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Summary

The reaction of Cp(CO),FeSiMe,Cl (1) with LiNMe, provides a ready access to
the iron silylamine Cp(CO),FeSiMe,NMe, (2). In addition the binuclear complex
[n°-(Me,NSiMe,CsH,)(CO),Fe], (3) is obtained, the formation of which in-
volves an anionic shift of the aminosilyl group from the iron atom to the n°-
coordinated cyclopentadienyl ring. An analogous silyl migration is responsible for
the conversion of 2 or Cp(CO),FeSiMe,H (4), respectively, into n°-(Me,NSiMe,-
CsH,4)(CO),FeMe (5) via successive treatment with LiNMe, and Mel, and of
Cp(CO),FeSiMe,Br to n°-(i-Pr,NSiMe,CsH,)(CO),FeMe (7) with LiN-i-Pr, and
Mel. The analogous reaction of Cp(CO),FeSiMe; (8) with LiNMe, and Mel,
MeSiHCl,, or LiN-i-Pr, and Me,SbBr, yields the neutral iron complexes
n°-(Me;SiCsH, )(CO),FeX (X = Me (9a), X = SiMe(H)Cl (9b), X = SbMe, (9¢)).
9a couples with 8 under photochemical conditions to the unsymmetrical bi-
nuclear complex [CsHs(Me3SiCsH,)Fe, (CO),1 (10) with elimination of Me,Si.

Die bisher bekannten Beispiele Ubergangsmetall-substituierter Silylamine des
Typs L,MSiX,;NR, beschrinken sich auf die Verbindungen Cp(CO),FeSiCl,NR,
(R = Me, Et) [3a] und trans-CIPt(PEt;),SiH,NMe, [3b]. Cp(CO),FeSiCl(NMe,),
ist der einzige Vertreter in dem das Metall-gebundene Siliciumatom zwei Dialkyl-
amino-Gruppen tragt [ 3a], wihrend eine komplexgebundene Tris(dimethyl-
amino)silyl-Einheit bisher noch nicht realisiert ist {4}, wofiir sterische Griinde
verantwortlich gemacht werden,

*XV, Mitteilung s. Ref. 1. Diese Ergebnisse entstammen der geplanten Dissertation von G. Thum [2].
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Mono- und Bis(dialkylamino)(metallo)silane, in denen die restlichen Si-
Substituenten Alkylreste darstellen, sowie Tris(dialkylamino)(metallo)silane inte-
ressieren uns als Ausgangsverbindungen zur Erzeugung existenzfahiger Silicenium-
ionen [5], zu deren Stabilisierung sowohl die mesomere Donorwirkung der
Aminogruppen als auch das induktive und mesomere Donorvermégen der Uber-
gangsmetallgruppierung beitragen sollten.

Wir haben nun versucht an den Eisenkomplexen Cp(CO),FeSiMe, Cl;_, (n =
0—3) den Halogen/Dialkylamino-Austausch nicht wie bisher {iblich mit Dialkyl-
aminen [3], sondern mit Lithiumdialkylamiden durchzufiihren { 2,6], weil mit
dem stdrker nucleophilen Amidion eine mehrfache Aminierung metallgebun-
dener Si-Atome aussichtsreicher erscheint. Dabei wurde ausser dem gewiinschten
Austausch auch eine Verschiebung der am Metall aufgebauten Aminosilyl-
Einheit zum Cyclopentadienylring beobachtet, tiber die im folgenden berichtet
wird.

Die Umsetzung des Eisen-substituierten Chlorsilans 1 mit LiNMe, in Benzol
nach Gl. 1 liefert als Hauptprodukt das korrespondierende Silylamin 2. Daneben
werden noch geringe Mengen einer tiefroten, kristallinen Verbindung erhalten,
die spektroskopisch als der zweikernige Eisenkomplex 3 identifiziert wird. Dieser
weist Dimethylaminodimethylsilyl-substituierte Cyclopentadienyl-Einheiten auf,
erkennbar am AA'BB’-'H-NMR-Multiplett der Ringprotonen, was fiir eine interme-
disire Wanderung der Me,NSiMe,-Gruppierung vom Ubergangsmetallzentrum
zum Komplexgebundenen Cyclopentadienylliganden, nach dessen vorheriger De-
protonierung durch das Lithiumdimethylamid, spricht. Die weitere Reaktion
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muss die Protonierung des hierbei gebildeten Lithium-Eisensalzes Li[ Fe(CO);n®-
(CsH,SiMe, NMe, )] (A) zum Eisenhydrid n*-(Me,NSiMe,CsH; )(CO),FeH (B) be-
inhalten, das in der fiir Cp(CO),FeH bekannten Weise [ 7] unter H,-Eliminierung
3 bildet. Als Protonenquelle konnen die Ammoniumsalze [ Cp(CO),FeSiMe,-
NMe,H]Cl und [H,NMe, [Cl fungieren, die aus der Reaktion von 1 mit dem bei
der Deprotonierung gebildeten Me,NH resultieren [8]. Weder A, noch B sind
unter den Bedingungen von GI. 1 nachweisbar. Um die Wanderungsfihigkeit der
Aminosilylgruppe zu iiberpriifen, denkbar wire in Gl. 1 auch eine anionische
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Wanderung der ClSiMe,-Einheit und deren Aminierung am Ring, wurde 2 in Ben-
zol mit LiNMe, behandelt (Gl. 2). Der dabei anfallende, kristalline, gelbbraune
Niederschlag ist zwar aufgrund seiner extremen Sauerstoff- und Feuchtigkeits-
empfindlichkeit, sowie seiner Schwerloslichkeit in allen gingigen organischen
Losungsmitteln nicht charakterisierbar, kann aber nach Trocknen im Vakuum
problemlos mit Mel in den neutralen Methyl-Eisenkomplex 5 {iberfiihrt werden.
Dieser trigt eine Aminosilylgruppe am Aromatenliganden, was die nucleophile
Spaltbarkeit der Fe—Si-Bindung von 2 durch die deprotonierte Cyclopentadienyl-
Einheit belegt.

©SiMe2NMe2 @
(@) + LiNMe, , —~Me,NH (a) + 2LiNMe, , —LiH, —Me,NH

l (b)+ MeI , ~LiI | (b) + MeI . —Lil l

OC//Fe\ Oc,‘/':e\Me OC//FE\
co ocC ocC

SiMe,H

(2)

SiMe,NMe,

(2) : (5) (4)

5 entsteht auch aus dem Eisen-silan 4, das zunachst unter H /Me,N™ -Aus-
tausch am Silicium 2 bildet.

Sukzessive Umsetzung des Ferrio-bromsilans 6 mit Lithiumdiisopropylamid
und Methyliodid liefert nach Gl. 3 den Diisopropylaminosilylcyclopentadienyl-
Komplex 7. Selbst beim Einsatz sperriger Basen lasst sich die Fe—C(Cyclopentadi-
enyl)-Verschiebung einer halogenfunktionellen Silylgruppe nicht isoliert fithren.
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Dies ist nach Berryhill z.B. im Falle einer Fe-gebundenen Trimethylsilyl-
gruppe moglich [9]. Ihre Ubertragung wird, wie jetzt gefunden wurde, auch

(@) + LiNRy, —RoNH

l (b) + XHal , —LiHal | 4)
/Fe R = Me, i-Pr Fe
oc” | .. ' oc” [ N
SiMe, X
oc ocC
(8) (9a,X = Me;

9b,x = SiMe(H)Cl;
9¢,X = SbMe;)
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durch LiNMe, induziert; zudem kann das hierbei resultierende Eisen-Anion,
ausser mit Mel zu 9a [9] auch mit MeSiHCl, {10] und Me,SbBr [11]
in die neutralen Trimethylsilylcyclopentadienyl-Komplexe 9b,9¢ mit vielseitig ab-
wandelbarer Elementgruppierung iiberfithrt werden [12].

Photolyse eines Gemisches dquimolarer Mengen an 9a und 8 ergibt nach Gl. 5
unter glatter Eliminierung von Tetramethylsilan den zweikernigen Komplex 10

mit verschiedenartigen Cyclopentadienyl-Einheiten.
<~
i (5)
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Durch Basen-induzierte Wanderung einer am Metall o-gebundenen Dialkyl-
aminosilylgruppe zum pentahapto-Cyclopentadienylring konnten geméiss den
Gln. 1—3 mit 3, 5 und 7 die ersten Dialkylaminosilylcyclopentadienylkomplexe
hergestellt werden. Aufgrund des funktionellen Charakters ihrer Silyl-Einheit,
stellen sie attraktive Ausgangsmaterialien fiir Kopplungsreaktionen dar [14], was
zur Zeit tiberprauft wird.

Experimenteller Teil

1. Dicarbonyl(n5-cyclopentadienyl)[(dimethylamino )dimethylsilyl]eisen(II) (2)
und Bis{dicarbonyl[n®-(dimethylaminodimethylsilyl)cyclopentadienyl]eisen}-
(Fe—Fe) (3). Eine Losung von 594 mg (2.19 mmol) Cp(CO),FeSiMe,Cl (1) in
25 ml Benzol wird mit 112 mg (2.19 mmol) Lithiumdimethylamid versetzt und
2 h bei Raumtemperatur intensiv gerithrt. Unldsliches wird abgefrittet, das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und durch Extraktion mit Pentan der rote,
olige Riickstand von restlichem LiCl abgetrennt. Durch Sublimation bei 60°C
(10™* Torr) werden aus dem zur Trockene gebrachten Extrakt 412 mg (67%)
oranges 2 erhalten (Schmp. 33—35°C). Zuriick bleiben 40 mg (13%) tiefrotes,
kristallines 3, das spektroskopisch charakterisiert wird.

2: '"H-NMR (C¢H¢, TMS int.): 8 4.31 (s, 5H, CsHs), 2.55 (s, 6H, CH;N),

0.66 ppm (s, 6H, CH,Si). IR (Pentan): v(CO) 1994s, 1941vs cm—!. Gef.: C,
47.44; H, 6.21; N, 4.18. Molmasse 279 (MS, bez. auf '*N, 23Si, 5¢Fe).
C.11H,,FeNO,Si (279.19); ber.: C, 47.32; H, 6.14; N, 5.02%.

3: 'H-NMR (C¢H,, TMS int.): § 4.70 (m, 4H, CsH,), 4.31 (m, 4H, CsH,), 2.48
(s, 12H, CH;N), 0.52 ppm (s, 12H, CH,Si). IR (C¢H,,/C¢Hs): v(CO) 1999/1995s,
1957/1940vs, 1788/1780vs cm ™!,

2. Dicarbonyl-[n°-(dimethylamino-dimethylsilyl)cyclopentadienyl] methy!-
eisen(II) (5). Eine Losung von 343 mg (1.23 mmol) Cp(CO),FeSiMe,NMe,
(2)/500 mg (2.12 mmol) Cp(CO),FeSiMe,H (4) in 7 bzw. 9 ml Benzol wird mit
125 mg (2.46 mmol)/216 mg (4.23 mmol) Lithiumdimethylamid versetzt und
das Reaktionsgemisch 4 h geriihrt. Danach wird der gebildete braunschwarze
Niederschlag abgetrennt, mit 5 ml Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Der Niederschlag wird in 15 ml Benzol suspendiert, mit 349 mg (2.46 mmol)/
600 mg (4.23 mmol) Methyliodid versetzt und unter Lichtausschluss bei 25°C
16 h/12 h geriihrt. Es wird bis zur Trockene eingedampft und der Riickstand
zweimal mit Pentan extrahiert. Der nach Abziehen des Solvens verbleibende
dunkelrote Riickstand wird durch Sublimation bei 90—95°C (10~* Torr) ge-
reinigt. Ausb. 110 mg (21%)/40 mg (6%). Gelbes Ol.

5: 'H-NMR (C4H;, TMS int.): § 4.43 (m, 4H, CsH,), 2.46 (s, 6H, CH;N), 0.36
(s, 3H, CH;Fe), 0.26 ppm (s, 6H, CH;Si). IR (C¢H,,): »(CO) 2004s, 1954vs cm™!.

3. Dicarbonyl- {n*-[di(isopropyl)amino]dimethylsilylcyclopentadienyl}methyl-
eisen(II) (7). Zu einer Losung von 900 mg (2.86 mmol) Cp(CO),FeSiMe,Br (6) in
20 ml Benzol werden bei Raumtemperatur 1225 mg (11.43 mmol) LiN-i-Pr, ge-
geben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h geriihrt und anschliessend mit 1622 mg
(11.43 mmol) Mel versetzt. Nach 24 h wird der gebildete Niederschlag abge-
frittet, mit 5 ml Benzol gewaschen und das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene
eingeengt. Der rote 6lige Ruckstand wird in 10 ml Pentan aufgenommen, Unlds-
liches abgetrennt und nach Entfernen des Pentans im Vakuum 7 durch Destilla-
tion bei 70—80°C (10™* Torr) gereinigt. Ausb. 420 mg (42%). Rotgelbes Ol.

7: '"H-NMR (C¢Hg, TMS int.): § 4.36 (m, 4H, CsH,), 3.15 (sept, >3J(HCCH)

6.7 Hz, 2H, NCH), 1.00 (d, 12H, NCHCHj,), 0.40 (s, 6H, CH,Si), 0.35 ppm (s,
3H, CH;Fe). IR (C¢H,2): v(CO) 2008. 1955vs ecm™!. Gef.: C, 55.26; H, 7.8T; N,
4.14. Molmasse 349 (MS bez. auf '*N, 2%Si, 5¢Fe). C,;H,,FeNO,Si (349.38) ber.:
C, 55.00; H, 7.81; N, 4.01%.

4. Dicarbonyl(methyl) [n°-(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]eisen(Il) (9a) und
Dicarbonyl(chlor-methylsilyl) [n*-(trimethylsilyl)cyclopentadieny!] eisen(II) (9b).
Die Lésung von 1022 mg (4.09 mmol)/844 mg (3.38 mmol) Cp(CO),FeSiMe; (8)
in 25 m1/10 ml Benzol wird mit 417 mg (8.18 mmol)/344 mg (6.75 mmol)
Lithiumdimethylamid versetzt und bei Raumtemperatur bis zum vollstindigen
Umsatz ('H-NMR-Kontrolle) geriihrt (12 h/4 h). Der gebildete gelbbraune,
kristalline Niederschlag wird von der Reaktionsldsung abgetrennt und im
Vakuum getrocknet. Danach wird er in 20 ml Benzol suspendiert und mit
1160 mg (8.18 mmol) Mel/389 mg (3.36 mmol) MeSiHCl, versetzt und weitere
12 h/3 h unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur intensiv geriihrt. Das Sol-
vens und fliichtige Produkte werden im Vakuum entfernt und der verbleibende
Riickstand mit Pentan extrahiert. Nach erneutem Einengen der Extrakte bis zur
Trockene wird durch Sublimation bei 75°C (10™* Torr) unumgesetztes
Cp(CO),FeSiMe; abgetrennt. Anschliessende Sublimation bei 95°C (10~* Torr)
liefert 324 mg (30%)/233 mg (21%) gelbes, dliges 9a/9b.

9a: '"H-NMR (C¢Hg, TMS int.): § 4.34 (m, 4H, CsH,), 0.38 (s, 3H, CH,Fe),
0.15 ppm (s, 9H, CH;Si). IR (C¢H,;): »(CO) 2009s, 1959vs cm ™. Gef. C, 50.97;
H, 6.39%. Molmasse 264 (MS, bez. auf 2%Si, **Fe). C,,H,;Fe0,Si (264.18); ber. C,
50.01; H, 6.10%.

9b: 'H-NMR (C¢Hg, TMS int.): & 4.36 (m, 4H, CsH,), 6.21 (q, >J(HCSiH)

3.2 Hz, 1H, HSi), 1.00 (d, 3H, CH,Si), 0.13 ppm (s, 9H, (CH,),Si). IR (C¢H;3):
v(CO) 2006s, 1998s, 1959vs, 1946vs, »(SiH) 2098w cm™—!. Gef.: C, 41.65; H,
5.60. Molmasse 328 (MS, bez. auf '*N, 288i, 35Cl, S¢Fe). C,,H,,C1Fe0,Si,
(328.73); ber.: C, 40.19; H, 5.21%.

5. Dicarbonyl(dimethylantimonido)[n5-(trimethylsilyl)cyclopentadienyl] eisen(II)
(9¢). Eine Losung von 1067 mg (4.26 mmol).Cp(CO),FeSiMe; (8) in 25 ml
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Benzol wird mit 870 mg (8.12 mmol) LiN-i-Pr, versetzt und 24 h bei Raumtem-
peratur geriihrt. Anschliessend werden 1865 mg (8.12 mmol) Me,SbBr in 4 ml
Benzol zugetropft. Nach 24 h wird das Reaktionsgemisch im Vakuum einge-
dampft, der Riickstand mit Pentan extrahiert und erneut bis zur Trockene einge-
engt. Hochsiedende Verunreinigungen werden bei 40°C (107° Torr) entfernt. Es
verbleiben 1660 mg (97%) braunes oliges 9c.

9c: 'H-NMR (C,He, TMS int.): 6§ 4.38 (m, 4H, CsH,), 1.34 (s, 6H, CH;Sb),
0.27 ppm (s, 9H, CH;Si). IR (CcH,,): »(CO) 1986s, 1936s cm ™. Gef.: C,
35.70; H, 4.72. Molmasse 400 (MS, bez. auf ?%Si, 5¢Fe, '*!Sb). C;,H,,Fe0,SbSi
(400.97); ber.: C, 36.03; H, 4.79%.

6. uy-Dicarbonyl[carbonyl(n’-cyclopentadienyl)eisen] carbonyl[n®-(trimethyl-
silyl)cyclopentadienyl]eisen(Fe—Fe) (10). Die Lésung von 119 mg
(0.47 mmol) Cp(CO),FeSiMe; (8) und 125 mg (0.47 mmol) 9a in 3 ml Benzol
wird unter Rilhren und Eiskiihlung 20 h mit UV-Licht (Quarzlampe Hanau
Q 150) bestrahlt. Nach Entfernen des Solvens und des gebildeten Tetramethyl-
silans (!H-NMR-spektroskopische Identifizierung) im Vakuum werden aus dem
oligen, tiefroten Riickstand 26 mg (13%) reines 10 durch Sublimation bei 85°C
(10™* Torr) erhalten. Schmp. 220°C (Zers.).

10: 'H-NMR (C¢Hg, TMS int.): § 4.62 (m, 2H, C;H,), 4.27 (m, 2H, C;H,),
4.33 (s, 5H, CsHg), 0.36 ppm (s, 9H, CH,Si). IR (CsH,,/CcHg): »(CO) 2000/
1996s, 1960/1949vs, 1791/1781vs cm ™ '. Gef.: C, 47.86, H, 4.78. Molmasse 426
(MS, bez. auf ?%Si, 56Fe). C,,H;sFe,0,Si (426.11); ber.: C, 47.92; H, 4.26.

Dank. Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir finanzielle Unter-
stiitzung, der Fa. Bayer AG, Leverkusen fiir eine Chemikalienspende. Die
Deutsche Forschungsgemeinschaft forderte diese Untersuchungen im Rahmen
ihres Schwerpunktprogramms ‘‘Erzeugung und Stabilisierung reaktiver anorga-
nischer Molekiile”.
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