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SYNTHIZSE UND REA.KTIVlT;iT VON SILICIUM-ijBERGANSMETALL- 
KOMPLEXEN 

IX*. DISILANYLSUBSTITUIERTE hlETALLKOhIPLEXJ3 

WOLFGANG MALISCH 

Institut fiir Anorganlsche Chemle der Uniuersltiit Wurzhurg, D8T I\‘iirzSurg, Am Hubland 
(Deutschland) 

(Eingegangen den -1. Juli 1974) 

Reactions of [n-C5H5(C0)&I]Na (M = Cr, MO, W) or [x-C5H5(CO)zFe]Na 
with the halodisilanes (CH3)$i2X or (CH,),SiZXz (X = Cl, Br) yield disilanyl 
complexes of the type L,MSi,(CH,)5 or L,hlSi,(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 Carbonylmetallate [n-C5H5(CO),hI]Na (M = Cr, MO, W) 
bzw. [n-C5H,(CO)2Fe]Na mit den Halogendisilanen (CH3)$izX bzw. (CH,)I- 
Si,X, (X = Cl, Br) liefem die Disilanylkomplexe L,MSi2(CH3)5 bzw. L,MSiz- 
(CH3)4X. AgBF4 CberKhrt die Chlordisilanylkomplese in f!uorierte Derivate 
(X = F). Die chemischen und spektroskopischen Eigenschaften der neuen Verbin- 
dungen werden mitgeteilt und mit denen entsprechender monosilylierter 
Spezies verglichen. Umsetzung der Pentamethyldisilanylkomplese mit Yliden 
fiihrt unter Spaltung der Metall-Siliciumbindung und Umylidierung zur 
Metall+ Carbanion-ubertragung der Si-Si-Gruppierung. Im Falle der Halogen- 
disilanylverbindungen werden Spaltung und Umyhdierung sowoN an der 

l Vlll. ?AUellung vgl. LIP. 1, Vorldufige Mirkilung vpl. Lir. 2. 
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Silicium-MetaIl- ais such Sihcium-Halogenbindung beobachtet. Beide Pro- 
zesse treten hiiufig gemeinsam auf, lassen sich aber such einzeln verifizieren. 

xls Ausgangspunkt zahlreicher Untersuchungen zur Chemie von SiIicium- 
Ubergangsmetallbindungssystemen erweist sich die Frage nach dem Charakter 
der Element-MetaUbindung [3,4]. Selbst die Anwendung mehrerer, diesbe- 
ziighch aussagekrtitiger physikahsch-chemischer Verfahren [ 5-131 konnte 
bis heute keine eindeutige Entscheidung zugunsten des einen oder anderen Bin- 
dungskonzepts ((d, --f ds, )n-Wechselwirkung bzw. induktive M-Si-Bindungs- 
beeinflussung) erbringen. 

Strukturanalytischen Daten von Silylkomplexen mit d’-Metallen [ 141 
oder analogen Spezies mit sterisch anspruchsvollen Ligandsystemen [ 151 kisst 
sich jedoch zweifelsfrei entnehmen, dass die StabiJitat von Silicium-MetaIIein- 
heiten nicht zwangsliiufig auf einer Verkiirzung der funktionellen Bindung 
basiert. Dariiber hinaus stellen jiingste prsparative Ergebnisse [ 161 das Postulat 
eines grundsatzlichen Unterschiedes von Metail-Kohlenstoff- und MetaIl- 
Silxiumbindungscharakter und der hieraus abgeleiteten Bindungsstiirken sehr 
in Frage. 

Einen Beitrag zur K&rung des angedeuteten Problems versuchten wir 
durch die Synthese disilanylsubstituierter MetaIlkompIese. Eine dergestalte 
Variation des betrachteten Bindungstyps erschien uns insofem von Interesse, 
ais eine Einbeziehung des zweiten Siliciumatoms in ein n-Bindungssytem zu 
einer weitergehenden Delokahsierung der “Metailelektronen” fiihren sollte, die 
Auswirkung dieses Effects hinsichtlich der M-Si-BindungsstabiIitZt sich bei 
rein induktiver Elnflussnahme aber in das Gegenteii verkehren solite. In beiden 
FaIlen kiinnte such den .Ligandatomen des fl-Sibciumatoms eine gewisse Bedeu- 
tung zukommen. 

DarsteIIung 

Als relativ einfacher Weg zur Einfiihrung der Pentamethyldisilanyleinheit 
erweist sich die Umsetzung komplexer Metallate mit entsprechenden HaIogen- 
disiianen (Tabelle 1, I-III). 

[n-CjH,(CO),M]Na + X-Si(CH1),Si(CH3)j - n-C~H~(CO)&l-Si(CH,)ZSi(CHJ)J 

+hIaX (1) 

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

Wie bislang bei allen Verkniipfungsprozessen unter Beteihgung von VIA-MetaII- 
Anionen beobachtet [17-191, garantiert such bier nur die Einhaltung definier- 
ter Bedingungen (25°C Cycloheuan, Lichtausschluss) einen erfolgreichen Reak- 
tionsverlaul’ nach (l)_ Die drastisch abnehmende AktivitZt der Metallate [20] in 
der Reihe W 9 Cr > MO erfordert dviiber hinaus im FaIle des Molybdats den 
Einsatz wirksamerer Siliciumkomponenten (Si-Br). Parallel mit der skizzierten 

. . . . 
Reaktintatsverminderung Isiuft die zunehmende BiIdung von Abbauprodukten 
(vgl. them. Eigenschaften), was die Reinigung der Komplexe ausserordentlich 
erschwert (MO). 
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Ein Vergleich von (1) mit Reaktionen zur Darstellung der Trimethylsilyl- 
homologen [ 171 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. [ 211. Die von den Autoren aufgrund ihrer negativen Resul- 
tate formuiierte Annahme einer unzureichenden Nucleophilie der Vi A-Metal- 
late (eine Isofierung des Disilanylkompleves Gsst sich nur fiir den metallischen 
Rest n-CSHS(C0)2Fe realisieren*) wird durch (1) widerlegt. Zutreffend i& 
vielmehr, ebenso wie in vergleichbaren Beispielen [ 171, dass sich die prim& 
gebildete Metall-Silicium-Spezies infolge raschen Abbaus einem Nachweis ent- 
zieht (s.u.). 

Umsetzungen mit Dichlordisikmen liefem ungeachtet des molaren Ver- 
haltnisses und der Nucleophilie der Metallationen unter den Bedingungen der 
modifizierten Alkalisalzeliminierung ausschliesslich einfach metallierte Disilane. 
Diese Reaktionsbeschfinkung wird weder durch !Gngere Reaktionszeiten noch 
durch die Anwendung reaktiverer Disilane aufgehoben (Tabelle 1, IV-X). 

[ n-CsH,(CO), M] Na + X-Si(CH,),Si(CH,),X + 

Einzige Ausnahme bildet die 
bei erhohten Temperaturen. 

TABELLE 1 

KOMPLEXE I-X UND XII-XIV 

x-C5HS(CO),M-Si(CH,)ZSl(CH3)?X + NaX (2) 

Einwirkung des extrem nucleophilen Ferrations 

Komplex Farbe schmp. CC) 

(I) 
c1rP 
(III) 
(IV) 
(L’) 
(VI) 
(VII) 
(VIII) 

(1x1 
(Xl 
(XII) 
(XIII) 

(XIV) 

gelb 
blassosa 
blassorange 

Belb 
blmsgelb 
ockergelb 
slbrigweiss 
ockergelb 
orangegelb 
gelb 
blassrosa 

farblos 

gelborange 

58-60 

70-72 
3841 
48-50 
4345 
73-75 
48-51 
52-54 
55-57 
32-34 
36-38 
(Sdp. 1 19--122/1O-2) 

-9 his -7 
<Sdp. 88--91/10-‘) 

a Komplex wird als vskose Masse erhaltea. Elne vblhge Separienmg van den Zwlallsprodukteo kormte 
nicht emicht werdeo. 

l Pen~ethyldMaoyldcnvate des Mangans amd durch redukthve Spaltung von Mnz(C0)10 rmt 
H(CH3)$%S1<CH3)3 zuglnulich [22). 
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Z -C5Hc,(CO)+ -S$CH3&CI C12S~,(C H314 

+ Pla [F~(co~-c,H~] + 2Na [Fe (coJ~-~-c~H~] 

\ 

\ 

/ 
- NaC I 

C6H ,2 /50°C ’ 

/ 

- 2 P43CI 
T HF/25”C (3) 

Interessanterweise reprsentiert Xi im Reaktandensystem [n-C,Hj(CO)zFel- 
Na/C12Si,(CH3)q/THF das bevonugte Produkt”. Die Anwendung einer tinlichen 
therm&hen und solvolytischen Aktivierung fiir eine Mehrfachsubstitution mit VIA- 
Metal-carbonylanionen verbietet sich aus den env2hnten Griinden, ihr Umsatz 
in Cyc!ohexan mit VIII bzw. X bietet unter den zu Verfiigung stehenden Be- 
dingungen keinen Anhaltspunkt einer weiterer Substitution. Bei Anwendung 
inverser Reaktionskomponenten im letzten Fall l&t sich eine zus%tzliche Um- 
metallienmg nicht verhindem. 

?r-CjHj(CO),W-Si,(CH1)JCI + 2 Na[ Fe(C0)2-n-CSHj] - 

[n-CjHj(C0)2Fe] $iZ(CHJ)J + Na[ W(CO),-n-&H,] f NaCl (4) 

Die mijgliche Zweitsubstitution nach (3) und (4) l&St vermuten, dass bei der 
Substitution mit VIA-hletallaten nach (2) nicht kinetische sondem hauptssch- 
lich thermodynamische Faktoren von produktbestimmender Bedeutung sind. 
Die Einfiihrung einer zlveiten Metallgruppierung mit stark elektropositivem 
Charakter wiirde zu einer extremen Labrlisierung der bereits bei den @Methyl- 
vertretem I-III recht imtabilen Metall-Silicium-Einheit fiihren. 

Ganz analoge Vert-.dttrusse finden sich beim Versuch der Synthese VI-J- 
bimetallierter Alkane [X3], obmohl sich bei den Kohlenstoffsystemen nur die 
Mijglichkeit zur induktiwen \Veite:.leitung elektronischer Effekte bietet. 

Cbemische Eigenschaften 

Die Komplexe I-X stelien im allgemeinen schwach geftibte, kristalline 
Festkijrper hoher Luftempfindlichkeit dar. Sle sind in den meisten gtigigen 
Solventien lijslich, zeigen jedoch im Falle der VIA-Metallvertreter eme starke 
Abhtigigkeit ihrer StablliW vom Lasungsmittel von der Art und Weise, wie 
sie such bei Monosilylkomplexen gefunden wurde. Danach begiinstigen Donor- 
solventien (THF, Diosan) ebenso wie Lichteinwirkung urn Temperaturer- 
hijhung der Zerfall unter homolytischer Metall-Siliciumbindungsspaltung, 
die qualitativen Versuchen zufolge fiir II in THF haupts&hlich [ (CH,),SiSi- 
(CH,),]20 [24] und [7r-C,Hj(CO),Mo]1 125,261 ergibt. III liefert das 
gleiche Silox an, als metal-l&he Komponente aber ~T-C~H~(CO)~WH [ 25 ] (THF). 
Das gleich Zerfallsschema befolgen zumindest in Bezug auf die Hydridbildung 

* DIese Befunde hefern eme ErkJ;irung der untencbedbcben Reaktiomwelse van [ ZT-C~H~(CO)~F~]N~ 
und <CHJ)$~ICI~ III Cyclohexan 1171 bzw. THF [211. die nur M ersten Fall zu ~I-C~H~(CO)~F&~- 
(CHJ),CI flihrt. w&end in THF bevorzugt BmetaUierung erfolgen sollte. deren Rodukt offenbar 
Jedoch einem ra%hen Zerlall unterliegt. 
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I and IV bereits in Losungsmitteln geringerer Wasserstoffaktivitit (Cyclohesan) 
und bei gleichzeitiger Bestrahlung mit Licht geringer Energie. (Infrarotes 
Licht: 4000-1600 cm-‘) Aus dem prgparativen Verhalten der Komplere 
IV-X lhsst sich eine Stabilisienmg der Metall-Silicium-Struktureinheit durch 
die Halogenatome ableiten, ihre Wirkung entspricht aber nicht annaernd der 
m den X(CH3),S1-Derivaten. Der iiber langere Zeitrsume ablaufende Zerfall ist 
relativ komples. 

Reaktionen 

Die Verifizierung definierter Chlor/Fluor-Austauschreaktionen an 
geeigneten Silicium-Ubergangsmetallverbindungen bedarf im Vergleich zur 
Fluorierung einfacher Silane der -4nwendung spezifischer Reagentien wie 
AgBF, [ 1,271. Dieser Aspekt erf&rt offenbar bei einer Entfernung der reak- 
tiven Einheit vom metallischen Zentrum keine entscheidende Anderung 
(Tabelle 1, XII-XIV): 

n-CjHs(CO),M-Si(CHx)?Si(CH3)?CI + AgBF, + 

n-CjHj(CO),M--Si(CH:)?Si(CH,)?F + AgC! + BFX t (5) 

Die Element-Metalleinheit von Silicium-Metallkompleren stellt das 
Zentrum des Angriffs so starker Nucleophiler wie etwa der Phosphor- und 
Schwefel-Ylide dar. Wie im Falle der Trimethylsilylkompiese 1281 erfolgt 
such bei den monofunktionellen Disilanylverbindungen run%+; heterolytische 
Spaltung der M-Si-Bindung. 

~-C~Hs(CO)~WSi2(CH~)j + (CH~)~P=CH~ - 

[(CH,),PCH,Si,(CH,),] [W(C0)3-~-CgH5] (6) 

Der primsiren Bildung des silylierten Phosphonium-carbonylmetallats 
schliesst sich such hoer dessen unmittelbare Deprotonierung durch ein zweites 
!‘vlol Ylid an. 

[(CHx)JPCH?Si?(CH,)j] [W(CO)~-~-C5Hj] + (CH,)xP=CHz + 

(CH3)JP=CHSi2(CH3)S + [(CH,)JP] [W(CO)3-7r-C5H5] (7) 

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

Reaktionsfolge (6) und (7) besitzt voile Giiltigkeit fiir die Umsetzung mit 
Trimethyl(ttimethylsilylmethylen)phosphoran. Die sterische Beschrankung der 
Carbanionquatemienmg fiihrt jedoch aur 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 Pentamethylhalogendiilan. 
S5imtliche in diesem Abschnitt beschriebenen ylidischen Spezies wurden bereits 
von Schmidbaur et al. erstmals dargestellt und charakterisiert [29]. 
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CHSI,(CH,)~ 

(CH,), PT 
CH$I(CH,), 

+ 
4 KH,),P=CHSIKH,), 

+ p 2 [(tH3!3pCHZSIKH3)3][W(C0$7-C5H5] (8) 

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

(CH,), (CH,), 
2 17 -C5H5(CO)3W-s~ -SI-F 

+ 

6 (CH,),P=CH, 

,7-CCHj(CO)~~‘r-S’2(CH3)qi 

+ 

(CH,),PF 

- 

(CH,), KH3$ 
,SI - SI, 

KH,),P=C, ,C=PKH& 

,,‘I+,,, A,,, 

+ 

4 [KH3,,P] [WCCO),-x-C&] 

+ 

KH,),PF 

(9) 

[KH,,,F] [WCO),-X- C5H5] 

+ (IO) 

F,SI,(CH~& 

(CH3 )z (-3 
,7-C5H5KO$Fe-5 - 

+ 

3KH3)3P=CHS~KH3)3 

,CH,-SI(CH,)~ 

(CH3)2P+ I 
5 -SI (CH312 

idCH313 

+ (11) 

[~cH~)~PcH~sI(cH~)~]x 

+ 
r 
L(CH3)3PCH25(CH3)3] [Fe(CO$-B-C5H5] 

,~-CgHg(C0)2FeS12(CH3)~CI (CH3&Si2[Fe(C0)2-X-C5H5]2 

+ b + (12) 

[(cH~)~PcH~sIKH~][F~(CO)~-~-C~HJ [~CH~)~PCH,SI(CH,)~ JCI 
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Der bereits friiher ausfiihrlich diskutierte Reaktionsverlauf der Cyclen- 
bildung [29] kompliziert sich infolge der besonderen chemischen Eigenschaf- 
ten der Silicium-Ubergangsmetallkomplexe, die infolge zustitzlicher Spaltung 
[ 191 (10) bzw. Halogenid/Metallatsubstitution (12) zu einer Minderung der 
Silyl-Ausgangskomponente Anlass geben. (12) gilt nur fiir X = Cl, demnach isc 
die Si-F Einheit inert gegeniiber dem Angriff komplever Anionen. Reaktions- 
vereinfachung im Vergleich zu Umsetzungen mit Dihalogendisllanen ergibt 
sich nur fiir (9), wo die sonst auftretende Fiinfring/Sechsring-Isomerie [ 291 
vijllig unterdt-iickt wird. 

Das bei Fluormonosilyl-Komplexen noch deutlich differenzierte Verhaitcn 
von M-Si und Si-F Bindung [ 301 wird durch die hohe BiIdungstendenz der 
cyclischen Ylide weitgehendst nivelliert. In (11) formal gebildetes “(CH,),- 
PCH,Si(CHa),F” zerf5llt ranch in Trimethylfluorsiian und (CH_3)3P=CH2 [31]. 
Produkte, die sich von dleser ylidischen Spezies ableiten, konnten allerdings 
infolge der geringen Reaktionsanstitze ebensowenig isoiiert werden wie das in 
(10) postulierte F,Si11(CHJ)4. 

Gem& einer sich auf Reaktionen mit Yliden beziehenden Silicium- 
Metail/Silicium-Halogen-Reaktivitiitsskala zeigt die Eisen-Silicium- gegeniiber 
der Silicium-Chlor-Einheit eine deutlich reduzierte Reaktionstendenz [ 281. 
Dieser Sachverhalt erweist sich such als zutreffend fiir IX. das sich mit Yliden 
hoher Selektivitgt spezifisch umylidieren l&t. 

-7-C,Hq(CO?,F~S~(CH3),S~(CH3)2CI + 
0” 

L 2 (CHj12SI\\ 

i 

CH2 

(13) 

Spektroskopische Eigenschaften 

Die ‘H-NIMR-Spektren der Komple.ue sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Zahl und Flgchenverhiiltnis 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 Abhtigigkeit von der Natur des 
Metallatoms [ 171, unterliegen aber keiner Einflussnahme der Disilanyliiganden. 
Die Methylgruppierungen der in allen Si-Si-Verbindungen nicht tiquivalenten 
Siliciumatome geben zwangsl5ufig Anlass zu unterschiedlichen Absorptionen. 
lhre Erscheinungsform gewfirleistet nur fiir die Komplexe I-111 und XII-XIV 
eine zweifelsfreie Zuordnung. Im Falle der restlichen Spezies erschien uns die 
Tatsache der nahezu identischen Verschiebungswerte von Komplexen des 
Typs L,MSi(CH3)2X (X = F, Ci) [32] als hinreichendes Kriterium fiir die in 
Tabelle 2 getroffene Zuordnung. Danach absorbieren in alien Disilanylderi- 
vaten entgegen der Erwattung die P-Methyleinheiten stets bei haherem Feld. 
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TXBELLE 2 

PROTONENRESONANZSPEKTREN UND CARBONYLVALENZSCAWINGUNGSWERTE DER 
DISILANYLKOhlPLEXE I-X UND XII-_?GV 

Komplex Solvens ’ H-NM R” v(CO) [cm-’ I b 

&(CjHj) 6[h1S1(CHg),1 6[Si(CH3)~Xl 

(SW <6H) (9H brw. 6H) 

I 
II 
Ul 

m 
IV 
V 

VI 
Vu 
WI 
\I 11 
IS 
IS 
x 
XII 

XIII 

XIV CDCI3 -289.2 s -25.5 s 

CDCI3 -285.6 s -36.1 s 

CLiH6 -250.8 s - 8.5s 

Cb% -235.9 s - 4.5s 
CDC13 -323.0 s -34.5s 
CDC13 -292.7 s -39.3 s 

C6H.s -253.6 s - 9.5s 

C6% -245.1 s -10.0 s 

‘%H,s -213.3 s - 7.5s 
CDCIJ -332.3 5 -40.1 s 

C, % -256.4 s -17.5s 

CoHb -217.7 5 + 2.0s 
CDCI3 --293.-l 5 -34.0 s 

C,Hb -216.3 s - 5.05 
CDCI3 -322.4 s -34.0 5 

CDC33 -327.15 -36.5 s 

-12.2 s 
+12.5s 
c20.05 
-10.4 s 
-36.5 s 
- 5.0s 
- 7.5s 
+ 1.0s 
-34.4 s 
-17.0 s 
+ 3.0s 
-28.6 s 
+ 1.0s 
-25.7 d 
J(HCS1F)S.O 
-25.3 d 
J(ACSIF)S.O 
-22.4 d 
J(HCSiF)9.2 

1988 1926 1898 
2006 1932 1907 
2000 1923 1900 

1990 1923 1897 
2008 1936 1906 
2012 1937 1908 
2000 1928 1930 

2000 1925 1902 
2002 1951 

3002 1950 
2004 1935 1911 

2000 1927 1903 

1992 1939 

u n-CjHj(CO)nhl-Si(CH3),-Sl(CH3)?S (X = CHj. Cl. Br. F): Verschlebungswene (ppm) und Kopplungs- 
konstznten m Hz bei 60 hIHz (TMS e-t_): Negative Vonewbeo fiir kleinere Felds&ken bezogrn auf den 
Standard; TMS mt. fiix 1. III. IV. \I[. IX. XII. .X111. XIV: Inretitar in Klammern. b 0.1 mm Fliisigke!tY 
ktiverlen (Cyclobexao): Polvstyrol-E!chung (1601.4 cm-‘) 

Halogenatome in dleser Steilung verursachen xwar die vorraussagbare Ver- 
anderung zu niederem Feld, erreichen aber keine iiber die Position der a-blethyl- 
elnheiten hinausgehende Verschiebung. 

Diese Tatsache kisst 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 (CFC13 ext.) der Komplexe XII-XIV finden sich im 
Absorptionsbereich einfacher Fluorsilane [33,34] (Tabelle 3). 

Ein bei fluorierten Monosilylkomplesen sowohl in den “F-Verschiebungs- 
werten als such in J(‘9Si-‘9F) auftretender “Metalleffekt” (drastische Tieffeld- 
verschiebung bzw. Vergr5sserung von J) verschwindet beim Einbau des Fluor- 
atoms in &Position. Entsprechend geringe Anhaltspunkte fiir eine wesentliche 
&nderung der elektronischen Verhatnisse im Si-M-Bindungssystem liefem die 
Carbonylvalenzschwingungswerte. Danach erweist sich der Einfluss einer p- 
Halogensubstitution im Vergleich zur ar-Substitution [ 17,321 als vemachltisig- 
bar. Im gleichen Sinn muss das Nichtauftreten von Rotationsisomeren in den 
Spektren von IX, X und XIV gedeutet werden, demzufolge eine P-Halogenie- 
rung im Gegensatz zur selben Massnahme in a-Stehng [ 1,17,21,35,36] die 
Rotationsbaniere der Metall-Siliciumbindung nicht in dem Masse zu steigem 
vermag, dass eine, im Zeitmass der IR-Spektroskopie rasche Umwandlung der 
Konformeren, unterbunden wird. 

(Fortsetzung s.S. 195) 
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Die Massenspektren aller Komplexe enthalten den Mol-Peak mit brauch- 
barer Intensitht (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 bevonugt ist. Das System M-Si-Si bleibt als Einheit 
relativ lange erhalten. Die Anteiligkeit von ionen mit intakter Met,all-Metail- 
oidbindung am Gesamtionenstrom liegt dementsprechend such iiber 50%. 
Eine Belegung der formal ableitbaren Fragrnentierungsprozesse an Hand 
metastabiler Banden war aus apparativen Griinden nicht m6giich. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in trockener Stickstoffatmosphtie durchgefiihrt. 
Die IR-Spektren der Komplexe wurden im gelijsten &stand im Bereich 2200- 
1700 cm-’ mit einem Gltterspektrometer, Typ 457, der Firma Perkin-Elmer 
aufgenommen. 

Die ‘H-Spektren wurden an den Varian 60 MHz Gergten A60 und T 60 
vermessen, die “F-Spektren an einem XL 100 der gleichen Firma. Die analy- 
tischen Bestimmungen wurden von Frau E. LJllrich im Mikroanalysenlabora- 
torium des hiesigen Instituts durchgefiihrt (Automat F & M). 

Die Synthese der Ylide (CHJ)2S(0)CH, [37,38], (CH,),P=CH, [39] und 
(CHJ)3P=CHSi(CH3)X 140,411, der funktionellen Disilane (CH3):Si,Cl [42] 
(CH3)&i,ClI [42] und der komplexen Metallate Na[ Fe(CO),-n-C;H,] 1431 und 
Na[M(CO))-x-&H51 (M = Cr, MO, W) 125,261 erfolgte nach bekannten Ver- 
fahren. Zur Darstellung der bereits charakterisierten Halogendisilane (CHJ),- 
Si2Br [44] und (CH3)4Sia Br, [45,46] wurde die prsparativ gusserst einfache 
Methode der Halogendealkylierung [47] auf das Reaktandensystem Acetyl- 
bromid/Aluminiumtribromid/Hexamethyldisilan iibertragen. 

l-Brom-1,1,2,2,2-pentamethyldisilar. und l,2-Dibrom-1,1,2,2_tetramethyl- 
disilan 

Eine Suspension gleicher molarer Anteile von Aluminiumtribromid und 
Hexamethyldisilan wird unter krtiftigem Riihren bei 0°C innerhalb von 15 Min. 
mit der nahezu &qui- bzw. doppeltmolaren Menge an Acetylbromid versetzt. 
Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird das Zweiphasengemisch 
(Bromdisilan/Aceton-Auminiumtribromid-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.) 
(CH3),$i2, 12.35 g (46.30 mmoi.) AIBrS und 5.86 g (47.66 mmol.) CH,C(O)Br 
6.42 g (65.91%) (CH3)sSi2Br (Sdp.: 148-149”C/160 mm Hg) aus 9.02 g 
(61.60 mmol.) (CH,)&. 32.75 g (122.78 mmol.) AlBra und 16.00 g (130.12 
mmol.) CI&C(O)Br 13.52 g (79.47%) (CH,),Si,Br, (Subl.-P. 70-72”C/lO-’ 
mm Hg) erhalten. 

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

ANS;iTZE, REAKTIONSBEDiNGUNGEN UT4D AUSBEUTEN BE1 DER DARSTELLUNG DER 
DIS~LANYLFKOMPLEXJZ I-XI 

hl~tdlat 

(6) (mmoL) 

Halogendralvl 

w (mmol.) 

Reakt.- 
dauer m 
Tagen 

Komples Rodukt 

(mtz) (51 

In-Cj H;(CO)~CrlNa (CH3)jSt?Br 
1.32 5.89 249 11.79 
[n_CjH5(CO)3Cr]Na <CHJ)~SI?_Cl, 
1.18 5.27 1.97 10.5 

[~CjHj(CO)3MolNa (CHg)jSt?Br 
2.41 8.99 3.80 18.0 
[n_CjHs(CO)3MolNe (CH J)_ISI:CI? 
1.93 7.20 2.69 14.37 
[n_CjHj(C0)3MolNa (CH J)~SI~ Br: 
1.12 1.18 2.30 8.33 

IX_CjHj(CO)3W]Nn (CH3)5SiCI 
1.45 4.07 1.35 8.09 
f;r-CgH~<C0)3WlNa (CHJ)ASI~CI~ 
2.36 6.63 1.24 6.62 

fz-CjHS(COI3WlNa (CH3LxS12Br~ 
2.18 6.97 0.85 3.08 

[II-CjHs(CO)zFe]Na (CH~):SI,CIZ, 
1.29 6.45 1.29 6.89 
[nCjHj(C0)2FelNs (CHJ)JSI:B~, 
1.25 6.25 1.40 5.07 
2736 13.65 1.88 6.82 

1.82 9.10 2.17 VII -1.48 

8 

5 

12 

IO 

10 

3 

2 

3 

“8 

I 333 17.00 

IV 719 38.68 

If 667 19.70 

V 1292 45.23 

Vl 959 52.00 

i S 1500 71.76 

s l-l30 75.57 

?a 1601 49.92 

SI 584 35.12 

1310 69.32 

1777 55.39 

916 56.21 

D Prod&t mcht analvts.cb win erhUIhch ’ Reakt.-Temp. 5O’C. 

50-100 ml Cyclohexan wird mit der angegebenen hIenge an Halogendisilan 
versetzt und unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur mehrere Tage intensiv 
geriihrt. Es wird von unumgesetztem Carbonylmetallat sowle geblldetem Na- 
triumhalogenid abfiitriert und die klare, zungchst tieffarbige Lijsung i. Vak. 
zur Trockne gebracht. Das anfallende, knstalline Material wird mehrrnals mit 
kleinen Portionen (ca. 5 ml) n-Pentan estrahrert (Abtrennung der Zweikem- 
kompiexe [n-CjHs(CO), Ml,) und die so gewonnene Lbsung konzentriert. Die 
Disilanylkompleve werden ausgefroren (-78”C), abgefrittet und im Hochva- 
huum getrocknet. Bei Bedarf kiinnen die stabileren Vertreter (W, Fe) noch 
zus2zlich aus Cyclohesan umkristallisiert werden (Tabellen 5 und 6). 

l-Tri(di)carbonyl(n-cyclopentadienyl)metall-2-fl~~oro-i,1.2,2-teh-anzethyldisilane 
Zu einer L&sung des Chlordisilanyl-Komplexes in Benz01 wird bei 60°C 

und intensivstem Riihren portionsweise die berechnete Menge an Fluorierungs- 
agens gegeben. Unter heftigem SchZumen wird BF, freigesetzt, gleichzeitig 
entsteht ein tiefbrauner Niederschlag von AgCI. Sofem erforderlich (NMR- 
spektroskopische Kontrolle), wird bis zur vollstandigen Fluorierung weiteres 
AgBF4 zugesetzt. Danich wird die heisse Reaktionslbsung schnell filtriert, man 
entfemt die fliichtigen Bestandteile i. Vak. und reinigt den viskosen Riickstand 
bei reduziertem Druck destillativ. 
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TABELLE 6 

SUMMENFORMEL. MOLGEWICHTE U?dD ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLE.YE I-X UND 
-XII-XIV 

Summenformel hlolgew,chtea AnaIyttscbe Daten. gef. (her.) (5) 

gef./(ber.) C H Halogen 

332 
(33Z.-I7) 
378 

(376.41) 
464 

(461.32) 
352 

(352.89) 
398 

(396.83) 
442 

(441.29) 
-%8-I 

(484.71) 
528 

(529.20) 

328 
(328.73) 
372 

(373.18) 
382 

(380.37) 

?66 
(468.28) 
312 

(312.27) 

46.85 
(46.96) 
40.12 

(41.48) 
32.“58 

(33.63) 
-10.27 

(40.84) 
36.69 

(36.32) 
32.27 

(32.66) 
29.52 

(29.73) 
27.85 

(27.24) 
40.30 

(40.19) 
36.10 

(35.40) 
37.59 

(37.89) 
30.73 

(30.78) 
42.44 

(42.31) 

6.25 
(6.06) 
4.24 

(5.36) 
a.81 

(4.3-I) 
-I.53 

(4.86) 
4.17 

(4.32) 
3.51) 

(3.88) 
3.62 

(3.54) 
3.07 

(3.24) 
4.99 

(5.21) 
5.04 

(4.59) 
a.69 

(4.50) 
3.17 

(3.66) 
5.50 

(5.49) 

10.57 

(10.05) 
8.82 

(8.93) 
17.74 

(18.11) 
7.09 

(7.31) 
l-t.87 

(15.10) 
10.71 

(10.78) 
20.73 

(21.41) 
a.53 

(4.99) 
4.24 

(4.06) 
6.93 

(6.08) 

(1) 

(II) 

(111) 

ifv) 

(V) 

(VI) 

(VII) 

(VIII) 

(IS) 

(X) 

(XII) 

(?cIlI) 

(SLV) 

. 

’ Molgewchte massenspektroskoplsch bestimmt. 

Umsetzung von III mit Trimethylmethylenphosphoran bzw. Trimethyl- 
(trimethyisilylmethylen)phosphoran 

Zu einer Losung von 725 mg (1.56 mmol.) bzw. 839 mg (1.81 mmol.) 
von III in 40 ml Ather werden unter Riihren Iangsam zwei Aquivalente Phos- 
phoran 1282 mg (3.13 mmol.) (CHX),PCH? bzw. 587 mg (3.55 mmol.) 
(CH,)3PCHSi(CH3)3], gel&t in ca 10 ml des gleichen Solvens, zugetropft, 
wobei unmittelbar ein hellgelber Niederschlag ausfZl]t. Es wird noch 20 bzw. 
40 Stdn. im verschlossenen Kolben geriihrt, das feste Reaktionsprodukt ab- 
gefrittet (632 mg [(CH,),P] [W(C0)3-7r-C5HJ] bzw. 862 mg [(CHJ)3PCH2Si- 
(CH,),] [W(CO)J-~-CjH5]) und das orangegelbe Filtrat i. Vak. vom LGsungs- 
mittel befreit. Der fliissige Riickstand wird destillativ gereinigt. Ausbeute: 
299 mg (86.5%) (CH,),PCHSi?(CH,), bzw. 500 mg Gemisch silyl/disilanyl-sub- 
stituierter Yhde (96.4% bezogen auf eine ubertragung der Disilanyleinheit). 

950 mg (2.89 mmol.) einer gtherischen Liisung von 1X werden unter Riihren 
bei Raumtemp. mit der doppeltmolaren Menge von DimethylsulFoxmethylen, 
562 mg (6.10 mmol.) gel&t in einem _&ther/Benzolgemisch, versetzt. Es wird 
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TA 4EI.LE 7 

UhlSETZUNG VON XIII. 1X UND XlV 

Konpler Ausganssylid Yhdisches Produktnm b 

(mg) (mmol.) (mg) (mmol.) (mf3l (8) 

.xlII 1056 2.26 (CH3)3PCH2 407 4.52 AC 293 45.7 
IX 1038 3.16 (CH3)3PCHSi(CH3)3 1023 6.19 BC’* 122 21.4 
XIV 774 248 (CH~)~PCHSI(CH~)~ 804 4.86 B 313 69.8 

n in aMen F5Uen werden entsprechende hlengen der den Ausgangsylrden korrespondlerenden Phasphonnun- 
me*le erballeh b Ausbeuten bezogen aui die yhtiche iiompogente under Bet-tickncbugung der Stocbo- 
metne. 

‘A = (CH3)3P=C[Sr:(CH3): I2C=P(CH3)3: B = 
,CH~-SI(CH~):! 

(CH3),P,, 
“C- I 

I 
SI(CH~)Z 

Sl(CH3)3 

d Zu&Czlich isoliertes Reaktionsprodukt: XI (342 mg). 

von ausgefallenem [(CH,),SO]Cl abgefrittet (252 mg), anschliessend das Sol- 
vens i. Vak. abgezogen und die blige, rotbraune Masse ([Fe(CO),-lr-C5H,j2- 
Verunreinigung) mit Pentan mehrmals estrahiert. XV fait, beim Ausfrieren 
(-73°C) de-s Extraktes als gelbes 61 an, 724 mg (65.2%); Schmp. 12-13°C 
(Gef.: C, 25.42; H, 5.36%; Mol.-Masse 384 (massenspektr.). CISHZZFe03SSil 
ber.: C, 26.01; H, 6.29%; hIol.-hlasse 384.43). IR-Spektrum (Cyclohexan) 
v(C0): 2000, 1898 cm-‘. ’ H-NMR-Spektrum (Benzol, TMS ext., 60 MHz): 
6(CSHSI - 231 Hz s (5H); &(CH$) - 114 s (6H); 6(CH) - 70.6 s (1H); 
G[Si(CH3),M] - 9.6 s (6H:; 6[Si(CH3)?] 2 s (6H). 

Umsetzung von IX und XIV mit Trimethyl(trimethylsilylmethyien)-phosphor-an 
bzw. XIII mit Trimethylmc?thylenphosphoran 

Eine gtherische YLidl&mg wird zum Disilanylkomplex im gleichen Sol- 
vens getropft. Der anfallende Niederschlag (Phosphonium-carbonylmetallet) 
wird nach weiterem Riihren (3-5 Tage) abgefrlttet, die Lijsung i. Vak. kon- 
zentriert und die verbieibende dunkelbraun gefZrbte Fliissigkeit nach Extrak- 
tion mit Pentan der frakt. Destillation unterworfen (Tabelle 7). 

Dank 

Den Hen-en Prof. Dr. H. Schmidbaur und Prof. Dr. M. Schmidt danke ich 
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit, Hen-n DipI.-Chem. N. Pelz ti die Auf- 
nahme der Massenspektren sowie Herm C.P. Kneis fijr die Aufnahme der 19F- 
NMR-Spektren. Die Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise durch 
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