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15. Metall-n-Komplexe des 2,5-Diphenyl-l-silacyclopentadiens 
von Walter Fink 

Monsanto Research S.A., Eggbuhlstrasse 36, 8050 Zurich 

(14. VIII. 73) 

Summary. The preparation of 2.5-diphenyl-1-silacyclopentadienes and their reaction with iron 
carbonyls and n-cyclopentadienyl-dicarbonylcobalt yielding metal-n-silole complexes is described. 
Mass spectral data indicate the existence of an 'aromatic' silacyclopentadienyl species. 

Tetraphenylsilolel) sind gegenuber Metallcarbonylen sehr reaktionstrage. Erst 
unter energischen Bedingungen (180-200") setzen sie sich mit Fe(CO), zu Tricar- 
bonyl(2,3,4,5-tetraphenylsilol)eisen Komplexen um [l] ; mit anderen Metallcarbo- 
nylen reagiert dieses Ringsystem nicht [Z]. Reaktiver und daher geeigneter als diole- 
finische, cyclische Liganden in Metall-n-Komplexen sind 2,5-Diphenylsilole. Dariiber 
wird nachfolgend berichtet. 

Zur Darstellung von l,l-Dimethyl-Z, 5-diphenyl-1-silacyclopentadien (la) (durch 
Bromierung von l,l-Dimethyl-2,5-diphenyl-l-silacyclopentan mit N-Bromsuccinimid 
zu trans-2,5-Dibrom-l, l-dimethyl-Z,5-diphenyl-l-silacyclopentan und dessen Dehy- 
drobromierung mit Kaliumacetat) wurde die bekannte Vorschrift [3] modifizjert ; 
sie ist fur grossere Ansatze ungeeignet z). l-Methyl-l,2,5-triphenyl-l-silacyclopenta- 

1) 

2, 

Fur das Ringsystem der Silacyclopentadiene wird in der Literatur haufig die Bezeichnung 
N Silolo verwendet (vgl. [3]). 
Bei Ansatzen von uber 0,2 Mol (bezogen auf Silacyclopentan) liefert die Bromierung durch 
Zutropfen des Silacyclopentans zu einer siedenden Suspension von N-Bromsuccinimid in CCI, 
nur eine geringe Ausbeute ( < 10%) an trans-2,5-Dibrom-l, l-dimethy1-2,5-diphenyl-l-sila- 
cyclopentan. Es iiberwiegt die Reaktion zu 2,3,5-Tribrom-l, l-dimethyl-2,5-diphenyl-l- 
silacyclopentan [Smp. 143", aus Cyclohexan. NMR. (CClJ3) : 6 = 0;11 (5, 3H, Si-CH,); 0,26 
(s, 3H, Si-CH,); 2,9-3,8 (m, 2H, -CH,); 5,l-5,35 (m, l H ,  -CH); 7,l-7,5 (nz. 10H, -C,H,). 
C,,H,,Br,Si (503,Z) Ber. C 42,97 H 3,81 Br 47,64% Gef. 42,81 H 3,81 Br 47,74%] 

und 2,3,4,5-Tetrabrom-l, l-dimethyl-2,5-diphenyl-l-silacyclopentan, deren Dehydrobromie- 
rung nicht zu la  fuhrt. 
In den lH-NMR. Spectrcn (60 MHz) sind die Daten wie folgt angegeben: 6 = chem. Ver- 
schiebung in ppm (Multiplizitat, Anzahl der Protonen, Zuordnung). Die 8-Werte sind auf 
Tetramethylsilan (6 = 0) bezogen. 

8) 
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dien (lb) und 1,1,2,5-Tetraphenyl-1-silacyclopentadien (lc),  gelbgriine, im UV.-Licht 
intensiv fluoreszierende, bisher unbekannte Verbindungen, werden durch die Um- 
setzung von 1,4-Dilithio-l, 4-diphenylbutadien (aus 1,4-Dibrom-trans, trans-1,4-di- 
phenylbutadien und zwei mol-Aquiv. lz-Butyllithium [3]) rnit Methylphenyldi 
chlorsilan bzw. Diphenyldichlorsilan in Diathylather/THF 
nach 

H\ H Ph 
I Ph Ph I I RR'SiC1, p h - 4 3 - p h  

Ph 
I 2 n-BuLi 

BrC=CH-CH=CBr ----+ LiC=CH-CH=CLi - 2 n-BuBr - 2 LiCl R/si\R 

1 
(a) R = R =  CH,; 
(b) R = CH,, R =  Ph; 
(c) R = R'= Ph. 

erhalten. 
Im Gegensatz zu l,l-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylsilol, das rnit Fe,(CO)9 nicht 

reagiert, setzt sich 1,l-Dimethyl-2,5-diphenylsilol l a  mit diesem Eisencarbonyl 
bereits bei 60" in Benzol (bzw. rnit Fe(CO), bei 130-140", Benzol) quantitativ zum 
luftstabilen, in orangen Nadeln kristallisierenden Tricarbonyl(silacyc1opentadien)ei- 
sen-Komplex 2 a um. 

2 
a R=R'=CH,; 
b R = CH, (endo), R'= Ph; 
c R = CH, (exo), R'= Ph. 

l-Methyl-l,2,5-triphenylsilol l b  reagiert rnit Eisenpentacarbonyl bei 150-160" 
(in Benzol) zu den endo-exo isomeren Tricarbonyleisen-Komplexen 2 b und 2 c (94/6), 
die als hellrote Kristalle isoliert werden. 

Das lH-NMR.-Spektrum von 2a zeigt neben dem Singulett fur =CH (6 = 5,5 ppm) 
und dem Multiplett der Phenylprotonen (6 = 6,88-7,44 ppm) zwei Singulette (1 : 1) fur 
die Protonen der an Silicium gebundenen Methylgruppen (6 =+0,11 und 0,96 pprn). 
Die Zuordnung der beiden Signale erfolgt unter Beriicksichtigung der Interpreta- 
tionen von Spektren strukturell ahnlicher Metall-Dien Komplexe mit gleichen Substi- 
tuenten Rex, und Reado [4]. Danach ist das Signal bei hoherem Feld der exo-Methyl- 
gruppe zuzuordnen. 

In den Spektren der Isomeren 2b und 2c  findet sich fur die Methylprotonen je 
ein scharfes Singulett. Die Absorption von 2b (S = 1,29 ppm) liegt bei bedeutend 
ticferem Feld als die in Komplex 2c (6 = 0,25 ppm) oder im nicht komplex gebun- 
denen l b  (6 = 0,76 pprn). Die Methylgruppe in 2b sollte daher die elzdo-, in 2c die 
exo-Stellung einnehmen. 

Die Komplexe 2a, b und c zeigen im 1R.-Spektrum die fur Tricarbonyleisen- 
Komplexe typischen und sehr intensiven vco-Banden im Bereich 1995-2080 cm-l 
(Hexan). 
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2,5-DiphenylsiIole reagieren mit n-Cyclopentadienyldicarbonylcobalt (I), 
(n-C,H,)Co(CO),, unter Verdrangung beider CO-Gruppen. So setzt sich la  mit 
(n-C,H,)Co(CO), (im Uberschuss) in Xylol bei 120-145" (22 Stad.) zu n-Cyclopenta- 
dienyl( l,l-dimethyl-Z, 5-diphenyl-l-silacyclopentadien)cobalt(I) (3 a) um. 

3 
a R = R'= CH,; 
b R = CH, (endo), R'= Ph ; 
c R = R'= Ph 

Der Komplex 3a, burgunderfarbene, luftstabile Kristalle, sublimiert unter leichter 
Zersetzung bei 105-110"/0,1 Torr. Analog werden durch Umsetzung von (n-C,H,)Co 
(CO), mit lb bzw. lc die tiefrot gefarbten Cyclopentadienyl(silol)cobalt(I)-Komplexe 
3b und 3c dargestellt. Die Bildung von 3b scheint stereospezifisch zu sein; ein 
zweites Isomeres konnte bisher nicht nachgewiesen werden4). 

Das lH-NMR.-Spektruni von 3a enthalt neben den Singuletten fur =CH (6 = 

5,62 ppm) und -C,H, (6 = 4,25 ppm) sowie dem Multiplett der Phenylprotonen, die 
zwei scharfen Signale der Protonen der exo- und endo-standigen Methylgruppen bei 
0,Ol und 1,21 ppm. Das Singulett der Methylgruppe (6 = 1,5 ppm) des Silacyclopen- 
tadien-Liganden in Komplex 3b liegt bei tieferem Feld als die Absorption cler ent- 
sprechenden Methylgruppe im freien, nicht gebundenen l-Methyl-l,Z, 5-triphenyl- 
1-silacyclopentadien (lb). 3b ist demnach Cyclopentadienyl(l-endo-methyl-l,2,5-tri- 
phenyl-1-silacyc1opentadien)cobalt (I). 

Die Tricarbonyl(silo1)eisen-Komplexe 2 a, b und c werden im Massenspektrum 
(70eV) uberwiegend unter sukzessiver Abspaltung der CO-Gruppen fragmentiert: [2 a 
(L = la) (mle (%)) ; LFe(CO),f 402 (15) ; LFe(CO)$374 (27) ; LFe(CO)+ 346 (40) ; LFef 
318 (100); C,,H,,Si+ 262 (31); C,,H,,Si+ 247 (5). 2b (L=  lb): LFe(CO),+ 464 (5); LFe 
(CO),f 436 (7) ; LFe(CO)+ 408 (4) ; LFe+ 380 (100) ; C,,H,,,Si+ 324 (13) ; C,,H,,Si+ 309 
(3)]. Anhaltspunkte fur eine primare radikalische Sprengung einer Si-R Bindung, 
gefolgt von einer schrittweisen CO-Eliminierung, sowie Unterschiede im Fragmen- 
tierungsverhalten des e.ndo-exo-Isomerenpaares 2 b, 2 c die auf eine bevorzugte 
Abspaltung der exo-Gruppe hinweisen wurden [5], finden sich nicht [2c (L = lb): 

4, Anmerkung bei der Korrektur (14.1.1974). 
Aus einem grosseren Ansatz (10.8 mmol lb, 22 mmol (n-C,H5)Co(CO), und 80 ml Xylol; 
Reaktionsbedingungen wie fur 3b angegeben) gelang inzwischen die Isolierung von Cyclo- 
pentadienyl(l-exo-methyl-l,3,5-triphenyl-l-silacyclopentadien)cobalt [Smp. 1S9", aus Hexan; 
Ausbeute < 3%.-NMR. (0.1~ in C,D,) : 6 = 0,18 (s, 3H, Si-CH,) ; 4,3 (s, 5H,C5H5) ; 5,8 (s, 

C,,H,&oSi (448,5) Ber. C 74,98 H 5,62 Co 13,14% Gef. C 75,12 H 5,81 Co 12,97% 
ZH, = CH) ; 6,89-7,50 (WZ, lSH,-C,H,).-MS: Mf 448 (93); M+-CH, 433 (100). 
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LFe(CO),+ 464 (2) ; LFe(CO),I- 436 (5); LFe(CO)+ 408 (12); LFe+ 380 (100); C,,H,,Si+ 
324 (9); C,,H1,Si+ 309 (3)]. 

Ein vollig anderes Fragmentierungsbild zeigen die Cyclopentadienyl(2,5-diphenyl- 
1-silacyc1opentadien)cobalt-Komplexe. 3 a und 3 b werden weitgehend unter Elimi- 
nierung einer CH,-Gruppe fragmentiert [3a: M+ 386 (48); M+ - CH, 371 (100). 
3b: M+ 448 (91); M+ - CH, 433 (loo)], 3c unter Abspaltung eines an Silicium ge- 
bundenen Phenylrestes [Mf 510 (100) ; M+ - C,H5 433 (49)]. 

Die im Massenspektrum bevorzugte Abspaltung einer Methylgruppe aus dem 
Molekel-Ion 3 a+ (m/e 386) zum n-Cyclopentadienyl (l-methyl-2,5-diphenyl-l-sila- 
cyc1opentadien)cobalt-Ion (vnle 371) bzw. aus 3 b zur entsprechenden 1-Phenyl- 

! @  
I c o  

1 

Verbindung, ist weit ausgepragter als in den nicht komplex gebundenen Silacyclo- 
pentadienen la [M+ 262 (100) ; M+ - CH, 247 (16)] und Ib [M+ 324 (100); M+ - CH, 
309 (141. Sie kann mit der Mesomerie des rcc-Cyclopentadienyl(l-methy1-2,5-diphenyl- 
1-silacyc1opentadien)cobalt-Ions und einer damit verbundenen Stabilisierung des 
Systems erklart werden. 

Herrn H. U .  Kellenberger dankc ich fur seine expcrimcntelle Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
7 ,  I-Dimethyl-2,5-diphenyZ-7-salacyclopentadien (la). 84,O g (0,31 niol) l,l-Dimethy1-2,5-di- 

phcnyl-1-silacyclopentan 161 und 14 g N-Bromsuccinimid werden untcr Zugabe von 0,2 g Diben- 
zoylperoxid in 500 ml CC1, zum Sieden erhitzt, die Heizung cntfernt und weitere 100 g N-Brom- 
succinimid (total 0,64 mol) in kleinen Portionen so zugegeben, dass das Gemisch leicht sicdet. 
Nach beendeter Zugabe wird 1/2 Std. gekocht, das Gemisch auf 0" gebracht und Succinimid ab- 
filtriert. Nach dem vljlligen Abziehen des Losungsmittels bei reduzicrtem Druck verbleiben 136 g 
cines kristallinen Riickstands, der zu 98 % (NMR.) aus 2,5-Dibrom-l, l-dimethyl-2,S-diphenyl-l- 
silacyclopentan besteht und ohne weitere Reinigung nach Vorschrift [3] zu la weiterverarbeitet 
wird; Smp. 133' (Cyclohexan); Ausbeute 69-73%. - X'MR. (CCI,): 6 = 0,51 (s, 6H, Si-CH,); 
7,O-8,0 (m. 12H, =CH und -C,H,). 

I -Methyl-I ,  2,5-triphenyl-l-silacyclopentadien (lb). Die Suspension von 8,9 g (24,5 mmol) 
1,4-Dibrom-tvans, tvans-l,4-diphenylbutadien [3] in 150 nil trockenem Diathylather wird bci 
0" (N,-Atmosphare) mit 49 mmol n-Rutyllithium (in Hexan) umgesetzt, anschliesscnd innert 
30 Min. auf Raumtemp. gebracht und 4,7 g (24,s mmol) hlethylphenyldichlorsilan (in 50 ml THF) 
zugetropft. Nach 18stdg. Riihren bei ca. 25" werden die L6sungsmittel im Vakuum abgezogen, dcr 
Huckstand mit 200 ml Hexan versetzt und mit verd. TIC1 geschuttclt. Der nach dem Abtrenncn 
dcr wasserigcn Phase und dein Abzichen des Hcxans verbleibende dunkelbraune, olige Ruckstand 
wird an I<iesclgcl (70-230 mesh) rnit Cyclohexan chromatographiert ; Smp. 99" [ EIexan), Ausbeutc 
3,2 g (40,4%). - NMR. (CCI,): B = 0,76 (s, 3H, Si-CH,); 6,9-7,3 (m, 17H, =CH und -C,H,). 

C2,H,,Si (324,s) Ber. C 85,13 H 6,21% Gcf. C 84,95 H 6,26% 
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/, 7,2,5-Tetra~henyl-l-silacyclopentadien (Ic). 4,2 g (11,5 mmol) 1,4-Dibroni-1,4-diphenyl- 
butadien (in 175 ml Diathylather), 23 mmol n-Butyllithium und 2,9 g (11,5 mmol) Diphenyl- 
dichlorsilan (in 10 ml THF) werden wie fur lb  beschrieben umgesetzt. Nach 7stdg. Kochen wird 
dcr Ansatz mit verd. HC1 hydrolysiert. Nach Abziehen des Athers verbleibt ein kristalliner 
Ruckstand, der an Kieselgel mit Cyclohexan chromatographiert wird ; Smp. 164,5" (aus Hexan), 
Ausbeute 1,2 g (27%). 

CZ8H,,Si (386,6) Ber. C 87,OO H 5,7474 Gef. C 86,70 H 5,85% 

I ,  l-Dimethyl-2,5-diphenyl-l-silacyclopentadien-t~i~arbonyleisen (2a). a) l a  (1,3 g, 5 rnmol) und 
Fe,(CO), (1,s g, 5 mmol) werden in 30 ml Benzol unter N, wahrend 20 Std. bei 60" geriihrt. Nach 
Filtration von wenig Ungelostem und nach Abziehen der fliichtigen Anteile bei 0,5 Torr (25') 
wird der Ruckstand (1,9 g = 98% 2a nach NMR.) aus wenig Hexan kristallisiert; Smp. 114". - 
NMR. ( O , ~ M  in C6D6): 6 = +0,11 (s, 3H, Si-CH,); 0,% (s, 3H, Si-CH,); 5,50 (s, 2H, =C.H); 
6,88-7,44 (m, 10H, -C,H,). 

C,,H,,FeO,Si (402,3) Ber. C 62,69 H 4,51 Fe 13,88% Gef. C 62,92 H 4,58 Fe 13,69% 

b) l m  evakuierten Bombenrohr werden 1,0 g (3,s mmol) la, 5 ml Fe(CO), und 2 ml Benzol 
wahrcnd 10 Std. auf 140' erhitzt und anschliessend wie unter a) aufgearbeitet. Ausbeutc 1,4 g 
(91%) an 2a. 

1 -endo-Methyl-I, 2,5-triphenyl-l-silacyclopentadientr~carbon~leasen (2 b) : 1,8 g (5,5 mmol) 
l b ,  4 ml Fe(CO), und 5 ml Benzol werden im evakuierten Bombenrohr wahrend 10 Std. auf 160' 
erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie fur 2 a beschrieben. Die Kristallisation des Riickstands aus 
Hexan liefert 2b, Smp. 128-129". Ausbeute 2,3 g (89,9%). - NMR. ( 0 . 1 ~  in C,D,): b = 1 2 9  
(s, 3H, Si-CH,); 5 3 8  (s, ZH, =CH); 632-7,40 (m, 15H, -C,H,). 

C,,HaoFeO,Si (464,4) Ber. C 67,16 H 4,33 Fe l Z , O l %  Gef. C 67,24 H 4,22 Fc 11,92yo 

I-exo-Methyl-l,Z, 5-tridiphenyl-l-silacyclopen~aadien-tvicavbonyleisen (2c). Das Filtrat von 2 b 
wird stark eingeengt und die nach 3tagigem Stehen der Losung sich abgeschiedenen Kristdlle 
abfiltriert. Erneute Rekristallisation aus Hexan liefert reines 2c vom Smp. 135'. Die Ausbeute 
betragt 4% (0,l g). - NMR. ( 0 , l ~  in C,D,): d = 0,25 (s, 3H,  Si-CH,); 5,53 (s, 2H, =CH); 

C,Hz0FeO,Si (464,4) Ber. C 67,16 H 4,33 Fe lZ,Ol% Gef. C 67,22 H 4,38 Fe ll ,S5% 

Cyclopentadienyl(1, I-dimethyl-2,5-diphenyl-l-silac~yclopentadien)cobalt (3 a). 1,0 g (3,8 mmol) 
la  werden unter N, mit 1,4 g (8 mmol) frisch destilliertem (n-C,H,)CO(CO), [7] in 7 ml Xylol bei 
120-140" wahrend 22 Std. geriihrt und anschliessend das Losungsmittel und der Uberschuss an 
Carbonyl bei 12  Torr abgezogen. Den kristallinen Ruckstand (1,6 g) lost man in 60 ml Hexan und 
filtriert warm uber eine Fritte. 3a kristallisiert aus dem stark eingeengten Filtrat; Smp. 135O, 
Ausbeute 1,29 g (87%). - NMR. (0,l M in C,D,) : 6 = 0,Ol (s, 3H, Si-CH,) ; 1.21 (s, 3 H, Si-CH,) ; 
4,25 (s, 5H,  C,H,); 5,62 (s, 2H, =CH); 6,95-7,40 (m, 10H, -C,H,). 

C,,Ha,CoSi (386,5) Ber. C 71,48 H 6,OO Co 1525% Gef. C 71,45 H 6,03 Co 15,20% 

Cyclo~entadienyl(l-endo-methyl-7,2,5-tri~henyl-l-silacyclo~entadien)cobalt (3b). 0.25 g (0,77 
mmol) l b ,  0,3 g (1,67 mmol) (n-C,H,)CO(CO), und 6 ml Xylol werden 22 Std. unter N, am 
Riickfluss gekocht und wie fur 3a beschrieben aufgearbeitet; Smp. 167-168', Ausbcute 0 2 9  g 
(86%). - NMR. (0,l M in C,D,) : 6 = 1,5 (s, 3H, Si-CH,) : 4,21 (s, 5H,  C,H,) ; 5,61 (s, 2H, -CH) ; 

C,8H,,CoSi (448,5) Ber. C 74,98 H 5,62 Co 13,14% Gef. C 74,85 H 5,63 Co 13.07% 

6,87-7,44 (m, 15H, -C6H5). 

6,89-7.79 (m. 15H, -C6H5). 

Cyclopentadienyl(1, I, 2,5-telraphenyl-7-silacyclopentadien)cobalt (3c). 0,16 g (0,42 mmol) lc, 
0,18 g (1 mmol) (n-C,H,)Co(CO), und 6 ml Xylol kocht man 22 Std. am Ruckfluss, zicht anschlies- 
send die fltichtigen Anteile bei 1 2  Torr ab und lost den Ruckstand in Benzol. Nach Filtration iiber 
eine Fritte und Einengen der Losung kristallisiert 3c in glanzendcn dunkelroten, fast schwarzen 
Kristallen; Smp. 220-222", Ausbeute 0,17 g (81%). 

C,,H2,CoSi (510,6) Ber. C 77,62 H 5,33 Co 11,54y0 Gef. C 77,36 H 5,25 Co 12,05y0 
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16. Synthese von (5) Seychellenl) 
von Gyorgy Frater 
Socar A C ,  Diibendorf 

(13. XI. 73) 

Summary. A four step synthesis of Seychellenc (1) is described. Intramolecular IlieZs-Alder 
reaction of dienon 2 furnished the tricyclic ketoncs 3 and 4 in good yield. Hydrogenation of 3 
gave 5 and 6. The higher reactivity of 6 with methyllithium compared to 5 allowed the selective 
preparation of 8, which, on subsequent acid-catalyzed rcarranginent afforded Seychellen in 
57,5% yield. In an analogues manner epi-Seychellenc was synthetized via the intermediates 5 
and 7. 

Der tricyclische Sesquiterpenkohlenwasserstoff Seychellen (1) ist ein Bestandteil 
des Patchouli-& und wurde zuerst von Tsubaki et al. [2] isoliert. Uber seine Struktur 
und Stereochemie berichteten WoZfl& Ourisson [3] [4]. In  kurzer Folge, nach der 
Strukturaufklarung, wurden drei Synthesen dieses strukturell neuartigen Kohlen- 
wasserstoffs ausgearbeitet [5]-[9]. In dieser Arbeit wird uber eine neue Synthese von 
(&) Seychellen berichtet. 

Wie bereits mitgeteilt [lo], liefert die Reaktion von Natrium-2,6-dimethyl- 
plienolat mit cis- und trans-5-Brom-3-methyl-l,3-pentadien in Benzol bei 0-5" in 
ca. 80proz. Ausbeute 2 (Schema I ) .  

Schema I 

0-Na+ 

Br 0", -k Benzol 80% * 
2 

3 4 
_ _ ~  - -  

1) Teilweise vorgetragen an der Herbstvcrsammlung der Schweizerischcn chemischen Gcsell- 
schaft am 14. 10. 1972 [l]. 


