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Abstract

The suitability of the vinylsilyliron complexes [Cp(CO),Fe]RSi(ClYCH=CH,
[R = Me (1), Ph (2), Bu‘ (3), Fe(CO),Cp (4)] and of [Cp(CO), Fe]MeSi(Cl)CMe=CH,
(14) as precursors for the generation of silacthene derivatives has been investigated.
The starting compounds 1 to 4 and 14 can be obtained from Me(Vi)SiCl,,
Ph(V1)SiCl,, HSiCl; and MeSiCl;, respectively, by judicious combination of pub-
lished procedures. They have been characterized by analytical and spectroscopic
studies as well as by comparison with known data. The generation of the Si=C
intermediates was attempted by treating the vinylsilyl iron complexes wit LiBu' at
low temperatures (—10°C). Only with 1 was a smooth reaction observed with
formation of the Z/Z dimer 1,3-bis(cyclopentadienyl-dicarbonyliron)-1,3-dimethyl-
2,4-dineopentyl-1,3-disilacyclobutane (16) of the expected silaethene [Cp(CO),Fe]-
MeSi=CHCH ,Bu'. This intermediate also seems plausible on the basis of trapping
experiments, using 2,3-dimethyl-1,3-butadiene, isoprene or 1,3-cyclohexadiene.
However, since 16 is formed as the main product even in the presence of an excess
of these dienes, the cyclization of the lithiated precursor ClSiMe[Fe(CO),Cpl-
CH(CH,Bu")SiMe[Fe(CO),Cp]CH(Li)CH,Bu' must be regarded as an alternative
route to 16. The crystal and molecular structure of 16 indicate a Z/Z configuration
of the bulky ring substituents. The disilacyclobutane skeleton is nonplanar with a
dihedral angle of 18.7°. Similar to other 1,3-disilacyclobutane derivatives, 16 shows
a fairly short transannular Si(1) -- - Si(2) distance of 2.641(1) A. Due to the —1I
effect of the phenyl substituent reaction of 2 with LiBu' yields oligomeric coupling

* XII Mitteilung siehe Ref. 1; Gleichzeitig V. Mitteilung der Reihe “Silaheterocyclen” {(IV. Mitteilung
sieche Ref. 2).
** Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. mult. E.O. Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet.
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products, whereas in 3, 4 or 14 for steric reasons LiBu' clearly attacks the carbonyl
ligand instead of the CC double bond to give black, pyrophoric solids of low
solubility.

Zusammenfassung

Die Verwendbarkeit der Vinylsilyleisenkomplexe [Cp(CO),Fe]RSi(CYCH=CH,
[R = Me (1), Ph (2) Bu' (3), Fe(CO),Cp (4)] und [Cp(CO),Fe]MeSi(Cl)CMe=CH,
(14) als Vorstufen fiir die Erzeugung von Silacthenen wurde untersucht. Die
Ausgangsverbindungen 1-4 und 14 sind aus Me(Vi)SiCl,, Ph(Vi)SiCl,, HSiCl,
bzw. MeSiCl, durch geeignete Kombinationen von Literaturverfahren zuginglich;
sie werden durch Vergleich mit bekannten Daten sowie durch analytische und
spektroskopische Untersuchungen charakterisiert. Zur FErzeugung der Si=C
Zwischenstufen wird die Reaktion der Vinylsilyleisenkomplexe mit LiBu' genutzt.
Nur bei 1 wird in einer glatten Umsetzung die Bildung des Z/Z-Dimeren 1,3-
Bis(cyclopentadienyl-dicarbonyleisen)-1,3-dimethyl-2,4-dineopentyl-1,3-disilacyclo-
butan (16) des erwarteten Silaecthens [Cp(CO),Fe]MeSi=CHCH,Bu' beobachtet.
Diese Zwischenstufe wird auch durch Abfangreaktionen mit 2, 3-Dimethyl-1,3-
butadien, Isopren bzw. 1,3-Cyclohexadien wahrscheinlich gemacht. Da allerdings
selbst in Gegenwart eines Uberschusses der Diene 16 als Hauptprodukt entsteht, ist
als alternativer Weg zu 16 die Cyclisierung der lithiierten Vorstufe CISiMe[Fe-
(CO),Cp]CH(CH ,Bu")SiMe[Fe(CO),Cp]CH(Li)CH,Bu" in Betracht zu ziehen. Die
Ermittlung der Kristall- und Molekiilstruktur von 16 beweist die Z/Z-Konfigura-
tion der sperrigen Ringsubstituenten. Das Disilacyclobutangeriist ist nicht eben,
sondern weist einen Diederwinkel von 18.7° auf. Wie andere 1,3-Disilacyclobutan-
derivate zeigt 16 einen ziemlich kurzen transannularen Si(1) - - - Si(2)-Abstand von
2.641(1) A. Unter dem EinfluB des —I-Effekts des Phenylsubstituenten fithrt die
Reaktion von 2 mit LiBu' zu oligomeren Kopplungsprodukten, wihrend LiBu' in 3,
4 oder 14 offensichtlich aus sterischen Griinden anstelle der CC-Doppelbindung den
Carbonylliganden angreift und unter Bildung schwarzer, pyrophorer Feststoffe
geringer Loslichkeit reagiert.

Einleitung

Vinylhalogensilane RR'Si(Vi)X (R, R’ = org. Rest) lassen sich durch Umsetzung
mit LiBu' in Neopentylsilacthene uberfitlhren, die zu 2,4-Dineopentyl-1,3-di-
silacyclobutanen kombinieren oder mit 1,3-Dienen als [2+4]- bzw. [2 + 2]
Cycloaddukte abgefangen werden konnen (Gl. 1) [2-8].

R\ /CH-—:cHz +LiBut R\ j
RS« —Tx > Si=CHCH,BY (1)



Zur kinetischen Stabilisierung der SiC( p—p) #-Bindung reicht nach den bisheri-
gen Ergebnissen selbst der Raumbedarf zweier Bu'-Gruppen am Si-Atom nicht aus.
In Konkurrenz zur Cyclodimerisierung werden vielmehr intra- und intermolekulare
Folgereaktionen der Silaethen-Zwischenstufe beobachtet [9]. Wichtigster Grund fiir
diese Reaktivitit ist die groBe Polaritit der SiC-Doppelbindung, die fiir den
Grundkorper H,Si=CH, in einem Dipolmoment von 0.84 D zum Ausdruck kommt
[10]. Der —I-Effekt der beiden Chlorsubstituenten im Cl, Sl——CHCH Bu' verstirkt

diese Polaritit erheblich, so daB die dipolare Grenzform Cl, Sl CHCH Bu' mit
hohem Gewicht am Grundzustand der Verbindung beteiligt ist und das Reaktlons-
verhalten bestimmt. So setzt sich Cl,Si=CHCH,Bu' mit Butadienen praktisch
ausschliefilich zu [2 + 2])-Cycloaddukten um [11]. Daraus folgt, daB die kinetische
Stabilisierung von Silaethenen durch Si-Substituenten nur moglich sein wird, wenn
diese

1. eine ausreichende sterische Abschirmung gewihrleisten und

2. durch starke +I1-Wechselwirkung die Polaritat der SiC-Bindung herabsetzen.
Uber diese FEigenschaften verfiigen Ubergangsmetallcarbonylfragmente, ins-
besondere die Gruppen (7°-C;H;)CO),Fe und (CO);Re [12]. Ihr Einsatz als
Si-Substituenten in Vinylchlorsilanen 148t bei der Umsetzung mit LiBu' jedoch
folgende Probleme erwarten:

(a) Die Bildung der anionischen Vorstufen zu Fischer-Carben-Komplexen [13] in
Konkurrenz zur LiBu'-Addition an die Vinylgruppe (Gl. 2) und

(b) die Abschwachung des — M-Effektes der Silylgruppe, der in der mesomeren

Grenzform R, Si=CH- CH zum Ausdruck kommt, durch die (d-d) #-Riickbindung
des Metal]carbonylfragmentes [14].

, o~
L, M=C=O + LiR — L,,M=C<_I Li* (2)
R
Die Nutzung des Substituenten Cp(CO),Fe in Vinylhalogensilanen des Typs
[Cp(CO),Fe]R'Si(CR”=CH,)C1 bot also Chancen und Risiken. Die vorliegende
Arbeit berichtet iiber Erfolge und Fehlschlige der Umsetzungen mit LiBu".

Synthese der Vinylchlorsilane [Cp(CO), Fe]RSi(CI)CH=CH,, (R = Me, 1; Ph, 2; By,
3; Cp(CO), Fe, 4)

Der Silyleisenkomplex 1 ist in der Literatur beschrieben [15] und ist durch
thermische Spaltung von [Cp(CO),Fe], mit Me(Vi)SiCl, in 20%iger Ausbeute
zuginglich. Als giinstiger erweist sich die homogene Alkalihalogenid-Methode [16],
die das Produkt in 55%iger Ausbeute liefert (Gl. 3). 2 entsteht in analoger Weise mit
Vi(Ph)SiCl, als Reaktionspartner.

Na[Fe(C0),Cp] + Vi(R)SiCl, — > [Cp(CO),Fe] RSi(CI)CH=CH, (3)
(R = Me (1), Ph (2))

Der entsprechende Komplex 3 mit R=Bu' ist nur auf einem Umweg zuginglich, weil
die Synthese des Vi(Bu')SiCl, aus ViSiCl, und LiBu' an der Konkurrenzreaktion
der Vinylgruppe (Addition von LiBu' und LiCl-Eliminierung zu Cl,Si=CHCH,Bu')
scheitert [8].
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Auch die Vinylierung von Bu'SiCl; mit Vinylgrignard-Reagenz erweist sich
wegen der Bildung schwer trennbarer Produktgemische Bu'SiCl;_, Vi, als ungeeig-
net. Der erfolgreiche Syntheseweg fir 3 laBt sich an den Gl 4-9 ohne nihere
Erlduterung nachvollziehen. ‘

HSiCl, + LiBu' — LiCl + Bu'(H)SiCl, (4) [17]
(5)
5 + 2 HNEt, —» [H,NEt, |Cl + Bu'(H)Si(NEt, )Cl (5) [18]
(6)

6 + ViMgCl —» MgCl, + Bu'(H)Si(NEt,)CH=CH, (6) [19]
(7)

7 + PhPCl, — PhP(NEt, )Cl + Bu'(H)Si(C1)CH=CH, (7) [20]

(8)
8 + Na[Fe(CO),Cp] — NaCl + [Cp(CO),Fe] Bu'Si(H)CH=CH, (8) [21]
(9)

9 + CCl, — HCCl, + [Cp(CO),Fe] B(u‘Si(Cl)CH=CH2 (9) [22,23]

3)

Die Verbindungen 3 sowie 5-9 fallen als relativ viskose Fliissigkeiten an und
werden in der Regel NMR-spektroskopisch identifiziert. 3 und 9 werden durch
Kurzwegdestillation bei 102 Torr als rote Ole gewonnen.

Auf dem in Gl. 4-9 beschriebenen Syntheseweg gelingt auch die Darstellung von
[Cp(CO),Fe],Si(CI)CH=CH, (4). Die Reaktionsfolge ist in den Gl. 10-14 wieder-
gegeben.

HSiCl, + 4 HNEt, — 2[H,NEt, |Cl + (Et,N),Si(H)Cl (10)
(10)
10 + ViMgCl — MgCl, + (Et,N),Si(H)CH=CH, (11)
(11)
11 + 2 PhPCl, — 2 PhP(NEt, )Cl + Cl1,Si(H)CH=CH, (12)
(12)
12 + 2 Na[Fe(C0),Cp] — 2 NaCl + [Cp(CO),Fe],Si(H)CH=CH, (13)
(13)
13+ CCl, - HCCl, + 4 (14)

4 und 13 kristallisieren beim Abkiihlen der n-Pentanlésungen als gelbe Feststoffe
aus und werden analytisch sowie spektroskopisch (MS, NMR, IR) charakterisiert (s.
Exp. Teil). Ohne auf Details einzugehen, seien einige Besonderheiten der
spektroskopischen Untersuchungen an dieser Stelle kurz erliutert:

— Die IR-Spektren der Komplexe 1, 2, 3, 9 und [Cp(CO),Fe]MeSiCMe=CH,
(14) (s. folgender Abschnitt) zeigen im CQO-Valenzbereich drei statt der fiir das
trigonal-pyramidale Strukturelement Cp(CO),Fe erwarteten zwei Banden [#(CO),,
»(CO),,]. Grund dafiir ist — wie bei den analogen Beispielen der Literatur [24,25] -
das Vorliegen diskreter Rotamerer, das zu zwei »(CO),.~-Absorptionen fiihrt.
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— Wegen der Chiralitit des Si-Atoms in den Verbindungen 1, 2 und 9 sind die
beiden Carbonyl-C-Atome diastereotop und geben AnlaB zu jeweils zwei '*>C-Sig-
nalen.

~ Die 'H- und #Si-Resonanzen der Komplexe stimmen mit Literaturdaten fir
verwandte Verbindungen [26,27] gut iiberein.

~ Die Massenspektren der Verbindungen bestitigen durch den Nachweis des
Molekiilpeaks und die typische Fragmentierung (Abspaltung von CO und Si-
gebundenen Resten) Zusammensetzung und Struktur der Derivate.

Synthese des [Cp(CO), Fe]MeSi(Cl)CMe=CH, (14)

Da nach Untersuchungen der Arbeitsgruppen Brook [28] und Wiberg [29] groBe
Substituenten an beiden Bindungspartnern der Si=C-Bindung zur kinetischen
Stabilisierung beitragen, wird der Komplex 14 mit in das Programm aufgenommen,
um daraus das weitgehend geschiitzte Silaethen [Cp(CO),Fe]MeSi=CMeCH,Bu' zu
erzeugen. 14 148t sich, ausgehend von MeSiCl,;, nach Gl. 15 und 16 aufbauen.

MeSiCl, + H,C=CMeMgBr — MgBrCl + Cl,Si(Me)CMe=CH, (15)
(15)
15 + Na[Fe(CO0),Cp} — NaCl + 14 (16)

14 wird als gelb-orangefarbenes, wachsartiges Produkt isoliert und spektroskopisch
charakterisiert (Daten s. Exp. Teil).

Reaktion der Vinyleisenkomplexe 1-4 und 14 mit LiBu"

Zur Erzeugung von Neopentylsilacthenen des Typs [Cp(CO),Fe]RSi=CHCH, Bu'
werden die Vinylsilyleisenkomplexe nach Gl. 1 in n-Pentan als Lésungsmittel mit
LiBu' umgesetzt. Dazu wird die Mischung der Komponenten langsam von —78°C
auf Raumtemperatur gebracht und nach Abschlu3 der Reaktion aufgearbeitet.

Umsetzung von [Cp(CO), Fe]MeSi(Cl)CH=CH, (1) mit LiBu'

Die Reaktion von 1 mit LiBu' setzt in n-Pentan und/ oder Toluol unter Ausfallung
von LiCl bei etwa —10°C ein und liefert nach Gl. 17 als einziges Produkt das
1,3-Disilacyclobutanderivat 16.

1 + LiBu' — [Cp(CO),Fe]MeSi—CHLI—CH,Bu! ~——»
cl -
(17)

Np
[cpiconFelv, AS}\\\\\‘[Fe(COJZCp]
Me? ™ Y Me
Np
16

{[CpiCO)Fe]MeSi==CH—CH,BU'} —»

()]
o]

Von den fiinf bei der Kombination von zwei Molekiilen 16a (E/Z-Gemisch)
erwarteten stereoisomeren 1,3-Disilacyclobutanen wird ausschlieBlich ein Isomeres
gebildet. Das Produkt 148t sich durch Abkiihlung einer gesittigten Pentanldsung in
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Fig. 1. Newton Projektion der Rotameren von 16: Konfiguration im Kristall a, Alternativen in Losung b.

Form gut ausgebildeter gelber Kristallnadeln isolieren. Die spektroskopische Un-
tersuchung weist zwar auf ein einziges Isomeres hoher Symmetrie hin, 1483t aber
keine eindeutige Aussage zur Struktur zu. Die Molekiilstruktur wird durch
Rontgenbeugungsanalyse an Einkristallen ermittelt. Die im Exp. Teil zusam-
mengefafiten spektroskopischen Daten werden hier nur punktuell diskutiert. 16 zeigt
in Cyclohexan als Losungsmittel statt der erwarteten zwei vier CO-Valenzbanden.
Daraus ist zu folgern, daB neben dem im Kristall nachgewiesenen Rotameren a in
Losung auch das Rotamere b (Fig. 1) vorliegt.

Fiir beide Formen sind zwei CO-Valenzbanden angenihert gleicher Intensitit,
aber verschiedener Frequenz zu erwarten.

Die Resonanz der CH-Protonen der Ring-C-Atome ist wahrscheinlich infolge
Uberlagerung mit den intensiveren Signalen der Neopentylgruppen nicht
nachzuweisen. Alle iibrigen spektroskopischen Daten stimmen mit denen analoger
Silylkomplexe bzw. Disilacyclobutane gut iiberein [3,26,27,30].

Kristall- und Molekilstruktur von 16

Die an Einkristallen bei 143 K durchgefiihrie Rontgenbeugungsuntersuchung
liefert folgende Informationen:

16 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2, /c. Die Elementarzelle mit den
Gitterparametern a 8.297(2), b 17.785(5), ¢ 19.827(6) A, B 93.11(2)° und V¥ 2921.5
A2 enthilt vier Formeleinheiten. Figur 2 zeigt die Molekiilstruktur mit Z-Konfigura-
tion der sperrigen Substituenten Np am Kohlenstoff- bzw. Fe(CO),Cp am Si-Atom.
In Tab. 1 sind ausgewihlte Bindungsabstinde und -winkel zusammengefal3t. Das
Disilacyclobutangeriist ist nicht planar, sondern weist einen Diederwinkel von 18.7°
auf; es ist damit etwas stirker gefaltet als das cis-2,4-Dichlor-2,4-bis(trimethylsilyl)-
1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disilacyclobutan (17.8°) [30], wiahrend sterisch unbelastete
Vertreter wie das 1,1,3,3-Tetrafluor-1,3-disilacyclobutan planare Vierringe enthalten
[31]. Die Faltung des Vierrings bringt die sperrigen Substituenten (Np und
Fe(CO),Cp) in #quatoriale, die kleinen (H und Me) in axiale Positionen. Die
Winkel im Ring Si(1)-C(2)-Si(2) 87.38(9)° und C(1)-Si(2)-C(2) 89.62(9)° sind
kleiner als 90°. Da der Winkel an den Si-Atomen groBer ist als der an den
C-Atomen, resultiert — wie bei anderen 1,3-Disilacyclobutanen [30,31] — ein relativ
kurzer transannularer SiSi-Abstand [Si(1)-:- Si(2) 2.641(1) A, zum Vergleich
(CQA) - - - C(2) 2.697(3) A]. Die mittlere SiC-Bindungslinge liegt mit 1.902(2) A am
oberen Ende des fiir SiC-Einfachbindungen iiblichen Bereichs [32]. Die Si—Fe-
Abstiinde [2.347(1) und 2.356(1) A] sind deutlich linger als der aus den Werten der
kovalenten Radien ermittelte Wert von 2.28 A, stehen jedoch in Einklang mit
Literaturdaten [33,34]. Die lokale Geometrie der [Cp(CO),Fe]-Substituenten weist
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Fig. 2. Molekiilstruktur von 16 im Kristall.

keine Besonderheiten auf, die durch intra- oder intermolekulare nichtbindende
Wechselwirkungen bedingt sein konnen [35,36].

Die durch Réntgenbeugungsanalyse gesicherte Bildung des reinisomeren Di-
silacyclobutanderivates 16 ist in doppelter Hinsicht iiberraschend: Zum einen
verwundert die glatte und praktisch quantitative Umsetzung, die offensichtlich der
Konkurrenzreaktion von LiBu' mit den Carbonylliganden keine Chance 148t, zum
anderen erstaunt die hohe Stereoselektivitat der Folgereaktion der Silaethen-

Tabelle 1
Ausgewiihlte interatomare Abstinde (A) und Bindungswinkel ( °) mit Standardabweichungen

Fe(1)-Si(1) 2.347(1) Si(1)-C(1) 1.910(2)
Fe(2)-Si(2) 2.356(1) Si(2)-C(1) 1.921(2)
Fe(1)-C(15) 1.742(2) Si(1)-C(2) 1.917(2)
Fe(2)-C(22) 1.740(2) Si(2)-C(2) 1.906(2)
Fe(1)-C(16) 1.750(2) Si(1)-C(3) 1.873(3)
Fe(2)-C(23) 1.745(3) Si(2)-C(4) 1.882(3)
Fe(1)-Si(1)-C(1) 123.30(7) C(1)-Si(1)-C(2) 89.60(9)
Fe(2)-Si(2)-C(1) 113.4%(7) C(1)-Si(2)-C(2) 89.62(9)
Fe(1)-Si(1)-C(2) 113.19(7) C(1)-Si(1)-C(3) 108.41(10)
Fe(2)-Si(2)-C(2) 123.75(7) C(1)-Si(2)-C(4) 109.69(10)
Fe(1)-Si(1)-C(3) 110.43(8) C(2)-Si(1)-C(3) 109.99(10)
Fe(2)-Si(2)-C(4) 109.82(8) C(2)-5i(2)-C(4) 108.69(10)
Si(1)-C(1)-C(10) 127.402) Si(1)-C(1)-Si(2) 87.15(9)
Si(2)-C(1)-C(10) 119.0(2) Si(1)-C(2)-Si(2) 87.38(9)
Si(1)-C(2)-C(5) 118.9(2)

$i(2)-C(2)-C(5) 125.9(2)
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Zwischenstufe. Im Vergleich zum Dimethylvinylchlorsilan, das ab —40°C mit
LiBu' unter Bildung der entsprechenden Si=C-Spezies reagiert, erweist sich 1
(Reaktionsbeginn bei —10°() als etwas reaktionstriger. Grund dafiir diirfte
einerseits die stirkere Abschirmung der Vinylgruppe durch das groBe Komplexfrag-
ment, andererseits der Elektronendonor-Effekt dieser Gruppe [ + I-Effekt und (d —
d)w-Riickbindung] sein.

Fiir die Bildung von 16 kommt als Alternative die Cyclisierung der lithiierten
Vorstufe

CISiMe[Fe(CO0),Cp] CH(CH,Bu' )SiMe[ Fe(CO),Cp] CH(Li)CH, Bu'

in Betracht, eine Reaktion, die bei der Bildung von 1,1,3,3-Tetramethyl-2.4-di-
neopentyl-1,3-disilacyclobutan aus Me,Si(Vi)Cl und LiBu' in THF postuliert wird
[5]. Zum Nachweis der Silaecthen-Zwischenstufe wird die Umsetzung nach Gl. 17
deshalb in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) als Abfangreagenz
durchgefiihrt. Sie liefert ein Produktgemisch mit 16 als Hauptbestandteil, aus dem
durch Saulenchromatographie eine Fraktion abgetrennt werden konnte, die
verschiedene isomere Cycloaddukte des Silaethens 16a an DMB enthilt. Obwohl die
Reinisolierung und Charakterisierung der Cycloaddukte nicht gelingt, ist ihre Bil-
dung durch massenspektrometrische Untersuchungen gesichert (m/z 386, M™; m/z
209, M* — Fe(CO),Cp). Bei den entsprechenden Reaktionen nach Gl. 17 mit
Isopren bzw. Cyclohexa-1,3-dien als Abfangreagenzien wird als Hauptprodukt
ebenfalls 16 gebildet. Daneben fallen oligomere und polymere Substanzen an, die
sich einer niheren Charakterisierung entzogen. Nach diesen Ergebnissen kommen
fiir die Bildung von 16 beide diskutierten Wege in Frage.

Reaktion von [Cp(CO),Fe]RSi(C)Vi (R = Ph, 2; Bu', 3) mit LiBu'

Die glatte und praktisch quantitative Bildung von 16 beweist, dafl die Kombina-
tion der Substituenten [Cp(CO),Fe] und Me die SiC-Doppelbindung in der
Zwischenstufe 16a sterisch nicht ausreichend abschirmt. Eine Optimierung der
Verhiltnisse versprechen die gréfleren Reste R = Ph bzw. Bu' in den Verbindungen
2 bzw. 3.

Die Umsetzung von 2 mit LiBu' setzt in Toluol wie die von 1 bei etwa —10°C
unter LiCl-Abscheidung ein, fithrt jedoch nicht zu dem zu 16 analogen Ph-sub-
stituierten 1,3-Disilacyclobutan, sondern zu einem Gemisch von Oligomeren, die
sich durch Kopplung der a-lithiierten Primarprodukte mit der SiCl-Funktion von 2
deuten lassen. Fur die Bildung von Oligomeren des Typs H,C=CH(SiPh[Fe-
(CO),Cp]CHCH,, Bu'),SiPh[Fe(CO),Cp]Cl sprechen folgende Befunde:

— Das IR-Spektrum des Produktgemisches zeigt unterschiedliche CO-
Valenzschwingungen, aber ausschliefllich von [Cp(CO),Fe]-Gruppen, so daf} ein
Angriff des LiBu' auf die CO-Liganden auszuschlieBen ist.

— Das '"H-NMR-Spektrum enthilt mehrere breite Signale im Bereich von 4.0-4.5
ppm, die wie die CO-Valenzbanden auf das Vorliegen verschiedener [Cp(CO),Fe]-
Gruppen hinweisen. Dagegen treten Signale fiir Vinylprotonen zwischen 5.7 und 7.0
ppm nur in sehr geringer Intensitit auf; bevorzugter Reaktionspartner fiir das LiBu'
ist also die Vinylgruppe von 2.

— Das Massenspektrum des Gemisches weist aufler den Fragmentionen der
Ausgangsverbindung 2 eine Fiille von Peaks geringer Intensitit bis zur Massenzahl
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600 auf. Diese Bruchstiicke resultieren aus der thermischen Fragmentierung der
schwer fliichtigen Oligomeren beim Aufheizen des Probentiegels im Massen-
spektrometer auf 110°C.

Die Erklirung des unterschiedlichen Reaktionsverlaufs bei 1 und 2 ist in dem
Wechsel des Substituenten R von Me nach Ph zuo suchen. Wihrend die
[Cp(CO),Fe]-Gruppe wie Alkylsubstituenten einen + I-Effekt ausiibt, gehort der
Phenylrest zu den — I-Substituenten und ist daher in der Lage, das a-Lithio-Produkt
durch Verlagerung der Elektronendichte zum Silicium zu stabilisieren [37]. In die
Delokalisation der Anionenladung kann zusitzlich der Phenylrest einbezogen
werden. Dieser Stabilisierungseffekt kommt in den mesomeren Grenzformeln A-C
zum Ausdruck.

Konsequenz der Stabilisierung der a-Lithio-Verbindung ist die bevorzugte
Weiterreaktion als Li-Organyl, so daB die LiCl-Eliminierung zum Silaethen un-
terbunden wird. Diese Deutung des Reaktionsverlaufs wird durch die Ergebnisse
der Umsetzung von Ph,Si(H)Vi mit LiBu' [11] bestitigt.

Bei der Reaktion von 3 mit LiBu' wirkt sich der Raumanspruch der t-Butylgruppe
am Si-Atom sowohl auf die Reaktionstemperatur (Beginn bei etwa 0°C) als auch
auf den Reaktionsverlauf aus. Als Produkt wird ein schwarzer, pyrophorer,
unloslicher Feststoff erhalten, der spektroskopischen Untersuchungen nur
eingeschrinkt zuginglich ist. Eine Nujolemulsion des Produktes zeigt im IR-
Spektrum auBer den CO-Valenzbanden unterschiedlicher [Cp(CO),Fe}-Bausteine
eine scharfe Absorption bei 1788 cm™!, die als Hinweis auf die Addition von LiBu*
an CO-Liganden des Komplexfragmentes zu werten ist. Die Kombination der
Substituenten [Cp(CO),Fe] und Bu' am Si-Atom verhindert offenbar den Angriff
des LiBu' auf die Vinylgruppe und 6ffnet den Weg fiir die Konkurrenzreaktion der
Carbonyle. Die beobachtete CO-Valenzschwingung ist mit anionischen Bausteinen
des Typs R[Cp(CO)Fe=C(Bu')O]" vereinbar [38,39].

Reaktion von [Cp(CO), Fel,Si(ChHCH=CH, (4) mit LiBu'

Nach den oben beschriebenen Erfahrungen ist eine positive Prognose fur die
Umsetzung von 4 mit LiBu' kaum moglich, da zwei [Cp(CO), Fe]-Substituenten die
Vinylgruppe gegen den Angriff von LiBu' zu stark abschirmen. Die Umsetzung der
Partner setzt etwa bei 0°C ein, fuhrt aber wie bei 3 zu einem schwarzen, pyro-
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phoren und unloslichen Feststoff. Die Reaktion der Vinylgruppe mit LiBu* wird
also sterisch und durch den +I-Effekt der Substituenten zusitzlich elektronisch so
stark gehemmt, daB der Angriff des LiBu' sich auf die Carbonylliganden richtet.
Das Produkt 148t sich spektroskopisch nicht vollstindig charakterisieren, weist aber
ebenfalls eine CO-Valenzbande bei ca. 1790 cm™! auf.

Reaktion von |Cp(CO),Fe]MeSi(Cl)CMe=CH, (14) mit LiBu'

Die Umsetzungen der Vinylchlorsilane 1-4 mit LiBu* demonstrieren, daB solche
Derivate nur in speziellen Fillen zur Erzeugung von Silaethenen [Cp(CO),Fe]RSi=
CHCH,Bu' geeignet sind. Der Rest R mufl so gewihlt werden, daB er die be-
vorzugte Reaktion der Vinylgruppe nicht hindert und gleichzeitig ausreichend
Schutz fir die SiC-Doppelbindung bietet.

Eine weitere Moglichkeit zur Stabilisierung steht in der Variation der Sub-
stituenten am a-C-Atom zur Verfigung. Um den EinfluB} einer a-Methylgruppe auf
die Addition von LiBu' an die SiVi-Funktion zu priifen wird 14 in die Un-
tersuchungen einbezogen. Die Reaktion fithrt bei 0°C zu schwarzen, pyrophoren
Feststoffen, liuft also nicht in gewiinschtem Sinn unter Addition des LiBu' an die
a-Methylvinylgruppe und LiCl-Eliminierung ab. Wie bei 3 und 4 kommt es vielmehr
zur Addition an die FeCO-Gruppen. Dies gilt iiberraschenderweise auch fiir die
Umsetzung von 14 mit LiBu”, so daB als Deutung eine Umpolung der Vinylgruppe
durch den + 1-Effekt des Methylrestes in Betracht zu ziehen ist.

Diskussion der Ergebnisse

Die Stabilisierung von SiC-Doppelbindungen ist kinetisch und /oder thermody-
namisch mdglich. Durch Nutzung des [Cp(CO),Fe]-Substituenten am Si-Atom von
Vinylchlorsilanen des Typs [Cp(CO),Fe]RSi(C)CR’=CH, sollte in dieser Arbeit
beiden Anforderungen Rechnung getragen werden. Der Raumbedarf dieser Gruppe
liBt eine kinetische, der + I-Effekt eine thermodynamische und kinetische (Herab-
setzung der SiC-Bindungspolaritiit) Stabilisierung erwarten.

In Verbindungen des Typs [Cp(CO),Fe]RS(CIYCR'=CH, findet LiBu‘ als Re-
aktionspartner drei Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit vor:

(a) Die SiCl-Funktion, die bei fehlender Abschirmung einer nucleophilen Substitu-
tion zugianglich ist,

(b) die SiVi-Gruppe, die unter dem EinfluB des Silylsubstituenten {— M-Effekt)
schon bei niedrigen Temperaturen gemidB Gl. 17 LiBu' addiert,

(¢) die CO-Liganden am Eisenatom, die oberhalb 0°C mit Li-Organylen die
anionischen Vorstufen von Fischer-Carbenkomplexen (Gl. 2) bilden.

Der Reaktionsablauf wird von der Konkurrenz dieser Méglichkeiten bestimmt.
Wegen der guten Abschirmung spielt die Substitution von Cl unterhalb Raum-
temperatur praktisch keine Rolle. Vergleichbare Zuginglichkeit vorausgesetzt, zeigt
die Vinylgruppe in der Regel eine grofere Reaktivitit als die CO-Liganden. Dieses
Verhiltnis kehrt sich um, wenn die Abschirmung durch groBe Reste den Zutritt des
LiBu' erschwert und/oder Substituenten am Si-Atom den — M-Effekt der
Silylgruppe auf die C=C-Doppelbindung kompensieren. Es iiberrascht daher nicht,
daB die hier beschriebenen Untersuchungen trotz sehr dhnlicher Ausgangsverbin-
dungen zu so verschiedenen Resultaten fiithren.
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Nur aus dem Vinylsilyleisenkomplex 1 bildet sich das entsprechende Silaethen
16a, das allerdings selbst in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien bevorzugt
unter Dimerisierung zu 16 weiterreagiert. Die in kleinerem Anteil entstehenden
Cycloaddukte von 16a fallen als Isomerengemisch an und sind daher bisher nur
massenspektrometrisch gesichert.

Die Vinyleisenkomplexe 2—4 und 14 reagieren mit LiBu' nicht zu den Silaethen-
und 1,3-Disilacyclobutan-Derivaten. Im Fall von 2 sorgt der Phenylsubstituent fiir
eine Stabilisierung der a-Lithio-Verbindung, deren Angriff auf die SiCl-Bindung der
Ausgangsstufe zur Bildung von Oligomeren fithrt. Bei den iibrigen Vinylsilanen ist
die Reaktivitat der Vinylgruppe aus sterischen und/oder elektronischen Griinden so
stark herabgesetzt, dall LiBu' bevorzugt an die Carbonylliganden des Komplexfrag-
mentes addiert wird. Bisher nicht aufgeklirte Folgereaktionen liefern schwarze,
pyrophore und unlssliche Feststoffe. Entgegen der urspriinglichen Erwartung erwei-
sen sich die Vinylsilyleisenkomplexe also als auBlerordentlich sensible Vorstufen in
der bisher untersuchten Reihe der Vinylchlorsilane [11].

Experimenteller Teil

Alle Operationen werden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB mit Hilfe einer
Standard-Hochvakuumapparatur oder unter Inertgas durchgefiihrt. Die experi-
mentellen Techniken sind in einer fritheren Arbeit [40] detailliert beschrieben. Die
Ausgangsverbindungen HSiCl;, Vi(Me)SiCl,, Fe(CO); und LiBu' (15%ige Losung
in n-Pentan) sowie die 1,3-Diene sind im Handel erhiltlich.

NMR-Spektren: Bruker Analytische MeBtechnik WP 80 CW und WH 90 ('H),
WM 300 (*C, Si); Losungsmittel: C¢D,, MeBtemperatur: 28°C. Die Daten
beziehen sich in allen drei Fallen auf TMS als Standard.

IR-Spektren: Perkin—Elmer-Spektrometer 683, KBr-Flussigkeitszellen; Losungs-
mittel: Cyclohexan und Nujol (Emulsion).

Mikroanalyse: C, H, N-Analysator der Fa. Perkin—Elmer.

1. Darstellung der Eisencarbonylverbindungen

Das zur Darstellung von Na[Fe(CO),Cp] bendtigte [Fe(CO),Cp], wird durch
thermische Umsetzung von Fe(CO), mit Dicyclopentadien gewonnen [41}: 125 g
(0.25 mol) Dicyclopentadien und 28 ml Fe(CO), (0.185 mol) ergeben 26.2 g (0.074
mol) [Fe(CO),Cpl, (80% d. Th.).

[Fe(CO),Cp], wird mit Natriumamalgam (1 g Na auf 100 Hg) in THF in das
Natriumsalz Na[Fe(CO),Cp] tiberfuhrt [16]. Die Losung dieser Verbindung wird
mit den Chlorsilanen umgesetzt.

2. Darstellung der Vinylchlorsilane

Vi(Ph)SiCl, wird in Anlehnung an eine Vorschrift von Corriu [42] aus ViSiCl,
und PhMgBr dargestellt: 62.2 g (0.8 mol) ViSiCl; und 0.4 mol PhMgBr liefern 44.2
g (0.216 mol; 54% d. Th.) Vi(Ph)SiCl,.

Me(H,C=CMe)SiCl, (15): MeSiCl, wird in Ether im Uberschu8 vorgelegt und
das Grignardreagenz H,C=CMeMgBr zugetropft. 15 wird durch Destillation (Kp.
92°C /760 Torr) aus dem Produktgemisch isoliert und enthilt ca. 10% des zweifach
substituierten Produktes (H,C=CMe),Si(Me)ClL. Aus 21.7 g (0.15 mol) MeSiCl; und
0.042 mol Grignardreagenz werden 9.5 mmol 15 (ca. 23% d. Th.) erhalten.

'H-NMR: 8§ 2.09 (m, CMe); 1.00 (s, SiMe); 5.80-6.00 (AB-Spektrum, CH,).
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ViSi(H)Cl, (12): Die Darstellung von 12 kann durch Hydrosilylierung von

Acetylen mit Dichlorsilan H,SiCl, erfolgen [43]. Die gezielte Synthese gelingt besser
mit Hilfe der Schutzgruppentechnik iiber folgende Stufen:
(a) HSi(NEt,),Cl (10): Durch Aminolyse von HSiCl, mit HNEt, wird in Anlehnung
an ein Literaturverfahren [18] 10 gewonnen. Dazu werden 33.9 g (0.25 mol) HSiCl,
mit 73 g (1 mol) HNEt, in Pentan zu HSi(NEt,),Cl umgesetzt. Nach Abtrennung
des Diethylammoniumchlorids erhilt man durch Destillation 28.6 g 10 (0.137 mol;
55% d. Th.). Kp. 155°C /760 Torr.

'H-NMR: 8 513 (s, SiH), 3.13 (q, NCH,, *J 7.0 Hz), 1.26 (t, NCH,CH,, 3/ 7.0

Hz).
(b) HSi(NE1,),Vi (11) wird durch Umsetzung von 20 g (0.1 mol) 10 mit (.25 mol
ViMg(Cl in THF [19] dargestellt. Zur Vervollstindigung der bei Raumtemperatur
durchgefithrten Reaktion rithrt man die Mischung noch 4 h und erhitzt weitere 2 h
unter RiickfluB. Aus den bei 102 Torr fliichtigen Anteilen des Reaktionsgemisches
wird 11 durch Destillation (Kp. 142°C/760 Torr) isoliert. Ausbeute: 7.8 g (39
mmol, 39% d. Th.)

'H-NMR: § 6.34-5.72 (m, SiVi), 4.62 (d, SiH), 2.99 (qd, NCH,, 3J(H,CCH,) 8.0,
3J(HSiCH,) 2.0 Hz), 1.13 (t, NCH,CH,, *J 8.0 Hz).

(c) ViSi(H)Cl, (12) wird aus 11 durch Spaltung der SiN-Bindungen mit PhPCIl,
gewonnen [20]. Dazu wird 11 in Tetralin vorgelegt und bei Raumtemperatur im
Molverhiltnis 1,/2 mit PhPCl, versetzt. Das leichtfliichtige Produkt i3t sich nach
4-stundigem Riihren der Mischung im Vakuum abkondensieren. So erhidlt man aus
7 g (35 mmol) 11 und 17.9 g (100 mmol) PhPCl, 3.81 g (30 mmol, 86% d. Th.) 12.

‘H-NMR: 8 6.04-5.92 (m, SiVi), 5.51 (d, >/ 2.0 Hz, SiH).

Bu‘(H)Si(Vi)Cl (8 wird ebenfalls mit Hilfe von Amino-Schutzgruppen iiber
mehrere Stufen synthetisiert:

(a) Bu'(H)SiCl, (5) entsteht nach Literatur [17] durch Umsetzung von HSiCl,; mit
LiBu'. 37.9 g (0.28 mol) HSiCl; und 200 ml einer Pentanldosung von LiBu' (0.28
mol) liefern nach fraktionierter Kondensation im Vakuum 18.8 g (0.12 mol; 42.5%
d. Th.) 5.

(b) Bu'(H)Si(CI)NEt, (6) wird durch Aminolyse von 5 mit HNEt, analog zu 10
gewonnen. Die Reaktionslosung wird nach Abtrennung des Salzes [H,NEt,]Cl
durch Kondensation im Vakuum (10~2 Torr) fraktioniert. 18.1 g (0.115 mol) 5 und
16.8 g (0.23 mot) HNE?t, ergeben 16.0 g (0.083 mol; 72% d. Th.) 6.

'H-NMR: § 4.78 (s, SiH); 1.19 (s, Bu'); 2.92 (q, NCH,, 3J 7.0 Hz), 1.06
(t,NCH,CH,, % 7.0 Hz).

{c) Bu'(H)Si(NEt,)Vi (7) wird in einer Ausbeute von 10.7 g (0.058 mol; 70% d. Th.)
durch Umsetzung von 16.0 g (0.083 mol) 6 mit 0.17 mol ViMgCl dargestellt und
durch fraktionierte Kondensation isoliert.

'H-NMR: 8§ 6.16-6.07 (m, SiVi), 4.44 (d, SiH, *J(HSiCH) 3.0 Hz), 3.13-2.83 (m,

NCH,), 1.22-1.01 (m, NCH,CH,), 1.12 (s, Bu').
(d) Bu'(H)Si(Cl)Vi (8) entsteht durch Spaltung der SiN-Bindung von 7 mit PhPCl,
in n-Pentan als Losungsmittel. Aus 104 g (0.056 mol) 7 und 13.4 (0.075 mol)
PhPCl, werden nach Isolierung durch fraktionierte Kondensation bei 10”2 Torr
6.28 g (0.042 mol; 74.5% d. Th.) 8 erhalten.

‘H-NMR: 8§ 5.86-5.80 (m, SiVi), 4.51 (d, SiH, */(HSiCH) 2.0 Hz), 0.81 (s, Bu');
3C-NMR: 8137.7 (=CH,), 130.7 (=CH), 25.4 (SiC(CH,),), 2.9 (CMe, ); *Si-NMR:
8 9.5 (d, J(SiH) 180 Hz).
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3. Darstellung der Vinylsilyleisenkomplexe

(a) In THF als Losungsmittel. Zu einer aus 10 mmol [Cp(CO),Fe], und Na/Hg
bereiteten Losung von Na[Fe(CO),Cp] werden jeweils 60 mmol des betreffenden
Vinylchlorsilans (8.5 g MeViSiCl,, 12.2 g PhViSiCl,, 7.2 g Me,ViSiCl) gegeben und
die Mischung 12 h bei Raumtemperatur gerithrt. AnschlieBend wird das ausgefal-
lene NaCl mit einer Schutzgasfritte abgetrennt und das Filtrat durch Kondensation
bei 1072 Torr von allen fliichtigen Komponenten befreit. Die Isolierung der
Komplexe erfolgt durch Sublimation (1 bei 50°C/10™? Torr) bzw. Kurzwegdestil-
lation (2 bei 105°C/10~3 Torr, [Cp(CO), Fe]SiMe,Vi bei 50°C (103 Torr).

Ausbeuten: 1 3.62 g, 12.8 mmol, 64% d. Th.; 2 3.58 g, 10.4 mmol, 52% d. Th.

Analytische und spektroskopische Daten:

[Cp(CO), Fe]MeSi(CHVi(l): 'H-NMR: & 6.80-5.86(m, SiVi), 4.23(s, Cp), 0.99(s,
SiMe); C-NMR: & 213.9/213.7(CO), 144.4(SiCH=CH,), 128.7(SiCH=CH,),
84.7(C5H;), 10.1(SiMe). °Si-NMR: & 70.9. IR: »(CO), 2015vs, »(CO),, 1975sh,
1963vs cm™'; MS: m/z 282(M™, 48%), 254 M* — CO, 41%), 226(M* — 2CO,
100%), 198(CpFeSi(C)CH, ", 60%), 121(FeCp™*, 21%).

Gef.: C, 55.4; H, 6.8; C,H,,CIFeO,Si ber.: C, 55.3; H, 6.6%.
[Cp(CO),Fe]PhSi(C))Vi(2): 'H-NMR: & 8.11-7.13(m, Ph), 6.99-5.81 (m, SiVi),
4.16(s, Cp); 3C-NMR: 8§ 213.9/213.8(CO), 128.1(SiCH=CH,), 131.1(SiCH=CH,),
85.0(CsH,), 142.1(Ph-C(1)), 129.3(Ph-C(2)), 142.8 (Ph-C(3)), 133.3(Ph-C(4)). IR:
»(CO), 2010vs, »(CO),, 1978sh, 1970vs cm™'; MS: m/z 344(M™*, 9%), 316( M+ —
CO, 92%), 288( M+ — 2CO, 100%), 167(PhSi(C))Vi™, 63%).

Gef.: C, 52.3; H, 3.9; C,;H,;CIFeO,Si ber.: C, 52.2; H, 3.8%.

(b) Synthesevariante nach Malisch [21]. Na[Fe(CO),Cp] wird in Methyl-
cyclohexan aufgeschlimmt und mit den entsprechenden Vinylchlorsilanen [1.47 g
Me(CH,=CMe)SiCl, (15), 3.65 g Vi(H)SiCl, (12), 2.97 g Bu'(H)Si(CD)Vi (8)]
umgesetzt. Nach 72 h intensivem Riihren filtriert man das Reaktionsgemisch und
kondensiert aus dem Filtrat alle leichtfliichtigen Anteile bei 102 Torr ab. Die
Isolierung erfolgt durch Sublimation (14 bei 60°C/10~2 Torr), durch Kurzwegde-
stillation (9 bei 80°C,/10~3 Torr) oder durch Tieftemperaturkristallisation aus
n-Pentan (13).

Ausbeuten: 9 1.25 g, 4.3 mmol, 22% d. Th.; 13 1.35 g, 3.3 mmol, 12% d. Th.; 14
2.03 g, 6.84 mmol, 72% d. Th.

Analytische und spektroskopische Daten:

[Cp(CO),Fe]Bu'Si(H)Vi (9): 'H-NMR: 8§ 6.76-5.70 (m, SiVi), 4.78 (d, SiH,
*J(HSiCH) 6.0 Hz), 4.30 (s, Cp), 1.34 (s, Bu'); /C-NMR: & 215.3/215.2 (CO), 141.6
(SiCH=CH,), 129.3 (SiCH=CH,), 83.2 (CsH;), 29.9 (SiC(CH,),), 23.3 (S8iCMe,).
IR: »(CO), 2000s, »(CO),, 1953vs, 1948sh cm ™. MS: m/z 262 (M* — CO, 51%),
234 (M* —2CO, 100%), 121 (FeCp*, 49%).

Gef.: C, 52.4; H, 6.3; C,;H,;FeO,Si ber.: C, 53.8; H, 6.2%.

[Cp(CO), Fe] ,Si(H)Vi(13): '"H-NMR: & 7.18-5.63 (m, SiVi) 5.54 (d, SiH, 3/ (HSiCH)
6.0 Hz), 4.43 (s, Cp). IR: »(CO), 1989vs, »(CO),, 1952vs, 1942vs, 1934m cm ™!,
MS: m/z 410 (M™*, <1%), 382 (M* — CO, 28%), 354 (M* — 2CO, 7%).

Gef.: C, 45.7; H, 3.6; C,(H,,Fe,0,Si ber.: C, 46.8; H, 3.4%.

[CP(CO),Fe] MeSi(Cl)iCMe=CH, (14): 'H-NMR: 8 5.65 (br., =CH,), 4.25 (s, Cp),
2.11 (s, CMe), 1.03 (s, SiMe); *C-NMR: & 214.1 (CO), 152.2 (=CMe), 1242
(SiCMe=CH,), 84.8 (C;H,), 22.2 (=CCH,), 10.0 (SiMe). IR: »(CO), 2015vs,
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»(CO),, 1975sh, 1965vs cm™', MS: m/z 296 (M™*, 4%), 268 (M™* — CO, 41%), 240
(M™* —2CO, 100%).
Gef.: C, 43.4; H, 4.5; C,;H,,CIFe0,Si ber.: C, 44.6; H, 4.4%.

4. Umwandlung der Hydridosilyl- in die Chlorsilylkomplexe

Die Umwandlung von 9 in [Cp(CO),Fe]Bu'Si(C)Vi (3) und 13 in
[Cp(CO),Fe],Si(Cl)Vi (4) gelingt mit CCl, als Oxidationsmittel [22,23]:

(a) 1.16 g (4.0 mmol) 9 werden in CCl, aufgeschlimmt und 48 h intensiv
geriihrt. Danach kondensiert man CCl, und das bei der Reaktion gebildete HCCl,
ab, nimmt den Riickstand in Pentan auf und filtriert iber eine Schutzgasfritte.
Durch Abkondensieren des Lésungsmittels erhilt man 0.71 g (2.2 mmol, 55% d. Th.)
3 in Form eines Ols.

(b) 1.27 g (3.1 mmol) 13 werden wie unter (a) mit CCl, zu 4 umgesetzt. Aus der
Pentanlosung scheiden sich beim Abkithlen 0.98 g (2.2 mmol; 71% d. Th.) 4 in
kristalliner Form ab.

Spektroskopische und analytische Daten:

[Cp(CO),Fe]Bu'Si(CYVi (3): '"H-NMR: 8 6.79-5.85 (m, SiVi), 4.28 (s, Cp), 1.36 (s,
Bu'); ’C-NMR: & 2145 (CO), 141.8 (SiCH=CH,), 130.0 (SiCH=CH,), 84.3
(CsHj,), 28.2 (SiC(CH,3);), 16.2 (SiCMe,). IR: p(CO), 2015s, »(CO),, 1970m,
1958vs cm™ 1. MS: m/z 324 (M*, 1%), 296 (M* — CO, 17%), 268 (M* —2CO,
59%), 267 (M* — Bu', 73%), 212 (FeCpSi(H)ViCl™*, 100%), 121 (FeCp™, 100%).

Gef.: C, 46.8; H, 5.4; C;H,,CIFeO,Si ber.: C, 48.1; H, 5.2%.
[Cp(CO),Fe] ,Si(Cl)Vi (4): 'H-NMR: § 7.25-5.70 (m, SiVi), 4.39 (s, Cp). MS: m/z
444 (M*, <1%), 416 (M* — CO, 35%), 388 (M* —2CO, 9%), 360 (M* ~ 3CO,
9%), 332 (M* —4CO, 75%), 267 (M* — Fe(CO),Cp, 100%). IR: Die IR-Daten
stehen in guter Ubereinstimmung mit den Parametern von [Cp(CO),Fe],Si(Cl)Me
[22].

Gef.: C, 42.8; H, 3.2; C,(H,;CIFe,O,Si ber.: C, 43.2; H, 2.9%.

5. Reaktionen der Vinylsilyleisenkomplexe mit LiBu'

Die Umsetzungen der Komplexe 1-4 und 14 mit LiBu' werden generell in
geschlossenen zweischenkligen Glasampullen [44] durchgefithrt. Die Verfah-
rensweise wird hier am Beispiel der Reaktion von 1 beschrieben:

1.41 g (5 mmol) 1, gelost in 10 ml Toluol, und 5 ml einer LiBu'-Lisung in n-Pentan
werden getrennt in den beiden Schenkeln des ReaktionsgefifBes vorgelegt und bei
—78°C miteinander vermischt. Erwéirmt man die Mischung langsam, so setzt ab
etwa —10°C die Reaktion unter Ausfillung von LiCl ein. Nach Erwirmung auf
Raumtemperatur wird das Gefifl mit trockenem Stickstoff beliiftet und das Re-
aktionsgemisch durch eine Schutzgasfritte filtriert. Aus dem Filtrat werden alle
fliichtigen Bestandteile abgezogen. Als Riickstand verbleibt das 1,3-Disilacyclobu-
tanderivat 16 in praktisch reiner Form und quantitativer Ausbeute. 16 148t sich
durch langsames Abkiihlen einer gesittigten n-Pentanldsung in gut ausgebildeten
Kristallen gewinnen.

[Cp(CO),Fe]MeSi-C(H)Np-SiMe[Fe(CO),Cp]-C(H)Np (16): 'H-NMR: § 4.48 (s,
CsH;); 2.00 (d, CH,), 1.20 (s, Bu'), 0.90 (s, SiMe); °C-NMR: 8 216.2 (CO), 83.9
(C;Hy), 42.5 (CHCH,Bu'), 32.5 (CHCH,Bu"), 32.1 (CMe,), 30.3 (C(CH;),), 3.1
(SiMe); #°Si-NMR: § 50.8. IR: »(CO), 1985vs, 1975sh; »(CO)_, 1940vs, 1933sh
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cm™1. MS: m/z 608 (M*, 100%), 524 (M* — 3CO, 44%), 431 (M*+ — Fe(CO),Cp,
33%) Gef.: C, 55.4; H, 6.8; C,sH ,Fe,0,Si, ber.: C, 55.3; H, 6.6%.

6. Abfangreaktionen mit 1,3-Dienen
In einer zweischenkligen Ampulle werden 1.41 g (5 mmol) 1 in 10 ml Toluol

zusammen mit je 25 mmol eines 1,3-Diens [a) 1.65 g Cyclopentadien, b) 2.05 g

2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB), c) 1.70 g Isopren, d) 2.0 g Cyclohexadien-

1,3(CHD)] in einem Schenkel vorgelegt; in den zweiten Schenkel werden 5 mmol

LiBu' in Pentan eingebracht. Die Umsetzung erfolgt wie oben beschrieben.

Ergebnisse:

(a) Ausschlielliche Reaktion ist die Umsetzung von LiBu' mit CpH zu LiCp
und Bu'H; 1 wird vollstindig zuriickgewonnen.

(b) Das Filtrat der Reaktionslosung wird im Hochvakuum vom L&sungsmittel
befreit und der Riickstand in n-Pentan aufgenommen. Durch Abkiihlen der
Losung wird 16 abgetrennt. Die Mutterlauge wird mit Hilfe einer
Kieselgelsdule (A =15 cm, Durchmesser 1.5 cm) und n-Pentan als Eluens
fraktioniert. Dabei wird eine Fraktion erhalten, die aus einem Gemisch von
isomeren Abfangprodukten von 16a mit DMB besteht.

Tabelle 2

Kristalldaten, Details zur Datensammlung und Strukturldsung

Formel
Mblekulargewicht
Raumgruppe

ARNY®® &8

x

MeBtemperatur
Kristalldimensionen
MeBinstrument
Strahlung

MeBgeschwindigkeit

MeBmethode /MeBbereich

Zahl der unabhiingigen
gemessenen Reflexe

Zahl der Reflexe mit I >1.96¢ (1)

Zahl der Variablen

Strukturldsung

Verfeinerung

R =L R|—- I FI)E|F]
R, [Ew(| K|+ |E)/Ew| K |?)?
Wichtungsschema

C,sH 400,Si,Fe,

608.44

P2,/¢

8.297(2) A

17.785(5) A

19.827(6) A

93.11(2)°

2921.5 A

4

1.38 gem™

143 K

0.23x0.23 0.5 mm

Syntex P2,-Vierkreisdiffraktometer

Mo-K_, (A 0.71069 ;\, Graphitmonochromator,
Szintillationszihler)

5-29° min ', (intensititsabhingig)

# —20-Scan; 4° < 20 < 54°

3

5865

4707

485

Fe-Atome aus Patterson-Synthese, C-, O-, Si- und
H-Atome aus Differenz-Fourier-Synthesen

Kleinste Quadrate (volle Matrix) (SHELXTL-System);
Fe, C, O, Si anisotrop; H isotrop

31

33

wl=[a(F))* +(0.015- |/ |)?
mit o(Fy) = o(1)/(2- | F, |- Lp)
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(c, d) In beiden Fillen werden groBe Mengen unldslicher Polymerer erhalten. Die
13slichen Anteile erweisen sich im Falle der Reaktion mit Isopren als ein
komplexes Produktgemisch, wihrend bei dem Abfangversuch mit CHD 16
als 16sliches Hauptprodukt anféllt.

Strukturbestimmung von 16

Die Rontgenbeugungsdaten des Disilacyclobutans 16 wurden auf einem Syntex
P2,-Vierkreisdiffraktometer an einem auf 143 K gekiithlten Kristall gemessen.
Wichtige Abstinde und Winkel sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Tabelle 2 gibt die
Kristalldaten sowie Details zur Datensammlung und Strukturlosung wieder. Weitere
Einzelheiten zur Strukturanalyse koénnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-53404, angefordert werden.
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