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Summary

By photochemical reaction of iron pentacarbonyl with 1-R-1-R’'-2,3,4,5,-tetra-
phenyl-1-sila- and -1-germacyclopentadienes, we have prepared the corresponding
diene—iron tricarbonyl complexes. The advantage of this synthetic method lies
in the high yields and in the very mild reaction conditions. Some substitution
reactions at germanium in the germacyclopentadiene complexes are described
which demonstrate the enhanced reactivity of the germanium—carbon bonds.

Zusammenfassung

Durch photochemische Reaktion von Eisenpentacarbonyl mit 1-R-1-R’-2,3,4,5-
Tetraphenyl-1-sila- bzw. -1-germacyclopentadienen haben wir die entsprechenden
Dien-eisentricarbonyl-Komplexe dargestellt. Der Vorteil dieses Syntheseverfah-
rens liegt in den hohen Ausbeuten und in den sehr milden Reaktionsbedingungen.
Einige Substitionsreaktionen am Germanium in den Germacyclopentadienkom-
plexen werden beschrieben. Sie demonstrieren die gesteigerte Reaktivitat der
Germanium—Kohlenstoff-Bindungen. ’

Sila- und Germacyclopentadien-eisentricarbonyl-Komplexe sind fiir uns in
zweifacher Hinsicht von Bedeutung: einmal wollen wir die Moglichkeit der
Uberfiihrung in h%-Sila- bzw. h5-Germacyclopentadienyl-Species mit komplex-
und resonanzstabilisierter Silicium—Kohlenstoff- bzw. Germanium—Kohlenstoff
(p—p)7-Bindung [1] iiberpriifen, zum anderen interessieren uns diese Verbin-
dungen im Rahmen unserer Untersuchungen von Systemen mit reaktiver Silici-
um— bzw. Germanium—Kohlenstoff o-Bindung [2,3,4].

- --Ausder Verbindungsklasse der Silacyclopentadien—Metallkomplexe sind in den
- letzten Jahren bereits einige. Vertreter publiziert worden [5—8]; die Synthesen
: erfolgben melst unter recht energlschen Reaktlonsbedmgungen. Interessante
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Substitutionsreaktionen an Silacyclopentadien-eisentricarbonylen wurden kiirz-
lich von Sakurai [9] beschrieben. Wir berichten hier tiber eine einfache und er-
giebige Synthesemethode fiir 1-R-1-R’-2,3,4,5,-Tetraphenyl-1-sila- bzw. 1-germa-
cyclopentadien-eisentricarbonyle und iiber einige Reaktionen an den erstmals
dargestellten Germaniumverbindungen.

Darstellung

Bei der in Benzol bei Raumtemperatur durchgefiihrten photochemischen Um-
setzung von Eisenpentacarbonyl mit entsprechenden Sila- bzw. Germacyclopen-
tadienen entstehen die gewiinschten Sila- bzw. Germacyclopentadien-eisentri-
carbonyl-Komplexe in quantitativer Ausbeute. Zur Demonstration der Anwen-
dungsbreite dieses Syntheseverfahrens haben wir bisher die Komplexe I—VII
dargestellt (Gl. 1).

Ph Ph ?hn PN
m + FeCcoly —27— ﬁ\( Felcoh (1)
ph/\M =7 = 5 -2c0 pn/kv Ph
A N
R R =] R
exo Tendo
(I-303)
T: Rexo = Me, RlendO: Me, M = S [5}

T :Rexg = CHaPh, Repgo = CHaPh.M = Si [B]
I IRexp = CHCi, Rengo = Me,M = S

IY G R = Me,Repnge = Cl, M = Si

I¥DIRgyo = Cl,Ronge = Me,M = Si [9]
ZRexo = M€,Rpopgo = Me,M = Ge

T Rgyg = CH,PN, R;Aao = CH,Ph, M = Ge

M Rexo = CHCl, Ropge = Me, M = Ge

Der Reaktionsverlauf lisst sich sehr leicht 'H-NMR-spektiroskopisch verfolgen.
Die Verbindungen I—VII fallen nach Umkristallisation aus n-Hexan/Cyclohexan
als orangegelbe (R = R') bzw. gelbe (R ¥ R") Kristalle an, die sich mit Ausnahme
von IV als luftstabil erweisen. Der Vorteil dieses photochemischen Verfahrens
liegt in den hohen Ausbeuten sowie in den sehr schonenden Reaktionsbedingun-
gen, die auch die Synthese von Komplexen mit Sihcmm- und Germamumatomen
ermoglichen, die funktionelle Gruppen tragen. '

Die Komplexe IVa und IVb treten bei der Synthese als Isomerengemlsch e
(~20% IVa) auf und kornnten bisher nicht ‘getrennt werden: Die den: Komplexen
HI,IVund V. zugrundehegenden Diensysteme sind bereits in-der Literatur be-
schneben [10—12] dle zur Synth&se von' VI und 5VIIVbenot1gten Germ yclo- -
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TABELLE 1
SCHMELZPUNKTE, 1H-Nl\-(R-u UND IR-DATEN ? DER KOMPLEXE I—X

Verbin: Schmp. & (exo-H) & (endo-H) & (aromat.-H) 1{CO) v(M—Cl)
dunsg ‘o
I 173 0.27 S 0.80S 6.47—7.C2 M 2030s. 1975s. 1968s —_
It 213 1.81 S 3.07S 6.29—7.03 M 20305, 1975s —
1t 179 2728 084S 6.54—7.14 M 2030s, 1975s
IVa c 0.66 S — _  1990m 450w
IVb 183 - 1a4s 6.54—7.20 M 20355, 19805 165w
v 178 045 S 0.96 S 6.46—7.03 M 2030s, 1975s, 1968s -
VI 201 1.978 3.178 6.33—-7.02 M 2030s. 1970s -
vl 179 2978S 1.04 8 6.52—-7.20 M 2030s, 1970s -
Vit 171 — 1.40sS 6.53—7.14 M 2035s, 1980s 355s
IX 161 — 3.32S 6.34—7.09 M 2035s, 1980s 349w
x 176 6.6 d 1.01 D 6.38—7.01 M 2035s. 19%75s, 1967s —

J 2.5Hz

2 In CSa, Verschiebung in ppm von TMS. ® Angaben in cm™% ©v(CO) gemessen in Cyclohexan: v(M—Cl) ge-
messen als K Br-Pressling. < Mischschmelzpunkt. d Indor-Spektrum.

pentadiene XI und XII wurden von uns in Analogie zu bekannten Verfahren
dargestellt (siehe Experimentalteil).

Die Zuordnung der exo- bzw. endo-standigen Substituenten am Silicium bzw.
Germanium erfolgte anhand der 'H-NMR-Spektren (siehe Tabelle 1) und mit
Hilfe von Vergleichsdaten dhnlicher Metall—Dien-Komplexe [7,8]. Danach ist’
das Signal bei hoherem Feld jeweils den Protonen aus exo-stindigen Liganden
zuzuordnen. In den IR-Spektren findet man die fiir Tricarbonyleisen-Komplexe
typischen Banden im ¢(CO)-Bereich (Tab. 1). In den Massenspektren (70 eV)
erscheint bei allen Verbindungen der Molekiilpeak ; charakteristische Fragmen-
tierungsprozesse sind in der sukzessiven Abspaltung von CO zu sehen; als weitere
Fragmente erscheinen bei allen Komplexen PhCC(Ph)C(Ph)CPh (m/e 356) und
PhCCPh (m/e 178).

Reaktionen

In den Komplexen V und VI erweisen sich die o-Bindungen zwischen dem
Germaniumatom und den Liganden als dusserst reaktiv. So lasst sich in V die
exo-stindige Methylgruppe sehr leicht durch ein Chloratom ersetzen, wenn man
V bei Raumtemperatur mit Zinntetrachlorid umsetzt; hierbei entsteht in hoher

Ausbeute der Komplex VIII (Gl. 2).

Ph Ph Ph Ph
/,—\———-—Fe(CO); SnCla [/ —\-———Fe(cO); @)
Ph—". - Ph Ph G Ph
. e . <
H/ \CH ' CI/ \CH ,
¢ 3exq - 3endo ' ' €xo 3endo
LY e e

B Ehnea!mhcheReakttwtz’it bed_bécintetenivi; bei VI}h_ier kann die exo-stindige



60

Benzylgruppe mit Zinntetrachlorid gegen ein Chloratom ausgetauscht werden,
wobei der Komplex IX entsteht (Gl. 3).

Ph Pn Ph
\/__‘(
/ __\ —— FelCO}; SnCl.; / —\ Fe(COXx
Ph Ph G)\
Ge e,
/ \ / \ 5
PRCH2 oo ChPh endo CHzPMendo (3)
(¥1) $5:¢

Bei der Umsetzung von VII mit Zinntetrachlorid beobachteten wir dagegen
auch nach mehrstiindigem Erwirmen auf 60°C keine Reaktion.

Verbindung VIII kann mit Lithiumaluminiumhydrid in einen Komplex X mit
exo-standiger Ge—H-Bindung iiberfiihrt werden (Gl. 4).

Ph Pn
LiAiH
I __'__—4_.——- / Fe{CQCl, (4)
)\Ph
/ \CH
Povo 3andc
(X)

Verbindung X erweist sich als thermisch recht stabil (Zers. P. 180°C, DTA, im
Gegensatz zum Kohlenstoff-Analogen, dem Cyclopentadienyleisentricarbonyl,
das sich termisch zu dem Zweikernkomplex [h3-C;HsFe(CO),1, zersetzt [13].
Der Komplex X setzt sich wie erwartet mit Tetrachlorkohlenstoff zum Komplex
VIII um, was wir '"H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen haben.

Die Verbindungen VIII, IX und X fallen nach Umkristallisation in Form gelber
Kristalle an; VIII und IX erweisen sich als luftstabil, wihrend X vor allem in L6-
sung durch Luftsauerstoff zersetzt wird. Die physikalischen Daten der Komplexe
VIII, IX und X sind in Tabelle i zusammengestellt. Die Zuordnung des exo- bzw.
endo-stindigen Substituenten erfolgte wiederum anhand von 'H-NMR-Kriterien.
Weitere Untersuchungen zur Reaktivitiit dieser Germacyclopentadien-eisentricar-
bonyl-Komplexe sind im Gange.

Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N;-Atmosphire
durchgefiihrt. 'H-NMR-Spektren: Varian T60 (60 MHz); IR-Spektren: Perkin—
Elmer 457, Massenspektren: Varian MAT, SM 1-BH; Differentialthermoanalysen:
Modell 990 Du Pont; C,H-Analysen wurden im Mikrolaboratorium des Instituts
durchgefiihrt. Mol-Massen wurden massenspektrometrisch bestimmt. .

Fiir die analytische Daten von den Verbindungen: 1,1-Dimethyl-2,3,4, 5-tetra- _
phenyl-1-silacyclopentadien-eisentricarbony! (I), 1 1-D1benzyl-2 3,4, 5—tettaphenyl- ;
1-silacyclopentadien-eisentricarbony! (II),” -Methyl-l-chlormethyl-z 3.4,5-tetra-~ "
phenyl-l-silacyclopentadlen-exsentncarbonyl (III), 1-Chlor-1-methyl-2 3 4 5 it
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TABELLE 2
ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE 1-VH1

Verbin- Summenformel Aus- Mol.Gew. Analysen (Gelf. (ber.)) (%)
dung beute (Gef. (ber.)) ———
(%) (o H

1 C33H6Fe0;Si 94 554 (554.51) 71.45 (71.48) 5.01 (4.73)
1 CasH3gFeQ3Si 82 706 (706.70) 76.17 (76.48) 5.06 (4.85)
11 C33H,5ClFeO3Si 17 588 (588.95) 67.06 (67.30) 4.43 (4.28)
v C32H23CIFe03Si 85 574 (574.92) 66.70 (66.85) 4.33 (4.03)
v C33HagFeGeO3 96 600 (599.01) 66.24 (68.17) 4.55 (4.38)
Vi C35H33FeGeO3 78 792 (751.20) 7T1.33 (71.95) 4.66 (1.56)
Vit CiiH,5ClFeGeO3 81 634 (633.45) 62.52 (62.57) 4.06 (3.98)

tetraphenyl-1-silacyclopentadien-eisentricarbonyl (IV), 1,1-Dimethyl-2,3,4,5-
tetraphenyl-1-germacyclopentadien-eisentricarbonyl (V), 1,1-Dibenzyl-2,3,4,5-
tetraphenyl-1-germacyclopentadien-eisentricarbonyl (VI) und 1-Methyl-1-chlor-
methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-germacyclopentadien-eisentricarbonyl (VII), siehe
Tabelle 2.

Allgemeine Vorschrift: 2.00 g der entsprechenden Sila- und Germacyclopen-
tadiene und 2—3 ml Eisenpentacarbonyl werden in 150 m! Benzol in einer Tauch-
lampenapparatur aus Duran-Glas mit einem Hg-Hochdruckbrenner (Philips HPk
125 W) 72 bis 100 Stdn. bestrahlt, wobei das Eisenpentacarbonyl wihrend der
Bestrahlung in kleinen Mengen zugegeben wird. Der Reaktionsverlauf wird 'H-
NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach vollstindiger Komplexierung der Diene
wird eventuell entstandenes Fe,(CO), abfiltriert, das Losungsmittel abgezogen
und der Riickstand aus n-Hexan/Cyclohexan umkristallisiert.

1-Chlor-1-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-germacyclopentadien-eisentricarbonyl
(VIIF)

Zu einer Losung von 2.00 g (3.23 mMol) V in 30 ml Benzol werden unter
Riithren 1.50 ml (3.34 g; 12.80 mMol) Zinntetrachlorid in 10 ml Benzol zuge-
tropft. Anschliessend lidsst man noch 15 Min. rithren, zieht dann das Losungs-
mittel ab und kristallisiert den Riickstand aus n-Hexan/Cyclohexan um. Verb.
VIII: Schmp. 171°C; Ausbeute: 1.95 g (94%). Gef.: C, 61.55; H, 3.81. Mol.
Gew. 620. C3,H,3FeGeO; ber.: C, 62.05; H, 3.74%. Mol. Gew. 619.43.

1-Benzyl-1-chlor-2,3,4,5-tetraphenyl-1-germacyclopentadien-eisentricarbonyl
(IX)

Zu einer Losung von 0.70 g (0.93 mMol) VI in 20 ml Benzol werden unter
Rilhren 1.00 ml (2.23 g; 8.56 mMol) Zinntetrachlorid zugetropft. Nach 12 std.
Rithren wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand aus n-Hexan um-
kristallisiert. Verb. IX: Schmp. 161°C; Ausbeute: 0.60 g (93%). Gef.: C, 65.12;
H 4. 09 Mol. Gew. 696. C33H21ClFeGe03 ber.- C 65. 62 H 3. 91%, Mol. Gew.
695 58.

i -Methyl-2,3 4, 5-tetmphenyl-1-germacyclopentadlen-elsentrtcarbonyl (X)
‘ ; ' 7 3.00 g (4.84 mMol) VIII und O. 70 g (18 mMol) LiAlH, werden in 200 ml Di-
’ athylather bel —'78 C S Studen geruhrt Danach wird das tiberschiissige LiAlH,
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mit 10 m! H,O zerstort, etwas wasserfreies Na.SO, zugegeben und die Ather-
phase abgetrennt. Der nach Abziehen des Athers verbleibende Riickstand wird
aus n-Hexan umkristallisiert. Verb. X: Schmp. 176°C; Ausbeute: 2.70 g (95%).
Gef.: C, 65.27; H, 4.36. Mol. Gew. 558 (A"—CO). C3,H,,FeGeO;, ber.: C, 65.70;
H, 4.14%, Mol. Masse 584.98.

1,1-Dibenzyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-germacyclopentedien (XI)

Zu einer Losung von 15.0 g (30 mMol) 1,1-Dichlor-2,3,4 5-tetraphenyl 1-ger-
macyclopentadien [11] in 100 ml Didthylidther werden langsam 66 mMol Ben-
zylmagnesiumchlorid in 100 ml Diathylather zugetropft. Man riihrt 3 Tage, zer-
setzt den tiberschiissigen Grignard mit Eiswasser und 1 N HC]}, nimmt die orga-
nische Phase in Didathyldther auf und trocknet diese iiber Na,SO,. Der nach Ab-
ziehen des Athers verbleibende Riickstand wird aus Athanol umkristallisiert.
Verb. XI: gelbgriin, Schmp. 153°C; Ausbeute: 14.5 g (79%). Gef.: C, 82.93; H,
5.89. Mol. Gew. 612. C;,H;,Ge ber.: C, 82.52; H, 5.61%, Mol. Gew. 611.33.
'H-NMR (in CCl,, TMS) 8§(CH,) 2.74 ppm; §(aromat.-H) 6.24—6.53 und 6.57—
7.00 ppm.

1-Methyl-1-chlormethyl-2,3.4,5-tetraphenyl-1-germacyclopentadien (X1I)

Zu einer Losung von 25.0 g (120 mMol) Chlormethylmethyldichlorgerman in
800 m! Diithylidther tropft man unter Rilthren eine Suspension von 1,4-Dilithio-
1,2,3,4-tetraphenylbutadien in 500 ml Didthylather. Anschliessend riihrt man
noch zwei Studen, zieht dann das Losungsmittel vollstindig ab und extrahiert
den Riickstand mit Pentan. Das aus Pentan ausfallende XII wird abfiltriert und
durch Umbkristallisation aus Petrolidther 50/70 unter Zusatz von Aktivkohle ge-
reinigt. Verb. XII: gelb, Schmp. 160°C; Ausbeute: 37.7 g (64%). Gef.: C, 73.30;
H, 5.38; Cl, 6.8 (nach Volhard); Mol. Gew. 485 (kryoskop. in Benzol. C;,H,sClGe
ber.: C, 73.01; H, 5.11; Cl, 7.18%, Mol. Gew. 493.58. 'H-NMR (in CCl,, TMS):
6(CHj;) 0.80 ppm; 6(CH,C1) 3.23 ppm; 6(aromat.-H) 6.40—7.10 ppm.
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