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(Eingegangen den 12. Februar 1979)

Summary

1,1-Dialkyl-4 R-1-silacyclohexa-2,4-dienes as well as 1,1-diaryl-4R-1-sila-
cyclohexa-2,4-dienes (R = cyclo-C¢H,;, C(CH3)3, CsHs) react with Fe(CO);s at
150—170°C to give Fe(CO), complexes. By the same method also the correspond-
ing complexes of 1-silacyclohexa-2,4-dienes with functional groups at the
silicon atom can be prepared. The 1-methyl-1-methoxy-(-isopropoyx-, -chloro-)-
4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2,4-dienes react with Fe(CO);s at 180°C and form
mixtures of diastereotopic endo/exo-Fe(CO); complexes.

1-Methyl-1,6-dichloro-4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2,4-diene reacts with
Fe(CO); by reductive dimerisation at the 6-position to give the 6,6'-linked
1-methyl-1-chloro-1-silacyclohexa-2,4-diene dimer, which forms a mono-
Fe(CO); complex. The 90 MHz 'H NMR, *C NMR, IR and mass spectra
are discussed.

Zusammenfassung

1,1-Dialkyl-4R-silacyclohexa-2,4-diene wie auch 1,1-Diaryl-4R-1-silacyclo-
hexa-2,4-diene (R = cyclo-C¢H,,;, C(CH;);, CcHs) reagieren mit Fe(CO); bei
150—170°C zu Fe(CO);-Komplexen.

Nach der gleichen Methode kénnen auch die entsprechenden Komplexe von
1-Silacyclohexa-2,4-dienen mit funktionellen Gruppen am Silicium dargestellt
werden. Die 1-Methyl-1-methoxy(-isopropoxy, -chlor)-4-cyclohexyl-1-silacyclo-
hexa-2,4-diene reagieren mit Fe(CO)s bei 180°C zu den Gemischen diastereo-
toper endo/exo-Fe(CO)s;-Komplexe. 1-Methyl-1,6-dichlor-4-cyclohexyl-1-sila-,
cyclohexa-2,4-dien reagiert mit Fe(CO); unter reduktiver Dimerisierung in
6-Stellung zu dem 6,6'-verkniipften dimeren 1-Methyl-1-chlor-1- s.lacyclohexa-
2,4-dien, das einen Mono-Fe(CO);-Komplex bildet.

Die 90 MHz 'H-NMR-, die !*C-NMR-, die IR- und Massenspektren werden

diskutiert.
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In den letzten Jahren wurden zahlreiche Ubergangsmetall-m-Komplexe von
Silacyclopentadienen dargestellt. Bertrand und Mitarbeiter [1] synthetisierten
2,3,4,5-Tetraphenyl-1-silacyclopentadien-eisentricarbonyl-Komplexe durch
Umsetzung der Silacyclopentadiene mit Fe(CO); bei 150—170°C, Jutzi [2]
beschreibt den photochemischen Zugang zu diesen Komplexen, Fink [3] syn-
thetisiert einige Kobalt- und Eisencarbonylkomplexe des 2,5-Diphenylsila-
cyclopentadiens und Sakurai {4] gelingt erstmals die Darstellung der Fe(CO);-
Komplexe von 2,3,4,6-Tetraphenyl-1-silacyclopentadienen mit funktionellen
Gruppen am Silizium durch Substitutionsreaktionen am 1,1-Dimethyl-1-sila-
cyclohexadien—Fe(CQO);-Komplex.

Im Gegensatz hierzu ist bislang von den 1-Silacyclohexa-2,4-dienen nur
der von Fink dargestellte Eisentricarbonylkomplex des 1,1-Dimethyl-1-sila-
cyclohexa-2,4-diens [5] bekannt. Die geringe Kenntnis dieser Klasse von Uber-
gangsmetallkomplexen ist dem bislang relativ schwierigen Zugang zu den 1-Sila-
cyclohexa-2,4-dienen [6] zuzuschreiben.

Ausgehend von den aus den 1(Z),4(Z)-1,5-Dilithium-3R-3-methoxypenta-1,4-
dienen (I) durch Umsetzung mit Dichlorsilanen gut zuginglichen 1-Sila-4R-4-
methoxy-cyclohexa-2,5-dienen (II) sind inzwischen die 4R-1-Silacyclohexa-2,4-
diene mit dem konjugierten Diensystem gut zuginglich [7].

Wir beschreiben hier die Fe(CO);-Komplexe der 4 R-1-Silacyclohexadiene-2,4
HI—V mit Alkyl- und Arylsubstituenten sowie mit funktionellen Gruppen am
Silizium.
1,1-Dialkyl- und 1,1-Diaryl-4R-1-Silacyclohexa-2,4-dien-eisentricarbonyle

Die Eisentricarbonylkomplexe der 1,1-Dialkyl(-Diaryl)-4R-silacyclohexa-2,4-

diene sind analog denen der Silacyclopentadiene durch Umsetzung mit Fe(CO),
erhiltlich.

R R Fe(CO)s
3 5 3 5
H H H H
l \ 6 Fe(CO)s I 6
) Hs‘ —_—— H” (exo)
H” s H 2 %, 6
'/ l\ . H S"‘f,, 'H (endo)
R R R R

exo endo

(IIT, R =cyclo-CgHqq; IV, R= CgHg:
(VI=VHY)

V, R =C(CHjz)y; VI, R =cyclo-CgHyq;
a,R'=CH3; b, R'=CgHsg).

Die 1,1-Dimethyl-4R-1-silacyclohexadiene (I1IIa—Va, R’ = CH,) werden in
konzentrierter benzolischer Losung mit {iberschiissigem Fe(CO); im evakuier-
ten Bombenrohr 15—20 h auf 150—170°C erhitzt. Aus den dunkel gefiirbten
Reaktionslosungen kann man die Komplexe VIa—VIIIa durch Hochvakuum-
destillaticn im rotierenden Kugelrohr in 35—50%iger Ausbeute als viskose, gelbe
Ole isolieren. .

Die 1,1-Diphenyl-4R-1-silacyclohexa-2,4-dien-Komplexe VIb—VIIIb sind wie
die Methylkomplexe aus Fe(CO); auf thermischen Wege zuginglich. Nach der
Reinigung der z.T. bereits kristallin anfallenden Rohprodukte durch Chroma-
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tographie (unter Reinststickstoff) an Kieselgel/Benzol erhilt man sie als zitronen-
gelbe, Kristalline, an der Luft relativ bestindige Produkte in 44—62%iger Aus-
beute.

In Tab. 1 sind die '"H-NMR-Spektren von VI—VIII zusammengestellt gleich-
zeitig wurden die 'H-NMR-Spektren der nicht komplexgebundenen 1-Silacyclo-
hexa-2,4-diene (III—V) zum Vergleich mitaufgenommen. “

Die Ringprotonen von VI—VIII (HS, H®, H?, H3, H?) sind ABMXY-Systeme.
Die Protonen der enantiotopen CH,-Gruppe (H®, H®') sind magnetisch nicht
aquivalent und stellen ein AB-System dar. Die Zuordnung des exo-standigen
H® zu dem bei hohem Feld liegenden Teil des AB-Spektrums wurde in Anleh-
nung an die chemische Verschiebung von exo- und endo-SiCH; (siehe unten)
vorgenommen und bedarf noch der Bestitigung. Durch unterschiedliche
Kopplung von H® und H* mit H® (z.B. VIlIa, J(H°, H%) 3.30 Hz; J(H%, H%') 5.20
Hz) erfahrt jedes Signal des AB-Spektrums eine nochmalige Aufspaltung zu
einem Dublett.

Die Signale der terminalen Protonen H?, H® des Diensystems in VI—VIII
erfahren analog den offenkettigen und alicyclischen Dien - Fe(CO);-Komplexen
eine starke Hochfeldverschiebung in den Bereich aliphatischer Protonen, die
nach Gutowsky [13] auf einen pseudo-sp3-Charakter der terminalen C-Atome
durch Wechselwirkung des Dien-LUMO’s mit dem Eisen-d, .-Orbital zuriickzu-
fuhren ist.

Wiihrend die 8-Werte von H® in VI—VIII (5 3.10—3.72 ppm; AS gegeniiber
[II—V 2.30—2.60 ppm, siehe Tab. 1) etwa in dem fiir alicyclische Dien - Fe(CO)s-
Komplexe beobachteten Bereich von 2.70—3.40 ppm [8] liegen, werden die
Signale von H? extrem stark zu hohem Feld verschoben (§ 1.56—1.95 ppm,

AS gegeniiber III—V = 4.10—4.32 ppm, siehe Tab. 1) und liegen im Bereich des
Butadien - Fe(CO);-Komplexes (§(H;y,) 1.46 ppm [9]).

Die Hochfeldverschiebung von H? (6 5.59-—6.21 ppm), dem zentralen Proton
des Diensystems, ist gegeniiber den Dienen III—V (Ad 0.69—1.27 ppm) deut-
lich geringer; die H*-Signale liegen umgekehrt bei tieferem Feld als bei den
ahcychschen Fe(CO);s-Komplexen (4 60—5.40 ppm), Ursache hierfiir sind
Substituenteneffekte von R in 4-Stellung.

In Figur 1 sind die 'H-NMR-Spektren (60 MHz) von IVa und VIa einander
gegeniibergestellt. Figur 2 zeigt das nach LAOCOON-LAME [10] gerechnete
'H-NMR-Spektrum von VIIb und das experimentell beobachtete Spektrum
(90 MHz).

In den 1,1-Dimethyl-1-silacyclohexadien-Komplexen VIia—VIIla ist jeweils
ein Methylsignal deutlich zu hohem Feld verschoben (6 —0.04 bis —0.69 ppm
gegeniiber 0.16 bis 0.23 ppm).

Nach 'H-NMR-Untersuchungen an Silacyclopentadien - Fe(COQO);-Komplexen,
die durch eine Rontgenstrukturanalyse am Cyclopentadienyl(1-methyl-1,2,5-
‘triphenyl-1-silacyclopentadien)cobalt(I) [11] erhditet wurden, ist das bei
hoherem Feld liegende Signal der zu Fe(CO); exo-stindigen CH;-Gruppe
zuzuordnen. Der Unterschied der chemischen Verschiebungen der Protonen
von exo- und endo-CHj; betrigt 0.20—0.32 ppm (siche Tab. 1).

In den 'H-NMR-Spektren der 1-Methyl-2,3,4,5-tetraphenylsilacyclopenta-
dien - Fe(CO);-Komplexe werden die SiCH;-Signaie (6(Si—CH,;, exo) 0.25
ppm, 6(Si—CHs, endo) = 0.70—0.80 ppm) gegeniiber denen in VIa—VIIIa um

(Fortsetzung s.S. 314)
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Fig. 1. IH-NMR-Spektren (60 MHz) von IVa und Via.
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ca. 0.30 bzw. 0.70 ppm beil tieferem Feld beobachtet [2].

In den IR-Spektren von VI—VIII (Tab. 2) liegen die Banden der CO-Valenz-
schwingungen in dem fiir Fe(CO), - Dien-Komplexe generell zu beobachtenden
Bereich. Bei hoheren Wellenzahlen tritt eine scharfe Bande bei 2043—2051
cm™' bei niederen Wellenzahlen eine scharfe Bande bei 1976—1987 cm™' und
eine breite Bande bei 1966—1978 cm™ auf (letztere ist bei der Phenylverbin-
dung IVa nicht zu beobachten). Diese Werte weichen nur geringfiigig von denen
des Butadien - Fe(CO);-Komplexes (2053, 1985, 1975 cm™) [12] ab, sowaohl
die Silylsubstitution als auch Alkyl- bzw. Aryl-Substituenten in 4-Stellung
haben nur einen geringen Einfluss auf die Lage der CO-Valenzschwingungen.

Tabelle 3 enthilt die '*C-NMR-Spekiren (Bruker—Spektrospin 22.63 MHz)
einiger Komplexe VI—VIII und der entsprechenden, nicht komplexgebundenen
Diene (III—V). Parallel zur chemischen Verschiebung der Protonen H*, H® in
den 'H-NMR-Spektren zeigen die Signale der terminalen Kohlenstoffatome
C?, C® ebenfalls eine starke Hochfeldverschiebung gegeniiber den nicht komplex-
gebundenen Dienen (C?: A§ ~ 82 ppm, C°: A§ ~ 61 ppm), die Signale der
zentralen Kohlenstoffatome C>, C* werden in den Komplexen ebenfalls zu
hoherem Feld verschoben (C?*: A8 =~ 55 ppm; C*: A8 ~ 27 ppm), die Hochfeld-
verschiebung fiir das quartdre C* ist am wenigsten ausgepragt. Der §-Wert fir
C? entspricht dem fiir die terminalen C-Atome im Butadien - Fe(CO);-Komplex

SCHEMA 1

CgHiy - Fe(CO)5

H H
I H
LN

S H H i
P l\ C16 20F60351

CH5 CH,
M*S mfe 346 (rel. Int. 6%)

Lm" 292.26

[M—CcO1*® 318 (30%)

s

lm*264.46

LM-2 €01, 290 (42%)
lm*236.70

[M-3 col*" 262 (100%)

l—cH‘,. m*230.97

CeHq, _Fe +e

T
H P~ u

?l
CH3
m/e 246 (22%)
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(6 40.53 ppm) [13], die Hochfeld-Verschiebung der C3-Signale ist deutlich
geringer.

Die von Lauterbur und King beobachtete lineare Beziehung zwischen
8(C) und 6(H) des assoziierten Protons in Ubergangsmetall-Cyclopentadienver-
bindungen [14] zeigt bei der Anwendung auf unsere Systeme VI—VIII fiir
C*und C? eine annihernde ﬁbereinstimmung, die exp. Werte fiir das terminale
C? liegen hingegen, wie beim Butadien - Fe(CO);-Komplex [15], weit ausser-
halb der berechneten 8(C)-Werte (siehe Tab. 3).

Die Molgewichte der Komplexe VI—VIII wurden massenspektroskopisch
bestimmt. Die Molekiilionen der 1,1-Dimethyl-1-silacyclohexadienkomplexe
VIa—VIlIa sind in den 70 eV- und 12 eV-Spektren von sehr geringer Intensitit,
die Feldionisationsspektren (FI/CID) bestitigen die Molekiilionen M*°(5¢Fe,
*8Si) aber einwandfrei.

Die Fragmentierungsschemata (Schema 1) der Komplexe werden durch die
stufenweise Abspaltung von CO (z.T. auch Fe(CO);) und die Eliminierung von
CH, zu den |Silabenzol - Fe]*"-Komplexen bestimmt. Die von W. Fink fiir den
1,1-Dimethyl-1-silacyclohexa-2,4-dien - Fe(CO);-Kompelx beschriebene Dimeren-
bildung [((CH,),SiC;H;),Fe]” wurde in keinem Fall beobachtet.

Die 1-Methyl-1-alkoxy-4R-1-silacyclohexa-2,4-diene lassen sich ebenfalls
direkt nach der thermischen Methode in die Fe(CO);-Komplexe iiberfiihren,
hier kommt es zur Bildung von Gemischen von diastereotopen endo/exo-Kom-
plexen, in denen <or CH;-Substituent am Silizium endo- bzw. exo-stindig zum

Fe(CO); ist:

R Fe(CO) R Fe(CO)s
3y HO H H
| HE (ex0) : l H
2H7> 517 HS (endo) HT si” ™ H
(exo0) H3C/ ”x {(endo) H3C° X
(exo~IX,X) (endo-IX,X)

(TXa, X=OCH;; 1Xb, X =OCH(CH3),; X, X=Cl)

In allen von uns dargestellten 1-Methyl-1-alkoxy-4R-1-silacyclohexadien-
Komplexen (IX) tiberwiegen die endo-Verbindungen im Verhiltnis von ca.
60/40 (siehe Tab. 4), eine Trennung der Isomeren war bislang nicht m&glich.

Fiir die Darstellung entsprechender Komplexe von 1-Alkoxy-1-silacyclopenta-
dienen wurde bislang nur die indirekte Methode der Spaltung von 1,1-Dimethyl-
2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien - Fe(CO); mit Hg(OAc), in Dioxan/
HCIO, zu l-exo-Hydroxyl-1-endo-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopenta-
dien - Fe(CO); und nachfolgende Veresterung mit Diazomethan oder Methanol/
H* beschrieben [4].

Wihrend die Signale der SiCH3-Protonen in endo-I1Xa und endo-IXb gegeniiber
denen der exo-Verbindungen zu tiefem Feld verschoben sind, liegen die Proto-
nen von SiOCHj; inendo-1Xa bzw. Si—OCH  in endo-IXb gegeniiber den
exo-Systemen bei hoherem Feld. Hierfiir ist sicher ein Anisotropieeffekt des
Fe(CO);s-Restes, moglicherweise auch eine Koordination des Alkoxysauerstoffs
am Eisen verantwortlich. Eine Beeinilussung der Lage der CO-Valenzschwin-
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gungen (Tab. 2) gegeniiber VIa—V1IIla ist allerdings nicht zu beobachten.
1-Methyl-1H-4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2,4-dien reagiert mit Fe(CO)s untel

den oben aufgefiihrten Bedingungen in undefinierter Weise, mit dem 1-Methyl-

1-chlor-4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2,4-dien hingegen bildet sich in 78-proz.

Anshente der FofCOVY..-Kamnlex ale gelhee vickncac (M Narh dem LI . NMRBR.

ATALEOAS LA UL WAL L b\vu}}‘&xulllt}t';l\ ALo SCIUCO, VJOI\\JO\,O Arl, LYAWIL UCLLIL LETLNIVIRLT
Spektrum (Tab. 3) entsteht von dem zu erwartenden diastereotopen endo/exo-
Gemisch endo-X (6§(Si—CHj;) 0.594 ppm) gegeniiber exo-X (§(Si—CHs3) 0.389
ppm) zu 82%. Das 1-Methyl-1-chlorsilacyclohexa-2,4-dien zeigt also eine starke
Praferenz, die Komplexblldung mit dem Fe(CO);-Rest auf der ‘“Halogenseite™
einzugehen.

Die Umsetzung von 1-Methyl-1,6-dichlor-4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2,4-
dien (XI) mit Fe(CO); verliduft, wie erwartet, anomal. Neben FeCl, und unde-
finierten Nebenprodukten wird der Fe(CO);-Komplex XII eines Dimeren erhal-
ten, das durch reduktive C—C-Kopplung von 2 Mol XI in 6-Stellung unter der
Einwirkung von Fe(CO); gebildet wird. -

CeH1s
H ~X H 2 FE(CO)5
| H
Si Ci
/N
H3C Cl
(XI)

(XII)

Das Massenspektrum (FI/CID) bestitigt das Molgewicht von XII, die Stereochemie
von XII im Hinblick auf das diastereotope C¢ ist nicht bekannt.

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden mit den IR-Gerdten PE-IR 33, PE-IR 21 und dem
Beckman Aculab 1, die "H-NMR-Spektren mit dem Varian T60 und dem Bruker-
Spektrospin (90 MHz) erhalten, die *C-NMR-Spektren wurden mit dem Bruker-
Spektrospin (22.63 MHz) aufgenommen. Die 90 MHz-'H-NMR-Spektren wur-
den mit dem Programm “LAOCOON with magnetic equivalence’ (LAME) [10]
am TR 440 der Universitdat Regensburg gerechnet. Die Massenspektren wurden
mit dem Varian MAT CHS5 und dem Varian MAT 311 A erhalten. Die Schmelz-
punkte sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen wurden in der mikroanaly-
tischen Abteilung der Universitdt Regensburg von Herrn G. Wandinger durchge-
fihrt.

Ausgangsmaterialien

Die 1,1-Dialkyl- bzw. 1,1-Diphenyl-4R-silacyclohexa-2,4-diene IlIa, IVb,
Vb, 1-Methyl-1-methoxy(-isopropoxy)-4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2,4-dien, °
1-Methyl-1-chlor-4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-2,4-dien sowie XI wurden nach

[7] dargestellt.
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1,1-Dimethyl-d-phenyl-1-silacyclohexa-2,4-dien (IVa)

3.45 g (15 mimol) 1,1-Dimethyl-4-phenyl-4-methoxy-silacyclohexa-2,5-dien
[7! werden in 80 ml abs. n-Pentan gelost. Nach Zugabe von 1.05 g (50 mmol)
Natriumpulver erhitzt man 10—15 h unter Reinststickstoff und kraftigen
Rihren (Magnetriihrer) zum Sieden. Zur erhalteten gelben Suspension des
gebildeten Na-Salzes gibt man unter Eiskithlung 100 ml 0.5 N Schwefelsaure
und trennt nach der Umsetzung des tiberschiissigen Natriums die organische
Phase ab. Nach dem Trocknen und Abziehen des Solvens werden 2.85 g Roh-
produkt erhalten, die Destillation liefert bei 82—85°C/0.01 Torr I'Va als
schwach gelbes Ol, Ausb. 1.95 g (65%). Gef.: C, 77.85; H, 7.85. C,3H,¢51
(200.3) ber.: C, 77.93; H, 8.05%.

1,1-Dimethyl-4-t-butyl-1-silacyclohexa-2,4-dien (Va)

3.16 g (15 mmol) 1,1-Dimethyl-4-t-butyl-4-methoxy-silacyclohexa-2,5-dien
{7] werden wie bei IVa beschrieben 20 h mit 1.05 g Natriumpulver umgesetzt.
Die Aufarbeitung liefert 2.86 g Rohprodukt, die anschliessende Destillation
bei 35°C/0.05 Torr 2.00 g (74.1%) Va als farbloses Ol. Gef.: C, 73.79; H, 10.71.
C,1H;081 (180.4) ber.: C, 73.25; H, 11.18%.

1,1-Diphenyl-4-cyclohexvyli-1-silacyclohexa-2,4-dien (IIIb)

1.80 g (5 mmol) 1,1-Diphenyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-silacyclohexa-2,5-
dien (Schmp. 85°C) [7] werden wie bei IVa in 60 ml abs. n-Pentan 15—20 h
mit 345 mg (15 mmol) Natriumpulver umgesetzt. Das gelbe Rohprodukt (1.40
g) liefert bei 185—190°C/0.01 Torr 1.10 g IIIb als viskoses, schwach gelbliches
Ol Gef.: C, 83.93; H, 8.14. C,3H,,S1 (330.5) ber.: C, 83.57; H, 7.93%.

1,1-Dimethyl-4R-silacyclohexa-2,4-dien - Fe(CO); (VIa—VIiIa)

5.00 mmol Silacyclohexa-2,4-dien (IITa—Va) werden unter Reinststickstoff
in einem Bombenrohr in 2 ml sauerstoffreiem Benzol gelést. Nach dem Abkiith-
len in fliissiger Luft wird mehrmals evakuiert und mit Reinststickstoff gespiilt,
hierauf gibt man mit der Spritze 3 ml Fe(CO); zu und schmiltzt das evakuierte
Reaktionsrohr zu. Nach 15 h Erhitzen auf 155—165°C 6ffnet man das Bomben-
rohr vorsichtig (Uberdruck!).

Man Giberfiihrt das Reaktionsgemisch unter Stickstoff in eine Mikrodestilla-
tionsapparatur, zieht das Solvens und tiberschiissiges Eisencarbonyl bei 20°C i.
Vak. ab und destilliert.

Verbindung Ausbeute Siedepunkt Summenformel Analysen (gef. (ber.)
(e (%)) €C/Torr) (mol. gew.) (%))
C H
VIa 0.60 140—145/0.01 C,¢Ho,Fe05Si 55.23 6.66
R =CgHy1 (34.8) (348.3) (55.17) (6.95)
Vila 0.77 - 125—130/0.01 C6H,;gFeO5Si 56.38 475
R = CgHs (45.3) (340.2) (56.48) (4.70)
Viila 0.74 70—75/0.01 C 14H20Fe035i D52.54 6.07

R = C(CH3)3 (46.2) (320.2) (52.50) (6.29)
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Massenspektrum (FI/CID): VIIa: M* (Fe®®, Si?8), m/e 340; VIlIa: M**, m/e
320; (70 eV), VIIIa: M*, m/e 320 (2%); [M — CO|*", 292 (22%); [M — 2 CO1*";
264 (24%); [M — 3 COJ*', 236 (65%); [M — Fe(CO);]*", 180 (10%); [236 —
CH.[*", 220 (100%); m * 205.08.

1,1-Dipheny!l-4R-1-silacyclohexa-2,4-dien - Fe(CO); (VIb—VIIIb)

5.0 mmol IIIb—VDb in 5 ml abs. O,-freiem Benzol werden wie oben beschrie-
ben mit 4 ml Fe(CO); umgesetzt. Nach dem Abziehen von Solvens und iiber-
schiissiges Eisencarbonyl erhdlt man die kristallinen Rohprodukte. Man nimmt
in wenig Diethylether auf und chromatographiert zur Abstrennung von anhaf-
tendem Eisen unter Stickstoff an Kieselgel, die Eisenkomplexe laufen als schwach-
gelbe Zonen. Nach dem Abziehen des Solvens wird unter Stickstoff aus Aceto-
nitril umkristallisiert; schwach gelbe, feine Nadeln.

Verbindung Ausbeute Schmelzpunkt Summenformel  Analysen (gef. (ber.) {%))
(2 (%)) %)) (Mol. gew.)
C H

Vib 1.45 138—139 CogHogFeO3Si 65.92 5.47%

R = CgHy (62) (470.4) (66.38) (5.57)

VIIb 1.20 148—149 CagH9FeO3Si 67.28 4.15

R =CgHs i (52) (463.4) (67.39) (4.13)
VIIib 0.98 138—140 Ca4Ho4FeO3Si 64.50 5.39

R = C(CH3)3 (44) (444.4) (64.86) (5.44)

Massenspektrum (70 eV); VIIb: M** (Fe®s, Si*?), m/e 464 (4%); [M — CO]*",
436 (8%); [M — 2 COT*", 408 (26%); [M — 3 COT*", 408 (100%); [M — Fe(CO),T"",
324 (62%); VIIIb: M*" (Fe¢, Si2®), m/e 444 (2%), [M — COJ*", 416 (11%),

[M — 2 COJ*-, 388 (16%); [M — 3 COT*", 360 (100%); [360 — CH,]*", 344
(18%), m* 328.71; [360 — Fe]™", 304 (12%), m* 256.71.

1-Methyl-1X-1-silacyclohexa-2,4-dien - Fe(CO); (IX, X)

5.0 mmol 1-Methyl-1-methoxy(1-isopropoxy)-4-cyclohexyl-1-silacyclohexa-
dien bzw. 1-Methyl-1-chlor-4-cyclohexyl-1-silacyclohexadien in 3 ml abs.
Benzol werden mit 4 ml Fe(CO);s wie bei VIa—VIIIa beschrieben 30 h bei 180°C
umgesetzt. Die Hochvakuumadestillation in einer Mikrodestillationsapparatur
liefert die Komplexe IXa, IXb, X als gelbe, hochviskose Ole.

Verbindung Ausbeute Siedepunkt Summenformel Analysen (gef.) (ber.) (%))
(g (%)) (°C/Torr) (Mol. gew.)
C H

IXa 0.58 125—130/0.01 C16H22Fe04Si 52.95 6.18

X = 0OCHj3 (32) (362.3) (53.04) (6.12)

IXb 1.12 135~—140/0.01 C1gHagFeO4Si . 55.82 6.82

X = OCH(CH3)> {57) (390.3) (55.38) (6.71)

X ) 1.43 130—135/0.01 C,sH;sCIFe03Si 49.53 5.40
X=Cl (78) (366.7) (49.13) (5.22)

Massenspektrum (FI/CID), *¢Fe, ?2Si, *Cl; IXa: M™, m/e 362; IXb: M™", m/e
390; X: M*, m/e 366. ,
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Dimerisierung von XI mit Fe(CQO);s zu XII

1.30 g (5.00 mmol) XI werden in 2 ml abs. Benzol mit 5 m] Fe(CO);s wie
oben beschrieben 15 h bei 100°C, anschliessend 4h bei 150°C umgesetzt. Zum
Sligen Rohprodukt (1.60 g) gibt man 10 ml abs. Petrolether (50—70°C) und
filtriert vom abgeschiedenen, kristallinen FeCl, ab. Nach dem Abziehen des
Solvens erhilt man ein dunkelbraunes Reaktionsprodukt, die Chromatographie
an Kieselgel mit Benzol liefert XII als gelbes, viskoses Ol, das nicht unzersetzt
destilliert werden kann.

Massenspektrum: (70 eV) M*" (C,,H;sCl.FeO;Si; *°Cl, *¢Fe), m/e 590 (3%);
[M—COl", 562 (6%); [M — 2 COl*, 534 (12%); [M — 3 CO1"", 506 (51%);
[506 — Fe]*", 450 (100%).
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