (m), 3.91 (m) 1.06 (s)"
4a 1916 (w), 1840 ivs), 1790 (vs)®
Sa 1981 (w), 1930 ish), 1909 (s)* — — 0.79 (s)®
5b2 2014 (w), 1965 ish), 1943 (s)® - - -
Se 2008 (w), 1985 (sh), 1955 (vs)¥ — — 1.02 (s)? 64.54
6 1983 (w), 1945 (sh), 1925 (s)¥ - — 0.90 (S)d 57.23
7 1983 (w), 1941 (Sh) 1922 (s), 1.40 (s) 4.0~-4.2 (m, br) 1.07 (s)® 54.25
1918 (m), 1878 (s)”
9 2009 (w), 1970 (sh), 1953 (vs)¥ — — — 63.88
4 THF. — ® Nujol. — 9 (C,H),0. — ¥ CH,Cl,. — @ CiHy. — " CoD. — # C(Ds, ext. H;PO, als Standard.

(SiRy))X (X #+ H) normalerweise beobachtet wird. Bei den
Fisen-Komplexen 5 und 6 ergibt sich aus den IR-Daten eine
meridionale Anordnung der drei Carbonylgruppen.

Die Ahnlichkeit der Spektren mit denen des Komplexes
mer-Fe(CO)y(PPh;)(SiMePh,)AuPPh,, bei dem durch eine
Rontgenstrukturanalyse die trans-Anordnung von PPh;-
und SiMePh,-Ligand bewiesen wurde”, legt den Schlufl
nahe, daf} in 5 und 6 das Cadmium- bzw. Quecksilberatom
ebenfalls ¢is zu PPh; und SiMePh, ist. Das IR-Spektrum
von 7 im Carbonylbereich ist eine Uberlagerung der Spek-
tren beider Metallkomplex-Fragmente.

Die Lage der v(CO)-Banden nimmt sowohl bei den Man-
gan- als auch den Eisen-Komplexen mit sinkender Elektro-
negativitdt der Metalle der 2. Nebengruppe in der Reihe
HgBr > Hg > Cd > CdCl > ZnCl ab (vgl. Lit.™). Im
Zink-Komplex 2a hat das MeCpMn(CO),SiR;-Fragment
schon starken Metallat-Charakter, wie der Vergleich mit
dem IR-Spektrum von la zeigt.

Im Hg-NMR-Spektrum von 3b beobachtet man bei
251 ppm (rel. zu Me,Hg) ein Singulett. Diese starke Tieffeld-
Verschiebung ist fur Quecksilber in metallischer Umgebung
charakteristisch [zum Vergleich: 3Hg) in 8: 76 ppm,
J(HgFeP) = 155 Hz].

Wir danken Frl. J. Kron und Herrn Dr. W. Buchner fir die Auf-
nahme der *'P- und '""Hg-NMR-Spektren, der Wacker-Chemie
GmbH fiir Chemikalien-Spenden.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter trockenem und von Sauerstoff
befreitem Stickstoff durchgefithrt. Dic verwendeten Losungsmittel
wurden mit den iiblichen Methoden absolutiert. Die angegebenen
Schmelzpunkte wurden durch Differential-Thermoanalyse be-
stimmt. Verwendete Gerite: IR: Perkin-Elmer. Modell 283. ~ "H-
NMR: Varian T 60 (60 MHz). — P-NMR: Bruker FT-WM 90
(36.23 MHz). — "Hg-NMR: Jeol FX 90 Q (15.97 MHz).

Umsetzung von Naf MeCpMn(CO ),SiMePh,] (1a) mit MX.: Zu
einer Losung von 1a in 100 ml THF. dargestellt durch Umsctzung
von 5 mmol MeCpMn(CO)(H)SiMePh, mit NaH analog Lit.¥,
gibt man S mmol MX, und riithrt das Reaktionsgemisch 10 min bel
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Raumtemp. AnschlieBend wird filtriert und das Filtrat auf 10 ml
eingeengt. Nach Zugabe von 60 ml Toluol wird erneut filtriert, auf
30 ml cingeengt und mit Pentan versetzt. Bei —30°C fallen die
Komplexe als farblose bis schwach gelbe Feststoffe aus. Die Kom-
plexe 2b und 2¢ wurden nur spektroskopisch identifiziert (Ausb. ca.
50% und 70%).

Dicarbonyl(chlorozink ) (methylcyclopentadienyl ) (methyldiphe-
nylsilyl ymangan (2a): Ausb. 1.34 g (55%). Schmp. 69 C (Zers.); Mol-
masse 500 (dampfdruckosmom.).

C3HyCIMnO,SiZn (488.2) Ber. C 51.66 H 4.13 Mn 11.2

Gef. C 51.68 H 462 Mn 109

Hg[Mn(CO),(Ph,MeSi)MeCpJ. (3b): a) Zu einer Losung von
2 mmol 1a in 40 ml THF gibt man 0.36 g (1 mmol) HgBr, und
rihrt 15 min bei Raumtemp. (IR-Kontrolle!). AnschlieBend wird
das Losungsmittel im Hochvak. entfernt, der Rickstand in 30 ml
Toluol aufgenommen und dic Losung lber Filterflocken filtriert.
Das nach Abziehen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt wird

aus Diethylether/Pentan umkristallisiert; Ausb. 0.65g (67%);
Schmp. 91 'C.
CyHyoHgMn,O,Si; (975.4) Ber. C 51.72 H 4.07
Gef. C51.56 H 4.19

Die Cadmium-Verbindung 3a wird analog dargestellt (Reak-
tionsdauer ca. 2 h), konnte aber wegen Temperaturempfindlichkeit
nicht isoliert werden.

b) Eine Losung von 0.85g (1 mmol) MeCpMn(CO),(SiMe-
Ph,)AuPPh;¥ in 50 m] THF wird mit 0.18 g (0.5 mmol) HgBr,
5 min bei Raumtemp. geriihrt; Aufarbeitung wie bei a); Ausb. 0.34 ¢
(70%).

Tricarbonyl(chlorocadmium ) (methyldiphenylsilyl) (triphenyl-
phosphan )eisen (5a). Zu einer Losung von 0.5 mmol 4a? in 30 ml
THF gibt man 90 mg CdCl,, rithrt 10 min bei Raumtemp. und
filtriert. Aus dem Filtrat wird das Losungsmittel am Hochvak. ent-
fernt. Der Riickstand wird mit 30 ml Toluol extrahiert, die Losung
nach Filtration und Einengen auf 5 ml mit Pentan versetzt. Sa fallt
als farbloses Pulver aus; Ausb. 220 mg (59%); Schmp. 90°C (Zers.).

Cy:HxCdCIFeO,PSi (7474) Ber. C 54.64 H 3.78
Gef. C 5510 H 3.74

Hyg[Fe(CO),(Ph,MeSi)PPh;/. (6): Einc Loésung von 2 mmol
4a” in 50 ml THF wird mit 0.36 g (1 mmol) HgBr, versetzt und so
lange bei Raumtemp. geriihrt, bis die Banden von 4a im IR-Spek-
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trum des Reaktionsgemisches verschwunden sind; Aufarbeitung wie
bei 5a; Ausb. 2.24 g (80%); Schmp. 117°C (Zers.).

CesHseFe,HgOgP:Si, (1398.9) Ber. C 58.34 H 4.03
Gef. C 5874 H 4.16

[(CO),(Ph,MeSi)(PPh;)Fe] —Hg— [Mn(CO),(Ph;Si)MeCp]
(7): Eine Losung von 2.16 mmol 4a in 100 ml THF wird zu 0.78 g
(2.16 mmol) HgBr, getropft. Nach 5Smin. Rihren bei Raumtemp.
sind im IR-Spektrum die V(CO)-Banden von 4a verschwunden und
die von 5c¢ zu beobachten. AnschlieBend tropft man eine Losung
von 2.16 mmol Na[MeCpMn(CO),SiPh;] (1b) in 50 ml THF unter
Rithren zu. Nach 10 min wird filtriert und das Ldsungsmittel im
Hochvak. vollstindig entfernt. Der Riickstand wird mit wenig Et,O
extrahiert und die erhaltene Losung tber eine 2 cm hohe Schicht
an SiQ; filtriert. Einengen des Filtrates auf 5 ml und Versetzen mit
Pentan ergibt 7 als orangenen Feststoff; Ausb. 2.02 g (75%); Schmp.

93°C (Zers). ¢, 4, FeHgO,Si:Mn (1249.6)
Ber. C 57.67 H 403 Fe45 Mn 44
Gef. C 56.66 H 3.72 Fe 4.4 Mn 40

Umsetzung von 3b mit HgBr,: Rithrt man 100 mg (0.1 mmol) 3b
in 10 ml Toluol bei Raumtemp. mit 70 mg (0.2 mmol) HgBr,, so
beobachtet man innerhalb von 15 min einen Farbumschlag von
Orange nach Zitronengelb und die W(CO)-Banden von 3b sind ver-
schwunden. Nach Filtration iiber Filterflocken wird die Lésung im
Hochvak. auf 2 ml eingeengt und mit Pentan versetzt. Dabei fallt
cin zitronengelber Feststoff aus, der noch mit HgBr, verunreinigt
ist. — IR (Toluol): 1955 {m), 1908 (s). — 'H-NMR (C¢Dg): & = 1.10
(s, 3H, MeCsH,), 4.41 (m) und 4.20 (m) (zus. 4H, CsH,). Bei einem

analog durchgefiihrten Versuch mit HgCl, konnte in der Reaktions-

16sung MePh,SiCl gaschromatographisch im Vergleich mit einer
authentischen Probe nachgewicsen werden.

Umsetzung von 6 mit HgBr,: Eine Losung von 140 mg (0.1 mmol)
6 in 15 ml Toluol wird mit 40 mg (0.11 mmol) HgBr, versetzt und
{5 min bei Raumtemp. gerithrt. Danach sind die v(CO)-Banden von
6 verschwunden. Nach Filtration von Unloslichem wird das Lo-
sungsmittel im Hochvak. entfernt, der Riickstand in CH,Cl; auf-
genommen und erneut filtriert. Zugabe von Pentan zur eingeengten
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Loésung ergibt einen hellgelben Feststoff, der im 'H-NMR-Spek-
trum nur noch Signale aromatischer Protonen zeigt und im IR-
Spektrum v(CO)-Banden bei 2029 (w), 1990 (sh) und 1978 (vs) auf-
weist,

Tricarbonyl-bis{ phenylquecksilber) ( triphenylphosphan)eisen (9):
Zu einer Losung von 1.17 mmol 1a in 40 ml THF gibt man 840 mg
(2.34 mmol) PhHgBr und riithrt 10 min bei Raumtemp. Nach Fil-
tration wird das Losungsmittel im Hochvak. vollstindig entfernt
und der Riickstand mit 60 ml Toluo!l extrahiert. Die filtrierte Ex-
traktionslosung wird stark eingeengt und mit Pentan versetzt. Da-
bei fallt 9 als hellgelber Feststoff aus; Ausb. 817 mg (73%); Schmp.
66°C (Zers.).

Cy:HysFeHg,O;P (957.6) Ber. C 41.39 H 2.63 Fe 5.8

Gef. C4132 H268 Fe 59

9 kann auch durch Umsetzung von isoliertem 8 mit einer dqui-
molaren Menge PhHgBr erhalten werden.

CAS-Registry-Nummern
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