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SYNTHESE U-ND REAKTIONEN VON 
4_&1-!3ILACYCLOHEXADIEN-2,4-EISENTRICARBONYLEN 

G. iVl;iRKL l , C. SOPER, P. HOFMEISTER und H. BAIER 

Chemisches Instifut der UniversiiZt Regensburg (B-R-D.1 

(Eingegangen den 12. Februar 1979) 

Summary - 

l,l-Dialkyl-4R-l-silacyclohexa-2,4-dienes as well as 1,1-diary&4Z?-l-sila- 
cyclohexa-2,4-dienes (R = cycle-C6H1 1, C(CH3)3, CsH5) react with Fe(CO), at 
150-170°C to give Fe(CO), complexes. By the same method also the correspond- 
ing complexes of l-silacyclohexa-2,4-dienes with functional groups at the 
silicon atom can be prepared. The 1-methyl-1-methoxy-(-isopropoyx-, -chloro-)- 
4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2,4-dienes react with Fe(CO), at 180°C and form 
mixtures of diastereotopic endo/exo-Fe(CO), complexes. 

l-Methyl-1,6-dichloro-4-cyclohexyl-l-s~acyclohexa-2,4-diene reacts with 
Fe(CO), by reductive dimerisation at the 6-position to give the 6,6’-linked 
l-methyl-1-chloro-1-silacyclohexa-2,4-diene dimer, which forms a mono- 
Fe(C0)3 complex. The 90 MHz ‘H NMR, 13C NMR, IR and mass spectra 
are discussed. 

Zusammenfassung 

1,1-Dialkyl-4%silacyclohexa-2,4-diene wie such l,l-Diaryl-432-l-silacyclo- 
hexa-2,kdiene (R = cycle-C6H, 1, C(CH3)3, C6H5) reagieren mit Fe(CO)S bei 
150-l 70°C zu Fe( CO),-Komplexen. 

Nach der gleichen Methode kijnnen such die entsprechenden Komplexe von 
1-Silacyclohexa-2,4-dienen mit funktionellen Gruppen am Silicium dargestellt 
werden. Die 1-Methyl-1-methoxy(-isopropoxy, -chlor)-4-cyclohexyl-l-silacyclo- 
hexa-2,4-diene reagieren mit Fe(C0)5 bei 180°C zu den Gemischen diastereo- 
toper endo/exo-Fe(CO),-Komplexe. 1-Methyl-1,6-dichlor;4-cyclohexyl-l&la-: 
cyclohexa-2,Cdien reagiert mit Fe(CO), unter reduktiver Dimerisierung in ’ 
6-Stellung zu dem 6,6’-verkniipften dimeren 1-Methyl-l-chlor-l-silacyciohexa- 
2,4-dien, das einen Mono-Fe(C0)3-Komplex bildet. 

Die 90 MHz ‘H-NMR-, die 13C-NMR-, die IR- und Massenspektren werden 
diskutiert. 
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In den let&en Jahren wurden zahlreiche ijbergangsmetall-r-Komplese van 
Silacyclopentadienen dargestellt. Bertrand und Mitarbeiter [ 11 synthetisierten 
2,3,4,5-Tetraphenyl-l-silacyclopentadien-eisentricarbo~~yl-Komplexe durch 
Umsetzung der Silacyclopentadiene mit Fe(CO)s bei 150-lTiO”C, Jutzi [2] 
beschreibt den photochemischen &gang zu diesen Komplesen, Fink [ 31 syn- 
thetisiert einige Kobalt- und Eisencarbonylkomplexe des 2,5-Diphenylsila- 
cyclopentadiens und Sakurai [4] gelingt erstmals die Darstellung der Fe(CO),- 
Komplexe von 2,3,4,6-Tetraphenyl-1-silacyclopentadienen mit funktionellen 
Gruppen am Silizium durch Substitutionsreaktionen am l,l-Dimethyl-l-sila- 
cyclohexadien-Fe(CO)3-Komplex. 

Im Gegensatz hierzu ist bislang von den 1-Silacyclohexa-2,4-dienen mu- 
der von Fink dargestellte Eisentricarbonylkomplex des l,l-Dimethyl-l-sila- 
cyclohexa-2,4-diens [ 51 bekannt. Die geringe Kenntnis dieser Klasse von obel-- 
gangsmetallkomplexen ist dem bislang relativ schwierigen Zugang zu den 1-Sila- 
cyclohexa-2,4-dienen [ 61 zuzuschreiben. 

Ausgehend von den aus den 1(2),4(2)-1,5-Di1ithium-3R-3-n~ethoxypenta-1,4- 
dienen (I) durch Umsetzungmit Dichlorsilanen gut zugsnglichen l-Sila-4R-4- 
methoxy-cyclohexa-2,5-dienen (II) sind inzwischen die 4R-1-Silacyclohexa-2,4- 
diene mit dem konjugierten Diensystem gut zug&glich [ 71. 

Wir beschreiben hier die Fe(C0)3-KompIexe der 4R-I-Silacyclohexadiene-2,4 
III-V mit Alkyl- und Arylsubstituenten sowie mit funktionellen Gruppen am 
Silizium. 

l,l-Dialkyl- und l,l-DiaryE4H-l-Silacyclohexa-2,4-dien-eisentricarbonyle 

Die Eisentricarbonylkomplexe der l,l-Dialkyl(-Diaryl)-4R-silacyclohexa-2,4- 
diene sind analog denen der Silacyclopentadiene durch Umsetzung mit Fe(C0)5 
erh%lich. 

R 

3H 

2H 
/\ 

R’ R’ 

( III, R = cycle-C6H,, ; IV, R = C6H5; 

V, R = C(CH,),; VI, R = cycle-C6H,, ; 

VII. R =.C6H5; VIII, R = C(CH3j3 

a, R’ = CH, ; b. R’= C,H,). 

exo end0 

(VI-VII:) 

Die 1,1-Dimethyl-4.R-1-silacyclohexadiene (IIIa-Va, R’ = CH,) werden in 
konzentrierter benzolischer Lijsung mit iiberschiissigem Fe(CO), im evakuier- 
ten Bombenrohr 15-20 h auf 150-170°C erhitzt. Aus den dunkel gefzrbten 
Reaktionsl&ungen kann man die Komplexe Via-VIIIa durch Hochvakuum- 
destillation im rotierenden Kugelrohr in 35--5O%iger Ausbeute als viskose, gelbe 
ijle isolieren. 

Die I,l-Diphenyl-4R-l-silacy~lohexa-2,4-dien-Komplexe VIb-VIIIb sind wie 
die Methylkomplexe aus Fe(CO)S auf thermischen Wege zug$inglich. Nach der 
Reinigung der z-T. bereits kristallin anfallenden Rohprodukte durch Chroma- 
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tographie (unter Reinststickstoff) an Kieseigel/Benzol erhZlt man sie als zitronen- 
gelbe, kristalline, an der Luft relativ best?indige Produkte in 44-62%iger Aus- 
beute. 

In Tab. 1 sind die ‘H-NMR-Spektren von VI-VIII zusammengestellt, gleich- 
zeitig wurden die ‘H-NMR-Spektren der nicht komplexgebundenen 1-Silacyclo- 
hexa-2,4-diene (III-V) zum Vergleich mitaufgenommen. . . 

Die Ringprotonen von VI-VIII (H6, H6’, H’, H3, HZ) sind ABMXY-Systeme. 
Die Protonen der enantiotopen CH,-Gruppe (H6, H6’) sind magnet&h .nicht 
&quivaIent und stelIen ein AB-System dar. Die Zuordnung des exe-&indigen 
H6 zu dem bei hohem Feld liegenden Teil des AB-Spektrums wurde in Anleh- 
nung an die chemische Verschiebung von exo- und e&o-SiCH3 (siehe unten) 
vorgenommen und bedarf noch der BestZtigung. Durch unterschiedliche 
Kopplung von H6 und H6’ mit H’ (z-B_ VIIa, J(H’, H6) 3.30 Hz; J(H5, H6’) 5.20 
Hz) erftirt jedes Signal des AB-Spektrums eine nochmalige Aufspaltung zu 
einem Dublett. 

Die Signale der terminalen Protonen HZ, H” des Diensystems in VI-VIII 
erfahren analog den offenkettigen und alicyclischen Dien - Fe(C0)3-Komplexen 
eine starke Hochfeldverschiebung in den Bereich aliphatischer Protonen, die 
nach Gutowsky [ 131 auf einen pseudo-sp3-Charakter der terminalen C-Atome 
durch Wechselwirkung des Dien-LUlMO’s mit dem Eisen-d,,-Orbital zuriickzu- 
fiihren ist. 

Wshrend die &Werte von H5 in VI-VIII (6 3.10-3.72 ppm; A6 gegeniiber 
III-V 2.30-2.60 ppm, siehe Tab. 1) etwa in dem fiir alicyclische Dien - Fe(CO)s- 
Komplexe beobachteten Bereich von 2.70-3.40 ppm [8] liegen, werden die 
Signale von Hz extrem stark zu hohem Feld verschoben (6 1.56-1.95 ppm, 
A6 gegeniiber III-V = 4.10-4.32 ppm, siehe Tab. 1) und liegen irn Bereich des 
Butadien - Fe(CO),-Komplexes (6(H,,,) 1.46 ppm [9]). 

Die Hochfeldverschiebung von H3 (6 5.59-6.21 ppm), dem zentralen Proton 
des Diensystems, ist gegeniiber den Dienen III-V (As 0.69-1.27 ppm) deut- 
1icF geringer; die H3-Signale liegen ur;ngekehrt bei tieferem Feld als bei den 
alicyclischen Fe(C0)3-Komplexen (4.60-5.40 ppm), Ursache hierfi_ir sind 
Substituenteneffekte von R in 4-Stellung. 

In Figur 1 sind die ‘H-NMR-Spektren (60 MHz) von IVa und Via einander 
gegeniibergestellt. Figur 2 zeigt das nach LAOCOON-LAME [lo] gerechnete 
‘H-NMR-Spektrum von VIIb und das experimentell beobachtete Spektrum 
(90 MHz). 

In den l,l-Dimethyl-1-silacyclohexadien-Komplexen Via-VIIIa ist jeweils 
ein Methylsignal deutlich zu hohem Feld verschoben (6 -0.04 bis -0.69 ppm 
gegeniiber 0.16 bis 0.23 ppm). 

Nach ‘H-NMR-Untersuchungen an Silacyclopentadien - Fe(C0)3-Komplexen, 
die durch eine Rijntgenstrukturanalyse am Cyclopentadienyl(l-methyl-1,2,5- 
triphenyl-1-silacyclopentadien)cobalt(I) [ll] erh&tet wurden, ist das bei 
hijherem Feld liegende Signal der zu Fe(CO), exe-stgndigen CH,-Gruppe 
zuzuordnen. Der Unterschied der chemischen Verschiebungen der Protonen 
von exo- und endo-CH, betr&t 0.20-0.32 ppm (siehe Tab. 1). 

In den ‘H-NMR-Spektren der l-Methyl-2,3,4,5-tetraphenylsilacyclopenta- 
dien - Fe(CO),-Komplexe werden die SiCH3-Signale (G(Si-CH3, exo) 0.25 
ppm, G(Si-CH3, endo) = O-70-0.80 ppm) gegeniiber denen in Via-VIIIa urn 
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Fig. 1. IH-NMR-Spektren (60 MHz) van IVa und Via_ 



T
A

B
E

L
L

E
 

1 
R

 
F

e(
C

O
13

 
l~

-N
~

R
.~

P
K

K
T

R
~

N
 

(B
ru

k
cr

 9
0 

M
H

z,
 C

C
l4

, 
T

M
S

 (
in

t,
 S

ta
n

da
rd

, 
fi

 i
n

 P
P

W
 

3H
 f%

 

H
5 

I 
H

6(
 e

xa
) 

2H
 

S
i 

“+
Y

 H
6’

( e
nd

d 
,”

 
. 

. 
. . 

’ 
I’ 

.’ 
\ 

(e
xe

 1
 H

3C
’ 

‘C
cc

l, 
(e

nd
01

 

: ‘
 

(m
a 

- 
vw

a 
f 

.’ 
_“

’ 
-A

--
--

 
_-

...
..-

..‘
“-

--
--

- 
_.

._
 

-.
._

._
--

__
_.

-_
__

_ 
._

.. 
-_

._
._

 
. 

. 
.._

 
- 

,_
.. 

_ 
__

_-
_,

 
-.

.-
._

.-
_.

 
._

._
” __

__
...

_ _......
m

w
--

m
..

. 
_.

__
I 

. 
..I

_ 
-.

...
-.

..-
...

.-
..-

...
.-

-1
 

V
er

bi
n

du
~

~
 

S
IC

H
J 

ll
(‘(

S
X

O
) 

Ii
5’

(c
n

do
) 

J(
H

6,
 H

o’
) 

d 
1~

5 
J(

H
3,

 
I.

15
 ) 
d 

I 
.&

H
Z

, 
H

3)
 (

l 
II

* 
R

 

(d
d)

 
(d

d)
 

I(
H

5,
 

II
”)

 
(d

dd
f 

a 
;d

 f
 

((
I)

 
V

I-
V

II
I 

cx
o 

(8
) 

on
d

o 
(5

) 
J(

H
5,

 I
i6

 )
 

--
- 

--
 

- 
.-

 

I.
15

 
J(

H
3,

 I
@

) 
[I

 
H

3 
J(

H
?-

, 
H

”)
 d

 
I-

12
 

X
X

I-
V

 
S

iC
R

3 
(6

) 
I+

 
(d

) 
J(

H
5,

 ~
6)

’ 
(d

dt
) 

J(
H

2,
 H

5)
 

(d
d)

 
(d

d)
 

X
IX

&
 

0.
07

 
1,

41
 

V
ia

 
--

W
I6

 
* 

O
S

6 
0.

83
 

1.
24

 

G
,3

3 
S

A
G

 
1.

44
 

O
S

2 
1,

64
, 

G
,G

6 
14

.4
 

9.
03

 

6.
87

 
0,

9G
-l

-7
4 

(i
n

) 

7,
40

-8
90

 
(t

n
) 

l.
O

h
 (

s)
 

7,
00

-7
.4

G
 

3.
18

-1
.9

8 

l,
O

S
 (

s)
 

1,
34

 
(s

) 

16
.7

5 
3,

38
 

4,
72

 
6.

00
 

16
.8

0 
3,

30
 

6.
20

 

B
,B

4 

3.
10

 
5,

89
 

1.
66

 

A
6 

2.
86

 
6.

02
 

3.
72

 

A
6 
1
,
O
G
 

6.
90

 

6.
21

 

A
C

16
 

4,
3?

. 

5.
91

 
1,

81
 

X
V

&
 

0,
04

 

V
II

&
 

-6
.0

9 
0.

23
 

1.
60

 
X,

03
 

1.
41

 
l,

G
O

 
1.

7a
 

15
.0

 
9,

O
O

 

A
6 

2.
30

 
5.

94
 

A
6 

O
&

Q
 

G
,E

Q
 

A
6 

4,
lO

 
5,

92
 

V
a 

0.
06

 
1.

43
, 

V
X

X
Ia

 
-0

.0
4 

0.
18

 
09

77
 

1.
23

 

1.
85

 
0.

82
 

1.
85

 

14
,t

i 

9.
03

 
16

.6
9 

3.
28

 
4.

92
 

Ii
.4

0 

3.
36

 
5,

G
I)

 
1.

60
 

A
6 

2,
G

Q
 

A
a 

1.
20

 

5.
71

 
6,

38
 

A
&

 4
83

2 
G

,l
G

 
S

X
Ib

 ’ 

V
Ib

 
b 

1.
87

 

1.
36

 
1.

92
 

14
.4

0 

9.
03

 
-
1
6
.
0
0
 
.
 

3.
28

 
4,

.9
2 

5&
G

 
’ 

3,
28

 
5.

81
 

1.
9.

1 

A
6 

I.
07

 
7.

18
 

V
b

 
’ 

LY
G

 

V
X

Il
b 

b 
(V

Ib
 

-V
II

l.
b)

 
1.

30
 

1.
81

 

14
,w

 

9.
13

 

1,
71

 
0.

70
 

1.
87

 
-4

5.
59

 
3.

14
 

’ 6
,O

O
 

8.
52

 
rm

. 
LQ
B 

A
6 

2.
3G

 
A

F
 2

.2
7 

A
h

 4
.3

0 
__

._
_.

-_
__

_ 
._

_
_

‘_
..

._
_

..
._

_
_

 
. 

. 
. 

_
_

 
.I

_
..

_
_

,”
 

.-
..

--
--

 
_.

“~
._

-.
_.

ll-
-.

ll^
l_

“_
.-

~
l”.

._
_ 

._
._

.,_
.,_

,I_
__

._
__

, 

a 
7 

L
fn

ic
n

 i
m

 I
n

to
n

sl
W

sv
h

n
. 

1/
1/

l/2
/1

/l/
1,

 
b 

D
ie

 K
op

~
lu

n
~

sI
~

on
sl

an
te

n
 

J 
(H

e)
 w

u
rd

en
 b

er
ec

bn
ot

 
(f

ii
r 

V
X

Ib
 s

ie
h

e 
P

ig
. 

2)
. 

’ 
60

 M
H

zS
n

ek
tr

u
m

, 
d 

In
 I

I%
 



W
 

l-4
 0 

:8
 

H
z Ha
l0
00
 

54
0 

45
0 

90
0 

72
0 

%
 

36
0 

%
l: 

19
80

0 
‘9

80
0 

: 
5 

H
z 

27
0 

22
5 

13
5 

45
 

0 
I 

I 
T 

I 
I 

1 
I 

H
2 

F
re

qu
en

cy
 

( 
H

er
tz

) 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 

PP
m

 
12

 
10

 
8 

6 
4 

2 
0 

pm
 6

 
5 

4 
3 

2 
1 

0 
Pm

 
3 

2.
5 

2 
1.

5 
1 

0.
5 

0 



F
ig

, 
2.

 
lH

-N
M

R
-S

pe
k

tr
u

m
 

V
W

 V
II

\
, (

L
A

O
C

O
O

N
-L

A
M

E
) 

u
n

d 
da

s 
w

pc
ri

m
cn

te
ll

c 
bo

ob
n

ch
tc

te
 

S
pc

k
tu

n
m

 
(9

0 
M

H
z)

 

V
II

b 

6 
(H

z)
 

ii
 (

rw
m

) 

IV
b 

6 
(H

z)
 

6 
(p

pm
) 

A
h

 (
P

P
~

I)
 

H
6 (

cx
o)

 
H

6’
 

13
8.

83
 

1.
64

 
(c

n
do

) 
17

9.
11

 
1.

99
 

19
7.

38
 

2.
19

 

H
s.

 
34

7.
09

 
3.

86
 

66
4.

42
 

6.
27

 
2.

41
 

H
J 

57
7.

88
 

G
,4

2 
G

6G
.6

9 
7.

29
 

08
7 

H
Z

 
19

8.
67

 
2.

17
 

67
7.

63
 

6.
42

 
4-

25
 

J 
(H

z)
 

J(
W

) 

H
6,

 H
“ 

-1
5,

90
 

1~
5,

 H
G

 
H

S
. H

6’
 

3.
42

 
4.

46
 

iu
8 

H
3;

H
5 

1.
63

 
1,

64
 

H
z,

 H
5 

’ 
0.

29
 

0.
81

 

H
2,

 H
3 

8.
92

 
14

.1
6 



T
A

B
E

L
L

E
 

‘2
 

IR
.S

P
E

K
T

R
E

N
 

(C
C

lr
L

i%
u

n
g)

 

V
er

bl
n

du
n

g 
u

(=
C

H
) 

Iq
B

e-
C

O
) 

n
 

f$
i+

cH
3)

 
S

i-
C

H
B

 
y(

ci
sv

C
I-

I=
C

II
) 

V
ia

 

V
II

a 

V
II

Ia
 

V
Ib

 

V
II

b 

V
II

n
l 

IX
a 

IX
b 

4 
x X

II
 

30
3o

w
 

30
20

~
 

30
60

~
 

30
4o

w
 

30
10

,3
06

0 
30

60
~

 
30

20
,3

06
O

 

30
70

, 
30

8O
w

 
30

60
, 

30
3o

w
 

30
4o

w
 

30
4o

w
 

1
9
6
6
, 

19
76

 

20
44

~
s 

-.
 

19
79

 
20

47
~

s 
19

66
, 

19
76

 
20

43
~

s 
19

69
,1

96
4 

20
47

~
s 

19
78

,1
98

7 
20

61
vs

 

19
69

,1
96

4 
20

47
~

s 

19
70

,1
97

7 
20

4G
vs

 
19

69
,1

97
7 

20
44

~
s 

19
76

, 
19

81
 

20
49

vs
 

19
76

,1
96

2 
20

48
 

1
2
4
6
m
,
1
2
!
%
m
 

1
2
G
O
m
,
1
2
G
O
m
 

1
2
4
0
m
,
 12

50
m

 

h
(S

i-
C

&
):

 
14

26
, 

11
16

, 
11

06
s 

G
(S

i-
C

gl
~

g)
: 

14
20

,1
11

0,
11

00
s 

d(
si

+
&

):
 

14
30

, 
11

10
, 

11
05

m
 

12
60

m
 

’ 

12
60

m
 

’ 

12
66

s 
12

4G
s 

78
O

m
, 

83
0s

 
68

0~
 

77
O

n
i,

 8
40

s 
67

0~
 

78
O

m
. 

83
0s

 
68

O
w

 

77
0w

 
R

30
m

 
78

G
m

, 
82

G
m

 

77
0,

79
0 

82
0s

 
78

0,
80

6,
 

67
O

w
 

G
8O

w
 

G
8O

w
 

67
0m

 

6G
O

w
 

a 
D

ie
 u

(F
e-

C
O

bB
an

dc
n

 
w

u
rd

en
 m

it
 d

em
 P

E
 I

R
.2

1 
n

u
fg

cn
om

m
cn

, 
’ 

S
i-

O
-C

: 
10

95
s.

c 
S

i-
O

-C
: 

10
30

s 

._
__

 
- 

-.
 .

- 



T
A

B
E

L
L

E
 

8 

1%
N

M
&

S
P

E
K

T
R

E
N

 
(h

-u
k

cr
 

S
pc

k
tr

os
pi

n
 

22
.6

3 
M

H
z,

 C
D

C
13

, 
T

M
S

 
in

t.
 S

lu
n

dn
rd

, 
6 

in
 p

pm
) 

V
or

bi
n

du
n

g 

II
Ia

 

C
2 

C
3 

__
-_

_.
_ 

_.
._

_.
.-

_.
...

.-
 - 
_-

.-
 

_.
...

.-
-.

 

12
6,

67
 

14
4.

67
 

V
I0

 
h

er
. 

11
43

 
44

.7
5 

89
.9

1 
23

.7
1 

96
.4

9 

1V
a 

12
8,

lO
 

14
4.

08
 

V
II

a 
46

,9
8 

94
.6

3 
be

r.
 

[1
41

 
28

.2
2 

10
7,

69
 

V
b 

12
20

46
 

14
6.

26
 

V
II

Ib
 

40
.7

3 
90

.5
6 

.b
cr

, 
[1

4]
 

80
.7

5 
10

2.
27

 

B
u

ta
di

en
 

40
.6

3 
86

04
9 

C
4
 

f.
25

 
c6

 
co

 
C

H
g 

(e
so

) 
C

H
x 

(W
C

/O
) 

R
 

__
_.

__
__

__
--

- 

14
1.

81
 

12
0.

31
 

13
.3

8 
-1

.8
8 

26
.3

7;
 

26
.8

9;
 

32
.4

8;
 

4G
.1

9;
 

11
3.

81
 

G
O

,9
8 

16
.6

3 
21

1.
90

 
-1

.4
9 

1.
30

 
26

.8
0;

 
27

,0
2;

 
51

.5
2 

30
.2

0;
 

37
04

2;
 

45
.2

1;
 

13
7.

78
 

12
4,

79
 

14
.2

9 
-1

.8
8 

lO
B

.6
0 

68
,G

G
 

15
.7

4 
21

1.
02

 
-1

,3
63

 
1,

42
5 

12
7.

42
; 

12
8,

38
; 

62
07

2 
13

9.
87

; 

14
4.

60
 

11
8.

10
 

11
.8

9 
- 

C
s1

15
: 

12
7.

78
; 

12
9.

27
 

C
(C

H
3)

3 
C

(C
H

3h
 

13
4.

73
; 

13
5.

12
; 

29
.3

0 
35

.3
4 

11
9.

33
 

54
.8

3 
16

.2
0 

21
1.

06
 

12
7.

71
; 

12
7.

84
; 

12
9,

O
l;

 
30

.5
3 

34
.6

9 
69

.1
1 

12
9.

47
; 

13
4.

28
: 

13
4.

67
; 

13
8.

43
 

; 
86

84
9 

40
.5

3 
- 

21
2.

14
 



314 

ca. 0.30 bzw. 0.70 ppm bei tieferem Feld beobachtet [2]_ 
In den IR-Spektren von VI-VIII (Tab. 2) liegen die Banden der CO-Valenz- 

schwingungen in dem fiir Fe(CO), - Dien-Ko&plexe generell zu beobachtenden 

Bereich_ Bei hiiheren Wellenzahlen tritt eine scharfe Bande bei 2043-2051 
cm-’ bei niederen Wellenzahlen eine scharfe Bande bei 1976-1987 cm-’ und 
eine breite Bande bei 1966-1978 cm-’ auf (letztere ist bei der Phenylverbin- 
dung IVa nicht zu beobachten). Diese Werte weichen nur geringfiigig von denen 
des Butadien - Fe(CO),-Kompleses (2053, 1985,1975 cm-‘) [12] ab, sowohl 
die Silylsubstitution als au& Ajkyl- bzw. Alyl-Substituenten in 4-Stellung 
haben nur einen geringen Einfluss auf die Lage der CO-Valenzschwingungen. 

Tabelle 3 enthat die 13C-NMR-Spektren (Bruker-Spektrospin 22.63 MHz) 
einiger Komplexe VI-VIII und der entsprechenden, nicht komplesgebundenen 
Diene (III-V)_ Parallel zur chemischen Verschiebung der Protonen H”, H5 in 
den ‘H-NMR-Spektren zeigen die Signale der terminalen Kohlenstoffatome 
C*, Cs ebenfalls eine starke Hochfeldverschiebung gegeniiber den nicht komples- 
gebundenen Dienen (C’: A6 = 82 ppm, C’: A6 = 61 ppm), die Signale der 
zentralen Kohlenstoffatome C3, C’ werclen in den Komplesen ebenfalls zu 
hijherem FeId verschoben (C’: A6 ‘u 55 ppm; C’: A6 = 27 ppm), die Hochfeld- 
verschiebung fiir das quart&-e C4 ist am wenigsten ausgepGgt_ .Der b-Wert fi_.ir 
C* entspricht dein fiir die terminalen C-Atome im Butadien - Fe(CO),-Komplex 

SCHEMA 1 

Fe(CO13 

/\ 
C,6”,oFeO,Si 

CH, CH, 

M+: m/e 346 (rel. Int. 6%) 

1 
m* 292.26 

CM-CO7 ‘1 318 (30%) 

1 
m’264.46 

W-2 C07’: 290 (42%) 

1 m’236.70 

CM ‘- 3 COP: 262 (100%) 

I -CH,, m* 230.97 

m/e 246 (22%) 
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(6 40.53 ppm) [ 131, die Hochfeld-Verschiebung der C5-Signale ist deutlich 
geringer. 

Die von Lauterbur und King beobachtete linear-e Beziehung zwischen 
6 (C) und 6 (H) des assoziierten Protons in fibergangsmetall-Cyclopentadienver- 
bindungen [ 141 zeigt bei der Anwendung auf unsere Systeme VI-VIII fiir 
C3 und C5 eine annahernde ubereinstimmung, die exp. Werte fur das terminale 
C2 liegen hingegen, wie beim Butadien - Fe(CO),-Komplex [ 151, weit ausser- 
halb der berechneten 6 (C)-Werte (siehe Tab. 3). 

Die Molgewichte der Komplexe VI-VIII wurden massenspektroskopisch 
bestimmt. Die Molekiilionen der l,l-Dimethyl-1-silacyclohexadienkomplexe 
Via-VIIIa sind in den 70 eV- und 12 eV-Spektren von sehr geririger Intensitgt, 
die Feldionisationsspektren (FI/CID) bestZtigen die 1Molekiilionen Mf’(56Fe, 
‘“Si) aber einwandfrei. 

Die Fragmentierungsschemata (Schema 1) der Komplexe werden durch die 
stufenweise Abspaltung von CO (z-T_ such Fe(CO),) und die Eliminierung von 
CH, zu den [Silabenzol - Fe]+‘-Komplexen bestimmt. Die von W. Fink fiir den 
1,1-Dimethyl-1-silacyclohexa-2,4-dien - Fe(CO),-Kompelx beschriebene Dimeren- 
bildung [((CH,),SiC,H,),Fe]+ wurde in keinem Fall beobachtet. 

Die 1-Methyl-l-alkoxy-4.R-1-silacyclohexa-2,4-diene lassen sich ebenfalls 
direkt nach der thermischen Methode in die Fe(CO)s-Komplexe iiberfiihren, 
hie- _ lrommt es zur Bildung von Gemischen von diastereotopen endo/exo-Kom- 

plexen, in denen +r CH,-Substituent am Silizium endo- bzw. e.ro-standig zum 
Fe(C0)3 ist: 

(exe-1X.X) ( endo - 1X,X > 

(IXa, X = OCH, ; IXb, X =OCHKH,), ; x, X = Cl ) 

In allen von uns dargestellten 1-Methyl-1-alkoxy-4.R-l-silacyclohexadien- 
Komplexen (IX) iiberwiegen die endo:Verbindungen im Verhaltnis von ca. 
60/40 (siehe Tab. 4), eine Trennung der Isomeren war bislang nicht mijglich. 

Fiir die Darstellung entsprechender Komplexe von l-Alkoxy-l-silacyclopenta- 
dienen wurde bislang nur die indirekte Methode der Spaltung von l,l-Dimethyl- 
2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien - Fe(CO), mit Hg(OAc), in Dioxan/ 
HClO, zu l-exo-Hydroxyl-l-endo-methyI-2,3,4,5-tetra~benyl-_l-silacyclopenta- 
dien - Fe( CO), und nachfolgende Veresterung mit Diazomethan oder Methanoi/ 
H’ beschrieben [4]. 

Wghrend die Signale der SiCHs-Protonen in endo-IXa und endo-IXb gegeniiber 
denen der exe-Verbindungen zu tiefem Feld verschoben sind, liegen die Proto- 
nen von SiOCH3 in.endo-IXa bzw. Si-OCH: in endo-IXb gegeniiber den 
e-To-Systemen bei hijherem Feld. Hierfiir ist sicher ein Anisotropieeffekt des 
Fe(CO),-Restes, mijglicherweise such eine Koordination des Alkoxysauerstoffs 
am Eisen verantwortlich. Eine Beeinflussung der Lage der CO-Valenzschwin- 
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gungen (Tab. 2) gegeniiber Via-VIIIa ist allerdings nicht zu beobachten. 
l-Methyl-U-I-4-cyclohexyl-l-silacyclohexa-2,4-clien reagiert mit Fe(CO), unter 

den oben aufgefiihrten Bedingungen in undefinierter Weise, mit dem l-Methyl- 
l-chlor-4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2,4-dien hingegen bildet sich in 7%proz. 
Ausbeute der Fe(CO),-Komplex als geIbes, viskoses 01. Nach dem !H-NMR- 
Spektrum (Tab. 3) entsteht von dem zu erwartenden diastereotopen endo/exo- 
Gemisch endo-X (S(Si-CH,) 0.594 ppm) gegeniiber e,z-o-X (S(Si-CH,) 0.389 
ppm) zu 82%. Das 1-Methyl-l-chlorsilacyclohexa-2,4-dien zeigt also eine starke 
Prgferenz, die Komplexbildung mit dem Fe(C0)3-Rest auf der “Halogenseite” 
einzugehen. 

Die Umsetzung von l-Metl~yl-l,6-clichlor-4-cyclohexyl-l-silacyclohexa-2,4- 
dien (Xi) mit Fe(CO),- verhiuft, wie erwartet, anomal. Neben FeCl, und unde- 
finierten Nebenprodukten wird der Fe(C0)3-Komplex XII eines Dimeren erhal- 
ten, das durch reduktive C-C-Kopplung von 2 Mol XI in 6-Stellung unter der 
Einwirkung von Fe(CO), gebildet wird. 

2 Fe(COk 

H3C Cl 

(XI) 

C6H,l 

(XII) 

Fe(COl3 

Das Massenspektrum (FI/CID) besthtigt das Molgewicht von XII, die Stereochemie 
von XII im Hinblick auf das diastereotope C6 ist nicht bekannt. 

ExperimentelIer Teil 

Die IR-Spektren wurden mit den IR-Geraten PE-IR 33, PE-IR 21 und dem 
Beckman Aculab 1, die ‘H-NMR-Spektren mit dem Varian T60 und dem. Bruker- 
Spektrospin (90 MHz) erhalten, die 13C-NMR-Spektren wurden mit dem Bruker- 
Spektrospin (22.63 MHz) aufgenommen. Die 90 MHz-‘H-NMR-Spektren wur- 
den mit dem Programm “LAOCOON with magnetic equivalence” (LAME) [lo] 
am TR 440 der Universitfit Regensburg gerechnet. Die Massenspektren wurden 
mit dem Varian MAT CH5 und dem Varian MAT 311 A erhalten. Die Schmelz- 
punkte sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen wurden in der mikroanaly- 
tischen Abteilung der Universitst Regensburg von Herrn G. Wandinger durchge- 
fiihrt. 

Ausgangsmaterialien 
Die l,l-Dialkyl- bzw. l,l-Diphenyl-4.Z?-silacyclohexa-2,4-diene IIIa, IVb, 

Vb, l-Methyl-l-methoxy(-isopropoxy)-4-cyclohexyI-l-silacyclohexa-2,4-dien, ’ 
l-MethyI-l-chlor-4-cycIohexyl-l-silacycIohexa-2,4-dien sowie XI wurden nach 
[7] dargestellt. 
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1,2-Di~~~et~zyl-4-p~zcrzy1-l-silai3ycloi~esa-2,4-clie~z (IVa) 
3.45 g (15 mmol) l,l-Dimethyl-4-phenyI-4-methosy-silacyclol~exa-2,5-clie~~ 

[7 1 werden in 80 ml abs. n-Pentan gelijst. Nach Zugabe von 1.05 g (50 mmoi) 
Natriumpulver erhitzt man lo-15 h unter.Reinststickstoff und kraftigen 
Riihren (Magnetriihrer) zum Sieden. Zur erhalteten gelben Suspension des 
gebildeten Na-Salzes gibt man unter Eiskiihlung 100 ml 0.5 hr Schwefelszure 
und trennt nach der Umsetzung des iiberschiissigen Natriums die organische 
Phase ab. Nach dem Trocknen und Abziehen des Solvens werden 2.85 g Roh- 
produkt erhalten, die Destillation liefert bei 82--85”C/O_Ol Torr IVa als 
schwach gelbes 01, Ausb. 1.95 g (65%). Gef.: C, 77.S5; H, 7.85. C,3H16Si 
(200.3) ber.: C, 77.93; H, 8.05%. 

1,l-Dimethyl-4-t-butyl-l-silacyclo~~e~a-2,4-die~~ (Va) 
3.16 g (15 mmol) l,l-Dimethyl-4-t-butyl-4-methosy-silacyclo~~esa-2,5-clien 

[7] werden wie bei IVa beschrieben 20 h mit 1.05 g Natriumpulver umgesetzt. 
Die Aufarbeitung liefert 2.86 g Rohprodukt, die anschliessende Destillation 
bei 35”C/O.O5 Torr 2.00 g (74.1%) Va als farbloses 01. Gef.: C, 73.79; H, 10.71. 
C, IHzoSi (180.4) her.: C, 73.25; H, 11.18%. 

I,l-Diphenyl-4-cyclohe~~~l-l-silacyclohesa-2,4-dlen (IIIb) 
1.80 g (5 mmol) l,l-Diphenyl-4-cyclohesyl-4-metl~oxy-silacyclol~esa-2,5- 

dien (Schmp. 85°C) [7] werden wie bei IVa in 60 ml abs. n-Pentan 15-20 h 
mit 345 mg (15 mmol) Natriumpulver umgesetzt. Das gelbe Rohprodukt (l-40 
@ lief&t bei IS&190”C/0.01 Torr 1.10 g 111’0 ais viskoses, schwach gelbliches 
01. Gef.: C, 83.93; H, 8.14. C&H2$i (330.5) ber.: C, 83.57; H, 7.93%. 

l,l-Dimethyl-4R-silacyclohexa-2,4-dien - Fe(CO), (Via-VIIIa) 
5.00 mmol Silacyclohexa-2,4-dien (IIIa-Va) werden unter Reinststickstoff 

in einem Bombenrohr in 2 ml sauerstoffreiem Benz01 gelast. Nach dem hbkiih- 
len in fliissiger Luft wird mehrmals evakuiert und mit Reinststickstoff gespiilt, 
hierauf gibt man mit der Spritze 3 ml Fe(CO), zu und schmiltzt das evakuierte 
Reaktionsrohr zu. Nach 15 h Erhitzen auf 155-165°C ijffnet man das Bomben- 
rohr vorsichtig (uberdruck!), 

Man iiberfiihrt das Reaktionsgemisch unter Stickstoff in eine Mikrodestilla- 
tionsapparatur, zieht das Solvens und iiberschiissiges Eisencarbonyl bei 20°C i. 
Vak. ab und destilliert. 

Verbindung Ausbeute Siedepunkt 

<g (%b)) (°C/Torr) 
Summenformel 

(mol. gerv.) 
Analysen (gef. (ber.1 

<lo)) 

C H 

VIZI 0.60 140-145/0.01 CI6H22Fe03Si 55.23 6.66 
R = C,jHll (34.8) (348.3) (55-17) (6.95) 
V‘Ia I O-77 - 125-130/0.01 C16H16Fe03Si 56.38 4.75 

R = C!6H5 (45.3) <340.2) (56.48) (4.70) 
VIIIa 0.74 70-75/0_01 CI~H20Fe0-$i 52.54 6.07 
R = C<CHJ)~ (46.2) (320.2) (52.50) (6.29) 
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Dimckisierrrng von XI mit Fe(CO), zu XII 
1.30 g (5.00 mmol) XI werden in 2 ml abs. Benz01 mit 5 ml Fe(CO)j wie 

oben beschrieben 15 h bei lOO”C, anschliessend 411 bei 150°C umgesetzt. Zum 

Gligen Rohprodukt (1.60 g) gibt man 10 ml abs. Petrolether (50-70°C) und 
filtriert vom abgeschiedenen, kristallinen FeCI, ab. Nach dem Abziehen des 
Solvens erhiilt man ein dunkelbraunes Reaktionsprodukt, die Chromatographie 
an Kieselgel mit Benz01 liefert XII als gelbes, viskoses 61, das nicht unzersetzt 
destilliert werden kann_ 

Massenspektrum: (70 eV) M’- (C,,H,,CIIFeO,Si; 35C1, 56Fe), m/e 590 (3%); 

[AZ - CO]+-, 562 (6%); [M - 2 CO]+-, 534 (12%); [M - 3 COl+-, 506 (51%); 
[506 - Fe]+‘, 450 (100%). 
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