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SYlNTHESE UND REAKTIVITiiT VON SILICIUM-ijBERGANGSMETALL- 
KOMPLEXEN 

VII*. VINYLSILYL-METALLKOMPLEXE 

1%‘. MALISCH und P. PANSTER 

Institut ftir Anorganische Chemie der Liniuersitiit Wiirzburg (De;;tschland) 

(Eingegangen den 11. Oktober 1973) 

Unter den Koordinationsverbindungen mit Ubergangsmetall-Kohlenstoff 
o-Bindungen stellen die AllyIderivate auf Grund ihres teilweise uberraschenden 
Reaktionsverhaltens eine Besonderheit dar. MS typisch erscheinen in diesem 
Zusammenhang die pyrolytische bzw. phptolytische a-Xllyl - ri-Xllyl- 
Qmwandlung sowie die saureinduzierte Uberfuhrung der a-Ally1 in kationische 
n-Olefinkomplese [ 21. 

Vergleichbare Struktureinheiten r-nit Silicium als direktem Bindungspartner 
des Ubergangsmetallatoms: 

r--_--_--+ 
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I 
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sind dagegen in Ermangelung gezigneter Syntheseverfahren bisher nur in einem 
einzigen Fall verifiziert [ 3, 41 , die Eigenschaften derartiger Systeme demzufolge 
nahezu unbekannt. 

Diese Komplese, die in sich sowohl die Strukturelemente einer Ubergangs- 
m&all--Siliciumverbindung als such die eines Vinyrlsilans vereinigen (vgl. vor- 
stehendes Formelbild), kijnnen nun nach einer von uns bereits zur Darstellung 

C,n, C, ns 
*VI. Mitteilung vgl. Ref. 1. 

l * Der hier betrachteten Subshnrklasse karin ebenfalls der Komplex 
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Fe(CO),+C, H, 

,Si<C H 

6 1 

zwerechnet werden Cal. 
=,H, C, H, 
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zahlreicher Komplexe der Ubergangsmetallatome Cr, MO, W und Fe [ 5-71 
verwandten Methode in ansprechenden Ausbeuten gewonnen werden. 

B B 
[K-& H5(CO),M] Na + Cl--Si_-CH=CH, + n-C, H, (CO)&I--Si-CH=CH, + 

(1) 
R R NaCl 

(R=CHB,Cl; n=Z,M=Fe;n=3,M=Mo,W) 

Weitere interessante Homologe dieses Typs lassen sich ausgehend von den Chlor- 
verbindungen mit AgBF4 [ 81 synthetisieren, wenn- der Austausch bei niederen 
Temperaturen und hoher Verdimnung vorgenommen wird. Drastischere 
Bedingungen fiihren zu einer zusatzlichen Vinylgruppeneliminierung unter 
Bildung perfluorierter Si-Komplexe, die ebenso durch vollstandigen Cl/F- bzw. 
kombinierten Cl/F- und H/F-Austausch erhatlich sind 191. 

rr-Cs H5 (CO)nM-SiC12 CH=CH2 + 2 AgBF4 + n-C5 I-& (CO),M-SiFI CH=CHz+ 
2 A&l+ 2 BF3 (2) 

4 
n-&H,(CO),M-SiF3 

Die orangegelben (Fe) bzw. hellgelben (MO, W) kristallinen Produkte zeigen eine 
im Vergleich zu den methylanalogen Vertretern verminderte Stabilitgt bei 
thermischer und solvolytischer Beanspruchung*. Eine hieraus ableitbare gegen- 
seitige Beeinflussung der metallischen Gruppierung und olefinischen Einheit iiber 
das Siliciumatom hinweg driickt sich zwar in den spektroskopischen Daten aus 
(v(CO), 6 (CH, ), v(C=C)) ist danach allerdings nur gering. 

Zur K&rung der Frage eines allylanalogen Verhaltens der Einheit 
M-SiRz-CH=CH2 wurden die dargestellten Komplexe mit verschiedenen Proton- 
sauren zur Umsetzung gebracht. 

Im Gegensatz zu anderen Autoren 133 ,konnten wir sowohl in reiner Saure 
als such verdimnteren Medien Reaktion unter L&en der funktionellen Bindung 
beobachten. Sie resultiert jedoch fur I entgegen der fiir M-Si-Komplexe und die 
methylierten Vertreter iiblichen Produktbildung [ll] in einer Ubertragung des 
Saureanions auf das metallische Zentrum. 

n-C5 I-& (CO)* Fe-Si( CHJ h CH=CHI + HX + n-C& H5 (CO), FeX + 

HSi(CH3)2CH=CH2* (3) 

(2 = F, Cl, Br, J, CFBCOO, CCIBCOO) 

Die “Umpohmg” der Sgureaddition beim Ersatz einer Methylgruppe durch eine 
olefinische Einheit gilt fi alle bisher untersuchten Sauren und erweist sich in 
einigen Fallen als synthetisch brauchbar. 

*'~ls~er_rodukte_ensichfiir~=~owiebeidenAlkykilyl- Cl1 undALkyldiril~ylkom~lexenC71. 

[cp(co), MO] 2 und das der Rilvleinbeit korrespondieiende SiloFan CCH, =CH(CH, It Silo isolieren. 
“Daneben finden .&h Sflane. tie sich van dieser Spezies durch H/Cl-Austausch- und CH,=CH- 

ELiminie~ngsprozege ableit& 
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Komplex FP [“cl v(C0) (cm-’ ) 6(CSHS) (Hz) I9 F-NMR (ppm) 

n-CS HS (CO), FeF ab 98 Zers. 2047,200O -345 +148.24 
(Aceton) (DMSO-c& ) (Aceton) 

n-C5 I& (CO), FeO$CCl, 92-94 2055,2012 -308.5 

0 (CHCl3) (CDCla) 

Dieses erste Beispiel einer inversen Saurespaltung von d l-d 6 Metall-Silyl- 
komplexen der 1. und 2. Reihe l%st sich in seinem Ablauf am besten iiber eine 
Vierzentrenreaktion verstehen. Hierbei fungiert das IVB Element infolge des 
Einflusses der Vinylgruppe (MD ) offenbar als Ort der Protonierung. Eine 
Spaltung in gewohnter Weise mit nachfolgendem H!X-Austausch am Metallatom 
kann den experimentellen Befunden zufolge ebenso eindeutig ausgeschlossen 
werden, wie Mechanismen, die eine Aufhebung des T-Systems beinhahen. 

Voraussetzung fiu- eine Reaktion nach (a) ist allerdings eine geniigende 
Labilitst der Metall-Siliciumbindung. Dementsprechend werden bei den 
stabileren Komplexen fur Vinylsilane chamkteristische Vorggnge wie Addition 
( Anti-Markownikow) (a) und Substitution (b) vorrangig. 

ir-Cj H, (CO), Fe-SiClz CH=CHz 

HBr / (a) 
,’ 

(b) 
\ 

HF/BF3/Et-0 (4) 

si-C, HS (CO), Fe-SiCl, CH,--CH, Br n-C; HS (CO), Fe-SiF, 

Mit Nucleophilen hoher Aktivitat l&t sich eine Spaltung der Metall-Metalloid- 
Einheit entweder direkt (Ylide) oder nach primtier Addition an der Vinyl- 
gruppierung ( LiCH3 ) erzielen. 

Auch bei diesen Reaktionen finden sich fm den Verbindungstyp 
M-Si-C~i~yI ncben einem fur M-Si-Komplese und Vinylsilane typischen 
Verhalten keinerlei Anhaltspunkte einer den C-Allyl-Komplexen vergleichbaren 
Reaktivitat. 

Die Einbeziehung des Si-Atoms in ein Mehrfachbindungssystem, z.B. ist 

? IT+ L,M--Si-CH=CHZ -75~~ 

R 

demnach bei den bier betrachteten Struktureinheiten ebensowenig verifizierbar 
wie in zahlreichen anderen Fallen. 

uber photochemische Prozesse dieser Komplexe werden wir in Kiirze 
berichten. 
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