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KOMPLEXEN DES TYPS x-C5H5Fe(C0)2SiX3 
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Institut fk‘r Anorganische Chemie der Universitfit K6ln (B.R.D.) 

(Eingegamgen den 13. Juni 1975) 

The complexes CpFe(CO)$iBr3, CpFe(CO)$W3, CpFe(CO),SiBr,(OMe), 
and CpFe(C0)$31(NH-cyclo-C6H11)2 are prepared by the reaction of CpFe(CO)z- 
SiR, (R = OMe, NH-cycle-C,H, 1) with HBr, HI and CH31. Treating CpFe(CO)z - 
SiC13 with a large excess of N&J,, KOCN or KSCN yields the first tri-pseudo- 
halogensilyl-transition-metal-complexes. The compounds are characterized by- 
IR and mass spectra. A new method of preparation of the already known com- 
plex CpFe(CO)$W3 is described starting from CpFe(CO)#iC13 and LiALH, . 

Zusammenfassung 

Die Komplexe CpFe(C0)$iBr3, CpFe(CO),zSiJ3, CpFe(CO)&Br,(OMe) 
und CpFe(CO),SiJ(NH-cyclo-C6H, 1)2 werden durch Umsetzung von CpFe(CO)z- 
SiR3 (R = OMe, NH- cycle-&Hi r) mit HBr, HJ und CH3J ~dargestellt. Die Reak- 
tion von CpFe(CO)zSiC13 mit einem grossen Uberschuss von NaN3, KOCN oder 
KSCN fiihrt zu den ersten Tri-pseudohalogensilyl-Ubergangsmetallkomplexen. 
Die Verbindungen werden anhand ihrer IR- und Massenspektren charakterisiert. 
Fiir den bereits bekannten Komplex CpFe(CO)zSiH3 wird eine neue Darstel- 
lungsmethode beschrieben, die von CpFe(C0)2SiC13 und-LiAl& ausgeht. 

Einleitung 

Bei friiheren Arbeiten [1,2] war gefunden worden, dass_ sich Verbindungen 
des Typs CpFe(_CO)$3iX~ infolge der relativ grossen StabilitZit ihrer FeSi- 
Bindung gut fiir nucleophile Austauschreaktionen am komplexgebundenen 
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Silylliganden eignen. Die im folgenden beschriebenen Austauschreaktionen an 
der Silylgruppe wurden &&her ebenfalls an Komplexen die.%?5 Typs durchgefi%rt= 

Ergebnisse amd Diskussion 

Halogenierungsreaktionen 
her die Umsetzulrg eirres Trialkoxys~y&xrtp~exes 2x& flGstigeIT3 ClibrwaS- 

serstoff unter,Bildung von CpFe(CO)zSiC1(0-n-C&)2 hatten wir schon friiher 
berichtet [Z3. Eine entsprechende Reaktion wurde jet& in fliissigem Bromwas- 
se&off bei -80°C durchgefiihrt: 

CpFe(CO),Si(OMe), + x HBr + CpFe(CO)l_SiBr,(OMe)A-, + x MeOH (1) 

Dabei entsteht hauptsachlich CpFe(CO),SiBr,(OMe) (I), das jedoch bisher nicht 
von geringen Verunreinigungen an ausserdem gebildetem ein- und dreifachsub- 
stituiertem Produkt befreit werden konnte. Ein weitergehender Austausch, der 
zu CpFe(CO)$W3r, (II) fiihrt, la& sich jedoch relativ einfach und in guter 
Ausbeute erreichen, wenn man CpFe(CO),Si(NH-cycle-C,HI ,)3 bei -80°C mit 
fliissigem HBr behandelt. 

CpFe(CO)$i(NHcyclo-C,H, 1)3 + 6 HBr + 

CpFe(CO)2SiBr3 + 3 HsN-cycle-C&H, lBr 0) 

Nach der gleichen Methode kann bei -40°C aus CpFe(CO),Si(NH-cyclo-C,H, ,)3 
und fliissigem Jodwasserstoff CpFe(CO)$iJX (III) dargestellt werden. Die sehr 
zersetzliche Verbindung konnte allerdings nur in geringer Ausbeute isoliert wer- 
den. Dagegen kann ein einfacher Austausch unter Bildung von CpFe(CO)SiJ- 
(NH-cycle-C&H,,), (IV) bei der Umsetzung von CpFe(CO)2Si(NH-cyclo-C6H1 1)3 
mit CH,J erreicht werden. 

I, II und IV sind unter Stick&off einigermassen stabil, bei Zutritt von Luft 
und Feuchtigkeit zersetzen sie sich allm%ihlich. Die Verbindungen I und II lassen 
sich bei 3O”C/O_Ol mm Hg sublimieren und sind in unpolaren Lijsungsmitteln 
m?issig, in polaren Lijsungsmitteln gut loslich. IV lost sich dagegen such in polaren 
Lijsungsmitteln nur m%ssig. Die schwarzbraune Verbindung III ist sehr instabil. 
Sie zersetzt sich schon langsam unter Stickstoff im Dunkeln bei -35°C und 
schnell beim Erwiirmen sowie bei Lichtzutritt. Das Hauptprodukt dieser Zer- 
setzung ist CpFe(CO)2J. Der Komplex III ist in unpolaren Losungsmitteln kaum 
liislich,. in polaren Losungsmitteln zersetzt er sich schnell. 

Umsetzungen mit Pseudohalogeniden 
Die Versuche zur Darstellung von Pseudohalogensilylkomplexen mit Azid-, 

Cyanat- und Thiocyanatgruppen wurden nach den gleichen Methoden durchge- 
fiihrt, die bei der Darstellung von Silylpseudohalogeniden gebr&chlich sind: 
Umsetzungen von Chlor-Silicium-Verbindungen mit Alkalimetall- oder Schwer- 
metallpseudohalogeniden [ 31 .-Diese Reaktionen sind Gleichgewichtsreaktionen, 
bei denen das Gleichgewicht stark vom eingesetzten Kation und vom verwendeten 
Lijsungsmittel abh5ngt So fiihren die Reaktionen von CpFe(CO)$iCl, mit 
Schwermetallcyanaten oder -thiocyanaten in verschiedenen Lijsungsmitteln 
immer nur zu Gemischen von unterschiedlich weit substituierten Komplexen 
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CpFe(C0)2SiC13,(NCX), (3~ = O-3, X = 0, S). Erst durch wiederholten Einsatz 
eines grcan Ube?Z&rsses (ca- 15-Z%& molar) van N&N,- ti Tetrahydro&ran 
bzw. von KOCN oder KSCN in Benz01 gelingt es, die dreifach substituierten 
Komplexe CpFe(CO)zSi(N,), (V), CpFe(CO),Si(NC0)3 (VI) und CpFe(CO)$Zi- 
(NCS), (VII) rein darzustellen. 

Diese drei Komplexe bilden gelbe bis griingelbe Kristalle. Sie sind in polaren 
und aromatis&en Lijsungsmitteln gut, in unpularen Lih.mgsmiU&-i mZssig 
loslich. Der iiberraschend stabile Komplex V verpufft bei 65°C. Unter Stickstorf 
sind die Komplexe VI und VII bei Raumtemperatur ltigere Zeit haltbar; dagegen 
beginnt sich V unter diesen Bedingungen bereits nach einem Tag zu zerfallen. 
An der Luft zersetzen sich alle drei Verbindungen allm&lich, schneller in Wasser. 
Spontaner !&r-fall erfolgt in einem Gemisch von Aceton/H,O. 

Wasserstoffiibertragung 
Bei der Darstellcmg der bisher beschriebenen Silyl-Ubergangsmetallkom- 

plexe mit Silicium-Wasserstoff-Bindungen wurde die Silicium-Ubergangsmetall- 
Bindung immer erst im letzten Schritt des Syntheseweges gekniipft. Im Rahmen 
unserer Arbeiten konnten wir nun einen derartigen Komplex, das CpFe(CO),- 
SiH3 (VIII), ausgehend von CpFe(C0)2SiC13 durch einfachen Chlor-Wasserstoff- 
Austausch mit LiAlH, am bereits komplexgebundenen Silicium darstellen. Damit 
wird der schon friiher aus CpFe(CO),Br und KSiH, dargestellte Komplex VIII 
[4] in erheblich besserer Ausbeute zugtiglich. 

In fraro tspektren 
Wie erwartet, treten im IR-Spektrum der Verbindungen CpFe(CO)&X3 

zwei CO-Valenzschwingungen auf (Symmetrie C, , Liganden als Punktgruppen; 
bzw. CZ, lokale Symmetrie) (vgl. Tabelle 1). Ihre Lage hZingt innerhalb der Reihe 
der Komplexe CpFe(CO)$iXs von der Elektronegativitiit der an das Silicium 
gebundenen Gruppen oder Atome ab. Die bei Komplexen des Typs CpFe(CO)?- 
SiXX: grunds%zlich zu erwartende Aufspaltung der CO-Valenzschwingungs- 
banden (Lit. 1,2 und dart angegebene Literatur) konnte bei den hier in Frage 
kommenden Komplexen I und IV nicht beobachtet werden. 

Die mit hoher Intensit% auftretenden asymmetrischen Valenzschwingungen 
der Pseudohalogengruppen sind zu beobachten bei 2125 und 2140 cm-’ (Ver- 

TABELLE 1 

C-O-VALENZFREQUENZEN DER VERBINDUNGEN CpFe<CO)2SiXja 

SUbStall Gemessen 

in Cyclohexan in KBr 

CpFe<C0)2SiBr2<0Me) <I) 2025 1982 

CpFe(C0)2SiBq (II) 2037 1997 
CpFe<CO)#iJ3 (III) 2015 1950 

CpFe(C0)2SiT<NHs~,cl~C6H11)2 (IV) 2008 1950 

CpFe<CO)@<N& W) 2027 1987 2012 1972 

CpFe<CO)$%(NCO)g <VI) 2017 1979 2022 1985 
CpFe<CO)pSi<NCS)3 (VII) 2017 1979 2012 1972 
CpFecCO)$iH3 (VIII) 2008 1959 

0 Die Spektron wurden mit einem Beckman Infrarot Spektrdphotometer IR-10 aufgenomxnea 
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von Eisen wird das offenbar sehr stabile Fragment CpSi’ gebildet. Ein Beispiel 
fiir ein Spektrum eines Halogensilylkomplexes gibt Tabelle 2. 

Ein diesen Spektren Zhnliches Fragmentierungsmuster zeigt das Massen- 
spektrum von I. Auch hier wird das Umlagenmgsprodukt CpFeBr* leicht gebildet; 
dagegen wird ein Bruchstiick CpFeOMd nicht beobachtet. 

Der massenspektrometrische Abbau der Verbindung IV unterscheidet sich 
wesentlich von dem der Trihalogensilylkomplexe; denn es wird bevorzugt vor 
der Abspaltung der CO-Liganden eine Alkylaminogruppe abgetrennt. Im Spektrum 
dieser Verbindung erscheinen die Peaks der Ionen CpFe(CO),SiJ(NH-cyclo- 
C6H1 1)+ mit einer erheblich grosseren relativen Intensitat als die von CpFe(CO),- 
SiJ(NH-cycle-C6H, 1)2+ (n = O-2). D urch Umlagerung wird sowohl das Ion CpFeJ’ 
als such CpFeNH-cycle-C,H, i+ gebildet. 

Die Massenspektren der Pseudohalogensilylkomplexe V, VI und VII zeigen 
ein Fragmentienmgsmuster, das in den Grundziigen den Massenspektren der 
Trihalogensilylkomplexe entspricht. Die Spektren werden aber dadurch kom- 
pliziert, dass sich durch Spaltung der Pseudohalogengmppen zu&zliche Bruch- 
stiicke bilden, wobei im Falle der Verbindungen V und VI die Fragmentierungen 
der Pseudohalogengruppen unter Abspaltung von N2 bzw. CO von der Abspaltung 
der CO-Liganden nicht zu unterscheiden sind. Aus den Peaks mit der hochsten 
relativen Intensitat (CpFeSiX,N’, X = N3, NCO) iasst sich jedoch ersehen, dass 
die Spaltung zumindest einer Pseudohalogengmppe sehr leicht erfolgt. Die Spal- 
tung der Rhodangruppe tritt weniger leicht ein; sie ist auf zwei Arten miiglich: 

t 
-s 

E 

CpFeSi(NCS)zNC’ 
CpFeSi(NCS); 

-cN CpFeSi(NCS)$S’ 

Umlagerungen nach Gl. 3 (X = Pseudohalogen) finden sich in den Spektren von 
allen drei Pseudohalogensilylkomplexen. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten erfolgten in einer Reinstickstoffatmosph%re. 

Darstellung von Cyclopentadienyl-dicarbonyl-(dibrommethoxy)silyl-e~en (I) 
Auf 0.5 g (1.73 mMo1) CpFe(CO)zSi(OMe)s wird bei -190°C 30 g (0.37 

Mel) Bromwasserstoff aufkondensiert. Dann l&t man auf -80°C erw&men, 
.&obei sich der Komplex im Bromwasserstoff l&t. Nach 15 min wird die Kiihlung 
entfemt und nicht umgesetzter Bromwasserstoff sowie der bei der Reaktion 
gebildete Alkohol an der 6lpumpe abgezogen. Es gelang jedoch nicht, von dem 
so gewonnenen hellbraunen ijl die neben dem Hauptprodukt CpFe(CO)$Z13rZ - 
(OMe) gebildeten Bromdimethoxysilyl- und Tribromsilyl-Komplexe durch Um- 
kristallisieren, Sublimieren oder Chromatographieren abzutrennen. Der Nach- 
weis erfolgte durch IR- und Massenspektren. 

Darstellung der Cyclopentadienyl-dicarbonyl-trihalogensilyl-eisen-komplexe 
CpFe(CO)2SiBr3 (II) und CpFe(CO)2SiJ3 (III) 

(Angaben zur Umsetzung mit HJ in eckigen Klammem) 
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- Auf 2.5 g (5.0 mMo1) [1.2 g = 2.4 mMol] CpFe(CO),Si(NH-cyclo-C,H,1)3 
werden innerhalb von 15 min 40 g (0.49 Mol) HBr [34 g = 0.266 Mol HJ] konden- 
siert. Nach 30 min Reaktionsdauer bei -80 bis -85°C C-40 bis -45”C] wird der 
-iiberschiissige Halogenwasserstoff bei -35°C abgezogen. Der Riickstand wird in 
n-Pentan aufgenommen und durch eine Fritte filtriert, die mit einer 1 cm dicken 
Schicht Silicagel 10.5 cm Al,O,] bedeckt ist. Nach Abziehen des LSsungsmittels 
und Trocknen im Hochvakuum bei Raumtemperatur erhZlt man 1.66 g (75.3%) 
btiunlich-gelbe Kristalle CO.23 g (entspr. 18.2%) eines schwer kristallisierbaren 
dunkelbraunen Ols] . Alle Arbeiten bei der Umsetzung mit HJ miissen im Dunkeln 
durchgefiihrt werden. Wegen der Zersetzlichkeit von III erfolgte der Nachweis 
nur durch IR- und Massenspektren. 

Darstellung von Cyclopentadieny2-dicarbonyl-[bis(cyclohexy~amino)-jodlsi~Y~- 
eisen (IV) 

Zu einer Liisung von O-75 g (1.5 mMo1) CpFe(CO)$Si(NH-cycle-C6H11)3 
in 8 ml Benz01 wird langsam eine Lijsung von 1.8 g (12.7 mMo1) CH,J in 10 ml 
Benz01 getropft. Die L&ung wird 1 d im Dunkeln geriihrt. Der inzwischen aus- 
gefallene farblose Niederschlag wird abfiltriert Aus dem Niederschlag wird durch 
Umkristallisieren in der Kiilte in CHC13 in einer Ausbeute von 66.9% d.Th. Cp- 
Fe(CO),SiJ(NH-cyclo-C,H, 1)2 als gelbes Pulvers mit einem Schmp. von 199-202°C 
isoliert. Die Charakterisierung erfolgte durch IR- und Massenspektren. 

Ailgemeine Vorschrift zur Darstellung der Cyclopentadienyl-dicarbonyl-tri- 

pseudohalogensilyi-eisen-komplexe CpFe(CO)#i(N& (VI, CpFe(CO),Si(NCO)3 
(VI) und CpFe(CO)zSi(NCS)3 (VII) 

2 g (6.42 mMo1) CpFe(CO),SiCl, werden in 80 ml Tetrahydrofuran oder 
Benz01 (fiir die Umsetzung mit NaNs) gel&t; in dieser L6sung wird 0.1 Mel 
NaN, bzw. KOCN bzw. KSCN suspendiert Die Lijsung wird eine Woche lang 
bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss geriihrt. Dabei wird nach jeweils 
einem Tag der Bodensatz abfiltriert und durch 0.1 Mol frisches Pseudohalogenid 
ersetzt. Nach Ende der Reaktionszeit wird abfrltriert, das Losungsmittei abge- 
zogen und der Riickstand in n-Pentan aufgenommen. Diese Lijsung wird durch 
eine Fritte filtriert, die mit einer 2 cm dicken Schicht SiO:! bedeckt ist. Anschlies- 

TABELLE 3 
ANALPTISCHEDATENDERVERBINDUNGENCpFe(CO)+iX3 (X=Br(II).N3 (V).NCO(VI).NCS 
(VII)) 

Verbindung Ausbeute Schmelz- AnaIyse gef. (her.) (%) 

(46) punkt.(%) 
C H Fe N S Br 

II 75.3 117-119 19_2 
(18.9) 

V 48.5 48-50 25.7 
<25_4) 

VI 53.6 6%iO 36.5 

(36.3) 
VII 47.2 86-88 32.0 

(31.7) 

0.87 
(1.13) 

1.77 
(1.52) 
1.4 

(1.52) 
1.5 

(l-3) 

12.3 
(12.6) 
16.5 
(16.9) 
16.4 

(16.9) 
14.4 

(14.7) 

54.2 
(53.9) 

38.0 
(38.1) 
13.0 

(12.7) 
10.9 25.1 

(11.1) (25.3) 
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send wird wieder das Liisungsmittel abgezogen und das Produkt getrocknet (vgl. 
Tabelle 3). 

Darstellung von Cyclopentudienyl-dicarbonyl-silyl-eisen (VIII) 
Eine Lijsung von 720 mg (2.31 mMo1) CpFe(CO)+iCls in 10 ml Ather wird 

zu einer Suspension von 83 mg (2.75 mMo1) LiAlH4 in 10 ml Ather bei -100°C 
gegeben. Man lZ.sst auf Raumtemperatur erwtimen, riibrt dann 30 min und 
schliesslich nochmals 30 min bei 35°C. Der Ather wird abgezogen, der Riickstand 
in 20 ml n-Pentan aufgenommen und filtriert. Nach dem Abziehen des Lijsungs- 
mittels erhiilt man 0.28 g gelber, nadelformiger Kristalle, die durch Vergleich 
mit den von Amberger [4] angegebenen Daten als Cyclopentadienyl-dicarbonyl- 
silyl-eisen identifiziert wurden (Ausbeute 58% d.Th.). 
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