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Abstract 

Upon reaction of benzene solutions of the bissilyl complexes cis-Fe(C0)4(SiC1s_,Me,,)r (n =l-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),(SiCl,), (Id): with PPh, or PMePh, only the 

phosphine-substituted derivatives Fe(CO),(PR,)(SiCl,), are formed, while the more basic phosphines 

PMerPh or PMe, give the SiCl,-bridged dinuclear complexes FQ(CO)~_,(PR~),,(~-SiCl,), (PMe,Ph: 
n = 2; PMe+ n =l, 2) instead. The formation of SiR,-bridged complexes in the reaction of 

Fe(CO),(SiR,), with phosphines is restricted to the SiCls derivative. 

Zusammenfassung 

Bei der Umsetzung benzolischer Liisungen der Bissilyl-Komplexe cis-Fe(CO),(SiCl,_,Mq)z (n = l- 
3) mit Triphenylphosphin erfolgt in keinem Fall Eliminienmg von Disilan. Statt dessen werden Phos- 

phin-substituierte Bissilyl- oder Hydrido-Silyl-Komplexe, Disiloxane turd Fe(CO)s_,(PPhs), (n = 1,2) 
gebildet. Die Art der Prod&e und ihr MengenverlGltnis hilngt stark von den Substituenten am 

Silicium-Atom ab. Der EinfluB des eingesetzten Phosphins wird ftir Reaktionen von cis-Fe(CO),(SiCl,), 

(Id) gezeigt: mit PPh, oder PMePh, werden nur die Phosphin-substituierten Derivate 
Fe(CO)s(PR,)(SiCl,), gebildet, mit den basischeren Phosphinen PMe,Ph und PMe, statt dessen die 
SiCl,-verbrtickten Zweikem-Komplexe Fe,(CO),_,(PR,),(@iCl,), (PMqPh: n = 2; PMe,: n =l, 2). 

Die Bildung zweikemiger, SiRz-verbrtickter Komplexe bei der Umsetzung von (CO),Fe(SiR,), mit 
Phosphinen ist auf das SiCls-Derivat beschr8nkt. 

* XXXIX. Mitteilung siehe Ref. 1 
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Aus der Mutterlosung 1liDt sich 4c nach vollstandigem Abziehen des restlichen 
Toluols und Extraktion des Rtickstandes mit heil3em Hexan in der K;ilte aus der 
Extraktionslijstmg auskristallisieren. Ausbeute 0.29 g (25%). Schmp. 94” C. Gef.: C, 
20.39; H, 1.86. C,,H,Cl,FqO,PSi, (581.83) ber.: C, 20.64; H; 1.56%. IR 
(Cyclohexan): v(C0) 2096w, 2053m, 2021s, 1992s cm-‘. 31P-NMR (Benzol-d,): 6 
4.12 ppm. ‘H-NMR (CH,Cl,): 6 1.50 (d, PCH,, J(PCH) 10 Hz). Massenspektrum 
(70 eV) (ausgewahlte Fragmente): m/e 582 (0.04, M+); 554 (2.8, [M - CO]+); 526 
(1.5, [M- 2CO]+); 498 (2.0, [M- 3CO]+); 470 (4.3, [M- 4CO]+); 442 (2.6, 
[M - 5CO]+); 414 (4.5, [M - 6CO]+); 386 (4.6, [M - 7CO]+); 160 (100.0, 
[Fe(CO)PMe,]+). 

Umsetzung von cis-Fe(CO),(SiCI,), (Id) mit P*Bu, 
Eine Liisung von 1.75 g (4 mmol) Id 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 Prod&e entstehen). 
Nach Abfiltrieren geringer Mengen eines unlijslichen Niederschlags wird die L&sung 
auf 5 ml eingeengt. Bei - 20 o C fallen blal3gelbe 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,,,H,,Cl,Fe,O,P,Si, 
(882.4) ber.: C, 40.84; H, 6.17%. IR (CHIC\q): v(C0) 2052w, 2027s, 1991~s cm-‘. 
31P{‘H}-NMR (Benzol-d,): 6 26.35 ppm. Si-NMR (Aceton-d&H&l,): 101.2 

ppm. 
Die verbliebene Mutterlijsung wird im Vakuum zur Trockene eingeengt und mit 

heiBem Heptan extrahiert. Nach Einengen und AbkiihIen des Extraktes f%llt der 
Bissilyl-Komplex 2c kristallin aus. Ausbeute 0.37g (15%). Schmelzpunkt, elemen- 
taranalytische und spektroskopische Daten sind identisch mit denen einer 
unabh%ngig dargestellten [9] Vergleichsprobe. 

Umsetzung von cis-Fe(CO),(SiA4eCl,), (la) mit PMe, Ph 
Eine Losung von 0.71 g (1.8 mmol) la 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 f%llt 
ein unlbslicher, heller Niederschlag aus, der verworfen wird. Nach Entfemen des 
Losungsmittels im Vak. wird der Rtickstand zweimal aus heil3em Heptan umkristal- 
lisiert. In der K;ilte f%llt der Bissilyl-Komplex 26 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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