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Preliminary communication

Synthese und Reaktionen von Silicium—Ubergangsmetall-Kompiexen
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Substituenten mit Si—Si-Gruppierung erweisen sich in einigen Systemen als
Liganden mit bemerkenswerten elektronischen®™® und sterischen’ Eigenschaften.
Trotzdem kennt man bisher neben einer Vielzahl von Organosilylverbindungen

fast aller Ubergangsmetallatome iiberraschend wenige Vertreter des Bindungstyps
M—Si—Si®"1® (M = Ubergangsmetall). Verantwortlich hierfiir ist das Versagen der “Alkali-
salzmethode™, die sich in ihrer iiblichen Form lediglich zur Synthese der Derivate des
stark nucleophilen Komplexanions [7-Cs Hs(CO), Fe]l ! ausnutzen lisst8.

Die bereits zur Darstellung von Monosilylkomplexen mit Erfolg angewandte

Variante dieses Verfahrens (Cyclohexan; T = 25°)!, ermoglicht, wie jetzt gefunden wurde,
auch die komplikationslose Verkniipfung der Pentamethyldisilanyleinheit mit den VIA-

Metallen Molybdin und Wolfram.
[1-CsHs(CO)3M] Na + (CH3)3Si(CH;), SiX ——
7-Cs Hs (CO)3s M—Si(CH3), Si(CH;3)5 + NaX
M=Mo,X=3;M=W,X=Cl

1,2-Dihalogentetramethyldisilane reagieren unter den gleichen Bedingungen
ausschliesslich zu den g-halogen-funktionellen Disilanylkomplexen.

[ﬂ'Cs Hs (CO)n M] Na + X—Si(CHg )2 Si(CH3 )2 X —_—
7-Cs Hy (CO),M—Si(CH,), Si(CHs ), —X + NaX
n=2 M=Fe,X=C,Br;n=3,M=Mo,W,X=Cl, Br

* Eiir I. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Die Zweitsubstitution lasst sich im genannten Medium auch dort nicht erzwingen,
wo das zu synthetisierende System M—Si—Si—M bereits als existent bekannt ist (M = Fe®).

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Molybdin- und Wolframkomplexe stellen farblose
bzw. schwach rot gefarbte (X = Br), kristalline Substanzen von hoher Luftempfindlichkeit

dar.

TABELLE 1
DISILANYL-METALLKOMPLEXE DES MOLYBDANS, WOLFRAMS UND EISENS

Verbindung 9 Chemische Verschiebungen (Hz) b

8(CsHs)  8(CH3SiM) 8(CH3Sisi) v(CO)4 (cm™)

Cp(CO)3MoSi(CH3),Si(CHa)3 —250 -85 +12.5 2006, 1932, 1907
Cp(CO)3MoSi(CH3), Si(CH;),Cl _253 ~9.5; —5¢ 2008, 1936, 1906
Cp(CO)3MoSi(CH3), Si(CH3); Br —245 -10; -7.5¢ 2012, 1937, 1908
Cp(CO)3WSi(CH3), Si(CH3)3 —-235 —-4.5 +20 2000, 1923, 1900
Cp(CO)3WSi(CH3), Si(CH3), Cl ~243 —7.5;+1¢ 2000, 1928, 1900
Cp(CO)3WSi(CH3), Si(CH3), Br —256 -17.5; -17¢€ 2000, 1925, 1902
Cp(CO), FeSi(CH3), Si(CH3), C 217 +2;+3€ 2002, 1951

Cp(CO); FeSi(CH3); Si(CH3) Br ~216 —5;+1€ 2002, 1950

2 Die Zusammensetzung aller Verbindungen wurde durch Elementaranalysen und massenspektroskopische
Molekulargewichtsbestimmung iiberpriift und bestatigt. Cp = 7-CsHs.

b Benzolische Losung, TMS extern.

€ Keine eindeutige Zuordnung der Signale méglich.
Lésungsmittel: Cyclohexan.

Ihre Zerfallstendenz bei thermischer Belastung und in polaren SolventienX,
erscheint gegeniiber den Monosilylhémologen nur unwesentlich reduziert'2. Die
Einfuhrung eines weiteren Siliciumatoms er6ffnet demnach selbst bei einer Variation
seiner Liganden (X = Cl,Br) keine Méglichkeit zu einer zusitzlichen Stabilisierung der
Metall-Siliciumbindung. Fiir Wolfram als zentrales Metallatom ergeben sich vielmehr die
folgenden, Uberraschenden Stabilitatsverhaltnisse: CH; > Br = €1 (X in MSi{CH,), Si{CH,), X).
Die bei Monosilylkomplexen giiltige Abstufung der Metall—Silicium-Bindungsstarke
(Fe—Si > W—Si > Mo—Si) findet sich bei den Si—Si-Derivaten in unveridnderter Form

wieder.
DANK

Herr. Prof. Dr. H. Schmidbaur bin ich fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit zu
Dank verpflichtet.

*Das_ Versagen der “Alkalisalzmethode™ in Tetrahydrofuran resultiert auf keinem Fall aus einer
mangelnden Nucleophilie der komplexen Anionen [7-CsHs(CO)3Mo]™ und [7-CsHs(CQO)sW] — 8
sondern aus der Instabilitit der Silicium—VIA-Ubergangsmetallbindung in diesem Lésungsmittel. Bei
entsprechenden Versuchen konnten wir die Zerfallsprodukte obiger Komplexe isolieren!2.
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