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SYNTHESE UND REAKTIVITAT VON SILICIUM-UBERGANSMETALL-
KOMPLEXEN
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Summary

Reactions of [7-CsH;(CO);M]Na (M = Cr, Mo, W) or [7-C;H;(CO).Fe]Na
with the halodisilanes (CH;);Si,X or (CH;)1Si,X; (X = Cl, Br) vield disilanyl
complexes of the type L, MSi.(CH;); or L, MSi.(CH,);X. AgBF, converts the
chlorodisilanyl complexes into fluorinated derivatives (X = F). The chemical
and spectroscopic properties of the new complexes are reported and compared
with those of the corresponding monosilylated species. The interaction of pen-
tamethyldisilanyl complexes with ylides results in a metal —+ carbanion transfer
of the Si—Si group through metal—silicon bond cleavage and transylidation. In
the case of halodisilanyl compounds cleavage and transylidation is observed
involving both the silicon—metal and silicon—halogen bond. These processes
often occur simultaneously, but may also be verified in single steps.

Zusammenfassung

Umsetzungen der Carbonyimetallate [7-CsHs(CO);M]Na (M = Cr, Mo, W)
bzw. [7-CsH;(CO),Fe]Na mit den Halogendisilanen (CH;)sSi.X bzw. (CH;),-
Si;X, (X = Cl, Br) liefern die Disilanylkomplexe L, MSi,(CH;)s baw. L, MSi,-
(CH,;):X. AgBF, tiberfiihrt die Chlordisilanylkomplexe in fluorierte Derivate
(X = F). Die chemischen und spektroskopischen Eigenschaften der neuen Verbin-
dungen werden mitgeteilt und mit denen entsprechender monosilylierter
Spezies verglichen. Umsetzung der Pentamethyldisilanylkomplexe mit Yliden
fuhrt unter Spaltung der Metall—Siliciumbindung und Umylidierung zur
Metall - Carbanion-Ubertragung der Si—Si-Gruppierung. Im Falle der Halogen-
disilanylverbindungen werden Spaltung und Umylidierung sowoh! an der

* VIIi. Mittellung vgl. Lat. 1, Vorlaufige Mitteilung vgl. Lit. 2.
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Silicium—Dietall- als auch Silicium—Halogenbindung beobachtet. Beide Pro-
zesse treten haufig gemeinsam auf, lassen sich aber auch einzeln verifizieren.

~ Als Ausgangspunkt zahlreicher Untersuchungen zur Chemie von Silicium—
Ubergangsmetallbindungssystemen erweist sich die Frage nach dem Charakter
der Element—Metallbindung [3, 4]. Selbst die Anwendung mehrerer, diesbe-
zliglich aussagekraftiger physikalisch-chemischer Verfahren [5—13] konnte

bis heute keine eindeutige Entscheidung zugunsten des einen oder anderen Bin-
dungskonzepts ((d,, — dg,)m-Wechselwirkung bzw. induktive M—Si-Bindungs-
beeinflussung) erbringen.

Strukturanalytischen Daten von Silylkomplexen mit d°-Metallen [14]
oder analogen Spezies mit sterisch anspruchsvollen Ligandsystemen [15] Idsst
sich jedoch zweifeisfrei entnehmen, dass die Stabilitidt von Silicium—Metallein-
heiten nicht zwangslidufig auf einer Verkiirzung der funktionellen Bindung
basiert. Dariiber hinaus stellen jlingste praparative Ergebnisse [ 16] das Postulat
eines grundsatzlichen Unterschiedes von Metall—Kohlenstoff- und Metall—
Siliciumbindungscharakter und der hieraus abgeleiteten Bindungsstédrken sehr
in Frage.

Einen Beitrag zur Klidrung des angedeuteten Problems versuchten wir
durch die Synthese disilanylsubstituierter Metallkomplexe. Eine dergestalte
Variation des betrachteten Bindungstyps erschien uns insofern von Interesse,
als eine Einbeziehung des zweiten Siliciumatoms in ein 7-Bindungssytem zu
einer weitergehenden Delokalisierung der ‘‘Metallelektronen” fithren sollte, die
Auswirkung dieses Effects hinsichtlich der M—Si-Bindungsstabilitit sich bei
rein induktiver Einflussnahme aber in das Gegenteil verkehren solite. In beiden
Fillen konnte auch den Ligandatomen des $-Siliciumatoms eine gewisse Bedeu-
tung zukommen.

Darstellung

Als relativ einfacher Weg zur Einfithrung der Pentamethyldisilanyleinheit
erweist sich die Umsetzung komplexer Metallate mit entsprechenden Halogen-
disilanen (Tabelle 1, I-111).

[W-C,H;(CO);I\I’]Na + X_SI(CH3)3SI(CH3)3 - W-CsH,(CO)_;I\rI'—Sl(CHJ)QSI(CH_',):;
+NaX (1)

M = Cr, Mo, W X =Cl, Br

Wie bislang bei allen Verknupfungsprozessen unter Beteiligung von VIA-Metall-
Anionen beobachtet [17-19], garantiert auch hier nur die Einhaltung definier-
ter Bedingungen (25°C, Cyclohexan, Lichtausschluss) einen erfolgreichen Reak-
tionsverlauf nach (1). Die drastisch abnehmende Aktivitdt der Metallate [20] in
der Reihe W » Cr > Mo erfordert dariiber hinaus im Falle des Molybdats den
Einsatz wirksamerer Siliciumkomponenten (Si—Br). Parallel mit der skizzierten
Reaktivitdtsverminderung lduft die Zzunehmende Bildung von Abbauprodukten
(vgl. chem. Eigenschaften), was die Reinigung der Komplexe ausserordentlich
erschwert (Mo).
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Ein Vergleich von (1) mit Reaktionen zur Darstellung der Trimethylsilyi-
homologen [17] offenbart fiir den vorliegenden Fall einen merklich verlang-
samten Halogenid/Metallat-Austausch und eine wesentliche Beeinflussung
dieses Prozesses durch sterische Faktoren. Uber den Versuch, vorstehendes
Reaktionsprinzip in Tetrahydrofuran als Reaktionsmedium zu verifizieren, be-
richten King et al. [21]. Die von den Autoren aufgrund ihrer negativen Resul-
tate formulierte Annahme einer unzureichenden Nucleophilie der VIA-Metal-
late (eine Isolierung des Disilanylkomplexes lasst sich nur fiir den metallischen
Rest 1-CsH¢(CO),Fe realisieren*) wird durch (1) widerlegt. Zutreffend ist
vielmehr, ebenso wie in vergleichbaren Beispielen [17], dass sich die primar
gebildete Metall—Silicium-Spezies infolge raschen Abbaus einem Nachweis ent-
zieht (s.u.).

Umsetzungen mit Dichlordisilanen liefern ungeachtet des molaren Ver-
hiltnisses und der Nucleophilie der Metallationen unter den Bedingungen der
modifizierten Alkalisalzeliminierung ausschliesslich einfach metallierte Disilane.
Diese Reaktionsbeschrinkung wird weder durch liangere Reaktionszeiten noch
durch die Anwendung reaktiverer Disilane aufgehoben (Tabelle 1, IV-X).

[7-CsH:(CO),M]Na + X—Si(CH,).Si(CH;),X —
7-CsHs(C0), M—Si(CH3):S1{CH;).X + NaX (2)

Einzige Ausnahme bildet die Einwirkung des extrem nucleophilen Ferrations
bei erhohten Temperaturen.

TABELLE 1
KOMPLEXE I-X UND XIH-X¥V
Komplex Farbe Schmp. (°C)
n-CsHs(CO)3Cr—S5i(CH3)2S1(CH3)3 1) gelb 58—60
7-CsHs(CO)3Mo—Si1(CH3)2Si(CH3) 3 ans blassrosa
m-C5H5(CO)3W—S1(CH3)12Si(CH3)3 (IHD) blassorange 70—72
m-CsHs(CO)3Cr—Si(CH3),2Si(CH3)2Cl av) gelb 38—41
m-CsHs(CO)3Mo—Si(CH3)1Si(CH3)2Cl V) blassgelb 48—50
mCsHs(CO)3Mo—Si(CH3)3Si(CH3)2 Br v1) ockergelb 43—45
7-C5Hs(CO)3 W—Si(CH3)2S1(CH3);Cl (V1) silbrigweiss 73—75
1-CsH35(CO)3 W—~Si(CH3)2Si(CH3)2Br (VLI ockergelb 48—51
n-CsH5(CO); Fe—Si(CH3)2Si(CH3)>Cl (IX) orangegelb 52—54
m-CsHs(CO)3 Fe—Si(CH3)3Si(CH;3 )2 Br (xX) gelb 55—57
1-CsH5{(CO)3Mo—Si(CH3)35i(CH3)2 F (XII) blassrosa 32—34
mCsHs(CO)3 W—Si(CH3)2Si(CH3)»F (XIII) farblos 36—38 2
(Sdp. 119—122/10 )
n-C5H5(CO), Fe—S1(CH1)2S1(CH3 ) F (X1V) gelborange —9 bis —7

(Sdp. 88—91/10 °)

2 Komplex wird als viskose Masse erhalten. Ewne vollige Separierung von den Zerfallsprodukten konnte
nicht erreicht werden.

* Pentamethyldisilanyldenivate des Mangans sind durch redukt.ve Spaltung von Mn2(CO) o mut
H(CH 3)>S1S51(CH3)3 zugédnglich [22].
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7 -CgHglC O Fe —SipCHy L Cl ClyS1(CHy),
+ Na [Fe(CONT-CH, ] + 2Nz [Fe(colz-c o, ]
A /
—NaCl\ -2 NaCl
THF/25°C (3)

CBH,Z/ao"c \\

‘”_CSHS(CO)ZFQS'Z(CH3)4F'?(CO’2_‘7_C5H5[21] (X1)

Interessanterweise reprisentiert XI im Reaktandensystem [7-CsH;(CO):Fe]-
Na/Cl,Si,(CH;);/THF das bevorzugte Produkt*. Die Anwendung einer d4hnlichen
thermischen und solvolytischen Aktivierung fiir eine Mehrfachsubstitution mit VIA-
Metal-carbonylanionen verbietet sich aus den erwahnten Griinden, ihr Umsatz
in Cyclohexan mit VIII bzw. X bietet unter den zu Verfigung stehenden Be-
dingungen keinen Anhaltspunkt einer weiterer Substitution. Bei Anwendung
inverser Reaktionskomponenten im letzten Fall ladsst sich eine zusitzliche Um-
metallierung nicht verhindern.

7-CH5(CO),W—~Si»(CH;);Cl + 2 Na[ Fe(CO).-n-CsH;] —
[W'Cng(CO):Fe]:Si:(CHJ)q + Na[\V(CO)J'ﬂ'CsHsl + NaCl (4)

Die modgliche Zweitsubstitution nach (3) und (4) ldsst vermuten, dass bei der
Substitution mit VIA-Metallaten nach (2) nicht kinetische sondern hauptsich-
lich thermodynamische Faktoren von produktbestimmender Bedeutung sind.
Die Einfithrung einer zweiten Metallgruppierung mit stark elektropositivem
Charakter wiirde zu einer extremen Labilisierung der bereits bei den §-Methyl-
vertretern I-III recht instabilen Metall—Silicium-Einheit fiihren.

Ganz analoge Vertdltnuisse finden sich beim Versuch der Synthese VIA-
bimetallierter Alkane [£3], obwohl sich bei den Kohlenstoffsystemen nur die
Moglichkeit zur induktiven Weiterleitung elektronischer Effekte bietet.

Chemische Eigenschaften

Die Komplexe I-X stellen im allgemeinen schwach gefirbte, kristalline
Festkorper hoher Luftempfindlichkeit dar. Sie sind in den meisten gangigen
Solventien I6slich, zeigen jedoch im Falle der VIA-Metallvertreter eine starke
Abhingigkeit ihrer Stabilitat vom Losungsmittel von der Art und Weise, wie
sie auch bei Monosilylkomplexen gefunden wurde. Danach begtinstigen Donor-
solventien (THF, Dioxan) ebenso wie Lichteinwirkung um Temperaturer-
hohung der Zerfall unter homolytischer Metall—Siliciumbindungsspaltung,
die qualitativen Versuchen zufolge fiir II in THF hauptsichlich [(CH;);SiSi-
(CH,).1.0 [24] und [7-C;H;(CO):Mol. {25, 26] ergibt. I1I liefert das
gleiche Siloxan, als metallische Komponente aber 7-CsH;(CO);WH [25] (THF).
Das gleich Zerfallsschema befolgen zumindest in Bezug auf die Hydridbildung

* Diese Belunde hefern ewne Erklirung der unterschnediichen Reaktionsweise von [ 1-Cs H;(CO)aFelNa
und (CH3)251Cl3 1n Cyclohexan [17] bzw. THF [21], die nur im ersten Fall zu n-C5Hg(CO),FeSt-
(CH3),Cl fibrt, wihrend in THF bevorzugt Bimetallierung erfolgen sollte, deren Produkt offenbar
jedoch einem raschen Zerfall unterliegt.
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I and IV bereits in Losungsmitteln geringerer Wasserstoffaktivitat (Cyclohexan)
und bel gleichzeitiger Bestrahlung mit Licht geringer Energie. (Infrarotes

Licht: 4000-1600 cmi'') Aus dem praparativen Verhalten der Komplexe

IV-X lasst sich eine Stabilisierung der Metall—Silicium-Struktureinheit durch
die Halogenatome ableiten, ihre Wirkung entspricht aber nicht annahernd der
in den X(CH;).S1-Derivaten. Der iiber lingere Zeitriume ablaufende Zerfall ist

relativ komplex.

Reaktionen

Die Verifizierung definierter Chlor/Fluor-Austauschreaktionen an
geeigneten Silicium—Ubergangsmetallverbindungen bedarf im Vergleich zur
Fluorierung einfacher Silane der Anwendung spezifischer Reagentien wie
AgBF, [1, 27]. Dieser Aspekt erfihrt offenbar bei einer Entfernung der reak-
tiven Einheit vom metallischen Zentrum keine entscheidende Anderung

(Tabelle 1, XII-XIV):

7-CsHs(CO), M—Si(CH3).Si(CH;).Cl + AgBF, -
7-CsHs(CO),, M—Si(CH};).Si(CH,).F + AgCl + BF,;t1  (5)

Die Element—Metalleinheit von Silicium—Metallkomplexen stellt das
Zentrum des Angriffs so starker Nucleophiler wie etwa der Phosphor- und
Schwefel-Ylide dar. Wie im Falle der Trimethylsilylkomplexe [28] erfolgt
auch bei den monofunktionellen Disilanylverbindungen zunichz heterolytische
Spaltung der M—Si-Bindung.

ﬂ"CsHs(CO)J\VSi:(CHJ)S + (CH:;)]P:CH: -
[(CH;);PCH:Si.(CH;);] [W(CO);-7-CsH;] (6)

Der primaren Bildung des silylierten Phosphonium-carbonylmetallats
schliesst sich auch hier dessen unmittelbare Deprotonierung durch ein zweites

Mol Ylid an.

[(CH;);PCH,Si.(CH,);1 [W(CO);-m-CsH;l + (CH;);P=CH. —~
(CH;3)3; P=CHSi»(CH3)s + [(CH3)1P] [W(CO),-m-CsHs]  (7)

Die Quaternierungs-Umylidierungssequenz resultiert somit in einer Ubertragung
der Siliciumgruppierung vom metallischen auf das carbanionische Zentrum.

Reaktionsfolge (6) und (7) besitzt volle Giiltigkeit fiir die Umsetzung mit
Trimethyl(trimethylsilylmethylen)phosphoran. Die sterische Beschrinkung der
Carbanionquaternierung fiihrt jedoch zur bevorzugten Seitenkettendeproto-
nierung unter Bildung isomerer Ylide sowie der Disproportionierungsprodukte
derselben.

Vorstehende Prozesse sind in ihrem Ablauf und in ihrer Produktbildung
identisch mit Ylidreaktionen unter Beteiligung von Pentamethylhalogendisilan.
Sdamtliche in diesem Abschnitt beschriebenen ylidischen Spezies wurden bereits
von Schmidbaur et al. erstmals dargestellt und charakterisiert {29].
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CHSI(CHy )y

o7
(CHy), PT
CHZSI(CH3)3
+
4 (CHy),P=CHSI(CH3), i
+ —= 2{cH L PCHSICHy ] [wicoya-cH, ] (8)
2 T-CH(CO) WSIL(CHy), N

CHSI(ChHy)
z 3
(CHq), P’

CHZSI:_,(CHB)S

Der Einbau beider funktionellen Gruppierungen (Silicium—Halogen und
Silicium—>Metall) in eir: und dasselbe System gestattet im allgemeinen aufgrund
des raschen und komplexen Reaktionsverlaufs keine eindeutige Aussage iiber
die relative Reaktivitdt der beiden Zentren.

(CH3), (CH3),

Sy !
%
(CH3),P=C_ _C=P(CH;),
(CH3)2 (CH3)2 Sl SI
2 T ~C H(CO)W—51 Si—F (CH,), (CH3),
+ —_— + (9}
8 (CH3),P=CH, 4 [tch,),P] [wicorym-CH, |
+
(CH;),PF
7= CgH(CON W -SI(CH;) F [teHyyP] [wicO); - CH ]
+ —_— + (10)
(CH;3), PF FaSi(CHy),

CH,—SI{CH3 ),

7
(CH3PY
{CH3)y (CH3), Cl?—S'(CHa)z
.TZ—CE,HB(CO)2FE—SI SI—X SI(CH3)3
+ —_— + (11)
3(CH;),P=CHSHCH3), [tcHp PCH SItCH;), ] X

-+
[(chy,PCH SICH,), ] [Fe(cO),~a-C oty ]

7 -C H(COLFeS,(CH,), Cl (CH,) si,[Fe(CO)-n-C H, ],

+ —_— + (12)

[tcH;)PCH,SItCH ) ] [FelCO)-TT-CH, ] [(CH3,PCH sItCH,) Tt
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Der bereits frither ausfiihrlich diskutierte Reaktionsverlauf der Cyclen-
bildung [29] kompliziert sich infolge der besonderen chemischen Eigenschai-
ten der Silicium—Ubergangsmetallkomplexe, die infolge zusitzlicher Spaltung
[19] (10) bzw. Halogenid/Metallatsubstitution (12) zu einer Minderung der
Silyl-Ausgangskomponente Anlass geben. (12) gilt nur fiir X = Cl, demnach ist
die Si—F Einheit inert gegeniiber dem Angriff komplexer Anionen. Reaktions-
vereinfachung im Vergleich zu Umsetzungen mit Dihalogendisilanen ergibt
sich nur fiir (9), wo die sonst auftretende Fiinfring/Sechsring-Isomerie [29]
vollig unterdriickt wird.

Das bei Fluormonosilyl-Komplexen noch deutlich differenzierte Verhalten
von M—Si und Si—F Bindung [30] wird durch die hohe Bildungstendenz der
cyclischen Ylide weitgehendst nivelliert. In (11) formal gebildetes *‘(CH;);-
PCH,Si(CH,;);F” zerfillt rasch in Trimethylfluorsilan und (CH;);P=CH, [31].
Produkte, die sich von dieser ylidischen Spezies ableiten, konnten allerdings
infolge der geringen Reaktionsansidtze ebensowenig isoliert werden wie das in
(10) postulierte F,Si,(CH3),.

Gemdss einer sich auf Reaktionen mit Yliden beziehenden Silicium—
Metail/Silicium—Halogen-Reaktivitatsskala zeigt die Eisen—Silicium- gegeniiber
der Silicium—Chlor-Einheit eine deutlich reduzierte Reaktionstendenz [28].
Dieser Sachverhalt erweist sich auch als zutreffend fiir IX. das sich mit Yliden
hoher Selektivitiat spezifisch umylidieren lasst.

o
Vs
7 -C Hy(COLFESICH L SI(CH),CI + 2 (THy), ST
. “ ° - CHy
l (13)
o -
T-CgHg{CO),FESI(CH;),51(CH;),CH=SICH;), + [(CH3),5T]C

(XV)

Spektroskepische Eigenschaften

Die '"H-NMR-Spektren der Komplexe sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Zahl und Flachenverhiitnis der Absorptionen bestitigen in allen Fallen die
vorgeschlagene Struktur.

Die Signale der Cyclopentadienyl-Ringprotonen finden sich im erwarteten
Bereich und zeigen in ihrer Lage die iibliche Abhingigkeit von der Natur des
Metallatoms [17], unterliegen aber keiner Einflussnahme der Disilanyliiganden.
Die Methylgruppierungen der in allen Si—Si-Verbindungen nicht dquivalenten
Siliciumatome geben zwangslaufig Anlass zu unterschiedlichen Absorptionen.
Ihre Erscheinungsform gewadhrleistet nur fiir die Komplexe I-11I und X11-XIV
eine zweifelsfreie Zuordnung. Im Falle der restlichen Spezies erschien uns die
Tatsache der nahezu identischen Verschiebungswerte von Komplexen des
Typs L, MSi(CH;), X (X = F, Ci) [32] als hinreichendes Kriterium fiir die in
Tabelle 2 getroffene Zuordnung. Danach absorbieren in allen Disilanylderi-
vaten entgegen der Erwartung die 3-Methyleinheiten stets bei hoherem Feld.
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TABELLE 2

PROTONENRESONANZSPEKTREN UND CARBONYLVALENZSCHWINGUNGSWERTE DER
DISILANYLKOMPLEXE I—X UND XII—XIV

Komplex Solvens I B-NMR? CO) [em 1Y
&(CsHs) S[MSi1(CH3)a1 6[Si(CH3)2X1
(5H) (68) (9H bzw. 6H)
1 CDCI3 —285.65 —36.1s —12.2s 1988 1926 1898
114 CgHg —250.8s — 8.5s +12.5s 2006 1932 1907
ol CoHe —235.9s — 4.5s +20.0s 2000 1923 1900
m CDCl; —323.0s —34.5s —10.4s
Iv CDCI3 —292.7s -—39.3s —-—36.55 1880 1823 1897
v CeHeg —253.6s — 9.5s — 50s 2008 1936 1906
Vi CgHg —245.1¢% —10.0¢ — 1.5s 2012 1937 1908
Vil CoHg —243.3s — 7.5s8 + 1.0s 2000 1928 1930
Vil CDCl3 —332.3s —310.1s —341.3s
Vil CoHg —256.45s —17.35s —17.0s 2000 1925 1902
X Co Hp —217.7s + 2.0s + 3.0s 2002 1951
IX CDCl; —293.45 —3-1.05s —28.65s
X CoHg —216.3s — 50s + 1.0s 2002 1950
XI1i CDCl3 —322.4s —34.0s —25.7d 2001 1935 1911
J(HCS1F)8.0
X111 CDCl3 —327.1s —36.5s —25.3d 2000 1927 1903
J(HCS1F)9.0
X1v CDCl3 —289.2¢ —25.55 —22.4d 1992 1939

J(HCSiF)9.2

a a-C5H5(CO),M—Si(CH3)3:—Si(CH3)3 X (X = CHj3, Cl, Br, F): Verschiebungswerte (ppm) und Kopplungs-
konstanten 1n Hz bei 60 MHz (TMS ext.): Negative Vorzeichen fiir kleinere Feldstirken bezogen auf den
Standard; TMS nt. fiir I, III, [V, VIi, IX, XII, XIII, XIV: Inteasitat in Klammern. ? 0.1 mm Fliissigkeits-
kivetten {Cyeclohexan): Polvstyrol-E:chung (1601.1 ecm-})

Halogenatome in dieser Stellung verursachen zwar die vorraussagbare Ver-
anderung zu niederem Feld, erreichen aber keine iiber die Position der a-Methyl-
einheiten hinausgehende Verschiebung.

Diese Tatsache lasst sich mit Vorbehalt als Indiz einer weitergehenden
Delokalisation metallischer Ladung werten, eine Determination der Verschie-
bungswerte durch diamagnetische Anisotropieeffekte muss aber gleichermassen
in Betracht gezogen werden.

Die '°F-Resonanzen (CFCl; ext.) der Komplexe XI1I-XIV finden sich im
Absorptionsbereich einfacher Fluorsilane [33, 34] (Tabelle 3).

Ein bei fluorierten Monosilylkomplexen sowohl in den '°F-Verschiebungs-
werten als auch in J(*°Si—'°F) auftretender “Metalleffekt’ (drastische Tieffeld-
verschiebung bzw. Vergrdsserung von J) verschwindet beim Einbau des Fluor-
atoms in B-Position. Entsprechend geringe Anhaltspunkte fiir eine wesentliche
Anderung der elektronischen Verhiltnisse im Si—M-Bindungssystem liefern die
Carbonylvalenzschwingungswerte. Danach erweist sich der Einfluss einer §3-
Halogensubstitution im Vergleich zur «-Substitution [17, 32] als vernachlissig-
bar. Im gleichen Sinn muss das Nichtauftreten von Rotationsisomeren in den
Spektren von 1X, X und XIV gedeutet werden, demzufolge eine 3-Halogenie-
rung im Gegensatz zur selben Massnahme in «-Stellung [1,17, 21, 35, 36] die
Rotationsbarriere der Metall—Siliciumbindung nicht in dem Masse zu steigern
vermag, dass eine, im Zeitmass der IR-Spektroskopie rasche Umwandlung der

Konformeren, unterbunden wird.
(Forisetzung s.S. 195)
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Die Massenspektren aller Komplexe enthalten den Mol-Peak mit brauch-
barer Intensitit (Tabelle 4). Die einzelnen Fragmente zeigen das geforderte
Isotopenmuster und lassen sich weitgehendst zwei Zerfallsreihen zuordnen,
wobei der Weg der CO-Abspaltung gegeniiber dem einer IVB-Elementligande-
liminierung deutlich bevorzugt ist. Das System M—Si—Si bleibt als Einheit
relativ lange erhalten. Die Anteiligkeit von lonen mit intakter Metali—Metali-
oidbindung am Gesamtionenstrom liegt dementsprechend auch tiber 50%.
Eine Belegung der formal ableitbaren Fragmentierungsprozesse an Hand
metastabiler Banden war aus apparativen Griinden nicht moglich.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in trockener Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.
Die IR-Spekiren der Komplexe wurden im geldsten Zustand im Bereich 2200-
1700 cm™' mit einem Gitterspektrometer, Typ 457, der Firma Perkin—Elmer
aufgenommen.

Die 'H-Spektren wurden an den Varian 60 MHz Geriten A60 und T 60
vermessen, die '’F-Spektren an einem XL 100 der gleichen Firma. Die analy-
tischen Bestimmungen wurden von Frau E. Ulirich im Mikroanalysenlabora-
torium des hiesigen Instituts durchgefithrt (Automat F & M).

Die Synthese der Ylide (CH;).S(O)CH, [37, 38], (CH,);P=CH. [39] und
(CH,;);P=CHSi(CH,;); [40, 41], der funktionellen Disilane (CH,):8i,Cl [42]
(CH;)4S1.Cl: [42] und der komplexen Metallate Na| Fe(CO).-n-C;H;s] [43] und
Na[M(CO);-1-CsHs] (M = Cr, Mo, W) [25, 26] erfolgte nach bekannten Ver-
fahren. Zur Darstellung der bereits charakterisierten Halogendisilane (CH;);-
Si,Br [44] und (CH;)4Si, Br; [45,46] wurde die priparativ dusserst einfache
Methode der Halogendealkylierung [47] auf das Reaktandensystem Acetyl-
bromid/Aluminiumtribromid/Hexamethyldisilan tibertragen.

1-Brom-1,1,2,2,2-pentamethyldisilar und 1,2-Dibrom-1,1,2,2-tetramethy!|-
disilan

Eine Suspension gleicher molarer Anteile von Aluminiumtribromid und
Hexamethyldisilan wird unter kriftigem Riihren bei 6°C innerhalb von 15 Min.
mit der nahezu 4iqui- bzw. doppeltmolaren Menge an Acetylbromid versetzt.
Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird das Zweiphasengemisch
(Bromdisilan/Aceton—Aluminiumtribromid-Addukt) 1 Std. bei 40°C geriihrt
und anschliessend die Siliciumkomponente i. Vak. in eine gekiihlte Vorlage
abgezogen. Das Rohprodukt wird zur weiteren Reinigung destilliert bzw.
sublimiert.

Unter den genannten Bedingungen werden aus 6.75 g (46.10 mmol.)
(CH;)¢Si,, 12.35 g (46.30 mmol.) AlBr; und 5.86 g (47.66 mmol.) CH;C(O)Br
6.42 g (65.91%) (CH;)sSi,Br (Sdp.: 148-149°C/160 mm Hg) aus 9.02 g
(61.60 mmol.) (CH;),Si., 32.75 g (122.78 mmol.} AlBr; und 16.00 g (130.12
mmol.) CH3;C(0)Br 13.52 g (79.47%) (CH,).Si.Br. (Subl.-P. 70-72°C/10™?

mm Hg) erhalten.

Disilanyl-Ubergangsmetallkomplexe
Allgemeine Arbeitsvorschrift. Eine Suspension des trocken Metallats in
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TABELLE 5

ANSATZE, REAKTIONSBEDINGUNGEN UND AUSBEUTEN BElL DER DARSTELLUNG DER
DISILANYL-KOMPLEXE I-X1I

Metallat Halogendisilan Reakt.- Homplex Produkt

dauer 1n
(8) (mmol.) (8) {mmol.) Tagen (mg) (o)
[n1-C: H35(CO)3CriNa {(CHj3);S1aBr 8 I 333 17.00
1.32 5.89 2.49 11.79
[#-C5H5(CO)3CriNa (CH3)1512Cl2 5 v 719 38.68
1.18 5.27 1.97 10.5
{n-C5H5(CO)3Mo]lNa (CHy)5512Br 12 11 667 19.70
2.41 8.99 3.80 18.0
[a-C;H3;(CO)3Mo]Na (CH3)31512Cla 10 \% 1292 45.23
1.93 7.20 2.69 14.37
[7-C5H5(CO)3MolNa (CH;)3812Bra> 10 VI 959 52.00
1.12 4.18 2.30 8.33
[7-C;H5(CO)3W]INa (CH3)sSiCl 6 IS 1310 69.32
1.145 1.07 1.35 8.09
[71-C5H5(CO)3 W] Na (CH3)1S12Cla 5 Vil 1777 55.39
2.36 6.63 1.23 6.62
[7-C5Hs(CO)3W]INa (CH3)3S12Br> 5 VIl 916 56.21
248 6.97 0.85 3.08
[n-C;Hg(CO)aFelNa (CH3):5812Cl> 3 iX 1500 71.76
1.29 6.45 1.29 6.89
[n-C5H35(CO)2FelNa (CH3)31S12Bro> 2 X 1430 75.57
1.25 6.25 1.40 5.07
2.73b 13.65 1.88 6.82 3 XI 1601 419.92
1.82 9.10 2,17 VII 4.18 28 xI 584 35.42

2 produkt micht analvtisch rein erhiltlich b Reakt.-Temp. 50°C.

50—100 ml Cyclohexan wird mit der angegebenen Menge an Halogendisilan
versetzt und unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur mehrere Tage intensiv
gerthrt. Es wird von unumgesetztem Carbonylmetallat sowie gebildetem Na-
triumhalogenid abfiltriert und die klare, zunachst tieffarbige Losung i. Vak.
zur Trockne gebracht. Das anfallende, knistalline Material wird mehrmals mit
kleinen Portionen (ca. 5 ml) n-Pentan extrahiert (Abtrennung der Zweikern-
komplexe {71-C;Hs(CO),M]:) und die so gewonnene LOosung konzentriert. Die
Disilanylkomplexe werden ausgefroren (—78°C), abgefrittet und im Hochva-
kuum getrocknet. Bei Bedarf kdonnen die stabileren Vertreter (W, Fe) noch
zusatzlich aus Cyclohexan umkristallisiert werden (Tabellen 5 und 6).

1-Tri(di)carbonyl(m-cyclopentadienyl)metall-2-flucre-1,1,2,2-tetramethyldisilane

Zu einer Lésung des Chlordisilanyl-Komplexes in Benzol wird bei 60°C
und intensivsiem Riihren portionsweise die berechnete Menge an Fluorierungs-
agens gegeben. Unter heftigem Schaumen wird BF; freigesetzt, gleichzeitig
entsteht ein tiefbrauner Niederschlag von AgCl. Sofern erforderlich (NMR-
spektroskopische Kontrolle), wird bis zur vollstdndigen Fluorierung weiteres
AgBF, zugesetzt. Danich wird die heisse Reaktionslosung schnell filtriert, man
entfernt die fliichtigen Bestandteile i. Vak. und reinigt den viskosen Riickstand
bei reduziertem Druck destillativ.
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TABELLE 6

SUMMENFORMEL, MOLGEWICHTE UND ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE [-X UND
XII—X1iv

Summenformel l\iolgm.mch!.e"l Analytische Daten, gef. (ber.) (%)
gef./(ber.) C H Halogen
) C13H20Cr0;3Si> 332 16.85 6.25
(332.47) (46.96) (6.06)
[§1)) C13H20Mo003Si> 378 40.12 1.24
(376.41) (11.48) (5.36)
Q11 C13H2003SiaW 164 32.58 4.81
(464.32) (33.63) (1.3
Iv) C12H7CICr0O;Si» 352 10.27 4.53 10.57
(352.89) (140.849) (4.86) (10.05)
V) C12H7C1IM0o0O3S12 398 36.69 1.17 8.82
(396.83) (36.32) (1.32) (8.93)
(V1) Ci2H7BrMo0O3S:2 1412 32.27 3.54%) 17.74
(141.29) (32.66) (3.88) (18.11)
(ViI) Cj2H7Cl1O;3S1. W 484 29.52 3.62 7.09
(484.74) (29.73) (3.5%) (7.31)
(VIID Ci12Hy17BrO3S812 W 528 27.85 3.07 11.87
(529.20) (27.24) (3.24) (15.10)
ax) C11H7CIFeO1S1> 328 40.30 4.99 10.71
(328.73) (10.19) (5.21) (10.78)
(X) Cy11H7BrFeOS12 372 36.10 5.04 20.73
(373.18) (32.10) (1.59) (21.41)
(XII) C12H7FM00;3S12 382 37.59 1.69 1.53
(380.37) (37.89) (4.50) (4.99)
(XD C12H17FO;3S1n W 168 30.72 3.47 4.24
(468.28) (30.78) (3.66) (4.06)
(X1v) C 1 Hy}7FFe01Sias 312 412,44 5.50 6.93
(312.27) (42.31) (5.149) (6.08)

¢ Molgewichte massenspektroskopisch bestimmt.

Umsetzung von Il mit Trimethylmethylenphosphoran bzw. Trimethyl-
(trimethylsilylmethylen)phosphoran

Zu einer Losung von 725 mg (1.56 mmol.) bzw. 839 mg (1.81 mmol.)
von [1I in 40 ml Ather werden unter Riihren langsam zwei Aquivalente Phos-
phoran [282 mg (3.13 mmol.) (CH;);PCH, bzw. 587 mg (3.55 mmol.)
(CH,); PCHSIi(CH ;);], gel6st in ca 10 ml des gleichen Solvens, zugetropft,
wobei unmittelbar ein hellgelber Niederschlag ausfillt. Es wird noch 20 bzw.
40 Stdn. im verschlossenen Kolben gertihrt, das feste Reaktionsprodukt ab-
gefrittet (632 mg [(CH,)sP] [W(CO);-7-CsH;] bzw. 862 mg [(CH,;),PCH.Si-
(CH,);] [W(CO);-1-CsH; 1) und das orangegelbe Filtrat 1. Vak. vom Losungs-
mittel befreit. Der flussige Rilckstand wird destillativ gereinigt. Ausbeute:
299 mg (86.5%) (CH,;);PCHSIi.(CH;); bzw. 500 mg Gemisch silyl/disilanyl-sub-
stituierter Ylide (96.4% bezogen auf eine Ubertragung der Disilanyleinheit).

I-Dicarbonyl(n-cyclopentadienyljeisen-2-dimethylsulfoxmethylen-1,1,2,2-
tetramethyl!ldisilan(XV)

950 mg (2.89 mmol.) einer dtherischen Losung von 1X werden unter Rithren
bei Raumtemp. mit der doppeltmolaren Menge von Dimethylsulfoxmethylen,
562 mg (6.10 mmol.) gelGst in einem Ather/Benzolgemisch, versetzt. Es wird
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TARELLE 7
UMSETZUNG VON XIIf, IX UND XiV

Komplex Ausgangsylid Yudisches Produkt®: &

(mg) (mmol.) (mpg) (mmol.) (mg) (%)
XIlI 1056 2.26 (CH3)3PCH- 107 1.52 A 293 15.7
iIX 1038 3.16 (CH3)3PCHSiI(CH3)3 1023 6.19 Bc'd 122 21.4
xiv 774 2.48 (CH3)3PCHSI(CH3)3 804 4.86 B 313 69.8

% fn allen Fallen werden entsprechende Mengen der den Ausgangsylden korrespondierenden Phasphonium-
metallate erhalten.? Ausbeuten bezogen auf die yhdische Komponente under Benicksichtigung der Stochio-
metre.

c CH:—-?I(CH3):

A = (CH3)3P=C[S12(CH1)312C=P(CH3)3: B = (CH3)2P.
¥C ——SuCH1)»

S1{CH3)3

d 7,sitzlich isoliertes Reaktionsprodukt: XI (342 meg).

von ausgefallenem [(CH;);SO]CI abgefrittet (252 mg), anschliessend das Sol-
vens i. Vak. abgezogen und die dlige, rotbraune Masse {[Fe(CO).-m-CsH; -
Verunreinigung) mit Pentan mehrmals extrahiert. XV fillt beim Ausfrieren
(—78°C) des Extraktes als gelbes Ol an, 724 mg (65.2%); Schmp. 12-13°C
(Gef.: C, 25.42; H, 5.36%; Mol.-Masse 384 (massenspektr.). C,;H.,;Fe0;SSi,
ber.: C, 26.01; H, 6.29%; Mol.-Masse 384.43). IR-Spektrum (Cyclohexan)
v(CO): 2000, 1898 cm™'. 'H-NMR-Spektrum (Benzol, TMS exi., 60 MHz):
8(CsHs) — 231 H, s (5H); &(CH3S) — 114 s (6H); 6(CH) — 70.6 s (1H);
6[Si(CH;)-M] — 9.6 s (6H); 6[Si(CH,).1 2 s (6H).

Umsetzung von I[X und XIV mit Trimethyl(trimethylsilylmethylen)-phosphoran
bzw. XIIf mit Trimethylmethylenphosphoran

Eine dtherische Ylidlosung wird zum Disilanylkomplex im gleichen Sol-
vens getropft. Der anfallende Niederschlag (Phosphonium-carbonylmetallet)
wird nach weiterem Riihren (3-5 Tage) abgefrittet, die Losung i. Vak. kon-
zentriert und die verbleibende dunkelbraun gefdrbte Fliissigkeit nach Extrak-
tion mit Pentan der frakt. Destillation unterworfen (Tabelie 7).
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