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) (Eingegangen den 22. April 1974)

Summary

The reaction of CpFe(CO),SiCl; with amines in benzene or in pure amine
give the complex compounds CpFe(CO),SiCl;_ . (NRR')« (R = alkyl, aryl; R'=
H, alkyl; x = 1—38), x depending on the basicity of the amine and, far more im-
portant, on the steric requirements of the amine. The new compounds are cha-
racterized by IR, NMR, and mass spectra.

Zusammenfassung

Die Umsetzung von CpFe(CO),SiCl; mit Aminen in Benzol bzw. reinem
Amin fihrt zu den Komplexverbindungen CpFe(CO),SiCl;__.(NRR'), (R =
Alkyl, Aryl; R’ = H, Alkyl; x = 1—3). x hingt dabei hauptsichlich von den ster-
ischen Erfordernissen des Amins und in zweiter Linie von seiner Basizitdt ab.
Die neuen Komplexe werden anhand ihrer IR-, NMR- und Massen-spektren
charakterisiert.

Obwohl die Chemie von silicium-organischen Verbindungen mit Si—N-
Gruppierungen recht umfangreich ist, existiert unseres Wissens nur ein Uber-
gangsmetallkomplex, der einen derartigen Silylliganden enthalt: irans-ClPt(PEt;3),-
SiH,NMe,, das bei der Reaktion von trans-CIPt(PEt;),SiH,Cl mit Dimethylamin
in Form einer zihen Masse anféllt [2] . Samtliche weiteren bisher ver6ffentlich-
ten Umsetzungen von Silyl—Ubergangsmetallkomplexen mit Aminen fiihrten je-
doch nicht zu Aminosilylkomplexen, sondern zu einer Spaltung der Silicium—
Ubergangsmetallbindung. Mit tertiiren Aminen entstehen meist Salze des Typs

* 1. Mitteilung vgl. Lit. 1,
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[R'3Si—NR;]*[ML, 1" (R = Alkyl; R’ = H, Alkyl; M = Ubergangsmetall; L = Li-
gand), nur in einigen Fillen tritt iiberhaupt keine Reaktion ein. Bei den Reak-
tionen mit Ammoniak oder sekundiren Aminen entsteht ein entsprechendes

Salz, oder, was hiufiger eintritt, es bilden sich ein Silylamin bzw. ein Silazan und -
ein Hydridokomplex [3], 2.B.:

2 H;SiMn(CO}s + NH; - 2HMn(CO);s + (SiH;),NH (1)

Zur Darstellung von Aminosilyliibergangsmetallkomplexen sollten sich da-
her nur Ubergangsmetallkomplexe mit Silylliganden eignen, bei denen der Ligand
besonders fest gebunden ist und bei denen andere leicht austretende Gruppen
wie Chlor an das Silicium gebunden sind. Diese Eigenschaften finden sich in
CpFe(CO),SiCl,, das sich bereits friiher als sehr geeignet zur Untersuchung der
Reaktionsweisen der komplexgebundenen SiCl;-Gruppe erwies [1,4]. v

Um das Reaktionsverhalten des Siliciums im CpFe(CO),SiCl;-Komplex zu erfas-
sen, wurden zwel Wege eingeschlagen. Zum einem wurden die verschiedenen
Amine mit CpFe(CO),SiCl; unter jeweils moglichst identischen Reaktionsbedin-
gungen umgesetzt, um die Abhingigkeit des Austauschgrades x der Reaktion 2

CpFe(CO0),SiCl; + 2 x HNRR™~ CpFe(CO),SiCl;_ (NRR'), +x H,NRR'Cl (2)
(x = 0—3; R = Alkyl, Aryl; R'=H, Alkyl)

vom jewelils eingesetzten Amin zu bestimmen; zum anderen wurde versucht,
durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen neue Komplexe des Typs CpFe-
(CO),;SiCl;_: (NRR'), (R = Alkyl, Aryl; R'= H, Alkyl; ¥ = 1—3) rein darzustellen.
Um einen Vergleich der einzelnen Umsetzungen miieinander zu ermogli-
chen, wurden zuerst CpFe(CO),SiCl; und das betreffende Amin im Molverhiltnis
1/30 umgesetzt; die Reaktionsdauer betrug jeweils 6 h, die Temperatur 22°C, die -
Losungsmittelmenge Benzol + Amin 50 ml pro g CpFe(CO),SiCl;. Die dabei er-
zielten Austauschgrade x* sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Sie sind bei den primiren -
Aminen mit 0.6—3 grosser als bel den sekunciren Aminen mit 0—1.3. '

TABELLE 1

PRODUKTE UND REAKTIONSBEDINGUNGEN DER REAKTIONEN VON CpFe(CO),SiCl; MIT
AMINEN

Amin Dargestellite Substitutions- Reaktions Reaktions Molver-
Verbindung® grad dauer (h) temperatur héltnis
x ) x*F Cco) Komplex/
- Amin

Dimethylamin ASICI(NMe,), 2 1.3 14 22 1/30.4
Didthylamin ASICI,NEt, 1 1.0 3 22 1/11.3
Di-i-propylamin ASiCl, 0 (o] 96 22 1/40

(1]} (1]} 5 80 1/40
n-Butylamin ASi(NH-n-C H,); 3 3 6 22 1/30.8
s-Butylamin ASiCI(NH-s-C H,), 2 2 6 22 1/31.3
#Butylamin ASI(NH-i-C H,), 3 6 22 1/58
t-Butylamin ASiCl,NH-t-C H, 1 0.6 24 22 1/149.9
Cyclohexylamin ASi(NH-~cyclo-C H,,); 3 2.66 12 22 1/168.1
Anilin ASiCI(NHPh), 2 20 50 1/95.8

A= CpFe(CO),. b Molverhaltnis Komplex/Amin = 1/30; Temperatur 22°C; Reaktionsdauer 6 h.
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Obwohl mit Anilin der entsprechende x*-Wert nicht bestimmt werden konn-
te, zeigt ein Vergleich der maximal erreichbaren Substitutionsgrade x von Cyclo-
hexylamin (x = 3) und Anilin (x = 2), dass der Austausch auch von der Basizitit
der Amine beeinflusst wird. Bei den Umsetzungen der Silylkomplexe mit Ami-
nen ist der sterische Einfluss demnach im allgemeinen dominierend. Basizitats-
effekte machen sich qualitativ nur dann bemerkbar, wenn bei etwa gleichem
Raumbedarf des Amins sehr grosse Basizitatsunterschiede bestehen.

Entsprechende Ergebnisse wurden bei der Umsetzung von n-C;H-SiCl; mit
Amirien erhalten [5]. So werden zum Beispiel bei der Rekation von n-C;H,SiCl;
mit HNMe, alle drei Chloratome ausgetauscht, mit HN(cyclo-CsH;:,)- jedoch nur
ein Chloratom. Elekironische Effekte spielen auch hier nur eine untergeordnete
Rolle und machen sich hauptsachlich in Form kleinerer Reaktionsgeschwindig-
keiten bemerkbar.

Der CI—NR,-Austausch an Alkylchlorsilanen verlauft normalerweise nach
einem Sy 2-Mechanismus. Auf Grund des Austauschverhaltens der Komplexe
nehmen wir an, dass auch die hier durchgefuhrten Umsetzungen nach einem Sy2-
Mechanismus ablaufen.

Bei den Versuchen, die Komplexe rein darzustellen, wurde bald deutlich,
dass sie im Vergleich zu anderen Komplexen des Typs CpFe(CO),SiX; (X =
Chlor, Fluor, Alkoxy, Alkyl) recht instabil sind. Daher musste bei ihrer Darstel-
lung unter moglichst schonenden Bedingungen gearbeitet werden. Insbesondere
mussten die Reaktionen bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden.

Es erwies sich als giinstig, mit einem grossen Uberschuss an Amin zu arbei-
ten. Zum Teil wurden die Umsetzungen in reinem Amin durchgefiihrt. Die Re-
aktionsbedingungen enthilt Tabelle 1.

Wurde bei den Verbindungen mit einem geringeren Substitutionsgrad als
drei die Reaktionsdauer wesentlich iiber die in Tabelle 1 angegebene Zeit hinaus
verlingert, so konnte anhand von IR-Spektren weiterer Austausch nachgewiesen
werden. Die Reaktionen fiihrten jedoch stets nur zu Gemischen, ausserdem trat
mit langerer. Reaktionsdauer verstirkt Zersetzung ein. Eine Isolierung reiner Pro-
dukte mit hoherem Austauschgrad gelang bisher infolge ihrer starken Zersetzlich-
keit nicht. Mehrere Umsetzungen von CpFe(CO).SiCl; mit Ammoniak unter ver-
schiedenen Bedingungen fiihrten je nach Reaktionsdauer zu unterschiedlich sub-
stitutierten Verbindungen, die jedoch aus denselben Griinden nicht rein erhal-
ten werden konnten. Dagegen wurde in einer Losung von CpFe(CO),SiCl; in rei-
nem Triathylamin auch nach 20 h bei Raumtemperatur keinerlei Reaktion beob-
achtet.

Die dargestellten Aminosilyl- und Chloraminosilyl-komplexe sind hellgelb
bis schwach bridunlich. Sie 10sen sich leicht in unpolaren und polaren Lésungs-
mitteln. Selbst die reinen Verbindungen zersetzen sich schon bei Raumtempe-
ratur unter Stickstoff innerhalb einiger Tage weitgehend. Die Zersetzung in Lo-
sung erfolgt noch schneller. Eine starke Stabilisierung beobachtet man bei An-
wesenheit von Ammoniumsalzen. Bei Sublimation bei 30°C/0.01 mm Hg zerset-
zen sich die Komplexe zu 90% und mehr. Ausnahmen bilden die viel stabileren
Verbindungen CpFe(CO),SiCl(NHPh), und CpFe(CO),SiCl,NEt,.
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TABELLE 2
CC-VALENZFREQUENZEN DER VERBINDUNGEN CpFe(CO),SiCl, »(NRR'),2

c

Substanz Gemessen'
in Cyclohexan in KBr als Film
CpFe(CO0),SiCI(NMe.), 2015 1966 (sh) 1998 1940.
1958
CpFe(CO),Si(NMe,), 1997 1942
CPFe(CO).SiCI,NEt, 2036 (sh) 1982 (sh) 20357 1982% 2027 1973
2028 1973 2030 (sh)® 1975°
CpFe(CO),Si(NEL,), 2000 1945
CpFe(CQ),SiCLN(-C,H,), 2010 1947
1937
CDFe(CO0),Si(NH-n-C_H,), 1995 1937 1991 1931
CpFe(CO),SiCNH-s-C H,), 2015 1958 2010 1944
CpFe(CO),SI(NH--C,H,), 1990 1935 1993 1929
CpFe(CO0),SiCl,NH-t-C.H, 2035 (sh) 1984 (sh)
2028 1973
CpFe(CO),Si(NH-t-C H,), 1988 1934 o
CpFe(CO0),Si(NH-cyclo-C H,,), 1092 1936 1986 1918 1992 1932
CpFe(CO0),SiCI(NHPh), 2023 1968 2015 1940
CpFe(CO),SiCl, 2043 1999 2030 1980
CpFe(CO),Si(OMe); [1] 2011 1952

€ Die Spektren wurden mit einem Beckman Infrarot Spektralphotometer IR-10 au_fgenommen. b in Nujol
gemessen. € alle Banden sehr stark, wenn nicht anders angegeben.

Infrarotspektren

Entsprechend der C-Symmetrie der Verbindungen CpFe(CO),SiX; (Ligan-
den als Punktgruppen) sollte man im IR-Spektrum jeweils zwei CO-Valenz-
schwingungen erwarten. Diese zwei Absorptionen im »(CO)-Bereich findet man
auch bei den Verbindungen CpFe(CO),Si(NRR');. Bei den durch nur teilweisen
Austausch entstandenen Komplexen CpFe(CO),SiCl;_. (NRR'),. (x = 1,2) erschei-
nen jedoch meist eine oder zwei zusatzliche Banden bzw. Schultern, die zeigen,
dass diese Verbindungen als Konformerengemische vorliegen. Derartige Gemische =
konnten bisher schon bei den Verbindungen CpFe(CO),SiClMe; [6] und CpFe-
(CO),SiCl,Me [7] IR-spektroskopisch nachgewiesen werden, nicht jedoch bei
Verbindungen des Typs CpFe(CO),SiCl;_.(OR), (x =1,2; R = Alkyl) [1].

Die CO-Valenzschwingungen verschieben sich erwartungsgemaiss zu kleine-
ren Wellenzahlen, je geringer die Elektronegativitidt der an das Silicium gebun-
denen Gruppenund je grosser der Austauschgrad x der dargestellten Verbindun-
gen ist. Die N—H-Valenzschwingungen der mit primaren Aminen erhalten Kom-
plexe liegen bei 3380 cm™ bis 3400 cm™.

NMR-Spektren

Die NMR-Spektren der Verbindungen CpFe(CO),SiCl;_. (NRR'), (R =
Alkyl, Aryl; R" = H, Alkyl; x = 0—3) zeigen stets ein Singulett fiir die Cp-Protonen.
und fiir die Alkyl- und Aryl-Gruppen die zu erwartenden Aufspaltungsmuster. Die’
chemische Verschiebung der Cp-Protonen hingt dabei von R, R' und x ab. In der ~
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TABELLE 3

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 5§ DER Cp-PROTONEN DER VERBINDUNGEN CpFe(CO),SiCl 5
(NRR")

Substanz Gemessen

in C;D, in CDCl,
CpFe(CO),SiCl, 4.30 4.84
CpFe(CO),Si(NH-n-C,H,), 4.53
CpFe(CO),Si(NH-i-C,H,); 4.54
CpFe(CO),Si(NH-cyclo-C,H, )3 4.56 4.67
CpFe(CO),SiCI(NHPh), 4.78

Reihe [CpFe(CO)3]", CpFe(CO),SiCl; und [CpFe(CO)(SiCl;).] in der die Elek-
tronendichte im gesamten Komplex zunimmt, kénnte eine zunehmende Ab-
schirmung der Cp-Protonen durch eine Verschiebung zu kleineren 6-Werten
nachgewiesen werden [8]. In diese Reihe fiigen sich die in CDCl; gemessenen
Werte der Verbindungen CpFe({CO),SiCl;, CpFe(CO),SiCl{NHPh), und CpFe-
(C0O),Si(NH-cyclo-CcH, ,); gut ein (Tabelle 3).

Bei den in C¢D, aufgenommenen Spektren besteht kein entsprechend ein-
facher Zusammenhang zwischen Elektronendichte und Lage der 'H-Resonanzen
der Cp-Protonen. Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen von CpFe(CO),-
SiCl; und CpFe(CO),Si(NH-cyclo-CeH,, )3 in den Losungsmitteln CDCl; und C¢Ds
zeigt jedoch, dass die einzelnen Komplexe verschieden starken Wechselwirkungen
mit den Losungsmitteln unterworfen sind, was zu einer teilweisen Umkehr der
erwarteten Reihenfolge fithren kann.

Massenspekitren

Die Massenspektren der Verbindungen CpFe(CO),SiCl;NEt, und CpFe(CO),-

TABELLE 4 :
MASSENSPEKTRUM VON CpFe(CO),Si(NH-i-C,H,), BEI 30 eV?

Massenzahl Intensitat Bruchstiick A
421 0.1 CpFe(CO),Si(NH-i-C, H,),"

303 4 CpFe(CO)Si(NH--C,H,);"

365 2 CpFeSi(NH-i-C,H,),"

364 1 CDFe(CO),Si(NH-i-C,H,),(NH)"
363 1 CpFe(CO),Si(NH--C,H,),N"
349 3 CpFe(CO),Si(NH-I-C,H,) ;"

299 2 FeSi(NH--CH,),(N-i-C H,)*
290 1 CpFe(CO0),Si(N-i-C H,)N*

244 100 Si(NH-i-C,H,);"

241 2 SI(N~-CH), .

172 3 Si(NH-i-C_H_).*

170 2.5 Si(NH--C, H ) (NC, H)*

@ peaks mit einer geringeren Intensitit als 1 sowie metastabile Peaks sind nicht aufgefiihrt. Die angegebenen
Massenzahlen beziehen sith auf die Isotope '*C, 'H, '*N, **0O, *“Fe, *°Si. Das Spektrum wurde mit einem A tlas
CHA4-~-Massenspektrometer aufgenommen. - .



352

TABELLE 5
MASSENSPEKTRUM VON CpFe(C0),SiCl,N(C,H,), BEI 30 eV®

Masgenzahl Intensitit Bruchstiick
347 35 CpFe(CO)SiC1,N(C,H,),"
332 8 CpFe(CO0),SiCl,N(C,H )(CH,)*
319 64 CPpFe(CO)SICI,N(C,HJ),"
312 18 CpFe(CO),SiCIN(C,H.,),*
291 100 CpFeSiCl,N(C,H,),*
289 62 CpFe(CO)SiC1,N(C,H,)"*
287 5 CpFe(CO)SiCL,N(C,K,)"
275 15 CpFe(CO),SiCl,"
263 €60 CpFeSiCl,NH(C,H,)*
261 44 CpFeSiClL,N(C,H,)*
259 6 CpFeSiCl,N(C,H,)*
256 6 CpFeSiCIN(C,H,),*
254 5 CpFeSiCIN(C,H)(C,H,)*
191 42 CpFeSIN(C,H )"
170 3 SiCL,N(C.HJ,"
163 4 CpFeSiN*
156 6 CpFeCl*
149 9 CpFeCOQ*
135 3 SiCIN(C,H,).*
100 4 SIN(C,H,),"

86 7 SiN(C,H,CH,)"

73 10 HN(C,H,),"

72 3 N(C,H),*

66 5 C.H*

@ Peaks mit einer geringeren Intensitit als 1 sowie metastabile Peaks sind nicht aufgefiihrt. Die angegebenen -
I=seenzahblen beziehen sich auf die Isotope '*C, 'H, *°N, '*0, ?°Cl1, **Fe. *°Si. Das Spektrum wurde mit einem
Atias CH4-Massenspektrometer aufgenommen.

SiCl{(NIPh), zeigen ein Fragmentierungsmuster, das dem der Verbindungen CpFe-
(CO).Si(OR); in den Grundziigen dhnlich ist [1]. Auch hier erfolgt zunichst
meist die-Abspaltung von CO-Gruppen, die oft von den entsprechenden metasta-
bilen Peaks begleitet ist. Diese CO-Abspaltung erfolgt bei allen Komplexen
CpFe(CO):SiCl;—.(NRR’), (x = 1—3; R = Alkyl, Aryl; R'= H, Alkyl) sukzessive,
nur bei dem Komplex CpFe(CO),SiClI(NHFh), lisst sich ausserdem eine gekop-
pelte Abspaltung der beiden CO-Gruppen nachweisen. Neben bzw. nach der Ab-
spaltung der CO-Gruppen erfolgt die weitere Fragmentierung, wie z.B. die der
Silylgruppe unter Verlust von Chlor, Alkylradikalen, Alkanen, Alkenen, Amin-
radikalen und Aminen. Wenn iiberhaupt, werden Peaks bei m/e 177 ([CpFe-
(CO).T"), die auf primire Abspaltung der Silylgruppe schliessen lassen, nur bei
hoher Anregungsenergie (70 eV) und mit geringer Intensitit beobachtet.

Mit abnehmendem Chiorgehalt, also wachsendem x, der Verbindungen CpFe-
(CO),8iCl;—.(NRR'), dndert sich das dussere Erscheinungsbild der Spektren in
charakteristischer Weise. Die relative Intensitit der Ionen [CpFe(CO),SiCl;__, -
(NRR'). T, [CpFe(CO)SiCl;_ . (NRR’'),]" und [CpFeSiCls_.(NRR’), I wird im-
mer kleiner, dagegen nimmt die relative Intensitit der Ionen [SiCls_.(NRR'). I
von 0% im Spektrum von CpFe(CO),SiCl; auf 100% relative Intensitit bei CpFe-
{CO),Si(NBR); (R = n-C4H,, i-C4H,, cyclo-C4H,,) zu. Dies diirfte auf die mit
grosser werdendem x abnehmende Stabilitit der Eisen—Silicium-Bindung und
eine zunehmende Stabilisierung der Tonen [SiCl;_ (NRR’), ]" zuriickzufiihren
sein.



353

(ve'g ) (9TED) (09'9) (co'y) (zL°28)
28 0'e1 Q'L o'y g°9g YII-01T 56°99 Y(4dHN)IDIS (00)014D
(81°11) (19°'8) ©2'8) (11°09)
601 L8 a's ¥'09 Ib-8€ 6L°a8 £ (*'HP0-012A0-HNYIST(0D)oa 6D
(Lg'07) (v0'91) @o'n) ve'y) (96°L8)
9'0% Zg'at 89-99 $9°¢1 THYOAHNCIDIS (00)91dD
(L'eT) 46°6) (Le's) (QTpQ)
L8y 99’6 20’8 9't9 61°0% *(*H'OTHNNS™(Q0)LdD
(12'6 ) (1av1) (82°L) (ag°9) (z8°'0¥)
2'6 y'p1 L 99 9OV € -1 oL LL C(CH"D-4-H N)IDIST(0D)oddD
(92'61) (16°6) (Le's) (91'79)
ve'et £0'6 7'8 g0'%9 06°28 FCH O u-HN)IS(0D)239D
(Lg'oz) (v0'91) Zo'y) (ve®) (96°L8) .
007 Lax 8'c 9y qQ'Le gy-1Iv 29°0¢ “INCDIST(0D)91dD
(82'01) (66'91) (29'8) (12°9) (0Z'0%)
o'oL TLT 9'8 9 0¥ 08-8L Yol *ComN)IDIS"(0D)0adD
0 ad N H 2
(0,) Piund (%)
(%) ('199) ‘jan) :8AWUY ~Z[owyog aynagsuy Zuesqng

TCUUN*C1018%(00)2490 NIONNANIGUAA YIA NTLVA THOSILATIVNY

9 TTAEVY



354

In den Massenspektren der Verbindungen CpFe(CO),SiCl,(NH-t-C4Hs) und:
CpFe(CO).Si(NH-cyclo-C¢H,, ); treten die dem Molekiilion entsprechenden Mas-:
senpeaks nicht auf; diese Vertindungen konnten jedoch anhand ihrer Abbaupifd :
dukte [CpFe(CO)SiCl,(NH-t-C:H,)]" (m/e 319), [CpFeSiCl,(NH-t-C.H,)]" (m/e-
291) bzw. [CpFeSi(NH-cyclo-CsH,,);1" (m/e 443) eindeutig identifiziert werden.
Die Verbindung CpFe(CO),SiCl,(NH-t-C.H,) zersetzt sich im Massenspektro- ,f'-
meter weitgehend, wobei sich unter anderem CoFe(CO),SiCl; bildet.

In den Spektren der chlorhaltlgen Verbindungen ist stets die Bildung des -
Umlagerungsproduktes [ CpFeCll" zu beobachten. Die Alkylammosﬂylkomplexe z
zeigen dagegen allgemein nur eine sehr geringe Tendenz zur Umlagerung unter = -
Bildung von Bruchstiicken [CpFeNRR']". Eine Ausnahme bildet hier jedoch das Bt
Ion [CpFeNHPhY (m/e 213), das im Massenspektrum von CpFe(CO);&CI(NHPh)
(30 eV) mit einer relativen Intensitit von 14% erscheint. Bei diesem Ion stehen -
zwel Bindungsmoglichkeiten zur Diskussion. .Zum einen kann die Bindung der
NHPh-Gruppe an das Eisen fiber den Stickstoff, zum anderen iiber den Phenyl- -
ring erfolgen. Die Umlagerung zu einem Sandwich-Komplex [CpFeNHPh]"
wiirde auch die grosse Bildungstendenz erkliren.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten erfolgten unter Stickstoff bei strengem Feuchtigkeitausschluss;

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Aminosilylkomplexe

Je 2 g CpFe(CO),SiCl; (6.42 mMol) werden entweder in Benzol gelost und ' -
mit dem entsprechenden Amin (Dimethylamin, Didthylamin, n-, s-, i-Butylamin,
Anilin) vermischt oder in reinem Amin (t-Butylamin, Cyclohexylamin) geldst,
Molverhiltnisse Komplex/Amin s. Tabelle 1. Die Losungen werden bei Raum- ‘
temperatur iiber den angegebenen Zeitraum im Dunkeln geriihrt. Anschliessend -
wird das Losungsmittel und/oder das Uiberschiissige Amin abgezogen. Der trocke- .
ne Riickstand wird in n-Pentan aufgenommen und durch eine Fritte filtriert, die -
mit einer 5 mm dicken Schicht von Al,O; bedeckt ist. Die Losung wird sofort
auf —60°C abgekiihlt; das Pentan wird bei dieser Temperatur im Hochvakuum
abgezogen. Das erhaltene Austauschprodukt wird noch 2 h bei Raumtemperatur
im Hochvakuum getrocknet. o

Eine weitergehende Reinigung erfolgt bei der Verbindung CpFe(CO),SiCl,- -
NEt, durch Chromatographie mit einem Ather—Pentan-Gemisch (1/5) an Al,Os,
bei CpFe(CO),SiCI,NH-t-C;Hy durch zweimaliges Umkristallisieren bei —80°C _
aus Pentan und anschliessende Sublimation bei 40°C, 10~ mm Hg, und bei CpFe-,.
(CO),SiCl{NHPh), durch Waschen mit wenig Benzol. ,

Die Ausbeuten und Schmelzpunkte sind in Tabelle 6 angegeben.
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