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Preliminary communication

Synthese und Reaktionen von Silicium-Ubergangsmetallkomplexen
IV*. Umylidierungsprozesse

W. MALISCH
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg (Deutschland)
(Eingegangen den 5.September 1973)

Experimente zur Reaktivitdt von IVB Element-Ubergangsmetallverbindungen
lassen eine Unterscheidung der folgenden drei prinzipiellen Reaktionsméglichkeiten zu?3:
(a) Substitution am Elementatom E, (b) Substitution am Ubergangsmetallatom M, und
(c) Spaltung der Metall—-Metalloidbindung M—E.

Entgegen der Bindungspolarisierung zwischen den reaktiven Zentren*? erfolgt
der Angriff elektrophiler Teilchen (z.B. H*) bevorzugt am Metallatom. Von besonderem
chemischem Interesse sind jedoch Umsetzungen mit nucleophilen Agentien, da fur sie
sowohl eine Reaktion nach (b) als auch nach (c) erwartet werden kann.

Die ausschlaggebenden Faktoren fiir den tatsdchlichen Ablauf bilden hierbei die
Stabilitit der M—E Bindung und die Lewisbasenstirke des Reaktionspartners® 7.

Der ausgeprigte nucleophile Charakter von Yliden ist durch zahlreiche Beispiele
belegt®. Thre Umsetzung mit Metall-Metalloidkomplexen fithrt in den meisten von uns
untersuchten Fillen zur quantitativen Spaltung der M—E-Einheit. Der priméren Bildung
eines organometallsubstituierten Phosphoniumcarbonylmetallats (1), schliesst sich
unmittelbar dessen Deprotonierung durch ein zweites Mol Ylid an (2).

Dies trifft auch fir solche Bindungssysteme zu, die bisher Nucleophilen gegen-
iiber als absolut inert galten (Fe—Sn). Produkte, die sich von ebenfalls denkbaren
Ligandenaustauschreaktionen am metallischen Zentrum ableiten, werden nicht beobachtet.

5

L,M—E(CH3)s + (CH3);P=CH, — [(CH;);P—-CH,—E(CH3)s] [L,M] (1)

[(CH3)sP—CH,—E(CHj3)s] [L,M] + (CH3);P=CH, =
(CH3);P=CH—-E(CH3); + [(CH3)sP] [L,M] (2)

]-'IIM = 7T-C5H5(C0)3M0, 7T'C5H5(CO)3W, 7T'C5H5(C0)2Fe, (CO)4C0; E=8i, Sn

» (Fortsetzungs. S. C18)
*JII. Mitteilung vgl. Ref. 1.
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Eine Variation der Carbanionstirke und der rdumlichen Gegebenheiten am
ylidischen Kohlenstoff dussert sich in der Reaktionsdauer und der isolierten Ausbeuten.
Die Aktivitatsfolge der Ylide fiir den hier betrachteten Reaktionstypus (CH;);P=CH, >

/O _Si(CH3);
(C,H;)3P=CHCH; > (CHj3)sP=CHSi(CH;); > (CHg)zs\ > (CH3)3P=C\
CH, Si(CH3)s
zeigt sich in weitgehender Ubereinstimmung mit Befunden bei analogen Prozessen von *
Halogensilanen® 10 *. (Fussnote siche niichste Seite).

Von den beiden Teilschritten der Reaktion erfolgt jedoch die Substitution des
komplexen Restes (1) ungleich langsamer als die eines Halogenatoms was zu einer
extremen Begiinstigung des Umylidierungsschrittes (2) fiihrt. Es gelingt daher selbst bei
entsprechender Reaktionsfiithrung nicht (z.B. molares Verhiltnis Ylid/Silylkomplex 1/10),
das primire Phosphoniumsalz in Substanz zu fassen, wenn dessen Struktur eine Moglichkeit
zur Umylidierung bietet.

Praparativ vorteilhaft erweist sich dieser Aspekt der verlangsamten Substitution
bei der Umsetzung von Yliden mit freier Carbanionfunktion, die stets nur unter einfacher
IVB Elementiibertragung reagieren. Halogensilane ergeben unter vergleichbaren Reaktions-
verhdltnissen nur schwierig auftrennbare Gemische von Mono- und Bi-substitutionsprodukt.
Vorstehende Reaktionen sowie Quarternierungsversuche mit Yliden hoher Selektivitit
_CHj /Si(CH3)3
N und (CH3)3P=C__ erlauben bei einem Vergleich mit
Si(CHs)s Si(CH3);3
den Ergebnissen fritherer Versuche an Halogensilanen® !° die Einordnung von Si(Sn)—
Metall und Si—Halogenbindungen in eine gemeinsame, qualitative Reaktivititsskala:

Si—Cr > Si—J > Si—Mo > Si—Br > Si—Cl > Si—W > Mo—Sn > W—-8n > Fe—Si> Fe—Sn.

Diese Skala liefert z.B. wertvolle Hinweise liber die zu erwartende Produktbildung
bei der Einwirkung von Yliden auf Komplexe mit dem Bindungsgeriist Hal-E (IVB)—M:

(C;H;);P=C

H,C CH,
7-CsHy(CO),Fe —8i — CI
-0
+ 2(CHs),S + 2(CH;3)3P=CHSi(CH3);
N
CH,
- [(CH3)58(0)] C1 — [(CH;)3PCH,Si(CH,)5] Cl
-0 Si(CHs)s
(CH3),5__ (CH3)sP=C__
- CHSi(CH3), Fe(CO), -n-Cs Hs Si(CH3), Fe(CO),-n-Cs Hs
Fp. 79-81°C; »(C=0): 1988, 1929 Kp/10™2mm: 68—70°C; v(C=0): 1992, 1940
gelbe Kristalle rote, Olige Fliissigkeit

Uber weitere priparative Anwendungen des halogenelementanalogen Verhaltens
von IVB Element-Ubergangsmetallverbindungen werden wir in Kiirze berichten'?.
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*Die folgenden IVB Element-Ubergangsmetallkomplex/Ylid-Kombinationen zeigen keinerlei

o
Reaktionstendenz: Fe—Sn/(CH,),P=CHSi(CH,),; Fe—Si/(CH,) 2Si /(CH,);P=C[Si(CH)),],;
CH

2

W—Si, Mo—Si, Fe~Si, Fe—Sn/(CH,),P=C[Si(CH,), .-



