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l,l-Diphenyl-1-sila-ethen, (C, Hj )-, Si=CHI , Iiisst sich aus l,l-Diphenyl-l- 
sila-cyclobutan (Ia) durch Ethylen-Abspaltung [l] oder aus Methylpenta- 
phenyldisilan unter Triphenylsilan-Abspaltung [ 21 photochemisch erzeugen. 
Wir haben versucht diese Reaktion in Gegenwart reaktiver Metallcarbonyl- 
Reste durchzufiihren, urn so mijglicherweise Silaolefin-Metall-Komplexe zu 
erhalten. 

Bestrahlung eines Iijsungsmittelfreien oder in Pentan oder Toluol gelijsten 
Gemisches aus (?r-Cs H5 )Mn(CO), und dem Silacyclobutan I bei tiefen Tem- 
peraturen mit einer Hg-Hoch- oder Niederdrucklampe ergab als einziges 
metallorganisches Produkt in geringenAusbeuten das Sila-mangana-cyclo- 
pentan II. 

R, 

i _ (n-C5H5) (CO&a + CO + - --- 
hV 

(Jt-C5H5)Mn(C0)3 

(I) (IT) 
R = C,H, 

Ein Gberschuss eines der beiden Reaktionspartner oder selbst sehr lange 
Bestrahlungsdauer sind ohne Einfluss auf die Ausbeute. II I%st sich nur sehr 
schwierig und unter erheblichen Substanzverlusten von den Ausgangsver- 
bindungen befreien und zersetzt sich in reinem Zustand selbst bei -78°C 
langsam (in Lijsung und besonders bei Anwesenheit von iiberschiissigem I 
ist die Stabilitgt gr&ser). Trotz der deswegen nicht mijglichen Elementar- 
analyse konnte II anhand seiner Spektren eindeutig identifiziert werden: 
IR (Film) im Y(CO)-Bereich: 1977m, 1958s, 19lOm(sh), 1895s cm-’ _ ‘H- 
NMR (CC14, ext. TMS): 6 7.3 (M, 10H) (C, H5 ), 4.3 (M, 5H) (C, H, ), 
2.5-0.0 ppm (M, 6H) (CH2 )_ Massenspektrum (50 eV): m/e = 400 (lM+), 
344 (M-2CO), 224 ((CH, )3 Si(C6 H5 )2 ), 196 (Si(C, H5 )* CH2 ), 182 
(Si(CB H5 )* ). Die Beobachtung der fiir I typischen Fra,omente (m/e 224, 
196,182) im Massenspektrum [3] deutet auf Zersetzung von II unter Riick- 
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bildung von I hin. Laut IR- (v(C0)) und ‘H-NMR-Spektrum (cp-Signal) 
liegen von II zwei Isomere vor [4,5] , die sich vermutlich durch cish-am- 
Stellung der CO-Gruppen voneinander unterscheiden. 

Bisher waren nur Sila-ferra-cyclopentane bekannt. Trotz intensiver 
Bemiihungen war es nicht mijglich, andere Metalle in derartige Ringe einzu- 
bauen [SJ . Die Synthese von II sowie erste Versuche mit anderen Metall- 
carbonylen lassen es mijglich erscheinen, dass unserer photochemischen Methode 
allgemeinere Bedeutung zur Synthese weiterer Vertreter dieser interessanten 
Substanzklasse (vgl. [7] und die dort zit. Lit.) zukommt. 

Bestrahlt man eine etherische Losung von (.rr-Cs H5 )Mn(CO), und Methyl- 
pentaphenyldisilan (IIIa) bei --70°C mit einer Quecksilberhochdruckklampe, 
treten im v(CO)-Bereich des IR-Spektrums fast gleiche Banden wie bei Ia auf 
(1975,1960,1920,1900 cm-’ )_ Die Anreicherung des ebenfalls in sehr ge- 
ringen Ausbeuten anfallenden und gegeniiber II noch instabileren Produktes 
erfolgt analog der von II. Wegen der extremen Zersetzungstendenz konnte 
kein NMR-Spektrum erhalten werden. Im Massenspektrum werden als inten- 
sivste Signale die von [(C, H, )MII(CO)~ Si(C, H, )s 1’ (m/e 435), [(C, H, )- 
Mn(C0)2 Si(C, H, jz CH3 1’ (m/e 373) und [M-2CO]+ (m/e 576) beobachtet, 
bei m/e 632 ein peak mit nur sehr geringer Intensit& Wir glauben, dass, in 
Verbindung mit dem beobachteten IR-Spektrum, diese Fragmente dem Kom- 
plex IVa zuzuordnen sind. 

SiR3 

(.rr-Cs H, )hiIn(CO), + R3 SiSiRz R’- ” (n-CS H, )(CO), Mn/ + co + . - . . 

(III) 
\ 

(IV) 
‘SIR2 R’ 

(III, IVa: R = C6 H5, R’ = CH3 ; III, IVb: R = R’ = C6 Hs ; III, IVc: R = R’ = CH, ) 

Die Entstehung von II bzw. IV diirfte auf einen elektrophilen Angriff von 
photochemisch erzeugten (u_ U. solvatisierten) (n-C, H, )Mn(C0)2 -Fragmenten 
auf die Si-C bzw. Si-Si-Bindung zuriickzufiihren sein. Produkte, die sich 
auf ein intermediH entstandenes Silaolefin zuriickfiihren lassen, wurden nicht 
beobachtet. Daraus ist zu schliessen, dass durch die hohe UV-Absorption 
des Metallcarbonyls die Spaltung des Silacyclobutans bzw. Disilans unter- 
driickt wird. 

Bei der Umsetzung mit Disilanen konnten wir zeigen, dass die Produkt- 
bildung in einer Dunkelreaktion erfolgt, indem wir (n-C5 HS )(CO)z Mn- 
O(Cl H, )* mit den Disilanen III umsetzen und dabei ebenfalls die Komplexe 
IV erhielten. 

Arbeitsvorschrift 

Alle verwendeten Lijsungsmittel sind getrocknet und ebenso wie Kieselgel 
und Polyvinylacetatgel von Sauerstoff befreit; alle Arbeiten werden unter 
Nz -Atmosph%e durchgefihrt. 

In einer Quarzglasapparatur wird eine Liisung von 600 mg (3 mmol) 
(C, H, )Mn(CO), und 2.24 g (IO mmol) l,l-Diphenyl-1-silacyclobutan (I) 
in 450 ml Pentan bei -70°C 45 min. mit einer Hg-Hochdrucklampe (200 
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Watt) bestrablt, wobei zur Entfernung des freigesetzten CO langsam Nz 
durch die LGsung geleitet wird. Nach ca. 20 min. beginnt aus der gelb gefsbten 
Liisung ein oranger Niederschlag auszufallen. Nach Beendigung der Bestrahlung 
wird dieser bei -50°C auf einer G3-Fritte abfiltriert. Das gelbe Filtrat wird 
bei -30°C am Hochvakuum auf 3 ml eingeengt und anschliessend an einer 
auf -30°C gekiihlten Szule (60 X 2.5 cm) mit Hexan/THF (5/l) an Kieselgel 
chromatographiert. Von der verschmierten gelben Zone wird nur das erste 
Drittel eIuiert. Das Eluat wird nach Konzentration auf 3 ml bei -30°C an 
Polyvinylacetat-Gel (Fractogel PVA 500) mit THF nochmals chromatogra- 
phiert. Man erhat zwei gelbe Zonen, von denen die erste (etwas hellere) 
eluiert wird. Das Liisungsmittel wird entfernt und der erhaltene Riickstand 
aus Hexan umkristallisiert. II fsllt dabei als hellgelbes Pulver in 1.7 % Ausbeute 
rel. Cs H; Mn(CO), (20 mg) an, zerfliesst jedoch selbst bei -78°C zehr rasch. 

Umsetzung der Disilane III sowie Aufarbeitung der Reaktionsgemische 
erfolgt analog. 
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