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Summary

The synthesis of 1R,1R’,2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadienes I—V,
VII, X, XII and XIII is described. 1-Chloro-1-silacyclopentadiene VI reacts with
lithium/trimethylchlorosilane to the silylated compound VII and with lithium
alone to the disilane VIII. The silacyclopentadiene IX with an Si—H bond
reacts with n-butyllithium under substitution at silicon and by further 1,4-addi-
tion of lithium hydride, the hydrolysis products XVa, XVb could be isolated.
The photochemical synthesis of the silacyclopentadieneiron tricarbonyl com-
plex XVIII and of the dicarbonyltrimethylphosphane complexes X XII, XX III
and XXIV is described. The Si—C(methyl) bond in XIX can be split by tetra-
chlorostannane; the chloro compound XX obtained reacts with AgF, AgBF, or
AgSbF, to the corresponding fluoro compound XXI.

Zusammenfassung

Die Synthese der 1R,1R’,2,3,4,5-Tetraphenyl-1-silacyclopentadiene I—V,
VII, X, XII und XIII wird beschrieben. Das 1-Chlor-1-silacyclopentadien VI
reagiert mit Lithium/Trimethylchlorsilan zur silylierten Verbindung VII und
mit Lithium allein zum Disilan VIII. Das Silacyclopentadien IX mit Si—H-Bin-
dung reagiert mit n-Butyllithium unter Substitution am Silicium und unter 1,4-
Addition von Lithiumhydrid, die Hydrolyseprodukte XVa, X Vb konnten isoliert
werden. Die photochemische Synthese des Silacyclopentadien-eisentricarbonyl-
Komplexes XVIII sowie der Dicarbonyl-trimethylphosphan-Komplexe XXII,
XXIIT und XXIV wird beschrieben. Die Si—C(methyl)-Bindung in XIX wird
durch Tetrachlorstannan gespalten; die resultierende Chlorverbindung XX rea-
giert mit AgF, AgBF, oder AgSbF, zur entsprechenden Fluorverbindung XXI.
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290

Uber die Darstellung von 2,3,4,5-Tetraphenyl-1-silacyclopentadienen sowie
iber einige Reaktionen ist in der Literatur schon berichtet worden [1—10].
Diese Verbindungsklasse interessiert insbesondere im Zusammenhang mit der
Frage nach Moglichkeiten zur Stabilisierung von Silicium—Kohlenstoff-
(p—p)m-Bindungen. Wir beschreiben hier die Synthese neuer Silacyclopenta-
dien-Derivate. Des weiteren berichten wir liber einige Reaktionen, die zum Teil
noch offene Fragen in der Chemie dieser Substanzen klaren.

Darstellung

Durch Umsetzung von 1,4-Dilithium-1,2,3,4-tetraphenylbutadien mit
Diorganodichlor- und Organotrichlorsilanen sind bereits eine Reihe von Silacy-
clopentadien-Derivaten hergestellt worden [1,2,5,9,10]. Der Einsatz von Tetra-
chlorsilan bzw. Trichlorsilan fiihrt zu den bisher noch nicht beschriebenen Sila-
cyclopentadienen I bzw. II. Der Austausch des Chloratoms in II gegen organi-
sche Liganden ist mit Hilfe von Grignardreagenzien moglich; hierbei entstehen
z.B. die Silacyclopentadiene III, IV und V.

Ph
Ph cl i Li Si H
Si¢ SiCl, 'H(.:l;i Si<
NCl -2LiCl Li -2LiCl Cl
Ph
1 Fh I
H
I RMgX i/
-MgXCl \R
Me I, v, Y
Fg
R Me —@-—NMez
Me
Verb. l I } v Y

Die Verbindungen I—V sind gelbe, kristalline, zum Teil hydrolyseempfind-
liche Feststoffe. Ihre Struktur ist durch spektroskopische und analytische
Daten gesichert (siehe Versuchsteil).

Reaktionen mit Lithium

Bei der Umsetzung von 1-Chlor-1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-silacyclopentadien
(VI) [5,9] mit Lithium in Tetrahydrofuran und in Anwesenheit von Trimethyl-
chlorsilan erhielten wir das 1-Trimethylsilyl-1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-silacyclo-
pentadien (VII). Die thermische Instabilitdt des Reaktionsproduktes aus VI und
Lithium macht es notwendig, obige Reaktionen bei —78° C durchzufiihren.
Wird das Trimethylchlorsilan erst spiter zugesetzt, so bleibt es ohne Einfluss
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auf die Reaktionsprodukte; es entsteht in guten Ausbeuten das 1,1-Bis-
(1,2,3,4,6-pentaphenyl-1-silacyclopentadienyl) (VIII). Dies entspricht dem
Reaktionsverhalten von VI gegeniiber Magnesium [6].

% F’Ih
oS Si Ym

Ein Kontrollexperiment zeigte, dass Trimethylchlorsilan unter den gewihlten
Bedingungen nicht mit elementarem Lithium reagiert.

Reaktionen mit lithiumorganischen Verbindungen
Umsetzung der H-substituierten Silacyclopentadiene IV und IX mit n-Butyl-

lithium in Tetrahydrofuran und in Gegenwart von Trimethylchlorsilan fithrt zu
den n-butylsubstituierten Silacyclopentadienen X und XI.

o H n-Buli/Me3SiCl . ,n-Bu
Si< - Sic
NR O TCLCI/MesSiH R
¥, IX X.XI
|0 | 0w
Verb. X v
X1 X

Bei der Umsetzung des Silans IX mit t-Butyllithium tritt keine Metallierung,
sondern ebenfalls eine Substitution ein, wobei Verbindung XII entsteht:

tert. BuLi/Me3SiCl s.l/t-Bu

X
- LiCl/Me3SiH \Ph
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Umsetzung von 1-Pentafluorphenyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien
(V) (¥»(Si—H) um 57 cm™! nach héheren Wellenzahlen verschoben im Vergleich
zu IX) mit n-Butyllithium/Trimethylchlorsilan fiihrt nicht zur Abspaltung des
Hydridions, sondern unter Verdringung der Pentafluorphenylgruppe zu Ver-
bindung XIII. Bei Verwendung der zweifach molaren Menge n-Butyllithium
werden das Hydridion und die Pentafluorphenylgruppe verdringt:

. ,N-Bu 2n-Buli/Me3SiCl . H n-BulLi/Me3SiCl . oH
SI\ B - Si s'\ B
n-Bu  _LiCl, Me3SiH, NCgF5 -LiCl,Me3SiCgFs n-8u
Me3SiCGF5
XI7 [10] A X

Bei obigen Reaktionen wird das gebildete Lithiumhydrid mit Trimethyl-
chlorsilan zum Trimethylsilan umgesetzt. Aufgrund der zunéichst auftretenden
rotvioletten Fiarbung der Reaktionslosung, die erst nach einigen Stunden wieder
verschwindet, muss man annehmen, dass das Lithiumhydrid in einer reversiblen
Reaktion mit dem jeweiligen Heterocyclus in Wechselwirkung tritt, bevor es
mit dem Chlorsilan abreagiert.

Zur Klidrung dieses Befundes haben wir mit dem Silan IX ein weiteres Experi-
ment durchgefiihrt. Die Umsetzung von IX mit n-Butyllithium in THF bei
—178°C fiihrt zu einer tiefrotviolett gefirbten Losung. Bei —78° C zugegebenes
Wasser ergibt die beiden Isomeren, farblosen 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-1-sila-
3-cyclopentene XVa, XVb (Verhiltnis 2.5/1):

1) n-BuLi 2) H20_ . H H
. ~78°C X X /

Si S 0si7 . S
AN He#\ H Phes = Ph
Ph H Ph n-Bu Ph n-Bu
X XVa,b

n-BuLi -LiOH ]Hzo ~LiOH THzo

: '

v
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7/ N\ |:.T l.-—_ H /S|.‘-.'_ -
Ph Bu Ph Bu Ph Bu
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Die Bildung von XVa, XVb ist nach folgendem Reaktionsverlauf zu ver-
stehen: Zunichst tritt unter LiH-Abspaltung eine Butylsubstitution am Sili-
ciumatom ein. Das entstandene Lithiumhydrid addiert sich dann an das Dien-
System in 1,4-Position unter Bildung der tiefrotviolettfarbigen Lithiumverbin-
dungen, deren Hydrolyse die cis-Additionsverbindungen XVa, XVb ergibt.
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Durch das Auftreten von zwei Isomeren sowie durch die 'H- und *C-NMR-
spektroskopischen Daten von XV wird eine 2,3-Addition ausgeschlossen und
die stereospezifische cis-Addition von ‘“Wasserstoff” bewiesen: (1) Im 'H-NMR-
spektrum wird keine H,H-Kopplung beobachtet; (2) aufgrund des '*C-NMR-
Spektrums sind die gesittigten Ring-C-Atome dquivalent; die chemische Ver-
schiebung 6(C(2, 5)) stimmt mit der aus Substituenten-Inkrementen berechne-
ten [22] (44 ppm) anndhernd liberein (46 ppm).

Neben Lithiumhydrid konnen auch Lithiumalkyle unter 1,4-Addition mit
Silacyclopentadienen reagieren. So fithrt die Umsetzung von XI mit n-Butyl-
lithium bei —78°C in Tetrahydrofuran zu tiefrotvioletten Lithiumverbin-
dungen, deren Hydrolyse bei —78°C zu den isomeren, farblosen 1,2-Dibutyl-
1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-sila-3-cyclopentenen XVIa, XVIb (Verhiltnis 3/2)
fiihrt:

1) n- BuLi 2} HoO + H n-Bu
| 78 TN >

Si = 5 "=_ = 0617 2
7\ H o = n- & =
Ph n-Bu , Ph n-Bu Ph n-Bu
XTI XV a,b

Auch hier kann man mit Hilfe '*C-NMR-spektroskopischer Daten die Bildung
der entsprechenden 2,3-Additionsprodukte ausschliessen. Durch die Darstellung
der Silacyclopentadiene X bzw. XI bei der Reaktion von IV bzw. IX mit Butyl-
lithium sowie durch die Isolierung der nach 1,4-Addition von Lithiumhydrid
und anschliessender Hydrolyse entstehenden Verbindungen XVa, XVb ist der
Reaktionsablauf, wieihn Curtis [5] bereits vermutet hatte, bewiesen. Entschei-
dend hierfiir war, dass sowohl die Umsetzungen mit Butyllithium als auch die
Hydrolysereaktionen bei —78° C durchgefiihrt wurden; dies ist durch die ther-
mische Instabilitdt der intermedidren Lithiumverbindungen unumgénglich.

Darstellung und Reaktionen von Silacyclopentadien-eisen-Komplexen

In der Literatur sind bereits einige Eisen-, Ruthenium- und Cobalt-Komplexe
von tetraphenyl-ringsubstituierten Silacyclopentadienen beschrieben [11—15].
Diese wurden durch thermische Reaktionen aus entsprechenden Carbonyl-
Komplexen dargestellt. Uns gelang es nun, durch Bestrahlung von Silacyclopen-
tadienen mit Eisenpentacarbonyl eine Reihe von bereits bekannten und einige
neue Eisentricarbonyl-Komplexe darzustellen [23]. Hier beschreiben wir noch
die Synthese des 1,1-Bis(p-tolyl)1-silacyclopentadien-Komplexes X VIII, Der
Vorteil des photochemischen Verfahrens liegt in den hohen Ausbeuten sowie in
den sehr schonenden Reaktionsbedingungen.

» <
j9 . |
QI\ + FG(CO)S —_-2—66’ EI
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Fe(CO)3
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QQ
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Um die Elektronendichte am Eisenatom und auch im Diensystem zu
erhdhen, haben wir in einigen Silacyclopentadien-eisentricarbonyl-Komplexen
(XIX, XX, XXI) einen CO-Liganden gegen die Trimethylphosphangruppe auf
photochemischem Wege ausgetauscht:

S ~Rexo hv, PMe3 5 R
\Me -CO 7" “Me
F-Je F-'Ie

C6C\SCO C6C\SPM93

Me | XIX {11] XX
Ct | XX [14] XXM
F | XXI[14] XXV

Die gelb bis gelborangen Dicarbonyl-trimethylphosphan-Komplexe XXII,
XXIIT und XXIV sind thermisch sehr stabil. Ihre Loslichkeit in unpolaren orga-
nischen Solventien ist im Vergleich zu den entsprechenden Tricarbonyl-Kom-
plexen herabgesetzt. In den IR-Spektren treten im Bereich der CO-Valenz-
schwingungen zwei Paare von Banden fiir geometrische Isomere auf, wobei das
bei niedrigeren Wellenzahlen liegende Paar nur von geringer Intensitat ist. Diese
Isomerieerscheinung ist auf den Bau der Komplexe zuriickzufiihren. Die beste
Beschreibung fiir die Struktur von (Dien)FeL;-Komplexen ist eine quadratisch
pyramidale Anordnung der Liganden um das Metallatom, wobei die Dieneinheit
zwei Basisfunktionen besetzt [16—19].

Dadurch, dass das Trimethylphosphan zwei unterschiedliche Positionen ein-
nehmen kann, treten zwei Isomere auf:

| PMé3 | co
_si ] __si ge
e T <
co PMes

Die Energiebarriere fiir den intramolekularen Austauschprozess diirfte wie
bei (Dien)Fe(CO);-Komplexen [17—20] sehr gering sein, so dass ein NMR-spek-
troskopischer Nachweis der Isomeren nicht moglich ist.

Uber Substitutionsreaktionen am Siliciumatom in Silacyclopentadien-eisen-
Komplexen wurde erstmals von Sakurai [14] berichtet. Es gelang die Abspal-
tung einer exo-standigen Methylgruppe in Verbindung XIX mit Quecksilber(II)-
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acetat in Perchlorsiure sowie die Spaltung einer exo-stindigen Phenylgruppe im
1,1,2,3,4,5-Hexaphenyl-1-sila-cyclopentadien-eisentricarbonyl mit Jodchlorid.
Wir konnten nun zeigen, dass die Silicium-Methyl-Gruppierung in XIX bereits so
reaktiv ist, dass sie schon mit Tetrachlorstannan sehr leicht gespalten werden
kann. Hierbei entsteht die Chlorverbindung XX [14], die mit Silberfluorid pro-
blemlos in die Fluorverbindung XXI [14] {iberfithrt werden kann. Die Spaltung
der Si—C(Phenyl)-Bindung in Verbindung XVIII mit Tetrachlorstannan gelingt
dagegen auch nach mehrtdtigem Kochen am Riickfluss nicht.

/Eﬁ§( \Me  Benzol | /" \Me Benzol L/ \Me
Fe(CO)3 FG(CO)3 Fe(CO)3
XIX XX XXI

Komplexe des Typs XX bzw. XXI mit funktionellen, exo-stindigen Liganden
am Silicium sind insofern von besonderem Interesse, also sie geeignete Aus-
gangssubstanzen zur Synthese von Komplexen mit Silacyclopentadienyl-
Anionen sein sollten. In Analogie zur Hydridabstraktion aus Cyclopentadien-
eisentricarbonyl-Komplexen sollte auch in Verbindungen des Typs XX bzw.
XXI die Abtrennung eines anionischen Liganden maoglich sein.

Sakurai [ 14] konnte bereits zeigen, dass es nicht gelingt, das Silan XXV
mit Trityltetrafluoroborat in die ionische Species XXVI zu iiberfiihren, Viel-
mehr entsteht bei dieser Reaktion die Fluorverbindung XXI. Unsere Unter-
suchungen bestitigen diesen Befund. Wir konnten des weiteren zeigen, dass es
auch auf anderem Wege nicht gelingt, eine ionische Spezies zu stabilisieren:
Umsetzung der Chlorverbindung XX mit Silbertetrafluoroborat oder -hexaflu-
oroantimonat fiihrt quantitativ zur Fluorverbindung XXI, welche auch durch
{iberschiissiges Bortrifluorid nicht in die ionische Spezies liberfiihrt werden
kann.

1+

/ | i—Me .
i ElF6

FelCO
N Felcon AgBF, /f1.50;

%, H  PhaCBF XXVI , AgSbFg/fl. S0, X, AC!
“Me . -AgCl “Me
[14] BF4 g
FelCO)q FelCOl3
X XX

s./F

| l'\Me

Fe(CO)3



296

Fiir den zu Verbindung XXVI analogen Germacyclopentadienyl-Komplex
konnten wir kiirzlich zeigen, dass er als solches nicht existent ist, sondern viel-
mehr als Germacyclopentadien-eisentricarbonyl-Komplex aufgefasst werden
muss, dessen positive Ladung hauptsdchlich am Germaniumatom lokalisiert ist
[21]:

Ge/Cl AgX Cﬁ—Rj*‘ Xe
ll \ “AgCl :
Fe(CO)3 FelCO)3
X=BF, ,SbFg

Gleiche Bindungsverhiltnisse sind auch fiir den kationischen 1R,1-Silacyclo-
pentadien-eisentricarbonyl-Komplex zu erwarten. Die ausgesprochen hohe Bil-
dungstendenz von Silicium—Fluor-Bindungen macht verstidndlich, dass derar-
tige kationischen Komplexe in Gegenwart von BF,- oder SbF,-Anionen nicht
existent sind.

Experimentelles

Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in N,-Atmosphére
durchgefiihrt. 'H-NMR-Spektren: Varian T60 (60 MHz); '*C- und *'P-NMR-
Spektren: Bruker WH 90; *?’F-NMR-Spektren: Varian XL 100; IR-Spektren:
Perkin—Elmer 283; Massenspektren: Varian-MAT CH 7; Differentialthermoana-
lysen: Modell 990 Du Pont; C, H-Analysen wurden im Mikrolaboratorium des
Instituts durchgefiihrt. Mol-Massen wurden massenspektrometrisch bestimmt.

1,1-Dichlor-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien (I)

In eine Vorlage von 250 ml Diethylether tropft man gleichzeitig eine Sus-
pension von 100 mmol 1,4-Dilithium-1,2,3,4-tetraphenylbutadien und eine
Mischung von 17.0 g (11.5 ml, 100 mmol) Tetrachlorsilan in jeweils 250 ml
Diethylether zu. Nach dreitdgigem Riithren bei Raumtemperatur zieht man das
Losungsmittel vollstindig ab und extrahiert den gelben Riickstand mit Benzol.
Das nach Abziehen des Benzols verbleibende I wird aus n-Hexan/Benzol um-
kristallisiert. Eine analytische Probe wird durch Sublimation bei 180°C (107?
Torr) gereinigt. Verb. I: gelb, Schmp. 197°C, Ausbeute: 24.8 g (68%). Gef.:
C, 73.58; H, 4.51, Mol-Gew. 454 (massenspektrometrisch). C,gH,,CL,Si ber.:
C, 73.84, H, 4.43%; Mol.-Gew. 455.46. IR (KBr, cm™!): »(Si—Cl) 571.5, 539.5.
'H-NMR (in CCl,, TMS): 8(aromat.-H) 6.7—7.2 ppm (m).

1-Chlor-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien (II)

In eine Vorlage von 250 ml Diethylether tropft man gleichzeitig eine Sus-
pension von 100 mmol 1,4-Dilithium-1,2,3,4-tetraphenylbutadien und eine
Mischung von 13.6 g (10.1 ml; 100 mmol) Trichlorsilan in jeweils 250 ml
Diethylether zu. Nach 14tdtigem Riihren bei Raumtemperatur zieht man das
Losungsmittel ab, nimmt mit Benzol auf und frittet die Lithiumsalze ab. Der
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nach Abziehen des Benzols verbleibende Riickstand wird aus n-Hexan/Benzol
umbkristallisiert. Verb. II: gelb, Schmp. 212°C, Ausbeute 14.8 g (44%). Gef.:
C, 79.41,H, 5.27; Mol.Gew. 420 (massenspektrometr.). C,sH,,CISi ber.: C,
79.88; H, 5.03%, Mol.Gew. 421.02. IR (in KBr, cm™!): »(Si—H) 2148.0;
»(Si—Cl) 541.2. 'H-NMR (in CS,, TMS): 8(Si—H) 5.69 ppm (s, 1 H);
6(aromat.-H) 6.6—7.1 ppm (m, 20 H).

1-Mesityl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien (II1)

Zu einer Losung von 4.21 g (10.0 mmol) II in 100 ml THF werden bei 0°C
12.0 mmol Mesitylmagnesiumbromid in 50 ml THF langsam zugetroft. Nach
Riihren liber Nacht bei Raumtemperatur zieht man das Losungsmittel fast voll-
standig ab, gibt 200 ml Benzol zu und zersetzt den iiberschiissigen Grignard mit
Eiswasser und 1 N HCI. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser
gewaschen und iiber wasserfreiem Na,SO, getrocknet. Die eingeengte Benzol-
16sung wird mit Benzol/Petrolether iiber eine kurze Al,O; (neutral, Akt. I)-
Saule abfiltriert. Der nach Abziehen der Losungsmittel verbleibende Riickstand
wird aus n-Hexan/Benzol umkristallisiert. Verb. III: gelbgriin, Schmp. 179°C;
Ausbeute 3.60 g (71%). gef.: C, 87.50; H, 6.56; Mol.Gew. 504 (massenspek-
trometr.). C3;,H3,5i ber.: C, 88.05; H, 6.39%, Mol.Gew. 504.75. IR (in KBr,
cm™!): p(Si—H) 2165.8. 'H-NMR (CS,, TMS): §(Mes, 4-Me) 2.23 ppm (s, 3 H);
6(Mes, 2,6-Me) 2.51 ppm (s, 6 H); §(Si—H) 5.64 ppm (s, 1 H); §(aromat.-H)
6.6—17.1 ppm (m, 22 H),

1-p-Dimethylaminophenyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien (IV)

Zu einer Losung von 4.21 g (10.0 mmol) II in 100 ml THF werden bei 0°C
12.0 mmol p-Dimethylaminophenylmagnesiumbromid in 50 ml THF langsam
zugetropft. Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur zieht man das
Losungsmittel fast vollstandig ab, gibt 200 ml Benzol zu und zersetzt den iiber-
schiissigen Grignard mit Eiswasser. Die organische Phase wird abgetrennt, mit
Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem Na,SO, getrocknet. Der nach Abzie-
hen des Benzols verbleibende Riickstand wird aus Cyclohexan/Benzol umkris-
tallisiert. Verb. IV: gelbgriinlich, Schmp. 217° C; Ausbeute 3.90 g (77%). Gef.:
C, 84.93;H, 6.31; N, 2.65; Mol.Gew. 505 (massenspektrometr.). C;sH;,NSi
ber.: C, 85.50, H, 6.18; N, 2.77%, Mol.Gew. 505.74. IR (in KBr, cm™):
v(Si—H) 2111.3. 'H-NMR (in CS,, TMS): §(NMe,) 2.97 ppm (s, 6 h); 6(Si—H)
5.38 ppm (s, 1 H); 6(p-Me,N—C H,) AB-Signal (64 6.60 ppm, 6y 7.41 ppm,

J 8.7 Hz; 4 H); 6(aromat.-H) 6.6—7.1 ppm (m, 20 H).

1-Pentafluorphenyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien (V)

Zu einer Losung von 4.21 g (10.0 mmol) II in 100 ml THF werden bei 0°C
12.0 mmol Pentafluorphenylmagnesiumbromid in 50 ml Diethylether langsam
zugetropft. Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemperatur zieht man die
Losungsmittel fast vollstandig ab, gibt 200 ml Benzol zu und zersetzt den iiber-
schiissigen Grignard mit Eiswasser und 1 N HCI. Die organische Phase wird
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und {iber wasserfreiem Na,SO, getrocknet.
Die eingeengte Benzollosung wird mit Benzol/Petrolether 1/3 {iber eine kurze
Al,O5 (neutral, Akt. I)-Siule abfiltriert. Der nach Abziehen der Losungsmittel
verbleibende Riickstand wird aus Methanol umkristallisiert. Verb. V: gelbgriin,
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Schmp. 181°C; Ausbeute 4.10 g (74%). Gef.: C, 73.58; H, 4.02; Mol.Gew. 552
(massenspektrometr.). C34H,,FSi ber.: C, 73.90; H, 3.83%; Mol.Gew. 552.62.
IR (in KBr, cm™): »(Si—H) 2168.3. 'H-NMR (CS,, TMS): §(Si—H) 5.69 ppm
(tt, 1 H; J(o-F) 4.9 Hz, J(m-F) 0.7 Hz); § (aromat.-H) 6.7—7.1 ppm (m, 20 H).
19F.NMR (C¢Dg; CFCl; ext., 'H-entkoppelt): §(o-F) —126.45 ppm (mc, 2 F);
6(m-F) —159.42 ppm (mc, 2 F); 6(p-F) —147.42 ppm (tt, 1 F; J(o-F) 4.5 Hz,
J(m-F) 20.5 Hz)).

1-Trimethylsilyl-1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-silacyclopentadien ( VII)

Eine Losung von 1.99 g (4.00 mmol) 1-Chlor-1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-silacy-
clopentadien (VI) und 2.00 ml (1.72 g; 15.8 mmol) Trimethylchlorsilan in 80
ml THF wird bei —78°C mit 61 mg (8.8 mg-Atom) Lithium-Blittchen iiber
Nacht geriihrt. Nach dem Entfernen des iiberschiissigen Lithiums ldsst man auf
Raumtemperatur auftauen, zieht von der gelben Losung das Losungsmittel ab,
nimmt mit CCl, auf und frittet die Lithiumsalze ab. Der nach Abziehen des
Loésungsmittels verbleibende Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert. Verb.
VII: gelbgriinlich, Schmp. 185°C, Ausbeute 0.80 g (37%). Gef.: C, 82.66; H,
6.45; Mol.Gew. 534 (massenspektrometr.). C3;H;,Si, ber.: C, 83.09; H, 6.41%,
Mol.Gew. 534.86. 'H-NMR (CCl,, CH,Cl, int. (6 5.28 ppm): §(SiMe,) 0.09
ppm (s, 9 H); 6(C—Ph) 6.6—7.1 ppm (m, 20 H); §(Si—Ph) 7.2—7.6 ppm (m,

5 H).

1,1'-Bis(1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-silacyclopentadienyl) (VIII)

Eine Losung von 497 mg (1.00 mmol) VI in 30 ml THF wird bei —78°C mit
15.0 mg (2.20 mg-Atome) Lithium-Blittchen drei Stunden geriihrt. Die anfangs
gelbe Farbe veridndert sich mit der Zeit liber dunkelgriin, blaugriin, blau und
blaugrau nach anthrazitfarben. Anschliessend entfernt man das iiberschiissige
Lithium, gibt 2,00 ml (1.72 g; 15.8 mmol) Trimethylchlorsilan zu und lisst auf
Raumtemperatur auftauen. Die anthrazitfarbene Losung verfarbt sich innerhalb
von 1.5 Stunden iiber dunkel- und hellrot nach gelb. Das THF wird abgezogen,
der Riickstand mit Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und das Lithium-
chlorid abgefrittet. Nach Entfernen des Losungsmittels ergibt eine Umkristal-
lisation aus n-Hexan das schwach gelbgriinliche VIII. Verb. VIII: Schmp.
223°C; Ausb. 0.40 g (87%). Gef.: C, 88.01; H, 5.29; Mol.Gew. 922 (massen-
spektrometr.). C,gH(Si,, ber.: C, 88.46; H, 5.46%; Mol.Gew. 923.33.

1-Butyl-1-p-dimethylaminophenyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien (X)
Zu einer Losung von 1.26 g (2.50 mmol) IV und 2.00 ml (1.72 g, 15.8
mmol) Trimethylchlorsilan in 50 ml THF werden bei —78°C 7.50 mmol
n-Butyllithium in 15 ml n-Hexan langsam zugetropft, wobei sich die anfangs
gelbe Losung tiefrot fiarbt. Nach etwa sechsstiindigem Riihren bei —78°C wird
die Losung wieder gelb. Man ldsst auf Raumtemperatur auftauen, zieht das
THF ab, nimmt mit Benzol auf und filtriert die Lithiumsalze ab. Der nach Ent-
fernen des Benzols verbleibende Riickstand wird aus n-Hexan umKkristallisiert.
Verb. X: schwach gelbgriinlich, Schmp. 126°C, Ausb. 1.25 g (89%). Gef.: C,
86.61, H, 6.95; Mol.Gew. 561 (massenspektrometr.). C,,H;,NSi, ber.: C, 85.51,
H, 7.00%; Mol.Gew. 561.85. 'H-NMR (in CS,, CH,Cl, int., § 5.28 ppm):
6(n-Bu) 0.7—1.7 ppm (m, 9 H); §(NMe,) 2.98 (s, 6 H); 6(p-Me,NC,H,) AB-
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Spektrum (6, 6.63 ppm, 65 7.38 ppm, J 8.5 Hz; 4 H); §(aromat. H) 6.6—7.1
ppm (m, 20 H).

1-Butyl-1,2,83,4,5-pentaphenyl-1-silacyclopentadien (XI)

Zu einer Losung von 2.31 g (5.00 mmol) IX und 2.00 ml (1.72 g, 15.8
mmol) Trimethylchlorsilan in 70 ml THF werden bei —78°C 5.00 mmol
n-Butyllithium in 15 ml Hexan langsam zugetropft. Die anfangs gelbe Losung
verfiirbt sich dunkelrot. Nach etwa achtstiindigem Riihren bei —78°C wird die
Losung wieder gelb. Weitere Aufarbeitung wie bei Verb. X. Verb. XI: gelbgriin-
lich, Schmp. 156°C; Ausb. 2.40 g (93%). Gef.: C, 87.85; H, 6.73; Mol.Gew.
518 (massenspektrometr.). C;3H,,Si, ber.: C, 87.98; H, 6.61%; Mol.Gew.
518.78. 'H-NMR (CS,; CH,C], int.): §(n-Bu) 0.7—1.7 (m, 9 H); 6(C—Ph) 6.7—
7.2 ppm (m, 20 H); §(Si—Ph) 7.2—7.8 ppm (m, 5 H).

1-t-Butyl-1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-silacyclopentadien ( XII)

Zu einer Losung von 1.39 g (3.00 mmol) IX und 2.00 m1 (1.72 g; 15.8
mmol) Trimethylchlorsilan in 50 ml THF werden bei —78°C 3.00 mmol
t-Butyllithium in 10 ml n-Hexan langsam zugetropft, wobei sich die anfangs
gelbe Losung dunkelrot firbt. Nach mehrstiindigem Riihren bei —78°C wird die
Losung wieder gelb. Weitere Aufarbeitung wie bei Verb. X. Verb. XII: schwach
gelbgriinlich, Schmp. 160°C; Ausb. 1.00 g (64%). Gef.: C, 87.98; H, 6.78; Mol.
Gew. 518 (massenspektrometr.). C;5H;,Si, ber.: C, 87.98; H, 6.61%, Mol. Gew.
518.78. 'H-NMR (CS,; TMS int.): §(t-Bu) 1.04 ppm (s, 9 H); 6(C—Ph) 6.6—7.0
ppm (m, 20 H); 5(Si—Ph) 7.2—7.9 ppm (m, 5 H).

1-Butyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien ( XIII)

Aus Verb. V. Zu einer Losung von 1.38 g (2.50 mmol) V und 2.00 ml
(1.72 g; 15.8 mmol) Trimethylchlorsilan in 50 ml THF werden bei —78°C 2.50
mmol n-Butyllithium in 10 ml n-Hexan langsam zugetropft. Die an der Ein-
tropstelle sich bildende Rotfiarbung verschwindet sofort wieder. Nach sechs-
stiindigem Riihren bei —78°C ldsst man auf Raumtemperatur auftauen, zieht
die Losungsmittel ab, nimmt mit Benzol auf und filtriert die Lithiumsalze ab.
Die eingeengte Benzollosung wird mit Benzol/Petrolether 1/3 iiber eine Al,O,
(neutral, Akt. I)-Sadule gegeben. Nach Abziehen der Losungsmittel und Umkris-
tallisation aus Methanol erhilt man Verb. XIII; gelbgriinlich, Schmp. 109°C,
Ausb. 0.80 g (72%). Gef.: C, 86.47; H, 7.11; Mol-Gew. 442 (massenspek-
trometr.). C;,H,Si, ber.: C, 86.82; H, 6.83%, Mol-Gew. 442.68. IR (in KBr,
cm™!): p(Si—H) 2108.0. 'H-NMR (in CS,, TMS int.): §(n-Bu) 0.6—1.6 ppm (m,
9 H); 6(Si—H) 4.94 ppm (t, 1 H; J 2.2 Hz); §(aromat. H) 6.6—7.2 ppm (m,
20 H).

1,1-Dibutyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien (XIV)

Aus Verb. V. Zu einer Losung von 1.38 g (2.50 mmol) V und 2.00 ml
(1.72 g; 15.8 mmol) Trimethylchlorsilan in 50 ml THF werden bei —78°C 7.50
mmol n-Butyllithium in 15 ml n-Hexan langsam zugetropft, wobei die sich bil-
dende tiefrote Farbe nach Zugabe eines Aquivalents n-Butyllithium bestehen
bleibt. Nach mehrstiindigem Riihren bei —78°C wird die Losung wieder gelb.
Aufarbeitung wie bei Verb. XIII, Umkristallisation aus n-Pentan. Verb. XIV:
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gelbgrinlich, Schmp. 81°C, Ausb. 1.00 g (80%). Gef.: C, 86.55; H, 7.95; Mol.
Gew. 498. C;4H4Si, ber.: C, 86.69; H, 7.68%; Mol.Gew. 498.79. '"H-NMR (in
CS,, CH,C], int.): §(n-Bu) 0.6—1.6 ppm (m, 18 H); 6(aromat. H) 6.6—7.2 ppm
(m, 20 H).

1-Butyl-1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-sila-3-cyclopenten (XV)

Zu einer Losung von 2.31 g (5.00 mmol) IX in 70 ml THF tropft man bei
—78°C 5.00 mmol n-Butyllithium in 15 ml n-Hexan langsam zu, wobei sich die
anfangs gelbe LOsung tiefrotviolett verfirbt, und lasst bei dieser Temperatur
{iber Nacht rithren. Nach Zugabe einiger ml verdiinnter Salzsdure bei —78°C
hellt sich die Losung auf und wird blassgelb. Man lédsst das Reaktionsgemisch
auftauen, zieht das THF ab und gibt Benzol und Wasser zu. Die organische
Phase wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrock-
net. Die eingeengte Benzollosung wird mit Benzol/Petrolether 1/2 iiber eine
Al O; (neutral, Akt. I)-Sdule abfiltriert. Nach Abziehen der Losungsmittel
ergibt eine UmkKkristallisation des Riickstandes aus n-Hexan die beiden farblosen
isomeren XVa, XVb im Verhiltnis 2.56/1 (*H-NMR-spektroskopisch ermittelt).
Auf eine Trennung des Isomerengemisches wurde verzichtet. Verb. XV: Schmp.
101°C; Ausb. 1.46 g (56%). Gef.: C, 88.13, H, 7.26, Mol.Gew. 520 (massen-
spektrometr.). C;3H;4Si ber.: C, 87.64; H, 6.97%, Mol.Gew. 520.80. 'H-NMR
(CS,, TMS int.): 6(n-Bu) 0.2—1.8 ppm (m, 9 H); 6(CH) 3.80 (s, 1.4 H) und
3.92 ppm (s, 0.6 H); §(aromat. H) 6.2—7.4 (m, 25 H). }3C-NMR (C,D,):
8(C(2/5)) 45.6 (d, J 16.9 Hz) und 46.1 (d,J 17.7 Hz); §(n-Bu) 13.5—14.8;
8(C(3/4) Phenyl) 124.9—146.0 ppm.

1,2-Dibutyl-1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-sila-3-cyclopenten (XVI)

Zu einer Losung von 1.56 g (3.00 mmol) XI in 75 ml THF tropft man bei
—78°C 3.90 mmol n-Butyllithium in 10 ml n-Hexan langsam zu, wobei sich die
anfangs gelbe Losung tiefrotviolett farbt, und ldsst noch 8 Stunden bei dieser
Temperatur rithren. Nach Zugabe einiger ml verdiinnter Salsziure bei —78°C
wird die Losung blassgelb. Man lasst das Reaktionsgemisch auftauen, zieht das
THF ab, nimmt mit Benzol auf und frittet die Lithiumsalze ab. Nach Abziehen
des Benzols ergibt eine Umkristallisation des Riickstandes aus Methanol/Etha-
nol die beiden farblosen isomeren 1,2-Di-n-butyl-1,2,3,4,5-pentaphenyl-1-sila-
3-cyclopentene (XVIa, XVIb) im Verhiltnis 3/2 (*H-NMR-spektroskopisch
ermittelt). Auf eine Trennung des Isomerengemisches wurde verzichtet. Verb.
XVI: Schmp. 131°C; Ausb. 1.45 g (84%). Gef.: C, 86.97; H, 7.89; Mol.Gew.
576 (massenspektrometr.). C4,H,,Si ber.: C, 87.44; H, 7.69%; Mol.Gew.
576.91. '"H-NMR (CS,, TMS int.): 6(n-Bu) —0.3—2.2 ppm (m, 18 H),; §(CH)
4.23 (s, 0.44) und 4.53 ppm (s, 0.6 H); 6(aromat. H) 6.6—7.8 ppm (m, 25 H).
I3C.NMR (C¢Dg): 6(C(5)) 41.7 (d,J 17.7 Hz) und 43.7 ppm (d, J 17.7 Hz),
6(C(2)) 49.6(s) und 49.8(s); 6(n-Bu) 13.5—35.4 ppm, §(C(3/4), phenyl)
124.6—148.0 ppm.

Tricarbonyl[1,1-bis-p-tolyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien]eisen
(XVIII)

2.00 g (3.50 mmol) XVII und 2—3 ml Fe(CO),; werden in 150 ml Benzol in
einer Tauchlampenapparatur aus Duranglas mit einem Hg-Hochdruckbrenner
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(Philjps HPk 125 W) 72—100 W bestrahlt. Das F-e(CO)5 wird wihrend der
Bestrahlung in kleinen Mengen zugegeben. Der Reaktionsverlauf wird *H-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Nach vollstandiger Komplexierung des Diens wird
evt. entstandenes Fe,(CO), abfiltriert. Der nach Abziehen des Benzols verblei-
bende Riickstand wird aus n-Hexan/Cyclohexan umkristallisiert. Verb. XVIII:
Schmp. 256°C; Ausb. 2.22 g (89%). Gef.: C, 76.19; H, 5.16. Mol.Gew. 706
(MS). C,;H;,FeO,Si, ber. C, 76.48; H, 4.85%; Mol.Gew, 706.70. IR (Cyclo-
hexan, cm™!): »(CO) 2042.2, 1986.9, 1970.5. 'H-NMR (CS,, TMS): 6(exo-
p-Me) 2.30 ppm (s, 8 H); 6(endo-p-Me) 2.33 ppm (s, 3 H); §(aromat. H) 6.6—
7.3 ppm (m, 28 H).

Dicarbonyl(1,1-dimethyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien)trimethyl-
phosphaneisen (XXII), Dicarbonyl(1-exo-chlor-1-endo-methyl-2,3,4,5-tetra-
phenyl-1-silacyclopentadien)-trimethylphosphaneisen (XXIII) und Dicarbony!l-
(1-exo-fluor-1-endo-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-silacyclopentadien)trimethyl-
phosphaneisen (XXIV)

1.66 g (3.00 mmol) XIX, 1.72 g (3.00 mmol) XX bzw. 1.68 g (3.00 mmol)
XXI und jeweils 251 mg (3.30 mmol) Trimethylphosphan werden in 2.00 ml.
Benzol mit einem Hg-Hochdruckbrenner (Philips HPK 125 W) bestrahlt. Nach
beendeter CO-Entwicklung (ca. 3 h) wird das Losungsmittel abgezogen und der
Riickstand aus n-Hexan/Cyclohexan umkristallisiert. Verb. XXII: gelborange,
Schmp. 249°C; Ausb. 1.72 g (95%). Gef.: C, 69.34; H, 6.09. Mol.Gew. 602
(MS). C;35H;,FeO,PSi, ber. C, 69.77; H, 5.85%; Mol.Gew. 602.57. IR (Cyclo-
hexan, cm™!): »(CO) 1975.2,1919.1 (1962.5, 1908.3). IR (in KBr, cm™!):
v(P—C) 941.0. 'H-NMR (CS,, CH,Cl,): 6(exo-Me) 0.29 ppm (s, 3 H); 8(endo-
Me) 0.81 ppm (s, 3 H); 6(PMe;) 1.33 ppm (d, J 8.1 Hz; 9 H); 6(aromat.-H)
6.7—17.4 ppm (m, 20 H). 3'P-NMR (in C¢Ds, H;PO, ext.; 'H-entkoppelt):
8(PMe;) 9.72 (s). Verb. XXIII: gelb, Schmp. 212°C; Ausb. 1.36 g (73%). Gef.:
C, 65.11; H, 5.35; Mol.Gew. 622 (MS). C34H;,ClFeO,PSi ber.: C, 65.55; H,
5.18%; Mol.Gew. 622.99. IR (Cyclohexan, cm™): »(CO) 1983.0, 1928.8
(1970.9, 1919.0). IR (KBr, cm™!): »(Si—Cl) 457.1; v(P—C) 944.0. 'H-NMR
(CS,, CH,Cl,): 8(endo-Me) 1.14 (d, J(*!P) 0.6 Hz; 3 H); 6(PMe;) 1.34(d, J 8.6
Hz; 9 H); 8(aromat.-H) 6.8—7.4 (m, 20 H). *P-NMR (in C,D,, H;PO, ext.; 'H-
entkoppelt): §(PMe;) 11.11 (s). Verb. XXIV: gelb, Schmp. 157°C; Ausb.

1.40 g (77%). Gef.: C, 67.48; H, 5.56; Mol.Gew. 606 (MS). C;,H;,FFeO,PSi
ber.: C, 67.33; H, 5.56%, Mol.Gew. 606.54. IR (Cyclohexan, cm™!): »(CO)
1981.9, 1926.5(1969.9, 1917.0). IR (KBr, cm™'): »(P—C) 948.4. 'H-NMR
(CS,, CH,Cl,): 8(endo-Me) 0.81 ppm (d, J(}°F) 6.4 Hz, J(*'P) 0.8 Hz, 3 H);
6(PMe;) 1.30 ppm (d, J 8.5 Hz; 9 H), §(aromat.-H) 6.8—7.3 ppm (m, 20 H).
19F-NMR (C¢D¢, CFCI; ext.): 8(exo-F) —93.32 ppm (dq, J(*'P) 10.4 Hz, J(Me)
6.4 Hz). *'P-NMR (C¢D, H;PO, ext.; 'H-entkoppelt): 6(PMe;) 11.83 ppm (d,
J(*°F) 10.4 Hz).

Umsetzung von XIX mit Tetrachlorstannan

5.55 g (10.0 mmol) XIX und 2.34 ml (5.21 g; 20.0 mmol) SnCl, werden mit
75 ml Benzol drei Tage unter Riickfluss erhitzt. Der nach Abziehen aller fliich-
tigen Bestandteile verbleibende Riickstand wird aus n-Hexan/Cyclohexan um-
kristallisiert. Verb. XX [14]: gelb, Schmp. 194°C; Ausb. 5.45 g (95%). Gef.: C,
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66.87; H, 4.20; Mol.Gew. 574 (MS). C,,H,;CIFeQ,Si, ber.: C, 66.85; H, 4.03%;
Mol.Gew. 574.92.

Umsetzung von XX mit Silber(I)fluorid

1.15 g (2.00 mmol) XX und 279 mg (2.20 mmol) AgF werden in 40 m! Ben-
zol bei Raumtemperatur geriihrt. Nach vollstdndiger Umsetzung (ca. 6 h, 'H-
NMR-spektroskopisch verfolgt) filtriert man ab, zieht das Benzol ab und kris-
tallisiert den Riickstand aus n-Hexan/Cyclohexan um, Verb. XXI [14]: gelb,
Schmp. 198°C; Ausb. 0.90 g (81%). Gef.: C, 68.52; H, 4.27; Mol.Gew. 558
(MS). C;,H,;FFe0,Si ber.: C, 68.82; H, 4.15%,; Mol.Gew. 558.47. IR (Cyclo-
hexan, cm™'): »(CO) 2045.8, 1986.5. IR (KBr, cm™!): »(Si—F) 832.2. 'H-NMR
(CS,, CH,Cl,): 8(aromat.-H) 6.7—7.2 ppm (m, 20 H). **F-NMR (CDCl,, CFCl,
ext., 'H-entkoppelt): §(exo-F) —95.13 (s) ppm.

Umsetzung von XX mit Silbertetrafluoroborat bzw. -hexafluoroantimonat

In 50 ml sorgfiltig getrocknetes SO, gibt man 20 ml (1.03 mmol) AgBF,
bzw. 340 mg (0.99 mmol) AgSbF und 592 mg (1.03 mmol) XX, wobei sofort
Silberchlorid ausfillt. Nach 2 h Riihren bei Raumtemperatur (Druckgefiss)
wird das entstandene AgCl abfiltriert. Nach Abziehen des Losungsmittels zeigt
ein '"H-NMR-Spektrum des Riickstandes, dass quantitativ Verb, XXI gebildet
worden ist.
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