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CYCLOPENTANS
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(Eingegangen den 28. August 1978)

Summary

The structure of 2,2,2,2-tetracarbonyl-1,1-dichloro-1-sila-2-ferracyclopentane
was determined by X-ray diffraction. The iron atom has a distorted octahedral
coordination, the five-membered ring chair conformation; Fe—Si 230.7(2) pm,
Fe—C(7) 215.7(5) pm.

Zusammenfassung

Die Struktur von 2,2,2,2-Tetracarbonyl-1,1-dichlor-1-sila-2-ferra-cyclopentan
wurde durch Rontgenbeugung bestimmt. Das Eisen-Atom ist verzerrt oktaedrisch
koordiniert, der Fiinfring besitzt Sesselkonformation. Fe—S8i 230.7(2) pm, Fe—
C(7) 215.7(5) pm.

Metalla-cyclopentane sind Zwischenstufen bei verschiedenen metall-kataly-
sierten Reaktionen, etwa bei der Dimerisierung von Olefinen und verwandten
Reaktionen [1] und méglicherweise bei der Olefin-Metathese [2]. Da diese Me-
tallocyclen weit weniger als ihre offenkettigen Analoga zur thermischen Zer-
setzung neigen, sind ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften gut untex-
sucht worden. Von den an einigen Vertretern durchgefithrten Rontgenstruktur-
Analysen [ 3] sei im Zusammenhang mit dieser Arbeit besonders die des Eisen-
Komplexes I hervorgehoben {3a].
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Komplexe, in denen eines der metallgebundenen Ring-Kohlenstoff-Atome durch
ein Silicium-Atom ersetzt ist, waren bis vor kurzem nur wenig untersucht.
Gerade solche 1-Sila-2-metalla-cyclopentane konnten sich jedoch bei dem stei-
genden Interesse an Stabilisierungsmoglichkeiten und Reaktionen von Sila-
Olefinen, R,Si=CR} [4], im Hinblick auf die oben genannten Olefin-Reaktionen
als von Bedeutung erweisen. Sila-ferra-cyclopentane II wurden erstmals von _
Lappert et al. durch thermische Reaktion von Fe,(CO), mit einer Reihe 1,1-di-
oder 1-mono-substituierter Silacyclobutane dargestellt [5]. Bei unseren Ver-
suchen Silaolefin-Komplexe durch UV-Licht-Bestrahlung von Silacyclobutanen
mit Metallcarbonylen (z.B. W(CO),, (7-C;H;)Mn(CO),) in aliphatischen oder
aromatischen Losungsmitteln zu erhalten, haben wir ebenfalls, wenn auch in
geringen Ausbeuten, Sila-metalla-cyclopentane isolieren k6nnen [6].

Erste Untersuchungen iiber das Reaktionsverhalten von Sila-metallacyclopen-
tanen wurden inzwischen an einem der Eisen-Komplexe II (R = CH;) durchge-
fithrt [7]. Thre strukturelle Charakterisierung beschrinkte sich bisher auf die
iiblichen spektreskopischen Methoden, versuchte Réntenstruktur-Analysen
blieben erfolglos {7]. Letztere sind jedoch nicht nur zur Beschreibung dieser Ver-
bindungsklasse wiinschenswert, sondern auch aufgrund der Tatsache, dass Sila-
metalla-cyclopentane die einzigen zur Zeit bekannten Komplexe sind, in denen
gleichzeitig Metall—Kohlenstoff- und Metall—Silicium:0-Bindungen vorliegen
und somit deren unmittelbaren Vergleich erlauben.

Fir unsere Rontgenstruktur-Analyse haben wir 2,2,2,2-Tetracarbonyl-1,1-
dichlor-1-sila-2-ferra-cyclopentan (IIa) ausgewahit, das die brauchbarsten
Kristalle lieferte.

Experimentelles

IIa wurde nach der Original-Vorschrift [ 5a] dargestellt und aus Pentan bei
—T78°C kristallisiert. Ein Kristall der ungefihren Grosse 0.25 X 0.3 X 0.35 mm
wurde in einer Atmosphire von trockenem Stickstoff in ein Mark-Rd&hrchen ein-
geschmolzen und auf einem automatischen Vierkreis-Diffraktometer Syntex
P2, mit Kiihleinrichtung LT-1 montiert. Die Bestimmung der Zellkonstanten (s.
Tabelle 1) und die Intensititsmessungen (w-scan, Aw = 0.9°, 1762 unabhingige
Reflexe, 20 = 49°) wurden bei —30°C mit Hilfe von Mo-K,-Strahlung durchge-

(Forselzung s. S. 327).

TABELLE 1
KRISTALLDATEN®¢
Summenformel C7HgCl,FeO4Si
Molekulargewicht 309.0
Raumgruppe P2;/c
Molekiile/Zelle 4
Zellkonstanten: a 1300.5(7) pm

b 724.1(5) pm

i) 1250.5(8) pm

8 97.60(5)°

\' 1167 X 106 pm3
Dichte (berechnet) 1.76 g em™3
Linearer Absorpt. koeff. p(Mo-Kq) 18.7 em™!

@ Mo-K, (A 71.069 pm, Graphit-Monochromator), Messtemp. —30°C.
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TABELLE 3

INTRAMOLEKULARE ABSTANDE (in pm) UND WINKEL (in Grad)

Fe—C(1)
Fe—C(2)
Fe—C(3)
Fe—C(4)
Fe—C(7)
Fe—Si
Si—C(5H)
C(5)—C(6)
C(6)-C(T)

C(7)—Fe—Si

C(2)—Fe—C(3)
C(1)—Fe—C(4)
C(2)-Fe—C(4)
C(3)—Fe—C(4)
C(2)—Fe—CQ1)
C(3)—Fe—C(1)

Fe—C(7)—C(6)
C(7)—C(6—C(5)
C(6)—C(5)—Si
C(5)—Si—Fe

180.0(6)
184.5(6)
180.7(5)
179.1(6)
215.7(5)
230.7(2)
185.5(6)
151.5(8)
150.4(8)

81.5(2)
97.3(3)
164.8(3)
93.4(3)
96.7(3)
94.6(3)
95.0(3)

114.3(4)
111.9(5)
105.1(4)
165.1(2)

C(1)-0(1)
C(2)—-0(2)
C(3)>—0(3)
C(4)—0(4)

'Si—C1(1)

Si—Cl(2)

C(7)—Fe—C(2)
Si—Fe—C(3)

C(7)>—Fe—C(4)
Si—~Fe—C(4)
C(7)>—Fe—C(1)
Si—Fe—C(1)

Fe—Si—CI(1)
Fe—Si—Cl(2)
Cl(1)—Si—Cl(2)
C(5)—Si—CK(1)
C(5)—Si—CK(2)

113.7(7)
111.9(7)
112.9(7)
114.2(7)

207.5(2)
207.4(2)

89.3(2)
92.0(2)

84.1(2)
83.5(2)
83.1(2)
86.6(2)

115.69(8)
115.12(8)
101.88(8)
111.1(2)
107.9(2)

Fig. 1. Eine Ansicht des Sila-ferra-cyclopentans Ila.
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fihrt. Nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur wurden 1401 Strukturfaktoren
mit F, 2 4.0 ¢{F,) erhalten. Die Lagen der Schweratome wurden durch
MULTAN, die der Kohlenstoff- und Sauerstoffatome durch eine Differenz-
Fourier-Synthese und die der Wasserstoff-Atome durch Berechnung nach idealer
Geometrie erhalten. Anisotrope Verfeinerung aller Nichtwasserstoff-Atome (un-
ter Konstanthaltung der Parameter der Wasserstoff-Atome) nach der Methode
der kleinsten Quadrate mit der vollstindigen Matrix konvergierte gegen einen
abschliessenden R-Wert von R,, = 0.043 (R, = [Zw{|Fol — |F.I1*/ZwF3]1V?%; 1/w
= g2(Fy) + 0.0001 F3). In Tabelle 2 sind die Atom-Parameter von IlIa, in Tabelle
3 die wichtigsten sich daraus berechnenden intramolekularen Abstinde und
Winkel wiedergegeben. Figur 1 zeigt eine Ansicht von Ila.

Diskussion

Das Eisen-Atom in II ist verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die Verzerrung
Hussert sich in zweierlei Hinsicht: (1) Die axialen CO-Liganden C(1), O(1) bzw.
C(4), O(4) sind zum Heterocyclus hin verbogen, der Winkel C(1)—Fe—C(4)
betrdgt nur 164.8°. Eine Analyse intermolekularer Kontakte ergibt keinen An-
haltspunkt, dass Gitterkriafte dafiir verantwortlich sein konnten. Von der Ver-
biegung sind beide CO-Liganden ungefidhr gleich stark betroffen. (2) Der Winkel
Si—Fe—C(7) ist auf 81.5° verkleinert. Die Verkleinerung erfolgt in der Koordi-
nationsebene des Eisens, d.h. die Atome C(2), C(3), C(7), Si und Fe sind wie bei
ideal oktaedrischer Koordination koplanar. Zum Ausgleich ist der Winkel C(2)—
Fe—C(3) auf 97.3° aufgeweitet.

In oktaedrischen Komplexen (CO)sML sind die zu L cis-stdndigen Liganden
zu L hin verbogen, wenn M—L eine M—C-o-Bindung oder eine M—Si-Bindung ist
[8]. Nimmt man an, dass in Ila sowohl zur Fe—CH,- als auch zur Fe—Si-Bindung
hin eine solche Winkel-Verkleinerung stattfindet, erklirt sich die beobachtete
Verzerrung des Koordinations-Oktaeders zwanglos aus der Uberlagerung beider
Verbiegungen. Diese Uberlegung sollte allgemein fiir Komplexe cis-(CO),ML,
giiltig sein, in denen die M—L-Bindung einen geringeren Doppelbindungscharak-
ter besitzt als die Bindung zwischen M und den axialen CO-Liganden. Tatsdch-
lich wird im Komplex I eine analoge Verzerrung beobachtet (C(Ring)—Fe—C-
(Ring) 84.7(2)°, C,,—Fe—C,, 170.3(2) [3a]), ebenso in cis-(CO),Fe(CF.CF,H),
[9b], dort jedoch in einer durch sterische Wechselwirkungen der Ethylgruppen
etwas verfilschten Form.

Die CO-Liganden in Ila weichen nur geringfiigig von der Linearitat ab. Ihre
Fe—C-Bindungslingen sind mit Ausnahme von Fe—C(2) gleich lang. Im Gegen-
satz zur Alkylgruppe bewirkt also die Silylgruppe einen starken trans-Effekt.

Der Heterocyclus besitzt Sessel-Konformation (Torsionswinkel C(5)--Si—Fe—
C(7) = 5.3°), mit einem Winkel von 46.0° zwischen den aus C(5), Si, Fe, C(7)
bzw. C(5), C(6), C(7) gebildeten besten Ebenen. Ring-Kohlenstoff-Atome und
Silicium sind annihernd tetraedrisch konfiguriert. Die bei metallgebundenen
Silylgruppen, R,Si—M, stets zu beobachtende Vergrdosserung der Winkel R—Si—M
[10—13] wird in IIa fiir die Chlor-Substituenten ebenfalls und im iiblichen Aus-
mass beobachtet. Die Si—Cl-Abstinde in IIa (207.4 pm) sind etwas lédnger als die
in SiCl;-Komplexen gefundenen (203—206 pm [10,11¢,13a]).

Eisen—Kohlenstoff-Einfachbindungsldngen in Alkyl-Komplexen des Typs
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(CO),Fel., [32a,9] bzw. (7-C;H;)(CO).FelL [14] schwanken zwischen 207 und
216 pm. Mit 215.7 pm liegt der Abstand Fe—C(7) in ITa am oberen Ende dieser
Skala. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, theoretische Lingen von Metall—
Silicium-Einfachbindungen zu berechnen (s. z.B. {8b,16]), um den Grad der
durch d;—d,-Wechselwirkung verursachten Bindungsverkiirzung abschatzen zu
konnen. Wie besonders an einer Reihe von Kobalt- {11] und Mn/Re-Komplexen
[12] gezeigt werden konnte, wirken sich Elektronegativitits-Unterschiede von
Substituenten am Silicium, Anderungen der Elektronendichte am Metal sowie
sterische Einfliisse unmittelbar auf die Linge der Metall—Silicium-Bindung aus.
Unter weitgehender Umgehung dieser Schwierigkeiten bietet die Struktur von
IIa erstmals die Gelegenheit, die Verkiirzung der Fe—Si-Bindung durch Vergleich
mit der Fe—C-0-Bindung, Fe—C(7), im gleichen Komplex relativ genau zu
bestimmen: Die Differenz der Bindungslingen Fe—Si und Fe—C(7) betrigt 15
pm, die der kovalenten Radien von Siund C jedoch 40 pm [15]. Nimmt man an,
dass Fe—C(7) eine reine Einfachbindung ist, dann ist der Fe—Si-Abstand in Ila
25 pm kiirzer als fiir eine Einfachbindung zu erwarten. Letztere sollte dann un-
gefidhr 255 pm betragen.
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