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Abstract

Upon reaction of benzene solutions of the bissilyl complexes cis-Fe(C0),(SiCl;_,Me,); (n=1-3)
with triphenylphosphine no disilane elimination takes places. Instead, formation of phosphine-sub-
stituted bissilyl or hydrido silyl complexes, disiloxanes and Fe(CO);_,,(PPh;), (n =1, 2) is observed. The
kind of products and their relative amounts strongly depend on the substituents at silicon. The influence
of the phosphine is shown for reactions of cis-Fe(CO)4(S8iCl;), (1d): with PPh; or PMePh, only the
phosphine-substituted derivatives Fe(CO)4(PR ;)SiCl;), are formed, while the more basic phosphines
PMe, Ph or PMe, give the SiCl,-bridged dinuclear complexes Fe,(CO)g_ (PR ;3),(p-SiCl;), (PMe,Ph:
n=2; PMe;: n=1,2) instead. The formation of SiR,-bridged complexes in the reaction of
Fe(CO),4(SiR 3), with phosphines is restricted to the SiCl; derivative.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung benzolischer Losungen der Bissilyl-Komplexe cis-Fe(CO)4(SiCl;_,Me, ), (n=1-
3) mit Triphenylphosphin erfolgt in keinem Fall Eliminierung von Disilan. Statt dessen werden Phos-
phin-substituierte Bissilyl- oder Hydrido-Silyl-Komplexe, Disiloxane und Fe(CO)s_,(PPh,), (n=1,2)
gebildet. Die Art der Produkte und ihr Mengenverhiltnis hidngt stark von den Substituenten am
Silicium-Atom ab. Der EinfluB des eingesetzten Phosphins wird fiir Reaktionen von cis-Fe(CO)4(SiCl),
(1d) gezeigt: mit PPh, oder PMePh, werden nur die Phosphin-substituierten Derivate
Fe(CO),(PR,)(SiCl,), gebildet, mit den basischeren Phosphinen PMe,Ph und PMe; statt dessen die
SiCl,-verbriickten Zweikern-Komplexe Fe,(CO)g_ ,(PR;),(#-SiCl,), (PMe,Ph: n=2; PMe,: n=1,2).
Die Bildung zweikerniger, SiR ,-verbriickter Komplexe bei der Umsetzung von (CO) Fe(SiR3), mit
Phosphinen ist auf das SiCl 3-Derivat beschrénkt.

* XXXIX. Mitteilung siehe Ref. 1
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Einleitung

Bissilyl-Komplexe cis-Fe(CO),(SiR ), [2-5], die sich fiir eine Vielzahl verschie-
dener Silylreste SiR; durch photochemische Umsetzung von R;SiH mit Hydrido-
Silyl-Komplexen Fe(CO),(H)SiR; unter Eliminierung von Wasserstoff darstellen
lassen, wurden NMR-spektroskopisch und am Beispiel von cis-Fe(CO),(5iMe,),
durch Réntgenstrukturanalyse ausfithrlich untersucht [4-7]). Dagegen wurde ihrer
Reaktivitit bisher wenig Beachtung geschenkt, obwohl sie wegen der cis-Stellung
beider Silyl-Liganden SiR, als geeignete Verbindungen zur Untersuchung der
reduktiven Eliminierung von Disilanen erscheinen.

Im Jahre 1979 berichteten Parish und Riley, daB bei der Umsetzung von
cis-Fe(CO) ,(SiCl,), mit Triphenylphosphin in Toluol-L6sung bei Raumtemperatur
Hexachlordisilan reduktiv eliminiert wird [8]. Einen vollig anderen Reaktionsverlauf
beschrieben jedoch Pomeroy und Wijesekera, die bei der gleichen Umsetzung,
allerdings bei hoherer Temperatur, in nahezu quantitativer Ausbeute das Sub-
stitutionsprodukt mer-Fe(CO),(PPh,)(SiCl,), erhielten [4]. '

Diese widerspriichlichen Ergebnisse und unser Interesse an reduktiven
Eliminierungen und oxidativen Additionen von Silyl-Derivaten waren der AnstoB
zur Untersuchung weiterer Derivate des Typs Fe(CO),(SiR,),. Durch Wiederho-
lung der Umsetzung unter den von den Autoren angegebenen Reaktionsbedingun-
gen lieBen sich die Ergebnisse von Pomeroy und Wijesckera im Falle von
Fe(CO),(SiCl,), reproduzieren. Hingegen konnten wir bei Raumtemperatur keine
merkliche Umsetzung zwischen diesem Komplex und PPh,, also keine Disilan-Bil-
dung beobachten.

In dieser Arbeit wird gezeigt, daB bei der Umsetzung von cis-Fe(CO)(SiCl,_,-
R,), (n=0-3) mit PR’; sehr unterschiedliche Reaktionsweisen in sensibler
Abhingigkeit von SiR; und PR’; gefunden werden. In vielen Fillen werden dabei
komplexe Produktgemische erhalten, deren Komponenten durch Vergleich mit
authentischen Verbindungen identifiziert wurden.

Umsetzung von cis-Fe(CO),(SiCl;_,R,), (r = 0-3) mit Triphenylphosphin

Bei Umsetzung von cis-Fe(CO),(SiCl,Me), (1a) mit einem 2,5-fachen Uberschu
an Triphenylphosphin in Benzol bei 80°C entsteht wie bei der entsprechenden
Reaktion von Fe(CO),(SiCl,;), nach mehreren Tagen als Hauptprodukt der Phos-
phin-substituierte Eisen-Komplex mer-Fe(CO);(PPh,)SiCl,Me), (2a). Dieser
Komplex war von uns schon frither durch photochemische Umsetzung von Fe-
(CO),(PPh,)}(H)SiCl,Me mit HSiCl,Me dargestellt worden [9]. Weiterhin kénnen
neben unldslichen, CO-Liganden enthaltenden, nicht identifizierten Niederschligen
auch geringe Mengen Tetrachlor-1,2-dimethyldisiloxan und Fe(CO)_,(PPh,), (n
=12) nachgew1esen werden.

Zur Uberprufung der Frage, ob das Disiloxan aus 1a oder 2a entsteht, wird 2a
mit einem Aquivalent and PPh, versetzt und drei Tage in Benzol bei 75°C geriihrt.
Wihrend der Reaktion fillt wieder ein unldslicher Niederschlag aus. Im IR-Spektrum
ist nach drei Tagen noch unverbrauchtes 1a zu finden, jedoch gibt es keine Hinweise
auf Bildung von Fe(CO),PPh; oder Fe(CO);(PPh,),. Dies belegt, daB 2a keine
Zwischenverbindung bei der Bildung des Disiloxans sondern vielmehr das Produkt
einer parallel verlaufenden Substitutionsreaktion ist (Gl. 1).
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cis-Fe(CO) ,(SiC1,Me), + PPh,
(1a)
—  mer-Fe(CO),(PPh,)(SiMeCl,),

L—  (MeCl,Si),0 + Fe(CO);_,(PPh,), (n=1,2) + ...

Bei Umsetzung von Triphenylphospin mit cis-Fe(CO),(SiClMe, ), (1b) in Benzol
bei 65° C oder mit cis-Fe(CO),(SiMe;), (1c) bei Raumtemperatur wird kein Phos-
phin-substituierter Bissilyl-Komplex mehr erhalten. Neben nun erheblichen Mengen
an 1,2-Dichlortetramethyldisiloxan bzw. Hexamethyldisiloxan und Fe(CO);_ -
(PPh;), (n =1, 2) werden auch iiberraschend die Phosphin-substituierten Hydrido-
Silyl-Komplexe mer-Fe(CO),;(PPh;}H)SiR; (3a,b) erhalten (Gl. 2). Zum Siloxan-
Nachweis werden nach Reaktionsende alle fliichtigen Bestandteile in eine Kiihlfalle
einkondensiert. Durch IR- und lH-NMR-spektroskopischen Vergleich mit
unabhiingig dargestelltem Disiloxan kann (Me,ClSi),0 bzw. (Me,Si),O eindeutig
charakterisiert werden. Hinweise auf die Bildung von ClMe,SiSiMe,Cl bzw. MeSi,
werden nicht gefunden.

Wihrend bei der Umsetzung von 1b wieder miBige Mengen eines blaf3gelben
unl6slichen Niederschlags ausfallen, bleibt die Reaktionslosung bei 1c klar. In
diesem Fall kann deswegen die Reaktion NMR-spektroskopisch verfolgt werden.
Schon nach wenigen Stunden bei Raumtemperatur lassen sich Hexamethyldisiloxan,
Fe(CO);_,(PPh;), und mer-Fe(CO),(PPh,)}H)SiMe, (3b) (3b anhand seines Hy-
drid-Signales bei —9.14 ppm, 2J(PFeH) 26 Hz) nachweisen. Gegen Ende der
Reaktion nimmt die Konzentration von 3b merklich zugunsten von Fe(CO),_,-
(PPh,), und Hexamethyldisiloxan ab. Durch 3]P-NMR-Spektroskopie 148t sich
zeigen, daB im Verlauf der Reaktion keine weiteren Phosphor-haltigen Produkte
auftreten. Neben Fe(CO),(PPh,), (8 82.2 ppm) und Fe(CO),;PPh, (8 71.4 ppm)
kann nur der Hydrido-Silyl-Komplex 3b (8 60.2 ppm) sowie unkoordiniertes Tri-
phenylphosphin nachgewiesen werden.

cis-Fe(CO)4(SiR ), + PPh; — mer-Fe(CO),(PPh, ) (H)SiR ; + (R,5i),0
(1b, ¢) (3a,b)

+Fe(CO)s_,(PPh;),+... (2)
(n=1,2)

(1b, 3a: SiR, = SiCIMe,; Ic, 3b: SiR, = SiMe,)

Zur weiteren Kldrung der Entstehung des Hydrido-Silyl-Komplexes 3a nach Gl.
2 wurde die Reaktion in Benzol-d, wiederholt. Im 'H-NMR-Spektrum konnte
wiederum das Dublett des Hydrid-Signals von 3a bei —8.94 ppm gefunden werden.
Deshalb kann ausgeschlossen werden, daB 3a durch radikalischen Zerfall eines
intermedidren Phosphin-substituierten Bissilyl-Komplexes mit nachfolgender Was-
serstoff-Abstraktion aus dem Solvens entsteht. Es muB also eine Methylgruppe des
Silyl-Liganden oder eine Phenylgruppe des Phosphins die Quelle fiir den Hydrid-
Liganden des Hydrido-Silyl-Komplexes sein.
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Wihrend also bei der Umsetzung der Komplexe cis-Fe(CO),(SiCl;), oder cis-
Fe(CO),(SiC1,Me), mit Triphenylphospin hauptsichlich Substitution eines CO-
Liganden erfolgt, reagieren die entsprechenden SiClMe,- oder SiMe;-substituierten
Komplexe unter Siloxan-Bildung und Abspaltung eines Silyl-Liganden vom Metall.
Es ist ungeklirt, ob Bildung von Disiloxan und Hydrido-Silyl-Komplex aneinander
gekoppelt sind oder durch Parallel-Reaktionen erfolgen. Da stets unter strengem
Ausschlu von Sauerstoff und Wasser gearbeitet wurde, muB3 das Sauerstoffatom
des Siloxans aus einem Carbonyl-Liganden stammen. Uber den Verbleib des
Kohlenstoff-Atoms dieses CO-Liganden konnen keine Aussagen gemacht werden.
Wie die 31P-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung von cis-
Fe(CO),(SiMe,), beweist, kann jedoch ausgeschlossen werden, da3 es sich dabei
um eine phosphorhaltige Verbindung handelt.

Siloxan-Bildung ist eine hiufig zu findende Reaktion in der Chemie von CO-
haltigen Ubergangsmetall-Silyl-Komplexen. Insbesondere bei der Verwendung von
etherischen Losungsmitteln wird ein Angriff des Siliciums an das Sauerstoffatom
einer CO-Gruppe unterstiitzt. So entsteht z.B. bei der Umsetzung von Cp(CO),W ™~
mit Trimethylbromsilan in THF neben [Cp(CO),W], als siliciumhaltiges Produkt
Hexamethyldisiloxan [10,11]. Bei der Zersetzung von Fe(CO),(SiMe;), in Dime-
thylether wurden Hexamethyldisiloxan, Tetramethylsilan und Methoxytrimethylsi-
lan als siliciumhaltige Produkte identifiziert [12]. Doch auch in unpolaren
Losungsmitteln wurde Siloxan-Bildung beobachtet. z.B. bei der Umsetzung von
Mn(CO);~ mit 1-Chlorsilacyclobutanen in Hexan [13]. Die Tendenz zur Siloxan-Bi-
ldung bei Reaktionen von CO-substituierten Silyl-Komplexen wird auch durch die
Untersuchung der Thermolyse-Produkte von R;SiCo(CO), untermauert [14]. Diese
Komplexe zerfallen unter Bildung von Disiloxanen. Unter kontrollierten Bedi-
ngungen konnten aber Zwischenstufen wie Me;SiOCo,(CO)y und
(Me;Si0C) ,Co,(CO), isoliert werden [14]. Es ist daher plausibel, auch bei der
Umsetzung von Fe(CO),(SiMe,), mit Triphenylphosphin nach Gl. 2 anzunehmen,
daB zunichst eine Silylgruppe inter- oder intramolekular an einen CO-Liganden
wandert. Als Triebkraft fiir die hdufig bei Silyl-substituierten Metallcarbonyl-De-
rivaten beobachtete Siloxanbildung wird die hohe Affinitidt des Siliciums zum
Sauerstoff angesehen. Fiir den letzten Reaktionsschritt, die Freisetzung des Silox-
ans, gibt es allerdings bis jetzt noch keine konkreten Vorstellungen.

Interessanterweise zerfillt der zu 1c¢ analoge Bisstannyl-Komplex cis-
Fe(CO),(SnMe,), bei Erhitzen auf 80° C in Benzol unter Tetramethylstannan-Ab-
spaltung zu dem bereits bekannten [15] p,-Stannylen-verbriickten Zweikern-Kom-
plex [Fe(CO),SnMe,],. In Gegenwart von PPh; konnte auch das Sub-
stitutionsprodukt Fe(CQO),(PPh;)(SnMe,), [16], allerdings nur in sehr geringen
Mengen, sowohl IR- als auch *'P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.
Wihrend die Komplexe Fe(CO);(PPh;)(SnMe,), und Fe(CO),[P(OPh),],(SnMe,),
beim Erhitzen ebenfalls SnMe, abspalten [16], entsteht unter entsprechenden Bedi-
ngungen aus Fe(CO);(PPh,;)SnMe,)SiMePh,) ausschlieBlich Ph,MeSi-O-SnMe,
[16].

Umsetzung von Fe(CO),(SiCl;), (1d) mit anderen tertiiiren Phosphinen

Nachdem die Ergebnisse des vorhergehenden Abschnitts gezeigt hatten, daB3 die
Substituenten am Silyl-Liganden einen entscheidenden Einflu auf das Reaktions-
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verhalten der Bissilyl-Komplexe haben, sollten elektronische und sterische Faktoren
des zugesetzten Phosphins iiberpriift werden. Diese Versuche wurden mit
Fe(C0),(SiCl;), (1d) durchgefiihrt.

Bei der Umsetzung von 1d mit der dquimolaren Menge PMePh, in siedendem
Toluol im geschlossenen Schlenkrohr kann nach 16 h der Phosphin-substituierte
Bissilyl-Komplex mer-Fe(CO);(PMePh, )(SiCl;), (2b) in Form blaBgelber Kristalle
in guter Ausbeute isoliert werden (Gl. 3), der schon frither durch photochemische
Umsetzung von Fe(CO),(PMePh,)(H)SiCl; mit HSiCl, dargestellt worden war [9].
Hinweise auf andere Produkte werden nicht erhalten. Bei der Umsetzung von 1d mit
PPh, oder PPh,Me bilden sich also gleichartige Produkte.

0]
i
Ph,MeP SiCl
cis-Fe(CO),(SiCl,), + PMePh, —— = SFel  ° 3)
oc” | "Ssidl,
(1d) C
o
(2b)

Dagegen wird dei Umsetzung von 1d mit dem basischeren Dimethylphenylphos-
phin unter den gleichen Bedingungen wie zuvor der Phosphin-substituierte Zwei-
kern-Komplex 4a mit zwei SiCl,-Briicken erhalten (Gl. 4). Die in guter Ausbeute
erhaltene blaBgelbe Verbindung 4a ist auch an Luft kurzzeitig stabil. Im Gegensatz
zu Phosphin-substituierten Bissilyl-Komplexen ist der in Petrolether unlosliche
Komplex 4a auch in aromatischen Solventien nur miBig 16slich.

o 0o

C q,C

PhMe,P__ | _Si{ | _PMe,Ph
21d+2PMe,Ph —— Fe\ _Fe_ + ... (4)
oc” | S | ~co
c 2 C
o o
(4a)

Zahl und Intensitdt der »(CO)-Banden im IR-Spektrum von 4a (2056w, 2033s,
1999vs) zeigen, daB wie bei den einkernigen Komplexen 2 eine meridionale Anord-
nung der Carbonyl-Liganden vorliegt. Jedoch sind die Banden im Vergleich zu
mer-Fe(CO),(PMe,Ph)(SiCl;), [9] zu tieferen Wellenzahlen verschoben und die
A,-Bande von 4a ist weniger intensiv. Das 31P{ H}-NMR-Spektrum zeigt erwar-
tungsgemiB nur ein Singulett (13.7 ppm), das H-NMR—Spektrum ein Dublett fiir
die Methylgruppen des Phosphin-Liganden (1.80 ppm). Wesentlich informativer ist
das Massenspektrum von 4a. Es besitzt ebenso wie die der nachfolgend be-
schriecbenen Derivate das charakteristische *°Cl: *’Cl- -Isotopen-Verteilungsmuster
einer Verbindung mit vier Chlor-Atomen. Als Fragment héchster Masse ist bei m/e
726 das aus der Abspaltung eines CO-Liganden hervorgehende [Fe,(SiCl,),(PMe,-
Ph),(CO)5]*-Ion zu finden. Ausgehend davon ist wie bei den anderen Derivaten
eine CO-Abbauserie bis hin zu [M — 6CO]* zu erkennen. Anhand der vorliegenden
spektroskopischen Daten ist eine Entscheidung tiber die relative Stellung der Phos-
phin-Liganden zueinander (cis oder trans) nicht moglich.

Bei der Umsetzung von Id mit dem noch basischeren Trimethylphosphin in
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siedendem Toluol ist der Reaktionsverlauf wesentlich komplexer. Es entstehen nicht
nur der zu 4a analoge Komplex 4b sondern auch noch zwei weitere strukturell
verwandte Verbindungen (4c,d), die durch fraktionierte Kristallisation getrennt
werden konnen (Gl 5). Ferner kénnen geringe Mengen an Fe(CO)3(PMe3)2 IR-
spektroskopisch nachgewiesen werden.

Komplex 4¢ konnte anhand der elementaranalytischen Werte sowie des Mas-
senspektrums und des IR-Spektrums eindeutig als das nur einfach Phosphin-sub-
stituierte Derivat Fe,(SiCl,),(PMe;XCO), identifiziert werden.

Das dritte Produkt (4d) fillt schon am Ende der Umsetzung beim Erkalten des
Losungsmittels in feinkristalliner Form aus und kann deshalb leicht von den
anderen, in Losung verbleibenden Produkten 4b und d4c¢c abgetrennt werden.
Versuche, die hochschmelzende (250 © C), nahezu farblose Verbindung 4d in giingigen
Solventien zu losen, blieben erfolglos. Die elementaranalytischen Werte dieses
Produktes deuteten auf eine Verbindung der Zusammensetzung [Fe(SiCl,)(PMe,)-
(CO);],, hin; wegen ihrer Schwerloslichkeit gehen wir davon aus, daB sie oligomer
oder polymer ist.

o} o o o}
C q,C ¢ ¢, C
Me;P | _Sil| PMe3 Me,P_ | _si | _co
ld + PMe, — \ /Fe + e\ _Fe
oc” | | oc” ] si”] “co
C 01 C c Q,c
o o o o
(4b) (4c)
+ [Fe,(CO),(PMe,)(p-SiCl,),],
(4d)

Die Bandenmuster von 4a und 4b im »(CO)-Bereich des IR-Spektrums sind
identisch. Wegen des besseren Donorvermogens von PMe, sind die Banden von 4b
(2053w, 2031s und 1994vs cm™!') geringfiigig zu kleineren Wellenzahlen hin
verschoben. Das H-NMR—Spektrum zeigt wiederum nur ein Dublett fiir die drei
Methylgruppen des Phosphin-Liganden. Im Massenspektrum von 4c finden sich
ausgehend vom Molekiil-Ion, bei 4b zusitzlich ausgehend vom PMe;-irmeren
Fragment [Fe,(SiCl,),(PMe, }(CO)¢]*, jeweils vollstindige CO-Abbaureihen.

Die »(CO)-Banden im IR-Spektrum der unléslichen Verbindung 4d sind denen
des monosubstituierten Komplexes 4c sehr dhnlich. Auch das Massenspektrum der
durch Waschen mit CH,Cl, von Spuren der anderen Produkte gereinigten Verbin-
dung 44 zeigt als Peak hichster Masse den Molekiilionen-Peak von 4e. Vermutlich
fragmentiert die Verbindung bei der hohen EinlaBtemperatur des Massenspektrome-
ters in kleinere Einheiten. Ein #hnlicher Zerfall unter den Bedingungen des Mas-
senspektrometers ist vom ringfdrmigen trimeren [Fe(CO),(p-SiCl,)]; bekannt [18].
Die Ahnlichkeit der Spektren von 4c und 4d legt nahe, daB 4d die gleiche Summen-
formel wie dc¢ besitzen konnte, auch wenn die elementaranalytischen Werte
mdglicherweise wegen der Anwesenheit ebenfalls unldslicher Verunreinigungen etwas
abweichen. Zur Struktur von 4d kdnnen derzeit keine weitergehenden Aussagen
gemacht werden; denkbar wire ein kettenformiges Polymer oder ringférmiges
Oligomer von 4c.
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Die thermische Umsetzung von cis-Fe(CO),(SiCl;), mit Triphenylphosphin oder
Methyldiphenylphosphin fithrt zu substituierten Bissilyl-Komplexen mer-
Fe(CO),(PR,)SiCl;),. Bei Verwendung der basischeren aber auch sterisch weniger
anspruchsvollen Phosphine Dimethylphenylphosphin und Trimethylphosphin
werden unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen die Phospin-substituierten
Zweikern- bzw. Mehrkern-Komplexe 4 erhalten. Um zu untersuchen, ob die Bildung
der Silylen-verbriickten Eisenzweikern-Komplexe durch sterische oder elektronische
Faktoren beeinfluBt wird, wurde Fe(CO),(SiCl;), mit n-Tributylphosphin in
siedendem Toluol umgesetzt. PBu”; besitzt zwar eine mit PMe, vergleichbare
Basizitit, ist aber sterisch mit einem Kegelwinkel von 132° eher PMePh, (136°)
vergleichbar [19].

Als Hauptprodukt der Umsetzung kann in ca 50% Ausbeute wiederum der
Zweikern-Komplex Fe,(SiCl,),(PBu,),(CO), (de) isoliert werden. In erheblich
geringerer Ausbeute (ca 15%) wird auBerdem das einkernige Substitutionsprodukt
mer-Fe(CO)4(PBu,;XSiCl;), (2¢) und in geringen Mengen Fe(CO);_,(P"Bu,),
(n=1, 2) erhalten (GL 6). Komplex 2¢ war schon frither durch photochemische
Umsetzung von Fe(CO),(P"Bu,)(H)SiCl, mit HSiCl, dargestellt worden [9].

0o (0]
ST
"Bu,P Si P"Bu
1d+P"Bu, —> D SO
oc” | s | ~co
C 2 C
o (0
(de)
+ mer-Fe(CO),(PBu,)(SiCl,), + Fe(CO);_,(P"Bu;),
(2(!) (" =1, 2)

Der Silylen-verbriickte Eisenzweikern-Komplex 4e besitzt laut IR-Spektrum
(»(CO) 2052w, 2027s und 1991vs cm‘l) wiederum eine meridionale Anordnung der
CO-Liganden. Das Singulett im *' P-NMR-Spektrum von 4e bei 26.35 ppm erscheint
leicht Tleffeld-verschoben relativ zu mer-Fe(CO),(PBu,)(SiCl;), (2¢) bei 25.94
ppm. Auffallend in den 2 ®Si-NMR-Spektren ist die starke Tleffeld-Verschlebung des
Signals von 4e (§; 101.2 ppm, nicht aufgeldstes Signal) im Vergleich zu 2c (i)
50.15 und 51.57). Uber eine dhnlich drastische Tieffeld-Verschiebung des S1-Slg-
nals berichteten Malisch und Ries bei der Metallierung von Verbindungen des Typs
CpFe(CO),SiRR'Cl (fir R=R'=Cl: §g, 39.4 ppm) durch [CpFe(CO),]” z
p-RR'Si[CpFe(CO), ], (fir R =R’ = Cl: §g, 146.65 ppm) [11].

Um zu iiberpriifen, ob die Umsetzung Halogen-substituierter Bissilyl-Komplexe
mit basischen Phosphinen generell zur Bildung Silylen-verbriickter Zweikern-
Komplexe fiihrt, wurde unter gleichen Bedingungen wie zuvor eine Ldsung von
cis-Fe(CO) 4(SiCl ,Me), und einer dquimolaren Menge an Dimethylphenylphosphin
in Toluol finf Tage unter RiickfluB erhitzt. Der Reaktionsverlauf wurde
spektroskopisch verfolgt. Im IR-Spektrum ist die Bildung von mer-Fe(CO),(PMe,-
Ph)(SiCl,Me), (2d) sowie geringer Mengen an Fe(CO) s-2(PMe,Ph), (n=1,2) zu
erkennen. Weiterhin kann im Hochfeldbereich des H-NMR-Spektrums ein in ein
Dublett aufgespaltenes Hydrid-Signal gefunden werden, das dem Hydrido-Silyl-
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Komplex mer-Fe(CO),(PMe,Ph)(H)SiCl,Me (3c) zugeschrieben wird (Gl. 7). Gegen
Ende der Umsetzung konnte 3¢ allerdings, vermutlich wegen thermischer Zerset-
zung, nicht mehr nachgewiesen werden. Das 3’lP{lH}-NMR-Spektrum des Re-
aktionsgemisches zeigte nach 5 d nur das Singulett von mer-Fe(CO),(PMe,Ph)(Si-
Me,Cl), (2d) bei 12.3 ppm sowie geringe Anteile von Fe(CO),PMe,Ph bei 41.6 ppm
und Fe(CO),(PMe,Ph), bei 48.6 ppm. Die spektroskopischen Daten sind identisch
mit frither auf anderem Weg dargestellten Proben von 2d und 3c.

cis-Fe(CO),(SiCl1,Me), + PMe,Ph — mer-Fe(CO);(PMe,Ph) (SiCl ,Me),
(1) (2d)

+ mer-Fe(CO),(PMe, Ph)(H)SiCl,Me + Fe(CO);s_,(PMe,Ph), (7)
(3¢) (n=1,2)

Die Bildung zweikerniger, SiR ,-verbriickter Komplexe bei der Umsetzung von
(CO),Fe(SiR ;), mit Phosphinen ist also auf das SiCl ;-Derivat 1d beschrinkt.

Bildungsmechanismus der SiCl,-verbriickten Zweikernkomplexe

Komplexe [(CO),Fe(p-SiR,)], sind schon linger bekannt und wurden nach
folgenden Methoden dargestellt:

(a) Durch Umsetzung von Fe(CO), mit Trichlorsilan im Bombenrohr bildet sich
[(CO),Fe(p-SiCl,)], [17]. Dieser Komplex ist auch durch thermische Umsetzung
von Hexachlordisilan mit Eisenpentacarbonyl zugiinglich. Da Eisenchlorid als eines
der Produkte nachgewiesen werden konnte, wurde vorgeschlagen, daB3 intermediir
Fe(CO),(SiCl,), entsteht, welches anschlieBend durch iiberschiissiges Fe(CO)s de-
chloriert wird [20]. Dieser Mechanismus wird durch die Bildung von [(CO),Fe(p-
Gel,)], bei der Umsetzung von Fe(CO),(Gel;), mit Fe(CO); [21] unterstitzt.

(b) Durch Umsetzung von anionischen Eisen-Silyl-Komplexen [NEt,][(CO) Fe-
SiCIR'R?] (R! = R? = CH,; R! = Cl, R? = CH, oder C4H;;) mit Aluminiumtrichlorid
lassen sich die Silylen-verbriickten Eisenkomplexe [(CO),Fe(u-SiR'R?)], systema-
tischer als bei (a) und auch mit zwei unterschiedlichen Substituenten in der
Silylen-Briicke darstellen [22].

(c) Eine weitere Darstellungsmoglichkeit ist die photochemische oxidative Ad-
dition von Diphenylsilan an Eisenpentacarbonyl unter Wasserstoff-Abspaltung [23].
Aus dem so erhaltenen Zweikern-Komplex [(CO),Fe(p-SiPh,)], konnte durch
thermische CO/PPh;-Substitution der bislang einzige bekannte Phosphin-sub-
stituierte p,-Silylen-Komplex des Eisens, [(CO);(PPh,)Fe(u-SiPh,)],, erhalten
werden [23].

Durch die in dieser Arbeit beschriebene Umsetzung von cis-Fe(CO) 4(SiCl;), mit
PMe,Ph, PMe, und PBuj konnte diese Verbindungsklasse um weitere Phosphin-
substituierte Derivate erweitert werden. Diese entstehen nicht durch CO-Substitu-
tion des Tetracarbonyl-Derivats [(CO),Fe(p-SiCl;)], [17]. Setzt man diesen Kom-
plex in Toluol mit P"Bu; um, so erfolgt zwar bereits bei Raumtemperatur rasche
Reaktion unter Bildung mehrerer Phosphor-haltiger, noch nicht identifizierter Pro-
dukte (mehrere Signale im *'P-NMR-Spektrum), die Bildung von 4e kann anhand
der spektroskopischen Daten aber ausgeschlossen werden.

Fiir die Entstehung der u,-SiCl,-Komplexe miissen mehrere Mechanismen dis-
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kutiert werden. Zunichst wurde iiberpriift, ob die gefundenen Silylen-verbriickten
Komplexe Produkte des thermischen Zerfalls der Bissilyl-Komplexe oder intermedisr
gebildeter Hydrido-Silyl-Komplexe sind. Derartige Reaktionen sind von
Bisstannyl-Komplexen bekannt [15,16]. In Kontrollversuchen wurden deshalb
Toluol-Losungen von mer-Fe(CO),(PBu,;)(H)SiCl, (5) bzw. 2¢ [9] 20 h im geschlos-
senen Schlenkrohr auf 115-120°C erhitzt. In keinem Fall konnte jedoch im IR-
oder *'P-NMR-Spektrum Hinweise auf das Auftreten von 4e gefunden werden.

An der Bildung der Komplexe 4 muf3 also das Phosphin beteiligt sein. Dimeri-
sierung kénnte unter Beteiligung der anionischen Komplexe [Fe(CO),(PR;)SiCl;]~
erfolgen. Diese konnten intermedidr durch Deprotonierung von Hydrido-Silyl-
Komplexen oder auch durch Abspaltung eines SiCl,-Liganden durch das basische
Phosphin gebildet werden. Deprotonierung von Fe(CO),(H)SiPh; durch PMe, ist
bekannt [24]; daB die Basizitit von Phosphinen auch zur Spaltung einer
Ubergangsmetall-Siliciumbindung fithren kann ist durch die Bildung des
Silylphosphonium-Salzes [Me;SiPMe;][Co(CO),] bei der Umsetzung von
(CO),CoSiMe, mit PMe, belegt [25]. Der anionische Komplex [HNEt,][Fe(CO),-
(P"Bu;)SiCls] (8 in Benzol-d¢ 59.1 ppm), der durch Deprotonierung von 5 mit
NEt, dargestellt wurde, zersetzt sich allerdings bereits bei Raumtemperatur in
Losung langsam zum Biphosphin-Komplex Fe(CO),(P"Bu,),; Bildung der Kom-
plexe 4 wurde weder bei der Zersetzungs-Reaktion noch bei des anionischen
Komplexes mit 2¢ oder 5 beobachtet.

Laut 31P-NMR-Spektren der Reaktionsgemische entstehen Spuren von 4e bei der
Umsetzung von 2¢ mit Fe(CO);, Fe(CO),P"Bu,; oder Fe(CO),(P"Bu;)(H)SiCl; in
Toluol bei 110°C. Da bei der Umsetzung von 1d mit P"Bu, (GI. 6) unter gleichen
Bedingungen 4e als Hauptprodukt entsteht, kénnen diese Reaktionen nicht fiir die
Bildung von 4e nach Gl 6 verantwortlich sein. Es liBt sich allerdings nicht
ausschlieBen, daB das Phosphan enthalogenierend wirkt und so die Bildung der
SiCl,-verbriickten Komplexe einleitet.

Denkbar wire schlieBlich auch das intermedidire Auftreten und die anschheBende
Dimerisierung von monomeren Silylen-Komplexen (CO),Fe=SiCl, oder (CO),-
(PR ;)Fe=SiCl,, die durch die Koordination des Phosphins an die Silylen-Einheit
zumindest intermedidr stabilisiert werden kénnten. Von derartigen, durch THF oder
HMPT als Base (B) stabilisierten Silylen-Komplexen, (CO),Fe=SiR, - B, [26] wurde
allerdings keine Dimerisierung berichtet.

Durch die geschilderten Versuche konnen zwar eine Reihe denkbarer Inter-
mediate  ausgeschlossen werden, ein Bildungs-Mechanismus fir die SiCl,-
verbriickten Zweikern-Komplexe zeichnet sich jedoch nicht ab.

Zusammenfassung

Die auf den ersten Blick verwirrende Vielfalt an Produkten bei thermischer
Umsetzung von Fe(CO),(SiR,), mit Phosphinen hiingt in sensibler Weise von der
Natur der Substituenten am Silicium sowie vom sterischen und elektronischen
Charakter des zugegebenen Phosphins ab.

Fe(CO) 4(SiCl5), (1d) reagiert mit basischen Phosphinen wie PMe,Ph, PMe; oder
P"Bu; in siedendem Toluol zu den Phosphin-substituierten p,-Silylen-Komplexen
4. Mit den schwicheren Donoren PMePh, und PPh; werden die meridionalen,
Phosphin-substituierten Bissilyl-Komplexe Fe(CO),;(PR,)(SiCl;), gebildet.
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Bei Umsetzung von Fe(CO),(SiCl,Me), (1a) mit PMe,Ph und PPh, entstehen
ebenfalls die Phosphin-substituierten Bissilyl-Komplexe (2a und 2d). In geringerem
AusmaB werden auch Fe-Si-Bindungen gespalten, was aber nicht zur Bildung von
Disilanen, sondern Disiloxanen oder Hydrido-Silyl-Komplexen fiihrt. Ein vollig
analoges Verhalten wurde bereits bei der Umsetzung von 1a mit Ph,PCH,CH,PPh,
beobachtet [27].

Weitere Erhthung der Ladungsdichte am Metallzentrum durch Substituenten mit
+I-Effekt am Silicium bewirkt eine stirkere Labilisierung der Fe-Si-Bindung.
Deshalb werden bei Umsetzung von Fe(CO),(SiCIMe,), (1b) und Fe(CO),(SiMe;),
(1c) mit PPh, keine Phosphin-substituierten Bissilyl-Komplexe mehr erhalten. Es
erfolgt vielmehr eine leichtere Abspaltung der Silyl-Liganden, sowohl unter Bildung
von Disiloxanen als auch von Hydrido-Silyl-Komplexen mer-Fe(CO).(PPh,)(H)SiR ,
(3a,b). Als CO-haltige Komplex-Verbindungen werden aulerdem Fe(CO),_ ,(PPh,),
(n =1, 2) erhalten.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem, Sauerstoff-freiem Stickstoff unter
Verwendung getrockneter und mit Stickstoff gesittigter Losungsmittel durchgefiihrt.
Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden durch Differential-Thermoanalyse
(DuPont Thermal Analyzer) bestimmt. IR-Spektren: Gerit 283 Perkin-Elmer, CaF,-
Kiivetten. 1H-NMR—Spektren: Varian T60, JEOL FX 90 Q und Bruker AC 200.
3C-NMR-Spektren: Bruker AC 200 (50.3 MHz). **P-NMR-Spektren: Bruker FT-
WM 90 (36.44 MHz). '"*Sn-NMR-Spektren: JEOL FX 90 Q (35.35 MHz).

Umsetzung von cis-Fe(CO) (SiMe; _ Ci ), (n = 0-2) mit PPh;

Eine Lésung von 3 mmol Fe(CO),(SiMe;_,Cl,), (n=2 (1a); n=1 (1b); (n=0
(1c)) in 20 ml Benzol wird mit 1.96 g (7.5 mmol) PPh, versetzt. Die Ansitze mit 1a
und 1b werden 3 d im geschlossenen Schlenkrohr auf 80 bzw. 65°C erhitzt, der
Ansatz mit 1¢ 3 d bei Raumtemperatur im geschlossenen Schlenkrohr geriihrt. Die
Reaktionen werden IR-spektroskopisch, die Umsetzung von 1c¢ auch 'H- und
*'P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Im Verlauf der Reaktion fallt bei 1a und 1b ein
hellgelber Niederschlag aus. Nach Abfiltrieren des Niederschlages werden alle
flichtigen Bestandteile der Reaktionslésung im Vakuum in eine auf —180°C
gekiiblte Kiihifalle einkondensiert. In den Kondensaten lassen sich als alleinige
Produkte die Disiloxane (Cl,Me, _,Si),0 nachweisen. Diese wurden durch Vergleich
der IR- und "H-NMR-Spektren mit unabhingig dargestellten Proben identifiziert,
im Falle von MgSi,O auch gaschromatographisch. In keinem Fall konnte ein
Hinweis auf ein Disilan gefunden werden. 7

Durch Extraktion des Riickstandes mit warmem Heptan kann bei der Umsetzung
von cis-Fe(CO),(SiMeCl, ), (1a) das Hauptprodukt mer-Fe(CO),(PPh;)SiMeCl,),
(2a) vom schwerldslichen Nebenprodukt Fe(CO),(PPh,), abgetrennt werden. Beim
Abkiihlen des filtrierten Extraktes fillt 2a (Ausbeute 0.47 g (25%)) teilweise als
blaBBgelber Feststoff aus, wihrend ebenfalls gebildetes Fe(CO),PPh; und
iiberschiissiges PPh; in Losung bleiben. Schmelzpunkt und spektroskopische Daten
sind mit photochemisch dargestelltem 2a [9] identisch.

Bei der Umsetzung von 1b und 1lc lassen sich im Riickstand die Komplexe
Fe(CO),PPh,, Fe(CO),;(PPh;), und Fe(CO),;(PPh,)(H)SiMe,Cl (3a) bzw.
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Fe(CO),(PPh,)(H)SiMe, (3b) im Vergleich mit unabhingig dargestellten Proben [9]
identifizieren.

Komplex 3b wurde nach der in Lit. 9 fiir andere SiRj;-Reste angegebenen
Methode neu dargestellt. Ausbeute 50%. Schmp. 36-38° C. Gef.: C, 61.00; H, 5.42.
C,,H,;FeO,PSi (476.4) ber.: C, 60.51; H, 5.29%. IR (CH,Cl,): »(CO) 2030w,
1981s, 1965vs cm ™1, 31P{1H]-NMR(Benzol-d6): 8 60.20. *Si-NMR (Benzol-d¢): &
30.85 (d, J(PFeSi) 8.8 Hz). C{'H}-NMR (Benzol-dy): é 212.8 (d, CO, J(PFeC)
10 Hz); 8.3 (s, SiCH,). '"H-NMR (Benzol-d¢): 8 —9.2 (d, FeH, J(PFeH) 26 Hz);
0.8 (d, SiCH,), J(PFeSiCH) 1 Hz).

Umsetzung von cis-Fe(CO),(SiCl;), (1d) mit PPh,Me

Eine Losung von 1.31 g (3 mmol) 1d und 0.6 g (3 mmol) PPh,Me in 20 ml Toluol
wird im geschlossenen Schlenkrohr 16 Stunden unter Riickflu3 erhitzt. AnschlieBend
wird das Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand wird mehrmals mit wenig kaltem
Petrolether gewaschen, und dann mit siedendem Hexan extrahiert. Beim Abkiihlen
des Extraktes fillt Fe(CO),;(PPh,Me)(SiCl,), (2b) kristallin aus. Ausbeute 1.37 g
(75%). Schmp. 182° C. Elementaranalytische und spektroskopische Daten stimmen
mit der auf photochemischem Weg [9] dargestellten Verbindung iiberein.

Umsetzung von cis-Fe(CO(SiCl;), (1d) mit PPhMe,

Eine Losung von 1.31 g (3 mmol) 1d und 3 mmol PMe, Ph in 20 ml Toluol wird
im geschlossenen Schlenkrohr 20 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen
wird filtriert und die Losung auf 4-5 ml eingeengt. Bei —25°C fillt der Zweikern-
Komplex 4a kristallin aus. Ausbeute 0.75 g (70%). Schmp. 109°C. Gef.: C, 34.64;
H, 2.71; Fe, 13.99. C,, H,,Cl,Fe,O,P,Si, (753.5) ber.: C, 35.07; H, 2.94; Fe, 14.78%.
Massenspektrum (70 eV) (ausgewihlte Fragmente): m/e 726 (0.1, [M — CO]™); 642
(0.3, [M — 4COJ™); 586 (0.4, [M — 6CO]™"); 448 (0.3, [Fe,(SiCl,),(PMe,Ph)]*); 138
(11.1, [PMe,Ph]*); 123 (30.4, [PMePh] ™).

Umsetzung von cis-Fe(CO) (SiCl;), (1d) mit PMe,

Eine Losung von 1.75 g (4 mmol) 1d und 0.41 ml (4 mmol) PMe; (4 mmol) in 15
ml Toluol wird 20 Stunden im geschlossenen Schlenkrohr unter Riickflu3 erhitzt.
Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur fillt 4d in mikrokristalliner Form aus. Es wird
abfiltriert, mit CH,Cl, gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 0.21 g;
Schmp. 250°C (Zers.). Gef: C, 21.30; H, 2.71; Fe, 17.20%. IR(Nujol): »(CO)
2099w, 2047m 2028s, 1980s cm ™.

Das Filtrat wird auf 4-5 m! eingeengt und bei —25°C aufbewahrt. Nach 24
Stunden wird von ausgefallenem 4b abdekantiert. Komplex 4b wird getrocknet und
aus CH,Cl,/Petrolether bei 0°C umkristallisiert. Ausbeute 0.38 g (30%). Schmp.
132-134°C. Gef.: C, 23.29; H, 3.05. C,,H,4Cl1,Fe,O4P,Si, (629.90) ber.: C, 22.86;
H, 2.88%. IR (Nujol): »(CO) 2053w, 2031s, 1994vs cm~'. "H-NMR (CH,Cl,): &
1.48 (d, PCH,, J(PCH) 10 Hz). Massenspektrum (70 eV) (ausgewihlte Fragmente):
m/e 630 (0.3, M*); 602 (8.5, [M— CO]*); 574 (1.9, [M —2CO]*); 546 (4.0,
[M - 3CO]*); 518 (22.6, [M —4CO]*); 490 (5.7, [M — 5CO]™"); 462 (21.3, [M —
6COJ™); 554 (0.8, [M — PMe;]*); 526 (0.5, [M — PMe, — CO]*); 498 (0.8, [M —
PMe,; —2CO]"); 470 (2.4, [M — PMe, — 3COJ™"); 442 (0.8, [M — PMe,; — 4CO]*);
414 (1.4, [M — PMe, — 5CO]*); 386 (1.6, [Fe,(SiCl,),(PMe;)]".
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Aus der Mutterlosung 148t sich de nach vollstindigem Abziehen des restlichen
Toluols und Extraktion des Riickstandes mit heiBem Hexan in der Kilte aus der
Extraktionslosung auskristallisieren. Ausbeute 0.29 g (25%). Schmp. 94°C. Gef.: C,
20.39; H, 1.86. C,,H,Cl,Fe,O,PSi, (581.83) ber.: C, 20.64; H; 1.56%. IR
(Cyclohexan): »(CO) 2096w, 2053m, 2021s, 1992s cm ™. **’P-NMR (Benzol-d): 8
412 ppm. 'H-NMR (CH,Cl,): 8 1.50 (d, PCH,, J(PCH) 10 Hz). Massenspektrum
(70 eV) (ausgewihlte Fragmente): m/e 582 (0.04, M™); 554 (2.8, [M — CO]"); 526
(1.5, [M—2COJ*); 498 (2.0, [M —3CO]*); 470 (4.3, [M —4CO]"); 442 (2.6,
[M—5CO|*); 414 (4.5, [M—6COJ*); 386 (4.6, [M —7COl*); 160 (100.0,
[Fe(CO)PMe;] ™).

Umsetzung von cis-Fe(CO) (SiCl;), (1d) mit P"Bu;,

Eine Lésung von 1.75 g (4 mmol) 1d und 0.81 g P"Bu; in 15 ml Toluol wird 20
Stunden im geschlossenen Schlenkrohr auf 110°C erhitzt (das Einhalten dieser
Reaktionsbedingungen ist sehr wichtig, da sonst einkernige Produkte entstehen).
Nach Abfiltrieren geringer Mengen eines unldslichen Niederschlags wird die Losung
auf 5 ml eingeengt. Bei —20° C fallen blaBgelbe Kristalle des Zweikern-Komplexes
4e aus. Diese werden abgetrennt und aus CH,Cl,/Petrolether umkristallisiert.
Ausbeute 0.82 g (50%). Schmp. 198° C. Gef.: C, 40.51; H, 6.33. C,;yH,,Cl,Fe,O(P,Si,
(882.4) ber.: C, 40.84; H, 6.17%. IR (CH,Cl,): »(CO) 2052w, 2027s, 1991vs cm ™.
*'P('H}-NMR (Benzol-dg): 8 26.35 ppm. ~’Si-NMR (Aceton-ds/CH,Cl,): 101.2
ppm.

Die verbliebene Mutterlosung wird im Vakuum zur Trockene eingeengt und mit
heiBem Heptan extrahiert. Nach Einengen und Abkithlen des Extraktes fallt der
Bissilyl-Komplex 2¢ kristallin aus. Ausbeute 0.37g (15%). Schmelzpunkt, elemen-
taranalytische und spektroskopische Daten sind identisch mit denen einer
unabhiingig dargestellten [9] Vergleichsprobe.

Umsetzung von cis-Fe(CO)(SiMeCl,}, (1a) mit PMe, Ph

Eine Losung von 0.71 g (1.8 mmol) 1a und 0.24 g (1.8 mmol) PMe,Ph in 15 ml
Toluol wird im geschlossenen Schlenkrohr 5 d auf 110 °C erhitzt. Der Reaktions-
verlauf wird spektroskopisch verfolgt. Aus der orange-gelben Reaktionslosung fillt
ein unldslicher, heller Niederschlag aus, der verworfen wird. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vak. wird der Riickstand zweimal aus heiBem Heptan umkristal-
lisiert. In der Kilte fillt der Bissilyl-Komplex 2d kristallin aus. Schmelzpunkt und
spektroskopische Daten sind identisch mit der auf photochemischen Wege [9]
dargestellten Verbindung. Ausbeute 0.45 g (50%).
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