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(Eingegangen den S.September 1973) 

Experimente zur Reaktivitat von IVB Element-ijbergangsmetallverbindungen 
lassen eine Unterscheidung der folgenden drei prinzipiellen ReaktionsmGgIichkeiten zu% 3: 
(a) Substitution am Elementatom E, (b) Substitution am ijbergangsmetallatom M, und 
(c) Spaltung der Metall-MetaIloidbindung M-E. 

Entgegen der Bindungspolarisierung zwischen den reaktiven Zentren4* * erfolgt 
der Angriff elektrophiler Teilchen (z.B. H+) bevorzugt am Metallatom. Von besonderem 
chemischem Interesse sind jedoch Umsetzungen mit nucleophilen Agentien, da fiir sie 

sowohl eine Real&ion nach (b) als such nach (c) erwartet werden kann. 
Die ausschlaggebenden Faktoren ftir den tats&hIichen Ablauf bidden hierbei die 

Stabilitat der M-E Bindung und die Lewisbasenstfirke des Reaktionspartners’*‘. 
Der ausgepragte nucleophile Charakter van Yliden ist durch zahlreiche Beispiele 

belegt *. Ihre Umsetzung mit Metall-Metalloidkomplexen fiihrt in den meisten von uns 
untersuchten F5illen zur quantitativen Spaltung der M-E-Einheit. Der primiren Bildung 
eines organometallsubstituierten Phosphoniumcarbonyhnetallats (l), schliesst sich 
unmittelbar dessen Deprotonierung durch ein zweites Mol YIid an (2). 

Dies trifft such fiir solche Bindungssysteme zu, die bisher NucleophiIen gegen- 
iiber als absolut inert galten (Fe-Sn). Produkte, die sich von ebenfalls denkbaren 
Ligandenaustauschr&ctionen am metallischen Zentrum ableiten, werden &ht beobachtet. 

LnM-E(CH& + (CH&P=CH2 - [(CH,),P-CH,-E(CH,),l LMl (1) 

[(CHB)~P-CH~-E(CH~)~] [L,M] + (CH3),P=CH2 * 

W-J3)3P = CH--EC!=3)3 + C(CH,hPl [LMI (2) 

LM = T-C~H~(CO)~MO, wCSH,(C0)3W, Ir-CSHS(C0)2Fe, (CO)&o; E = Si, Sn 

*III. Mitteilung v& Ref. 1. 

(Fortsetzung s. S. 138) 
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Eine Variation der Carbanionstarke und der r&nnlichen Gegebenheiten am 
ylichschen Kohlenstoff aussert sich in der Reaktionsdauer und der isoherten Ausbeuten. 
Die Aktivitatsfolge der Ylide fur den hier betrachteten Reaktionstypus (CH,),P=CH, > 

(C2H5)3P=CHCH3 > (CH3)3P=CHSi(CH3)3 > (CH3)2S40 
,Si(CHa)a 

\\H2 
> (CH,),P=C, 

Si(CHs)s 
zeigt sich in weitgehender ijbereinstimmung mit Befunden bei analogen Prozessen von - 

Halogens&men ‘> lo *_ (Fussnote siehe ngchste 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 Reaktionsfuhrung nicht (z-B. molares Verhaltnis Ylid/Silylkomplex l/10), 
das primhre Phosphoniumsalz in Substanz zu fassen, wenn dessen Struktur eine Miiglichkeit 
zur Umylidierung bietet. 

PrHparativ vorteilhaft erweist sich_ dieser Aspekt der verlangsamten Substitution 

bei der Umsetzung von Yliden mit freier Carbanionfunktion, die stets nur unter einfacher 
IVB Elementiibertragung reagieren. Halogens&me ergeben unter vergleichbaren Reaktions- 

verhaltnissen nur schwierig auftrennbare Gemische von Mono- und Bi-substitutionsprodukt. 
Vorstehende Reaktionen sowie Quartemierungsversuche mit Yliden hoher Selektivitat 

,CH3 ,WH3)3 
GW3P=C, _ 

SGH3)3 

und (CH&P=C, erlauben bei einem Vergleich mit 

Si (CH313 
den Ergebnissen friiherer Versuche an Halogensilanen gZ lo die Einordnung von Si(Sn)- 
Metall und Si-Halogenbindungen in eine gemeinsame, qualitative Reaktivitatsskala: 

Si-Cr > Si-J > Si-Mo > Si-Br > Si-Cl > Si-W > Mo-Sn > W-Sn > Fe-Si $ Fe-Sri. 

Diese Skala liefert 2-B. wertvolle Hinweise tiber die zu erwartende Produktbildung 

bei der Einwirkung von Yliden auf Komplexe mit dem Bindungsgeriist Hal-E(IVB)-M: 

H,C, ,CH3 
n-CSH5(C0)zFe - Si - Cl 

//O 
-i- 2 (CH&S\\ + 2(CH3)3P=CHSi(CH3)3 

CH2 

- WH3)3%0)1 Cl 

1: 

- [(CH3)3PCH2Si(CH3)3] Cl 

KH3hS;” 
,Si(CH& 

W3)3P=C, 
CHSi(CH3)2 Fe(C0)2-~-C5 HS Si(CH3)* Fe(C0)2 -rr-C5 H5 

Fp_ 79--81°C; Y(C-0): 1988,1929 Kp/lO-%nm: 68-7O’C; Y(C~O): 1992,194O 

gelbe Kristalle rote, olige Fliissigkeit 

U&r weitere praparative Anwendungen des halogenelementanalogen Verhaltens 

von IVB Element-ijbergangsmetallverbindungen werden wir in Kiirze berichten’*. 



PRELIMINARY COMMUNICATION Cl9 

DANK 

Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur danke ich fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

LITERATUR 

9 
10 
11 
12 

W. Malisch, Angew. Chem., 85 (1973) 228; Angew. Chem. Intern. Ed. Engl., 12 (1973) 235. 
H-G. Ang und P-T. Lau, Organometal. Chem. Rev. A, 8 (1972) 235. 
E.H. Brooks und R.J. Cross, Organomeral. C’hem. Rev. A, 6 (1970) 277. 
R. Ugo, S. Cenini und F. Bonati, Znorg. Chim. Acta, 1 (1967) 451. 
M.M. Ohvier Kahn und M. Bigorgne, C. R. Acad. Sci. Paris Ser. C, 263 (1966) 973. 
J.F. Bald und A.G. MacDiarmid, J. Organomeral. Chem., 22 (1970) C22. 
R-E. Hi&smith, J-R. Bergerud und A-G. MacDiannid, Chem. Commun., (1971) 48. 
H.J. Bestmann, Angew. Chem., 77 (1965) 609,651,850; Angew. Chem. Intern. Ed. Erzgl., 4 (1965) 
583,645,830. 

_ 

H. Schmidbaur und W. Tronich, Chem. Ber., 100 (1967) 1032. 
H. Schmidbaur und IV_ Malisch, 67zem. Ber., 103 (1970) 3448. 
R-B. King, K.H. Pannell, CA. Eggers und L.W. Houk,Znorg. Chem., 7 (1968) 23.53. 
W. Mahsch, 6th Intern. Conf. on Organometal. Chem., Amherst, Mass., 1973, Abstr. of pap. S. 20. 

*Die folgenden IVB Element-ijbergangsmetallkompIex/Ylid-Kombinationen zeigen keinerlei 
//O 

Reaktionstendenz: Fe-Sn/(CH,),P=CHSi(CH,),; Fe-Si/(CH,)zS NCH /(CH,),P=C[Si(CH,),l,; 
* 

W-Si, Mo-Si, Fe-Si, Fe-Sn/(CH,),P=C[Si(CH,),1Z. 


