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SYNTHESE UND REAKTMTiiT VON SILICIUhi-OBERGANGSMETALL- 
KOMPLEXEN 

X*. ih3ERGANGSMETALL + CARBANION-tiERTRAGUNG VON FLUOR- 
SILYLEINHEITEN, EIN WEG ZU FLUORSILYL-SUBSTITUIERTEN 
PHOSPHOR-YLIDEN 

W. MALISCH 

Institut ftir Anorganische Chemk der Universifiit Wirzburg (Deuischland) 

(Eingegangen den 26. Juni 1974) 

Trimethylsilyl-ijbergangsmetallkomplexe xeigen gegeniiber ylidischen 
Systemen halogensilananaloges Verhalten (Halogen = Cl, Br, J) [ 21. Eine fii 
diesen Reaktionstyp erarbeitete, sowohl Silicium-Halogen- als such Silicium- 
Metall-bindungen enthaltende Reaktivitatsskala, gestattet fiir den Einsatz beide 
Strukturelemente aufweisender Systeme gewisse Voraussagen beziiglich der 
Produktbildung [ 21. 

Urn einen weiteren Einblick in Ylidreaktionen derartiger doppelt- 
funktioneller Wane zu gewinnen, haben wir nun such Fluorsilylkomplexe in 
unsere Untersuchungen miteinbezogen. Hierbei fanden wir, dass die Stabilitit 
der Silicium-Fhror-Einheit [ 33 gegeniiber ylidischen Agentien gnmds&zlich jene 
von Silicium-Ubergangsmetall-Einheiten iibertrifft: 

(CH3 )3-,F,Si-Fe(C0)2 -vC5 HS -* (‘I [(CH3)3PCH2SiF,(CH3)3,][Fe(CO)2-7r-CsHs] 

+ (CH,),P=CH, --C(CH3 VI IFeW& -lr’G Hs 1 

(2) 

-1 
(CH3)JP=CHSiFn(CH3)a--n 

Damit erfolgt ebenso wie bei den peralkylierten Vertretern zun&hst hetero- 
lyttiche Spaltung der Metall-Siliciumbindung, warend das Si-F-System und die 
iibrigen Liganden am metallischen Zentrum valhg unbeeinflusst bleiben. Zu&itz- 
lithe Deprotonierung des fluorsilylsubstituierten Phosphoniumsalzes durch 

*IX. Mitteilung vgL Ref. 1. 
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Cl7 

weiteres Ylid in einem Umylidienmgsprozess liisst sich nach den bisher vor- 
liegenden Ergebnissen nur fiir Koordinationsverbindungen des Wolframs und 
Eisens realisieren (vgl. Tab. l), vorstehende Reaktionsfolge 1 und 2 ist dann 
allerdings nicht mehr in Einzelschritte auflijsbar. Fiir M = Cr und-MO findet sich 
arisschliessliche Phosphoniumsalzbildung. Verantwortlich hieri%r ist die extrem 
niedere Lijslichkeit dieser _Metallsalze, die selbst bei Einwirkung von Li-Organylen 
nur in geringem Masse (10%) in die korrespondierenden Ylide iiberfiihrbar sind. 

Reaktandenkombinationen, die die Voraussetzung zur Substitution nach 1 
bzw. Umylidierung nach 2 infolge mangelnder Basizitgt der Ylidfunktion bzw. 
unzureichender Acidit% des intermedi?iren Phosphoniumsalzes nicht erfiillen, 
reagieren bevorzugt unter wechselseitigem Austausch ihrer Silylgruppienmgen. 

,Si(CK I3 
CCH3 )3p=C\ 

30h/60°C 
+ F3Si-Fe(C0)2-n-C5H5 - 

Si(CH3 )3 C6H6 

(3) 
,SiF3 

(CH3 ),P=C\ + (CH3)3Si-Fe(CO)P-77-C5HS 
Si(CH3 )a 

Umsilylierungen des “Metallsilantyps” bedifen jedoch im Vergleich zu ent- 
sprechenden Reaktionen einfacher Halogensilane [ 71 vermutlich aus sterischen 
Griinden einer erheblichen Aktivierung. 

Vorstehende Miiglichkeiten einer Metall+Carbanion-ijbertragung von Fluor- 
silylgruppierungen eriiffnen erstmals einen Zugang zu fluorsilyl-substituierten 
Yliden, der sich zudem aufgrund der folgenden Eigenschaften der “Metallfluor- 
silane” priiparativ zusserst einfach gestaltet”. 

1. Im Gegensatz zu den Halogenfluorsilanen erweisen sich die ijbergangs- 
metallreagentien als absolut indifferent gegeniiber baseninduzierten Redistributa- 
tionsprozessen 17, 93. 

2. Die Einfiihrung verschiedenartiger Ubergangsmetallatome garantiert eine 
Variation der Metall-Siliciumbindungsreaktivit%t in weitaus hoherem Masse als 
dies fiir die entsprechenden Halogensilane mijglich ist. 

3. Fluorsilyl-Ubergangsmetallkomplexe stellen Festsubstanzen von betrgcht- 
licher thermischer Stabilitgt sowie geringer Luftempfindlichkeit dar und sind dem- 
zufolge im Vergleich zu den fliichtiien Fluorhalogensilanen experimentell miihe- 
10s zu handhaben. 

Dieselben Aspekte gelten ohne Einschr&kung fiir Hydrogensilyl-Metall- 
komplexe. 

Die in Tab. 1 aufgefiihrten Ylide sind farblose bis schwach geibe Fliissig- 
keiten und erleiden in der Luft unmittelbare Zersetzung. In Relation zu den 
permethylierten Vertretern [lo] zeigen sie teilweise eine nicht unwesentlich er- 
hijhte CarbanionaktivitX Dieser iiberraschende Sachverhalt trifft vomehmlich 
fiir die monosubstituierten Fluorsilyl-Ylide I, III, V und VI zu, die bei Raum- 
temperatur %nlich den Hydrogensilyl-Homologen [ 51 komplizierten Zerfalls- 
reaktionen unteriiegen. 

Uber weitere Anwendungen der Halogenid/Metallat-Analogie zur Einfiihrung 

*ZUX Dastellung van FluarsilyLKomplexen der bier behandelten Ubergangsmetallatame vgl. Ref. 8. 
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f+chtiger Silylgruppierungen an funktionellen Zentren werden wir in Kiirze be- 
richten. ( 

_. 

-@+xzmtive ,Vorsc&-if t 
Zu +ner Lijsung des Komplexes n-Cs Hs (CO)1 FeSi(CH3)2 F (2.85 g, 1.12 mm 

in 35 ml. Ather wird unter k&tigem Riihren die dopp$tmoIare Menge an Tri- 
methyhnethylenphosphoran (2.02 g), gelijst in 10 ml Ather getropft, wobei un- 
-mittelbar orangegelbes Phosphoniumferrat ausfG.llt. Nach weiterem 12&i,indigem 
Riihren (25°C) wird das feste Reaktionsprodukt abgefrittet und nach Entfernen 
des Solvens im Vakuum der fliissige Riickstand mit Pentan extrahiert. Nach Ab- 
ziehen des Extraktionsmittels wird I destiJ.lativ gereinigt; Ausbeute: 0.97 g (52.2 %, 

Den Herren Prof. Dr. H. Schmidbaur und Prof. Dr. M. Schmidt danke ich 
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. . 
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