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SYNTHESE UND REAKTIVITXT VON 
SILICIUM-ijBERGANGSMETALLKOMPLEXEN 

XV *. EISEN-SILANE MIT SPERRIGEN ALKYL-LIGANDEN AM SlLlClUM 

WOLFGANG RIES und WOLFGANG MALISCH* 

fnstitut jiir Anorgmische Chemie der Unroersitiit Wiirzhurg, Am Huhlund, D -8700 Wiirrhurg (B. R. D.) 

(Eingegangen den 21. Juli 1982) 

Summary 

The chlorosilanes RSiHCl, react with Na[Fe(CO),Cp] to give the iron silanes 
Cp(CO),FeSiHRCl (Ia-Ic) (R = Et (a), i-Pr (b), t-Bu (c)), which are chlorinated by 
CCI, to Cp(CO),FeSiRCl, (IIa-IIc). AgBF, transforms IIb and IIc into the iron 
fluorosilanes Cp(CO),FeSiRF, (IIIb, 111~). The structure of the new silicon iron 
complexes is determined by means of their IR and NMR spectra (‘H, 13C, “F, “Si). 
A correlation between the values of v(SiH) and J(SiH) of Ia-Ic and the Taft 
constants u* of R is established. 

Zusammenfassung 

Die Chlorsilane RSiHCl, und Na[Fe(CO),Cp] reagieren zu den Eisen-silanen 
Cp(CO),FeSiHRCl (Ia-Ic) (R = Et (a), i-Pr (b), t-Bu (c)), die von Ccl, zu 
Cp(CO),FeSiRCl, chloriert werden (IIa-IIc). AgBF, tiberftihrt IIb und IIc in die 
Eisen-fluorsilane Cp(CO),FeSiRF, (IIIb, 111~). Die neuen Silicium-Eisen-Komplexe 
werden anhand ihrer IR- und NMR-Spektren (‘H, “C, ‘“F, *‘Si) strukturell 
gesichert. Es wird eine Korrelation der v(SiH)- und J(SiH)-Werte von IaaIc mit den 
Taftschen Induktivkonstanten u* von R nachgewiesen. 

Einleitung 

t-Butyl-substituierte Siiane werden sowohl unter sterischen als such elektronischen 
Gesichtspunkten als geeignete Ausgangssubstanzen zur bisher noch nicht realisierten 
Erzeugung langlebiger Silylradikale [2,3] oder existenzfahiger Silicenium-Ionen 
angesehen [4,5]. Trotz intensiver Bemtihungen steht der experimentelle Nachweis ftir 

* XIV. Mitteilung s. Ref. 1. 
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diese Hypothese immer noch aus. Da zahlreiche Beispiele inzwischen belegen, dass 
o-gebundene Carbonyl(cyclopentadienyl)metall-Einheiten Alkylgruppen in ihrem 
Elektronendonorverm6gen gegeniiber dem Siliciumatom erheblich iibertreffen [6--81 
(die vorliegende Arbeit liefert hierfiir einen weiteren Beweis) erscheint es sinnvoll. 
die Eignung dieses Ligandtyps. dessen Raumbedarf ausserdem betrtichtlich ist. zur 
Stabilisierung eines Silicenium-Ions zu tiberprtifen. 

Wir beschreiben nun erstmals die gleichzeitige Fixierung einer t-Butylgruppe und 

der besonders gut donierenden Cp(CO),Fe-Einheit am Silicium sowie den Versuch, 
die im Sinne der vorgestellten Problematik positive Wirkung dieser Ligand-Einheiten 
(im ersten Fall vorwiegend sterisch, im zweiten vorwiegend elektronisch) zur Gewin- 
nung eines Silicenium-Ions auszunutzen. Urn die Donorf$ihigkeit von Alkylgruppen 
gegeniiber dem Siliciumatom als Funktion ihrer Griisse Festzulegen. wurden such die 
homologen Ethyl- und Isopropyl-Verbindungen synthetisiert und spektroskopisch 
eingehend charakterisiert. Die sterische Wirksamkeit der Alkylliganden sollte anhand 
der Reaktivitat der Eisen-alkylsilane in Wasserstoff/Chlor- und Wasserstoff/Fluor- 
Austauschprozessen untersucht werden [9,10]. 

Darstellung und chemische Eigenschaften der Eisen-alkylsilane la-Ic 

Zur Synthese der Eisen-alkylsilane Ia--Ic wird eine Suspension von Na[Fe(CO)zCp] 
in Cyclohexan bei Raumtemperatur mit dem Halogensilan RSiHCI, versetzt. Die 
Bedingungen dieses, als modifizierte Alkalisalz-Eliminierungsmethode bekannten 
Verfahrens [7], garantieren eine weitgehendst nebenproduktfreie M-Si- 
Bindungskntipfung. Die Griisse des Alkylsubstituenten ist ohne Einfluss auf die 
Metallierungsgeschwindigkeit (Gl. 1). 

[ Cp(CO),Fe] Na + RSiHClz + Cp(CO),FeSiRHCI + NaCl (1) 

Et 

%- 

i-k t-Bu 

a b c 

Die neuen Silyl-Eisenkomplexe Ia-Ic fallen als orangegelbe 01, an, die eine 
extrem gute Lijslichkeit in allen ggngigen organischen Solventien und eine 
ausgeprggte Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit auszeichnet. In 
diesen Eigenschaften gleichen sie der bereits bekannten Methylverbindung 
Cp(CO),FeSiHMeCl [7]. 

Die Einfiihrung einer weiteren sterisch anspruchsvollen t-Butylgruppe am Silicium 
durch nucleophile Metallierung von Di(t-butyl)chlorsilan gelingt nicht. Wghrend in 
Cyclohexan iiberhaupt kein Umsatz eintritt. isoliert man bei homogener Reaktion in 
THF nahezu quantitativ das Eisen-Dimere [Cp(CO),Fe], und Tetra(t-butyl)disilan, 
das durch spektroskopischen Vergleich identifiziert wird [ 1 I] (Cl. 2). 

[ Cp(COLFe] Na -N&I 
+ 

t-Bu,SiHCl 
(2) 

Die Bildung dieser Produkte I&St sich iiber die in Gl. 2 formulierte Reaktions- 
sequenz verstehen, die prim;ir einen Redoxschritt beinhaltet. Die resultierenden 
Radikale Cp(CO),Fe’ bzw. t-Bu,HSi’ reagieren nur mit sich selbst. Ein Zusam- 
mentreten von Eisen- und Silylradikal zum gewiinschten Silyl-Komplex 
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Cp(CO),FeSiHt-Bu, scheitert vermutlich aus sterischen Grtinden. Die als alterna- 
tiver Zugang zu diesem denkbare Umsetzung von Ic mit t-Butyllithium, das sich als 
ein besonders geeignetes Reagenz zur Einftihrung der t-Butylgruppe am Silicium 
erwiesen hat [ 12,131, verlauft ebenfalls negativ. Nach 12sthndiger Reaktionszeit lasst 
sich zwar spektroskopisch ein quantitativer Umsatz des Edukts registrieren, eine in 
organischen Solventien losliche Silicium-Eisenverbindung ist aber nicht nachweisbar. 

Offenbar tritt ein Abbau von Ic unter heterolytischer Fe-Si-Bindungsspaltung ein. 

Austauschreaktionen am Siliciumatom von Ia-Ic 

Im Gegensatz zu Gl. 2 verlaufen Austauschreaktionen am Silicium von Ia-Ic 
ohne Komplikationen und unter vollstandigem Erhalt der Fe-Si-Bindung. 

Die hohe Donorwirkung der Cp(CO), Fe-Einheit dokumentiert sich besonders 
eindrucksvoll in dem leichten Wasserstoff-Chlor-Austausch mit Ccl,, der an metall- 
freien Siliciumverbindungen unter diesen milden Bedingungen nicht gelingt. Die 
Chlorierung nach Gl. 3, fur deren Ablauf ein bereits mehrfach diskutierter radika- 
lischer Mechanismus [9] zutrifft, liefert in hohen Ausbeuten IIa-IIc. 

Cp(CO),FeSiRHCl + CCI, + Cp(CO),FeSiRCl, + CHCl, (3) 
(Ia-Ic) 

Die blass- bis orangegelben, zumeist niedrig schmelzenden Chlorsilyl-Komplexe 
IIa-IIc sind in unpolaren organischen Solventien sehr gut loslich. Im Vergleich zu 
den Hydrogensilyl-Derivaten wird eine reduzierte Hydrolyseempfindlichkeit festge- 
stellt. 

Urn die Moglichkeit der Stabilisierung eines Siliceniumions [Cp(CO),FeSiRCl]+ 
durch einen sterisch anspruchvollen Alkylliganden und die sehr gut donierende 
Cp(CO), Fe-Gruppierung zu tiberprtifen, wurden die beiden Chlorsilyl-Komplexe 
mit den grossten Alkylliganden, IIb, IIc mit AgBF, behandelt. Anstelle der 

gewtinschten Chlorid-Abstraktion tritt aber nur Cl/F-Austausch am Siliciumatom 
unter Bildung der Eisen-fluorsilane IIIb, 111~ ein (Gl. 4). 

Cp(CO),FeSiRCl, + 2 AgBF, + Cp(CO),FeSiRF, + 2 AgCl + 2 BF, (4) 
(IIb, 11~) 

;, ( ;Pr :Bu 

IIIb und 111~ stellen gelbe kristalline Feststoffe dar, die in organischen Solventien 
weniger gut liislich sind als die Chlorsilyl-Komplexe IIa-IIc. 

Die zum H/Cl-Austausch in Gl. 3 bzw. Cl/F-Austausch in Gl. 4 notwendigen 
Reaktionsbedingungen sind identisch mit denen, die zur Chlorierung bzw. Fluo- 
rierung der Methyl-analogen Eisen-Siliciumkomplexe angewandt wurden [9.10], so 
dass die Grosse des Alkyl-Liganden ohne jede Auswirkung auf den Ablauf dieser 
Prozesse ist. 



Spektroskopische Befunde 

Die in Cyciohexan aufgenommenen IR-Spektren von I--III weisen im 
Carbollylvalenzs~hwingungsberei~h zwei his sechs Abs~)rpti(~ne~l auf. Lediglich fur IC 

treten die theoretisch zu erwartenden beiden Banden (v(C0,) und rf{CO&,,)) mit dem 
fur eine trigonal-pyramidale Ligandanordnung am Eisen cl7arakteristischell 
Intensitatsverhaltnis auf, Die im Falle der tibrigen Komplexe dariibcr hinausgehende 
Zahl von Banden muss auf dots Vorliegen von diokreten Rotameren bertiglich der 
Fe-Si-Bindung ~ur~ickgef~hrt werden ]7--10,14.15]. Fur Ia. Ib sind alle drci denk- 
baren Rotameren A-C (vgl. Fig. 1) registrierbar. sieht man einmal davon ab. dass 

bei Ib Y(CO,) nicht vollig aufgelost ist. 
Bei IIaaIIc, IlIb und 111~ sind zwei Rotamere moglich. Ausser fur IIa, fur das 

wicder Y(CO>) nicht auflosbar ist, findet sich die maximale Zahl von vier r,(CO)- 
Banden. Als LJrsache der k(~r~formativen Isomerie konnen der stcrisch anspruehs- 

voile Charakter der Alkylsubstituenten sowie das zu einer M -Si-Bindungsverkiirzung 
fiihrende Elektronenakzeptorvermogen der Halogensubstituenten angesehen werden. 
Fur Ic, das den sperrigsten Alkylliganden tragt, sollte daher dieses Phanomen am 

d~utli~hsten registrierbar sein. Es erscheinen aber in diesem Fall nur zwei z$CO)- 
Banden, was sich als Indiz fur die besondere Begtinstigung tines Konformeren. 
vermutlich B, werten l&t. ober das relative Besetzungsverhaltnis der einzelnen 

Konformeren von IlaaIIc, IIIb. IIIc, kann keine Aussage gemacht werden. weil die 
fur eine exakte Zuordnung der v(CO)-Absorptionen geeigneten Y( ‘7<‘O)-Satelliten- 
banden, such bei Vermessung konze~ltrierter Losungen in Cyclohexan nicht eindeu- 
tig erkennbar sind [ 15,16]. 

Wie in Fig. 2a dargestellt. lassen sich die SiH-Valenzschwingungswerte von la-Ic 
(vgl. Tab. 1) in etwa linear mit den Taftschen u*- Werten [ 17.181 korrelieren. Ihre 
ausserordentlich niederfrequente Lage indiziert einen stark hydridis~hen Charakter 
des Wasserstoffsubstituenter~, was such im Einklang mit den praparativen Befunden 
von Gl. 3 steht. Gleichzeitig zeigt die geringftigige Variation der v(SiH)-Werte van 
Ia--Ic, dass die Donorfahigkeit des Alkylliganden mit zunehmenden Verzwei- 
gungsgrad kaum ansteigt. [Cp(C0)2Fe],SiWCl, das sich van IO durch den Austausch 
der t-Butylgruppe gegen eine Cp(CO)~~~-Einheit unterscheidet. besitzt mit 204X 
cm-’ 1191 einen urn 40 cm ’ geringeren-v(SiH)-Wert. Hieraus leitet sich zweifelsfrei 
ab. dass der Metall-Ligand gegeniiber dem Siliciumatom ein wesentlich grosseres 
Elektronendonorvermogen entwickelt als die t-Butylgruppe. 

a 
g 

H Cl 

oc co 
R 

Q (3 
R 

ti 

H 

oc co 

it 

IA) (6) 

0 = Fe , * = Si , R = AlkYl 

CC) 

Fig. 1, Newman-Projektionen der hevorzugten Konformeren der Silicium-Metailkomplexc In-lc 
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U (SH) 

(cm-‘ll ‘) 

2g/t_/ 
YI v C 

-0 30 -0 20 -0 10 000 G* 

-0 30 -0 20 -0 10 0.00 G * 

Fig. 2. v(SiH) (a) und ‘J(SiH) (b) van Cp(CO),FeSiHMeCl und la-Ic in Abhangigkeit van der polaren 
Taft-Konstante 0’ der Alkylsubstituenten. 

Die Protonenresonanzspektren der Verbindungen Ia-Ic, Ila-IIc, IIIa und IIIb 

zeigen die erwartete Anzahl an Signalen mit den theoretisch berechneten Intensitaten 
im jeweils charakteristischen Frequenzbereich. Die Absorptionen der magnet&h 
aquivalenten Cyclopentadienylprotonen besitzen nahezu identische Verschiebungs- 
werte. Sie zeigen damit keine Abhangigkeit von charakteristischen Grossen der 
nichtmetallischen IVB-Elementsubstituenten. Das gleiche gilt fur das Signal der 
Hydrogensilyl- sowie Methyl-Wasserstoffatome. Die Kopplung ‘J( HCSi H) lasst 
sich fur Ia bzw. Ib aus den komplexen Resonanzen vom A,B,(X)- und A,B(X)-Typ 
fur die Ethylgruppe bzw. die Isopropyleinheit nicht direkt entnehmen. Da nach den 
bisherigen Erfahrungen diese Parameter keine signifikante Aussage iiber den 
elektronischen Zustand des IVB-Elementzentrums liefern, wurde auf eine Com- 
putersimulation der Spektren verzichtet. 

Die extrem gute Loslichkeit von Ia-Ic erlaubt die Bestimmung von ‘J(SiH) mit 
Hilfe der 29Si-Satellitensignale. Da sie hauptsachlich durch den Fermi-Kontaktterm 
determiniert wird [20], lasst sie sich ahnlich wie v(SiH) hinreichend linear mit den 
Taftschen polaren Substituentenkonstanten korrelieren [ 17,181 (vgl. Fig. 2b). Anhand 
dieser G&se ergibt sich qualitativ ein im Vergleich zu metallfreien Silanen deutlich 
verringerter s-Charakter der SiH-Bindung von Ia-Ic [21]. In ubereinstimmung mit 
der Bentschen Regel leitet sich aus ‘J(HSi) eine hohe a-Donorfahigkeit [22] der 
restlichen IVB-Elementsubstituenten ab, von denen den bisherigen Erfahrungen 
zufolge die Cp(CO),Fe-Einheit am wirkungsvollsten ist. ‘J(SiH) von Ic ist mit 195 
Hz urn ca. 30 Hz grosser als im Fall von [Cp(CO),Fe],SiHCl (166 Hz), womit, wie 
schon durch v(SiH), wieder eine im Vergleich zur t-Butylgruppe ausgesprochen hohe 

Donorfahigkeit des Metall-Liganden gegentiber dem Silicium angezeigt wird [ 191. 
Dieser erscheint demnach zur elektronischen Stabilisierung von Teilchen mit star- 
kern Elektronendefizit, wie z.B. Silicenium-Ionen, ungleich besser geeignet als die 
t-Butylgruppe, die sich vom Methyl-Liganden nur unwesentlich unterscheidet. Fiir 
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ihren Einsatz zur R,Si+ -Stabilisierung sprechen ausschliesslich (!) sterische Grtinde. 
Die Kopplungskonstante ‘J(SiF) des Fluorsilans IIIc und von Cp(CO),FeSiMeF, 

zeigt in ubereinstimmung mit den Beobachtungen am Kopplungssystem ‘3C-‘9F 
[23] ebensowenig eine spezifische Abhangigkeit von der Natur des Alkylliganden wie 
die “F-Resonanzen, die durch den LJbergangsmetall-Liganden [24] ausnahmslos 
stark paramagnetisch verschoben sind. 

Ahnliches gilt fur die 6(29Si)-Werte von Ic, IIc, IIIc, die, wie such aus der 
Gegentiberstellung mit den Methylderivaten in Tab. 2 hervorgeht, stark variieren 
[25]. Ihre extreme Tieffeldlage erklart sich aus einer stark verringerten mittleren 
Anregungsenergie und der dadurch verbundenen Vergrosserung des paramagne- 
tischen Verschiebungsterms, fur die in erster Linie der LJbergangsmetallsubstituent 

verantwortlich sein dtirfte [26]. 
In den 13C-NMR-Spektren von Ic, IIc, 111~ finden sich die Signale fur die 

Metall-koordinierte Kohlenmonoxid- und Cyclopentadienyleinheit lagekonstant und 
mit nahezu den gleichen Werten wie beim methylierten Vertreter, d.h. sie sind vollig 
unabhangig von der Art der Silylgruppierung. In Ic, das ein chirales Siliciumatom 
aufweist, finden sich zwei 13CO-Absorptionen fur die diastereotopen Carbonylgrup- 
pen der Cp(CO),Fe-Gruppierung [27]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in einer 
Atmosphare von getrocknetem und gereinigtem Stickstoff durchgeftihrt. Alle 
Losungsmittel waren getrocknet und N,-gesattigt. 

IR-Spektren: Gitterspektrometer Perkin-Elmer, Model1 457 bzw. 283. ‘H-NMR- 
Spektren: Varian T 60. “F-NMR-Spektren: Varian XL lOO/lS bei 94.1 MHz. 13C- 
und 29Si-NMR-Spektren: Bruker WH 90 bei 26.636 bzw. 17.866 MHz (Fourier- 
Transform). Massenspektren: Varian MAT-CH 7. Schmelzpunkte: Cu-Block (ge- 
schlossene Kapillare). Na[Fe(CO),Cp] [28] und die Silane EtSiHCl, [29], i-PrSiHCl, 

[30], t-BuSiHCl, [5] und t-Bu,SiHCl [5] wurden nach Literaturvorschriften darge- 

stellt. 

Darstellung der Eisen-silane CP(CO)~ FeSiRHCl Ia-Ic durch nucleophile Metallierung 

(Tab. 3) 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Suspension von Na[Fe(CO),Cp] in Cyclohe- 

xan wird mit der angegebenen Menge an Alkyldichlorsilan versetzt und bei Raum- 
temperatur intensiv gertihrt. Nach Abtrennen der festen Reaktionsbestandteile und 
Abziehen des Solvens im Vakuum werden Ia-Ic durch Extraktion des verbleibenden 
Rtickstands mit Pentan, erneutem Einengen bis zur Trockene und Sublimation bei 
75-90°C ( 1O-4 Torr) als orangegelbe Gle rein erhalten. 

Umsetzung von Di(t-butyl)chlorsilan mit Na[Fe(CO),Cp] 
0.96 g (4.80 mmol) Na[Fe(CO),Cp] werden in 20 ml THF gelost und mit 1.00 g 

(5.59 mmol) t-Bu,SiHCl versetzt. Nach 3 h Rtihren bei Raumtemperatur wird das 
Reaktionsgemisch im Vakuum zur Trockene gebracht und durch Extraktion mit 10 
ml Pentan 536 mg (67%) schwach braun gefarbtes hochviskoses [t-Bu,HSi], [ 121 von 
696 mg (82%) [Cp(CO),Fe], abgetrennt. 

(Forisetzung s.S. 330) 
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Darstellung der Eisen-dichlorsilane Cp(CO), FeSiRCl, Ila- IIc durch Wusserstoff‘/ 
Chlor-Austausch (Tab. 4) 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Cp(CO),Fe-substituierte Siliciumwasserstoff- 
verbindung wird in Ccl, gel&t und das Reaktionsgemisch unter ‘H-NMR- 
spektroskopischer Kontrolle solange erhitzt, bis vollstandiger H/Cl-Austausch statt- 
gefunden hat. Nach Abtrennen der unloslichen Bestandteile, Abziehen des Solvens 
sowie gebildeten Chloroforms im Vakuum wird der blassgelbe bis orangerote 
Rtickstand mehrfach mit 5 ml Pentan extrahiert. IIa-IIc werden durch Ausfrieren 
bei -78°C rein erhalten. 

Dicarhon~l(c~vclopentadie~~~~l)(difluor(isoprop~~l)si~~l~- hz~l. I(t-hut_vl)diJluor.~i~~.lJ)- 

ei.ren(II) /lib bzw. Illc 

Eine Losung von 369 mg (1.16 mmol) IIb (184 mg (0.55 mmol) Ilc) in 20 ml 
Benz01 wird zum Sieden erhitzt und portionsweise mit 450 mg (2.31 mmol) (215 mg 
( 1.10 mmol)) AgBF, versetzt. Freigesetztes BF, wird dabei durch einen raschen. uber 
die Losung geleiteten Stickstoffstrom aus dem Reaktionsraum entfernt. Nach 
vollstandigem Umsatz ( ‘H-NMR-Kontrolle) wird das ausgefallene AgCl abgefrittet 
und das Solvens im Vakuum entfernt. Hellgelbes IIIb, 111~ wird nach mehrmaligem 
Extrahieren des Rtickstands mit 10 ml Pentan und anschliessendem Ausfrieren bei 
- 78°C kristallin erhalten. Weitere Reinigung erfolgt durch Sublimation bei 105°C 
(lop4 Torr). Ausbeute 269 mg (81%) (123 mg (75%)). Schmp. 17-18°C (IIIb) 
(46647’C (111~)). IIIb/IIIc: Gef.: C, 43.91/43.84; H, 4.75/4.73%. Molmasse: 
286/300 (MS) bez. auf *‘Si, ‘“Fe). C,,H,,F,FeO,Si (286,14)/C,,H,,F,FeO,Si 
(300.15) ber.: C, 41.98/44.02; H, 4.23/4.70%. 
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