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Erlauterungen

Die vorliegende Arbeit ist in vier abgeschlossene Kapitel unterteilt.

Im Text weisen hochgestellte, arabische Zahlen in eckigen Klammern auf
das Literaturverzeichnis am Ende jeden Kapitels hin.

Im Text beziehen sich hochgestellte, arabische Zahlen auf Ful3noten.
Fettgedruckte Zahlen beziehen sich auf synthetisierte Verbindungen.
Fettgedruckte GroRbuchstaben beziehen sich auf postulierte
Zwischenstufen.

Auf Gleichungen und Reaktionsmechanismen wird durch arabische
Zahlen in runden Klammern verwiesen.

Aus den in den Gleichungen dargestellten Strukturen ist die absolute
Konfiguration nur bei entsprechenden Vermerken direkt zu entnehmen.

Folgende Abklrzungen werden verwendet:

Me = Methyl

Et = Ethyl

i-Pr = iso-Propyl

t-Bu = tert.-Butyl

Ph = Phenyl

o-Tol = 2-Methyl-phenyl

p-Tol = 4-Methyl-phenyl

Mes = 2,4,6-Trimethyl-phenyl

Cy = Cyclohexyl

Cp = n°-Cyclopentadienyl

CsMes = n°-Pentamethylcyclopentadienyl
c = Cyclo

Fc = Ferrocenyl

THF = Tetrahydrofuran

VACP = Variable amplitude cross polarization
MAS = Magic angle spinning

VE = Valenzelektronen

d = Tage

h = Stunden

min. = Minuten



Publikationen

Photochemistry studies of matrix isolated carbonyl iron silyl complexes
by FT-IR spectroscopy.

V. Nagel, C. Fickert, M. Hofmann, M. Vogler, W. Malisch, W. Kiefer, J.
Mol. Struct. 1999, 480-481, 511-514.

Novel Silanols and Siloxanes Substituted with the Ferriomethyl
Fragment Cp(OC),FeCH..

W. Malisch, M. Hofmann, M. Nieger, in Organosilicon Chemistry: From
Molecules to Materials, Vol. 4 (Hrsg.: N. Auner, J. Weis), VCH,
Weinheim 2000, S. 446-450.

Oxofunctionalization  of  Ferriomethyl-substituted  silanes  with
dimethyldioxirane.

M. Hofmann, W. Malisch, XVII"™ International Conference on
Organometallic Chemistry (Minchen 1998), Abstract B 68.

Ferriomethyl-Substituted Silanols and Siloxanes.
M. Hofmann, A. Sohns, W. Malisch, XIlI'" FECHEM Conference on
Organometallic Chemistry (Lissabon 1999), Abstract P 123.

Novel Metallo-silanols and Metallo-Disilanols of the Chromium- and Iron
group.

W. Malisch, H. Jehle, M. Vdgler, M. Hofmann, X" FECHEM
Conference on Organometallic Chemistry (Lissabon 1999), Abstract
06

The Ferriomethyl-silanetriol Cp(OC),Fe-CH,-Si(OH)3; — Conversion to a
six-membered Ferriocyclosiloxane by reaction with dimethylchlorosilane
and photoinduced decarbonylation.

M. Hofmann, A. Breuning, W. Malisch, IX™ International Conference on
Inorganic Ring Systems (IRIS, Saarbrticken 2000), Abstract P 98.

Vi



Cyclization of Si-H-Functionalized Metallo-siloxanes.

W. Malisch, M. Hofmann, J. Reising, R. Lankat, G. Kaupp, IX"
International Conference on Inorganic Ring Systems (IRIS,
Saarbriicken 2000), Abstract O 20.

Novel Heterosiloxanes of Titanium and Zirconium Starting from Ferrio-
and Ferriomethyl-substituted Silanols.

W. Malisch, M. Hofmann, M. Lager, D. Schumacher, A. Sohns, M.
Nieger, 1% European Silicon Days (Miinchen 2001), Abstract P 69.

VI



ALLGEMEINER KENNTNISSTAND

Das Interesse an Ubergangsmetall-substituierten Siloxanen ist in den vergangenen
Jahren stark angewachsen. Dies ist vor allem darauf zurickzufuhren, dass diesen
Systemen eine wichtige Modellfunktion fur auf Silica-Oberflachen verankerte,
katalytisch aktive Ubergangsmetallkomplexe zukommt™. Solche immobilisierten bzw.
heterogenisierten Homogenkatalysatoren konnen eine Vielzahl organischer
Reaktionen katalysieren und dabei sowohl die Vorteile der Homogenkatalyse (hohe
Aktivitat, Spezifitdtt und Selektivitdt) als auch der Heterogenkatalyse (hohe
thermische und mechanische Stabilitat, leichte Katalysatorabtrennung und
-rickgewinnung, niedrige Kosten durch geringe Katalysatorkonzentrationen) in einem
einzigen System vereinen. Allerdings sind die komplexen Ablaufe, die an der
Oberflache dieser unléslichen Systeme ablaufen und somit auch die
Reaktionsmechanismen der katalysierten Reaktionen oft nur ungentgend
verstanden.

Molekulare Metallosiloxane sind diesen modifizierten Silica-Oberflachen strukturell
oft sehr ahnlich und stellen somit I6sliche Modellsysteme flir heterogenisierte,
katalytisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe dar?. Sie erlauben eine Untersuchung
der katalytisch wirksamen Prozesse auf molekularer Ebene, um Parameter wie die
Selektivitat, Aktivitat und Lebensdauer der Katalysatorsysteme weiter zu verbessern.
Oft sind diese l6slichen Metallosiloxane selbst effektive Katalysatoren fur eine Reihe
von auch groBtechnisch bedeutsamen Reaktionen®!.

Weiterhin kommt diesen Systemen auch eine wichtige Bedeutung als Vorstufen zur
Darstellung von Silicon-Polymeren und Keramiken zu, die definierte Metallzentren in
ihrem Polymer-Grundgerust enthalten und somit als neue Werkstoffe mit hoher
mechanischer und thermischer Stabilitdt sowie ausgezeichneten leitenden
Eigenschaften dienen kénnen!.

Aus diesem Grund gab es in den vergangenen Jahren eine Vielzahl von
Untersuchungen mit dem Ziel, geeignete Synthesestrategien zur Darstellung von
Metallo-siloxanen mit definierter Struktur zu entwickeln. Nachfolgend wird ein
Uberblick uber die wichtigsten Vorstufen sowie die neuesten Entwicklungen
beziglich dieser Verbindungsklasse gegeben.



Allgemeiner Kenntnisstand

1. Organosilanole

Organosilanole vom Typ R4,Si(OH), (n = 1 - 3) spielen eine wichtige Rolle bei der
Herstellung von vielen industriell &uRerst bedeutsamen Materialien mit
unterschiedlichstem Anwendungsprofil. So sind sie u.a. die entscheidenden
Intermediate bei der Synthese von Organopolysiloxanen, meist "Silicone" genannt,
die 1901 von Kipping erstmals beschrieben wurden™,

Bei der industriellen Siliconherstellung werden im Priméarschritt Organochlorsilane zu
den entsprechenden Organosilanolen hydrolysiert, die jedoch nur intermediar
gebildet werden und aufgrund des bei dieser Reaktion freigesetzten
Chlorwasserstoffs sofort unter Wassereliminierung zu cyclischen und linearen Oligo-
und Polysiloxanen kondensieren.

Durch geeignete Wahl der organischen Substituenten am Siliciumatom und
sorgfaltige Steuerung der Kettenlange (z.B. durch nachtragliche
Ringoffnungspolymerisation cyclischer Oligosiloxane) sowie des Vernetzungsgrades
lassen sich Silicone mit hochst unterschiedlichen Konsistenzen und Eigenschaften
darstellen, die eine weite Anwendungsbreite in der Technik als Werkstoffe (z.B.
Siliconharze als Elektroisolierstoffe, Silicondle als hydraulische Flussigkeiten oder
Siliconfette als Schmiermittel) oder als Hilfsmittel (z.B. als Lacke zum
Oberflachenschutz von Metallen, als Formentrennmittel in der Kautschuk- und
Kunststoffindustrie, als Entschaumer oder Poliermittel) und auch in der Medizin (z.B.
als Prothesen, kiinstliche Gelenke, Schnuller oder Kontaktlinsen) gefunden haben(®.
Silicone verknupfen in beeindruckender Weise die Charakteristika anorganischer und
organischer Verbindungen. So laRt sich die ©6lige bzw. kautschukartige
Beschaffenheit und die hydrophobe Eigenschaft der Silicone auf die organische
Matrix zurlckfihren, wohingegen die Warme- und z.T. auch Kaltebestandigkeit
sowie die ausgepragte chemische Inertheit auf dem anorganischen Si-O-Si-
Grundgerust des Polymers beruht.

In jungerer Zeit hat insbesondere die Erzeugung von Fasern und optischen Glasern
durch den Sol-Gel-Prozess hohe Aufmerksamkeit erlangt!”’. Der Prozess basiert auf
der hydrolytischen Polykondensation von Alkoxysilanen, z.B. (EtO),Si, bei der sich
die reaktiven Silanole (EtO)4.,Si(OH), (n = 1-3) als Intermediate bilden. Diese werden

anschlieRend einer saure- bzw. basenkatalysierten Kondensation unter Wasser- und



Allgemeiner Kenntnisstand

Alkoholabspaltung unterzogen, die am Ende in einem hochvernetzten Festkérper

resultiert.

Die Tendenz zur intermolekularen Wasserabspaltung bei Organosilanolen steigt
sowohl mit der Temperatur, der Anzahl der OH-Gruppen als auch mit abnehmendem
Raumbedarf der organischen Reste R am Silicium-Atom.

Zur Darstellung von kondensationsempfindlichen  Silanolen mit  sterisch
anspruchslosen Substituenten am Silicium wie Me3SiOH, Et3SIOH oder auch
Me,Si(OH),, die schon in Anwesenheit von Spuren an Saure oder Base zu den
entsprechenden Siloxanen kondensieren, bedarf es somit spezieller praparativer
Malinahmen (niedrige Reaktionstemperatur, neutrales Reaktionsmedium, Arbeiten in
verdunnter Losung), um sie in Substanz zu isolieren®®. In vielen Fallen wird zur
Wahrung des neutralen Reaktionsmediums nicht das entsprechende Chlorsilan
hydrolysiert, sondern die korrespondierenden Alkoxysilanel, Acetoxysilane™™ und
Silazane™Y.

In der Literatur finden sich eine Reihe kondensationsstabiler Organosilanole,
-silandiole und auch -silantriole beschrieben, die durch geeignete organische
Substituenten am Siliciumatom stabilisiert werden. Bei der Wahl der Substituenten
sind oft sterische und elektronische Einflisse auf die Silanoleinheit gleichermafien
wichtig.

So gelang es in den letzten 10 Jahren der Gruppe von Roesky, eine Reihe von
Silantriolen ArN(SiMes)-Si(OH)3*? (Ar = 2,6-Me,-CgHs, 2,6-i-Pr,-CgHs, 2,4,6-Mes-
CeHp, 2-i-Pr-6-Me-CgHz) sowie 2,4,6-t-BusCeHp-O-Si(OH)5?® mit sehr sperrigen
Amino- bzw. Alkoxysubstituenten am Silicium darzustellen. Erst kirzlich wurde das
sterisch noch anspruchsvollere Silantriol  2,6-i-Pr,-CgH3-N(SiMe»i-Pr)Si(OH);
dargestellt und auch réntgenstrukturanalytisch untersucht™?.

In der Gruppe von Jutzi konnten die Cyclopentadienyl-substituierten Silantriole
CsMesSi(OH)sM, [CsHa(SiMes)]-Si(OH)s*! sowie 9-Methyl-fluoren-9-yl-silantrioll*4!
erhalten werden.

Von Lickiss et al. wurden die Triole (RMe,Si);C-Si(OH); (R = Me, Ph)t5?!
(Me3Si);Si-Si(OH)3!*°? sowie (SiMe,OH)sC-Si(OH);**¥ erhalten, wobei letztgenannter
Vertreter, der sowohl eine Silantriol- als auch drei Silanoleinheiten besitzt, durch

Oxygenierung von (SiMe;H)3;C-SiH3z mit Dimethyldioxiran dargestellt wurde.
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Schon seit langerer Zeit sind die kondensationsanfalligen Silantriole PhSi(OH)31*%7,

ThexSi(OH); (Thex = 1,1,2-trimethylpropy))”!, t-BuSi(OH)s?” und Cy-Si(OH),!*®
bekannt, deren Stabilisierung allein auf sterischen Aspekten beruht. Einen &uf3erst
kondensationsstabilen Vertreter stellt dagegen das Tricobaltnonacarbonyl-methylidin-
substituierte Silantriol Co3(CO)sC-Si(OH)s* dar, das erstmals 1977 von Seyferth et
al. beschrieben wurde.

Der Gruppe von Corriu gelang es schliesslich, Bis(dihydroxymethylsilyl)benzol!?%
sowie Bis(trihydroxysilyl)benzol®®! zu synthetisieren, wobei letztgenannte die erste
molekulare Verbindung mit zwei Si(OH)s-Einheiten darstellt.

Von besonderem Interesse im Zusammenhang mit Si-OH-funktionellen
Verbindungen sind die durch Wasserstoffbriickenbindungen resultierenden
Uberstrukturen, die wesentlich zur Stabilisierung der Silanole beitragen. Bei den
inzwischen strukturell charakterisierten Organosilanolen, -diolen und -triolen fallt die
groRBe Strukturvielfalt auf™. So kommt es beispielsweise bei Organosilantriolen
RSi(OH); fur R = t-Bu, c-Hex und CsMes zur Ausbildung von Schichtstrukturen mit
abwechselnd hydrophoben und hydrophilen Schichten, fir R = 2,4,6-Me3(CgH2)N-
(SiMe;3) und CsHy4(SiMe3) werden schachtartige Strukturen mit hydrophilen Schéachten
und hydrophoben Hiillen beobachtet. Fiur die sterisch besonders stark gehinderten
Silantriole {R = [Co3(CO)q]C, (SiMe3)sC, (SiMes)sSi, SiMe,Ph);C} werden dagegen

dreidimensionale Kafigstrukturen gefunden.

2. Organosiloxanole und Silsesquioxanole

Bei der Kondensation von Organosilandiolen und -triolen entstehen Si-OH-
funktionelle Siloxane, die in vielen Fallen in guten Ausbeuten isolierbar sind®Y. Im
einfachsten Fall resultieren aus Organosilandiolen die entsprechenden Disiloxanole,
wie z.B. das seit langem bekannte [Ph,Si(OH),],O"**”, das aus der Kondensation von
Diphenylsilandiol hervorgeht. Oft werden diese Verbindungen auch als
Hauptprodukte bei der Hydrolyse der entsprechenden mehrfach chlorierten
Organosilane isoliert, wenn die Hydrolyse im sauren Medium stattfindet. So stellte
sich beispielsweise das urspriinglich in der Literatur® als Hydrolyseprodukt von
(t-BuO)3SiOSICl; beschriebene Disiloxantriol (t-BuO)3;SiOSi(OH); in einer neueren
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Arbeit von Tilley et al. als das Kondensationsprodukt [(t-BuO)3;SiOSi(OH),].0O

heraus/®?.

Eine spezielle Klasse von Siloxanolen stellen Silsesquioxanole dar, unvollstandig
kondensierte Silsesquioxane, die als kleine, molekulare Modelle fir Silicaoberflachen
angesehen werden®?’. Es handelt sich dabei um von den symmetrischen
Silsesquioxanen [RSiO1 s],?® abgeleitete, dreidimensionale Siloxangeriiste mit kafig-
artigen Strukturen, in denen eine oder mehrere ,Ecken“ entfernt sind, womit OH-
Funktionen an unterschiedlichen Siliciumatomen resultieren. Weiterhin ist es
maoglich, bei den Trisilanolvertretern selektiv eine oder zwei Si-OH-Funktionen mit
CISiMe3 zu desaktivieren (Abb. 1).

R R
N\ OH OSiMe,
\_#O\ / #O\ /
R—Si o SI\R OH i SI\ R OH

(0]

R— S
{0 et/ Ay
(0] (0]
\OR/\Si/ TSigR \oR/sl/ si R
Si
/ /
R R

S/O\ /

bl

R = ¢-CgHg, ¢c-CgH,q, ¢-C;Hy5

R R OH
N, L\
. __-Si /SI
\ /’LOH \ HO\\. o) O\,
R—Si /SI R SI\R 0
O/ < o o /
\ / Rb— 0 ~diR
o/\ Si / o~ 0
//O\ /
| __—OH OH i Si
Si / \
/ R R

Abb. 1: Beispiele fur Silsesquioxanole

Bei der Darstellung von Silsesquioxanolen ging man urspringlicherweise vom

entsprechenden Organotrichlorsilan aus, das ohne weiteren Zusatz hydrolysiert wird
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und zu einem Silsesquioxanol weiterkondensiert?®. Allerdings gibt es bei dieser
Methode oft Probleme mit zum Teil extrem langen Reaktionszeiten. Nach neueren
Arbeiten von Feher et al”?” sind unvollstandig kondensierte Silsesquioxane
wesentlich schneller durch selektive Spaltung einer oder mehrerer Si-O-Si-
Bindungen an cubanartigen RgSigO1,-Silsesquioxanen erhaltlich. Eine Reihe von

Silsesquioxanolen ist inzwischen auch kommerziell erhaltlich.

3. Metallo-silanole

Die Chemie Ubergangsmetall-substituierter Silanole des Typs L,M-Si(R)z.n(OH), mit
direkter Metall-Silicium-Bindung erfahrt seit Beginn der 90er Jahre eine intensivere
Bearbeitung, nachdem 1978 von Lappert et al. mit Cp(OC),Fe-Si(Me)(n-Pr)(OH) das
erste Metallo-silanol beschrieben wurde?®. Das Hauptaugenmerk galt vor allem dem
Einfluss des Metallfragments auf die Stabilitdt und die Kondensationsneigung der Si-
OH-Einheit.

Bisher wurden vor allem Silanole, Silandiole und Silantriole mit Metallfragmenten aus
der Chrom- und Eisenreihe realisiert.

1992 beschrieben Roper et al. das erste Metallo-silantriol (PhzP),(OC)(Cl)Os-
Si(OH);, das auch rontgenstrukturanalytisch untersucht werden konnte®?. Hierbei
Uberrascht vor allem das Fehlen jeglicher Aggregation Uuber intra- oder
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen, die normalerweise fir Silanole
charakteristisch sind™®. In der Folgezeit konnten eine Reihe weiterer Metallo-
silanole, -silandiole und -silantriole mit den Ubergangsmetallfragmenten
CsRs(0C)2(MesP)M (M = Mo, W; R = H, Me)B® 3! sowie CsRs(OC),M (M = Fe, Ru; R
= H, Me)B® synthetisiert werden, wobei fiir CsMes(OC),Fe-Si(OH); auch die
strukturelle Aufklarung gelang®®?9. Fiir diesen Vertreter findet man im Gegensatz zum
Osmium-silantriol die Ausbildung einer ,Uberstruktur® durch Wasserstoff-
brickenbindungen, die sich in Form von dreidimensionalen Schachten ausdruckt.
Jutzi et al. konnten das Molybdanocen-substituierte Silanol Cp,Mo(H)Si(L",)OH [LN =
N(t-Bu)-CH=CH-N(t-Bu)] durch Addition von Wasser an den Molybdan-

silandiylkomplex Cp.Mo-Si(L"), erhalten®*¥. Ein weiterer Vertreter der Chromreihe
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wurde mit (OC)sCr-Si[2-(MeaNCH,)CgHy][2-(HNMe,CH,)CgH4]JOH von Zybill et al.
beschrieben®". AuRerdem konnten mit (EtsP)>(CI)(H)Ir-SiR,OH (R = i-Pr, t-Bu)B*
und (dcpe)(Ph)Pt-Si(SiMes),OH®*”! auch Metallo-silanole der Cobalt- und Nickelreihe
realisiert werden. Einen Vertreter mit nicht direkt metall-gebundener Si-OH-Einheit
stellt das von Manners et al. synthetisierte Diferrocenyl-substituierte Silandiol
Fc,Si(OH), dar®.

Fast alle dieser Metallfragment-substituierten Silanole zeigen eine bemerkenswerte
Stabilitat beziglich einer Eigenkondensation, da das Ubergangsmetallfragment als

starker Elektronen-Donor die Aciditat der Si-OH-Funktion herabsetzt.

Darstellung von Metallo-silanolen

Die am haufigsten angewandte Darstellungsmethode fir Metallo-silanole stellt die
Hydrolyse der entsprechenden halogenfunktionellen Metallo-silane in Gegenwart
einer Hilfsbase dar. Voraussetzung fur die Anwendbarkeit dieser Methode ist ein
hinreichend elektrophiles Siliciumatom, das den Angriff von H,O gestattet. Bei
manchen Systemen, insbesondere mit sehr elektronenreichen Metallfragmenten, ist
dies nicht mehr gegeben, weshalb auch alternative Darstellungsmdglichkeiten, wie
die Hydrolyse mit wassriger KOH?*32% 7z T bei erhhter Reaktionstemperatur sowie
die Oxygenierung von Si-H-funktionellen Metallo-silanen mit Dimethyldioxiran zum
Einsatz kamen®®3%#¢l  Mit der letztgenannten Methode konnten insbesondere
Metallo-silandiole und -triole mit Ubergangsmetallen der 6. Gruppe vom Typ
CsMes(OC)»(MezP)M-Si(OH),R (M = Mo, W; R = Me, OH) realisiert werden®%*"! die
Uber die Hydrolyseroute nicht zuganglich sind. Weitere Darstellungsmethoden fur
Metallo-silanole, auch katalytischer Art, wurden fir spezielle Systeme untersucht und
beinhalten die selektive, hydrolytische Spaltung der Co-Si-Bindung in Co-Si-Fe-
Einheiten'®® sowie die Oxygenierung von Metall-gebundenen Si-H-Einheiten mit dem
Harnstoff/Wasserstoffperoxid-Addukt unter katalytischer Assistenz von Methyltrioxo-

rhenium!=°d,
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4. Metallo-siloxane

Bei den Verbindungen, die mit dem Begriff Metallo-siloxane in der Literatur
bezeichnet werden, muf3 man prinzipiell zwischen den Systemen mit einer Metall-
Silicium-Bindung (Metallfragment-substituierte Siloxane) und den Vertretern, die
durch eine Si-O-M-Bindung charakterisiert sind (Heterosiloxane bzw. Siloxy-Metall-

Komplexe), unterscheiden.
a) Metallfragment-substituierte Siloxane

Fir die Systeme mit einer Metall-Silicium-Bindung waren bis Anfang der 90er Jahre
uberwiegend cyclische Vertreter der spaten Ubergangsmetalle bekannt, die durch
oxidative Addition von Si-H-funktionellen Siloxanen, wie (HSiMe;),O an koordinativ
ungesattigte Metallzentren resultieren. Typische Vertreter dieser Substanzklasse
stellen die viergliedrigen Metallo-siloxane L,M-SiMe,OSiMe, [LaM = (PhsP),Pti7a5]
(PhsP),PdB™®  (PhsP),(OC)IF*™ sowie die fiinfgliedrigen Zweikernkomplexe
(OC)4M-M(CO)4-SiMe,0SiMe, (M = Fe, Ru)®® dar. Acyclische Metallo-disiloxane
konnten mit  trans-[(EtsP)(X)Pt-SiH,,O (X = CI,  Br, ¥ trans-
(EtsP)-(1)(OC)Ir(H)SiH,0SiH3P%,  trans-[(EtsP)x(1)(OC)Ir(H)SiH,],0B%®  [(OC).Co-
SiMe;],0® sowie L,Pt(H)SiMe,0SiMe,H (L = PhsP, Pho,MeP)?* realisiert werden.

Erst der Zugang zu Metallo-silanolen gestattete die Darstellung einer groRReren

Anzahl an Metallfragment-substituierten Di-, Tri- und Tetrasiloxanen, die bei
Anwesenheit reaktiver Substituenten am Silicium weiterfihrende Reaktionen

gestatten.

b) Siloxy-Metall-Komplexe bzw. Heterosiloxane

Als universellste Methode zur Synthese metallsubstituierter Siloxane mit einer Si-O-
M-Einheit hat sich die Umsetzung von stabilen Silanolen und Siloxanolen (vgl.
Abschnitt 2 und 3) mit entsprechenden Halogen-Metallverbindungen unter Zusatz

einer Hilfsbase erwiesen. Diese Methode versagt bei den Halogenverbindungen der
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spaten Ubergangsmetalle, wobei beispielsweise bei der Umsetzung von
Silsesquioxanolen oft eine durch die Hilfsbase induzierte Cyclodehydratisierung
beobachtet wird, die zu metallfreien Silsesquioxanen fiihrt*°®. In diesen Fallen haben
sich anionische Silsesquioxanolate bewahrt, insbesondere in Form ihrer Thallium-
bzw. Tetramethylantimonsalze!*®!. Im Falle von Organosilantriolen kommen dagegen
neben den entsprechenden Alkalisilanolaten auch Tris(triorganostannyl)-modifizierte
Vertreter zum Einsatz.

Eine weitere ergiebige Methode stellt die Umsetzung von stabilen Si-OH-
funktionellen Verbindungen mit basischen Metall-alkoxiden, -amiden und -alkylen
unter Abspaltung von Alkohol, Amin bzw. Alkan dar. Diese Route erweist sich als
besonders effektiv bei den elektropositiveren, friihen Ubergangsmetallen (Ti, Zr, etc.)

oder den Vertretern der 3. Hauptgruppe (Al, Ga, etc.).

Neben den aus stabilen Triorganosilanolen erhdltlichen, einfachen Metallo-siloxanen
vom Typ M(OSiR3), (z.B. M = Ti, Zr)!*Y, haben in jiingerer Zeit vor allem Metallo-
siloxane Beachtung gefunden, die aus der Umsetzung von Organosilandiolen und

-silantriolen bzw. -silsesquioxanolen resultieren®2442]

So konnten Samuel et al. die achtgliedrigen Heterosiloxane vom Typ A durch
Umsetzung von Ph,Si(OH), mit Cp,MMe, (M = Zr, Hf) unter Methaneliminierung
erhalten*®. Roesky et al. synthetisierten das strukturell analoge Heterosiloxan B
durch Umsetzung von t-Bu,Si(OH), mit CsHsMeTiCls 441,

Me
AR /
M N Ti
7/
Ph t-Bu 0] 0 t-Bu
Ph\ - O\S'/ \Si/ \Si/
/5N AR / N\
Ph o_ 0 Ph t-Bu N ./O t-Bu
M /TI
X' e
M = Zr, Hf Me
A B
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Dagegen erhdlt man bei der Umsetzung von t-Bu,Si(OH), mit den sterisch
anspruchsvolleren Cp'TiCl; (Cp’ = CsMes, CsMey4Et) bzw. (CsHsMe),MCl, (M = Ti, Zr)
die entsprechenden acyclischen Metallo-siloxane C und D unter Beanspruchung von

nur je einer OH- bzw. Cl-Funktion*.

.OH
t-Bu\ yOH tBu\
Si S
t BU/ N t-Bu N
- . O—MwM
O_\Tl R ‘\\\
cl &
Cl .
R = Me, Et \CI M=Ti, Zr
Me

Beim Einsatz stabiler Organosilantriole resultieren meist Metallo-siloxane mit
dreidimensionaler Struktur. So ergibt die Umsetzung verschiedener amino-
substituierter Silantriole RSi(OH); [R = (2,6-Me,CeH3)N(SiMe3); (2,6-i-Pr,CgHsz)N-
(SiMe3); (2,4,6-Me3CeH,)N(SiMes)] mit einem Aquivalent der Titanorthoester Ti(OR’),
(R’ = Et, i-Pr) unter Abspaltung von Alkohol die kubischen Titano-siloxane vom Typ
EM%4. Die Reaktion von 2,6-i-Pry-CgHs-N(SiMe3)Si(OH)s mit CsMesTiCls fiihrt zu
einem kéfigartigen Titano-siloxan der Zusammensetzung [RSi(OH)O2]sTia(H3-O)2 [R =
2,6-i-Pr,-CgHs-N(SiMe3)], das weder CsMes- noch Cl-Liganden besitzt!®. Bei der
Umsetzung des gleichen Silantriols mit einem Aquivalent [{CsMesTiMe(u-0)}s] erhalt
man dagegen unter Methaneliminierung das Titano-siloxan F, das eine

Adamantanstruktur aufweist!*>"!

R R'
\S'/O\Ti R
O/ | \O |
\ #o si
- Te—
R /TI (0] S°I\R O O/ \\O
(0] O
R' \ /O //R ‘ |
_=Ti Si ) Tic—
(0] / /TI\O \ Cp*
| o/ o\ N
/SI T\I /T|\ o)
R R Cp*
E F

R = (2,6-Me,CgHy)N(SiMes)
(2,6-i-Pr,C4H,)N(SiMe,)
(2,4,6-Me,C4H,)N(SiMe,) Cp* = C;Me,

R = (2,6-i-Pr,CsH;)N(SiMe,)

R' = OEt, Oi-Pr

10
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Weitere Umsetzungen des Silantriols 2,6-i-Pr,-CeH3-N(SiMe3)Si(OH)3, beispielsweise
mit CsMesTaMey,, filhren zu dem Kaéfigsiloxan G*¢l. Mit CsMesMCl, (M = Mo, W) in

Anwesenheit von Triethylamin resultieren die cyclischen Systeme H, die noch freie
[47]

Si-OH-Funktionen tragen

M=0 o M = Mo, W

G R = 2,6-iPr,-C4H,-N(SiMey)

Metallo-silsesquioxane wurden vor allem von der Arbeitsgruppe Feher intensiv
bearbeitet?¥. In diesen Systemen zeichnet sich der Silsesquioxanolat-Ligand durch
einen stark elektronenziehenden Charakter aus (vergleichbar mit einer CF3-Gruppe).
Ausserdem ist er durch seinen polydentaten Charakter hervorragend dazu geeignet,
die Gegebenheiten einer Silica-Oberflache nachzuahmen.

Viele dieser Metallo-silsesquioxane stellen nicht nur gute Modellsubstanzen fir
heterogenisierte Katalysatorsysteme dar, sondern sind selbst Vorstufen fur
katalytisch aktive Systeme. Bereits 1986 gelang es Feher et al., durch Umsetzung
des Silsesquioxanols (c-CgH11)7Si7Og(OH); mit  CsMesZr(CH,CgHs)s  unter
Eliminierung von Toluol bzw. auch mit CsMesZrCl; in Anwesenheit der Hilfsbase

Piperidin, das kubische Metallosiloxan | darzustellent*®

. Den gleichen Typ von
Verbindung erhalt man durch Umsetzung mit CpTiCl; und TiCls(NMe3),1*®". Als
Modell fir auf Silica-Oberflachen immobilisierte Gruppe 4-Halbsandwichkomplexe
des Typs [SIOIM(Cp)X. (M = Ti, Zr, Hf; X = ClI, alkyl) wurden in den vergangenen
Jahren eine Reihe solcher Gruppe 4-Metallo-silsesquioxane dargestellt*®,

Vertreter der 5. und 6. Gruppe wurden beispielsweise durch Umsetzung von (n-
PrO)3V=0 mit (c-CgH11)7SivO9(OH)3 erhalten, wobei das kubische Metallosiloxan J
resultiert, das nach Aktivierung mit AlMe; ein Kkatalytisches System fur die

Ethenpolymerisation darstellt®™®. Ein ahnliches System erhalt man durch Umsetzung

11
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des Disilanols (c-CgH11)7Si709(0OSiMe3)(OH), mit CrO3, das auch als Modell fur den
industriell verwendeten Phillips-Katalysator angesehen wird und dartberhinaus
selbst als Vorstufe fur einen sehr aktiven Ethenpolymerisationskatalysator

fungiert™,

78 ~R O R;S R O
@] \ o 0O / o) \ 9] /
Regi— si—R R\, _—© J—R
O/ *O /S| I
/ \R / \
R R R
J
R=c-CgHy,

Katalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ resultieren z.B. aus der Umsetzung eines
Magnesiumsilsesquioxanolats [(c-CgH11)7Si709(OH)O,Mg], mit Titantetrachlorid und

nachfolgender Aktivierung des resultierenden Metallo-silsesquioxans mit AIEt;!*4.

Fur die katalytische Alken-Metathese haben sich vor allem Molybdan- und
Wolframkomplexe bewahrt. In der Gruppe Feher wurde ein entsprechender
Molybdanio-alkyliden-silsesquioxan-komplex dargestellt, der katalytisch aktiv ist™".
Schlie3lich wurde eine Reihe von Titansilsesquioxanen dargestellt, die wie z.B.
[CpTi(c-CeH11)7Si7012] katalytische Aktivitat bei der Alkenepoxidierung zeigen®?.
Geeignete Alkenepoxidierungskatalysatoren stellen auch verwandte Verbindungen
des Typs [RTi(c-CeH11)7Si7015] (R = CH,Ph, NMe,, OSiMes, O-iPr)®¥ sowie die
dimeren Vertreter [Ti(OMe)-{c-CsHy);SizO1,}(MeOH)],**** dar. Als Oxidationsmittel
dient in den meisten Fallen tert-butyl-Hydroperoxid. Ein von van Santen und
Abbenhuis aus der Umsetzung von (c-C;H13)sSisO7(OH),4 mit Titantetrachlorid und
nachfolgender Hydrolyse erhaltenes Polyoxotitanat gestattet sogar die Verwendung

von wassriger H,0,-Losung®.

12
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5. Metalloalkyl-silanole und -siloxane

Bei einer Durchsicht der Literatur fallt auf, dass bisher ganzlich Silanole und Siloxane

fehlen, in denen das Metall- und Siliciumatom durch einen Alkylidenspacer getrennt

sind, obwohl diese als aussichtsreiche Vorstufen fur die Darstellung Metallfragment-

substituierter Oligo- und Polysiloxane anzusehen sind.

Das nachfolgende Kapitel stellt erste Vertreter dieses Typs vor, denen eine

Zwischenstellung bezuglich der Metallo-silanole mit M-Si-Bindung und organo-

substituierten Silanolen zukommt.
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Kapitel A

Kenntnisstand und Aufgabenstellung

Ubergangsmetall-Komplexe mit einem (Trimethylsilyl)/methyl-Liganden, dem Si-
Analogon des Neopentylliganden, finden in der Metallorganischen Chemie breite
Anwendung und waren daher schon mehrfach Gegenstand von eingehenden
Untersuchungen'. Dies ist darauf zuriickzufihren, daR die B-Wasserstoff-
Abstraktion, der wichtigste und haufigste Zerfallsweg von Organometall-
verbindungen, bei Liganden ohne [-Wasserstoffatome, wie sie die
(Trimethylsilyl)methyl-Einheit darstellt, entfallt, so dass eine wesentliche kinetische
Stabilisierung des metallorganischen Systems gewahrleistet ist.

Demgegeniber sind analoge Metallkomplexe, die einen oder mehrere reaktive
Substituenten am Silicium-Atom aufweisen, in der Literatur vergleichsweise selten
erwahnt, obwohl diese in Bezug auf weiterfihrende Reaktionen (Hydrosilylierung,
Hydrolyse, Metallierung etc.) ein hohes Synthesepotential besitzen. Dies ist darauf
zurUckzufihren, dafd solche Verbindungen oft thermische und/oder photochemische
Labilitat zeigen und z.B. im Falle einer Si-H-Funktionalitat leicht einer 3-Wasserstoff-
Eliminierung unterliegen oder umlagern.

So beschreiben Van Dyke et al. die Synthese von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,H, das bei
der Aufarbeitung durch Sublimation, Destillation oder Chromatographie zu
Cp(OC),Fe-SiMe; umlagert und nur durch Tieftemperaturkristallisation bei -78°C
erhalten werden konnte!?. Weiterhin berichten diese Autoren uber Silylmethyl-
Ubergangsmetall-Komplexe des Typs Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,X [X = CH=CH,, OMe,
NEt,, Fe(CO),Cp, CI, F], mit verschiedenartigen, Uberwiegend elektronegativen
Substituenten X am Silicium-Atom.

Zur gleichen Zeit publizierten Giering et al. die Synthese chlorfunktioneller
Silylmethyl-Eisenkomplexe Cp(OC).Fe-CH,-Si(Me);nCl, (n = 1 - 3) dber die
nucleophile  Metallierung der Chlormethylchlorsilane  CICH,Si(Me)s ,Cl, mit
Na[Fe(CO).Cp] und anschlielende Umlagerung der primér gebildeten Ferrio-
chlorsilanel [GI. (1)].
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Na[Fe(CO),Cp] @ A @

+ —_— «Fe — Sij(Me), (Cl),CH,Cl ———— «Fe (1)
ocy bzw. AlCI, ©OC™/ \
oc

CICH,Si(Me), (Cl) - Nacl
2 3.0\ ocC Si(Me),_,Cl,

n=1-3, m=0-2

Einige dieser Verbindungen mit funktionellen Silylmethyl-Liganden dienten als
Vorstufen zur Darstellung von  Ubergangsmetall-Silen-Komplexen.  Dieser
Verbindungstyp wurde erstmals von Pannell als Intermediat bei der [3-H-
Eliminierungsreaktion von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,H postuliert” und spater von
Wrighton et al. spektroskopisch durch Tieftemperatur-UV-Photolyse von
CsRs(OC)sW-CH,-SiMe,H (R = H, Me)® und CsMes(OC),Fe-CHp-SiMe,H
nachgewiesen. Spater gelang es Tilley et al., die ersten bei Raumtemperatur stabilen
Ubergangsmetall-Silen-Komplexe CsMes(RsP)Ru(H)(n>-CH.SiPh,) (R = i-Pr, Cy) zu
isolieren und auch rontgenstrukturanalytisch zu charakterisieren!®. Deren Bildung
erfolgt ausgehend von CsMes(R3P)Ru-Cl und CIMgCH,SiMe,H Uber den nicht
nachweisbaren Silylmethyl-Ruthenium-Komplex CsMes(R3P)Ru-CH,-SiPh,H.

Es wurden bisher keine Versuche unternommen, solche hydrogen- oder
chlorfunktionellen Silylmethyl-Ubergangsmetall-Komplexe tiber Austauschreaktionen
abzuwandelin.

Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es daher, die intensiv untersuchte
Substanzklasse der Ferrio-diorganosilanole mit direkter Eisen-Silicium-Bindung
CsRs(OC)(L)Fe-SiR,0H (R = H, Me; L = CO, PPhz; R’ = Alkyl, Aryl, Alkoxy)!”), die
sich durch eine hohe Stabilitat gegentber einer Eigenkondensationsreaktion
auszeichnen, auf Vertreter auszuweiten, in denen die Si-OH-Einheit von dem
Eisenfragment durch eine Methylenbriicke getrennt ist. In diesem Zusammenhang ist
von besonderem Interesse, ob der ,Ubergangsmetalleffekt®, der eine elektronische
Stabilisierung der Silanoleinheit durch den elektronendonierenden Charakter des
Metallfragments gewahrleistet, auch in B-Stellung zur Si-OH-Gruppierung noch
wirksam ist, oder ob sich solche Silanole in ihrem Verhalten den ,normalen®
Organosilanolen anschlieBen, deren ausgepragte Kondensationstendenz die
Grundlage der Siliconsynthese bildet. Ein weiterer Schwerpunkt sollte die strukturelle
Untersuchung dieser Metallomethyl-silanole bilden, vor allem im Hinblick auf deren

Aggregation Uber Wasserstoffbriickenbindungen.
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|. Praparative Ergebnisse

1. Ferriomethyl-chlorsilane
a. CsRs(OC),Fe-CH,-Si(Me)(R')CI (R = H, R’ = Me, Ph; R = R’ = Me)

Die chlorfunktionellen Ferriomethyl-silane 3a-c® werden durch nucleophile
Metallierung der Chlormethylsilane 2a,b mit den Natrium-ferraten 1a,b in THF oder
Cyclohexan nach einer Reaktionsdauer von 16-36 h bei Raumtemperatur in
Ausbeuten von 33 — 62 % erhalten [GI. (1)].

Q O
_ 5 - . =7
) i CICH,-Si(Me)(CI)R T\ .
+ -Si(Me .
’ ° : - ot T &
Na* Fe NaCl /
VAN -Na ocC W Si—Cl
| OC CO | Me'" /
R
1| a b 21la b 3‘ a b ¢
-0| H Me R| Me Ph -0 H H Me
R| Me Ph Me

Die heterogene Reaktionsfuhrung in Cyclohexan erweist sich insgesamt als
vorteilhafter, da in diesem Fall die Bildung des vermutlich aus Einelektronen-
Ubertragungsprozessen resultierenden Eisendimeren [{CsRs(OC),Fe}, (R = H, Me)]
in starkerem Mal3e unterbunden wird als beim homogenen Verfahren in THF.

Bei der Synthese von 3a,b erfolgt die Metallierung von 2a,b zunéchst bevorzugt
kinetisch kontrolliert am Siliciumatom, wobei Uberwiegend die zu 3a,b isomeren
Ferrio-silane Cp(OC).Fe-SiMe(R’)(CH.CI) [R’ = Me (3a’), Ph (3b’)] gebildet werden
[Gl. (2a)]. Diese kénnen durch eine thermisch induzierte Umlagerung bei 120 °C in

! Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3a) wurde erstmals von Giering et al. dargestelltm
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Substanz direkt in die entsprechenden Ferriomethyl-chlorsilane 3a,b umgewandelt
werden [Gl. (2b)].

—_— Fe —S;i  — wFe
la + 2ab "TNaci oC / NCHoal oc N\ (2)
ocC 2 ocC W Si—cl
a) b) Me‘\\/
3a',b’ R 3a.b
R = Me, Ph

Im Falle von 3a ist diese Umlagerung nach 1 h nahezu quantitativi®!, wahrend bei 3b
nach 3 h Erhitzen ein Gemisch der zwei Isomere im Verhaltnis 3b/3b' = 80:20
resultiert, aus dem 3b durch Tieftemperaturkristallisation bei -78 °C aus n-Pentan in
reiner Form isoliert werden kann. Langeres Erhitzen bzw. eine erhohte
Reaktionstemperatur fiihren zur Gberwiegenden Zersetzung von 3b.

Bei der Metallierung von 2a mit dem Pentamethylcyclopentadienyl-substituierten
Ferrat 1b wird kein zu 3c isomeres Ferrio-silan CsMes(OC),Fe-SiMe,(CH,CI)
detektiert, d.h. es wird schon bei Raumtemperatur nach einer Reaktionsdauer von
20 h das thermodynamisch stabilere 3c gebildet. Eine mdgliche Ursache dafur
konnte eine wesentlich niedrigere Aktivierungsbarriere der Umlagerung sein,
vorausgesetzt, dal3 das entsprechende Ferrio-silan CsMes(OC),Fe-SiMe,(CH,CI)
zunachst gebildet wird. Mdoglicherweise erfahrt die Fe-CH,-Bindung in 3c, im
Vergleich zu 3a, durch den CsMes-Liganden am Eisen eine wesentliche Verstarkung,
so dall der Energieunterschied zwischen 3c und dem isomeren Ferrio-silan
CsMes(0OC),Fe-SiMe,(CH,CI) stark anwéachst und sich deshalb 3c sofort bildet. Eine
andere Erklarung ware z.B. ein aus sterischen Griinden begunstigter Angriff des
CsMes-substituierten Ferrats 1b am Chlormethyl-Kohlenstoff von 2a, womit die
Bildung eines Ferrio-silans CsMes(OC),Fe-SiMe,(CH,CI) unterbunden wird.
Allerdings kommt es bei der Umsetzung von 2a mit 1b zur Bildung erheblicher
Mengen von CsMes(OC).Fe-CI® das zusammen mit dem weiteren Nebenprodukt
[CsMes(OC),Fe]. nur durch wiederholte fraktionierende Kristallisation bei —20 °C aus
n-Pentan abgetrennt werden kann, wodurch sich die mé&Rige Ausbeute an 3c von
33 % erklart.

Die Ferriomethyl-chlorsilane 3a-c fallen als gelb- bis orange-braune Feststoffe an,

die an Luft kurzzeitig handhabbar sind und sich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen
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gut, in Toluol und Diethylether sehr gut I6sen. 3a,b kdnnen bei Raumtemperatur tber
mehrere Wochen ohne signifikante Zersetzung gelagert werden, wahrend bei 3c
langsame Zersetzung zu CsMes(OC),Fe-Cl beobachtet wird. In Losung (CgDg) ist

diese Umwandlung bereits nach wenigen Tagen nahezu vollstandig.

b. Cp(L)(L’)Fe-CH»-SiMe,Cl (L = CO, L' = PPhs; L = L' = PMes) durch
photochemischen CO/Phosphan-Austausch

Eine Mdglichkeit, Einflu auf den elektronischen Charakter des B-Siliciumatoms zu
nehmen, besteht in der Erhéhung des o- und TteDonorvermdgens der
Ubergangsmetalleinheit, wobei jedoch der Effekt nicht so ausgepragt sein sollte wie
bei den entsprechenden Silyl-Eisen-Komplexen mit direkter Fe-Si-Bindung. Die
gewunschte Modifikation am Eisenzentrum |&3t sich besonders leicht Gber den
photo-induzierten Austausch von Kohlenmonoxid gegen Liganden mit einem hdheren
o-Donor/teAkzeptorverhéltnis, wie z. B. tertiare Phosphane, erzielen, der fur Alkyl-
Eisen-Komplexe Cp(OC),Fe-R bekannt ist!®.

Im Einklang damit fuhrt die Belichtung einer Lésung von 3a und Triphenylphosphan
in Benzol nach 13 h zum phosphan-substituierten Ferriomethyl-chlorsilan 4a in einer
Ausbeute von 81 %. Die zweifach trimethylphosphan-substituierte Verbindung 5
erhalt man analog in n-Pentan in einer Ausbeute von 49 %, wobei das

Monosubstitutionsprodukt 4b nur IR-spektroskopisch nachweisbar ist [GI. (3)].

& & &

w e +PR wFe +PMe N=
oc \ 3 /\ 3 wwFe
/ , - 0Cy > Mep [/ \ ©))
ocC o Si— Cl -CO R,P o Si— ClI -CO Me,P «Si—Cl

Me / Me" M e\“‘/
Me Me Me
3a 4 a b 5

R | Ph Me

4a liegt als hellbrauner Feststoff vor, der bei 40 °C unter Zersetzung schmilzt. Er ist

bei Raumtemperatur unter N,-Atmosphare mehrere Wochen unzersetzt lagerfahig. In
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Lésung (CgDeg) tritt jedoch bereits innerhalb von 1 — 2 Wochen Umwandlung u.a. zum
Chloro-eisen-komplex Cp(OC)(PhsP)Fe-Cl ein’®. Die Loéslichkeit von 4a ist in
Diethylether und Benzol gut, in n-Pentan jedoch nur maRig. Das zweifach
trimethylphosphan-substituierte  Ferriomethyl-chlorsilan 5, das als rotbrauner
Feststoff isoliert wird, ist dagegen sowohl in n-Pentan als auch in Diethylether gut
I6slich. Bei Raumtemperatur unter N,-Atmosphére zersetzt sich 5 in Substanz bereits
nach etwa zwei Tagen nahezu quantitativ zu einem schwarz-braunen Feststoff, der
laut 3*P-NMR-Spektrum aus mindestens drei Komponenten besteht, von denen nur
Cp(MesP),Fe-Cl identifizierbar ist*Y. Im *H-NMR-Spektrum von 5 ist das Signal der
verbrickenden CH,-Einheit im Vergleich zum Edukt 3a (-0.26 ppm) signifikant zu
hoherem Feld verschoben und erscheint als Triplettsignal bei -1.41 ppm, was den
starken Donoreffekt der beiden Trimethylphosphan-Liganden am Eisenzentrum

belegt.

2. Ferriomethyl-silanole
a. CsRs(0OC),Fe-CH,-Si(Me)(R')OH (R = H, R’ = Me, Ph; R=R’ = Me)

Die Ferriomethyl-silanole 6a-c sind durch Hydrolyse der Ferriomethyl-chlorsilane
3a-c in Diethylether in Gegenwart der Hilfsbase EtzN erhdltlich. 6a-c werden nach
einer Reaktionsdauer von 2-4 h bei Raumtemperatur nach Abtrennen von [EtsNH]CI
als wenig luftempfindliche, gelb-braune, wachsartige Feststoffe [Schmp. 38 °C (6a) —
89 °C (6c¢)] in Ausbeuten von 40 - 89 % isoliert [GI. (4)].

Q O O o
o~ © o @ 0
. l\: + H,0, + Et,N c \F
ke , wFe
oc” / \ ; oc’ / \ @
oc ST Cl [EtNHICI OC  wSi— OH
Me' / Me' /
R R
3a-c a b c 6a-c
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6a-c zeigen gute Loslichkeit in Diethylether, Benzol, Toluol und auch n-Pentan.

Ein zweiter Zugang zu Ferriomethyl-silanolen ist durch die Oxofunktionalisierung Si-
H-funktioneller Ferriomethyl-silane gegeben, wie die Oxygenierung von Cp(OC),Fe-
CH,-SiMe,H (7) mit Dimethyldioxiran zu 6a belegt, das in Aceton bei einer
Reaktionsdauer von 2 h (-78 °C - RT) in einer Ausbeute von 67 % anfallt [GI. (5)].

wfe — 'S e
oc’ / N o oc'/ N\ (5)
oc . o S H ) ocC Si— OH
Me / Me“\\
Me Me
7 6a

Die Oxygenierungsroute bietet zwar den Vorteil einer leichteren Isolierung des
Ferriomethyl-silanols 6a, ist aber beziglich der Ausbeute der Hydrolyseroute (67 vs.
89 %) unterlegen, woflr Zersetzungsprozesse unter Oxidation des Metallatoms
verantwortlich sein duarften.

Die 3*°Si-NMR-Werte von 21.77 (6a), 11.67 (6b) und 21.13 (6c) ppm spiegeln den
abgeschwéachten EinfluR des Ubergangsmetallfragments auf das p-standige
Siliciumatom wider. So ist z.B. im Falle von 6a das Signal im Vergleich zu
Cp(OC),Fe-SiMe,OH (66.1 ppm)!’®, der analogen Verbindung ohne CH,-Briicke, um
ca. 44 ppm zu hoéherem Feld verschoben und liegt damit im Bereich von

Triorganosilanolen (z.B. Et;SiOH 19.3 ppm)i*2.

Die Ferriomethyl-silanole 6a-c kdnnen bei -20 °C uber mehrere Wochen hinweg
unverandert gelagert werden, ohne dass Zersetzungs- oder
Kondensationsreaktionen zu beobachten sind. Bei Raumtemperatur zeigt das
Ferriomethyl-dimethylsilanol 6a gem&fl GIl. (6) eine sehr langsam verlaufende
Eigenkondensation zum zweikernigen Disiloxan 8, und zwar sowohl in Lsung als

auch in Substanz.
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6a 8

Laut H-NMR-Kontrolle ist in C¢Dg nach drei Wochen eine 30%-ige Umwandlung
eingetreten. Das Silanol 6a und das Disiloxan 8 zeigen den von Triorganosilanolen
und den entsprechenden Disiloxanen*?® bekannten Unterschied ihrer 3-°Si-NMR-
Werte [21.77 (6a) vs. 12.84 (8) ppm]. Das 1,3-Bisferrio-disiloxan 8 kann auf3erdem
gezielt durch Umsetzung von 6a mit dem chlorfunktionellen Ferriomethyl-silan 3a
erhalten werden (siehe Kapitel B).

Im Falle von 6b,c wird eine Eigenkondensation auch nach mehrwdchiger Lagerung
bei Raumtemperatur nicht beobachtet, was eine gegeniber 6a erhdhte Stabilitat
aufgrund sterischer (6b) bzw. elektronischer (6¢) Einflusse anzeigt. Auch Erhitzen

von 6¢ in CgDg auf 50 °C fuhrt nach 2 d zu keiner nennenswerten Veranderung.

b. Cp(L)(L')Fe-CH»-SiMe,OH (L = CO, L’ = PPhs; L = L' = PMey)

Um den EinfluBR des Eisenfragments auf das Kondensationsverhalten der
Ferriomethyl-silanole zu tberprifen, wurden auch Ferriomethyl-silanole erzeugt, die
sich von 6a durch den Ersatz der Kohlenmonoxidliganden am Eisenatom gegen
Triorganophosphane R3P (R = Ph, Me) ableiten. Erwartet wird in diesem
Zusammenhang eine elektronische Stabilisierung der Silanoleinheit durch den

donierenden Phosphanliganden.

Die triphenylphosphan- bzw. zweifach trimethylphosphansubstituierten Ferriomethyl-
chlorsilane 4a und 5 kénnen analog zu 3a-c in Gegenwart der Hilfsbase Triethylamin
hydrolysiert werden. Allerdings ist die Hydrolysedauer mit ca. 20 h deutlich
verlangert, was eine verringerte Elektrophilie des Siliciumatoms anzeigt, als Folge

des starkeren Elektronendonorvermdgens des Eisenfragments [Gl. (7)].
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“Fe + H,0, NEt,
L \\\\\ / j . L .‘\\\\“‘ Fe j (7)
RP Me”’s RP e?s
Me Me

Die Hydrolyse von 4a in Diethylether liefert das Silanol 9a nach 20 h Ruhren bei
Raumtemperatur in einer Ausbeute von 77 %. 9a wird als orange-rotes Pulver
isoliert, das in Solventien wie Diethylether und Benzol gut, in n-Pentan nur mafig
|6slich ist und unter Luftausschluf? mehrere Wochen lang haltbar ist.

Das zweifach trimethylphosphan-substituierte Ferriomethylsilanol 9b erhéalt man in
analoger Weise als rot-braunen Feststoff, allerdings stark durch bislang nicht
identifizierbare Nebenprodukte verunreinigt. 9b kann auch unter N,-Atmosphare nur
wenige Tage unzersetzt gelagert werden.

Bezilglich des Kondensationsverhaltens von 9a,b ist hervorzuheben, dass kein
kontrollierter Prozess beobachtet wird. Stattdessen erfolgt bei Raumtemperatur,
sowohl in Lésung als auch in Substanz, Zersetzung unter Bildung braunschwarzer
Feststoffe, die bei 9b innerhalb weniger Tage (siehe oben), bei 9a erst nach

mehreren Wochen eintritt.

Eine  zweite Methode zur  Darstellung der  phosphansubstituierten
Ferriomethylsilanole 9a,b ergibt sich ausgehend von dem Ferriomethylsilanol 6a
durch photoinduzierten Austausch der CO-Liganden gegen PR3 (R = Ph, Me).
Belichtet man eine Ldsung von 6a und Triphenylphosphan bzw. Trimethylphosphan
in Benzol bzw. n-Pentan, so erhalt man 9a,b nach einer Reaktionsdauer von 8 bzw.
7 h in Ausbeuten von 65 bzw. 54 % [GI. (8)].
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Das Ferriomethylsilanol 6a zeigt demzufolge beziglich des Fe-C-Si-OH-
Bindungssystems eine hinreichende photochemische Stabilitat, um Modifikationen
am Eisen unter photoinduziertem Ligandaustausch zuzulassen. Dieser Befund steht
im Gegensatz zu Beobachtungen am entsprechenden Ferrio-silanol Cp(OC),Fe-
SiMe,OH mit direkter Fe-Si-Bindung, das sich bei Bestrahlung unter formaler [3-H-
Eliminierung zu Cp(OC),Fe-H und Polysiloxanen zersetzt™?.

Im Falle von 9b ist der Ligandenaustausch nach Gl. (8) wesentlich vorteilhafter als
die Hydrolyseroute nach Gl. (7), da es hierbei zu einer verringerten Bildung von
Nebenprodukten kommt und 9b in NMR-spektroskopisch reiner Form isoliert werden
kann. 9b fallt dabei als rot-brauner Feststoff an, der in unpolaren Solventien wie n-
Pentan recht gut l8slich ist. Jedoch verhindert die hohe Zersetzungstendenz bei
Raumtemperatur eine Charakterisierung von 9b durch Elementaranalyse.

3. Versuche zur thermisch induzierten CO-Insertion in die Fe-CH,-
Bindung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,X (X = CI, OH)

In Anlehnung an die an Alkyl-Eisenverbindungen CsR5(OC),Fe-CH;R’ (R = H, Me; R’
= Alkyl) eingehend studierte CO-Insertion in die Eisen-Kohlenstoff-o-Bindung®*!
sollten aus dem Ferriomethyl-chlorsilan 3a bzw. -silanol 6a Acyl-Eisenkomplexe
Cp(OC)(R3P)Fe-C(O)CH,-SiMe,X (X = Cl, OH) zuganglich sein, die durch eine
terminale Si-Cl- bzw. Si-OH-Funktion charakterisiert sind.

Die Umsetzung von 3a bzw. 6a mit PPhs bzw. PMes wurde in verschiedenen
Losungsmitteln (Ce¢Ds, n-Hexan, THF und Acetonitril) bei Temperaturen von

53 - 81 °C durchgefuhrt. In keinem Fall ist das entsprechende CO-Insertionsprodukt
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nachweisbar. Stattdessen fallen nicht vollstandig identifizierte Produktgemische an,
die als Hauptprodukt Silicium-freies Cp(OC)(RzP)Fe-C(O)CH; (R = Ph, Me)
enthalten**?°9" Dies lasst darauf schlieBen, dass das bei der Umsetzung von 3a
bzw. 6a zunachst gebildete CO-Insertionsprodukt eine C-Si-Bindungsspaltung und
Umwandlung in den Silyl-freien Acetyl-Komplex und ein Polysiloxan [Me,Si-O],
erfahrt. Das gleiche Phanomen wurde bei der entsprechenden Reaktion von
Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OMe mit Triphenylphosphan beobachtet®. Die Autoren
konnten in diesem Fall nachweisen, dass schon geringste Spuren von Feuchtigkeit
das entsprechende Insertionsprodukt Cp(OC)(PhsP)Fe-C(O)CH,-SiMe,OMe unter
Bildung von Cp(OC)(PhsP)Fe-C(O)Me und des Disiloxans (MeOMe,Si),O spalten,
was allerdings im obigen Fall ausgeschlossen wird.
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Il. Spektroskopische Befunde

Zusammensetzung und Konstitution der Ferriomethyl-silane, -silanole und -siloxane
3, 4,5, 6, 8und 9 folgt aus den spektroskopischen Daten. Alle NMR-Resonanzen
zeigen die geforderten Intensititen (*H-NMR) und liegen im erwarteten
Verschiebungsbereich.

Das charakteristischste *H-NMR-spektroskopische Merkmal der Ferriomethyl-
substituierten Verbindungen 3b,c, 4a, 5, 6a-c, 8 und 9a,b ist die Protonenresonanz
der Fe- und Si-gebundenen CH,-Gruppe, die bei vergleichsweise hohem Feld
erscheint. Besonders signifikant ist diese Hochfeldverschiebung der Signale bei den
zweifach trimethylphosphan-substituierten Verbindungen 5 und 9b, die bei —1.41
bzw. —1.62 ppm als Triplett mit einer Kopplungskonstanten 3J(HCFeP) von 8.5 bis
8.6 Hz erscheinen. Die entsprechenden CH,-Resonanzen der Verbindungen 3c, 6a,c
und 8 finden sich zwischen —0.25 (8) und —0.62 (6¢) ppm. Das im Falle von 3b, 4a,
6b und 9a chirale Silicium- bzw. Eisenatom bedingt diastereotope CH,-Protonen, die
fur 3b und 6b zu jeweils zwei Dublettsignalen zwischen -0.02 und -0.38 ppm mit
einer Kopplungskonstanten 2J(HCH) von 12.8 bis 12.9 Hz fiihren. Bei diesen
Signalen des AB-Spinsystems beobachtet man einen ,Dacheffekt”, d.h. die beiden
Linien eines Dubletts erscheinen nicht mehr gleich intensiv, wobei der
Intensitatsunterschied vom Verhéltnis der Kopplungskonstante zur Differenz der
chemischen Verschiebungen abhangt®®. Im Falle des chlorfunktionellen Vertreters
3b ist dieser Dacheffekt besonders stark ausgepragt.

Fur die triphenylphosphan-substituierten Vertreter 4a und 9a erhalt man jeweils zwel
weit voneinander getrennte Signale bei 0.26 und —0.76 ppm (4a) bzw. —0.05 und
—1.00 ppm (9a). Besonderes Interesse verdient in diesem Zusammenhang die
3J(HCFeP)-Kopplungskonstante, fir die man jeweils zwei unterschiedlich groRe
Werte fur die diastereotopen Protonen findet. Diese unterschiedlichen
Kopplungskonstanten, die auch bei den verwandten Verbindungen Cp(OC)(PhsP)Fe-
CH.-R (R = Me, Ph, SiMes, SiMe,Ph) beobachtet wurden™®, ergeben sich aus der
Anwendung der Karplus-Kurvel?” auf das durch Konformationsanalyse anhand von
EHMO-Berechnungen an der Modellverbindung Cp(OC)(H.PhP)Fe-CH,Me ermittelte
stabilste Rotationsisomer. Wahrend die J(HCFeP)-Kopplungskonstante im Falle des

bei hdherem Feld erscheinenden Signals nahezu den gleichen Wert wie die 2J(HCH)-
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Kopplungskonstante besitzt (12.8 bzw. 12.4 Hz) und dadurch ein quasi-Triplett
beobachtbar ist [H(a)], ist sie fir das bei tieferem Feld erscheinende Signal sehr
gering und kann nur im Falle von 9a aufgeltst werden (2.4 Hz), womit ein dd-Signal
resultiert [H(b)]. Fir 4a wird aufgrund eines schlechter aufgelosten Spektrums
lediglich ein einfaches Dublettsignal erhalten.
C
SiMe, X
X =ClI, OH
H(b) CO

H(a)
PPh,

Abb. 1: Newman-Projektion entlang der Fe-CH,-Bindung von 4a und 9a

GleichermaRen charakteristisch sind die Resonanzen der CH,-Gruppierung im **C-
NMR-Spektrum, die ebenfalls bei vergleichsweise hohem Feld im Bereich zwischen
—11.95 (3c) und —-26.99 ppm (9b) erscheinen, und damit die starke elektronische
Abschirmung dieser Gruppe, bedingt durch die elektropositiven Eisen- bzw.
Silyleinheiten belegen. Im Falle der phosphan-substituierten Vertreter erhalt man ein
Dublett- (4a, 9a) bzw. Triplettsignal (5, 9b) mit einer Kopplungskonstante 2J(CFeP)
von 16.5 bis 18.9 Hz.

Die Resonanzen der Cyclopentadienyl-Protonen im *H-NMR-Spektrum finden sich in
einem engen Verschiebungsbereich von 4.24 bis 3.79 ppm. Die Protonenresonanzen
der Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppe von 3c und 6¢ liegen im Ublichen Bereich
bei 1.25 bzw. 1.35 ppm.

Entsprechendes findet man im *C-NMR-Spektrum fiir die Signale der Ring-
Kohlenstoffatome der CsRs-Liganden, die im engen Bereich zwischen 84.87 - 84.62
(R = H) bzw. 95.66 - 95.23 (R = Me) ppm erscheinen. Lediglich die Resonanzen fur
die zweifach trimethylphosphan-substituierten Vertreter 5 und 9b sind zu héherem
Feld verschoben und finden sich bei 75.39 bzw. 75.62 ppm. Die Signale der
Carbonylkohlenstoffatome treten zwischen 223.82 und 216.96 ppm in Resonanz,

34



Spektroskopische Befunde Kapitel A

wobei fur die Verbindungen 3b und 6b mit stereogenem Siliciumatom je zwei Signale
fur die diastereotopen CO-Gruppierungen gefunden werden.

Die Protonenresonanz der Methylgruppen der Trimethylphosphangruppen im 'H-
NMR-Spektrum von 5 und 9b erhélt man als virtuelles Triplett (Spinsystem AXoA’'X’g)
bei 0.92 bzw. 1.01 ppm, wobei die Summe der Kopplungskonstanten %Jycp und
*Jucreep 7.5 Hz betragt.

Entsprechend beobachtet man im **C-NMR-Spektrum fiir die Methylgruppen des
Trimethylphosphans als Aufspaltungsmuster ebenfalls jeweils ein virtuelles Triplett
(Spinsystem AX3A'X’3) bei 21.08 bzw. 21.27 ppm. In diesem Fall betragt die Summe
der YJcp und 3Jcppep-Kopplungskonstanten 20.3 bzw. 21.1 Hz.

In den IR-Spektren finden sich fur die dicarbonyl-substituierten Vertreter 3b,c, 6a-c
und 8 jeweils zwei v(CO)-Valenzschwingungsbanden im erwarteten Bereich
zwischen 2004 und 1988 cm™ fiir die asymmetrische bzw. 1962 und 1933 cm™ firr
die symmetrische CO-Valenzschwingung. Im Falle der triphenylphosphan-
substituierten  Vertreter 4a und 9a wird nur jeweils eine CO-
Valenzschwingungsbande zwischen 1909 und 1901 cm™ detektiert.

Die Signale der Si-OH-Protonen erscheinen im *H-NMR-Spektrum fiir 6a-c und 9a,b
als schwach verbreiterte Signale zwischen 1.33 (9a) und 0.92 (6¢) ppm.

Im IR-Spektrum zeigt sich die OH-Valenzschwingung als schwache und in ihrer
Lage und Scharfe vom Lésungsmittel abhangige Bande. So erhalt man fir die
Silanole 6a-c (in n-Pentan) und 9a (in Toluol) jeweils eine recht scharfe Bande
zwischen 3703 und 3639 cm™, dagegen wird fiir 6a in Aceton eine breite Bande bei
3618 cm™ beobachtet.

Besondere Aussagekraft beziiglich der elektronischen Verhaltnisse kommt den 2°Si-
NMR-Resonanzen zu, wobei eine starke Substituentenabhangigkeit beobachtet
wird. Der Einfluss des Eisenfragments, erkennbar an einer starken
Tieffeldverschiebung bei Systemen mit einer direkten Eisen-Silicium-Bindung, ist bei
den Ferriomethyl-substituierten Verbindungen nicht mehr so stark ausgepragt, wie
sich beim Vergleich der Verschiebungswerte mit analogen Organochlorsilanen,
-silanolen und -siloxanen herausstellt.

Die Resonanzen der chlorfunktionellen Verbindungen 3b,c, 4a und 5 zeigen sich
zwischen 42.47 (5) und 27.85 (3b) ppm.
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Die Signale der korrespondierenden Silanole 6a-c und 9a,b erscheinen jeweils um
etwa 14-17 ppm zu héherem Feld verschoben zwischen 24.89 (9b) und 11.67 (6b)
ppm. Beim Ubergang vom Ferriomethyl-silanol 6a zum Bis-ferriomethyl-disiloxan 8
registriert man eine Hochfeldverschiebung von ca. 9 ppm.

Im 3P-NMR-Spektrum von 4a und 9a findet man Verschiebungswerte von 82.50
bzw. 83.62 ppm fur den metall-koordinierten PhsP-Liganden, d.h. es findet sich nur
ein geringer Einfluss der Substituenten am Siliciumatom.

Analoges gilt fir die Resonanzen der MesP-Liganden von 5 und 9b. Diese
erscheinen bei 32.62 ppm bzw. 33.66 ppm und damit im charakteristischen Bereich

anderer Bis-trimethylphosphan-substituierter Eisenhalbsandwichkomplexe.
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Spektroskopische Daten

Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)(Ph)Cl (3b):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 7.69 (m, 2H, HsCeSi), 7.20 (m, 3H, HsCeSi),
3.97 (s, 5H, HsCs), 0.75 (s, 3H, HsC), -0.02 [d, 2J(HCH) = 12.9 Hz, 1H, H,C], -0.05
ppm [d, 2J(HCH) = 12.9 Hz, 1H, H,C]. - “*C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & =
216.99 (s, CO), 216.96 (s, CO), 139.72 (s, C-1, CeHsSi), 133.65 (s, C-2, C-6,
CeHsSi), 129.87 (s, C-3, C-5, CeHsSi), 128.16 (s, C-4, CeHsSi), 84.77 (s, CsHs), 3.34
(s, CHg), -24.85 ppm (s, CHy). - “Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 27.85
ppm (s). - IR (n-Pentan): v(CO) = 1999 (s), 1962 (vs) cm™.

C5M85(OC)2FG-CH2-Si(Me)2C| (3C) .

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 1.25 [s, 15H, (H3C)sCs], 0.66 (s, 6H, HsCSi), -
0.43 ppm (s, 2H, H,C). - 13C{lH}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 219.46 (s, CO),
95.66 [s, Cs(CHa)s], 9.05 [s, (CH3)sCs], 4.70 (s, CH3Si), -11.95 ppm (s, CH,). - *Si-
NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): 6 = 35.53 ppm [n, 2J(SiCH) = 6.7 Hz]. - IR (n-Pentan):
v(CO) = 1988 (vs), 1933 (vs) cm™.

Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(Me),Cl (4a):

'H-NMR (300.4 MHz, [De]-Benzol): & = 7.44 [m, 6H, (HsCe)sP], 6.97 [m, 9H,
(HsCe)sP], 4.05 [d, 2J(HCFeP) = 1.3 Hz, 5H, HsCs), 0.62 (s, 3H, HsCSi), 0.59 (s, 3H,
HCSi), 0.26 [d, 2J(HCH) = 12.8 Hz, 1H, H,C], -0.76 ppm [t, >2J(HCFeP) = 2J(HCH) =
12.8 Hz, 1H, H,C]. — *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 223.22 [d, >J(CFeP)
= 33.2 Hz, COJ, 136.82 [d, *J(CP) = 41.2 Hz, C-1, (C¢Hs)sP], 133.37 [d, 2J(CCP) =
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9.0 Hz, C-2, C-6, (CeHs)sP], 129.84 [d, J(CCCP) = 2.0 Hz, C-3, C-5, (CeHs)sP]",
84.62 (s, CsHs), 5.58 (s, CH3Si), 5.45 (s, CH5Si), -21.21 ppm [d, 2J(CFeP) = 17.1 Hz,
CHy]. — °Si-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 36.86 ppm [m, *J(SiCFeP) = 2.1 Hz].
— ¥P{*H}-NMR (121.5 MHz, [Dg]-Benzol): & = 82.50 ppm. — IR (C¢He): V(CO) = 1909

cmt.

Cp(OC)(MesP)Fe-CH,-Si(Me),Cl (4b):

IR (n-Pentan): v(CO) = 1921 cm™.

Cp(MesP),Fe-CH,-Si(Me),Cl (5):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 3.79 [t, *J(HCFeP) = 1.7 Hz, 5H, HsCs), 0.92
[vt, |2J(HCP) + “J(HCPFeP)| = 7.5 Hz, 18H, (HsC)sP], 0.64 [s, 6H, (HsC).Si], -1.41
ppm [t, *3J(HCFeP) = 8.5 Hz, 2H, H,C]. — *C{*H}-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): & = 75.39
[t, 2J(CFeP) = 1.2 Hz, CsHs], 21.07 [vt, ['J(CP) + J(CPFeP)| = 21.1 Hz, (CHas)sP],
7.76 [s, (CHa3),Si], -25.77 ppm [t, 2J(CFeP) = 18.9 Hz, CH,]. — **Si{*H}-NMR (59.6
MHz, [De]-Benzol): & = 42.47 ppm [t, *J(SiCFeP) = 6.7 Hz]. — *P{*"H}-NMR (121.5
MHz, [D¢]-Benzol): & = 32.62 ppm.

Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me),OH (6a):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.24 (s, 5H, HsCs), 0.95 (s, 1H, HO), 0.23 (s,
6H, HsC), -0.42 ppm (s, 2H, H,C). - “C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & =
217.97 (s, CO), 84.84 (s, CsHs), 3.24 (s, CHs), -23.08 ppm (s, CHy). - °Si{*H}-NMR
(59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 21.77 ppm (s). - IR (n-Pentan/Aceton): v(OH) =
3698/3618 (w, sh/br); v(CO) = 2004/1999 (s/vs), 1959/1947 (vs) cm™.

! Das Signal von C-4 konnte aufgrund Uberlagerung mit dem Loésungsmittelsignal nicht detektiert

werden.
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Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)(Ph)OH (6b):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 7.63 (m, 2H, HsCeSi), 7.26 (m, 3H, HsCeSi),
4.18 (s, 5H, HsCs), 1.28 (s, 1H, HO), 0.44 (s, 3H, HsC), -0.09 [d, 2J(HCH) = 12.8 Hz,
1H, H,C], -0.38 ppm [d, 2J(HCH) = 12.8 Hz, 1H, H.C]. - “*C{*H}-NMR (75.5 MHz,
[De]-Benzol): & = 217.83 (s, CO), 217.63 (s, CO), 142.89 (s, C-1, CeHsSi), 133.50 (s,
C-2, C-6, CgHsSi), 129.08 (s, C-3, C-5, CeHsSi), 127.95 (s, C-4, CeHsSi), 84.79 (s,
CsHs), 1.84 (s, CHs), -24.85 ppm (s, CH,). - “Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): 3
=11.67 (s) ppm. - IR (n-Pentan) : v(OH) = 3682 (w, br) cm™; v(CO) = 1995 (s), 1952

(vs) cm™.

CsMes(0OC),Fe-CH,-Si(Me),OH (6¢) :

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 1.35 [s, 15H, (H3C)sCs], 0.92 (s, br, 1H, HO),
0.40 (s, 6H, H3CSi), -0.62 ppm (s, 2H, H.C). - 13C{lH}-NMR (75.5 MHz, [Dg]-Benzol):
3= 220.05 (s, CO), 95.21 [s, Cs(CHa)s], 9.16 [s, (CH3)sCs], 3.16 (s, CHa), -12.43 ppm
(s, CHy). - ®Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 21.20 ppm (s). - IR (n-Pentan):
v(OH) = 3703 (w); v(CO) = 1991 (vs), 1937 (vs) cm™.

[Cp(OC)ZFe-CHz-SiMeQ]ZO (8)

'"H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): 5 = 4.24 (s, 10H, HsCs), 0.36 (s, 12H, HsC), -0.25
ppm (s, 4H, H,C). - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 217.96 (s, CO), 84.87
(s, CsHs), 4.01 (s, CHg), -22.35 ppm (s, CHy). - ?*Si{*H}-NMR (79.5 MHz, [Dg]-
Benzol): &= 12.84 ppm (s). - IR (n-Pentan): v(CO) = 2003 (s), 1961 (vs) cm™.
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Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(Me),OH (9a):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 7.52 [m, 6H, (HsCe)sP], 6.99 [m, 9H,
(HsCe)sP], 4.22 [d, *J(HCFeP) = 0.9 Hz, 5H, HsCs], 1.33 (s, br, 1H, HO), 0.41 (s, 3H,
HsCSi), 0.31 (s, 3H, HsCSi), -0.05 [dd, 2J(HCH) = 12.4 Hz, *J(HCFeP) = 2.4 Hz, 1H,
H,C], -1.00 ppm [t, *3J(HCFeP) = 2J(HCH) = 12.4 Hz, 1H, H,C]. — *C{*H}-NMR (75.5
MHz, [Dg]-Benzol): & = 223.82 [d, J(CFeP) = 33.8 Hz, CO], 137.39 [d, *J(CP) = 39.9
Hz, C-1, (CeHs)sP], 133.44 [d, 2J(CCP) = 9.7 Hz, C-2, C-6, (CsHs)sP], 129.63 [d,
J(CCCP) = 2.0 Hz, C-3, C-5, (CgHs)sP], 128.19 [s, C-4, (CeHs)sP], 84.67 (s, CsHbs),
4.14 (s, CH3Si), 3.58 (s, CH3Si), -21.76 ppm [d, 2J(CFeP)= 16.5 Hz, CH,]. — °Si-
NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 22.88 ppm [d, *J(SiCFeP) = 3.4 Hz]. — *'P{*H}-
NMR (121.5 MHz, [Dg]-Benzol): & = 83.62 ppm. — IR (Toluol): v(OH) = 3639 (w, br);
v(CO) = 1901 (vs) cm™.

Cp(Me3P),Fe-CH,-Si(Me),OH (9b):

'H-NMR (300.4 MHz, [De]-Benzol): & = 3.90 [t, *J(HCFeP) = 1.6 Hz, 5H, HsCs], 1.17
(s, 1H, HO), 1.01 [vt, [ZI(HCP) + *J(HCPFeP)| = 7.5 Hz, 18H, (HsC)sP], 0.40 [s, 6H,
(H3C),Si], -1.62 ppm [t, 2J(HCFeP) = 8.6 Hz, 2H, H.C]. — **C{*H}-NMR (75.5 MHz,
[De]-Benzol): &= 75.62 (s, CsHs), 21.27 [vt, |"J(CP) + 2J(PFePC)| = 20.3 Hz, (CH3)sP],
5.66 (s, CH3Si), -26.99 ppm [t, 2J(CFeP) = 18.1 Hz, CH,]. — **Si{*H}-NMR (59.6 MHz,
[De]-Benzol): & = 24.89 ppm [t, 2J(SiCFeP) = 5.1 Hz). — *P{*H}-NMR (121.5 MHz,
[Ds]-Benzol): &= 33.66 ppm.
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V. Rontgenstrukturanalysen
CsR5(0OC),Fe-CH,-SiMe(R")OH [R = H, R’ = Me (6a), Ph (6b); R = R’ = Me (6¢)]
Durch Tieftemperaturkristallisation aus n-Pentan bei —78 °C (6a) bzw. 0 °C (6b,c)

konnten von 6a-c fir Rontgenstrukturanalysen geeignete Einkristalle erhalten

werden.

Abb. 1: ORTEP-Plot der zwei kristallographisch unterschiedlichen Molektle von
Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (6a). Wasserstoffatome sind aufgrund der besseren
Ubersichtlichkeit weggelassen (ausgenommen die der CH,- und der Si-OH-Gruppe).
Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): Fe1-Cp(Z) 1.728(2)/1.730(2), Fel-
C8 2.0896(16)/2.0863(17), C8-Si1 1.8451(17)/1.8508(16), Si1-O3 1.6599(13)/
1.6558(13), Si1-C10 1.8596(19)/1.8686(19), Si1-C9 1.8668(17)/1.8508(18); C1-Fel-
C2 93.61(8)/93.15(7), C1-Fel-C8 89.38(8)/92.32(8), C2-Fel-C8 87.20(7)/85.94(7),
Cp(2)-Fel-C1 126.8(2)/126.3(2), Cp(2)-Fel-C2 125.1(1)/126.5(1), Cp(2)-Fel-C8
123.4(1)/121.6(1), Fel-C8-Sil1 120.36(8)/120.51(8), C8-Si1-O3 108.41(7)/114.90(7),
C9-Si1-0O3 102.63(7)/104.03(8). Ausgewahlte Torsionswinkel (°): Fel-C8-Sil1l-O3
-174.24(8)/40.09(12), Fel-C8-Si1-C9  71.72(12)/-77.92(12), C1-Fel-C8-Sil
70.57(11)/ 57.31(11).

41



Rontgenstrukturanalysen Kapitel A

Abb. 2: ORTEP-Plot von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe(Ph)OH (6b). Wasserstoffatome sind
aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit weggelassen (ausgenommen die der CH,-
und der Si-OH-Gruppe).

Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): Fel-Cp(Z) 1.734(1), Fel-C8
2.0931(18), C8-Sil 1.8464(18), Si1-O3 1.6645(13), Si1-C9 1.8598(18), Si1-C10
1.8825(19); C1-Fel-C2 93.38(9), C1-Fel-C8 90.98(8), C2-Fel-C8 86.42(8), Cp(2)-
Fel-C1 126.2(1), Cp(Z)-Fel-C2 126.2(1), Cp(Z)-Fel-C8 122.4(1), Fel-C8-Sil
116.14(9), C8-Si1-03 112.18(7), C9-Si1-03 104.72(8), C8-Si1-C9 114.89(8), O3-Sil-
C10 105.80(7). Ausgewahlte Torsionswinkel (°): Fel-C8-Si1-0O3 -67.89(10), Fel-C8-
Si1-C10 173.59(8), C1-Fel-C8-Sil -68.00(10), Fel-C8-Si1l-C9 51.55(12).
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Abb. 3: ORTEP-Plot von CsMes(OC).Fe-CH,-SiMe,OH (6¢). Wasserstoffatome sind
aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit weggelassen (ausgenommen die der CH,-
und der Si-OH-Gruppe). Das OH-Wasserstoffatom ist fehlgeordnet.

Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): Fel-CsMes(Z) 1.759(2), Fel-C11
2.0775(16), C11-Si1 1.8477(17), Si1-O1 1.6589(12), Si1-C12 1.859(2), Si1-C13
1.865(2); C1B-Fel-C1B 97.52(9), C1B-Fel-C11 92.17(7), C1A-Fel-C11 92.00(8),
CsMes(Z)-Fel-C1A  122.2(1), CsMes(Z)-Fel-C1B  124.1(1), CsMes(Z)-Fel-C11
120.7(1), Fel-C11-Si1 124.89(9), C11-Si1-O1 106.66(7), C12-Si1-O1 106.39(8),
C11-Si1-C12 113.72(9), O1-Si1-C13 107.53(10), C11-Si1-C13 114.29(10), C12-Si1-
C13 107.78(13). Ausgewahlte Torsionswinkel (°): C1B-Fel-C11-Sil1 41.70(12), C1A-
Fel-C11-Sil1 -55.91(12), Fel-C11-Si1-O1 169.61(10), Fel-C11-Si1-C12 -73.43(13),
Fel-C11-Si1-C13 50.93(16).
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Die Rontgenstrukturanalysen von 6a-c (Abb. 1-3) belegen eine pseudo-oktaedrische
Koordinationssphare am zentralen Eisenatom anhand der Ligand-Eisen-Ligand-
Winkel von ca. 90°. Der grof3te Winkel wird in allen Fallen zwischen den Carbonyl-
Kohlenstoffatomen mit Werten zwischen 97.52(9)° (6¢) und 93.15(7)° (6a) gefunden,
wahrend der Winkel zwischen dem Methylen-Kohlenstoffatom und den CO-Liganden
etwas kleiner ausfallt [92.00(8)° (6¢) - 85.94(7)° (6a)].

Die Konformation beziglich der Fe-CH,-Bindung entspricht einer verzerrt gestaffelten
Pseudo-Ethan-Anordnung. Im Falle von 6a,b ist der Silanolrest nahezu in "anti"-
Position zu einer der CO-Gruppen [C2-Fel-C8-Sil 164.21(11)/150.30(11)° (6a);
-161.32(11)° (6b)] und liegt damit zwischen dem Cyclopentadienyl- und dem zweiten
Carbonyl-Liganden. Wie die Torsionswinkel belegen, existieren bei 6a wesentliche
strukturelle Unterschiede zwischen den beiden unterschiedlichen Konformeren der
asymmetrischen Einheit (siehe unten).

Im Falle von 6c¢ ist die Silanoleinheit im Gegensatz zu 6a,b zwischen den beiden
Carbonyl-Liganden in einer "anti"-Stellung zur Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppe
positioniert [C1B-Fel-C11-Sil 41.70(12°); C1A-Fel-C11-Sil -55.91(12)°], was auf
den hoheren sterischen Anspruch des CsMes-Liganden im Vergleich zum Cp-
Liganden zurtckzufuhren ist.

Die Bindungslangen der Fe-CH,-Bindung liegen in einem engen Bereich zwischen
2.0931(18) (6b) und 2.0775(16) A (6¢) und sind vergleichbar mit denen in anderen
CsRs(OC),Fe-CRz-Komplexen mit Fe-gebundenem sp®-Kohlenstoffatom!*e!.

Die Fe-C-Si-Bindungswinkel sind in allen Fallen gegentber dem idealen
Tetraederwinkel aufgeweitet, am starksten im Falle von 6¢ mit 124.89(9)°. Dies steht
in gutem Einklang sowohl mit der Bent'schen Regel, die einen héheren s-Charakter
der Orbital-Wechselwirkungen des CH,-Kohlenstoffs mit den elektropositiveren Eisen
und Silicium-Atomen fordert!® als auch dem hoheren sterischen Anspruch der
Eisen- und Silanolgruppierungen im Vergleich zu den Wasserstoffatomen am
Methylenkohlenstoffatom. Vergleichbare Struktureigenschaften finden sich bei den
verwandten Verbindungen Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe; [Fe-C-Si  122.8(2)°]??,
Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-SiMe-Fe(CO),Cp?*®  [Fe-C-Si  123.4(2)°] und meso-
[Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)(Ph)], [Fe-C-Si 120.5(1)°]*,

Die Si-O-Bindungsléange mit Werten zwischen 1.6645(13) (6b) und 1.6558(13) A (6a)

erweist sich als nahezu konstant und liegt im Bereich anderer Organo- und Metall-
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substituierter Silanole!’®%""?2 Das Sjliciumatom zeigt in allen Fallen eine verzerrt-
tetraedrische Substituentenumgebung mit dem erwarteten kleineren Winkel zwischen
der OH- und einer CHs-Gruppel™® [106.39(8) (6¢) bis 102.63(7)° (6a)] und dem
grosseren Winkel zwischen einer CHz- und der CHyFe-Einheit [114.89(8) (6b) bis
114.29(10)° (6¢)].

Betrachtet man die Anordnung der Substituenten entlang der CH,-Si-Bindung, so
findet man im Falle von 6b eine nahezu ideale "anti"-Anordnung des Eisenfragments
und der Phenylgruppe mit einer nur geringen Abweichung von etwa 6° [Fel-C8-Sil-
C10 173.59(8)°], dagegen wird bei 6¢ die "anti"-Position zum Eisenfragment mit einer
Abweichung von etwa 10° von der Hydroxygruppe besetzt [Fel-C11-Si1-O1
169.61(10)°].

Die Situation im Falle von 6a stellt sich etwas komplexer dar. Die zwel
unterschiedlichen Molektle sind gekennzeichnet durch eine nahezu ideale "anti'"-
Anordnung der Eisen- und der Hydroxygruppe im einen Fall [Fel-C8-Sil-O3 -
174.24(8)], vergleichbar zu 6c, und einer "gauche"-Anordnung dieser Liganden im
anderen Fall [Fel-C8-Si1-O3 40.09(12)°], mit einer signifikanteren Abweichung von
der idealen Konformation um etwa 20°.

Diese Situation ist auf die Bildung einer "Superstruktur" der einzelnen molekularen
Untereinheiten Gber Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren, wie man sie oft
bei Triorganosilanolen findet und deren Gestalt von der Art der organischen
Substituenten bestimmt wird??%,

Im Gegensatz zu den Strukturen von Metallo-diorganosilanolen wie CsMes(OC),Fe-
SiMe,OH™ und CsMes(OC),Ru-Si(o-Tol),0H??!, die eine "Dimerisierung" Utber
Wasserstoffbriickenbindungen bevorzugen, fihren im Falle der Ferriomethyl-silanole
6a,b starke intermolekulare OHO-Brucken zur Ausbildung von diskreten tetrameren
Einheiten, wie die intermolekularen O O-Abstande von 2.7320(16)/2.7410(17) (6a)
und 2.6965(17) A (6b) belegen. Diese Anordnung ist vergleichbar mit der von
PhsSiOH?2,

Das Tetramer von 6a besteht aus jeweils zwei, bezlglich der C8-Si-Bindung,
unterschiedlichen Konformere (siehe oben). Es wird durch eine alternierende
Anordnung der "anti" und "gauche"-Konformere gebildet und besitzt ein

Inversionszentrum (Abb. 4).
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Benachbarte tetramere Einheiten sind in einer leiterartigen Anordnung Uber
schwache CpH~OC Wechselwirkungen [C4(Cp)-O1 3.358(3) A] zwischen zwei

"anti"-Konformeren verbunden (Abb. 5).

Abb. 4: Tetramere Einheit von 6a Abb. 5: Leiterartige Verknipfung

von 6a via CHOC-Briicken

Diese Art von Verknupfung Gber schwache Wasserstoffbriickenbindungen wurde vor
wenigen Jahren von Braga et al. u.a. in den Strukturen von [Cp(CO).Fe], und
Cp2Fe,(CO),(u-CO)(u-CHMe) erstmalig beschrieben.

Die tetrameren Einheiten sind in immer der gleichen Anordnung Ubereinander
gestapelt, so dass eine schachtartige Struktur entsteht, in deren ,Inneres” sich die
hydrophilen Si-OH-Gruppen orientieren, wahrend das ,AulRere* aus den lipophilen
Ferriomethylfragmenten gebildet wird (Abb. 6). Zwischen Atomen unterschiedlicher
Schachte gibt es nur marginale Wechselwirkungen, wie die C(Cp)-O(C)-Abstande

von mehr als 3.70 A belegen.
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Abb. 6: Blick in den “Schacht” der tetrameren Einheiten von 6a

Im Falle von 6b ist die Situation ahnlich, im Gegensatz zu 6a finden sich aber keine
konformativen Isomere im Kristall, stattdessen wird das Tetramer von zwei Paaren
der beiden Enantiomere von 6b gebildet. Die Enantiomere sind in alternierender
Weise uber Wasserstoffbrickenbindungen verkntpft, wobei ein zentro-
symmetrisches Tetramer entsteht. Wie bei 6a sind die tetrameren Einheiten
Ubereinander gestapelt und bilden eine schachtartige Struktur aus. Benachbarte
Stapel sind Uber schwache CHOC Wechselwirkungen eines Cp- und eines CO-
Liganden zweier gleichkonfigurierter Enantiomere verkniipft [C7-O1 3.406(2) A; C8-
02 3.501(2) A] (Abb. 7).
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Abb. 7: Blick in den “Schacht” der tetrameren Einheiten von 6b mit der Verknupfung
der Schéachte via CHOC-Bricken

Fur das Ferriomethyl-silanol 6c, dessen Molekile auch Uber OH™O
Wasserstoffbriicken verkntpft sind, findet sich im Gegensatz zu 6a,b eine unendliche
Kettenstruktur. Diese Anordnung ist die Folge eines "Flip"-Mechanismus des
fehlgeordneten Si-OH-Wasserstoffs, der die Verknupfung der Molekile in zwei
entgegengesetzte  Richtungen  ermdglicht  (intermolekularer O~O-Abstand

2.751/2.789 A), wobei eine zick-zack-férmige Kette gebildet wird (Abb. 8).
o

Abb. 8: Kettenstruktur von 6¢ via OHO-Brlcken des fehlgeordneten SiOH-

Wasserstoffs
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Die einzelnen Kettenstrange wechselwirken untereinander Gber schwache CHOC-
Kontakte des CsMes- und eines CO-Liganden mit intermolekularen C-O-Abstédnden
zwischen 3.409(2) und 3.632(3) A (Abb. 9).

Abb. 9: Verknlpfung der Kettenstrange von 6c via CHOC-Brucken
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V. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufd von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphare
von gereinigtem und getrocknetem Stickstoff durchgefuhrt. Die verwendeten
Glasgerate und Lésungsmittel waren entsprechend vorbehandelt. - *H-, **C- und
29Gj-NMR: Bruker AMX 400 und JEOL Lambda 300 (chem. Versch. bez. auf das
jeweilige Solvens als Standard bzw. TMS extern). - IR: Bruker IFS 25 oder Perkin
Elmer 283. - Schmelzpunkte: Differential-Thermoanalyse (Du Pont 9000). -
Ausgangsmaterialien: Na[Fe(CO),CsRs] (R = H?* Mel2*ly, Cp(OC),Fe-CH,-SiMe X
(X = HZ cI®) cICH,Si(Me)(Ph)CI® und MesP?® wurden nach bekannten
Vorschriften dargestellt. CICH,SiMe,Cl, PhsP und EtsN wurden k&uflich erworben.
Das eingesetzte Dimethyldioxiran wurde freundlicherweise vom Arbeitskreis Adam
des Instituts fur Organische Chemie Wirzburg zur Verfigung gestellt. Die
eingesetzten Silane wurden unmittelbar vor Reaktionsbeginn bei -78 °C im Vakuum
von geldstem Chlorwasserstoff befreit. Triethylamin wurde durch Refluxieren tber
Calciumhydrid und Kaliumhydroxid getrocknet und anschlieBend unter Stickstoff
destilliert. Das verwendete Wasser wurde im Ultraschallbad bei 50 °C entgast und

mit Stickstoff gesattigt.

1. Chloro-methyl{[dicarbonyl(n>-cyclopentadienyl)ferriolmethyl}phenyl-silan (3b):

Eine Suspension von 1329 mg (6.65 mmol) Na[Fe(CO),Cp] (1a) in 40 ml Cyclohexan
wird mit 2157 mg (10.51 mmol) CICH,Si(Me)(Ph)Cl (2b) versetzt und das
Reaktionsgemisch 36 h bei Raumtemperatur unter Lichtausschlul3 gerthrt. Man
filtriert Gber Celite und dampft das Filtrat i. Vak. bis zur Trockne ein. Vom
verbleibenden Riickstand wird unumgesetztes 2b bei 90 °C (102 Torr) abdestilliert
und das verbleibende dunkelbraune Ol fur 3 h auf 120 °C erhitzt. Nach dem
Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Gemisch in 20 ml n-Pentan suspendiert und
von unldslichen Zersetzungsprodukten tber Celite abfiltriert. Das Filtrat wird i. Vak.

auf ein Volumen von 8 ml eingeengt, 3b bei -78 °C ausgefroren, abgetrennt und i.
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Vak. getrocknet. - Ausb. 1093 mg (47 %). - Orangebrauner, wachsartiger Feststoff. -

Schmp.: 55 °C.

C15H15CIFe0,Si (346.68) Ber. C 51.97 H 4.36
Gef. C51.60 H 4.64

2. Chloro-dimethyl{[dicarbonyl(n°>-pentamethylcyclopentadienyl)ferriojmethyl}-silan
(3c):

Eine Suspension von 1315 mg (4.87 mmol) Na[Fe(CO),CsMes] (1b) in 40 ml
Cyclohexan wird mit 1087 mg (7.60 mmol) CICH,SiMe,Cl (2c) versetzt und das
Reaktionsgemisch 20 h bei Raumtemperatur unter Lichtausschlul3 gerthrt. Es wird
Uber Celite filtriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird mit 15 ml
n-Pentan versetzt und tber Nacht bei -20 °C gelagert, wobei die Nebenprodukte
[CsMes(OC),Fe], und CsMes(OC),Fe-Cl auskristallisieren, welche abgetrennt werden.
Die Uberstehende Losung wird auf 10 ml eingeengt und bei -20 °C wird weiteres
CsMes(0OC),Fe-Cl auskristallisiert und abgetrennt. Die verbleibende Lésung wird auf
5 ml eingeengt und 3c bei —78 °C ausgefroren. Die uberstehende L6sung wird
entfernt und der resultierende orange-braune Feststoff zweimal mit je 1 ml n-Pentan
bei -78 °C gewaschen und i. Vak. getrocknet. - Ausb.: 571 mg (33 %). -
Orangebraunes Kristallpulver. - Schmp.: 60 °C (Zers.).
Ci15H23CIFe0,Si (354.73) Ber. C 50.79, H 6.53
Gef. C 50.51, H 6.30

3. Chloro-dimethyl{[carbonyl(r°>-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ferriojmethyl}-

silan :(4a):

Zu einer Loésung von 301 mg (1.05 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3a) in 35 ml
Benzol werden 350 mg (1.33 mmol) Triphenylphosphan gegeben und das
Reaktionsgemisch 13 h unter Rihren mit UV-Licht (UV-Quarzlampe TQ 719, 700 W,
Hanau) bestrahlt, wobei eine Verfarbung von hellbraun nach dunkelrot erfolgt. Das

Reaktionsende wird *P-NMR-spektroskopisch ermittelt. Die Reaktionslésung wird
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von Unloslichem Uber Celite abfiltriert und das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt. Der

zuruckbleibende rot-braune, volumindse Feststoff wird mit 20 ml n-Pentan versetzt

und 10 min. im Ultraschallbad behandelt, wobei sich 4a als hellbrauner Feststoff

absetzt, der mit 7 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. — Ausb. 478

mg (81 %). — Hellbrauner Feststoff. - Schmp.: 40°C (Zers.).

C,7H,5CIFeOPSi (518.88) Ber. C 62.50, H 5.44
Gef. C 62.97, H5.33

4. Chloro-dimethyK[(n°-cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)ferriojmethyl}-silan:
(5):

Zu einer Lésung von 293 mg (1.03 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,ClI (3a) in 25 ml n-
Pentan werden 220 mg (2.89 mmol, 0.3 ml) Trimethylphosphan gegeben und die
Reaktionslésung 12 h unter Ruhren mit UV-Licht (UV-Quarzlampe TQ 719, 700 W,
Hanau) bestrahlt, wobei sich die gelb-braune Losung bereits nach kurzer
Belichtungsdauer rot-braun verfarbt. Nach beendeter Reaktion (**P-NMR-Kontrolle)
wird Uber Celite von unl@slichen Bestandteilen abfiltriert und das Filtrat i. Vak. auf die
Halfte des Volumens eingeengt. Die Lésung wird Gber Nacht bei —80 °C aufbewahrt,
wobei 5 als rotbrauner Niederschlag ausféllt. Die Uberstehende Lésung wird entfernt,
5 bei —=78 °C mit 2 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. — Ausb. 178 mg
(49 %). — Rotbrauner Feststoff. - Schmp.: 52°C (Zers.).
C14H3:CIFeP,Si (380.72) Ber. C 44.17,H 8.21
Gef.C42.12,H7.71

5. Dimethyl{[dicarbonyl(r°-cyclopentadienyl)ferriojmethyl}silanol) (6a)

a) durch Hydrolyse von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3a)

Eine Losung von 237 mg (0.83 mmol) Cp(OC).Fe-CH,-SiMe,Cl (3a) und 730 mg
(7.21 mmol) Et3N in 30 ml Et,O wird mit 200 mg (5.55 mmol) H,0, gel6st in 1 ml Et,O
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versetzt, worauf sofort ein farbloser Niederschlag von [HNEt;]Cl ausfallt. Nach 2 h
Ruhren bei Raumtemperatur wird Unldsliches zur Beseitigung von
Feuchtigkeitsspuren tUber Na,SO, abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der
verbleibende gelb-braune, 6lige Rickstand wird mit 3 ml n-Pentan versetzt und 6a
bei —78 °C ausgefroren. - Ausb. 197 mg (89 %). - Gelbbrauner, wachsartiger
Feststoff. - Schmp.: 38 °C.

b) durch Oxygenierung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,H (7) mit Dimethyldioxiran

Eine Losung von 238 mg (0.95 mmol) Cp(OC),Fe-CH»-SiMe,H (7) in 10 ml Aceton
wird bei -78 °C innerhalb 10 min. tropfenweise mit 16 ml (1.22 mmol) einer Losung
von Dimethyldioxiran in Aceton (0.076 M) versetzt und das Reaktionsgemisch 1 h bei
dieser Temperatur gerihrt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wird 1 h gerthrt
und Flichtiges i. Vak. entfernt. Das verbleibende braune Ol wird in 3 ml n-Pentan
aufgenommen, 6a bei -78 °C ausgefroren, abgetrennt und i. Vak. getrocknet.
Identifizierung erfolgt durch IR- und NMR-spektroskopischen Vergleich mit einer
authentischen Probe. - Ausb. 170 mg (67 %).
CioH14Fe03Si (266.15) Ber. C 45.13, H5.30
Gef.C45.11,H5.21

6. Kristalldaten zur Strukturbestimmung von Cp(OC),Fe-CH»-SiMe,OH (6a)

Geeignete gelbe Kristalle wurden aus einer gesattigten Losung von 6a in n-Pentan
bei —78 °C erhalten. Summenformel C;oH14FeO3Si, Molekulargewicht: 266.15,
Kristallsystem: triklin, Raumgruppe: P-1 (Nr. 2), a = 8.0351(4), b = 11.4028(4), c =
13.9508 A, a = 75.637(2)°, B = 79.190(2)°, y = 76.894(2)°, V = 1194.27(9) A3, D, =
1.480 Mg m™, Z = 4, Absorptionskoeffizient p (MoKa) = 1.347 mm™, Kristallgrosse:
0.30 x 0.25 x 0.09 mm, Messtemperatur: 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) =
552; gemessene Reflexe: 11445 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer,
unabhéngige Reflexe: 5413, Messbereich 2.85° < © < 28.30°, GooF = 1.020,
Restelektronendichte = 0.367 / -0.353 e.A® R; = 0.0275, wR2 = 0.0652.

Datenhinterlegung: Cambridge Crystallographic Data Centre; Publikationsnummer
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CCDC-115086. Datenanfrage unter: The Director, CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK (Fax: int. code +(1223)336-033; e-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk

Strukturlésung (nach der Patterson Methode) und Strukturverfeinerung nach
SHELXS-97" und SHELXL-97%®. Code wma9_x

7. Methyl{[dicarbonyl(r°-cyclopentadienyl)ferrio]methyl}phenyl-silanol) (6b)

Analog zu 5.a) aus 352 mg (0.44 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)(Ph)CI (3b), 219 mg
(2.16 mmol) EtsN und 100 mg (5.56 mmol) H,O in 20 ml Et,O nach 4 h Rihren bei
Raumtemperatur. Gebildetes [EtsNH]CI und ein Uberschuss an H,O werden durch
Filtrieren Uber Na,SO, entfernt. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft und 6b aus dem
braunen, dligen Rickstand aus 3 ml n-Pentan bei -78 °C auskristallisiert und i. Vak.
getrocknet. - Ausbeute: 247 mg (74 %). - Gelb-oranger, wachsartiger Feststoff. -
Schmp.: 60 °C.
CisH16Fe03Si (328.23) Ber. C 54.89, H 4.91
Gef. C 54.60, H 5.06

8. Kristalldaten zur Strukturbestimmung von Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)(Ph)OH (6b)

Geeignete gelb-orange Kristalle wurden aus einer gesattigten Losung von 6b in
Toluol/n-Pentan (1:4) bei -30 °C erhalten. Summenformel CjsH;6Fe0O3Si,
Molekulargewicht: 328.22, Kristallsystem: tetragonal, Raumgruppe: 14(1)/a (Nr. 88), a
= 22.0578(10), b = 22.0578(10), ¢ = 12.4151(6) A, o = 90°, B = 90°, y = 90°, V =
6040.5(5) A, D, = 1.444 Mg m™, Z = 16, Absorptionskoeffizient p (MoKa) = 1.081
mm™, Kristallgrosse: 0.40 x 0.35 x 0.30 mm, Messtemperatur: 123(2) K,
Gesamtelektronenzahl F(000) = 2720; gemessene Reflexe: 13115 auf einem Nonius
Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe: 3035, Messbereich 1.85° < © <
26.35°, GooF = 1.043, Restelektronendichte = 0.220 / -0.304 e.A*, R; = 0.0299, wR2
= 0.0629. Datenhinterlegung: Cambridge Crystallographic Data Centre;

Publikationshnummer CCDC-148145. Datenanfrage unter. The Director, CCDC, 12
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Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (Fax: int. code +(1223)336-033; e-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk

Strukturlésung (nach der Patterson Methode) und Strukturverfeinerung nach
SHELXS-97" und SHELXL-97"%®. Code w03_im

9. Dimethyl{[dicarbonyl(r°-pentamethylcyclopentadienyl)ferrio]methyl}-silanol)
(6¢)

Analog zu 5.a) aus 126 mg (0.36 mmol) CsMes5(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3c), 365 mg
(3.60 mmol) EtzN und 200 mg (11.1 mmol) H,O in 20 ml Et,O nach 4 h Rihren bei
Raumtemperatur. Gebildetes [EtsNH]CI und ein Uberschuss an H,O werden durch
Filtrieren Uber Na,SO, entfernt. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft, mit 5 ml n-
Pentan versetzt und die Nebenprodukte CsMes(OC),Fe-Cl und [CsMes(OC).Fe], bei
0 °C ausgefroren. Es wird tber Celite abfiltriert und das Filtrat auf ein Volumen von 2
ml eingedampft und 6c bei -78 °C auskristallisiert und i. Vak. getrocknet. - Ausbeute
48 mg (40 %). - Gelb-oranger, wachsartiger Feststoff. - Schmp.: 89 °C (Zers.).
CisH24Fe03Si (336.28) Ber. C 53.57, H 7.19
Gef. C 53.82, H 7.05

10.  Kiristalldaten zur Strukturbestimmung von CsMes(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (6¢)

Geeignete gelbe Kristalle wurden aus einer gesattigten Losung von 6¢ in n-Pentan
bei 0 °C erhalten. Summenformel CisH24FeO3Si, Molekulargewicht: 336.28,
Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe: C2/c (Nr. 15), a = 27.2245(2), b =
13.8293(1), ¢ = 9.3090(1) A, a = 90°, B = 101.394(1)°, y = 90°, V = 3435.73(5) A3, D,
= 1.300 Mg m™, Z = 8, Absorptionskoeffizient p (MoKa) = 0.951 mm™, Kristallgrosse:
0.35 x 0.20 x 0.10 mm, Messtemperatur: 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) =
1424; gemessene Reflexe: 34665 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer,
unabhéngige Reflexe: 3020, Messbereich 1.66° < © < 25.00°, GooF = 1.031,
Restelektronendichte = 0.282 / -0.268 e.A® R; = 0.0255, wR2 = 0.0679.

Datenhinterlegung: Cambridge Crystallographic Data Centre; Publikationsnummer
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CCDC-156352. Datenanfrage unter: The Director, CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ, UK (Fax: int. code +(1223)336-033; e-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk

Strukturlésung (nach der Patterson Methode) und Strukturverfeinerung nach
SHELXS-97%" und SHELXL-97%. Code wma47

11. 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-bis{[dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)ferrio]methyl}-

disiloxan (8):

In einem NMR-Probenréhrchen werden 20 mg (0.08 mmol) Cp(OC).Fe-CH,-
SiMe,OH (6a) in 0.6 ml C¢Dg geldst. Nach 30 d bei Raumtemperatur hat sich 8 zu
einem Anteil von 33 % gebildet, ermittelt durch *H-NMR-Spektroskopie anhand der
Integrale des CH,-Signals.

12. Dimethyl{[carbonyl(n°-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ferrio]methyl}-silanol
(9a):

a) durch Hydrolyse von Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe,Cl (4a)

Zu einer Losung von 381 mg (0.73 mmol) Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe,Cl (4a) und
584 mg (5.77 mmol, 0.7 ml) EtsN in 40 ml Et,O werden unter Rihren 100 mg (5.55
mmol, 0.1 ml) H,O gegeben und die Reaktionslésung 20 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach Filtrieren Uber Natriumsulfat zur Beseitigung von Feuchtigkeitsspuren
und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibt ein roter dliger Rickstand, der in
3 ml Toluol geldst und mit 20 ml n-Pentan versetzt wird. Nach zweiminutigem Rihren
wird 9a bei —80 °C ausgefroren und i. Vak. getrocknet. - Ausb. 281 mg (77 %). -
Orange-roter Feststoff. — Schmp.: 78°C (Zers.).
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b) durch UV-Bestrahlung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (6a) mit PPh3

Zu einer Losung von 154 mg (0.58 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (6a) in 20 ml
Benzol gibt man 183 mg (0.70 mmol) Triphenylphosphan. Das Reaktionsgemisch
wird 8 h unter Rihren mit UV-Licht (UV-Quarzlampe, 700 W, Hanau) bestrahlt und
nach beendeter Reaktion (*:P-NMR-Kontrolle) i. Vak. eingedampft. Der Riickstand
wird in 20 ml n-Pentan suspendiert, von Unléslichem Uber Celite abfiltriert und das
Filtrat i. Vak. auf ein Drittel des Volumens eingeengt. Die dunkelrote Losung wird 2 d
bei —80 °C aufbewahrt, wobei 9a als orange-roter Feststoff ausfriert, der abgetrennt
und i. Vak. getrocknet wird. Identifizierung erfolgt durch IR- und NMR-
spektroskopischen Vergleich mit einer authentischen Probe. — Ausb. 189 mg (65 %).
Ca7H29FeO,PSi (500.43) Ber. C 64.80, H 5.84

Gef. C 64.94, H 5.66

13. Dimethyl{[(n°-cyclopentadienyl)bis(trimethylphosphan)ferriolmethyl}-silanol (9b):

a) durch Hydrolyse von Cp(Me3P).Fe-CH,-SiMe,Cl (5)

Zu einer Losung von 137 mg (0.35 mmol) Cp(MezP).Fe-CH,-SiMe,Cl (5) in 13 ml
Et,O gibt man 309 mg (3.04 mmol, 0.44 ml) EtzN und 42 mg (2.35 mmol) H,O. Nach
21 h Riuhren bei Raumtemperatur wird vom unl6slichen griinen Rickstand abfiltriert
und das Losungsmittel i. Vak. entfernt, worauf ein brauner 6liger Rickstand verbleibt.
Dieser wird in 2 ml n-Pentan aufgenommen und tGber Nacht bei —80 °C aufbewahrt.
Nach Entfernen der Uberstehenden Lésung wird der verbleibende Feststoff i. Vak.
getrocknet und man erhéalt 9b als rotbraunen Feststoff, der noch stark mit

Nebenprodukten verunreinigt ist. — Ausb. 40 mg.

b) durch UV-Bestrahlung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (6a) mit PMe3

Analog zu 12.b) aus 95 mg (0.36 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (6a) und 278 mg
(3.66 mmol) Trimethylphosphan in 10 ml n-Pentan und einer Bestrahlungsdauer von
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7 h. Es wird von Unldslichem Uber Celite abfiltriert und das Filtrat i. Vak. auf ein
Drittel des Volumens eingedampft. Die dunkelrote Lésung wird 2 d bei —80 °C
aufbewahrt, wobei 9b als rotbrauner Feststoff ausfriert, der abgetrennt und i. Vak.
getrocknet wird. - Ausb. 61 mg (54 %). - Rot-brauner Feststoff.

C14H32FeOP,Si (362.27) Ber. C 46.42, H 8.90

14. Umsetzung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (6a) mit PPhs bei 60 °C

Eine LOsung von 112 mg (0.42 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (6a) in 15 ml n-
Hexan wird mit 200 mg (0.76 mmol) PPhs versetzt und im geschlossenen Kolben
unter intensivem Ruhren auf 60 °C erhitzt. Der Reaktionsverlauf wird IR-
spektroskopisch beobachtet. Nach einer Reaktionsdauer von 33 h wird Uber Celite
abfiltriert, die orangefarbene Losung auf 10 ml eingeengt und tGber Nacht bei -80 °C
gelagert. Der ausgefrorene Feststoff wird abgetrennt, getrocknet und das
Hauptprodukt *H- und 3'P-NMR spektroskopisch als Cp(OC)(PhsP)Fe-C(O)-CHs

identifiziert.

15. Umsetzung von Cp(OC),Fe-CH;-SiMe,Cl (3a) mit PPh3

a) in CgDg bei 53 °C

In einem NMR-R6hrchen werden 20 mg (0.07 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3a) in
0.6 ml CgDg gelost und mit 30 mg (0.11 mmol) Triphenylphosphan versetzt. Das
Gemisch wird 35 h auf 53 °C erhitzt. Neben einer groRen Menge unumgesetztem
Edukt 3a und Triphenylphosphan werden NMR-spektroskopisch  das
Substitutionsprodukt Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe,Cl (4a), der Acetyl-Komplex
Cp(OC)(PhsP)Fe-C(O)-CH; sowie ein weiteres Produkt (**P-NMR 78.60 ppm)

nachgewiesen.
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b) in THF unter Ruckfluss

Man gibt zu einer Losung von 276 mg (0.97 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3a) in
32 ml THF 254 mg (0.97 mmol) Triphenylphosphan. Die Reaktionsmischung wird
unter Ruckflu’ erhitzt, wobei sich die Reaktionsldsung dunkelrot farbt, der Verlauf
der Reaktion wird 3'P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach 36 h wird die
Reaktionslosung Uber Celite abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der
braune 6lige Rickstand wird in 7 ml n-Pentan aufgenommen und 30 min. gerihrt.
Die Uberstehende LOsung wird entfernt und der Rickstand i. Vak. getrocknet. Man
erhalt einen gelbbraunen Feststoff, der NMR-spektroskopisch tGberwiegend als der
Acetyl-Komplex Cp(OC)(PhszP)Fe-C(O)CHyg identifiziert wird.

c) in Acetonitril unter Ruckfluss

Man gibt zu einer Losung von 318 mg (1.12 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3a) in
20 ml Acetonitril 352 mg (1.34 mmol) Triphenylphosphan. Die Reaktionslésung wird
40 h unter Ruckfluss erhitzt, wobei sie sich von orange nach dunkelbraun verfarbt.
Nach Entfernen des Ldsungsmittels verbleibt ein dunkelbrauner 6liger Rickstand,
der in 5 ml n-Pentan aufgenommen und tber Nacht bei —80 °C aufbewahrt wird. Die
Uberstehende Losung wird abgetrennt und der verbleibende Feststoff im Vakuum
getrocknet. Dieser wird wiederum Uberwiegend als Acetyl-Komplex Cp(OC)(PhsP)Fe-
C(O)CHg identifiziert.

16. Umsetzung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3a) mit PMesz in THF unter

Ruckfluss

Analog zu 15b. aus 271 mg (0.95 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3a) und 290 mg
(3.82 mmol, 0.4 ml) Trimethylphosphan in 30 ml THF. Die Reaktionslosung wird 40 h
unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abfiltrieren der triben orangefarbenen Losung und
Entfernen des Lésungsmittels i. Vak. verbleibt ein dliger orangefarbener Riickstand.
Dieser wird mit 5 ml Petrolether gewaschen und der zurlckbleibende gelbgriine
Feststoff i. Vak. getrocknet. Das gewinschte Produkt Cp(OC)(MesP)Fe-
C(O)CH,SiMe,Cl kann NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.
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Kenntnisstand und Aufgabenstellung

Ferrio-diorganosilanole des Typs CsRs(OC)(L)Fe-SiR’;OH (R = H, Me; L = CO, PPhg;
R’ = Alkyl, Aryl) sind in den letzten Jahren Gegenstand detaillierter Untersuchungen
gewesen™. Sie erweisen sich als &uBerst stabil gegeniiber einer
Eigenkondensationsreaktion zu zweikernigen Disiloxanen, da die Elektrophilie des
Siliciumatoms sowie die Aciditdit der Si-OH-Funktion aufgrund des hohen
Donorvermodgens des Metallfragments im Vergleich zu Organosilanolen stark
reduziert ist. So gelingt eine Deprotonierung nur bei Verwendung starker Basen,
beispielsweise lalt sich Cp(OC),Fe-SiMe,OH nur mit n-Butyllithium zum
Lithiumsilanolat [Cp(OC).Fe-SiMe,O]Li deprotonieren!!, wahrend im Vergleich dazu
viele Organosilanole bereits mit Alkalihydroxiden zu den entsprechenden
Alkalisilanolaten reagieren.

Allerdings ist eine kontrollierte Kondensation der Ferrio-diorganosilanole,
insbesondere mit chlorfunktionellen Organosilanen R3SIiCl (R= H, Cl, Alkyl, Aryl) zu
Eisenfragment-substituierten Disiloxanen mdglich. Ein besonderes Interesse gilt
dabei der Darstellung von Si-H-funktionellen Vertretern, da diese im Bezug auf
weiterfihrende Reaktionen (oxidative Addition an ungesattigte Metallfragmente,
Oxygenierung etc.) besonders attraktiv erscheinen. So fuhrt die UV-Bestrahlung der
Ferrio-disiloxane Cp(OC),Fe-SiMe,-OSiR,H (R = Me, p-Tol) unter CO-Abspaltung
zum achtgliedrigen Cyclo(diferra)-tetrasiloxan vom Typ A (R = Me, p-Tol)*¥
(Schema 1).

S pMe s aMe Si—_ _._—Si
\ S _ +ELN A 2% hv Saco © \
e Fe—Si + RSIHC ——= . Fe—Si H ' __ Hanld
oc / N - [Et;NHICI oc™ 7/ N s = n,, e
oc oH oc o—si "2co \ H oc”/
N Si—O0——si
R R, Me,
R = Me, p-Tol

Schema 1

Die Oxygenierung einer zum Cp(OC),Fe-Metallfragment &-stdndigen Si-H-Funktion
wurde erstmals von Jehle mit H,O./Harnstoff-Addukt in Gegenwart einer

katalytischen Menge Methyltrioxorhenium realisiert’?. Das aus dieser Reaktion
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hervorgegangene Siloxanol B unterliegt rasch einer Eigenkondensation zum

entsprechenden zweikernigen Tetrasiloxan C (Schema 2).

\ ~aMe 'T' +MTO/UHP, Aceton \ \Mll\?/le Me Me
o Fe_S| Si'/l, -78°C " Fe _Sl‘ = -
oc ¢ Nai A"\ Me oc* N _Si—0
OC Me"y S0  We  -HO, -Hamstoff oc Me-SI—O
Me Me/
L o -,
@ Me OH
“\Fe—Sl‘Me o
C‘\“/ . e Iy ‘Me
Si—O0 \
oC Me Me
Me Schema 2
B

Auch Metallo-siloxane mit einer Si-O-E-Einheit (E vorzugsweise ein Ubergangsmetall
oder Element der 13. Gruppe), haben in jingerer Zeit Beachtung gefunden, da sie
Modellsubstanzen fur auf Silica-Oberflachen verankerte, heterogenisierte
Katalysatorsysteme darstellen™. Aufgrund der groRen industriellen Bedeutung der
Gruppe 4-Metallverbindungen in katalytischen Prozessen, wie z.B. bei der
Olefinpolymerisation oder in Oxidationsreaktionen, richtet sich das Hauptaugenmerk
auf die Darstellung von Metallo-siloxanen der 4. Gruppe. Hier wurden in der
Vergangenheit insbesondere entsprechende Bis-cyclopentadienyl-titan- und
-zirkonvertreter  bericksichtigt. In neueren  Ansatzen werden  diese
Metallocenkatalysatoren auf Silicaoberflachen verankert und mit den Co-
Katalysatoren Methylalumoxan (MAO), B(CgFs)s bzw. PhsC[B(CsFs)4] aktiviert™.

Die ersten Untersuchungen tber Gruppe-4-Metallo-siloxane konzentrierten sich auf
die Darstellung einfacher Komplexe des Typs L,M-O-SiR3, die durch die Umsetzung
von Triorganosilanolen mit geeigneten Organo-titan- oder -zirkonverbindungen
resultieren. In einer typischen Reaktion erhalt man durch Umsetzung von
Dimethylzirkonocen mit zwei Aquivalenten PhsSiOH bzw. Et:;SiOH unter
Methaneliminierung die Metallo-siloxane Cp,Zr(OSiRs), (R = Et, Ph)® aus der
aguimolaren Umsetzung von Ph3SiOH mit Titan- bzw. Zirkonocendichlorid resultieren
die chlorfunktionellen Vertreter Cp,M(CI)OSiPh; (M = Ti, Zr)[" [GI. (1)].
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Auch  bei Verwendung der Metallo-silanole Cp(OC),Fe-SiMe,OH und
Cp(0OC)2(Me3zP)W-SiMe,OH konnten in jungerer Zeit erstmals Si-O-verbrickte

Mehrkernkomplexe des Typs D und E aufgebaut werden!*®#/.

e ﬁw\@
: i

S O~
LnM—Sl/ \M’CI

AN :
Me [=>

0
LM— si”” Ssi—wm,

Me Me
LM = Cp(OC),Fe, Me Me
Cp(OC),(Me,P)W

M’ = Ti, Zr

Ferriomethyl-silanole mit einer verbrickenden CH,-Einheit zwischen Eisenfragment
und Silanolgruppe zeichnen sich im Vergleich zu ihren Analoga mit direkter Eisen-
Siliciumbindung durch eine erhéhte Reaktivitdt beziglich der Si-OH-Einheit aus
(siehe Kapitel A) und sollten sich daher in ausgezeichneter Weise flr entsprechende
Kondensationsreaktionen eignen.

Die synthetischen Bemuhungen galten zunachst der Darstellung der entsprechenden
Ferriomethyl-substituierten Disiloxane und Heterosiloxane ausgehend von den
Silanolen Cp(OC)(L)Fe-CH,-SiMe,OH (L = CO, PPhg), und der strukturellen
Aufklarung der dabei resultierenden Systeme. Aulerdem sollte untersucht werden,
ob eine weitere kontrollierte Modifizierung dieser Metallfragment-substituierten

Siloxansysteme im Falle einer Si-H-Funktionalitat moglich ist.
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|. Praparative Ergebnisse

1. Ferriomethyl-disiloxane
a. Cp(OC)(L)Fe-CH,-SiMe,-0Si(R)(Me)H (L = CO, PPhs; R = Me, p-Tol)

Die Ferriomethyl-silanole Cp(OC)(L)Fe-CH,-SiMe,OH [L = CO (1a), PPh3 (1b)] (Vgl.
Kapitel A) sollten zum gezielten Aufbau von ein- und zweikernigen Disiloxanen durch
basenassistierte Kondensation mit chlorfunktionellen Silanen genutzt werden, wobei
vor allem Si-H-funktionelle Vertreter berticksichtigt werden sollten.

Die Kondensation der Silanole 1a,b mit den Organochlorsilanen 2a,b in Anwesenheit
von Triethylamin liefert nach Reaktionszeiten von 12-24 h die einkernigen

Ferriomethyl-substituierten Disiloxane 3a-d [GI. (1)].

‘\\\Fe + Et;N \
ocy \ + CISi(Me)(R)H ° o™y T\ (1)
L W SiTOH - [Et;NH]CI L WSi— O
Me me"/ 'Si—H
e \\\\s
Me R l
Me
t|a b 2 | a b 3| a b ¢
L‘ co PPh, R ‘ Me p-Tol L CO CO PPh, PPh,
R Me p-Tol Me p-Tol

Die dicarbonyl-substituierten Vertreter 3a,b werden nach Abtrennen von
entstandenem [EtzNH]CI als braun gefarbte Ole in guten Ausbeuten von 76-85 %
isoliert, die in allen gangigen organischen Losungsmitteln gut I6slich sind. Sie sind
gekennzeichnet durch eine nur magige Luftempfindlichkeit und konnen bei
Raumtemperatur unter N-Atmosphéare und unter Lichtausschlul3 Gber mehrere
Wochen ohne Zersetzung gelagert werden. Unter Einfluf3 von Tageslicht beobachtet
man langsame Zersetzung unter Bildung der dimeren Eisenverbindung [Cp(OC).Fe].

sowie verschiedener Fe-H-haltiger Produkte unbekannter Zusammensetzung.
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Die phosphan-substituierten Ferriomethyl-disiloxane 3c,d kénnen dagegen nicht in
reiner Form isoliert werden. Sie sind u.a. mit dem Hydrido-eisen-komplex
Cp(OC)(PhsP)Fe-H®™ verunreinigt'. Dabei kann keine verlaRliche Aussage getroffen
werden, ob der Hydrido-Komplex aus dem Zerfall der Ferriomethyl-siloxane 3c,d
oder durch einen Zerfall des Edukt-Silanols 1b hervorgeht. Letztgenannte
Moglichkeit erscheint jedoch aufgrund der recht hohen Stabilitat des Silanols 1b,
sowohl im Festkorper als auch in Lésung, eher unwahrscheinlich.

Als weitere Nebenprodukte bilden sich jeweils die Ferrio-siloxane Cp(OC)(PhzP)Fe-
SiMe(R)-O-SiMe3 [R = Me (4a), p-Tol (4b)], die aus 3c,d in Losung, insbesondere bei
Lichteinwirkung, zusammen mit freiem Triphenylphosphan entstehen. 4a,b sind das
Resultat aus einer photochemisch induzierten Umlagerungsreaktion ausgehend von
3c,d (Schema 1).

=/ A
\ \ SR

\\\\\\ Fe OSi(Me)(R)H . Fe — Si
oc / N - (Me)(R) oc™
Si O — SiM
PhsP : Ph,P Vi€
Me Me 4 | a b
3c.d R | Me p-Tol
/ PPh, + PPh,
Fe. Me @ Me
S
oc” \cz_Si{ _Fe M, ,/
\Si_—O Me ocC \Si—O/
l % l_: CH3
R Me H, Me
\ /F?_C\ Me / ®
A oc / yooosit C
Me ™" SI\O/ :Me
R _
- B
Schema 1

! Cp(OC)(PhsP)Fe-H ([Dg]-Benzol): **P-NMR: & = 89.7 ppm, ‘"H-NMR: & = 4.25 [d, *J(HCFeP) = 1.1 Hz,
5H, CsHs), -12.82 ppm [d, >J(HFeP) = 75.4 Hz, 1H, HFe].
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Offenbar ist der Triphenylphosphanligand in 3c,d so schwach an das Eisenzentrum
gebunden, dal3 3c,d im Gleichgewicht mit der 16 VE-Spezies A stehen. Diese kann
sich durch eine intramolekulare oxidative Addition der Si-H-Funktion an das
Eisenzentrum in den funfgliedrigen Cyclus B umwandeln. Durch nachfolgende
reduktive Eliminierung wird eine Methylgruppe am Siliciumatom generiert, wobei C
entsteht, das sich durch Triphenylphosphan-Anlagerung zum Ferrio-siloxan 4a,b
stabilisiert.

Hinweise fur diesen Mechanismus ergeben sich im Falle der Synthese von 3c
anhand eines phosphanfreien Nebenprodukts mit einem Cp-Signal bei 4.35 ppm und
einem Fe-H-Signal bei —13.59 ppm im *H-NMR-Spektrum, das méglicherweise dem
in Schema 1 postulierten finfgliedrigen Cyclus B zuzuordnen ist. Eine Auftrennung
der bei diesen Umsetzungen erhaltenen Produktgemische durch Tieftemperatur-
kristallisation oder Saulenchromatographie bleibt ohne Erfolg, jedoch sind 3c,d sowie
4b NMR-spektroskopisch charakterisierbar. Aufl3erdem kann das Ferrio-siloxan 4a
auf einem anderen Weg in reiner Form dargestellt und charakterisiert werden (siehe
Abschnitt 2).

Die hohe Empfindlichkeit triphenylphosphan-substituierter Ferriomethyl-siloxane wird
auch bei der Umsetzung des Silanols 1b mit einer &quimolaren Menge Me(Ph)SiCl,
(2c) in Anwesenheit von Triethylamin belegt. Hierbei kann nach 3 d Ruhren in
Lésung das erwartete Siloxan Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe,-0OSi(Me)(Ph)CI durch ein
Signal bei 83.44 ppm im *P-NMR-Spektrum detektiert werden. Bei der Aufarbeitung
erfolgt jedoch sehr rasche Zersetzung unter Bildung einer grinlich gefarbten, oligen

Substanz unbekannter Zusammensetzung.

b. [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe;] .0

Das zweikernige Disiloxan 3e ist durch gezielte Kondensation von la mit
Uberschissigem Ferriomethyl-chlorsilan 2d in Anwesenheit der Hilfsbase EtsN
zuganglich. Nach 3 d Rihren in Diethylether bei Raumtemperatur ist 3e in einer
Ausbeute von 77 % isolierbar [GI. (2)].
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Die analoge Umsetzung des Silanols 1b mit dem phosphan-substituierten
Ferriomethylchlorsilan Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe,Cl (2e) resultiert nicht in der
erwarteten Bildung des Zweikernkomplexes [Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe;],O. Nach
einer Reaktionszeit von 4 d werden lediglich geringe Mengen eines Produktes
gefunden, das aufgrund der *P-NMR-Signale bei 84.10 und 83.86 ppm das
,<diastereomere” Disiloxan [Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe;,],O darstellen kdnnte. Die
geringe Ausbeute 4Rt aber weder eine Isolierung noch eine weitere
Charakterisierung zu. Somit ergibt sich eine deutliche Abnahme der Silanolreaktivitat
beim Ubergang vom Ferriomethyl-silanol 1a zum phosphan-substituierten Vertreter
1b.

c. [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,O]Li und Umsetzung zu Cp(OC),Fe-CH,-SiMe;-
OSiMe,H

Eine typische Reaktion von Triorgano-silanolen beinhaltet deren Uberfiihrung in die
korrespondierenden Silanolate. Es sollte nun Uberpruft werden, ob aus
Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a) ein  entsprechendes Ferriomethyl-silanolat
[Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,O]Li darstellbar ist.

Die Umsetzung von la mit einer stdchiometrischen Menge an n-Butyllithium fihrt zur
Bildung eines ockerfarbenen, sehr stark luft- und hydrolyseempfindlichen Feststoffs.
Die Aufnahme eines *H-NMR-Spektrums in dg-THF ergibt keine genauen
Aufschliisse Uber die Natur der vorliegenden Verbindung, da die Linien stark
verbreitert sind. Auch in Dg-Benzol, in dem sich der Feststoff maRig l6st, erhalt man
kein aussagekraftiges *H-NMR-Spektrum, im Verschiebungsbereich der verbriicken-

den CH,-Einheit wird lediglich ein stark verbreitertes Signal erhalten.
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Aus diesem Grund wurden 2°Si-, 2*C- sowie °Li-Festkdrper-NMR-Untersuchungen an
dieser Verbindung vorgenommen. Das *Si-VACP/MAS-Spektrum (VACP/MAS =
variable amplitude cross polarization/magic angle spinning) liefert drei recht scharfe
Signale bei 4.82, 3.42 und 1.25 ppm von nahezu gleicher Intensitat. Das Vorliegen
von drei Signalen erklart sich mdglicherweise aus dem Vorliegen mehrerer
unterschiedlicher Li-aggregierter Strukturen. Im Vergleich zum ?°Si-NMR-Spektrum
des Ausgangssilanols 1a, das eine chemische Verschiebung von 21.77 ppm (in
CeDg) aufweist, beobachtet man einen Hochfeldshift von ca. 18-20 ppm. Ein
Vergleich dieser Befunde mit denen des unverbrickten Silanols Cp(OC).Fe-
SiMe,OH (66.05 ppm) und seines Silanolats [Cp(OC),FeSiMe,O]Li (57.11 ppm)™!
oder dem Iridium-silanol (Et3P)(H)(CDIr-Si(i-Pr);,OH (19.57 ppm) und dessen
Lithilerungsprodukts (3.74 ppm), das in Form eines Lithium-verbrickten Dimers
vorliegt®®, 1aRt sich als Hinweis auf das Vorliegen des Ferriomethyl-silanolats
[Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,0]Li (5) werten. Im **C-Festkérper-NMR-Spektrum werden im
charakteristischen Verschiebungsbereich der Cp- und der CH,-Gruppe jeweils ein
Signal bei 86.04 sowie -16.97 ppm beobachtet. Im °Li-NMR-Spektrum erhélt man ein
recht breites Signal bei -0.12 ppm (Referenz LiCl), was auf das Vorliegen einer stark
polaren Li-O-Si-Einheit, moglicherweise in aggregierter Form, hinweist.

Die Umsetzung des aus der Lithiierungsreaktion von la erhaltenen Feststoffes in
Diethylether mit Me,Si(H)CI (2a) liefert ein Produktgemisch, in dem das Disiloxan 3a
durch spektroskopischen Vergleich zweifelsfrei nachgewiesen werden kann [GI. (3)],
die Bildung von 5 ist somit auch chemisch belegt. Die im Vergleich zur
entsprechenden basenassistierten Umsetzung des Silanols 1a von 12 h auf 30 min.
deutlich verkirzte Reaktionszeit weist ebenfalls auf das Vorliegen einer reaktiven

anionischen Silanolateinheit hin.

= = ° =

oo Fe —\ + n-Buli OC'";:e_\ + Me,Si(H)Cl (2a) ~Fe
oC . Si—OH . nBuH oC .si—o| 1® T g octy \ ®)
Me ve oC s Si— O\
Me Me Me SiMe,H
Me
la 5 3a

Bei dieser Umsetzung fallen allerdings noch zahlreiche weitere Nebenprodukte an,

deren Zusammensetzung nicht geklart werden kann.
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Weitere Komplikationen ergeben sich, wenn man die Umsetzung von 1la mit einem
UberschuBR an n-Butyllithium durchfuihrt. In Falle eines 2.5-fachen Uberschusses
erhalt man nach einer Reaktionszeit von 30 min. in n-Pentan ein graues, pyrophores
Pulver unbekannter Zusammensetzung, dessen Umsetzung mit Me,Si(H)Cl (2a) in
Diethylether/Tetrahydrofuran (1:1) nicht mehr das Disiloxan 3a, sondern ein
komplexes Gemisch verschiedener Cp-haltiger Produkte ergibt. Es ist davon
auszugehen, dass Uberschissiges n-Butyllithium sowohl eine Deprotonierung der Si-

OH- als auch eine Deprotonierung an der verbriickenden CH,-Einheit von 1a bewirkt.

2. Reaktionen von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-OSiMe,H unter Bean-
spruchung der Si-H-Funktion

a. Reaktion mit Dimethyldioxiran

In  Anbetracht der Eignung des Oxygenierungsmittels Dimethyldioxiran zur
Oxofunktionalisierung von  Si-H-funktionellen  Ferrio-silanen*®", interessierte,
inwieweit sich dieses Reagens auch zur Einfuhrung einer Silanolfunktion am
o-sténdigen Siliciumatom von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-OSiMe;,H (3a) einsetzen laft.
Vereinigt man Cp(OC),Fe-CH,-SiMe»-OSiMe,H (3a) und ein Aquivalent Dimethyl-
dioxiran in Aceton bei —78 °C und la3t das Reaktionsgemisch innerhalb von 5 h
langsam auf Raumtemperatur erwdrmen, so erhélt man einen braunen, oligen
Feststoff, der 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zufolge aus einem
komplexen Produktgemisch verschiedener CpFe- bzw. Fe-CH,-Si-haltiger Produkte
besteht. Anhand der ?°Si-NMR-Daten erscheint das Vorliegen des zweikernigen
Tetrasiloxans [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-OSiMe;],O (6) wahrscheinlich, was durch die
Signale bei 13.94 (B-Si) und -13.77 ppm (&-Si) belegt wird, die im
Verschiebungsbereich ahnlicher Systeme liegen [vgl. {Cp(OC).Fe-SiMe,-SiMe,-
0OSiMe,},0: 3(**Si) = -10.9 ppm (3-Si)]?.

Die Bildung des Tetrasiloxans 6 kann durch eine Oxofunktionalisierung von 3a und
der nachfolgenden Eigenkondensation des Disiloxanols Cp(OC);Fe-CH,-SiMe;-
OSiMe,OH erklart werden [GI. (4)].
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Weitere Signale im 2°Si-NMR-Spektrum bei 47.5, 45.3 und 4.2 ppm lassen auf
parallel ablaufende intra- oder intermolekulare oxidative Additionsreaktionen unter
Beanspruchung der Si-H-Funktion von 3a schlie3en, die zu Produkten mit direkter
Fe-Si-Bindung fuhren.

b. Reaktion mit Dicobaltoctacarbonyl

Dicobaltoctacarbonyl reagiert mit Si-H-funktionellen Verbindungen unter Ausbildung
von Si-Co(CO),-Fragmenten, die von Wasser zum entsprechenden Silanol und
Tetracarbonylcobaltwasserstoff HCo(CO), gespalten werden. Diese Methode der
Silanoldarstellung hat sich in jungster Zeit bei Si-H-funktionellen Ferrio-silanen
bewahrtY,

In einem entsprechenden Experiment wird das Disiloxan 3a in Diethylether mit 0.5
Aquivalenten Dicobaltoctacarbonyl versetzt, 16 h bei Raumtemperatur geriihrt und in
situ mit einem Uberschuss Wasser versetzt. Nach einer Reaktionsdauer von
insgesamt 18 h wird ein zahes, schwarzes Ol erhalten, das u.a noch stark mit
Dicobaltoctacarbonyl verunreinigt ist. Die auf die Verunreinigungen zuriickzu-
fuhrende starke Linienverbreiterung der 'H-NMR-Signale 4Rt eine eindeutige
Auswertung der Spektren nicht zu. Das vollstandige Verschwinden des Si-H-Signals

im *H-NMR-Spektrum belegt jedoch den Umsatz von 3a.
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c. Photoinduzierte Reaktionen

Si-H-funktionelle Siloxane sind prinzipiell geeignet fur Umsetzungen unter oxidativer
Addition an Metallfragmente. Aus friheren Arbeiten ist bekannt, dal3 Ferrio-siloxane
mit y-standiger Si-H-Funktion nach Bestrahlung mit UV-Licht nach CO-Eliminierung
intramolekulare oxidative Additionsreaktionen eingehen, wobei cyclische Ferrio-
siloxane resultierent*®%*2 |ntermolekulare oxidative Addition der Si-H-Funktion an
koordinativ ungesattigte Metallfragmente ermdglichen den Aufbau Siloxan-
verbriickter Zweikernkomplexel*®12.

Die Bestrahlung des Ferriomethyl-disiloxans 3a in CgDg in einem verschlossenen
NMR-Rd6hrchen resultiert nach einer Bestrahlungsdauer von insgesamt 3.5 h in der
Bildung eines Gemischs des Ferrio-disiloxans Cp(OC),Fe-SiMe,-O-SiMe; (7)* sowie
des Bis-silyl-eisen(IV)-komplexes Cp(OC)(H)Fe-(SiMe,OSiMe3), (8) im Verhaltnis

von ca. 70:30, zusammen mit dem dimeren Eisenkomplex [Cp(OC).Fe], [GI. (5)].

\ hv : \Ee'
lllllll Fe—_ _OSMes ——= i Fe — Si + H..--/\Fe " SiMe,-O-SiMe;  (5)
oc / S €O oc / _ Me,Si-O-Me,Si co
oc : oc O — SiMe,

Me Me

3a

Die Identifizierung des Bis-silyl-eisen(lV)-komplexes 8 erfolgt durch spektros-
kopischen  Vergleich mit der verwandten Verbindung Cp(OC)(H)Fe-
(SiMe,0SiMe;H),*. So erhalt man fiir 8 im *H-NMR-Spektrum die Fe-H-Resonanz
bei -13.73 ppm mit den entsprechenden ?Si-Satellitensignalen [2J(HFeSi) = 17.4 Hz]
sowie das Cp-Signal bei 4.25 ppm. Im ?°Si-NMR-Spektrum finden sich die Signale fiir
das a- und das y-Si-Atom bei 47.18 und 5.02 ppm.

Verfolgt man die Belichtungsreaktion *H-NMR-spektroskopisch, so beobachtet man
schon nach 10 min. neben den Signalen fur das Edukt 3a Resonanzen, die den
Verbindungen 7 und 8 entsprechen. Weiterhin findet sich ein Signalsatz,

der anhand der Verschiebungswerte dem cyclischen Ferriomethyl-siloxan

® Das Ferrio-disiloxan 7 wurde erstmals von W. Ries durch Umsetzung von Cp(OC),Fe-SiMe,OH mit

MesSiCl dargstellt, jedoch nur lH—NMR—spektroskopisch charakterisiert™.
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Cp(OC)(H)Ife-CHz-SiMeZOSIiMez (9) zugeordnet werden kann, das bereits im
Abschnitt 1.a. bei der Umlagerung von Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe,O-Si(Me),H (3c)
postuliert wurde. So erhalt man im *H-NMR-Spektrum zwei Dublett-Signale bei -0.05
und -0.27 ppm mit *J(HCFeH)-Kopplungskonstanten von 3.6 bzw. 1.8 Hz, die den
diastereotopen CH,-Protonen zugeordnet werden konnen. Die Fe-H-Resonanz
erscheint bei -13.63 ppm und zeigt >°Si-Satellitensignale mit der typischen 2J(HFeSi)-
Kopplung von 16.8 Hz. Weiterhin erhalt man im ?Si-NMR-Spektrum zwei Signale bei
45.41 bzw. 11.93 ppm, die charakteristisch fur eine Eisen(IV)-silyl- bzw.
Ferriomethyl-silyl-gruppierung sind. Nach einer Bestrahlungsdauer von 3.5 h ist der
Signalsatz fir 9 im *H-NMR-Spektrum vollstandig verschwunden.

Wird die Reaktion in einem offenen System durchgefihrt (N,-Kolben mit
aufgesetztem Blasenzahler), so erhédlt man nach einer Belichtungsdauer von 2 h,
abgesehen von dem dimeren Eisenkomplex [Cp(OC).Fe], wiederum ein
Produktgemisch aus 7 (16 %), 8 (45 %) und 9 (38 %). Da aber in diesem Falle CO
aus der Reaktionsmischung entweicht, ist die Bildung der Eisen(lV)-Komplexe 8 und
9 begunstigt.

Fur die Photoreaktion von 3a erscheint folgender Mechanismus plausibel (Schema 2):
Im einleitenden Schritt erfolgt CO-Eliminierung unter Bildung der 16 VE-Spezies A,
die sich anschlieBend durch oxidative Addition einer Si-H-Einheit entweder auf
intramolekularem (Schema 2a) oder intermolekularem Wege (Schema 2b)
stabilisiert.

Bei der intramolekularen Variante wird zunachst der auch NMR-spektroskopisch
erfassbare, funfgliedrige Cyclus 9 generiert. Dieser wandelt sich durch eine reduktive
Eliminierung der Fe-H- und der Fe-CH,-Gruppe in die 16 VE-Verbindung C um, die
nach Anlagerung von freiem CO das Ferrio-siloxan 7 ergibt.

Bei intermolekularer oxidativer Addition addiert sich 3a an A unter Ausbildung der
zweikernigen Eisenverbindung B. Reduktive Eliminierung von Pentamethyldisiloxan
Me3SiOSiMe;H liefert D, das sich durch Koordination von CO zu E absattigt.

Die auf diesem Reaktionspfad postulierten Verbindungen B,D und E kdnnen nicht
nachgewiesen werden. Es werden aber bei der Bestrahlungsreaktion noch
zahlreiche Nebenprodukte in teilweise geringen Mengen gebildet, die moglicherweise
diesen Verbindungen zuzuordnen sind. Es ist weiterhin denkbar, dass der dimere

Eisenkomplex [Cp(OC).Fe], aus dem Zerfall von B,D und E resultiert.
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Schema 2

Einen mdglichen Beweis fur diese Reaktionsfolge stellt die Bildung der Eisen(lV)-

Verbindung 8 dar,

die durch oxidative Addition des nach b) gebildeten

Pentamethyldisiloxans an die 16 VE-Spezies C entstanden sein durfte [Gl. (6)].
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@ Me s
\ __;‘/Me + Me,SiOSiMe,H

Fe — Si HFe( SiMe,O-SiMe; ©)
/ 0— SiMe, Me,;Si-O-Me,Si coO

Fuhrt man die Bestrahlung von 3a in Anwesenheit von einem Aquivalent
Triphenylphosphan in Benzol durch, so erh&lt man nach einer Belichtungszeit von 3
h das phosphan-substituierte Ferrio-disiloxan 4a, das als gelb-oranger Feststoff mit

einem Schmelzpunkt von 64 °C in einer Ausbeute von 69 % isoliert werden kann [GI.

()]

S Me
\\‘Fe OSiMe,H + PPh ——»hv \Fe - Sif/ (1)
oc / jSi/ 2 3 co o \o i
oc \ Ph.P — SiMe,
Me Me
3a 4a

Das Ferrio-disiloxan 4a ist in aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie n-Pentan gut, in
aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder in etherischen Lésungsmitteln
wie Diethylether und THF sehr gut Ioslich und kann unter Ny-Atmosphéare bei
Raumtemperatur Giber mehrere Monate hinweg unzersetzt gelagert werden.

In einem weiteren Bestrahlungsexperiment wurde versucht, durch Belichtung von 3a
mit dem Eisenmethyl-Komplex Cp(OC).Fe-Me (10) ein mehrkerniges Ferrio-siloxan
vom Typ E (Schema 2b) gezielt aufzubauen. Hierbei resultiert nach 11 h ein
komplexes Produktgemisch, in dem lediglich das Edukt 10 sowie die dimere
Eisenverbindung [Cp(OC),Fe], identifiziert werden kénnen. Weiterhin erhalt man im
'H-NMR-Spektrum mehrere Signale im Bereich der Fe-H-Wasserstoffatome
zwischen —-13.6 und -13.8 ppm, die auf oxidative Additionsreaktionen an das

Eisenzentrum von 3a unter Bildung von Fe(lV)-Verbindungen schliel3en lassen.
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3. Ferriomethyl-substituierte Heterosiloxane der 4. Gruppe

Die Si-OH-Funktion der Ferriomethyl-silanole 1a,b sollte geeignet sein, gezielt

mehrkernige Heterosiloxane der Metalle der 4. Gruppe aufzubauen.

Umsetzung von la mit Titanocen- bzw. Zirkonocendichlorid (11a,b) in Toluol in
Anwesenheit von Triethylamin fihrt nach 24 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur zur

Bildung der Heterosiloxane 12a,b in guten Ausbeuten von 86 % bzw. 64 % [GI. (8)].

& s
e T\ + Cp,MCl,, NEt @ N %
oc’ / poMCL,, 3 M
Si — W Fe/\ . / \ (8)
oc S~ OH - [HNEL]CI oc’y . S0 ﬁ

Me'
Me

1a 11|a b 12|a b

Im Falle des Titanvertreters 12a lauft die Reaktion bei einer 1:1-Stdchiometrie
einheitlich ab, d.h. es kommt nicht zur Beanspruchung der zweiten Ti-Cl-Funktion,
wahrend mit Cp,ZrCl, (11b) selbst bei einer 1:2-Stochiometrie neben 12b das
dreikernige Heterosiloxan [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,0],ZrCp, (13) zu einem Anteil von
etwa 15 % gebildet wird. Dies belegt eine recht hohe Reaktivitat der verbleibenden
Zr-Cl-Funktion in 12b, das durch zweimalige fraktionierende Tieftemperatur-
kristallisation bei -78 °C aus n-Pentan in reiner Form erhdltlich ist. Die dreikernige
Verbindung 13 verbleibt hierbei in Lésung.

13 kann gezielt und in nahezu quantitativer Ausbeute durch &quimolare Umsetzung

von 12b und 1a in Et,O nach einer Reaktionsdauer von 68 h erhalten werden [GI.

9)1.
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13

+ Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a)

Der Titanvertreter 12a féallt als orangefarbenes, die Zirkonvertreter 12b und 13 als
gelbe Kristallpulver mit Schmelzpunkten von 60 (12a), 48 (12b) bzw. 77 °C (13) an,
die in aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie n-Pentan nur méafig, in aromatischen
Kohlenwasserstoffen wie Benzol und Toluol sowie in etherischen Losungsmitteln wie
Et,O und THF gut I6slich sind. Die chlorfunktionellen Vertreter 12a,b kénnen
kurzzeitig an Luft gehandhabt werden, zeigen jedoch bei Raumtemperatur nach
mehreren Wochen partielle Zersetzung, erkennbar an einer dunklen Verfarbung. Die
dreikernige Verbindung 13 liegt dagegen auch nach mehreren Monaten noch

unverandert vor.
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Il. Spektroskopische Befunde

Zusammensetzung und Konstitution der Ferriomethyl-siloxane und —heterosiloxane
3a-e, 12a,b und 13 sowie der Ferrio-siloxane 4a,b und 7-9 folgt aus den
spektroskopischen Daten. Alle NMR-Resonanzen zeigen die geforderten Intensitaten

(*H-NMR) und liegen im erwarteten Verschiebungsbereich.

Die CsHs-Resonanzen der Ferriomethyl-siloxane und -heterosiloxane 3a-e, 12a,b
und 13 sowie der Ferriosiloxane 4a,b und 7-9 finden sich im *H-NMR-Spektrum in
einem Bereich von 4.34 bis 4.07 ppm, wobei die Signale der phosphan-substituierten
Vertreter 3c,d und 4a,b jeweils in ein Dublett mit *J(HCFeP)-Kopplungskonstanten
von 1.1 bis 1.5 Hz aufgespalten sind.

Die zugehorigen *C-NMR-Resonanzen der Cp-Kohlenstoffatome erscheinen in
einem engen Bereich zwischen 85.10 und 83.47 ppm, die Verschiebungswerte der
Carbonyl-Kohlenstoffatome liegen zwischen 219.78 und 213.26 ppm.

Die Signale der Ti- bzw. Zr-gebundenen Cp-Protonen von 12a,b und 13 erscheinen
im 'H-NMR-Spektrum in dem fiir Titanocen- bzw. Zirkonocenkomplexe
charakteristischen Bereich zwischen 6.12 und 5.97 ppm, die der korrespondierenden
Ringkohlenstoffatome im **C-NMR-Spektrum zwischen 117.00 und 112.45 ppm.
Besonders signifikant ist die chemische Verschiebung der CH,-Protonen der
Ferriomethyl-siloxane und —heterosiloxane 3a,b,e, 12a,b und 13 im *H-NMR-
Spektrum, die durch den Einflu der elektropositiven Eisen- und Siliciumfragmente
bei vergleichsweise hohem Feld zwischen —-0.20 und —0.37 ppm zu finden ist. Im
Falle der phosphansubstituierten Ferriomethyl-siloxane 3c,d erhalt man jeweils zwei
Signale fur die diastereotopen CH,-Protonen bei —0.02/-1.00 (3c) bzw. —0.01/-0.98
(3d) ppm. Diese zeigen wiederum jeweils unterschiedliche 3J(HCFeP)-

Kopplungskonstanten aufgrund der Karplus-Beziehung*®

(siehe Kapitel A,
Spektroskopische Befunde). So erhalt man bei 3c fur das Signal bei tieferem Feld
eine Aufspaltung zu einem Dublett von Dubletts mit einer 3J(HCFeP)-
Kopplungskonstante von 2.5 Hz und einer 2J(HCH)-Kopplungskonstante von 12.3
Hz. Im Falle des Signals bei héherem Feld besitzen die beiden Kopplungskonstanten
nahezu den gleichen Wert, wodurch ein Pseudo-Triplett-Signal resultiert. Fur das

Ferriomethyl-siloxan 3d, das in Form von 2 Diastereomeren vorliegt, kdnnen die
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Kopplungskonstanten nicht bestimmt werden, es werden jeweils Multiplettsignale
erhalten.

Die analoge Hochfeldverschiebung der CH,-Gruppierung von 3a-e, 12a,b und 13
beobachtet man auch im **C-NMR-Spektrum mit Signalen zwischen —21.18 und
—23.05 ppm.

Besondere Aussagekraft beziiglich der elektronischen Verhaltnisse kommt den 2°Si-
NMR-Resonanzen zu. Hier findet man fir das [(-standige Siliciumatom der
Ferriomethyl-substituierten Vertreter 3a-c,e, 12a,b und 13 Resonanzen zwischen
21.91 und 12.84 ppm. Im Vergleich zu den jeweiligen Ferriomethyl-silanolen 1a,b
sind die Signale, mit Ausnahme des Titanio-siloxans 12a, das nahezu die identische
chemische Verschiebung wie das Ferriomethylsilanol Cp(OC).Fe-CH,-SiMe,OH (1a)
aufweist [21.91 (12a) vs. 21.77 (1a) ppm], jeweils zu héherem Feld verschoben.
Beim Ubergang von den Ferriomethyl-silanolen 1a,b zu den Ferriomethyl-siloxanen
3a-e beobachtet man den typischen Hochfeldshift von 6 bis 9 ppm. Auffallig sind die
unterschiedlichen Resonanzen der Zirkonvertreter 12b und 13. Obwohl beide nahezu
identische Substitutionsmuster an den Siliciumatomen besitzen, unterscheiden sich
die chemischen Verschiebungen um ca. 4 ppm [18.03 (12b) vs. 14.21 (13) ppm].
Dies kann zum einen auf den elektronischen Einflu@ des Zirkon-gebundenen
Chloratoms bei 12b zuriickgefuhrt werden, zum anderen auf sterische Effekte
aufgrund der unterschiedlichen raumlichen Anspriche des Chlor- (12b) bzw.
Siloxyliganden (13).

Im Falle der Ferrio-siloxane 4a,b sowie 7 und 8 beobachtet man fur das Eisen-
gebundene Siliciumatom jeweils den typischen Tieffeldshift mit chemischen
Verschiebungen zwischen 60.53 und 47.18 ppm, wobei die Signale fir die
phosphan-substituierten  Vertreter 4a,b durch die Kopplung mit dem
Eisengebundenen Phosphoratom jeweils in ein Dublett aufgespalten sind [2J(SiFeP)
= 35.6 Hz (4a)]. Fur die y-standigen Siliciumatome der OSiMes-Gruppe von 4a,b
sowie 7 und 8 zeigt sich kein Einfluss des Metallfragments mehr und man erhalt das
Signal zwischen 5.44 und 2.69 ppm.

In den 3!P-NMR-Spektren erhalt man fiur die Ferriomethyl-substituierten
Verbindungen 3c,d Signale zwischen 83.82 und 83.74 ppm, wahrend die der Ferrio-
siloxane 4a,b mit direkter Fe-Si-Bindung signifikant zu hoherem Feld verschoben

sind und zwischen 80.93 und 78.13 ppm erscheinen. Dabei werden fir 3d und 4b,
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die jeweils als Diastereomerengemische vorliegen, zwei Signale detektiert. Wahrend
man bei 3d, das Stereozentren in 1,5-Position besitzt, zwei direkt beieinander
liegende Signale bei 83.76 und 83.74 ppm erhéalt, beobachtet man fir 4b mit den
Stereozentren in 1,2-Position zwei weiter voneinander getrennte Signale bei 80.00
und 78.13 ppm.

In den IR-Spektren erhédlt man fir die dicarbonyl-substituierten Vertreter 3a,b,e,
12a,b und 13 jeweils zwei CO-Banden, wobei die asymmetrische CO-
Valenzschwingung zwischen 2007 und 2000 cm™, die symmetrische CO-
Valenzschwingung zwischen 1966 und 1946 cm™ beobachtet wird. Im Falle der
triphenylphosphan-substituierten Verbindungen 3c,d bzw. 4a,b erhélt man nur eine
CO-Bande, die nahezu invariant zwischen 1916 und 1915 cm™ erscheint. Fir die
Eisen(IV)-Verbindung 8 resultiert ebenfalls nur eine CO-Bande bei 1947 cm™.

Die chemischen Verschiebungen der Silicium-gebundenen Wasserstoffatome von
3a-d finden sich im *H-NMR-Spektrum zwischen 5.55 und 5.06 ppm mit *J(SiH)-
Kopplungskonstanten von 211.5 bis 199.8 Hz. Sie zeigen somit keinen signifikanten
Metalleinflu3 mehr. Dies bestétigt sich auch in den IR-Spektren, in denen die Si-H-
Schwingung als schwache Bande zwischen 2119 und 2118 cm™ erscheint.

84



Kapitel B

lll. Spektroskopische Daten

Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me),-O-SiMe,H (3a)

'H-NMR (400.1 MHz, [D¢]-Benzol): & = 5.06 [sept, *J(HSICH) = 2.4 Hz, *J(HSi) =
202.0 Hz, 1H, HSi], 4.19 (s, 5H, HsCs), 0.29 [s, 6H, (H3C)2SiCH,], 0.22 [d, 3J(HCSiH)
= 2.4 Hz, 6H, (HsC),SiH], -0.37 ppm (s, 2H, H,C). - *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [Dg]-
Benzol): & = 217.85 (s, CO), 84.84 (s, CsHs), 3.43 [s, (CH3),SIiCH,], 1.17 [s,
(CHs),SiH], -22.96 ppm (s, CH,). - °Si{*H}-NMR (79.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 15.90
[s, Si(CH3),CH,], -7.95 ppm [s, Si(CHs);H]. - IR (n-Pentan): v(SiH) = 2116 cm™;
v(CO) = 2007 (s), 1966 (vs) cm™.

Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me),-O-Si(Me)(p-TohH (3b):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 7.63 [d, *JJ(HCCH) = 7.4 Hz, 2H, H4Cg], 7.08
[d, 3J(HCCH) = 7.4 Hz, 2H, H4Ce), 5.47 [g, *J(HSICH) = 2.8 Hz, *J(HSi) = 206.4 Hz,
1H, HSi], 4.16 (s, 5H, HsCs), 2.10 (s, 3H, H3CCgHa), 0.47 [d, *J(HCSIiH) = 2.8 Hz, 3H,
HsCSiH], 0.31 [s, 6H, (HsC)»SiCH,], -0.35 ppm (s, 2H, H,C). - *C{*H}-NMR (75.5
MHz, [Ds]-Benzol): 6 = 217.81 (s, CO), 139.80 (s, C-1 von CgH,), 134.96 (s, C-4 von
CeHa), 134.02 (C-2, C-6 von CgHy), 129.05 (C-3, C-5 von CgHg), 84.78 (s, CsHs),
21.49 (s, CH3CgHa), 3.46 [s, (CH3),SiCH,], 0.05 (s, CH3SiH), -23.05 ppm (s, CHy). -
#Si-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 17.01 (m, SiMey), -14.62 ppm [dsext, *J(SiH)
= 206.4 Hz, 2J(SiCH) = 6.4 Hz, SiH]. - IR (n-Pentan): v(SiH) = 2119 cm™; v(CO) =
2002 (s/vs), 1960 (vs) cm™.

Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(Me),-O-SiMe,H (3c):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 7.53 [m, 6H, (HsCe)sP], 6.99 [m, 9H,
(HsCe)sP], 5.16 [sept, 23J(HSICH) = 2.8 Hz, “J(HSi) = 199.8 Hz, 1H, HSi], 4.22 [d,
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3J(HCFeP) = 1.1 Hz, 5H, HsCs], 0.45 (s, 3H, HsCSiCH,), 0.37 (s, 3H, HsCSiCH,),
0.27 [d, J(HCSiH) = 2.8 Hz, 6H, (HsC),SiH], -0.02 [dd, ?J(HCH) = 12.3 Hz,
3J(HCFeP) = 2.5 Hz, 1H, H,C], -1.00 ppm [t, 3J(HCFeP) = 2J(HCH) = 12.3 Hz, 1H,
H,C]. — 3P{*H}-NMR (121.5 MHz, [Dg]-Benzol): & = 83.82 ppm. - °Si{*H}-NMR (59.6
MHz, [D¢]-Benzol): = 17.51 [d, 2J(SiCFeP) = 3.4 Hz, SiCHj], -9.18 ppm (s, SiH). - IR
(n-Pentan): v(SiH) = 2118 (w, br) cm™; v(CO) = 1916 (vs) cm™.

Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(Me),-O-Si(Me)(p-Tol)H (3d)™:

'H-NMR (300.4 MHz, [De¢]-Benzol): & = 7.70 — 6.98 [m, 38H, (HsCs)sP + (H4Cs)SIl,
5.55, 5.50 (2m, 2H, HSi), 4.22, 4.18 [2d, 3J(HCFeP) = 1.1 Hz, 10H, HsCs], 2.11, 2.08
(2s, 6H, H3sCCgHs), 0.51, 0.46, 0.29, 0.27 (4s, 12H, HsCSiCH,), 0.39, 0.38 [2d,
3J(HCSiH) = 2.8 Hz, 6H, H3CSiH], -0.01 (2m, 2H, H,C), -0.98 ppm (2m, 2H, H,C). —
3p{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 83.76, 83.74 ppm. - *°Si-NMR (59.6
MHz, [De]-Benzol): & = -13.49 ppm [m, *J(SiH) = 211.5 Hz, SiH]%. - IR (n-Pentan):
V(SiH) = 2119 (w, br,) cm™; v(CO) = 1916 (vs) cm™.

[Cp(OC)ZFe-CHz-SiMeQ]ZO (Se)

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.24 (s, 10H, HsCs), 0.36 (s, 12H, HsC), -0.25
ppm (s, 4H, H,C). - BC{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 217.96 (s, CO), 84.87
(s, CsHs), 4.01 (s, CHs), -22.35 ppm (s, CH,). - ®Si{*H}-NMR (79.5 MHz, [Dg]-
Benzol): 5 = 12.84 (s) ppm. - IR (n-Pentan): v(CO) = 2003 (s), 1961 (vs) cm™.

! 3d liegt in Form von Diastereomeren vor, deren Signale in den Spektren nicht aufgetrennt werden
kénnen und zusammen aufgefihrt sind

’ Das Signal fur das B-standige Siliciumatom kann nicht detektiert werden
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Cp(OC)(Ph3P)Fe-SiMe,-O-SiMe; (4a):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 7.65 [m, 6H, (HsCe)sP], 7.02 [m, 9H,
(HsCe)sP], 4.16 [d, 2J(HCFeP) = 1.3 Hz, 5H, HsCs], 0.52 (s, 3H, HsCSiFe), 0.24 (s,
3H, H3CSiFe), 0.23 ppm [s, 9H, (HsC)sSi]. — *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): &
= 219.78 [d, 2J(CFeP) = 25.9 Hz, COJ, 139.25 [d, *J(CP) = 40.7 Hz, C-1, (CsHs)sP],
133.82 [d, 2J(CCP) = 9.7 Hz, C-2, C-6, (C¢Hs)sP], 129.37 [s, C-3, C-5, (CeHs)sP]®,
83.93 (s, CsHs), 12.50 (s, CHsSiFe), 10.58 (s, CH3SiFe), 2.63 ppm [s, (CHa3)sSi]. -
3p{IH}-NMR (121.5 MHz, [Dg]-Benzol): & = 80.93 ppm. - **Si{*H}-NMR (59.6 MHz,
[De]-Benzol): & = 60.53 [d, 2J(SiFeP) = 35.6 Hz, SiFe], 2.69 ppm (s, SiMes). - IR (n-
Pentan): v(CO) = 1915 (vs) cm™.

Cp(OC)(PhsP)Fe-Si(Me)(p-Tol)-O-SiMes (4b)*:

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 7.64 — 6.98 [m, 38H, (HsCe)sP + (H4Cs)SIi],
4.20, 4.07 [2d, 3J(HCFeP) = 1.5 Hz, 10H, HsCs], 2.23, 2.21 (2s, 6H, HsCCgH.), 0.55,
0.41 (2s, 6H, H3CSiFe), 0.29, 0.14 ppm [2s, 18H, (HsC)sSi]. — **P{*H}-NMR (121.5
MHz, [D¢]-Benzol): & = 80.00, 78.13 ppm . - ®Si-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & =
52.23, 51.60 [2 m, Si(Me)(p-Tol)], 4.65, 3.90 ppm [2 dec, 2J(SiCH) = 6.7 Hz, SiMej]. -
IR (n-Pentan): v(CO) = 1916 (vs) cm™,

Cp(OC),Fe-SiMe,-0O-SiMes (7)

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.10 (s, 5H, HsCs), 0.62 (s, 6H, HsCSiFe),
0.19 ppm [s, 9H, (H3C)sSi]. — C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 215.65 (s,

® Das Signal von C-4 kann aufgrund Uberlagerung mit dem Losungsmittelsignal nicht detektiert
werden
4 ap liegt in Form von Diastereomeren vor, deren Signale in den Spektren nicht aufgetrennt werden

kénnen und zusammen aufgefihrt sind
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CO), 83.47 (s, CsHs), 11.33 (s, CH3SiFe), 2.12 ppm [s, (CH3)sSi]. - ?°Si{*H}-NMR
(59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 55.50 (s, SiFe), 5.44 ppm (s, SiMej3).

Cp(OC)(H)Fe-(SiMe,0SiMes); (8)

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): 3 = 4.25 (s, 5H, HsCs), 0.68 (s, 6H, HsCSiFe),
0.63 (s, 6H, HsCSiFe), 0.18 [s, 18H, (HsC)sSi], -13.73 ppm [s, 2J(HFeSi) = 17.4 Hz,
1H, HFe]. — ¥ C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 213.26 (s, CO), 83.93 (s,
CsHs), 13.17 (s, CHsSiFe), 12.94 (s, CHsSiFe), 2.25 ppm [s, (CH3)sSi]. - 2°Si{*H}-
NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 47.18 (s, SiFe), 5.02 ppm (s, SiMe3). - IR (n-
Pentan): v(CO) = 1947 cm™.

[ T
Cp(OC)(H)Fe-CH,-SiMe,0SiMe, (9)

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): 3 = 4.34 (s, 5H, HsCs), 0.71 (s, 3H, HsCSiFe),
0.70 (s, 3H, HsCSiFe), 0.36 (s, 3H, HsCSiCH,), 0.35 (s, 3H, HsCSiCH,), -0.05 [d,
3J(HCFeH) = 3.6 Hz, 1H, H,C], -0.27 [d, *J(HCFeH) = 1.8 Hz, 1H, H,C], -13.63 ppm
[s, 2J(HFeSi) = 16.8 Hz, 1H, HFe]. - ®C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & =
217.96 (s, CO), 84.86 (s, CsHsFe), 14.25 (s, CHsSiFe), 13.51 (s, CH3SiFe), 4.04 (s,
CH3SiCHy), 3.93 (s, CH3SiCH,), -22.41 ppm (s, CH,). - ®Si{*H}-NMR (59.6 MHz,
[Dg]-Benzol): & = 45.41 (s, SiFe), 11.93 ppm (s, SICHy). - IR (n-Pentan): v(CO) =
1960 cm™.

Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me),-O-Ti(Cl)Cp, (12a):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 5.97 [s, 10H, (HsCs).Ti], 4.25 [s, 5H,
(HsCs)Fe], 0.31 (s, 6H, HsC), -0.22 ppm (s, 2H, H,C). - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [Dg]-
Benzol): & = 218.23 (s, CO), 117.00 [s, (CsHs).Ti], 85.10 (s, CsHsFe), 3.51 (s, CHs), -
22.52 ppm (S, CHy). - °Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 21.91 ppm (s). - IR
(THF): v(CO) = 2003 (s), 1946 (vs) cm™.
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Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me),-0-Zr(C)Cp, (12b):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 6.01 [s, 10H, (HsCs),Zr], 4.27 [s, 5H,
(HsCs)Fe], 0.27 (s, 6H, HsC), -0.31 ppm (s, 2H, H,C). - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [Dg]-
Benzol): 6 = 218.17 (s, CO), 113.94 [s, (CsHs)2Zr], 85.01 (s, CsHsFe), 3.76 (s, CHg),
-22.60 ppm (s, CH.). - ®Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 18.03 ppm (s). - IR
(n-Pentan): v(CO) = 2000 (s), 1956 (vs) cm™.

[Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me),-O]2-ZrCp2 (13):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 6.12 [s, 10H, (HsCs):Zr], 4.27 [s, 10H,
(HsCs)Fe], 0.32 (s, 12H, HsC), -0.20 ppm (s, 4H, H,C). - *C{*H}-NMR (75.5 MHz,
[Dg]-Benzol): & = 218.19 (s, CO), 112.45 [s, (CsHs)2Zr], 84.93 (s, CsHsFe), 4.08 (s,
CHa), -21.18 ppm (s, CH,). - 2°Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 14.21 ppm
(s). - IR (n-Pentan): v(CO) = 2001 (s), 1958 (vs) cm™.
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V. Rontgenstrukturanalysen

Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,0-Zr(R)Cp2 [R = CI (12b), OSiMe,CH,Fe(CO).Cp (13)]

Von den Ferriomethyl-siloxy-zirkonkomplexen 12b und 13 konnten durch
Kristallisation aus n-Pentan bei 0 °C flr Roéntgenstrukturanalysen geeignete

Einkristalle erhalten werden.

Abb. 1: ORTEP-Plot von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-O-Zr(Cl)Cp, (12b)
Wasserstoffatome sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit weggelassen
Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungs- und Torsionswinkel [°]: Zr(1)-O(1)
1.9621(10), Zr(1)-Cl(1) 2.4747(4), Zr(1)-Z(Cpl) 2.232(2), Zr(1)-Z(Cp2) 2.233(2),
0O(1)-Si(1) 1.6490(11), Si(1)-C(13) 1.8581(15), Fe(1)-C(13) 2.0783(15), Fe(1)-Z(cp)
1.727(2); O(1)-Zr(1)-Cl(1) 99.29(3), Z(Cpl)-Zr(1)-Z(Cp2) 127.3(1), Si(1)-O(1)-zZr(1)
160.61(7), O(1)-Si(1)-C(13) 114.36(6), C(13)-Si(1)-C(11) 106.48(7), Si(1)-C(13)-Fe(1)
122.01(7), C(19)-Fe(1)-C(20) 92.47(7), C(19)-Fe(1)-C(13) 87.36(6), C(20)-Fe(1)-
C(13) 90.61(7); CI(1)-Zr(2)-O(1)-Si(1) -167.49(19), Zr(1)-O(1)-Si(1)-C(13) 166.45(18),
0(1)-Si(1)-C(13)-Fe(1) 52.89(10), Si(1)-C(13)-Fe(1)-C(19) 157.58(10), Si(1)-C(13)-

Fe(1)-C(20) 65.14(10).
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Abb. 2: ORTEP-PIot der zwei kristallographisch unterschiedlichen Molekile von
[Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-0],-ZrCp, (13)
Wasserstoffatome sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit weggelassen
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Ausgewahlte Bindungslangen [A], Bindungs- und Torsionswinkel [°]: Zr1-O3
1.9545(13), Zr1-O4 1.9707(13), Zr2-09 1.9677(12), Zr2-O10 1.9724(14), Si1-O3
1.6441(14), Si2-O4 1.6361(14), 09-Si3 1.6377(13), 010-Si4 1.6350(15), C8-Sil
1.852(2), C23-Si2 1.848(2), C38-Si3 1.854(2), C53-Si4 1.856(2), Fel-C8 2.085(2),
Fe2-C23 2.0893(19), Fe3-C38 2.0968(18), Fe4-C53 2.083(2); Cp(Z)-Zr1-Cp(Z)
127.06, Cp(Z)-Zr2-Cp(Z) 126.70, O3-Zr1-O4 100.90(5), 09-Zr2-010 100.89(6), Zr1-
03-Si1 167.50(9), Zr1-O4-Si2 165.33(8), Zr2-010-Si4 161.69(9), Zr2-09-Si3
167.84(9), 0O3-Si1-C9 106.30(9), C10-Si1-C8 114.99(10), 0O4-Si2-C23 112.70(8),
C22-Si2-C21 106.80(11), O10-Si4-C53 112.20(9), C52-Si4-C51 107.77(14), C52-
Si4-C53 112.18(12), 09-Si3-C39 106.93(10), C39-Si3-C38 113.94(11), Fel-C8-Sil
119.47(11), Fe2-C23-Si2 118.43(10), Fe4-C53-Si4 118.58(11), Si3-C38-Fe3
119.06(10); Zr1-O3-Sil-C8 109.5(4), Zr1l-04-Si2-C23 139.3(3), Zr2-09-Si3-C38
154.6(4), Zr2-010-Si4-C53 -153.7(3), 03-Zr1-04-Si2 -172.3(3), 04-Zr1-03-Sil1
-167.9(4), 09-Zr2-010-Si4 -166.0(3), 010-Zr2-09-Si3 155.1(4), Fel-C8-Si1-03
161.11(10); Fe2-C23-Si2-O4 65.60(12), Fe3-C38-Si3-09 158.99(10), Fe4-C53-Si4-
010 -62.28(14).

In den Hetero-siloxanen 12b und 13 ist das Zirkoniumatom jeweils verzerrt
tetraedrisch von vier Liganden umgeben, wobei der gréssere Raumbedarf der beiden
Cyclopentadienylgruppen einen im Vergleich zum Idealwert vergro3erten Winkel von
127.3° (12b) bzw. 127.06/126.70° (13) bedingt, der aber im Bereich anderer
Bis(cyclopentadienyl)zirkonium(1V)-verbindungen liegt?*
der Winkel zwischen den beiden ubrigen Liganden [CI/OSiR; (12b) bzw.
OSIiR3/0OSiR3 (13)] auf 99.29(3)° (12b) bzw. 100.90(5)/100.89(6)° (13) verkleinert ist.

Lauher und Hoffman konnten durch EHMO-Berechnungen an gewinkelten

. Dies hat zur Folge, dass

Metallocenkomplexen zeigen, daR fiir d>-Komplexe des Typs Cp.MX,, zu dem auch
12b und 13 gehéren, X-M-X-Winkel zwischen 94-97° typisch sind™. Dieser Winkel
vergrofert sich, wenn X, wie im Falle von 12b und 13, einen grossen sperrigen
Ligand oder eine Oxo-Briicke darstellt.

Die Zr-O-Bindungsabstande sind mit 1.9621(10) A (12b) bzw. 1.9545(13) -

1.9724(14) A (13) gegeniiber der Summe der Kovalenzradien von Zirkonium und
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Sauerstoff (2.26 A)1® verkiirzt. Sie liegen damit im Bereich der in Zirkonocen-alkoxy-
komplexen, z.B. Cp,Zr(O-tBu)Ru(CO),Cp (1.91 A" oder in den Oxo-verbriickten
Zirkonocenkomplexen [Cp,ZrR],O (R = CI*®l Mel’8] sphlt&ly ynd [Cp,zrO].i*ed
(1.94 — 1.96 A) gefundenen Abstande, die als ,echte* Zr=0-Doppelbindungen
gedeutet werden. Dies steht auch im Einklang mit den recht gro3en Zr-O-Si-
Bindungswinkeln von 160.61(7)° (12b) bzw. 161.69(9) - 167.84(9)° (13), die ebenfalls
auf signifikante  d(Zr)-pO)-Bindungsanteile = schliessen lassen, wie sie
typischerweise von R3SiO-Liganden mit elektronenarmen Metallzentren ausgebildet
werden. Die Zr-Cl-Bindungslange in 12b ist mit 2.4747(4) A nur geringfugig langer
als in Cp,ZrClLM% (2.44 A) und entspricht nahezu der Summe der Kovalenzradien
von Zirkonium und Chlor (2.44 A)™®. Die Bindungsabstiande und -winkel um das
Zirkoniumatom sind damit insgesamt vergleichbar mit denen der verwandten
Zirkonocen-siloxykomplexe Cp,Zr(Cl)OSiPhs!” und [Cp,Zr(u-0SiPh,0)],2%.

Die Si-O-Bindungsabstande liegen mit 1.6490(11) A (12b) bzw. 1.6350(15) -
1.6441(14) A (13) im normalen Bereich anderer Organo- oder Metallfragment-
substituierter Siloxane und sind im Vergleich zum Edukt 1la [1.6599(13)/1.6558(13)
A] nur geringfiigig verkiirzt. Die Hypothese, daR eine Verkirzung des Zr-O-
Abstandes mit einer Verlangerung des Si-O-Abstandes, und umgekehrt, einhergehen
solltel”), wird im Falle von 12b und 13 nicht bestatigt, wie ein Vergleich mit der
Verbindung Cp,Zr(C)OSiPhsl” belegt. Anscheinend spielen hierbei auch die
unterschiedlichen sterischen Anforderungen der Komplexperipherie um das Zr-O-Si-
Grundgerust eine wesentliche Rolle.

Wie erwartet, ist das Eisenatom in allen Fallen pseudo-oktaedrisch umgeben.
Entsprechend finden sich die Ligand-Eisen-Ligand-Winkel zwischen 92.47(7)° und
87.36(6)° (12b) bzw. 94.66(9)° und 84.00(9)° (13). Auch die Fe-C-Si-Winkel liegen
mit 122.01(7)° (12b) bzw. 119.47(11)° - 118.43(10)° (13) im Bereich bekannter
Strukturen mit einer Fe-CH,-Si-Einheit!?Y. Das Siliciumatom besitzt in allen Fallen
nahezu ideale tetraedrische Umgebung.

In der asymmetrischen Einheit von 13 liegen zwei kristallographisch unabh&ngige
Molekile vor, die sich in der Konformation des Molekulgeriistes Zr(OSiCFe),
unterscheiden.

Im einen Fall handelt es sich um ein nahezu Cs-symmetrisches Molekil mit einer

Spiegelebene, die Zr2 beinhaltet und den durch die beiden Ferriomethyl-
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siloxyliganden und Zr2 aufgebauten Winkel halbiert. Es resultiert eine sesselartige
Struktur des Molekulgrundgertstes Zr(OSiCFe), (Abb. 3 links). Das Zr-Atom steht
jeweils in einer angenaherten anti-Position zur CH,Fe-Einheit [Zr2-09-Si3-C38
154.6(4)°; Zr2-010-Si4-C53 -153.7(3)°] und ist zwischen den beiden Si-
Methylgruppen positioniert [Zr2-09-Si3-C40 34.4(4)°; Zr2-010-Si4-C51 -35.0(3)°;
Zr2-09-Si3-C39 -81.6(4)°; Zr2-010-Si4-C52 81.6(4)°].

Das andere Konformer weist als Folge der Verdrillung der beiden
Ferriomethylfragmente eine twistartige Struktur auf, die bezlglich des
Molekulgrundgeristes Zr(OSiCFe), annahernd C,-Symmetrie besitzt (Abb. 3 rechts).
Hier nimmt das Zr-Atom einen Dihedralwinkel von etwa 110 bzw. 140° zum
Ferriomethyl-Fragment ein [Zr1-O3-Si1-C8 109.5(4)°; Zr1-04-Si2-C23 139.3(3)] und
steht annahernd ekliptisch zu jeweils einer Si-Methylgruppe [Zr1-O3-Sil-C9
-10.8(4)°; Zr1-04-Si2-C21 18.9(4)°]. Im Vergleich zur Sesselform sind die
Silylfragmente somit um etwa 45 bzw. 60° verdreht. Grund fir diese konformativen
Unterschiede sind vermutlich Packungseffekte im Kristall.

Abb. 3. Blick auf das Molekilgrundgerist von [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-0],-ZrCp, (13);
Sesselstruktur (links), Twist-Struktur (rechts)

Anzumerken ist, daf3 sowohl in 12b als auch in 13 das Si-Atom immer zwischen den
beiden Cyclopentadienylliganden am Zirkon liegt und von den Atomen CI1, Zrl, O1
und Sil [CI1-Zr1-0O1-Sil1 -167.49(19)° (12b)] bzw. von Si4, 010, Zr2, O9, Si3 und
Si2, 04, Zrl, O3, Sil [Si4-010-Zr2-09 -166.0(3)°/Si3-09-Zr2-010 155.1(4)° (Sessel-
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13); Si2-04-Zr1-03 -172.3(3)°/Si1-03-Zr1-04 -167.9(4)° (Twist-13)] jeweils nahezu
eine Ebene gebildet wird. Betrachtet man die Anordnung der Substituenten entlang
den Fe-CH,-Bindungen, so liegt in allen Féllen der Cp-Ligand am Eisenatom gauche
zur Silyleinheit, wie man es auch im Ferriomethyl-silanol 1a findet.

Die Molekile von 12b sind untereinander durch schwache intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen einem ZrCp-gebundenen Wasserstoffatom und des
Zirkon-gebundenen Chloratoms verknupft mit einem C(Cp)Cl-Abstand von
3.5342(16) A (Abb. 5).

Abb. 5: Verknipfung der Molektle von 12b Gber CpHCl(Zr)-Wechselwirkungen
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V. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufd von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphare
von gereinigtem und getrocknetem Stickstoff durchgefuhrt. Die verwendeten
Glasgerate und Losungsmittel waren entsprechend vorbehandelt. - *H- und *C-
NMR: JEOL Lambda 300 (chem. Versch. bez. auf das jeweilige Solvens als
Standard). - ?°Si-NMR: Jeol Lambda 300 und Bruker AMX 400 (TMS extern). - IR:
Bruker IFS 25 oder Perkin Elmer 283. - Schmelzpunkte: Differential-Thermoanalyse
(Du  Pont 9000). - Ausgangsmaterialien:  Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,CI??,
(p-Tol)(Me)(H)SiCI*¥!, Cp(OC),Fe-Me®! und Cp,MCl, (M = Ti?), zr?®ly wurden nach
bekannten  Vorschriften dargestellt. Die Darstellung der Verbindungen
Cp(OC)(Ph3P)Fe-CH,-SiMe,Cl, Cp(OC)(L)Fe-CH,-SiMe,OH (L = CO, PPh3) wird in
Kapitel A der hier vorliegenden Arbeit beschrieben. Me,Si(H)CIl, Me(Ph)SiCl,,
Co02(CO)s, Et3N, PhsP und n-Butyllithium wurden kauflich erworben. Das eingesetzte
Dimethyldioxiran wurde freundlicherweise vom Arbeitskreis Adam des Instituts fir
Organische Chemie Wirzburg zur Verfugung gestellt. Die eingesetzten Chlorsilane
wurden unmittelbar vor Reaktionsbeginn bei -78 °C im Vakuum von geldostem
Chlorwasserstoff befreit. Triethylamin wurde durch Refluxieren tber Calciumhydrid
und Kaliumhydroxid getrocknet und anschlie3end unter Stickstoff destilliert. Das
verwendete Wasser wurde im Ultraschallbad bei 50 °C entgast und mit Stickstoff
gesattigt.

1. 1,1,3,3-Tetramethyl-1-{[dicarbonyl(r>-cyclopentadienyl)ferriojmethyl}-disiloxan
(3a):

Eine Lésung von 866 mg (3.26 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a) und 1186 mg
(11.5 mmol) EtsN in 60 ml Diethylether wird tropfenweise mit 694 mg (10.26 mmol)
Me,Si(H)Cl (2a) versetzt, worauf sofort ein farbloser Niederschlag von [EtsNH]CI
ausfallt. Nach 12 h Rihren bei Raumtemperatur unter Lichtausschlufd wird Fllichtiges

i. Vak. entfernt und der Rickstand mit 40 ml n-Pentan extrahiert. Nach Abtrennen
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von Unl6slichem dber Celite wird das Filtrat i. Vak. eingedampft, wobei 3a verbleibt. -

Ausb. 900 mg (85 %). - Gelbbraunes Ol.

C12H20Fe03Si, (324.30) Ber. C44.44, H6.21
Gef. C44.09, H6.21

2. 1,1,3-Trimethyl-1-{[dicarbonyl(°>-cyclopentadienyl)ferriojmethyl}-3-p-tolyl-
disiloxan (3b):

Analog zu 2. aus 296 mg (1.11 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a), 189 mg (1.11
mmol) (p-Tol)(Me)(H)SiCl (2b) und 219 mg (2.16 mmol) EtsN in 40 ml Diethylether
und einer Reaktionsdauer von 24 h. Nach Aufarbeitung und 6 h Trocknen im
Hochvakuum (5 * 10™ Torr) verbleibt 3b. — Ausb. 338 mg (76%). - Braunes Ol.
CisH24Fe03Si; (400.41) Ber. C 53.99, H 6.04
Gef. C 54.00, H 5.97

3. 1,1,3,3-Tetramethyl-1-{[carbonyl(r°-
cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ferriolmethyl}-disiloxan (3c):

Analog zu 2. aus 142 mg (0.28 mmol) Cp(OC)(PhzP)Fe-CH,-SiMe,OH (1b), 52 mg
(0.55 mmol) Me,Si(H)CI (2a) und 73 mg (0.72 mmol) EtsN in 20 ml Et,O nach 22 h
Ruhren bei Raumtemperatur. Der Rickstand wird mit 20 ml n-Pentan versetzt und
unldsliche Bestandteile Uber Celite abfiltriert. Das Filtrat wird auf ein Volumen von 3
ml eingeengt und bei -78 °C gelagert. Dabei bildet sich ein grunlich gefarbter
Feststoff [Uberwiegend Cp(OC)(PhsP)Fe-H], der abgetrennt wird. Die lberstehende
Losung wird auf ein Volumen von 1 ml eingedampft und nochmals bei —78 °C
gelagert. Dabei friert 3c als orangefarbener Feststoff aus, der beim Auftauen auf
Raumtemperatur wieder schmilzt und noch mit mehreren anderen Nebenprodukten
verunreinigt ist. Der Versuch einer Isolierung von 3c durch fraktionierende Tieftem-

peraturkristallisation bei —20 °C sowie durch Saulenchromatographie (Saule 20 x 1
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cm, Al,O3 Aktivitatsstufe |, Petrolether 30-50/Toluol 1:1) bleibt ohne Erfolg. — Orange-
braunes Ol.
Ca9H3sFeO,PSi, (558.58) Ber. C 62.36, H 6.31

4. 1,1,3-Trimethyl-1-{[carbonyl(>-
cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ferriojmethyl}-3-p-tolyl-disiloxan (3d):

Analog zu 2. aus 240 mg (0.48 mmol) Cp(OC)(PhzP)Fe-CH,-SiMe,OH (1b), 82 mg
(0.48 mmol) Me(p-Tol)Si(H)CI (2b) und 51 mg (0.50 mmol) EtzN in 60 ml Et,O nach
18 h Riuhren bei Raumtemperatur. Der Ruckstand wird mit 20 ml n-Pentan versetzt
und unlosliche Bestandteile tber Celite abfiltriert. Das Filtrat wird auf 3 ml eingeengt
und 3d bei —80 °C als orange-brauner Feststoff ausgefroren, der beim Auftauen auf
Raumtemperatur wieder schmilzt. 3d ist noch mit mehreren anderen
Nebenprodukten verunreinigt, die weder durch fraktionierende Tieftem-
peraturkristallisation bei —20 bzw. —80 °C noch durch Saulenchromatographie (Saule
20 x 1 cm, Al,O3 Aktivitatsstufe |, Petrolether 30-50/Toluol 1:1) abgetrennt werden
konnen. — Orange-braunes Ol.

C3sH3gFeO,PSi, (634.69) Ber. C 66.24, H 6.19

5. Umsetzung von Cp(OC)(Ph3sP)Fe-CH»-SiMe,OH (1b) mit Me(Ph)SICl, (2c)

Eine L6sung von 103 mg (0.21 mmol) Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe,OH (1b) und 365
mg (3.60 mmol) EtzN in 20 ml Et,O wird mit 40 mg (0.21 mmol) Ph(Me)SiCl, (2c)
versetzt und 3 d bei Raumtemperatur gerthrt. Es wird von Unléslichem tber Celite
abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Rickstand wird mit 5 ml n-Pentan
versetzt und bei -30 °C gelagert, wobei ein braun-schwarzer Feststoff ausfriert. Es
wird abfiltriert und der Feststoff i. Vak. getrocknet. Dieser zersetzt sich auch unter
Stickstoffatmosphare und verfarbt sich nach etwa 15 min. grin. Das Filtrat wird i.

Vak. eingedampft, wobei ein orange-rotes Ol verbleibt, das sich jedoch ebenfalls
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nach etwa 30 min. bei Raumtemperatur griinlich verfarbt. Ein **P-NMR-Spektrum der
eingedampften Losung ergibt ein Signal bei 83.44 ppm, das mdglicherweise dem
phosphan-substituierten Ferriomethyl-siloxan Cp(OC)(Ph3P)Fe-CH,-SiMe,O-
Si(Me)(Ph)Cl zuzuordnen ist. Im *H-NMR-Spektrum ergeben sich jedoch nur stark
verbreiterte Signale.

6. 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-bis{[dicarbonyl(r>-cyclopentadienyl)ferriojmethyl}-

disiloxan (3e):

Eine Losung von 108 mg (0.41 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a) und 365 mg
(3.60 mmol) EtsN in 20 ml Diethylether wird mit einer Lésung von 154 mg (0.54
mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,ClI (2d) in 20 ml Diethylether versetzt. Nach 3 d Ruhren
bei Raumtemperatur unter Lichtausschluf3 wird Fluchtiges i. Vak. abgedampft und
der Rickstand mit 15 ml n-Pentan extrahiert. Nach Abtrennen von Unléslichem tber
Celite wird das Filtrat i. Vak. auf 3 ml eingeengt und 3e bei -78 °C ausgefroren.
Festes 3e schmilzt beim Auftauen auf Raumtemperatur. - Ausb. 163 mg (77 %). -
Gelbbraunes Ol.
CaoH26Fe,05Si, (514.29) Ber. C 46.71, H 5.09
Gef. C 45.87, H5.32

7. Umsetzung von Cp(OC)(PhzP)Fe-CH,-SiMe,OH (1b) mit Cp(OC)(PhsP)Fe-
CH-SiMe,Cl (2e)

Eine Losung von 33 mg (0.07 mmol) Cp(OC)(PhzP)Fe-CH»-SiMe,OH (1b) und 58 mg
(0.57 mmol) EtzN in 10 ml Et,O wird mit einer Losung von 41 mg (0.08 mmol)
Cp(OC)(PhzP)Fe-CH,-SiMe,Cl (2e) in 10 ml Et,O versetzt und 4 d bei
Raumtemperatur gerihrt. Es wird von Unl6slichem Uber Celite abfiltriert und das
Filtrat i. Vak. eingedampft, wobei ein roter, oliger Ruckstand verbleibt. Dieser wird mit
1 ml Toluol und 14 ml n-Pentan versetzt und 1 d bei -30 °C gelagert, wobei sich ein
roter, wachsartiger Feststoff bildet, der abgetrennt und i. Vak. getrocknet wird. *H-

und *'P-NMR spektroskopisch wird das Ausgangssilanol 1b identifiziert. Die
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Uberstehende LOsung enthalt ebenfalls Uberwiegend das Ausgangssilanol 1b. Im
31p.NMR-Spektrum werden zwei weitere Signale bei 84.10 und 83.86 ppm detektiert,
die moglicherweise auf die Bildung geringer Anteile des Disiloxans
[Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMe;],O zurtickzufihren sind. Auf eine weitere Aufarbeitung

wird jedoch aufgrund der geringen Ausbeute verzichtet.

8. Umsetzung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a) mit n-Butyllithium
a) im Uberschul

Eine Losung von 168 mg (0.63 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a) in 35 ml n-
Pentan wird tropfenweise mit 1.0 ml (1.6 mmol) einer 1.6 M n-Butyllithiumlésung in n-
Hexan umgesetzt. Sofort bei Zugabe verfarbt sich die gelbe Lésung nach
dunkelbraun unter Ausbildung eines Feststoffes. Nach 30 min Ruhren bei
Raumtemperatur wird der ausgefallene Feststoff abfiltriert, viermal mit je 5 ml n-
Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhalt 138 mg eines grauen,
pyrophoren Pulvers, das in einem Gemisch aus 10 ml Et,O und 10 ml THF gel6st
und mit 87 mg (0.92 mmol) CISiMe,H (2a) versetzt wird. Nach 20 h Rihren bei
Raumtemperatur wird alles Flichtige i. Vak. abgezogen, der Rickstand zweimal mit
je 10 ml n-Pentan extrahiert und die vereinigten Extrakte i. Vak. eingedampft.
Anhand des 'H-NMR-Spektrums wird ein sehr komplexes Produktgemisch

identifiziert. Auf eine weitere Aufarbeitung wird daher verzichtet.
b) mit einem Aquivalent

Eine LOsung von 244 mg (0.92 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a) in 40 ml n-
Pentan wird tropfenweise bei —20 °C mit 0.57 ml (0.91 mmol) einer 1.6 M n-
Butyllithiumlésung in n-Hexan umgesetzt. Nach 50 min Riuhren bei —20 °C wird auf
Raumtemperatur auftauen lassen, der entstandene, ockerfarbene Feststoff abfiltriert,
zweimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das
Reaktionsprodukt wird mittels 2°Si-, 3C- sowie °Li-Festkdérper-NMR-Spektroskopie

untersucht und als [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,O]Li (5), zusammen mit weiteren
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Nebenprodukten unbekannter Zusammensetzung, identifiziert. — Ausb. 193 mg (77
%). — Ockerfarbener Feststoff.
CioH13FeLiO3Si (272.09) Ber. C 44.14, H 4.82

Eine Losung des unter b) erhaltenen Feststoffs in 40 ml Et,O wird mit 188 mg (1.99
mmol) CISiMe;H (2a) versetzt und 1 h bei Raumtemperatur gertihrt. Es wird von
Unldslichem abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der dunkelbraune, dlige
Riickstand wird *H-NMR-spektroskopisch als komplexes Produktgemisch identifiziert,
in dem das Disiloxan 3a durch spektroskopischen Vergleich mit einer authentischen
Probe eindeutig nachgewiesen werden kann. Auf eine weitere Aufreinigung des

Gemischs wird verzichtet.

9. Umsetzung von Cp(OC),-CH;-SiMe»-O-SiMe,H (3a) mit Dimethyldioxiran
a) bei —78 °C

Eine Losung von 175 mg (0.54 mmol) Cp(OC),-CH,-SiMe,-O-SiMe,H (3a) in 15 ml
Aceton wird bei —78 °C mit 9.2 ml (0.06 M in Aceton, 0.55 mmol) Dimethyldioxiran
versetzt und 2.5 h bei dieser Temperatur gerthrt. Alle flichtigen Bestandteile werden
i. Vak. abgezogen und das resultierende braune Ol H-NMR-spektroskopisch

untersucht. Es enthélt im Wesentlichen nur das unumgesetzte Edukt 3a.
b) bei hoherer Temperatur

Eine Losung von 212 mg (0.65 mmol) Cp(OC),-CH,-SiMe,-O-SiMe,H (3a) in 20 ml
Aceton wird bei —78 °C mit 11.3 ml (0.06 M in Aceton, 0.55 mmol) Dimethyldioxiran
versetzt und 1.5 h bei dieser Temperatur, dann 2.5 h bei -30 °C und weitere 30 min.
bei Raumtemperatur geruhrt. Es wird alles Flichtige i. Vak. abgezogen und das
resultierende braune Ol *H- sowie 2°Si-NMR-spektroskopisch vermessen. Dabei wird
ein komplexes Produktgemisch identifiziert, in dem das Tetrasiloxan [Cp(OC),Fe-
CH,-SiMe,-OSiMe,],0 (6) anhand der Signale im ?°Si-NMR-Spektrum bei 13.94 und
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—13.77 ppm nachgewiesen werden kann. Der Versuch einer Abtrennung von den
zahlreichen weiteren Nebenprodukten durch Tieftemperaturkristallisation aus
n-Pentan bei —78 °C resultiert in der Bildung eines braunen, 6ligen Feststoffs, der

jedoch noch eine ahnliche Menge an Nebenprodukten enthalt.

10. Umsetzung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-O-SiMe;H (3a) mit Co,(CO)s und H,O

Eine Losung von 264 mg (0.81 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-O-SiMe,;H (3a) und
730 mg (7.21 mmol) EtzN in 20 ml Diethylether wird bei 0 °C tropfenweise mit einer
Losung aus 116 mg (0.34 mmol) Coz(CO)g in 10 ml Diethylether versetzt und unter
allmahlichem Erwérmen auf Raumtemperatur 16 h (IR-Kontrolle) gerihrt. Nach dem
vollstdndigen Verschwinden der Si-H-Bande von 3a werden 100 mg (55.5 mmol)
Wasser hinzugegeben, weitere 2 h bei Raumtemperatur gerihrt und das Solvens i.
Vak. entfernt. Der resultierende schwarze Feststoff wird in 40 ml Petrolether
aufgenommen, unldsliche Bestandteile Gber Na,SO, abfiltriert und das Filtrat i. Vak.
eingedampft. Im *H-NMR-Spektrum erhalt man vermutlich aufgrund des Vorliegens
groRerer Mengen an unumgesetztem Co,(CO)g nur stark verbreiterte Banden, so
dass keine nédhere Angabe uber die entstandenen Produkte gemacht werden kann.
Eine weitere Aufreinigung des Produktgemischs durch Extraktion aus n-Pentan und

nachfolgender Tieftemperaturkristallisation bei —78 °C bleibt ohne Erfolg.

11.Bestrahlung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-OSiMe,H (3a) mit UV-Licht

a) im NMR-Rohr

In einem NMR-Probenréhrchen wird eine Loésung von 50 mg (0.15 mmol)
Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-0OSiMe,H (3a) in 0.6 ml CgDg mit UV-Licht (UV-Quarzlampe,
700 W, Hanau) bestrahlt und die Reaktion *H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach
3.5 h wird die Bestrahlung abgebrochen, die Reaktionsmischung in einen Schlenk-
Kolben Uberfuhrt und i. Vak. eingedampft. Der rot-braune Ruckstand wird mit 5 ml

n-Pentan versetzt und unlésliche Bestandteile (hauptséchlich [Cp(OC),Fe],) Uber
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Celite abfiltriert. Das Filtrat wird bei —20 °C gelagert, wobei weiteres [Cp(OC).Fe],
ausfriert und abgetrennt wird. Die verbleibende Losung wird i. Vak. eingedampft und
'H-NMR-spektroskopisch als Gemisch aus Cp(OC),Fe-SiMe,OSiMe; (7) und
Cp(OC)(H)Fe-(SiMe,OSiMe3), (8) im Verhaltnis von etwa 70:30 bestimmt. Eine
weitere Auftrennung dieses Gemischs durch Tieftemperaturkristallisation aus
n-Pentan bei —20 bzw. —80 °C bleibt ohne Erfolg.

b) Im N2-Kolben mit aufgesetztem Blasenzahler

Eine Losung von 225 mg (0.69 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-OSiMe;H (3a) in 60 ml
Benzol wird 2 h mit UV-Licht (UV-Quarzlampe, 700 W, Hanau) bestrahlt. Das
Lésungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Rickstand dreimal mit n-Pentan (je 4
ml) extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden 2 d bei 0 °C gelagert, wobei das
Zersetzungsprodukt [Cp(OC),Fe], auskristallisiert und abgetrennt werden kann. Die
Uberstehende Lésung wird auf ein Volumen von 3 ml eingeengt und bei —78 °C
gelagert, wobei weiteres [Cp(OC),Fe], ausfallt und abgetrennt wird. Die verbleibende
Losung wird auf 1 ml eingeengt und ein weiteres Mal bei —78 °C ausgefroren, wobei
sich ein hellbrauner Feststoff bildet, der abgetrennt und i. Vak. getrocknet wird. Laut
NMR-spektroskopischer Kontrolle besteht dieser aus einem Gemisch aus
Cp(OC)(H)Fe-(SiMe,0SiMes), (8), Cp(OC)(H)Fe-CHy-SiMe,0SiMe,  (9)  sowie
Cp(OC),Fe-SiMe,0OSiMes (7) im Verhéltnis von etwa 45:38:16, ermittelt durch

Integration der Cp-Signale. Der Versuch einer weiteren Auftrennung dieses

Gemischs durch fraktionierende Kristallisation aus n-Pentan bei —80 °C bleibt ohne

Erfolg.

12.  1-[Carbonyl(n®-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ferrio]-1,1,3,3,3-

pentamethyl-disiloxan (4a)

Eine Losung von 262 mg (0.81 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-O-SiMe,H (3a) in 20 ml
Benzol wird mit 218 mg (0.83 mmol) Triphenylphosphan versetzt und 3 h mit UV-
Licht (UV-Quarzlampe, 700 W, Hanau) bestrahlt. Das L&sungsmittel wird i.Vak.
entfernt und der Ruckstand mit 10 ml n-Pentan versetzt. Unldsliche Bestandteile
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werden uber Celite abfiltriert, das Filtrat i. Vak. auf 5 ml eingeengt und bei —30 °C

gelagert. Der ausgefallene Feststoff wird abgetrennt und 3'P-NMR-spektroskopisch

als Gemisch aus mehreren Produkten identifiziert. Die Uberstehende Losung wird auf

2 ml eingeengt und 4a bei -30 °C ausgefroren, abgetrennt und i. Vak. getrocknet. -

Ausb. 312 mg (69 %). - Gelb-oranger Feststoff. - Schmp. 64 °C.

CaoH3sFeO,PSi, (558.58) Ber. C 62.36, H 6.31
Gef. C 62.61, H 6.65

13. Bestrahlung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-OSiMe,H (3a) mit Cp(OC).Fe-Me (10)

Eine Losung von 489 mg (1.49 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-OSiMezH (3a) in 40 ml
Benzol wird mit 300 mg (1.56 mmol) Cp(OC).Fe-Me (10) versetzt und 11 h mit UV-
Licht (UV-Quarzlampe, 700 W, Hanau) bestrahlt. Das Loésungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Rickstand in 20 ml n-Pentan aufgenommen. Es wird von
Unldslichem (hauptsachlich das Zersetzungsprodukt [Cp(OC).Fe],) abfiltriert und das
Filtrat bei O °C gelagert, wobei weiteres [Cp(OC).Fe], sowie unumgesetztes Edukt 10
ausfrieren. Die Uberstehende Lésung wird abgetrennt und tdber Nacht bei —80 °C
aufbewahrt. Der ausgefallene Feststoff wird isoliert und i. Vak. getrocknet. Dieser
besteht aus einem komplexen Produktgemisch, deren Komponenten nicht weiter

aufgetrennt werden kdnnen.

14.Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-O-Ti(C)Cp; (12a)

Eine Losung von 110 mg (0.41 mmol) Cp(OC).Fe-CH,-SiMe,OH (1a) und 50 mg
(0.49 mmol) EtzN in 80 ml Toluol wird mit 99 mg (0.49 mmol) Cp,TiCl, (11a) versetzt
und 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. Es wird Uber Celite abfiltriert und die
Reaktionslosung i. Vak. eingedampft. Der verbleibende orange-braune Feststoff wird
funfmal mit n-Pentan (je 10 ml) extrahiert, die vereinigten Extrakte i. Vak. auf ein
Volumen von 8 ml eingeengt und 12a bei -80 °C ausgefroren und i. Vak. getrocknet. -
Ausb. 187 mg (86 %). - Gelb-oranges Kristallpulver. - Schmp. 60 °C (Zers.).
C2oH23CIFeO3SiTi (478.70) Ber. C 50.18, H 4.84
Gef. C 49.28, H 4.96
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15.Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-0-Zr(Cl)Cp; (12b)

Analog zu 14. aus 321 mg (1.21 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a), 605 mg (2.07
mmol) Cp,ZrCl; (11b) und 292 mg (2.88 mmol) EtsN in 60 ml Toluol und 24 h Rihren
bei Raumtemperatur. Die vereinigten Pentan-Extrakte werden auf 20 ml eingeengt
und bei -80 °C ausgefroren. Der resultierende, gelbe Feststoff wird *H-NMR-
spektroskopisch als 12b identifiziert, das noch mit geringen Mengen der dreikernigen
Verbindung [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-0],-ZrCp, (13) verunreinigt ist. Dieses Gemisch
wird in 35 ml n-Pentan gel6st und ein weiteres Mal bei —78 °C ausgefroren, worauf
12b in reiner Form auskristallisiert. - Ausb. 404 mg (64 %). - Gelbes, mikrokristallines
Kristallpulver. - Schmp. 48 °C.
CaoH23CIFe03Sizr (522.02) Ber. C 46.02, H 4.44
Gef. C 46.15, H 4.63

16. Kristalldaten zur Strukturbestimmung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-O-Zr(Cl)Cp>
(12b)

Geeignete orange-gelbe Kristalle wurden aus einer gesattigten Losung von 12b in
n-Pentan bei 0 °C erhalten. Summenformel CyH,3CIFeO3SiZr, Molekulargewicht:
521.99, Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe: P2(1)/c (Nr. 14), a = 12.1178(1), b =
11.5202(1), ¢ = 14.8496(1) A, a = 90°, B = 90.370(1)°, y = 90°, V = 2072.95(3) A3, D,
=1.673 Mg m™, Z = 4, Absorptionskoeffizient p (MoKa) = 1.407 mm™, Kristallgrosse:
0.50 x 0.40 x 0.30 mm, Messtemperatur: 123(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) =
1056; gemessene Reflexe: 42339 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer,
unabhéngige Reflexe: 3649, Messbereich 2.74° < © < 25.00°, GooF = 1.106,
Restelektronendichte = 0.306 / -0.258 e.A® R; = 0.0163, wR2 = 0.0423.
Datenhinterlegung: Cambridge Crystallographic Data Centre; Publikationsnummer
CCDC-xxxxx. Datenanfrage unter: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge
CB2 1EZ, UK (Fax: int. code +(1223)336-033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk
Strukturlésung (nach der Patterson Methode) und Strukturverfeinerung nach
SHELXS-97%" und SHELXL-97"%®). Code wma56_m
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17. [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-O],-ZrCp; (13)

Eine Losung von 171 mg (0.33 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-O-Zr(Cl)Cp, (12b) und
73 mg (0.72 mmol) EtzN in 40 ml Et;O wird mit einer Losung von 95 mg (0.36 mmol)
Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH (1a) in 10 ml Et,0 versetzt und 68 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Ruckstand mit 20 ml
n-Pentan versetzt. Es wird von Unloslichem dber Celite abfiltriert und das Filtrat auf
ein Volumen von 5 ml eingeengt, wobei 13 als gelbes Pulver ausféllt. Die
Uberstehende LOosung wird abgetrennt und weiteres 13 bei 0 °C ausgefroren. Beide
Feststoffe werden vereinigt und i. Vak. getrocknet. - Ausb. 242 mg (98 %). - Gelbes,
mikrokristallines Kristallpulver. - Schmp. 77 °C.
CaoHzeFe206SiZr (751.71) Ber. C47.94, H 4.83
Gef. C47.50,H 4.81

18. Kristalldaten zur Strukturbestimmung von [Cp(OC);Fe-CH;-SiMe,-O],-ZrCp>
(13)

Geeignete gelbe Kristalle wurden aus einer gesattigten Losung von 13 in n-Pentan
bei 0 °C erhalten. Summenformel CjzyH3sFe,OsSi>Zr, Molekulargewicht: 751.69,
Kristallsystem: triklin, Raumgruppe:, a = 13.0206(8), b = 14.0946(8), ¢ = 19.5383(12)
A, a = 82.7700(10)°, B = 84.9360(10)°, y = 66.2950(10)°, V = 3254.2(3) A3 D. =
1.534 Mg m™3, Z = 2, Absorptionskoeffizient p (MoKa) = 1.307 mm™, Kristallgrosse: x
X mm, Messtemperatur: 133(2) K, Gesamtelektronenzahl F(000) = 1536; gemessene
Reflexe: 45888 auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer, unabhéngige Reflexe:
14676, Messbereich 1.05° < © < 28.20°, GooF = 1.067, Restelektronendichte =
0.770 / -0.494 eA3 R; = 0.0, wR2 = 0.0. Datenhinterlegung: Cambridge
Crystallographic Data Centre; Publikationsnummer CCDC-xxxxx. Datenanfrage
unter: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (Fax: int. code
+(1223)336-033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk

Strukturlésung (nach der Patterson Methode) und Strukturverfeinerung nach
SHELXS-97%8 und SHELXL-97%?%, Code dirk4.
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Kapitel C

Kenntnisstand und Aufgabenstellung

In der Literatur sind mittlerweile eine Vielzahl an stabilen Organo-silandiolen und
-triolen beschrieben™. Neben den schon seit langerer Zeit bekannten Vertretern mit
Phenyl-, Cyclohexyl- oder tert-Butyl-Resten, deren Stabilisierung vorwiegend auf
sterische Aspekte zurtickzufuhren ist, wurden in jungerer Zeit auch Silandiole und
-triole dargestellt, bei denen neben den sterischen auch die elektronischen
Eigenschaften der Substituenten am Siliciumatom wirksam sind*¢,

So wurden von Roesky et al. eine Reihe von Silantriolen mit raumlich extrem
anspruchsvollen Amino- bzw. Alkoxysubstituenten am Silicium synthetisiert®, von
denen 2,6-i-Pr,-CgHz-N(SiMe,i-Pr)-Si(OH); das jiingste Beispiel darstellt™!.

Weitere aktuelle Beispiele beinhalten das von Jutzi et al. erhaltene 9-Methyl-fluoren-
9-yl-silantriol, dessen Addukte mit Wasser, Methanol und Ethanol/Wasser strukturell
untersucht wurdenl®. Lickiss et al. konnten durch Oxygenierung von (SiMe,H);C-SiH3
mit sechs Aquivalenten Dimethyldioxiran das Silantriol (SiMe,OH)3C-Si(OH)3
synthetisieren, das als Besonderheit neben der Silantrioleinheit noch drei weitere
Si-OH-Gruppen aufweist. Tessier, Youngs et al. erhielten das H-funktionelle Silandiol
2,6-Mes,CgH3(H)Si(OH), durch Hydrolyse des entsprechenden dichlorfunktionellen
Silans, was den hohen stabilisierenden EinfluR des sperrigen Arylsubstituenten
belegt'®.

Corriu et al. gelang es schliesslich, Bis(dihydroxymethylsilyl)benzol (A)"® sowie
Bis(trihydroxysilyl)benzol (B)™ zu synthetisieren, wobei B die erste molekulare

Verbindung mit zwei Si(OH)s-Einheiten darstellt.

(HO)Z(Me)SiOSi(Me)(OH)Z (HO)SSi—QSi(OH)3

A B

Die Synthese dieser Verbindungen erfolgte durch Hydrolyse der korrespondierenden
methoxyfunktionellen Bis-silylbenzole in Gegenwart von 0.5 %-iger Essigsaure in

einem Et,O/H,O-Zweiphasensystem. Auch von diesen Verbindungen konnte die
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Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse bzw. ein Pulverdiffraktogramm bestimmt
werden.

Neben der schonenden Darstellung ist fur die Isolierung der Silandiole und Silantriole
vor allem die Ausbildung starker Netzwerke Uber Wasserstoffbriickenbindungen
verantwortlich, die eine Polykondensation unterdriicken. Die dabei resultierenden
Uberstrukturen zeigen eine groRe Vielfalt. So beobachtet man bei Silandiolen u.a.
Leiter- und Bandstrukturen, wahrend bei Silantriolen u.a. Schicht-, Ké&fig- und
Schachtstrukturen vorherrschen*¥,

In  den vergangenen 10 Jahren konnten ebenfalls eine Reihe
Ubergangsmetallfragment-substituierter Silandiole und -triole dargestellt werden, die
sich als aul3erst stabil beziglich einer Eigenkondensation herausstellten. In diesen
Systemen beruht die Stabilisierung tUberwiegend auf dem elektronendonierenden
EinfluR des Ubergangsmetallfragments, der die Elektrophilie des Siliciumatoms
sowie die Aciditat der Silicium-gebundenen OH-Einheiten so stark herabsetzt, dass
eine spontane Eigenkondensation unterbunden wird.

Unter Ausnutzung dieses ,Metalleffekts” konnten eine Reihe von Metallo-silandiolen
und -triolen dargestellt und charakterisiert werden, wobei Uberwiegend Vertreter aus
der Chrom-® und Eisenreihe!®*! Beachtung fanden (Abb. 1).

" wFe—si—="CH @ p-Tol M ——siimOH
oc/ \OH Ru—sj—=OH Me,Pp” / % AN
ocC oc' N oC co OH
OH
-0o=H -0 = Me, oC
L = CO, PPh, L=CO M = Mo, R = Me, Ph
R=Me,i-Pr,Vvi  R=H,Me, SiH, M=W. R =Me
Ph, p-Tol, Mes
PPh,
OH cl., ‘ OH %\ OH
R I=OH " 0s — gj L= OH M ——si—=0OH
oo*“}ze S 7 . Me,p” / %
oc OH oc OH oC co OH
PPh,
-0 = H, Me M = Mo, W

Abb. 1: Ubersicht tiber synthetisierte Metallo-silandiole und -silantriole
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Ausgehend von diesen Metallfragment-substituierten Silandi- und -triolen ist eine
vielfaltige Folgechemie moglich. So resultieren aus der kontrollierten Kondensation
mit  chlorfunktionellen Organosilanen unter Zusatz einer Hilfsbase die
entsprechenden Metallo-tri- und -tetra-siloxane. Von besonderem Interesse sind
hierbei die Si-H-funktionellen Vertreter, die in der Regel eine oxidative Addition der
Si-H-Funktion an ungesattigte Metallfragmente zeigen. Diese Reaktion spielt eine
wichtige Rolle bei vielen katalytischen Prozessen, z.B. in Hydrosilylierungsreaktionen
oder bei der dehydrogenierenden Kupplung von Organosilanen*?. Ausgehend von
Si-H-funktionellen Ferrio-trisiloxanen wurden intra- und intermolekulare oxidative
Additionsreaktionen der Si-H-Funktion realisiert, die zu cyclischen Metallo-siloxanen
mit endo- oder exocyclischem Eisenfragment fithren*® (Schema 1).

Me Me Me Me
Me Si—o hv S|_O\
i OSiMe.H hv / . \ ~"Me  +Cp(OC),Fe-CH, / ~Me
 Sa0SiMe,H —— » A(H—Fey >  —UFes
oaFe Si 2 oo \\CO / \H o \\co / \Fe(CO)ZCp
/ \OS|Me Sl—o 4 S,_
oC 2
Me Me Me Me
# l\<e Me Schema 1
Me hv _ .":
OC—Fe (6] Si
S _a0siMe,H  +CP(OC)Fe-CH, SN / H..,,\
wFe—Si 2 - = N Si " Fe
oy Nosi -CO, - CH, oc &\ oc=
oc OSiMe,H Me o—si
Me Me

Mit mehrfach chlorierten Organosilanen ergibt die kontrollierte Kondensation der
Metallo-silandiole bzw. -silantriole chlorfunktionelle Metallo-siloxane, welche einer
weiteren Hydrolyse unterzogen werden konnen. Uber diese Route gelang es
Schmitzer erstmals, Metallo-siloxanole mit y-standiger Si-OH-Einheit darzustellen®®
(Schema 2).

\ \ \
@C o | @( oh @( P
\ +Me,,SiCl,, Et,N \ +H,0, Et;N \

Wisi\\/Ph - - W—Si\/Ph - - W75|/Ph
N -
MesP” / = N - [Et;NHICI Mep” /= N | CELNHIC Mep 7 :
oC co OH oC co OSiMe, Cl,, oC co OSiMe,,(OH), ;
x=23

Schema 2
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Uber Kondensationsreaktionen von Ferrio-silandiolen und -triolen mit Organo-
Elementverbindungen der 4. und 13.Gruppe konnten kurzlich neuartige mehrkernige
Hetero-siloxane des Titans, Zirkons und Galliums mit Metallfragment-substituiertem

Siliciumatom synthetisiert werden™™ (Abb. 2).

\ /. oTol / \ Ti o Gal
““““ /P10 Si oo
oc P TST praey™ T cO oc pFe TSmO N Me | | Me
co /G& (]
ocC ~7—0 oc o
- Si

Abb. 2: Mehrkernige Heterosiloxane der 4. und 13.Gruppe

Es stellte sich nun die Frage, ob der ,Metalleffekt* eines Cp(OC)(L)Fe-Fragmentes (L
= CO, PPh3) ausreicht, um Uber die CH,-Briicke hinweg auch in B-Position zum
Siliciumatom Silandiolen und -triolen eine zur Isolierung ausreichende Stabilitat zu
verleinen. Weiterhin war die Aufklarung des Kondensationsverhaltens dieser
Systeme von Interesse, da die hierbei resultierenden Siloxansysteme, insbesondere
solche mit Si-H-Funktion, zu oxidativen Additionen an ungesattigte Metallfragmente

neigen sollten.
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|. Praparative Ergebnisse

1. Ferrioalkyl-hydrogensilane
a. CsR5(OC),Fe-(CHp),-Si(R)H, (R=R =H,Me,n=1; R=R =H,n =3)

Die Synthese der Ferriomethyl-hydrogensilane 3a-c erfolgt Uber die
Alkalisalzeliminierungsmethode, einer bewdahrten Methode zur Knipfung von
Ubergangsmetall-Kohlenstoff-o-Bindungen.
Auf diese Weise lassen sich 3a-c durch nucleophile Metallierung der
Chlormethylsilane 2a,b mit den Natrium-ferraten la,b in THF nach 16-20 h in
Ausbeuten von 66 - 73 % gewinnen [Gl. (1)].

R T e

Na* Fe + CICH,—Si ~ —— .~Fe 1)
/N “r _NaCl oc \o.
ocC CcoO oC lSl R
H H
1| a b 2|l a b 3 | a b ¢
2| H Me R[Me H o| H H Me
R I Me H H

Analog ist aus der Umsetzung des Natriumferrats Na[Fe(CO),Cp] (1a) mit dem
Chlorpropylsilan CI(CH,)3SiH3 (4b) nach einer Reaktionsdauer von 52 h in
Cyclohexan das Ferriopropyl-silan Cp(OC),Fe-(CH;)s-SiHz (5) in einer Ausbeute von
38 % erhaltlich.

3a-c und 5 werden als dunkelbraune, niederviskose Ole (3a,b, 5) bzw. orange-
braunes Kristallpulver (3c) isoliert, die in allen gangigen LOsungsmitteln wie
Diethylether, Toluol oder n-Pentan gut I6slich sind. 3a-c und 5 kdnnen bei —20 °C
unter No-Atmosphare mehrere Wochen (5) bzw. Monate (3a-c) unzersetzt gelagert
werden. Bei Raumtemperatur und besonders unter Lichteinwirkung tritt jedoch

bereits nach wenigen Tagen (5) bzw. Wochen (3a-c) Zersetzung ein, wobei als
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Zersetzungsprodukt u.a. der dimere Eisenkomplex [Cp(OC).Fe], gebildet wird, was

auf B-H-Eliminierungs- bzw. Umlagerungsprozesse schlie3en laft.

b. Si-H/Si-Cl-Austausch an CsRs(OC),Fe-(CH2),-SiH3 (R = H, n = 1,3; R = Me,
n=1)

Da das Ferriomethyl-trichlorsilan Cp(OC),Fe-CH,-SiCl; (6a) Uber die Metallierungs-
reaktion von CICH,SICl; mit Na[Fe(CO),Cp] nur in einer Ausbeute von 22 %
erhaltlich ist™! wurde als alternativer Zugang die Chlorierung des Ferriomethyl-
trinydrogensilans 3b studiert. Sie gelingt bei Einwirkung von etwas mehr als drei
Molaquivalenten Ph3zCCl auf in Toluol geléstes 3b. Cp(OC),Fe-CH,-SiCl; (6a) kann
durch sorgfaltige Sublimation bei 50 °C / 10 Torr gereinigt und in einer Ausbeute
von 38 % isoliert werden [Gl. (2)]. Bei der analogen Darstellung des CsMes-
substituierten Ferriomethyl-trichlorsilans 6b aus 3c ergeben sich jedoch erhebliche
praparative Probleme. Es resultiert nach 4 h bei 0 °C ein orange-farbener Feststoff,
der *H-NMR-spektroskopisch als ein Gemisch aus CsMes(OC).Fe-CH,-SiCl; (6b) und
Ph3;CH bestimmt wird, das weder durch Tieftemperaturkristallisation aus n-Pentan

bzw. Diethylether noch durch Sublimation auftrennbar ist.

oc" /F SN + 3PhCCl ——= . .Fe . + 3Ph,CH (2
ocd SiH, ocd SiCl,
3 | b ¢ 6 | a b
o] ‘ H Me -0 ‘ H Me

Dieses Gemisch zersetzt sich beim Trocknen im Hochvakuum in bislang ungeklarter
Weise unter intensiver Blaufarbung.

Bei der Metallierungsreaktion von CICH,SiCl; (4a) mit Na[Fe(CO),CsMes] (1b) bildet
sich 6b in weniger als 5 % Ausbeute, zusammen mit [CsMes(OC),Fe], sowie
CsMes(0OC),Fe-Cl, so dass diese Darstellungsmoglichkeit fur 6b entfallt.

Der Versuch, die SiH3-Gruppierung von Cp(OC);Fe-(CHy)s-SiH3 (5) durch

Umsetzung mit drei Aquivalenten PhsCCl in den trichlorfunktionellen Vertreter
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Cp(OC),Fe-(CH,)s-SiCl; umzuwandeln, der fur eine nachfolgende Hydrolysereaktion
geeignet ware, fuhrt nach einer Reaktionsdauer von 3 d bei Raumtemperatur in
Benzol zu keiner einheitlichen Produktbildung. Neben Ph3zCH wird ein komplexes

Produktgemisch erhalten, dessen weitere Auftrennung misslingt.

2. Ferrioalkyl-trialkoxysilane

Als weitere brauchbare Ausgangssysteme zur Erzeugung von Ferrioalkyl-silantriolen
sind Ferrioalkyl-trialkoxysilane anzusehen. Die Synthese der entsprechenden
Vertreter 8a-c erfolgt durch nucleophile Metallierung der Chloralkyl-trialkoxysilane

7a-c mit dem Natrium-ferrat 1a [GI. (3)].

= | &

Nat Fe + CI(CH,),Si(OR), ~ Fe—(CH,) Si(OR); (3)
VAN ’ - NaCl oc/ n
oC CO ocC
la 8 | a b c
n 1 2 3
R | Me Et Me

8a,b werden nach 2 d Rihren in Ausbeuten von 50 - 64 % isoliert. Sie liegen, wie
auch das literaturbekannte 8c™*, in Form dunkelbrauner Ole vor, die sich in allen
gangigen organischen Ldsungsmitteln gut Il6sen und bei -20 °C unter

Stickstoffatmosphare mehrere Monate unzersetzt lagerbar sind.
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3. Triphenylphosphan-substituierte Ferriomethyl-dichlor- und

-trichlorsilane bzw. -trimethoxysilane

Wie bereits in Kapitel A diskutiert, kann durch eine Modifikation der Liganden am
Metallfragment Einflu3 auf die elektronischen Verhéltnisse am Siliciumatom von
Ferriomethyl-substituierten Silanen und Silanolen genommen werden, welcher auch
Uber die verbrickende CH,-Gruppe hinweg wirksam ist.

Eine Mdglichkeit besteht im Austausch von Kohlenmonoxid gegen Liganden mit
einem hoheren o-Donor/teAkzeptor-Verhaltnis, z.B. tertidre Phosphane. Zu diesem
Zweck wurden zunachst die entsprechenden, phosphan-substituierten Ferriomethyl-
chlor- bzw. -alkoxysilane aus Cp(OC),Fe-CH,-SiMeCl, (9)*°"! bzw. Cp(OC),Fe-CH,-
SiX3 [X = Cl (6a), OMe (8a)] dargestellt.

Das triphenylphosphan-substituierte Ferriomethyl-dichlorsilan 10 erh&lt man durch
Belichtung von 9 in Gegenwart von Triphenylphosphan in Benzol. Nach einer
Belichtungsdauer von 14 h resultiert 10 in einer Ausbeute von 84 %.

In analoger Weise kdnnen die phosphan-substituierten Ferriomethyl-trichlor- bzw.
trimethoxysilane 1l1a,b aus den entsprechenden Cp(OC).Fe-Vertretern 6a und 8a
nach einer Bestrahlungsdauer von 6 (11a) bzw. 15 h (11b) dargestellt werden
[GI. (4)].

oc™ 7ej - oc™" 7ej (4)

SiX -CO SiX
oc 3 I3
Ph,P
| 9 6a 8a | 10 1la  11b
SiX; | SiMeCl, SiCl; Si(OMe), SiX,| SiMeCl, SiCl, Si(OMe),

11b resultiert in einer Ausbeute von 71 %. Der Trichlorsilyl-Vertreter 11a konnte
bisher nur NMR-spektroskopisch charakterisiert werden, da er im Gemisch mit bisher
nicht identifizierten Nebenprodukten erhalten wird, deren Auftrennung durch Tief-

temperaturkristallisation scheitert.
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Die phosphansubstituierten Ferriomethyl-silane 10 und 11b fallen als orange- bis
orange-braune Feststoffe an, die in aliphatischen Kohlenwasserstoffen wie n-Pentan
mafig, in aromatischen und etherischen Losungsmitteln wie Benzol, Toluol,
Diethylether und THF gut I6slich sind. Bei Raumtemperatur unter N,-Atmosphére ist
11b Uber mehrere Wochen hinweg unzersetzt haltbar, wahrend bei der
dichlorfunktionellen Verbindung 10 bereits nach 1-2 Wochen signifikante Zersetzung,
u.a. zu Cp(OC)(PhsP)Fe-CI*® beobachtet wird. In benzolischer Losung lauft diese
Zersetzungsreaktion unter Grunfarbung innerhalb weniger Tage ab.

In einem entsprechenden Versuch wurde das Ferrioethyl-triethoxysilan Cp(OC),Fe-
(CH,),-Si(OEt)s (8b) mit Triphenylphosphan bestrahlt. Nach einer Bestrahlungsdauer
von 5 h wird jedoch nur der Hydrido-Eisen-Komplex Cp(OC)(PhsP)Fe-H isoliert,
vermutlich das Resultat einer B-H-Eliminierungsreaktion von 8b, unter Abspaltung
des Alkens CH,=C(H)Si(OEt)s.

Der Versuch, durch eine thermische Reaktion mit Triphenylphosphan eine CO-
Insertion in die Fe-CH,-Bindung bei dem trimethoxyfunktionellen Ferriomethyl-silan
8a zu erreichen, resultiert bei einer Reaktionsfihrung in THF oder in Toluol unter
RuckfluB nicht in der gewilnschten Bildung der Ferrio-Acylverbindung
Cp(OC)(Ph3P)Fe-C(0O)-CH,-Si(OMe)s, sondern fuhrt wie bei Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,X
(X = CIl, OH) (siehe Kapitel A, Abschnitt 3) zum silylfreien Acetylkomplex
Cp(OC)(PhsP)Fe-C(O)-Me, der zusammen mit weiteren Nebenprodukten

unbekannter Zusammensetzung anfallt.

4. Ferriomethyl-silandiole und -silantriole

Die Darstellung von Ferrio-silanolen, -silandiolen und -silantriolen mit direkter Eisen-
Silicium-Bindung lasst sich am einfachsten durch Hydrolyse der entsprechenden
chlorfunktionellen Ferrio-silane in Gegenwart einer Hilfsbase durchfiihren!®*c.
Alternativ hat sich zur Darstellung elektronenreicherer Vertreter, wie z.B. der
triphenylphosphan-substituierten Ferrio-silandiole Cp(OC)(Ph3zP)Si(R)(OH). (R = Me,
Mes) der Si-Cl/Si-OH-Austausch mit walriger KOH in THF bei erhéhter Temperatur

bewahrt®®®!. Einen weiteren Zugang zu Eisenfragment-substituierten Silanolen bietet
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die  Oxygenierung  entsprechender  Si-H-funktioneller  Ferrio-silane  mit
Dimethyldioxiran™".

Es galt nun zu prifen, ob diese Darstellungsmethoden auch zur Generierung von
Ferriomethyl-substituierten Silandiolen und Silantriolen herangezogen werden
kbnnen bzw. welche Methode am besten geeignet ist, um eine sofortige

Eigenkondensationsreaktion zu vermeiden.

a. Cp(OC)(L)Fe-CH,-Si(R)(OH), (L = CO, PPhs, R = Me; L = CO, R = OH) durch

Hydrolyse von Ferriomethyl-chlorsilanen

Die Ferriomethyl-silandiole 12a,b sind durch Hydrolyse der dichlorfunktionellen
Ferriomethyl-silane 9 und 10 in Gegenwart der Hilfsbase EtzN erhaltlich. 12a,b fallen
nach einer Reaktionszeit von 4 (12a) bzw. 16 h (12b) bei Raumtemperatur und
Abtrennen von entstandenem [EtsNH]CI in Ausbeuten von 78 - 82 % als hellgelber
(12a) bzw. orange-roter (12b) Feststoff an [GI. (5)].

& &

2 H,0, + 2 EL.N wFe
oc” /F N\ AT TR o / \
L

o - N (5)
WSITTCL o [ENHIC L ST OH
Me / Me /
cl OH
| 9 10 12| a b
L ‘ CO  PPh, L ‘ CO  PPh,

Das Silandiol 12a zeigt in polaren Lésungsmitteln wie Aceton und Acetonitril eine
befriedigende Loslichkeit. In Diethylether oder in aromatischen Kohlenwasserstoffen
wie Benzol und Toluol ist 12a im Gegensatz zu 12b dagegen nur in begrenztem
MalRe I6slich. In n-Pentan sind beide Vertreter nahezu unldslich.

12a,b kdnnen in Substanz isoliert und charakterisiert werden und sind bei —20 °C
unter Schutzgasatmosphéare Uber mehrere Wochen unverandert lagerbar. Bei
Raumtemperatur zeigt 12a jedoch in Loésung und, mit Einschrdnkung auch im
Festkorper, eine Tendenz zur Eigenkondensation, die nach mehreren Tagen in
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Losung (CD3CN) in der Bildung eines Produktgemischs resultiert, Uber dessen
Zusammensetzung keine genauen Angaben gemacht werden kdnnen (siehe unten).
Im Falle von 12b dominieren bei Lagerung bei Raumtemperatur dagegen
Zersetzungsprozesse, die sich u.a. in der Bildung von freiem Triphenylphosphan
sowie einem in den gewohnlichen organischen Ldsungsmitteln unléslichen,
dunkelbraunen Festkorper unbekannter Zusammensetzung ausdricken.

12a,b liefern ein ?°Si-NMR-Signal bei 0.98 (12a) bzw. 5.71 (12b) ppm, das im
Vergleich zu den entsprechenden Vertretern ohne verbriickende CH,-Einheit
Cp(OC)(L)Fe-Si(Me)(OH), [L = CO (44.8)*% PPh; (59.4 ppm®N] um etwa 45 — 55
ppm zu hoherem Feld verschoben ist und damit den abgeschwéchten Einflu3 des
Ubergangsmetallfragments auf die Silandioleinheit belegt.

Die EtsN-assistierte Hydrolyse des trichlorfunktionellen Ferriomethyl-silans 6a liefert
nach einer Reaktionszeit von 4 h bei 0 °C das Ferriomethyl-silantriol 12c in einer
Ausbeute von 71 %. Es wird nach Abtrennen von entstandenem [EtzNH]CI als
hellgelber Feststoff isoliert [G. (6)].

& &

. 3H,0, + 3 Et,N wFe
oc“‘\/Fe \ e 3: oc’ / \

_ 6)
i — ocC — (
oc | «Si—Cl 3 [ELNHC L SITOH
c’/ O™/
cl OH
6a 12¢

Das Ferriomethyl-silantriol 12c ist nahezu unléslich in aliphatischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffen wie n-Pentan, Benzol und Toluol und I6st sich
auch in polareren Solventien wie Et,O oder Acetonitril nur mafig.

Ebenso wie die Ferriomethyl-silandiole 12a,b kann das Triol 12c in Substanz isoliert
und als Festkorper bei —20 °C einige Wochen unverandert gelagert werden. In
Losung (Acetonitril) findet dagegen bei Raumtemperatur eine schnell verlaufende
Kondensationsreaktion statt, die bisher nur eine *H-NMR- und IR-spektroskopische
Charakterisierung in Lésung erlaubte. Es gelang jedoch, ein **C- und *Si-CP/MAS-

Festkorper-NMR-Spektrum aufzunehmen. Das 2°Si-NMR-Signal erscheint bei & =
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-30.04 ppm. Der Vergleich mit dem Ferrio-silantriol Cp(OC),Fe-Si(OH)s [3(*°Si) =
6.83 ppm]™*! zeigt einen Hochfeldshift von etwa 37 ppm an. Somit findet man fiir die
Reihe Cp(OC),Fe-CH2-Si(Me)s.n(OH), [21.77 (n = 1), 0.98 (n = 2), -30.04 ppm (n =
3)] den gleichen Hochfeldshift bei sukzessivem Me/OH-Austausch am Silicium wie
bei den Ferrio-silanolen Cp(OC),Fe-Si(Me)3.n(OH), [66.05 (n = 1), 44.8 (n = 2), 6.83
ppm (n = 3)]. Die Anderung fallt beim Ubergang vom Silandiol zum -triol mit 31-38
ppm hoher aus als beim Ubergang vom Silanol zum Silandiol mit etwa 20 ppm.

Uber die Natur der Kondensationsprodukte von 12c kdnnen bislang keine genauen
Angaben gemacht werden. Es ist jedoch anzunehmen, dass, wie auch beim
Ferriomethyl-silandiol 12a, das Ferriomethylsilyl-grundgerist erhalten bleibt, da im
'H-NMR-Spektrum das Cp- bzw. CH.-Signal zu beobachten ist, allerdings in stark

verbreiterter Form.

b. Cp(OC),Fe-CH,-Si(R)(OH), (R = Me, OH) durch Oxofunktionalisierung von
Ferriomethyl-hydrogensilanen

Die Oxygenierung Si-H-funktioneller Metallo-silane hat sich als wichtige Alternative
zur Hydrolyseroute bei der Darstellung von Metallo-silanolen etabliert. Aus diesem
Grund wurde dieser Zugangsweg als Alternative zur Darstellung von 12a,c Uberprift.
Tatsachlich erh&lt man 12a,c durch Oxygenierung der entsprechenden Si-H-
funktionellen Ferriomethyl-silane 3a,b mit zwei bzw. drei Aquivalenten
Dimethyldioxiran nach einer Reaktionsdauer von 1 h bei —78 °C in Ausbeuten von 50
bzw. 44 % [GI. (7)]. Die Isolierung von 12a,c erfolgt durch Entfernen aller fliichtigen

Bestandteile und nachfolgendem Waschen des Ruckstandes mit n-Pentan.
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Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte Hydrolyseroute ist jedoch in diesem
Fall in Bezug auf Ausbeute und Reinheit des Produktes dem
Oxygenierungsverfahren Uberlegen, bei dem oxidative Zersetzungsprozesse am

Eisenzentrum storend sein dirften.

c. Cp(OC),Fe-CH,-Si(OH)3; durch Hydrolyse von Ferriomethyl-trimethoxysilanen

in Gegenwart von Eisessig

Eine dritte Moglichkeit zur Gewinnung des Silantriols 12c ertffnet sich Uber die
Hydrolyse des Ferriomethyl-trimethoxysilans 8a. Wie frihere Arbeiten zeigten,
gestaltet sich die Hydrolyse solcher Systeme problematisch, da es sich beim
OMe/OH-Austausch um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, die stark von der Wabhl
der Reaktionsbedingungen abhangig ist (u.a. pH-Wert, Temperatur, Losungsmittel).

Setzt man 8a mit einem groRen UberschuR Wasser um, so erhalt man nur bei Zusatz
von einigen Tropfen Eisessig nach einer Reaktionsdauer von 14 d bei

Raumtemperatur das Silantriol 12c in einer Ausbeute von 29 % [Gl. (8)].

& &

H,O, CH,COOH

W ‘\\\\F
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Diese Alternative der Darstellung von 12c ist aufgrund der langen Reaktionszeit und
der mafRigen Ausbeute dem Hydrolyse- und Oxygenierungsverfahren unterlegen,
bietet jedoch den Vorteil, dass bei der Hydrolyse als Nebenprodukt nur Methanol
gebildet wird, das keinen Einflul3 auf den pH-Wert der Reaktionslésung austibt und

leicht entfernt werden kann.
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Der Versuch, in analoger Weise das phosphan-substituierte Ferriomethyl-silantriol
Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(OH); aus Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(OMe); (11b) darzu-
stellen, scheitert. So fuhrt die Hydrolyse von 11b analog Gl. (8) zu keiner
nennenswerten Umsetzung. Eine Hydrolyse unter Zusatz eines sehr grof3en
Uberschusses KOH in einem H,O/THF-Zweiphasensystem bei 60 °C resultiert nach
5 d in der nahezu vollstandigen Zersetzung von 11b. Im *P-NMR-Spektrum wird
Uberwiegend freies Triphenylphosphan detektiert, Gber den Verbleib der Eisen- und
der Siliciumkomponenten kénnen keine genauen Angaben gemacht werden. Hier
verdeutlichen sich nochmals die Schwierigkeiten, die bei der Hydrolyse
Metallfragment-substituierter Trialkoxysilane auftreten kénnen. Weiterhin zeigt sich
die grol3ere Hydrolysestabilitat der triphenylphosphan-substituierten Verbindung 11b

gegenuber 8a.

Im Falle von Organo-silandiolen und -triolen resultieren bei einer
Kondensationsreaktion zunachst die entsprechenden Disiloxan-diole [R,Si(OH)].O
bzw. -tetraole [RSi(OH);]JO, die dann in der Regel einen weiteren
Kondensationsprozel3 durchlaufen. Hierbei resultieren in manchen Fallen cyclische
Oligosiloxane oder kubische Silsesquioxane, mit oder ohne freie Si-OH-Gruppen.
Diese Beobachtung wird beispielsweise fur das Ferrocenyl-substituierte Silandiol
Fc,Si(OH), gemacht, das durch Erhitzen in Ethanol in Gegenwart von NaOH lber
das entsprechende Disiloxandiol in das cyclische Trisiloxan (Fc,SiO); Uberfluhrbar
ist'®). Schon seit langerer Zeit bekannt sind die Kondensationsreaktionen von
Silantriolen RSIi(OH); zu den entsprechenden kéafigartigen Silsesquioxanen
RgSig012%%, deren Mechanismus auch Gegenstand aktueller Untersuchungen ist®*.
Mit dem Vertreter [(PhsP)2(Cl(OC)Os-Si(OH);].O konnte auch bereits ein

Ubergangsmetall-substituiertes Tetrahydroxy-disiloxan dargestellt werden,

Der Versuch, das Ferriomethyl-silandiol 12a mit Hilfe von NaOH analog Manners et
al.™ oder mit Dicyclohexylcarbodiimid analog Matsumoto et al.”? zu kondensieren,
resultiert nicht in der gewiinschten Bildung eines Disiloxandiols bzw. eines cyclischen
Ferriomethyl-substituierten Siloxans.

Im Falle der Umsetzung mit Dicyclohexylcarbodiimid in Dg-Aceton bzw. Dg-DMSO

beobachtet man im *H-NMR-Spektrum ein Verschwinden der Signale fiir die OH-

126



Praparative Ergebnisse Kapitel C

Protonen sowie zusatzlich im Falle der Umsetzung in Dg-DMSO ein Verschwinden
der CH»-Gruppe, so dass von einer quantitativen Zersetzung ausgegangen werden

Mmuss.

5. Si-H-funktionelle Ferriomethyl-tri- bzw. -tetrasiloxane

a. Cp(OC)(L)Fe-CH,-Si(R)(OSiMe;H), (L = CO, PPhs, R = Me; L = CO, R =
OSiMe,H)

Die Silandiole bzw. -triole 12a-c sind einer kontrollierten, basenassistierten
Kondensation mit Organochlorsilanen zuganglich. So fuhrt die Umsetzung von 12a-c
mit einem UberschuR Me,Si(H)Cl (13) nach 1-2 d bei Raumtemperatur in
Diethylether zu der Bildung der Ferriomethyl-substituierten Tri- bzw. Tetra-siloxane
1l4a-c [GI. (9)].

\ +n Me,Si(H)Cl (13), Et;N \

oc /Fe \ oc'/® \ ©)

L Si(Me),.(OH),, - [Et,NHICI L Si(Me)s.,(OSiMe,H),,

|abc

12a-c 14a-c

L | cO PPh, CO

ni| 2 2 3

14a-c werden bei tiblicher Aufarbeitung als dunkel- (14a,c) bzw. rot-braune (14b) Ole
in Ausbeuten von 63 — 93 % isoliert, die in allen gangigen organischen
Losungsmitteln, wie Diethylether, Benzol und n-Pentan gut I6slich sind. Bei der
Darstellung von 14b wird zusatzlich noch als Nebenprodukt der Hydrido-eisen-
komplex Cp(OC)(PhsP)Fe-H gebildet, der durch Ausfrieren aus n-Pentan bei -30 °C
abgetrennt werden kann.

Die Cp(OC),Fe-Vertreter 14a,c konnen unter Np-Atmosphare und Lichtausschluf3
Uber mehrere Wochen unzersetzt bei Raumtemperatur gelagert werden. Auch eine
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kurzzeitige Handhabung an Luft ist problemlos mdglich. Dagegen tritt beim
Cp(OC)(PhsP)Fe-Vertreter 14b bereits nach wenigen Tagen Zersetzung unter
Bildung von freiem Triphenylphosphan, Cp(OC)(PhsP)Fe-H sowie des cyclischen

phosphanfreien Ferrio-siloxans Cp(OC)(H)F'e-SiMeQOSiMeZOS'iMez ein, das auch in

reiner Form aus 14a dargestellt werden kann (siehe Abschnitt 6).
b. Cp(OC),Fe-CH,-Si(OSiMe,OEt);

Dicobaltoctacarbonyl liefert bei der Einwirkung auf Si-H-funktionelle Organosilane
unter H/Co(CO)s-Austausch Silyl-Cobaltverbindungen, die aufgrund der leichten
Spaltbarkeit der Si-Co-Bindung durch Wasser in Organosilanole umgewandelt
werden.

Die Umsetzung des Ferriomethyl-tetrasiloxans 14c mit 1.5 Molaquivalenten
Dicobaltoctacarbonyl und nachfolgende Reaktion mit Ethanol in Gegenwart der
Hilfsbase Triethylamin resultiert in der Bildung des tris-ethoxyfunktionellen

Tetrasiloxans 15, das in einer Ausbeute von 81 % isoliert werden kann [GI. (10)].

@ 1) Co,(CO)q @

occi‘)‘ C/Fe _\s' _ 2) Et,N, EtOH OC‘\\\fe —\ (10)
HMeZSio“\‘\\/\ | ooen - [HNEL;][Co(CO),] ocC | \\\\\\/\Si—OSiMeZOEt
HMe,SiO EtCE)tl\(/I)?\iLCS)iO
l4c 15

15 liegt als dunkelbraunes Ol vor, das in allen gangigen organischen Lésungsmitteln
gut l6slich ist.

Die analoge Umsetzung des Ferriomethyl-tetrasiloxans 14c mit Dicobaltoctacarbonyl
und Wasser/Triethylamin fihrt dagegen zur Bildung eines &uf3erst komplexen
Produktgemischs, das nicht weiter aufgetrennt oder charakterisiert werden kann.
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6. Cyclo(ferra)-trisiloxane

Die nach Gl. (9) erzeugten 14a,c liefern bei Bestrahlung in Benzol nach 2 h die

sechsgliedrigen Metalla-cyclen 16a,b* in Ausbeuten von 58 — 77 % [GI. (11)].

\ Si o)
W Fe \. OSIMG H hv ‘/"“‘\\CO \ W Me
oc § -co \\H / "R
\ _ Si o
R OSiMe,H Me,
14‘ a c 16 ‘ a b
R ‘ Me OSiMe,H R ‘ Me OSiMe,H

Wahrend 16a, das am y-standigen Siliciumatom zwei Methylgruppen tragt, in Form
einer Verbindung anfallt, erhalt man im Falle von 16b ein Gemisch zweier Isomere im
Verhéltnis von ca. 60 : 40. Diese Isomere unterscheiden sich in der relativen Stellung
der CO/H-Substituenten am Eisenatom zu den Me/OSiMe;H-Substituenten am y-
Siliciumatom, was sich im 2°Si-NMR-Spektrum in zwei Signalen fir die dquivalenten
Eisen-gebundenen SiMe,-Gruppierungen bei charakteristisch tiefem Feld (47.56
bzw. 47.24 ppm) dokumentiert.

Weiterhin erhéalt man fur das e-Siliciumatom der SiMe,H-Gruppierung jeweils ein
Signal bei -5.99 bzw. -7.16 ppm mit einer *J(SiH)-Kopplung von 204.4 Hz und fiir das
y-standige Siliciumatom, das jeweils an drei Sauerstoffatome gebunden ist, zwel

typische, zu hohem Feld verschobene Signale bei -57.04 bzw. -58.14 ppm.

Im Folgenden wird in Schema 1 ein Mechanismus zur Entstehung der
sechsgliedrigen Cyclo(ferra)-trisiloxane 16a,b vorgeschlagen, dessen Primarschritt
die photoinduzierte Abspaltung eines CO-Molekils beinhaltet, wobei ein 16 VE-

1 16a wurde erstmals von Lankat durch Bestrahlung von Cp(OC).Fe-Me mit HSiMe,OSiMe,OSiMe,H

dargestellt’®®,
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Komplex (A) entsteht. Dieser stabilisiert sich durch die intramolekulare oxidative
Additionsreaktion einer Si-H-Einheit an das Eisenzentrum. Der resultierende Funfring
B wird unter Ubertragung des Fe-gebundenen Wasserstoffs auf die Methyleneinheit
infolge einer reduktiven Eliminierung in C umgewandelt, wobei eine Si-Me-
Gruppierung gebildet wird. C stabilisiert sich unter erneuter oxidativer Addition der

verbliebenen Si-H-Funktion an das Eisenzentrum zu 16a,b.

@ Me,
[ @)

\ Si
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A \ oc / “ \Si, C
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Schema 1

Der Versuch, die postulierten Zwischenstufen A-C im Falle der Bestrahlung von 14c
durch *H-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle nachzuweisen, gelingt nicht. Es
finden sich lediglich Gemische des Edukts 14c, des Produkts 16b und des

Zersetzungsprodukts [Cp(OC),Fe]s.
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Il. Spektroskopische Befunde

Zusammensetzung und Konstitution der Ferrioalkyl-silane, -silanole und -siloxane
3a-c, 5, 6a,b, 8a-c, 10, 11a,b, 12a-c, 14a-c und 15 sowie der Ferrio-siloxane 16a,b
folgt aus den spektroskopischen Daten. Alle NMR-Resonanzen zeigen die

geforderten Intensitaten (*H-NMR) und liegen im erwarteten Verschiebungsbereich.

Das charakteristischste *H-NMR-spektroskopische Merkmal der Ferriomethyl-
substituierten Verbindungen 3a-c, 6a,b, 8a, 10, 11a,b, 12a-c, 14a-c und 15 ist die
Protonenresonanz der Fe- und Si-gebundenen CH,-Gruppe, die bei vergleichsweise
hohem Feld erscheint. Die Werte fur die chemische Verschiebung der dicarbonyl-
substituierten Vertreter 3a-c, 6a,b, 8a, 12a,c, 14a,c und 15 finden sich zwischen
-0.12 (6a) und -0.80 (3c) ppm. Bei den triphenylphosphan-substituierten
Verbindungen 10, 11a,b, 12b und 14b bedingt das chirale Eisenatom diastereotope
CH,-Protonen, fur die man jeweils zwei weit voneinander getrennte Signale erhélt.
Fir das bei tieferem Feld erscheinende Signal, das zwischen 0.45 (11a) und -0.41
(11b) ppm in Resonanz tritt, resultiert dabei ein Dublett mit einer 2J(HCH)-
Kopplungskonstante von 12.2 bis 12.5 Hz. Im Falle von 11b und 14b kann zusatzlich
die 3J(HCFeP)-Kopplungskonstante (3.0 bis 3.5 Hz) aufgelést werden, so dass ein
dd-Signal vorliegt. Fur das Signal bei hoherem Feld, das zwischen -0.41 (11a) und -
1.17 (11b) ppm in Resonanz tritt, beobachtet man ein Pseudo-Triplett mit nahezu
identischen 2J(HCH)- und 3J(HCFeP)-Kopplungskonstanten von 12.2 bis 12.5 Hz
(vgl. Kapitel A, Spektroskopische Befunde).

GleichermaRen charakteristisch sind die Resonanzen der CH,-Gruppierung im **C-
NMR-Spektrum, die ebenfalls bei vergleichsweise hohem Feld im Bereich zwischen
—18.56 (10) und —-36.94 ppm (3b) erscheinen, und damit die starke elektronische
Abschirmung dieser Gruppe, bedingt durch die elektropositiveren Eisen- bzw.
Silyleinheiten, belegen. Fur die phosphan-substituierten Vertreter 10, 11a,b, 12b und
14b erhalt man ein Dublettsignal mit einer Kopplungskonstante 2J(CFeP) von 16.9
bis 17.2 Hz.

Die Resonanzen der Cyclopentadienyl-Protonen im *H-NMR-Spektrum finden sich
far 3a,b, 5, 6a, 8a-c, 10, 1l1a,b, 12a-c, 14a-c, 15 und 16a,b in einem
Verschiebungsbereich von 4.39 (15) bis 3.90 (16b) ppm. Lediglich die Resonanzen
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des Ferriomethyl-silandiols 12a sowie des triols 12c erscheinen zu tieferem Feld
verschoben bei 4.91 bzw. 4.93 ppm, was jedoch l6sungsmittelbedingt (CD3;CN) ist.
Die Protonenresonanzen der Pentamethylcyclopentadienyl-Gruppe von 3c und 6b
liegen im Ublichen Bereich bei 1.31 (3c) bzw. 1.15 ppm (6b).

Entsprechendes findet man im *C-NMR-Spektrum fiir die Signale der Ring-
Kohlenstoffatome des Cp-Liganden, die im engen Bereich zwischen 86.24 (12a) und
84.48 (14b) ppm erscheinen. Lediglich die Signale fur die cyclischen Ferrio-siloxane
16a,b sind etwas zu hoherem Feld verschoben und erscheinen zwischen 81.72 und
81.65 ppm. Die Signale der Carbonylkohlenstoffatome treten zwischen 224.09 (12b)
und 213.15 (16b) ppm in Resonanz mit 2J(CFeP)-Kopplungskonstanten von 35.2 bis
33.1 Hz fur die triphenylphosphan-substituierten Verbindungen 10, 11a,b, 12b und
14b.

In den IR-Spektren finden sich fur die dicarbonyl-substituierten Vertreter 3a-c, 5,
6a,b, 8a-c, 12a,c, 14a,c und 15 jeweils zwei v(CO)-Valenzschwingungsbanden im
erwarteten Bereich zwischen 2011 und 1989 cm™ fiir die asymmetrische bzw. 1969
und 1935 cm™ fir die symmetrische CO-Valenzschwingung. Im Falle der
triphenylphosphan-substituierten Vertreter 10, 11a,b, 12b und 14b wird nur jeweils
eine CO-Valenzschwingungsbande zwischen 1928 und 1903 cm™ detektiert.

Die Signale der Si-OH-Protonen von 12a-c erscheinen im *H-NMR-Spektrum als
verbreiterte Signale, die fur 12a,c bei 3.32 bzw. 3.46 ppm (CD3CN) detektiert
werden. Im Falle des triphenylphosphan-substituierten Silandiols 12b erh&lt man fir
die diastereotopen OH-Gruppen zwei Signale bei 2.24 und 1.89 ppm (CgDg).

Im IR-Spektrum zeigt sich die OH-Valenzschwingung als schwache und in ihrer
Lage und Scharfe vom Lésungsmittel abhangige Bande. So erhalt man fiur die
Silanole 12a-c in Acetonitril jeweils zwei Banden im Bereich zwischen 3644 und 3536
cm™. Das Silandiol 12a wurde zusatzlich als Festkérper in Nujol vermessen. In
diesem Fall erhalt man die erwartete, zu niedrigeren Wellenzahlen verschobene,
breite Bande bei 3295 cm™, die auf eine verstarkte Aggregation (ber
Wasserstoffbriickenbindungen im Festkorper hinweist.

Besondere Aussagekraft beziiglich der elektronischen Verhaltnisse kommt den 2°Si-
NMR-Resonanzen zu, wobei eine starke Substituentenabhangigkeit beobachtet
wird. Der Einfluss des Eisenfragments, erkennbar an einer starken

Tieffeldverschiebung bei Systemen mit einer direkten Eisen-Silicium-Bindung, ist bei
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den Ferriomethyl-substituierten Verbindungen 3a-c, 6a,b, 8a, 10, 1la,b, 12a-c,
l4a-c und 15 nicht mehr so stark ausgepragt, wie sich beim Vergleich der
Verschiebungswerte mit analogen Organochlorsilanen, -silanolen und -siloxanen
herausstellt.

Die Signale der Silicium-Atome der Ferriomethyl-hydrogensilane 3a-c sowie des
Ferriopropyl-trinydrogensilans 5 erscheinen zwischen —24.91 (3a) und —61.16 ppm
(5). Dabei ist beim Methyl/H-Austausch von 3a zu 3b eine Hochfeldverschiebung von
ca. 27 ppm zu beobachten. Die zugehérigen 'J(SiH)-Kopplungen liegen im engen
Bereich zwischen 190.9 (5) und 181.1 Hz (3a). Die Resonanzen der chlor-
funktionellen Verbindungen 6a,b und 10 zeigen sich bei charakteristisch tieferem
Feld zwischen 38.79 (10) und 17.14 ppm (6b).

Fur die Silandiole 12a,b beobachtet man die Signale der Siliciumatome bei 0.98 bzw.
5.71 ppm. Bei einem Si-Me/Si-OH-Austausch erfolgt eine Hochfeldverschiebung und
man erhalt fur das Silantriol 12c eine chemische Verschiebung von -30.04 ppm,
bestimmt durch Festkoérper-VACP/MAS-NMR-Spektroskopie. Dieses Signal liegt
damit im gleichen Bereich wie das des trimethoxyfunktionellen Vertreters 8a
(-33.84 ppm). Fur die Tri- und Tetrasiloxane 14a,c, die aus 12a,c durch Si-OH/Si-
OSiMe,H-Austausch  hervorgehen, beobachtet man den charakteristischen
Hochfeldshift fir das B-standige Siliciumatom. So erhalt man das Signal fir 14a bei -
11.96 ppm, das fur 14c bei -54.29 ppm, pro Si-OH/Si-OSiMe,H-Austausch resultiert
damit ein Hochfeldshift von etwa 6 bis 8 ppm. Im Falle von 14b konnte das [3-
standige Siliciumatom aufgrund einer zu geringen Probenkonzentration nicht
detektiert werden. Fur das H-funktionelle Siliciumatom in & Stellung zum Eisenatom
erhalt man das Signal fur 14a-c zwischen -7.18 und -9.22 ppm.

Die Verschiebungswerte der Ferrioalkyl-trialkoxysilane 8b,c liegen in dem fir
trialkoxyfunktionelle Silane charakteristischen Bereich bei —42.89 (8c) bzw. —50.66
ppm (8b).

Fir die cyclischen Ferrio-siloxane 16a,b erhalt man die fir Eisen(lV)-verbindungen
typischen Resonanzen fir die a-Si-Atome zwischen 47.56 und 46.43 ppm.

Im 3'P-NMR-Spektrum der triphenylphosphansubstituierten Verbindungen 10, 11a,b,
12b und 14b erscheinen die Signale zwischen 83.77 (14b) und 81.02 (11a) ppm.
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lll. Spektroskopische Daten

Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)H. (3a):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.19 [m, *J(HSi) = 181.1 Hz, 2H, H,Si], 4.06
(s, 5H, HsCs), 0.28 [t, 2J(HCSIiH) = 4.0 Hz, 3H, HsC], -0.47 ppm [t, 2J(HCSIH) = 4.4
Hz, 2H, H.C]. - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 217.27 (s, CO), 84.89 (s,
CsHs), -3.21 (s, CHs), -30.59 ppm (s, CH,). - #Si-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & =
-24.91 ppm (tm, *J(SiH) = 181.1 Hz). - IR (THF) : v(SiH) = 2116 (w, br) cm™; v(CO) =
2001 (vs), 1950 (vs) cm™.

Cp(OC),Fe-CH,-SiHs (3b):

'H-NMR (400.1 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.08 [t, *J(HSICH) = 4.4 Hz, YJ(HSI) = 186.1
Hz, 3H, HsSi], 4.04 (s, 5H, HsCs), -0.57 ppm [q, 2J(HCSiH) = 4.4 Hz, 2H, H,C]. -
13C{*H}-NMR (100.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 216.81 (s, CO), 84.96 (s, CsHs), -36.94
ppm (s, CHy). - ?°Si{*H}-NMR (79.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = -52.03 ppm (s). - IR
(n-Pentan/THF) : v(SiH) = 2118 (w, br)/2114 (w, br) cm™; v(CO) = 2011 (vs)/2002
(vs), 1969 (vs)/1957 (vs) cm™.

C5M€5(OC)2F€-CH2-SiH3 (3C)Z

'H-NMR (400.1 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.35 [t, 2J(HSICH) = 4.4 Hz, 'J(HSi) = 184.0
Hz, 3H, HsSi], 1.31 [s, 15H, (HsC)sCs], -0.80 ppm [q, *J(HCSiH) = 4.4 Hz, 2H, HC]. -
13C{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 218.67 (s, CO), 95.20 [s, Cs(CHs)s], 9.12
[S,(CH3)sCs), -28.69 ppm (s, CH,). - ?°Si-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = -52.42
ppm [qt, *J(SiH) = 184.0 Hz, 2J(SiCH) = 5.8 Hz]. - IR (n-Pentan/THF) : v(SiH) = 2132
(w), 2096 (w)/ 2119 (w, br); v(CO) = 1997 (s)/1991 (vs); 1946 (vs)/1935 (vs) cm™.
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Cp(OC)zFe-(CHy)s-SiH3 (5):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 3.98 (s, 5H, HsCs), 3.73 [t, *J(HSIiCH) = 3.8
Hz, 3H, HsSi], 1.58 (m, 2H, H,CCHFe), 1.44 (m, 2H, H,CFe), 0.78 ppm (m, 2H,
H,CSiH3). - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 218.04 (s, CO), 85.21 (s,
CsHs), 35.51 (s, CH,CHyFe), 11.98 (s, CH,Si), 7.14 ppm (s, CH,Fe). - °Si-NMR
(59.6 MHz, [D¢]-Benzol): 8 = -61.16 ppm [gm, J(SiH) = 190.9 Hz]. - IR (Cyclohexan):
V(SiH) = 2146 (m); v(CO) = 2000 (s), 1956 (vs) cm™.

Cp(OC),Fe-CH,-SiCl; (6a) :

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 3.92 (s, 5H, HsCs), -0.12 ppm (s, 2H, H,C). -
BC{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 215.42 (s, CO), 84.78 (s, CsHs), -19.30
ppm (s, CHy). - ®Si-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 18.16 ppm [t, 2J(SiCH) = 6.4
Hz]. - IR (Benzol): v(CO) = 2010 (vs), 1961 (vs) cm™.

C5M€5(OC)2F€-CH2-SiC|3 (6b)

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 1.15 [s, 15H, (HsC)sCs], -0.25 ppm (s, 2H,
H,C). - ?Si-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 17.14 ppm [t, 2J(SiCH) = 7.0 Hz]. - IR
(Toluol): v(CO) = 1999 (s),1944 (s) cm™.

Cp(OC),Fe-CH,-Si(OMe); (8a):

'H-NMR (400.1 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.31 (s, 5H, HsCs), 3.53 (s, 9H, H3CO), -0.57
ppm (s, 2H, H2C). - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): 6 = 217.41 (s, CO), 85.14

(s, CsHs), 50.32 (s, CHs), -36.23 ppm (s, CH,). - ®Si{*H}-NMR (79.5 MHz, [Dg]-
Benzol): = -33.84 ppm. - IR (THF) : v(CO) = 1995 (s), 1950 (vs) cm™.
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Cp(OC),Fe-(CH,),Si(OEt); (8b):

'H-NMR (400.1 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.05 (s, 5H, HsCs), 3.88 [q, 2J(HCCH)= 6.8 Hz,
6H, H,CCHs], 1.95 (m, 2H, H,CSi), 1.23 [t, 3J(HCCH)= 6.8 Hz, 9H, HsCCH,], 1.15
ppm (m, 2H, H,CFe). - *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 218.26 (s, CO),
85.60 (s, CsHs), 58.53 (s, CH2CHs), 20.70 (s, CH,Si) 18.53 (s, CHsCH,), -3.48 ppm
(s, CHzFe). - #Si{*H}-NMR (79.5 MHz, [Dg]-Benzol): & = -50.66 ppm. - IR (THF) :
v(CO) = 1989 (s), 1935 (vs) cm™.

Cp(OC),Fe-(CH,)3Si(OMe)s (8c):

'H-NMR (400.1 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.06 (s, 5H, HsCs), 3.49 (s, 9H, HsC), 1.78 (m,
2H, H,C), 1.58 (m, 2H, H,CSi), 0.93 ppm (m, 2H, H.CFe). - *C{*H}-NMR (100.6
MHz, [Dg]-Benzol): & = 218.43 (s, CO), 85.51 (s, CsHs), 50.38 (s, CHg), 32.11 (s,
CH,), 16.25 (s, CH,Si), 8.72 ppm (s, CH.Fe). - 2Si{*H}-NMR (79.5 MHz, [Dg]-
Benzol): & = -42.89 ppm. - IR (n-Pentan/THF) : v(CO) = 2000 (vs)/1995 (s), 1954
(vs)/1940 (vs) cm™.

Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(Me)Cl, (10):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 7.39 [m, 6H, (HsCe)sP], 6.96 [m, 9H,
(HsCe)3P], 4.10 (s, 5H, HsCs), 0.92 (s, 3H, H3CSi), 0.41 [d, 2J(HCH) = 12.4 Hz, 1H,
H,C], -0.67 ppm [t, 3J(HCFeP) = 2J(HCH) = 12.4 Hz, 1H, H,C]. - *C{*H}-NMR (75.5
MHz, [De]-Benzol): & = 222.81 [d, 2J(CFeP) = 33.1 Hz, CO], 136.36 [d, *J(CP) = 41.0
Hz, C-1, (CeHs)sP], 133.28 [d, 2J(CCP) = 9.3 Hz, C-2, C-6, (CeHs)3P], 129.98 [d,
3J(CCCP) = 2.0 Hz, C-3, C-5, (CsHs)sP]}, 84.72 (s, CsHs), 8.76 (s, CH3Si), -18.56

! Das Signal von C-4 konnte aufgrund Uberlagerung mit dem Lésungsmittelsignal nicht detektiert

werden.
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ppm [d, 2J(CFeP) = 17.2 Hz, CH,]. - ?°Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 38.79
ppm [d, 2J(SiCFeP) = 3.9 Hz]. - *'P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 81.72
ppm. - IR (Benzol) : v(CO) = 1921 cm™.

Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiCls (11a):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 7.35 - 6.98 [m, 15H, (HsCe)sP], 4.06 [d,
3J(HCFeP) = 0.9 Hz, 5H, HsCs], 0.45 [d, 2J(HCH) = 12.3 Hz, 1H, H,C], -0.41 ppm [t,
3J(HCFeP) = 2J(HCH) = 12.3 Hz, 1H, H,C]. - *P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol):
5=81.02 ppm. - IR (Benzol): v(CO) = 1928 cm™.

Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(OMe)s (11b):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 7.54 [m, 6H, (HsCe)sP], 6.99 [m, 9H,
(HsCe)3P], 4.37 [d, 2J(HCFeP) = 0.9 Hz, 5H, HsCs), 3.63 [s, 9H, (HsCO)3Si], -0.41 [dd,
2J(HCH) = 12.5 Hz, %J(HCFeP) = 3.5 Hz, 1H, H,C], -1.17 ppm [t, *J(HCFeP) =
2J(HCH) = 12.5 Hz, 1H, HyC]. - *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [Dg]-Benzol): 5 = 222.89
[d, 2J(CFeP) = 33.2 Hz, CO], 137.41 [d, *J(CP) = 40.2 Hz, C-1, (CeHs)3P], 133.52 [d,
2J(CCP) = 10.1 Hz, C-2, C-6, (CeHs)sP], 129.54 [d, %J(CCCP) = 2.0 Hz, C-3, C-5,
(CsHs)sP]?, 84.58 (s, CsHs), 50.30 [s, (HsCO)sSi], -35.38 ppm [d, 2J(CFeP) = 17.1 Hz,
CH,]. - ?Si-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = -30.41 ppm (m). - **P{*H}-NMR (121.5
MHz, [De]-Benzol): 8 = 83.67 ppm. - IR (Benzol): v(CO) = 1923 cm™.

2 Das Signal von C-4 konnte aufgrund Uberlagerung mit dem Lésungsmittelsignal nicht detektiert
werden.
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Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)(OH), (12a):

'H-NMR (300.4 MHz, [Ds]-Acetonitril): & = 4.93 (s, 5H, HsCs), 3.32 (s, br, 2H, HO),
0.04 (s, 3H, HsC), -0.64 ppm (s, 2H, H,C). - “C{*H}-NMR (75.5 MHz, [Ds]-
Acetonitril): & = 218.82 (s, CO), 86.24 (s, CsHs), -25.78 ppm (s, CH»).? - #Si-NMR
(59.6 MHz, [Ds]-Acetonitril): & = 0.98 ppm (m). - IR (Acetonitril/Nujol): v(OH) = 3644
(w, br), 3547 (w, br)/3295 (w, br); v(CO) = 2001 (m)/1999 (s), 1948 (s)/1943 (s) cm™.

Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(Me)(OH), (12b):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 7.52 [m, 6H, (HsCe)sP], 6.98 [m, 9H,
(HsCe)sP], 4.29 (s, 5H, HsCs), 2.24 (s, br, 1H, HO), 1.89 (s, br, 1H, HO), 0.38 (s, 3H,
HsCSi), -0.20 [d, 2J(HCH) = 12.2 Hz, 1H, H,C], -1.09 ppm [t, 2J(HCFeP) = 2J(HCH) =
12.2 Hz, 1H, H,C]. - B*C{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 224.09 [d, 2J(CFeP)
= 35.2 Hz, CO]J, 137.34 [d, YJ(CP) = 40.2 Hz, C-1, (CgHs)sP], 133.45 [d, 2J(CCP) = 9.1
Hz, C-2, C-6, (CeHs)sP], 129.65 [d, *J(CCCP) = 2.0 Hz, C-3, C-5, (CeHs)sP]*, 84.84
(s, CsHs), 1.82 (s, CH3Si), -24.79 ppm [d, 2J(CFeP) = 17.2 Hz, CH,]. - ?°Si{*H}-NMR
(59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 5.71 ppm (s). - *P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-
Benzol/[D]-Chloroform): & = 83.10 / 82.14 ppm. - IR (Toluol): v(CO) = 1903 cm™.

Cp(OC),Fe-CH,-Si(OH); (12¢):

'H-NMR (300.4 MHz, [Ds]-Acetonitril): & = 4.91 (s, 5H, HsCs), 3.46 (s, br, 3H, HO),
-0.73 ppm (s, 2H, HxC). - 3C CP/MAS: & = 217.92 (s, CO), 85.13 (s, CsHs),
-31.70 (s, CHy). - #Si CP/MAS: & = -30.04 ppm. - IR (CH3CN): v(OH) = 3610, 3536
(w, br); v(CO)= 2000 (s), 1949 (vs) cm™.

% Das Signal der Si-gebundenen Methylgruppe konnte aufgrund Uberlagerung mit dem
Lésungsmittelsignal nicht detektiert werden.
Das Signal von C-4 konnte aufgrund Uberlagerung mit dem Losungsmittelsignal nicht detektiert

werden.
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Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)-(O-SiMe,H), (14a)

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 5.10 [sept, *J(HSICH) = 2.8 Hz, 2H, HSi], 4.22
(s, 5H, HsCs), 0.33 (s, 3H, H3CSIiCH,), 0.27 [d, 2J(HCSiH) = 2.8 Hz, 12H, (H3C),SiH],
-0.44 ppm (s, 2H, HxC). - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 217.61 (s, CO),
84.83 (s, CsHs), 1.94 (s, CH3SICHy), 1.00 [s, (CH3),SiH], -25.42 ppm (s, CH,). - %°Si-
NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = -7.78 [dsept, *J(SiH) = 202.3 Hz, 2J(SiCH) = 7.0
Hz, Si(CHs)2H], -11.96 ppm [m, Si(CH3)CHz]. - IR (Diethylether): v(SiH) = 2117 cm™
(w, br); v(CO) = 2002 (vs), 1961 (vs) cm™.

Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(Me)-(O-SiMe,H), (14b):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 7.55 - 7.41 [m, 6H, (HsCg)sP], 7.02 — 6.99 [m,
9H, (HsCe)sP], 5.21 [sept, 2J(HSICH) = 2.8 Hz, 1H, H(CHs),SiO], 5.14 [sept,
3J(HSICH) = 2.8 Hz, 1H, H(CH3),SiO], 4.28 [d, *J(HCFeP) = 1.0 Hz, 5H, HsCs], 0.47
(s, 3H, HsCSiCHy), 0.35 [d, *J(HCSiH) = 2.8 Hz, 3H, H3CSiH], 0.34 [d, 23J(HCSiH) =
2.8 Hz, 3H, H3CSiH], 0.26 [d, *J(HCSiH) = 2.8 Hz, 6H, H3CSiH], -0.18 [dd, 2J(HCH) =
12.5 Hz, 3J(HCFeP) = 3.0 Hz, 1H, HxC], -1.14 ppm [t, 3J(HCFeP) = 2J(HCH) = 12.5
Hz, 1H, H.C]. — BC{*H}-NMR (100.6 oder 75.5 MHz, [Dg]-Benzol): & = 223.29 [d,
2J(CFeP)= 34.1 Hz, COJ, 137.38 [d, *J(CP) = 39.7 Hz, C-1, (CeHs)sP], 133.45 [d,
2J(CCP) = 9.6 Hz, C-2, C-6, (CgHs)sP], 129.59 [d, *J(CCCP) = 2.0 Hz, C-3, C-5,
(CeHs)3P], 128.51 [s, C-4, (CeHs)3P], 84.48 (s, CsHs), 2.62 (s, CHsSi), 1.24, 0.85 [2s,
(CHs),SiH], -23.45 ppm [d, 2J(CFeP)= 16.9 Hz, CH,]. - *P{*H}-NMR (121.5 MHz,
[De]-Benzol): & = 83.77 ppm. - 2°Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = -8.52, -
9.22 ppm [2s, SiH].°

® Das Signal fiir das Siliciumatom in B-Stellung zum Eisenzentrum wurde nicht detektiert
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Cp(OC),Fe-CH,-Si-(O-SiMe,H); (14c)

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 5.12 [sept, *J(HSICH) = 2.8 Hz, 3H, HSi], 4.23
(s, 5H, HsCs), 0.31 [d, 2J(HCSiH) = 2.8 Hz, 18H, HsC], -0.47 ppm (s, 2H, H,C). -
13C{*H}-NMR (75.5 MHz, [Dg]-Benzol): & = 217.37 (s, CO), 84.97 (s, CsHs), 0.88 (s,
CHa), -30.48 ppm (s, CH,). - ®Si-NMR (59.6 MHz, [De]-Benzol): & = -7.18 [dsept,
13(SiH) = 203.5 Hz, 2J(SiCH) = 7.0 Hz, Si(CHs),H], -54.29 ppm [t, 2J(SiCH) = 6.1 Hz,
SiCH,]. - IR (n-Pentan): v(SiH) = 2125 cm™ (m, br); v(CO) = 2010 (vs), 1965 (vs)

cm™.

Cp(OC),Fe-CH,Si-[0Si(Me;)OEt]; (15):

'H-NMR (300.4 MHz, [De]-Benzol): & = 4.39 (s, 5H, HsCs), 3.83 [q, 23J(HCCH) = 7.0
Hz, 6H, H,CO], 1.23 [t, 3J(HCCH) = 7.0 Hz, 9H, HsCCH.0], 0.32 [s, 18H, (HsC)Si],
-0.35 ppm (s, 2H, H,C). - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 217.52 (s, CO),
85.10 (s, CsHs), 57.99 (s, CH.0), 18.71 (s, CH3CH0), -0.62 [s, (CHa).Si], -29.91
ppm (s, CH,). - ?°Si-NMR (59.6 MHz, [De]-Benzol): & = -13.78 [m, Si(CHs),], -58.87
ppm [t, 2J(SiCH) = 6.1 Hz, SiCH_]. - IR (n-Pentan): v(CO) = 2010 (vs), 1966 (vs) cm™.

[ |
Cp(OC)(H)Fe-SiMe,-O-SiMe,-O-SiMe;, (16a):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 3.92 (s, 5H, HsCs), 0.84 [s, 6H, (HsC),SiFe],
0.59 [s, 6H, (HsC),SiFe], 0.28 (s, 3H, H3CSiO,), 0.21 (s, 3H, H3CSiOy), -12.95 ppm
[s, 2J(HFeSi) = 20.1 Hz, 1H, HFe]. - *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & =
213.64, (s, CO), 81.65 (s, CsHs), 13.28, 12.03 (2s, CHsSiFe), 2.20, 0.73 ppm (2s,
CH3SiO,). - 2°Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 46.43 (s, SiFe), -12.97 ppm
(s, SiOy). - IR (n-Pentan): v(CO) = 1952 cm™.
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Cp(OC)(H)Fle-SiMez-O-Si(Me)(O-SiMegH)-O-SliMez (16b):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): Isomer 1: & = 5.08 [sept, 3J(HSICH) = 2.7 Hz, 1H,
HSi], 3.92 (s, 5H, HsCs), 0.81 [s, 6H, (HsC),SiFe], 0.65 [s, 6H, (HsC),SiFe], 0.30 (s,
3H, H3CSi), 0.27 [d, *J(HCSiH) = 2.7 Hz, 6H, (HsC),SiH], -12.84 ppm (s, 2J(HFeSi =
20.7 Hz, 1H, HFe]. Isomer 2: & = 5.08 [sept, *J(HSICH) = 2.7 Hz, 1H, HSi], 3.90 (s,
5H, HsCs), 0.82 [s, 6H, (HsC).SiFe], 0.54 [s, 6H, (HsC).SiFe], 0.26 (s, 3H, HsCSi),
0.24 [d, 2J(HCSiH) = 2.7 Hz, 6H, (HsC),SiH], -13.06 ppm (s, 2J(HFeSi = 20.7 Hz, 1H,
HFe].- BC{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 213.57, 213.15 (2s, CO), 81.72,
81.67 (2s, CsHs), 13.27, 13.09, 11.91, 11.86 (4s, CHsSiFe), 0.81, 0.64 [2s,
(CHs),SiH], -1.43, -2.90 ppm (2s, CHsSi). - °Si-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & =
47.56, 47.24 (2m, SiFe), -5.99, -7.16 [2dsept, 1J(SiH) = 204.4 Hz, 2J(SiCH) = 7.0 Hz,
SiH], -57.04, -58.14 ppm [2q, 2J(SiCH) = 8.8 Hz, SiMeO4]. - IR (n-Pentan): v(SiH) =
2131 (m, br) cm™; v(CO) = 1954, 1951 (vs) cm™.
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IVV. Rontgenstrukturanalyse

Von dem Cyclo(ferra)-trisiloxan 16a konnten geeignete Einkristalle fir eine
Rontgenstrukturanalyse durch Tieftemperaturkristallisation einer gesattigten Losung

von 16a in n-Pentan bei 0 °C erhalten werden.

| |
Cp(OC)(H)Fe-SiMe,-OSiMe,-OSiMe; (16a)

Abb. 1: ORTEP-Plot von Cp(OC)(H)Fe-SiMe,0SiMe,0S5iMe; (16a).
Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): Fe(1)-C(1) 1.7343(18), Fe(1)-Si(1)
2.3139(5), Fe(1)-Si(3) 2.3245(5), Fe(1)-H(1) 1.493(18), Fe(1)-Z(Cp) 1.713(1), Si(1)-
0(2) 1.6546(12), O(2)-Si(2) 1.6313(12), Si(2)-0O(3) 1.6304(12), O(3)-Si(3) 1.6568(12),
Si(1)-H(1) 1.975(18), Si(3)-H(1) 1.951(18); C(1)-Fe(1)-Si(1) 80.55(6), C(1)-Fe(1)-Si(3)
79.66(6), Si(1)-Fe(1)-Si(3) 102.696(17), C(1)-Fe(1)-H(1) 103.8(7), Si(1)-Fe(1)-H(1)
57.8(7), Si(3)-Fe(1)-H(1) 56.5(7), Si(2)-0O(2)-Si(1) 140.62(8), Si(2)-O(3)-Si(3)
139.62(8). Ausgewahlte Torsionswinkel (°): Si(1)-Fe(1)-Si(3)-O(3) 23.29(5), Si(3)-
Fe(1)-Si(1)-O(2) -19.86(5), Fe(1)-Si(1)-O(2)-Si(2) 18.60(14), Si(1)-0O(2)-Si(2)-0O(3)
-13.42(16), O(2)-Si(2)-O(3)-Si(3) 20.24(15), Si(2)-0O(3)-Si(3)-Fe(1) -28.85(14), C(1)-
Fe(1)-Si(1)-O(2) 57.19(8), C(1)-Fe(1)-Si(3)-O(3) -54.47(7), C(1)-Fe(1)-Si(3)-C(11)
-174.37(9), C(1)-Fe(1)-Si(1)-C(8) 177.66(9).
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Die Rontgenstrukturanalyse von 16a zeigt eine pseudo-tetragonal-pyramidale
Anordnung der Liganden am Eisenatom mit dem Cyclopentadienylligand in der
apikalen Position und den beiden Dimethylsilyl-Einheiten in der sterisch giinstigen
trans-Stellung [Sil-Fel-Si3 102.696(17)°]. Der Winkel C1-Fel-H1 zwischen den
beiden Ubrigen trans-Liganden des Eisens, CO und Wasserstoff, ist mit 103.8(7)°
nahezu identisch. Die Si-Fe-H-Winkel zwischen den cis-standigen Hydrido- und
Silylliganden sind mit 57.8(7) (Sil) bzw. 56.5(7)° (Si3) deutlich kleiner als die
entsprechenden Si-Fe-CO-Winkel [80.55(6) (Sil) bzw. 79.66(6)° (Si3)], was im
Einklang mit dem geringeren sterischen Anspruch des Hydrido-Liganden im
Vergleich zum Carbonylliganden ist. Ein weiterer Grund fur diese Winkelstauchung
ist durch eine denkbare Wechselwirkung des Hydridoliganden mit den
Siliciumatomen Sil bzw. Si3 im Sinne einer agostischen Fe-H-Si-2-Elektronen-3-
Zentren-Bindung gegeben (siehe unten).

Die Fe1-Si1/Si3-Bindungsabstande liegen mit 2.3139(5) bzw. 2.3245(5) A im Bereich
vergleichbarer Bis-silyl-Eisen(IV)-Komplexe (z.B. [Cp(OC)(H)Fe-SiMe,OSiMe;],
2.317 A Cp(OC)(H)F'e-SiMeZOSi(Ph)[Mo(PMeg)(CO)ZCp]OéiMez 2.337/2.342
A CsMes(OC)(H)Fe-(SiPh,Cl), 2.316/2.319 A®) und sind im Vergleich zu den Fe-
Si-Abstanden in Verbindungen mit mehreren elektronegativen Substituenten am
Siliciumatom elongiert [vgl. Cp(OC)(H)Fe-(SiMeF,), 2.248 Al*Y! Cp(OC)(H)Fe-(SiCls),
2.252 Al?,

Der sechsgliedrige Cyclus weist eine Sesselkonformation auf, in der das Eisenatom

Fel und das y-standige Siliciumatom Si2 jeweils nach verschiedenen Seiten aus der
Si1-02-03-Si3-Ebene (Torsionswinkel 4.67°) herausgefaltet sind (Abb. 2).

16a besitzt formal eine durch Fel, C1, H1 und Si2, C9 und C10 verlaufende
Spiegelebene, im Kristall unterscheiden sich die Bindungsparameter in den beiden

Molekilhalften nur geringfligig (vgl. Abb. 3).
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Abb. 2: Sesselkonformation Abb. 3: Aufsicht auf den sechsgliedrigen
des sechsgliedrigen Rings von Ring von

I . . L.
Cp(OC)(H)Fe-SiMe,0OSiMe,OSiMe; (16a) Cp(OC)(H)Fle-SiI\/IGZOSiME‘ZOSIiMez (16a)

Eine &hnliche Konformation wurde auch in den strukturell verwandten
sechsgliedrigen Cyclen Cp(OC)(H)Fle-SiMeZO-Si(Ph)[Mo(CO)g(PMeg)C5Me5]O|SiMe2
B ynd SiMe,O-SiMe,-O-SiMe,-CH-SiMe,OH2 beschrieben, wahrend fur Cyclotri-
siloxane mit SizO3-Grundkorper meist eine planare Struktur gefunden wird [z.B.
(Me»Si0)s?", (t-Bu,Si0)s?®, 2,2,4,4-(t-Bu),s-6,6-Me,-Siz05%, 2-t-BuO-2,4,6-Mes-4,6-
Ph,-Siz03%.

Die Si-O-Si-Winkel [Si2-02-Si1 140.62(8)°; Si2-03-Si3 139.62(8)°] sind nahezu
identisch mit denen in Cp(OC)(H)Fe-SiMe,O-Si(Ph)[Mo(CO)»(PMes)CsMes]OSiMe,
[138.8/139.16°] und sind im Vergleich zu Cyclotrisiloxanen mit SizO3-Grundkorper
(z.B. [t-Bu,SiO]5?8, 2,2,4,4-(t-Bu)4-6,6-Me,-Sis03 je 134.2°, Me3Ph,Ot-BuSiz03P%
132.3-133.4°, [Fc,SiOls™® 133.2-133.8°) um etwa 5 - 7° aufgeweitet, was auf den
Ersatz eines Sauerstoffatoms durch das isolobale, aber sterisch anspruchsvollere

Eisenfragment Cp(OC)(H)Fe zurlckzufiihren ist. Im Vergleich dazu sind die Winkel
im achtgliedrigen Cyclus von [Cp(OC)(H)Fe-SiMe,OSiMe,], mit 158.5° deutlich
groRert?3,

Die Si-O-Bindungsabstande sind im Falle der Eisen-gebundenen Siliciumatome Sil
und Si3 [Si1-02 1.6546(12); 03-Si3 1.6568(12) A] um etwa 1.5 pm langer als die
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unter Beteiligung des y-standigen Siliciumatoms Si2 [Si2-O3 1.6304(12); O2-Si2
1.6313(12) A]. Dies dokumentiert einen groReren p(O)-dSi)-Bindungsanteil im
letzteren Fall, da die Eisen-gebundenen Siliciumatome Sil/Si3 zusatzliche
Elektronendichte vom Eisenfragment Gbernehmen.

Das Siliciumatom Si2 weist mit Winkeln zwischen 107.34 und 112.82° eine nahezu
ideale tetraedrische Umgebung auf. Geringfugig grossere Abweichungen vom
idealen Tetraederwinkel findet man fir die Substituentenumgebung der Eisen-
gebundenen Siliciumatome Sil und Si3, wobei beim jeweils groRten Winkel das
Eisenatom [C8-Sil-Fel 115.62(6)°; C11-Si3-Fel 116.35(6)°], beim kleinsten Winkel
das Sauerstoffatom involviert ist [02-Si1-C7 105.61(8)°; O3-Si3-C11 106.01(8)°].
Eine agostische Wechselwirkung im Sinne einer 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung!
zwischen Fel-H1-Sil/Si3 lalt sich im Festkérper nicht vollstdndig ausschliel3en,
erscheint aber aufgrund der relativ gro3en Unterschiede der Fe-H und der Si-H-
Bindungslangen mit 1.493 bzw. 1.951/1.975 unwahrscheinlich. Bei Systemen mit
einer ,echten* agostischen Fe-H-Si-Wechselwirkung unterscheiden sich die
Bindungslangen deutlich weniger (z.B. Cp(OC)(H)Fe-SiMe,N(t-Bu)SiMe, (Fe-H 1.50 /
Si-H 1.69 A)B? oder sind, wie im Falle von [(OC)sFe-Fe(CO)s(SiHPh,)](-n?-H-SiPh,)
mit jeweils 1.66 A sogar identischi®?,

Gegen eine solche Wechselwirkung spricht auch die in Lésung ermittelte 2J(HFeSi)-
Kopplungskonstante von 20.1 Hz, die im Vergleich zu Systemen mit 3-Zentren-2-
Elektronen-Wechselwirkung wesentlich kleiner ausfallt [2J(HFeSi) 48-62 Hz]".

In den Ruthenium-Komplexen [RuHx{(n?*-HSiMe,),X}(PCys),] [X = O, CeHa, (CH.)a,
(CHy)3, OSiMe,0O] werden Si-H-Kopplungskonstanten von 22-82 Hz gefunden, mit
der kleinsten Kopplungskonstante im Falle einer Sauerstoffbriicke (X = O) zwischen
den beiden Silyleinheiten®. Fiir die Vertreter mit X = CgHs, (CH,)2 und OSiMe,O
werden Ru-H/Si-H-Bindungsabstéande von 1.6 A/1.73-1.84 A erhalten, die als echte
agostische 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen interpretiert werden. Weiterhin werden
fur diese Verbindungen Si-H-Abstande von 2.04 — 2.43 A gefunden, die im Sinne von
attraktiven Wechselwirkungen gedeutet werden. Dies geschieht auf der Grundlage
von theoretischen Berechnungen an ReHs(SiR3)(PPh3) und
ReH,(CO)(SiPhz)(PMe,Ph)s, die gezeigt haben, dass auch bei Si-H-Bindungslangen
von 2.1 — 2.3 A noch signifikante Wechselwirkungen zwischen Silicium- und

Wasserstoffatom vorliegent®®!,
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Auch im Falle des zweikernigen Komplexes [(OC)sFe].(u-SiPh,H), werden schwache
agostische Fe-H-Si-Wechselwirkungen angenommen, obwohl die im Festkorper
gefundenen Bindungsabstéande Fe-H bzw. Si-H mit 1.57/2.10 deutliche Unterschiede
aufweisen und auch in Losung nur eine kleine Si-H-Kopplungskonstante von 23.4 Hz
detektiert wird®¥. Aufgrund dieser Untersuchungen sind die Verhaltnisse im
Cyclo(ferra)-trisiloxan 16a mdglicherweise auch als schwache attraktive Wechsel-
wirkungen zwischen dem Eisen-gebundenen Wasserstoffatom und den beiden
Siliciumatomen zu werten.

Weiterhin liegen auch schwache intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Cp-
gebundenen Wasserstoffatomen und den Sauerstoffatomen des CO-Liganden bzw.
des Siloxanrings vor, wie die intermolekularen C(Cp)~O-Abstande von 3.703(2) bzw.
3.574(2) A belegen.
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V. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufd von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphare
von gereinigtem und getrocknetem Stickstoff durchgefuhrt. Die verwendeten
Glasgerate und Losungsmittel waren entsprechend vorbehandelt. - *H- und *C-
NMR: JEOL Lambda 300 (chem. Versch. bez. auf das jeweilige Solvens als
Standard). - ?°Si-NMR: Jeol Lambda 300 und Bruker AMX 400 (TMS extern). - IR:
Bruker IFS 25 oder Perkin Elmer 283. - Schmelzpunkte: Differential-Thermoanalyse
(Du Pont 9000). - Ausgangsmaterialien: Na[Fe(CO),CsRs] (R = HE™@ Mel™),
Cp(OC),Fe-CH,-SiMeCL®P CICH,SI(R)H, (R = MelB® HE®®) - sowie
CI(CH,)sSiHs®¥ wurden nach bekannten Vorschriften dargestellt. CICH,SICls,
Me,Si(H)CIl, PPhz, Ph3CCl, Dicyclohexylcarbodiimid und EtsN wurden kauflich
erworben. Das verwendete Dimethyldioxiran wurde freundlicherweise vom
Arbeitskreis Adam vom Institut fir Organische Chemie der Universitat Wirzburg zur
Verfugung gestellt. Die eingesetzten Chlorsilane wurden unmittelbar vor
Reaktionsbeginn bei -78 °C im Vakuum von gelostem Chlorwasserstoff befreit.
Co02(CO)s wurde vor der Verwendung aus n-Pentan umkristallisiert. Triethylamin
wurde durch Refluxieren tber Calciumhydrid und Kaliumhydroxid getrocknet und
anschlieBend unter Stickstoff destilliert. Das verwendete Wasser wurde im
Ultraschallbad bei 50 °C entgast und mit Stickstoff gesattigt.

1. Methyl{[dicarbonyl(r°>-cyclopentadienyl)ferriojmethyl}silan (3a):

Eine L6sung von 1920 mg (9.60 mmol) Na[Fe(CO).Cp] (1a) in 80 ml THF wird mit
1300 mg (13.74 mmol) CICH,Si(Me)H, (2a) versetzt und das Reaktionsgemisch 20 h
bei Raumtemperatur unter Lichtausschlu3 gerthrt. Man filtriert Gber Celite und
dampft das Filtrat i. Vak. bis zur Trockne ein. Der verbleibende Rickstand wird
zweimal mit je 10 ml n-Pentan bei -78 °C extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden
i. Vak. eingedampft, wobei analysenreines 3a verbleibt. - Ausb. 1489 mg (66 %). -
Dunkelbraunes Ol.
CoH1.Fe0,Si (236.14) Ber. C 45.78, H 5.12
Gef. C 45.42, H 4.99
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2. {[Dicarbonyl(r°>-cyclopentadienyl)ferrio]methyl}silan (3b):

Analog zu 1. aus 1830 mg (9.15 mmol) Na[Fe(CO),Cp] (1a) und 960 mg

(211.91 mmol) CICH,SiH3 (2b) in 100 ml THF nach 16 h Ruhren bei Raumtemperatur

unter Lichtausschlul3. Analysenreines 3b erhalt man durch Destillation bei 50-55°C

(10 Torr). - Ausb. 1484 mg (73 %). - Dunkelbraunes Ol.

CgH10Fe0,Si (222.11) Ber. C 43.26, H 4.54
Gef. C 43.01, H 4.39

3. {[Dicarbonyl(r°>-pentamethylcyclopentadienyl)ferrio]methyl}silan (3c):

Analog zu 1. aus 535 mg (1.98 mmol) Na[Fe(CO),CsMes] (1b) und 289 mg

(3.59 mmol) CICH,SiH3 (2b) in 30 ml THF nach 16 h Rihren bei Raumtemperatur

unter Lichtausschlu3. - Ausb. 383 mg (66 %). - Orangebraunes Kristallpulver. -

Schmp. 57°C (Zers.).

C13H20Fe0,Si (292.24) Ber. C 53.43, H 6.90
Gef. C51.23, H 6.59

4. {[Dicarbonyl(r7°>-cyclopentadienyl)ferrio]propyl}silan (5):

Eine Suspension von 1380 mg (6.89 mmol) Na[Fe(CO),Cp] (1a) in 40 ml Cyclohexan

wird tropfenweise mit 908 mg (8.36 mmol) CI(CH,)3SiH3 (4b) versetzt und 52 h bei

Raumtemperatur unter Lichtausschluld gerthrt. Es wird von Unléslichem Uber Celite

abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft, wobei 5 verbleibt. - Ausb. 662 mg (38

%). - Dunkelbraunes Ol.

CioH14Fe0,Si (250.17) Ber. C 48.01, H 5.64
Gef. C 46.64, H 4.98
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5. Trichlor-{[dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)ferrio]methyl}silan (6a):

Eine L6sung von 293 mg (1.32 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiH3 (3b) in 10 ml Toluol wird
tropfenweise innerhalb 15 min. mit 1160 mg (4.16 mmol) Ph3sCCl in 20 ml Toluol bei 5
°C versetzt. Nach 3 h Ruhren bei dieser Temperatur wird Flichtiges i. Vak. entfernt
und der orangefarbene Ruckstand in 15 ml n-Pentan aufgenommen. Das als
Nebenprodukt entstehende Ph3;CH wird bei -78°C ausgefroren, die uberstehende
Pentanlosung abgetrennt, i. Vak. eingedampft und der verbleibende orangefarbene
Feststoff bei 50 °C (10 Torr) sublimiert, wobei 6a rein erhalten wird. - Ausb. 163 mg
(38 %). - Gelb-oranger, wachsartiger Feststoff.
CsH;Cl3FeO,Si (325.45) Ber. C 29.53, H 2.17
Gef. C 31.86, H 2.50

6. Trichlor{[dicarbonyl(n°>-pentamethylcyclopentadienyl)ferrio]methyl}-silan (6b):

Analog zu 5. aus 83 mg (0.28 mmol) CsMes(OC),Fe-CH,-SiH3 (3c) und 256 mg (0.92
mmol) Ph3zCCl in 25 ml Toluol bei 0 °C. Nach 4 h Ruhren bei dieser Temperatur wird
auf Raumtemperatur erwarmt und Fllchtiges i. Vak. abgezogen. Der Ruckstand wird
mit 15 ml n-Pentan versetzt und tber Nacht bei -30 °C gelagert. Die ausgefallenen
Nebenprodukte CsMes(OC).Fe-Cl, [CsMes(OC),Fe], sowie PhsCH werden ber
Celite abfiltriert, das Filtrat auf 4 ml eingeengt und bei -78 °C ausgefroren. Es
kristallisiert ein orangefarbener Feststoff, der abgetrennt und i. Vak. getrocknet wird.
'H-NMR-spektroskopisch wird das iiberwiegende Vorliegen von 6b und PhsCH
detektiert sowie geringer Mengen an CsMes(OC),Fe-Cl und [CsMes(OC),Fe],. Eine
weitere Aufreinigung dieses Gemischs wird durch eine Zersetzungsreaktion
verhindert, die innerhalb 1 h unter einer blauen Verfarbung und der Bildung
unbekannter Produkte nahezu quantitativ verlauft.

Ci3H17Cl3Fe0,Si (395.57) Ber. C 39.47, H 4.33
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7. Umsetzung von Na[Fe(CO),CsMes] (1b) mit CICH,SICl; (4a):

Eine Suspension von 538 mg (1.99 mmol) Na[Fe(CO),CsMes] (1b) in 20 ml
Cyclohexan wird mit 586 mg (3.19 mmol) CICH,SICl; (4a) versetzt und 24 h bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss gerihrt. Es wird von Unléslichem tber Celite
abfiltriert und der verbleibende Riickstand i. Vak. eingedampft. H-NMR-
spektroskopisch wird Uberwiegend das Vorliegen des dimeren Eisenkomplexes
[CsMes(OC),Fe], sowie des Chloro-komplexes CsMes(OC),Fe-Cl nachgewiesen. Die
Bildung des Ferriomethyl-trichlorsilans CsMes(OC),Fe-CH,-SiCl; (6b) kann NMR-
spektroskopisch belegt werden.

8. Umsetzung von Cp(OC),Fe-(CH3)3-SiH3 (5) mit Ph3CCl:

Eine Losung von 662 mg (2.65 mmol) Cp(OC),Fe-(CH;)s-SiHs (5) in 10 ml Benzol
wird innerhalb von 15 min. tropfenweise mit einer Losung von 2521 mg (9.04
mmmol) Ph3CCl in Benzol versetzt und bei Raumtemperatur gerthrt. Nach 3 d wird
IR-spektroskopisch das Verschwinden der Si-H-Bande detektiert, worauf alle
flichtigen Bestandteile i. Vak. abgezogen werden. Im resultierenden rot-braunen
Feststoff wird *H-NMR-spektroskopisch neben gebildetem PhsCH ein komplexes
Produktgemisch detektiert. Eine weitere Auftrennung durch Extraktion mit n-Pentan

bzw. fraktionierender Tieftemperaturkristallisation misslingt.

9. Trimethoxy{[dicarbonyl(r°>-cyclopentadienyl)ferrio]methyl}silan (8a):

Eine Lo6sung von 1250 mg (6.25 mmol) Na[Fe(CO),Cp] (1a) in 20 ml THF wird
innerhalb 5 min. tropfenweise mit 1067 mg (6.25 mmol) CICH,Si(OMe); (7a) versetzt.
Nach 2 d Ruhren bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss wird Unl6sliches
abgetrennt und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Der dunkelbraune Ruckstand wird
in 20 ml n-Pentan aufgenommen und als Zersetzungsprodukt gebildetes
[Cp(OC),Fe], bei -78 °C ausgefroren und abgetrennt. Nach Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. wird Uberschissiges CICH,Si(OMe); (7a) bei 40-45 °C/
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10 Torr entfernt, worauf analysenreines 8a verbleibt. - Ausb. 1249 mg (64 %). -

Dunkelbraunes Ol.

C11H16Fe0sSi (312.17) Ber. C 42.32,H5.16
Gef. C 42.49, H 4.83

10.  Triethoxy{2-[dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)ferriojethyl}silan (8b):

Analog zu 9. aus 920 mg (4.60 mmol) Na[Fe(CO),Cp] (1a) und 1043 mg (4.60 mmol)
CI(CH>),Si(OEt)z (7b) in 20 ml THF nach 2 d Ruhren bei Raumtemperatur unter
Lichtausschluss. Uberschiissiges CI(CH,),Si(OEt); (7b) wird bei 55 °C/
10 Torr entfernt, worauf 8b verbleibt . - Ausb. 847 mg (50 %). - Dunkelbraunes Ol. -
CisH24Fe0sSi (368.28) Ber. C 48.92, H 6.57

Gef. C 47.19, H 6.95

11. Dichlormethyl{[carbonyl(r°>-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ferriojmethyl}-
silan (10):

Eine LOsung von 540 mg (1.78 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiMeCl; (9) in 40 ml Benzol
wird mit 488 mg (1.87 mmol) Triphenylphosphan versetzt und mit UV-Licht (UV-
Quarzlampe, 700 W, Hanau) bestrahlt. Nach 14 h wird von Unléslichem Uber Celite
abfiltriert und das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt. Der verbleibende dunkelbraune,
Olige Ruckstand wird zweimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und resultierendes 10
i. Vak. getrocknet. — Ausb. 803 mg (84 %). — Orange-brauner, mikrokristalliner
Feststoff. - Schmp. 59°C (Zers.).
C26H25Cl,FeOPSI (539.30) Ber. C 57.90, H 4.67
Gef. C 57.66, H 4.82
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12. Trichlor{[carbonyl(r°-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ferriojmethyl}-silan)
(11a):

Analog zu 11. aus 502 mg (1.54 mmol) Cp(OC).Fe-CH,-SiCl; (6a) und 524 mg (2.00
mmol) Triphenylphosphan in 25 ml Benzol und einer Belichtungsdauer von 6 h,
wobei eine Verfarbung von gelb nach dunkelrot eintritt. Nach Abfiltrieren von
Unldslichem dber Celite wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der 6lige Ruckstand
funfmal mit je 3 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Es verbleibt 11a als
orangefarbener Feststoff, der noch stark mit Nebenprodukten unbekannter
Zusammensetzung verunreinigt ist. Der Versuch einer weiteren Aufreinigung des
Gemisches durch Tieftemperaturkristallisation aus n-Pentan oder Diethylether/
n-Pentan-Gemischen mil3lingt.

Ca5H2,Cl3FeOPSi (559.28) Ber. C 53.64, H 3.93

13. Trimethoxy{[carbonyl(r°>-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ferrio]methyl}-silan
(11b):

Analog zu 11. aus 650 mg (2.08 mmol) Cp(OC).Fe-CH,-Si(OMe); (8a) und 787 mg
(3.00 mmol) Triphenylphosphan in 42 ml Benzol und einer Belichtungsdauer von 15
h. Nach Abfiltrieren der Reaktionslosung Uber Celite wird das Losungsmittel i. Vak.
entfernt, der verbleibende dunkelrote, 6lige Ruckstand dreimal mit je 5 ml n-Pentan
gewaschen und resultierendes 11b i. Vak. getrocknet. — Ausb. 850 mg (71 %). —
Orangefarbener Feststoff. - Schmp. 103°C.
CasH31FeO,PSi (546.45) Ber. C 61.54, H 5.72
Gef. C 61.83, H5.54

14. Umsetzung von Cp(OC),Fe-CH,-CH,-Si(OEt)s (8b) mit Triphenylphosphan:

Eine Loésung von 123 mg (0.33 mmol) Cp(OC).Fe-CH,-CH,-Si(OEt); (8b) in 20 ml
Benzol wird mit 175 mg (0.66 mmol) Triphenylphosphan versetzt und 5 h mit UV-
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Licht bestrahlt (UV-Quarzlampe 700 W, Hanau). Es wird Uber Celite abfiltriert und
das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rickstand wird mit 2 ml n-Pentan gewaschen
und nach Trocknen i. Vak. erhalt man einen gelb-braunen Feststoff, der *H- und 3!P-
NMR-spektroskopisch als der Eisen-hydrido-komplex Cp(OC)(PhsP)Fe-H identifiziert

wird.

15. Umsetzung von Cp(OC),Fe-CH,-Si(OMe)s (8a) mit Triphenylphosphan:
a) in THF unter Ruckfluf3

Eine Losung von 383 mg (1.23 mmol) Cp(OC).Fe-CH,-Si(OMe); (8a) in 15 ml THF
wird mit 348 mg (1.33 mmol) Triphenylphosphan versetzt und unter Ruckfluf3 erhitzt.
Nach einer Reaktionszeit von 10.5 h kann *H- sowie *'P-NMR-spektroskopisch nur
das Vorliegen eines Gemischs des Silyl-freien Acetylkomplexes Cp(OC)(PhsP)Fe-
C(O)Me, des Edukts 8a, freiem Triphenylphosphan sowie geringer Mengen des
Substitutionsprodukts Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(OMe); (11b) nachgewiesen werden,

worauf der Versuch abgebrochen wird.
b) in Toluol unter Rickflul3

Eine Losung von 391 mg (1.25 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-Si(OMe); (8a) in 20 ml Toluol
wird mit 462 mg (1.77 mmol) Triphenylphosphan versetzt und unter Rickflul3 erhitzt.
Der Verlauf der Reaktion wird NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach einer
Reaktionsdauer von 38.5 h erhalt man ein Produktgemisch, in dem H- und 3'P-
NMR-spektroskopisch neben dem uberwiegenden Vorliegen des Silyl-freien
Acetylkomplexes Cp(OC)(PhsP)Fe-C(O)Me und freiem Triphenylphosphan noch drei
weitere Phosphorhaltige Verbindungen detektiert werden kénnen (**P-NMR: 85.31,
83.63, 79.29 ppm), von denen nur das Substitutionsprodukt Cp(OC)(Ph3P)Fe-CH,-
Si(OMe); (11b) identifiziert werden kann. Bei der weiteren Aufarbeitung kann nur der
Acetylkomplex Cp(OC)(PhsP)Fe-C(O)Me in reiner Form isoliert werden.
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16. Methyl{[dicarbonyl(r>-cyclopentadienyl)ferrio]methyl}silandiol (12a):

a) durch Hydrolyse von Cp(OC),Fe-CH,-SiMeCl; (9)

Ein Gemisch von 100 mg (5.55 mmol) H,O, 365 mg (3.60 mmol) EtsN und 30 ml
Et,O wird tropfenweise mit einer Losung von 201 mg (0.66 mmol) Cp(OC),Fe-
CH,Si(Me)Cl, (9) in 30 ml Et,O bei 0 °C versetzt. Nach 4 h Ruhren bei dieser
Temperatur wird Unl6sliches zur Beseitigung von Feuchtigkeitsspuren tber Na;SO4
filtriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der verbleibende gelb-orange Feststoff
wird dreimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und verbleibendes 12a i. Vak.
getrocknet. - Ausb. 138 mg (78 %). - Hellgelbes, mikrokristallines Pulver. - Schmp.
80 °C.

b) durch Oxygenierung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMeH, (3a) mit Dimethyldioxiran

Eine Losung von 197 mg (0.83 mmol) Cp(OC),Fe-Si(Me)H, (3a) in 8 ml Aceton wird
mit 26 ml (1.71 mmol) einer Lésung von Dimethyldioxiran in Aceton (0.066 M)
versetzt und 1 h bei —78 °C geruhrt. Flichtige Bestandteile werden i. Vak.
abgezogen, der verbleibende harzige, braune Rickstand wird viermal mit je 5 ml n-
Pentan gewaschen und verbleibendes 12a i. Vak. getrocknet. Identifizierung erfolgt
durch IR- und NMR-spektroskopischen Vergleich mit einer authentischen Probe. -
Ausb. 112 mg (50%).
CoH1,Fe0,4Si (268.13) Ber. C 40.32, H 4.51
Gef. C 39.78, H 4.56

17.Thermische Behandlung von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe(OH), (12a):

In einem NMR-Probenréhrchen werden ca. 20 mg (0.07 mmol) Cp(OC).Fe-CH,-
SiMe(OH); (12a) in 0.6 ml CD3CN gelost und auf 40 °C erwarmt. Der Verlauf der
Reaktion wird *H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Da nach 2 d die Bande der zwei

Hydroxygruppen verschwunden ist, wird auf eine quantitative Umsetzung
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geschlossen. Eine Aussage daruber, welche(s) Kondensationsprodukt(e) vorliegt,
kann jedoch aufgrund der wenig aufgeldsten 'H-NMR-Spektren nicht getroffen

werden.

18. Umsetzung von Cp(OC).Fe-CH,-SiMe(OH), (12a) mit Dicyclohexylcarbodi-

imid:

In einem NMR-Probenréhrchen wird eine Lésung von ca. 20 mg (0.075 mmol)
Cp(OC),Fe-CH,-SiMe(OH), (12a) in 0.6 ml Dg-Aceton / Dg-DMSO mit 31 mg (0.15
mmol) Dicyclohexylcarbodiimid versetzt und 13 / 8 h auf 55/110 °C erhitzt. *H-NMR-
spektroskopisch wird ein starkes Verbreitern der Signale beobachet, die keine
Ruckschlisse auf die Natur der gebildeten Produkte zulédsst. Aus dem Verschwinden
der OH-Banden wird jedoch in beiden Fallen auf quantitativen Umsatz geschlossen.
Im Falle der Umsetzung in Dg-DMSO sind zusatzlich auch die Signale im Bereich der

verbrickenden CH»-Einheit verschwunden.

19.  Methyl{[carbonyl(r°-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ferrio]methyl}-
silandiol (12b):

Analog zu 16.a aus 249 mg (0.46 mmol) Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-SiMeCl, (10), 365 mg
(3.60 mmol, 0.5 ml) EtzN und 50 mg (2.78 mmol, 0.05 ml) H,O in 40 ml Diethylether
nach 16 h Riuhren bei Raumtemperatur. Nach Filtrieren Uber Natriumsulfat und
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibt ein roter oliger Rickstand, der in 3 ml
Toluol geldst wird. 12b wird durch Zugabe von 12 ml n-Pentan ausgefallt, abgetrennt,
mit 2 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. — Ausb. 189 mg (82 %). -
Roter, mikrokristalliner Feststoff. — Schmp. 55 °C (Zers.).
CasHo7FeO3PSi (502.41) Ber. C 62.16, H 5.42
Gef. C 61.86, H 5.53
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20. {[Dicarbonyl(rn’-cyclopentadienyl)ferriojmethyl}silantriol (12c):

a) durch Hydrolyse von Cp(OC),Fe-CH,-SiCl; (6a)

Analog zu 16.a aus 100 mg (5.55 mmol) H,O, 146 mg (1.44 mmol) EtzN und 108 mg
(0.33 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SICl; (6a) in 50 ml Et,O. Nach 4 h Ruhren bei 0°C lasst
man auf Raumtemperatur erwarmen, filtriert iber Na;SO,4 ab und dampft das Filtrat i.
Vak. ein. Der verbleibende hellgelbe Feststoff wird zweimal mit je 5 ml n-Pentan
gewaschen und verbleibendes 12c i. Vak. getrocknet. - Ausb. 63 mg (71 %). -
Hellgelbes, mikrokristallines Pulver. - Schmp. 90 °C (Zers.).

b) durch Oxygenierung von Cp(OC),Fe-CH,-SiH3 (3b) mit Dimethyldioxiran

Analog zu 16.b aus 239 mg (1.08 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-SiH3 (3b) in 10 ml Aceton
und 46 ml (3.68 mmol) einer Losung von Dimethyldioxiran in Aceton (0.08 M) nach
2 h Ruhren bei -78 °C. Alles Fluchtige wird i. Vak. abgezogen und verbleibendes 12c
dreimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen. Identifizierung erfolgt durch IR- und NMR-

spektroskopischen Vergleich mit einer authentischen Probe. - Ausb. 128 mg (44 %).

c¢) durch Hydrolyse von Cp(OC),Fe-CH,-Si(OMe); (8a) unter Zusatz von Eisessig

Eine Losung von 421 mg (1.35 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-Si(OMe); (8a) in 20 ml THF
wird mit 2.0 g (0.11 mol) H,O und 5 Tropfen Eisessig versetzt und 14 d bei
Raumtemperatur geruhrt. Fluchtiges wird i. Vak. abgezogen und verbleibendes 12c
siebenmal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Identifizierung
erfolgt durch IR- und NMR-spektroskopischen Vergleich mit einer authentischen
Probe. - Ausb. 106 mg (29 %).
CgH10FeOsSi (270.02) Ber. C 35.59, H 3.73
Gef. C 34.92, H 3.68
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21. Umsetzung von Cp(OC)(PhzP)Fe-CH,-Si(OMe); (11b) mit H,O:
a) unter neutralen Bedingungen

Eine Losung von 160 mg (0.28 mmol) Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(OMe); (11b) in 35 ml
THF wird mit 1.0 g (55.6 mmol) H,O versetzt und bei Raumtemperatur unter *H- und
31p.NMR-spektroskopischer Reaktionskontrolle geriihrt. Da nach 7 d keinerlei
Umsetzung festgestellt werden kann, wird die Umsetzung abgebrochen und das

Edukt 11b quantitativ zuriickgewonnen.
b) in Gegenwart von Eisessig

Eine Losung von 188 mg (0.34 mmol) Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(OMe); (11b) in 20 ml
THF wird mit 2000 mg (111.1 mmol) H,O und 7 Tropfen Eisessig versetzt. Nach 21 d
Ruhren bei Raumtemperatur wird Flichtiges i. Vak. abgezogen, wobei ebenfalls
nahezu quantitativ das Edukt 11b zurickgewonnen wird, zusammen mit geringen

Anteilen an freiem Triphenylphosphan.
c) unter Zusatz von KOH

Eine L6sung von 80 mg (0.14 mmol) Cp(OC)(PhsP)Fe-CH»-Si(OMe);s (11b) in 10 ml
THF wird mit 10.0 g (555,6 mmol) H,O und 1.0 g (17.8 mmol) KOH versetzt und das
Zweiphasensystem unter intensivem Ruhren im geschlossenen Kolben auf 60 °C
erwarmt. Nach einer Reaktionszeit von 5 d werden die Phasen getrennt, die wassrige
Phase dreimal mit je 10 ml THF extrahiert und die vereinigten THF-Extrakte Gber
Natriumsulfat getrocknet. Es wird Uber Celite abfiltriert und das Filtrat i. Vak.
eingedampft. Man erhalt einen rotbraunen, dligen Rickstand, im dem 3!P-NMR-
spektroskopisch das Uberwiegende Vorliegen von freiem Triphenylphosphan sowie
geringer Mengen an Triphenylphosphanoxid und phosphorhaltigen Eisenkomplexen
unbekannter Zusammensetzung (**P-NMR: 85.36 — 76.53 ppm) nachgewiesen

werden kann.
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22. 1,1,5,5-Tetramethyl-3-methyl-3-{[dicarbonyl(r°>-cyclopentadienyl)ferrio]-
methyl}-trisiloxan (14a):

Eine Losung von 223 mg (0.83 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)(OH), (12a) und 292
mg (2.88 mmol) EtzN in 35 ml Et,O wird mit 305 mg (3.22 mmol) Me,Si(H)CI (13)
versetzt und 1 d bei Raumtemperatur gerihrt. Alle flichtigen Bestandteile werden 1.
Vak. entfernt und der Ruckstand mit 20 ml n-Pentan versetzt. Es wird von
Unldslichem Uber Celite abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft, wobei 14a
verbleibt. - Ausb. 226 mg (93%). — Gelb-braunes Ol.
C13H24Fe0,4Si; (384.42) Ber. C 40.62, H 6.29
Gef. C 39.56, H 6.10

23. 1,1,5,5-Tetramethyl-3-methyl-3-{[carbonyl(r°-cyclopentadienyl)(triphenyl-
phosphan)ferrio]-methyl}-trisiloxan (14b):

Analog zu 22. aus 105 mg (0.21 mmol) Cp(OC)(PhsP)Fe-CH,-Si(Me)(OH), (12b), 61
mg (0.65 mmol) Me,Si(H)CI (13) und 110 mg (1.20 mmol) EtsN in 20 ml Et,O nach 2
d Ruhren bei Raumtemperatur. Das Rohprodukt wird in 10 ml n-Pentan gel6st und
das als Zersetzungsprodukt gebildete Cp(OC)(PhsP)Fe-H sowie freies
Triphenylphosphan durch Ausfrieren bei —30 °C abgetrennt. Die Uberstehende
Losung wird i. Vak. eingedampft, worauf 14b verbleibt. - Ausb. 82 mg (63 %). —
Orangebraunes, hochviskoses Ol.
C3oH39FeO3PSi; (618.70) Ber. C 58.24, H 6.35
Gef. C57.99, H5.82
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24. 1,1,5,5-Tetramethyl-3-{[dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)ferriojmethyl}-3-

dimethylsiloxy-trisiloxan (14c):

Analog zu 22. aus 297 mg (1.10 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-Si(OH)3 (12c), 685 mg (7.24

mmol) Me,Si(H)CI (13) und 730 mg (7.21 mmol) Et3N in 80 ml Et,O nach 1 d Riuhren

bei Raumtemperatur. - Ausb. 381 mg (78%). — Gelb-braunes Ol.

C14H25FeOsSiy (444.54) Ber. C 37.83, H 6.34
Gef. C 38.19, H 6.03

25.  1,5-Diethoxy-1,1,5,5-tetramethyl-3-{[dicarbonyl(r>-cyclopentadienyl)ferrio]-
methyl}-3-(ethoxy)dimethylsiloxy-trisiloxan (15):

Eine Lésung von 112 mg (0.25 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-Si(OSiMe,H); (14c) in 10 ml
Benzol wird unter kraftigem Rihren mit einer Losung von 160 mg (0.47 mmol)
Co2(CO)s in 8 ml Benzol versetzt, wobei eine starke Gasentwicklung und eine
Verfarbung der Reaktionslosung nach schwarz-rot zu beobachten ist. Nach 1 h
Ruhren bei Raumtemperatur setzt man 41 mg (0.89 mmol) EtOH und 81 mg (0.80
mmol) EtsN zu, wobei sich die Reaktionslésung nach schwarz-braun verfarbt. Nach
weiteren 20 h Rihren bei Raumtemperatur wird Flichtiges i. Vak. entfernt, der grin-
braune Ruckstand in 10 ml n-Pentan aufgenommen und Unlésliches Uber Celite
abfiltriert. Nach dem Eindampfen des Filtrats verbleibt 15. - Ausbeute 117 mg (81 %).
- Dunkelbraunes Ol.
CaoH40Fe0sSiy (576.68) Ber. C 41.65, H 6.99
Gef. C 39.17, H 6.33

26.Umsetzung von Cp(OC),Fe-CH,-Si(OSiMe;H)3 (14c¢) mit Co2(CO)s und H,0:
Eine Lésung von 120 mg (0.27 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-Si(OSiMe,H)3; (14c) in 10 ml

Benzol wird tropfenweise mit einer Losung von 156 mg (0.46 mmol) Co,(CO)g in 15
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ml Benzol versetzt und solange bei Raumtemperatur gerthrt, bis keine
Gasentwicklung mehr zu beobachten ist.

Nach 1.5 h wird die Reaktionsmischung mit 20 mg (1.11 mmol) H,O und 88 mg (0.87
mmol) EtsN versetzt und 20 h bei Raumtemperatur gerthrt. Flichtiges wird i. Vak.
abgezogen, wobei ein oliger orangefarbener Rickstand verbleibt, der in 20 ml
Petrolether suspendiert wird. Es wird Gber Celite abfiltriert. Ein aufgenommenes IR-
Spektrum gibt keinen Hinweis auf das Vorliegen einer Si-OH-Funktion, dagegen
werden CO-Banden bei 2007 und 1964 cm™ detektiert. Die Lésung wird auf 3 ml
eingeengt und bei —78 °C gelagert, wobei ein dunkelbrauner Feststoff gebildet wird.
Dieser wird abgetrennt und i. Vak. getrocknet und wandelt sich bei Raumtemperatur
wieder in ein zahflissiges Ol um. *H-NMR sowie *°Si-NMR-spektroskopisch wird ein
komplexes Produktgemisch festgestellt, das nicht weiter aufgetrennt oder

charakterisiert werden kann.

27. Cyclo{carbonyl(n°-cyclopentadienyl)hydrido-(1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxan-1,5-
diyl)-eisen(I1V)} (16a):

Eine Losung von 326 mg (0.85 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)(OSiMe,H), (14a) in 20
ml Benzol wird mit UV-Licht (UV-Quarzlampe, 700 W, Hanau) bestrahlt und der
Verlauf der Reaktion *H-NMR-spektroskopisch ~ verfolgt. Nach  einer
Bestrahlungsdauer von 2.5 h wird Flichtiges i. Vak. abgezogen und der braune
Ruckstand in 10 ml Petrolether aufgenommen. Es wird von Unldslichem abfiltriert,
das Filtrat i. Vak. auf 3 ml eingeengt und bei -80 °C Uber Nacht gelagert. Der
ausgefallene dimere Eisenkomplex [Cp(OC).Fe], wird abgetrennt, die Uberstehende
Losung auf 1 ml eingeengt und ein weiteres Mal bei -80 °C gelagert, wobei sich 16a
als ockerfarbener Feststoff bildet, der abgetrennt und i. Vak. getrocknet wird. - Ausb.
233 mg (77 %). — Ockerbraunes, mikrokristallines Pulver. - Schmp.: 82 °C (Zers.).
Ci2H24Fe03Si; (356.40) Ber. C 40.44,H 6.78
Gef. C 40.18, H 6.56
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28.  Kiristalldaten zur Strukturbestimmung von
Cp(OC)(H)Fe-SiMe,-OSiMe,-O-SiMe, (16a)

Geeignete schwach gelb geféarbte Kristalle wurden aus einer gesattigten Lésung von
16a in n-Pentan bei 0 °C erhalten. Summenformel C,,H,4Fe03Si3, Molekulargewicht:
356.43, Kiristallsystem: orthorhombisch, Raumgruppe: P2(1)2(1)2(1) (Nr. 19), a =
8.6535(1), b = 11.6340(2), ¢ = 17.1738(2) A, a = 90°, B = 90°, y=90°, V = 1728.97(4)
A3 D. = 1.369 Mg m?, Z = 4, Absorptionskoeffizient p (MoKa) = 1.081 mm™,
Kristallgrosse: 0.60 x 050 x 040 mm, Messtemperatur: 123(2) K,
Gesamtelektronenzahl F(000) = 752; gemessene Reflexe: 18822 auf einem Nonius
Kappa CCD Diffraktometer, unabhangige Reflexe: 2999, Messbereich 3.34° < © <
24.98°, GooF = 1.060, Restelektronendichte = 0.224 / -0.275 e.A*, R; = 0.0182, wR2
= 0.0481. Datenhinterlegung: Cambridge Crystallographic Data Centre;
Publikationsnummer CCDC-xxxxx. Datenanfrage unter: The Director, CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (Fax: int. code +(1223)336-033; e-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk

Strukturlésung (nach der Patterson Methode) und Strukturverfeinerung nach
SHELXS-97% und SHELXL-97"". Code wma54_m

29.  Cyclo{carbonyl(n°-cyclopentadienyl)hydrido-[(1,1,3,5,5-pentamethyl-3-
dimethylsiloxy)-trisiloxan-1,5-diyl-eisen(IV)} (16b):

Analog zu 27. aus 204 mg (0.46 mmol) Cp(OC),Fe-CH,-Si(OSiMe,H)3; (14c) in 30 ml
Benzol und einer Bestrahlungsdauer von 2 h 15 min. Fluchtiges wird i. Vak.
abgezogen, der braune Ruckstand in 20 ml n-Pentan aufgenommen und von
Unloslichem dber Celite abfiltriert. Das Filtrat wird auf ein Volumen von 8 ml
eingeengt und bei —80 °C gelagert, wobei der als Zersetzungsprodukt gebildete,
dimere Eisenkomplex [Cp(OC),Fe], ausfriert und abgetrennt wird. Die Uberstehende
Losung wird abgetrennt und i. Vak. eingedampft, wobei 16b verbleibt. - Ausb. 111
mg (58 %). — Beigefarbenes, hochviskoses Ol.
Ci3HosFe0,4Si, (416.52) Ber. C 37.49, H 6.77
Gef. C 37.80,H 7.18
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Kapitel D

Kenntnisstand und Aufgabenstellung

Auf dem Gebiet der Siliciumverbindungen, die mit einem Halbsandwich-
Wolframfragment substituiert sind, gab es in den letzten zehn Jahren umfangreiche
Untersuchungen, die sich mit der Darstellung und Charakterisierung entsprechender
Wolframio-halogeno-, -hydrido- und -aminosilane sowie von Wolframio-silanolen und
-siloxanen befassten!l. Zur Darstellung dieser Systeme vom Typ CsRs(OC),(L)W-
SiR’3 (R = H, Me; L = CO, PR3; R’ = H, Alkyl, Aryl, Halogen) hat sich die Metallierung
von Chlorsilanen mit den entsprechenden Alkalimetall-Wolframaten
M[W (CO)2(L)CsMes] iber die heterogene Alkalisalzeliminierungsmethode!™ als die
ergiebigste Route erwiesen. Eine alternative Synthesemethode stellt vor allem die
oxidative Addition von Si-H-funktionellen Silanen an koordinativ ungesattigte
Wolframkomplexe dar?. Sie wird insbesondere bei Silanen mit (mehreren) rdumlich
anspruchsvollen Arylsubstituenten angewendet, da hier eine Metallierungsreaktion
nach der Alkalisalzeliminierungsmethode oft aus sterischen Grinden versagt. Diese
Route wurde z.B. erfolgreich zur Darstellung von CsR5(OC),(MesP)W-SiHz(Mes) (R =
H, Me) durch Bestrahlen einer Losung von CsRs(OC)2(MesP)W-Me mit MesSiH;
angewendet™?.

In Zusammenhang mit diesen Untersuchungen stellte sich heraus, dass fir
kontrollierte Austauschreaktionen am Siliciumfragment von Wolframio-silanen die
Einfihrung einer Triorganophosphan- und/oder eines CsMes-Liganden am
Wolframzentrum  unerlasslich ist, da ansonsten bei den meisten
Derivatisierungsversuchen Metall-Silicium-Bindungsspaltung  eintritt, wie die
Umsetzungen von chlorfunktionellen Wolframio-silanen CsR5(OC)3;W-SiR’,Cl mit H,O
bzw. LiAlH, belegen™,

Bei der Darstellung von Wolframio-silanolen muf3 daher auf das CsRs(OC),(Me3sP)W-
Fragment, das fur eine stabile W-Si-Bindung sorgt, zurtickgegriffen werden. Aufgrund
des starken Elektronendonorverhaltens ist dann allerdings die fir die Darstellung von
Metallo-silanolen  gebrauchliche  Hydrolyse der entsprechenden Metallo-
halogensilane nur noch eingeschrankt anwendbar. Die Silanolbildung wird bei den
chlorsubstituierten Vertretern nur bei gleichzeitiger Si-H-Funktionalitdt beobachtet,

oder wenn man auf die reaktiveren Wolframio-brom- oder iod-silane zuriickgreift.

169



Kenntnisstand und Aufgabenstellung Kapitel D

Selbst dann verlauft die Hydrolyse sehr langsam und dauert im Falle der Darstellung
von CsMes(0C),(MesP)W-SiMe,OH aus CsMes(OC),(MesP)W-SiMe,Br ca. drei
Monate, wahrend Si-arylierte Vertreter unter diesen Bedingungen Uberhaupt nicht
mehr reagieren*?.

Als gut durchfihrbare Alternative hat sich in diesem Fall wiederum die Oxygenierung
Si-H-funktioneller Wolframio-silane mit Dimethyldioxiran erwiesen, mit der auch das
durch Hydrolyse nicht zugangliche Silandiol CsMes(OC),(MesP)W-Si(Me)(OH),
bzw. Silantriol CsMes(OC),(MesP)W-Si(OH);*"! realisiert werden konnte. Weiterhin
lasst sich eine ammoniakalische Silbernitratldosung zur Darstellung ausgewahlter
Wolframio-silanole durch Umsetzung der entsprechenden Wolframio-bromsilane mit
Erfolg einsetzen™. Kiirzlich wurde auch eine katalytische Methode unter
Verwendung des Harnstoff/H,O,-Addukts und Methyltrioxorhenium erfolgreich zur
Darstellung der Wolframio-silanole CsRs5(OC),(R’3sP)W-SiMe,OH (R = H, Me; R’ =Me,
Ph) sowie des Triols CsMes(OC),(MesP)W-Si(OH); angewendet®.

Auf dem Gebiet der Wolframiomethyl-silylverbindungen mit einer verbrickenden
Methyleneinheit zwischen Wolfram- und Siliciumfragment gibt es bisher, sieht man
von den Vertretern mit endstandiger SiMesz-Gruppe ab, in der Literatur nur sehr
wenige Beispiele. So beschreiben Wrighton et al. die Si-H-funktionellen
Wolframiomethyl-silylkomplexe CsRs(OC)3;W-CH,-SiMe,H (R = H, Me), die bei
Bestrahlung zu den Wolfram-Silylkomplexen CsRs(OC)sW-SiMes; umlagern'®. Dabei
konnten die intermediar entstehenden Ubergangsmetall-stabilisierten Silenkomplexe
CsRs(OC)-(H)W-(n?-CH,SiMe,) erstmals bei tiefen Temperaturen NMR- und IR-

spektroskopisch nachgewiesen werden (Schema 1).

] o 1 ]
g v S
-CO ocC RT, +CO

W =2 0oCm., W W — SiMe,
OC// N SiMe.H 77 K oder oc— \\ oc,
Me,Si
—0 =H, Me Schema 1

Weiterhin erhielten Pannell et al. die Vertreter Cp(OC)3;W-CH,-SiMe;EMe; (E = Si,
Ge), die in  Anwesenheit von PPh; photochemisch zu Cp(OC),(PhsP)W-
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SiMe,CH,SiMe; umlagern (E = Si)”! oder sich unter Abspaltung des Silens
CH,=SiMe; in den Wolframio-Germylkomplex Cp(OC);W-GeMe; umwandeln (E =
Ge)® (Schema 2).

@ E=Si @ E=Ge @
h*v, + PPh, h*v

W —SiMe,CH,SiMe, —=<————— _~ W —CH,SiMe,EMe, W —GeMe,
Ph,p” / -CO oc /: -CH,=SiMe, OC :
oc co ocC co

oc co

Schema 2

Auch in diesem Fall wird das intermediare Auftreten von Wolframio-silen- bzw.
Wolframiosilacyclopropan-komplexen diskutiert.

Berry et al. erhielten durch reduktive Dechlorierung des Wolframiomethyl-chlorsilans
Cp2W(CI)-CH,-SiMe,CI  mit  Magnesium den auch roéntgenstrukturanalytisch
charakterisierten Wolfram-silen-komplex CpQW-(r]Z-CHQSiMeZ)[Q] [Gl. ()]

~SiMe ﬁ i
ﬁ wc Mg ﬁ 2 SiMe,

o w—] o

W
% \CHZSiMeZCI - MgCl, % CH, % CH,

Aufbauend auf den erzielten Ergebnissen mit Ferriomethyl-substituierten Silanen,
Silanolen und Siloxanen (Vgl. Kap. A-C) sollten nun auch entsprechende Wolframio-
vertreter mit einem CsMes(CO)3W- oder CsR5(0OC)2(R’sP)W-Fragment (R = H, Me; R’
= Me, Ph) synthetisiert werden, wobei vor allem fur letztere Vertreter aufgrund einer
geringen Tendenz zur CO-Abspaltung eine erhdhte Stabilitdt bezuglich einer 3-H-
Eliminierungsreaktion erwartet wird.

Priméar sollte die Substanzklasse der Wolframiomethylsilyl-Komplexe beziglich ihrer Si-
H-funktionellen Vertreter untersucht werden, um so eine breite Basis fur weiterfihrende
Funktionalisierungsreaktionen zu schaffen. Vorrangiges Ziel war in diesem

Zusammenhang die Umwandlung in Wolframiomethyl-substituierte Silanole.
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|. Praparative Ergebnisse

1. Wolframiomethyl-hydrogensilane

Die nucleophile Metallierung der Chlormethylsilane 2a-c mit den phosphan-
substituierten Wolframaten la-c in THF oder Cyclohexan resultiert bei
Raumtemperatur und unter Lichtausschluf3 in der Bildung der Wolframiomethyl-silane

3a-f, die in Ausbeuten von 35 — 68 % isoliert werden kénnen [GI. (1)].

Q O
] O ©
@)
M+ W, + CICH,SiMe, H W )
7 "o nr - Mcl ap 4 Naive.
L RSP ocC _ 8 OoC co IMe3.,H,
1 |a b c 2| a b ¢ 3la b ¢ d e f
M| L L Na n‘ 1 2 3 o/H H H H H Me
0| H Me H R[{Me Ph Me Me Ph Me
R |[Me Me Ph nlt 1 2 3 3 3

3a-f fallen nach einer Reaktionszeit von 20-30 h als gelbe bis ockerfarbene
Kristallpulver an, die sich in unpolaren Solventien wie n-Pentan mafiig bis gut, in
aromatischen Losungsmitteln wie Toluol oder in etherischen Lésungsmitteln sehr gut
|6sen.

3e,f konnten bisher nicht analysenrein erhalten werden, da bei der Synthese in
groBeren Mengen anfallendes CsRs(OC)a(R'sP)W-H® auch durch wiederholte
Tieftemperaturkristallisation aus n-Pentan nicht vollstandig abgetrennt werden kann.
Die Si-H-funktionellen Wolframiomethyl-silane 3a-f sind unter N,-Atmosphare bei
-20 °C unter Lichtausschlu3 tber mehrere Wochen unzersetzt lagerbar. Bei
Raumtemperatur beobachtet man, besonders unter Einwirkung von Licht, langsame
Zersetzung zu den entsprechenden komplexen Wolframhydriden CsRs(OC),(R’sP)W-
HI vermutlich das Resultat einer B-H-Eliminierung unter Abspaltung eines Silens
CH,=SiR; (R = H, Me). Dabei ist die Zerfallstendenz bei den triphenylphosphan-
substituierten Vertretern 3b,e hoher als bei den analogen Trimethylphosphan-
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Vertretern 3a,d. AuRerdem steigt die Zersetzungstendenz auch mit zunehmender

Anzahl der Wasserstoffsubstituenten am Silicium.

Bei entsprechenden Metallierungsversuchen mit dem phosphanfreien CsMes(OC)3W-
Anion dominieren Zersetzungsprozesse. So resultiert die Umsetzung von CICH,SiH3
(2c) mit Na[W(CO)3CsMes] (4a) in THF sowohl bei Raumtemperatur als auch bei —78
°C unter Lichtausschluf® in der Bildung eines komplexen Produktgemischs mit
CsMes(OC);W-HY als Hauptprodukt und Spuren des H-NMR-spektroskopisch
nachweisbaren Wolframiomethyl-trihydrogensilans CsMes(OC)sW-CH,-SiHs".

Die Reaktion von CICH,SICl; (5a) mit 4a ergibt nach 24 h RuUhren bei
Raumtemperatur in Cyclohexan CsMes(OC)sW-CI*? (75%) zusammen mit dem Silyl-
Wolfram-komplex CsMes(OC)sW-SiCl,(CH,Cl)*> (10 %) sowie weiteren Nebenpro-
dukten.

Auch die Metallierung von CICH,Si(OMe); (5b) mit LijW(CO)3;CsMes] (4b) resultiert
nach 18 h in THF bei 0 °C nicht in der Bildung des gewlnschten Wolframiomethyl-
trimethoxysilans CsMes(OC)sW-CH,-Si(OMe);,  sondern  man erhalt lediglich
CsMes(0OC)3W-H, zusammen mit einer Reihe weiterer Nebenprodukte unbekannter
Zusammensetzung.

Insgesamt ist festzuhalten, dass ein CsMes(OC)3W-Fragment keine ausreichende
Stabilisierung einer W-CH,-Si-X,-Einheit mit mehreren funktionellen Substituenten
am Siliciumatom gewahrleistet und sich ein Phosphanligand am Wolframzentrum als
essentiell fir den Aufbau solcher Einheiten erweist.

FiUr die unzureichende Stabilitdt des SiHs-funktionellen Vertreters kbnnen dabei in
erster Linie [B-H-Eliminierungsprozesse verantwortlich gemacht werden. Bei der
Umsetzung mit CICH,Si(OMe); (5b), fur dessen Metallierungsprodukt eine [3-H-
Eliminierung ausgeschlossen ist, zeigt sich die Nucleophilie des [CsMes(OC)3]W-
Anions als unzureichend, so dass Redoxprozesse mit nachfolgender

Wasserstoffabstraktion durch das Metallradikal dominieren.

15 ([De]-Benzol): 4.70 [t, *2J(HSICH) = 4.4 Hz, 3H, HSi], 1.45 [s, 15H, (H5C)sCs], -0.86 ppm [q,
3J(HCSIH) = 4.4 Hz, 2H, H,C].
25 ([De]-Benzol): 3.38 (s, 2H, H,C), 1.61 ppm [s, 15H, (H5C)sCs).

173



Praparative Ergebnisse Kapitel D

2. Cp(OC)(Me3zP)W-CH,-substituierte Chlor- und Alkoxysilane

Organohalogensilane sind durch eine hohe Aktivitét ihrer Si-Hal-Bindung beziglich
Substitutionsreaktionen charakterisiert. Insbesondere der Si-Hal/Si-OH-Austausch
besitzt eine herausragende Bedeutung, der u.a. im Bereich der technischen Silicon-
herstellung genutzt wird™®. Im Folgenden galt das Interesse dem Aufbau phosphan-
substituierter Wolframiomethyl-chlorsilane Cp(OC),(Me3zP)W-CH,-Si(Me)3.,Cl,, sowie
alkoxyfunktioneller Vertreter.

a. Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiX3 [SiX3 = SiMe,Cl, SiMeCl,, Si(OMe);] sowie
Cp(OC),(MezP)W-SIi(CI)(R)CH.CI (R = Me, CI) durch Metallierungsreaktionen

Die Metallierung von Chlormethyl-chlorsilanen CICH,SiMes.,Cl, mit dem Lithium-
Wolframat la zeigt unterschiedliche Regioselektivitat in Abhangigkeit von der Zahl
der Silicium-gebundenen Chloratome.
So erhalt man bei der Metallierung der Chlormethyl-chlorsilane 6a,b mit la in
Cyclohexan die entsprechenden Wolframiomethyl-chlorsilane 7a,b nach einer
Reaktionsdauer von 24-42 h [GI. (2)].

+ CICH,SiMe(X)CI (6a,b) P

W
L / \jN . Me,P —E—TSi—CI (2)
Me,P co - Licl oc CO l
L ocC — Me\ X
| a b
la 7a,b
X ‘ Me Cl

Allerdings entsteht 7b im Gemisch mit dem isomeren Wolframio-silan
Cp(0OC)2(MezP)W-Si(Me)(CI)CHCI (8a) im Verhaltnis von ca. 60:40, aus dem 7b
durch Extraktion mit n-Pentan bei -78 °C zwar angereichert, jedoch nicht vollstandig
abgetrennt werden kann. Als weiteres Nebenprodukt findet sich der Wolfram-Chloro-
Komplex Cp(OC)x(MesP)W-CI (9)*4, der auch bei der Darstellung von 7a gebildet

wird.
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Die Metallierung des Chlormethyl-trichlorsilans 5a fiihrt nach 24 h unter Metallierung
am Siliciumatom zur ausschlief3lichen Bildung des Wolframio-silans 8b, das in einer

Ausbeute von 59 % isoliert werden kann [GI. (3)].

Cl
N & [
_ + CICH,SICl, (5a)
Li* s W —s|\ 3)
[ i Mep” /= CH,CI
Me,P Co - LiCl oc CO 2
1a 8b

Dies zeigt den schon bei den entsprechenden Eisenvertretern mit Cp(OC),Fe-Einheit
beobachtbaren Trend, dass elektronegative Substituenten am Siliciumatom die
Ausbildung der Metall-Siliciumbindung infolge d(M)- o*(SiR3)-Rickbindung
beguinstigen!*®.

Der Versuch, 8b analog zu den entsprechenden Silyl-Eisen-Komplexen Cp(OC),Fe-
SiR,-CHCI (R = Me, ClI) durch eine thermisch induzierte Umlagerungsreaktion in das
isomere Wolframiomethyl-trichlorsilan Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiCl; umzuwandeln,
bleibt erfolglos. Nach 12 h Refluxieren in Dichlormethan bzw. Toluol wird keinerlei
Umsetzung festgestellt und 8b zusammen mit geringen Mengen des
Zersetzungsprodukts Cp(OC),(Me3zP)W-CI (9) zuriickgewonnen.

Die Metallierung des trimethoxyfunktionellen Chlormethylsilans 5b mit la ergibt
dagegen nach 4 d Rihren bei Raumtemperatur in Cyclohexan das Wolframiomethyl-

trimethoxysilan 10 in 42 %-iger Ausbeute [GI. (4)].

+ CICH,Si(OMe), (5b) < \

u / \lN - LiCl Me P//V\’:{j (4)
Mep 1 CQ o to  siOMe),
1a 10

7a, 8b und 10 stellen ockerfarbene (7a, 8b) bzw. gelbe (10) Feststoffe dar, die sich in
n-Pentan maRig bis schlecht, in aromatischen und etherischen Lésungsmitteln gut
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l6sen. 7a zersetzt sich an Luft innerhalb von 1 Minute quantitativ zum Chloro-
Komplex 9, ein Prozel3, der auch unter N,-Atmosphare sowohl in Losung als auch in
Substanz innerhalb von 1-2 Wochen nahezu quantitativ ablauft. Uber den Verbleib
der Silicium-Komponente kann keine Aussage getroffen werden. Demgegenuber
zeichnen sich die Verbindungen 8b und 10 durch eine erhdhte Stabilitdt aus und
konnen bei Raumtemperatur unter N,-Atmosphére Uber mehrere Wochen unzersetzt

gelagert werden.

b. Cp(OC),(Me3P)W-CH,-Si(R)(R')CI (R = R" = Me, R = H, R” = CI) durch Si-H/
Si-Cl-Austausch an Si-H-funktionellen Wolframiomethyl-silanen

Zur Darstellung Si-Cl-funktioneller Metallo-silane hat sich neben der direkten
Metallierungsreaktion mehrfach chlorierter Silane die Chlorierung von Si-H-
funktionellen Metallo-silanen mit CCl, bewahrt™7],

Tatsachlich kann das bereits durch die direkte Metallierungsreaktion von CICH,SiMe,Cl
(6a) mit dem Wolframat Li[W(CO),(PMe3)Cp] (1a) zugéanglich gemachte
Wolframiomethyl-chlorsilan Cp(OC)2(Me3zP)W-CH,-SiMe,Cl (7a) (siehe Abschnitt 3.a)
auch durch einen Si-H/Si-Cl-Austausch am  Wolframiomethyl-hydrogensilan
Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiMe,H (3a) mittels CCl, dargestellt werden. 7a wird bei Zusatz
von 10 Aquivalenten CCl,; aus 3a nach 4 h Ruhren in Benzol bei 60 °C in einer
Ausbeute von 60 % erhalten [GI. (5)].

: \ + CCl, (10 eq.), 60 °C é

W -
MesP /3 givien - CHCl, Mepr /: Do
2 3 SiMe,Cl
OoC co OC co 2
3a 7a

Bei der analogen Umsetzung des Wolframiomethyl-silans Cp(OC),(MesP)W-CH.-
Si(Me)H, (3c) erhalt man nach einer Reaktionsdauer von 2.5 h bei 57 °C laut *!P-
NMR-spektroskopischer Reaktionskontrolle vollstindigen Umsatz von 3c zu dem

entsprechenden dichlorfunktionellen Wolframiomethyl-silan Cp(OC),(Me3P)W-CH,-
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Si(Me)Cl; (7b) und dessen Zersetzungsprodukt Cp(OC),(MezP)W-CI (9) (70:30). Bei
der Aufarbeitung beobachtet man jedoch eine quantitative Zersetzung von 7b, wobei
als Zersetzungsprodukte vor allem 9 sowie in geringen Mengen der zu 7b isomere
Wolframiosilylkomplex Cp(OC)2(MesP)W-Si(Me)(CI)CH,Cl (8a) gebildet werden.
Zusatzlich wird ein Produkt unbekannter Zusammensetzung gebildet®, das sich
wiederum beim Stehenlassen in CgDg-LOsung nach 7 d quantitativ in den Chloro-
Komplex 9 umwandelt.

Die Umsetzung des Wolframiomethyl-trihydrogensilans 3d mit CCl, wurde bei
verschiedenen Reaktionsbedingungen untersucht. In allen Fallen resultieren
Produktgemische, in denen als Hauptprodukte die zweifach chlorierte Spezies
Cp(OC)2(MesP)W-CH,-Si(H)Cl, (7c) sowie Cp(OC)(MesP)W-ClI (9) nachgewiesen
werden kdnnen. Die beste Ausbeute an 7c¢ ergibt sich bei der Umsetzung von 3d mit
ca. 7 Aquivalenten CCl, in Benzol bei 50 °C, wobei 7c nach 2 h zu etwa 40 % gebildet
wird [GI. (6)].

@ + 2CCl, @

W — —
e - - /W

MeF /% SiH, - 2 CHCl, Me,Pp / : Si—H
OC co OC co

Bei der Aufarbeitung dieses Produktgemischs la3t sich 7c¢ durch Extraktion mit n-
Pentan kurzzeitig anreichern, entzieht sich jedoch einer Isolierung durch raschen
Zerfall.

Die Umsetzung von 3d mit einem Uberschu? CCl, in Benzol bei Raumtemperatur in
Anwesenheit katalytischer Mengen des Radikalinitiatiors Bz,O, sowie in reinem CCl,
bei 0 °C ergibt wiederum nur die 0.a. Produktgemische, wobei 7c hierbei in geringeren
Ausbeuten gebildet wird. Im letztgenannten Fall ist *H-NMR-spektroskopisch auch das
dreifach chlorierte Produkt Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiCl; nachweisbar®. Eine weitere,

%3 ([Dg]-Benzol): **P-NMR: & = -19.5 ppm [s, “J(PW) = 210 Hz]; *H-NMR: & = 4.68 ppm (d, J = 2.4 Hz,

5H), 0.84 ppm (d, J = 9.3 Hz, 9H).

43 (IDg]-Benzol): 4.35 [d, 2J(HCWP) = 1.8 Hz, 5H, HsCs], 0.93 [d, 2J(HCP) = 9.4 Hz, 9H, (H3C)sP], 0.42
ppm [d, *J(HCWP) = 3.1 Hz, 2H, H,C].
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einstiindige Umsetzung dieses Gemischs mit CCl, bei Raumtemperatur resultiert
jedoch wiederum nur in der quantitativen Bildung von Zersetzungsprodukten.

Die Chlorierungs-Methode mit CCl, ist somit prinzipiell fur eine Mehrfach-Chlorierung
von Si-H-funktionellen Wolframiomethyl-silanen einsetzbar. Augenfallig ist jedoch die
geringe thermische Stabilitdt der Produkte, sobald mehr als ein Chloratom am

Silicium vorhanden ist.

Der Versuch einer radikalischen Chlorierung von 3d in Toluol mit N-Chlorsuccinimid
sowie katalytischen Mengen des Radikalstarters t-Bu,O, fiuihrt zur ausschlie3lichen
Bildung des Zersetzungsproduktes 9. Bei der Umsetzung von Cp(OC),(PhsP)W-CH,-
SiH3; (3e) mit dem milderen Chlorierungsmittel PhsCCl beobachtet man dagegen

nach 2 d in Benzol bei Raumtemperatur keinerlei Umsetzung.

3.  Wolframiomethyl-silanole und -siloxane

a. Cp(OC),(RsP)W-CH,-SiMe,OH (R = Me, Ph)

Die gute Zuganglichkeit und die im Vergleich zu den chlorfunktionellen Vertretern
relativ hohe Stabilitat der Si-H-funktionellen Wolframiomethyl-dimethylsilane 3a,b
bietet die Mdglichkeit einer Oxofunktionalisierung mit Hilfe des Oxidationsreagens
Dimethyldioxiran.

Umsetzung von Cp(OC)2(R3P)W-CH,-SiMe,H (3a,b) mit Dimethyldioxiran resultiert
nach einer Reaktionsdauer von 1 - 1.5 h bei -78 °C und 1 h bei Raumtemperatur in

der Bildung der Wolframio-dimethylsilanole 11a,b in Ausbeuten von 55 — 60 % [GlI.

(N)].
P RN 0 NN (7)
RP™/: Si—H - L RP™ /% Si—OH

oc CO ‘ oc CO ‘

Me Me
Me Me

3ab a b 11ab

R|Me Ph
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Die Wolframiomethyl-silanole 11a,b werden als ockerfarbene Feststoffe isoliert, die
gute Ldslichkeit in Toluol und Diethylether zeigen. Bei Raumtemperatur wird bei einer
Lagerung in Substanz nach zwei Wochen keine signifikante Zersetzung bzw.
Eigenkondensationsreaktion zu den zweikernigen Disiloxanen [Cp(OC),(R3P)W-CH.-
SiMe;],0 (R = Me, Ph) festgestellt.

Bei der Umsetzung von 3a werden neben nicht vollstdndig umgesetztem Edukt
zuséatzlich noch zwei weitere Nebenprodukte gebildet, die im 3P-NMR-Spektrum
Signale bei -21.5 und -16.3 ppm liefern. Eines dieser Nebenprodukte wird anhand
des Dubletts im ?°Si{*H}-NMR-Spektrum bei 14.73 ppm (J = 2.7 Hz) als das Disiloxan
[Cp(OC)2(MesP)W-CH,-SiMe;],O identifiziert. Die Bildung dieses zweikernigen
Disiloxans erscheint allerdings recht ungewohnlich, da normalerweise bei
Umsetzungen von Si-H-funktionellen Silanen mit Dimethyldioxiran keine
Siloxanbildung aufgrund der milden und pH-neutralen Bedingungen beobachtet wird.
Bei der Oxygenierung des triphenylphosphan-substituierten Wolframiomethyl-silans
3b zum Silanol 11b tritt eine solche Disiloxanbildung nicht ein, stattdessen erfolgt
Bildung einer nicht unerheblichen Menge an Triphenylphosphanoxid. Dies ist auf die
erst bei Raumtemperatur ablaufende Oxygenierung von 3a,b zurtickzufuhren, die
offenbar auch zur Bildung unerwiinschter Nebenprodukte fuhrt.

Bei —78 °C wird keine Umsetzung beobachtet, was den abgeschwachten Einflu® des
Ubergangsmetallfragments auf die Si-H-Einheit in B-Stellung belegt, da die
entsprechende Oxygenierung von Cp(OC),(Me3zP)W-SiMe;H zu Cp(OC),(MezP)W-

SiMe,OH bei dieser Temperatur innerhalb von 15 min. quantitativ ablauft?.

Der Versuch, das Silanol 11a auch durch katalytische Oxygenierung von 3a mit dem
System H,0,/Harnstoff in Anwesenheit katalytischer Mengen Methyltrioxorhenium
(3 mol %) darzustellen, fihrt in Toluol nach einer Reaktionsdauer von 7 d bei
Raumtemperatur zu keinem nennenswerten Umsatz.

Das Wolframiomethyl-silanol 11a kann alternativ auch durch die EtzN-assistierte
Hydrolyse des Wolframiomethyl-dimethylchlorsilans 7a in Diethylether nach einer

Reaktionsdauer von 14 h in einer Ausbeute von 54 % erhalten werden [GI. (8)].
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: \ +H,0, + Et,N é

W W
/ H / - (8)
MeP 43 sic - [Et;NHICI MeP  /:  “si—on
oc CO « oc CO ¢« ‘
Me Me
Me Me
7a 1lla

Bei der Hydrolysereaktion kommt es zu Problemen aufgrund der angesprochenen
Labilitat der Edukte, so dass neben 1la das Zerfallsprodukt von 7a, der Chloro-
Wolfram-Komplex Cp(OC),(MesP)W-CI (9) anfallt. Allerdings ist die Reaktivitat
bezlglich eines Si-Cl/Si-OH-Austauschs wesentlich hoher als bei den analogen
Chlorsilyl-Wolfram-Komplexen Cp(OC),(Me3P)W-Si(Me)s..Cl, (n = 1-3).

Im Falle der Darstellung von 1la erweist sich damit, im Gegensatz zu den
Ferriomethyl-substituierten Silanolen Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)s.n(OH), (vgl. Kapitel A),
die Oxygenierung aufgrund der besseren Ausbeute und der leichteren
Durchfiihrbarkeit als vorteilhafter.

Die zu Gl. (7) entsprechende Umsetzung von Cp(OC),(Me3P)W-CH»-SiH3 (3c) mit
3.8 Molaquivalenten Dimethyldioxiran in Toluol fuhrt nach einer Reaktionsdauer von
1 h bei -78 °C und weiteren 2 h bei Raumtemperatur zu einem Produktgemisch, in
dem neben unumgesetztem Edukt 3c vor allem Trimethylphosphanoxid
nachgewiesen werden kann. Hier zeigt sich, dass die erhdhte Reaktionstemperatur
nicht nur eine raschere Si-H/Si-OH-Umwandlung, sondern auch die Abspaltung des
Trimethylphosphanliganden und dessen nachfolgende Oxidation zum Phosphanoxid
begunstigt.

Ein weiterer Versuch zur Darstellung des Wolframiomethyl-silantriols Cp(OC),(MesP)W-
CH,-Si(OH)3 beinhaltet die Umsetzung von 3c mit Pyridin-N-Oxid, einem sehr milden
Sauerstoff-Ubertragungs-Reagenz. Hierbei ist jedoch auch nach einer
Reaktionsdauer von 5 d in Toluol bei Raumtemperatur keinerlei Umsatz an 3c zu
erkennen. Dagegen beobachtet man bei der Umsetzung des Wolframio-
trimethoxysilans Cp(OC).(Me3P)W-CH,-Si(OMe); (10) mit einem geringen Uberschuf?
0.1 M HCI in Et,0O nach einer Reaktionsdauer von 3 d bei Raumtemperatur neben
Resten des Eduktes 10 eine nahezu quantitative Zersetzung zum Chloro-Komplex
Cp(0OC)2(MezP)W-CI (9).
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b. Cp(OC),(Me3zP)W-CH,-SiMe,-OSiMe,H
Das Wolframiomethyl-silanol 1la kann mit Me,Si(H)Cl (12) in Gegenwart von

Triethylamin in das entsprechende Si-H-funktionelle Disiloxan 13 umgewandelt
werden [GI. (9)].

@ + Me,Si(H)CI (12), @

W — T L Me P//VY ‘
/ b 3 = S|_O 9
Me,P” / % - - [Et,NHICI oc CO . L ©
Si—OH 3 S
oc CO \\‘ M\ Si—H
Me € Me \\l
Me Me
11a 13 €

13 wird nach Abtrennen von entstandenem [Etz3NH]Cl und dem als Nebenprodukt
gebildeten Wolfram-chloro-komplex 9 als dunkelgelbes, viskoses Ol nach einer
Reaktionsdauer von 3 d in einer Ausbeute von 77 % erhalten.

13 zeigt gute Loslichkeit in allen gangigen organischen Losungsmitteln und kann bei
-20 °C unter No-Atmosphare mehrere Wochen unzersetzt gelagert werden.

Bei Raumtemperatur erfolgt nach etwa 1-2 Monaten signifikante Zersetzung unter
Bildung mehrerer Cp- und PMes-haltiger Produkte unbekannter Zusammensetzung.
Bei Bestrahlung von von 13 wird innerhalb 3.5 h in C¢Dg etwa 70 %-ige Zersetzung
zu cis-Cp(OC)2(MesP)W-H (**P-NMR: -19.38 ppm) beobachtet. Weiterhin liegen im
3p_NMR-Spektrum noch zwei weitere, wenig intensive Signale bei -11.79 und -13.64
ppm vor, die nicht zugeordnet werden kénnen.

Der Versuch einer Oxo-Funktionalisierung von 13 mit Dimethyldioxiran fuhrt bei einer
Reaktionsfuhrung in Aceton auch nach einer Reaktionsdauer von 6 h bei 0 °C zu

keinerlei Umsatz.

Bei der EtsN-assistierten Reaktion des Wolframiomethyl-silanols 1la mit
Cp(OC)2(MesP)W-CH,-SiMe,Cl (7a) erhéalt man nach 6 d bei Raumtemperatur nicht
das erwartete Disiloxan [Cp(OC).(Me3P)W-CH,-SiMe;],O, sondern Uberwiegend den
Chloro-Komplex Cp(OC),(MesP)W-CI (9) als Zersetzungsprodukt von 7a. Die

zusatzlich im 3'P-NMR-Spektrum gefundenen, wenig intensiven Signale bei -16.34
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und -16.55 ppm kdnnen nicht zweifelsfrei dem zweikernigen Disiloxan zugeordnet
werden. Dies belegt zum einen die im Vergleich zum Eisenmethylfragment
Cp(OC),FeCH, erhthte Stabilisierung der Cp(OC)(MesP)WCH,-gebundenen Silanol-
Einheit, andererseits auch den bevorzugten Zerfall des chlorfunktionellen Wolframio-
silans 7a zu Cp(OC),(MesP)W-CI (9).
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Il. Spektroskopische Befunde

Zusammensetzung und Konstitution der Wolframiomethyl-silane, -silanole und
-siloxane 3, 7, 10, 11 und 13 sowie der Wolframio-silane 8 folgt aus den
spektroskopischen Daten. Alle NMR-Resonanzen zeigen die geforderten Intensitaten
(*H-NMR) und liegen im erwarteten Verschiebungsbereich.

Das charakteristischste *H- und *C-NMR-spektroskopische Merkmal der
Wolframiomethyl-substituierten Verbindungen 3a-f, 7a-c, 10, 11a,b und 13 ist die
Resonanz der Wolfram- und Silicium-gebundenen CH,-Gruppe, die bei
vergleichsweise hohem Feld erscheint.

Im *H-NMR-Spektrum erhélt man chemische Verschiebungen zwischen 0.53 (7b)
und -0.58 (3f) ppm. Dabei ist der Trend zu beobachten, dass beim Ubergang von
den Trimethylphosphan- zu den analogen Triphenylphosphan-Vertretern eine
Hochfeldverschiebung registrierbar ist (Ad = 0.20 ppm), was auf die hohere
Donoreigenschaft des PMes-Substituenten und auf eine somit bessere Abschirmung
der CH,-Protonen zurlckzufihren ist. Weiterhin ist im Falle der chlorfunktionellen
Verbindungen 7a-c im Vergleich zu den entsprechenden Si-H-funktionellen
Vertretern ein Tieffeldshift der CH,-Resonanz von etwa 0.25 ppm pro Si-Cl/Si-H-
Austausch zu beobachten [vgl. 0.29 (7a) vs. 0.04 (3a) ppm bzw. 0.53 (7b) vs. 0.03
(3c) ppm], entsprechend dem elektronenziehenden Effekt der Chlorsubstituenten.
Die CH,-Protonen von 3f weisen im Vergleich zum analogen Cp-substituierten
Vertreter 3d ein Signal bei deutlich hdherem Feld (6 = -0.58 ppm vs. -0.06 ppm) auf,
was den starker elektronen-donierenden Effekt des CsMes- gegentber dem Cp-
Liganden beweist. Dieser Hochfeld-Shift zwischen 3d und 3f ist mit dem ihrer
Ferriomethyl-Analoga vergleichbar, jedoch bei den Wolframvertretern mit Ad = 0.52
ppm (gegentber Ad = 0.23 ppm bei den Eisenkomplexen) wesentlich gré3er.

Die CH,-Resonanzen von 3a-f, 7a-c, 10, 11a,b und 13 spalten aufgrund der Kopplung
zum Wolfram-gebundenen Phosphor-Atom jeweils zu Dubletts mit J(HCWP)-

Kopplungskonstanten von 2.9 bis 4.1 Hz auf.
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In den *C-NMR-Spektren von 3a-f, 7a-c, 10, 11a,b und 13 sind die CH,-Signale
ebenfalls zu hohem Feld verschoben mit Signalen zwischen -31.81 (11b) und
—52.03 (3d), was die starke elektronische Abschirmung der Methylen-Brucken durch
die Wolfram- und Silyl-Fragmente veranschaulicht. Die Signale liegen dabei um etwa
10 bis 15 ppm bei héherem Feld als die der analogen Eisen-Komplexe. Geht man von
3a (0 = -39.56 ppm) Uber 3c (& = -44.94 ppm) zu 3d (o = -52.03 ppm), so erhélt man
mit jedem Si-Me/Si-H-Austausch einen stetigen Hochfeldshift der CH,-Resonanz.
Ferner zeigt der Vergleich von 3d mit seinem PPhs-Analogon 3e (6 = -49.33 ppm)
einen geringen Hochfeld-Shift von Ad = 2.71 ppm beim PPhs-/PMes-Austausch.

Die Signale der Silicium-gebundenen CH,CI-Gruppe von 8a,b erscheinen im *H-NMR-
Spektrum charakteristisch zwischen 3.56 und 3.81 ppm, wobei fur die diastereotopen
Protonen von 8a nur ein Singulettsignal detektiert wird. Im **C-NMR-Spektrum erhélt
man das entsprechende Signal bei 39.39 (8a) bzw. 41.24 (8b) ppm.

Die 'H-NMR-Signale der Cp-Liganden von 3a-e, 7a-c, 8a,b, 10, 11a,b und 13 liegen in
einem engen Bereich zwischen 4.83 (10) und 4.39 (7c) ppm und spalten aufgrund der
Kopplung zum Wolfram-standigen Phosphor-Atom jeweils zu Dubletts mit *J(HCWP)-
Kopplungen von 0.7 bis 2.0 Hz auf. Die Verschiebung des CsMes-Liganden von 3f
erscheint bei 1.53 ppm im Ublichen Bereich anderer CsMes-substituierter
Wolframkomplexe.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Verschiebungen der PMes-Protonen von 3a,c,d,
7a-c, 8a,b, 10, 11a und 13 liegen mit 0.94 ppm (8b) bis 1.10 ppm (10) alle eng
beieinander mit 2J(HCP)-Kopplungskonstanten zwischen 9.2 und 9.7 Hz. Etwas zu
tieferem Feld verschoben ist die Resonanz der PMes-Protonen von 3f (8 = 1.24 ppm),
bei dem auch die 2J(HCP)-Kopplung mit 8.7 Hz etwas kleiner ist.

Die Signale der Cp-Liganden im **C-NMR-Spektrum liegen mit 91.08 (11b) bis 88.95
ppm (8a) in einem sehr engen Bereich. Zwischen 3d (0 = 88.98) und der analogen
PPhs-Spezies 3e (6 = 90.93 ppm) tritt des weiteren ein kleiner Hochfeld-Shift von As =
2.0 ppm beim Austausch von PPhz gegen PMe; auf. Das CsMes-Signal der
Ringkohlenstoffatome von 3f liegt mit 99.97 ppm im Ublichen Bereich.

Im 13C-NMR-Spektrum erscheinen alle PMes-Signale von 3a,c,d,f, 7a-c, 8a,b, 10, 11a
und 13 im Bereich zwischen 20.19 ppm (7b) bis 21.06 ppm (10) mit *J(CP)-
Kopplungskonstanten von 33.4 bis 35.3 Hz.
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In den SP{’H}-NMR-Spektren erhalt man fir die PMes-substituierten Wolfram-
komplexe 3a,c,d,f 7a-c, 8a,b, 10, 11a und 13 Signale zwischen -15.05 (3f) und -17.70
(3d) ppm. Die J(PW)-Kopplungskonstante, die durch die entsprechenden
Satellitensignale bestimmt werden kann, liegt fur die Wolframiomethyl-komplexe
zwischen 204.1 (7b) und 223.0 (3f) Hz. Im Falle der Wolfram-silyl-komplexe 8a,b ist sie
charakteristisch auf 255.2 (8a) bzw. 239.4 (8b) Hz vergroi3ert, was auf einen hoheren s-
Anteil der W-P-Bindung in den Komplexen mit direkter W-Si- im Vergleich zu den
Wolframiomethyl-substituierten Verbindungen mit W-C-Bindung hinweist*e!.

Fur die triphenylphosphan-substituierten Verbindungen 3b,f sowie 11b erhalt man
Signale zwischen 41.55 (3b) und 41.03 (3e) ppm mit *J(PW)-Kopplungskonstanten
zwischen 238.1 und 235.7 Hz, die somit um etwa 20 Hz grol3er sind als die der
entsprechenden PMes-substituierten Vertreter.

Bei den Si-H-funktionellen Wolframiomethyl-silanen 3a-f liegen die chemischen Ver-
schiebungen der Si-H-Protonen im *H-NMR-Spektrum zwischen 4.94 (3f) und 4.66
(3e) ppm, womit gegenuiber den entsprechenden Si-H-funktionellen Ferriomethyl-
silanen ein Tieffeld-Shift von A8 = 0.5 bis 0.6 ppm vorliegt. Die *J(HSICH)-Kopplungen
betragen dabei 3.7 bis 4.4 Hz. Das Signal des Silicium-gebundenen Wasserstoffs
beim zweifach chlorierten 7c ist wegen des stark elektronenziehenden Effektes der
beiden Chlor-Atome sehr deutlich tieffeld-verschoben (8 = 6.17 ppm). Auch die
3J(HSICH)-Kopplung fallt dabei mit 3.1 Hz kleiner aus.

Eine besondere Aussagekraft bezlglich der elektronischen Verhaltnisse kommt
wiederum den %’Si-NMR-Resonanzen zu, wobei eine starke Substituenten-
abhéangigkeit beobachtet wird. Die Signale der Si-H-funktionellen Wolframiomethyl-
silane 3a-f erscheinen zwischen -2.53 (3a) und -53.81 (3e) ppm, pro Methyl-/H-
Austausch bedeutet dies einen Hochfeld-Shift von A3 = 20 - 25 ppm. Die Verschie-
bungswerte von 3a-f liegen im vergleichbaren Bereich wie die Ferriomethyl-Analoga,
auch die Lage des Signals des trimethoxyfunktionellen Vertreters 10 (6 = -32.08 ppm)
deckt sich gut mit dem von Cp(OC),Fe-CH,-Si(OMe); (0 = -33.84 ppm). Deutliche
Verschiebungen zu tieferem Feld ergeben sich bei den Wolframiomethyl-chlorsilanen
7a,b bzw. -silanolen und -siloxanen 11a,b und 13, wobei auch hier die Verschiebungen
der Wolfram- gut mit denen der Eisenvertreter Ubereinstimmen. 7a,b zeigen
Resonanzen bei 39.09 bzw. 40.32 ppm, die Werte der Eisen-Analoga liegen bei

38.25 bzw. 39.00 ppm. Fir die Silanole 11a,b erhalt man chemische Verschiebungen
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bei 23.86 bzw. 23.43 ppm. Demgegenuber erscheint das Signal des (-standigen
Siliciumatoms von 13 bei einem Si-OH/Si-OSiMe;H-Austausch signifikant um etwa
5.5 ppm zu héherem Feld verschoben bei 18.39 ppm. Das Signal des d-standigen
Siliciumatoms erfahrt keinen Einflu3 seitens des Metallfragments und erscheint im
Bereich analoger Organosilane bei -9.18 ppm mit einer Kopplungskonstante *J(SiH)
=199.9 Hz.

Fur alle Wolframiomethyl-substituierten Verbindungen ist eine 3J(SiCWP)-Kopplung des
Siliciums zum Phosphor des PRs-Liganden festzustellen, deren Werte im engen Bereich
zwischen 1.8 und 3.3 Hz liegen. Lediglich fur die chlorfunktionellen Silane 7a,b wird
eine groRere 3J(SICWP)-Kopplung von 5.1 bzw. 5.2 Hz, und fir das
trimethoxyfunktionelle Silan 10 eine sehr kleine Kopplung von nur 0.6 Hz detektiert.
Fur den Wolframiosilyl-komplex 8b erhalt man ein Signal im typischen Bereich direkt
Ubergangsmetall-substituierter Siliciumverbindungen, tieffeldverschoben bei 68.88
ppm mit einer Kopplungskonstante zum Phosphoratom von 2J(SiWP)= 19.8 Hz.

Aus den 2°Si-NMR-Spektren bzw. den Satellitensignalen im *H-NMR-Spektrum laRt
sich fur die Si-H-funktionellen Wolframiomethyl-silane 3a-f die J(SiH)-Kopplungs-
konstante bestimmen. Die 'J(SiH)-Kopplungen stellen ein MaR fiir den s-Charakter
der Si-H-Bindung dar*® und liegen fiir 3a-f zwischen 176.4 (3a) und 184.5 (3e) Hz,
sie korrelieren damit gut mit denen ihrer verwandten Ferriomethyl-silane, welche
zwischen 181.1 und 186.1 Hz liegen’®. Die GroRe der Kopplungen zeigt, daf das
Wolframio-Fragment auch noch bei einer in 3-Stellung liegenden Silyl-Gruppe einen
registrierbaren Einflul3 auf die Natur der Si-H-Bindung austibt.

Diese Tatsache leitet sich auch aus den v-Si-H-Werten im IR-Spektrum ab. Bei 3a-f
erhalt man jeweils ein schwaches, breites Signal zwischen 2084 (3e) und 2134 (3d)
cm™. Die Banden der Ferriomethyl-silane liegen &hnlich (2083 bis 2132 cm™),
gegeniiber entsprechenden Organosilanen sind alle Werte um etwa 40 cm™
niederfrequent verschoben.

Weiterhin finden sich in den IR-Spektren von 3a-f, 7a-c, 8a,b 10, 11a,b und 13 die
v-CO-Signale bei Werten von 1948 bis 1914 cm™ (asym.) bzw. 1853 bis 1825 cm™
(sym.).

Die Hydroxy-Funktion von 11a,b tritt im *H-NMR-Spektrum als verbreitertes Signal
bei 6 = 1.63 bzw. 0.86 ppm in Resonanz.
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In den IR-Spektren erscheint die O-H-Valenzschwingung von 1l1a,b bei 3663 bzw.
3655 cm™ und ist gegentiiber der von Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH [v(OH) = 3698 cm™]
um 35-40 cm™ niederfrequent verschoben.

Far alle Wolframiomethyl-silane, -silanole und -siloxane sowie Wolframio-silane liegt
eine trans-Anordnung der zwei Carbonyl-Liganden vor. Dies ist aus ihren **C-NMR-
Spektren anhand nur je eines vorliegenden Signals sowie deren chemischer
Verschiebung zu entnehmen. Nur fir 8a werden zwei Signale fur die diastereotopen
CO-Liganden detektiert. Im Falle der Cp-substituierten Wolframiomethyl-komplexe
liegen die CO-Signale in einem engen Bereich zwischen 228.88 (10) bis 231.23 ppm
(7a), sie spalten durch Kopplung zum Phosphor-Atom jeweils in ein Dublett auf, wobei
2J(CWP)-Kopplungskonstanten von 17.1 bis 18.3 Hz resultieren. Die chemische
Verschiebung der CO-Liganden von 3f, dem CsMes-Analogon von 3d, betragt & =
239.16 ppm [2J(CWP) = 19.6 Hz] und zeigt somit im Vergleich zu 3d einen
Tieffeldshift von ca. 10 ppm. Die CO-Signale der Wolfram-silyl-komplexe 8a,b

erscheinen dagegen etwas hochfeldverschoben zwischen 224.57 und 224.23 ppm.
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lll. Spektroskopische Daten

Cp(OC)»(MesP)W-CH,-SiMe,H (3a):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.71 [n, *J(HSIiCH) = 3.7 Hz, 1H, HSi], 4.56 [d,
3J(HCWP) = 2.0 Hz, 5H, HsCs], 1.08 [d, 2J(HCP) = 9.2 Hz, 9H, MesP], 0.47 [d,
3J(HCSiH) = 3.7 Hz, 6H, H3C], 0.04 ppm (t, *J(HCSiH) = 3J(HCWP) = 3.7 Hz, 2H,
H,C). - C{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 229.73 [d, 2J(PWC) = 17.1 Hz,
COJ, 89.11 (s, CsHs), 20.97 [d, *J(CP) = 34.2 Hz, (CH3)3P], 1.27 [s, (CH3),Si], -39.56
ppm [d, 2J(CWP) = 9.1 Hz, CHj]. - ?*Si-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = -2.53 ppm
[dnd, J(SiH) = 176.4 Hz, 2J(SiCH) = 6.7 Hz, *J(SICWP) = 2.7 Hz]. - *'P{*H}-NMR
(121.5 MHz, [Dg]-Benzol): & = -16.95 ppm [s, *J(PW) = 218.7 Hz]. - IR (THF): v(SiH)
= 2095 (w, br) cm™; v(CO) = 1918 (vs), 1831 (vs) cm™.

Cp(OC)»(PhsP)W-CH,-SiMe,H (3b):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 7.54 [m, 6H, (HsCe)sP], 6.99 [m, 9H,
(Hs5Ce)sP], 4.74 [n, 3J(HSIiCH) = 3.7 Hz, 1H, HSi], 4.62 [d, 3J(HCWP) = 1.7 Hz, 5H,
HsCs], 0.46 [d, 3J(HCSiH) = 3.7 Hz, 6H, HsCSi], 0.28 ppm [t, 3J(HCSiH = 3J(HCWP) =
3.5 Hz, 2H, HC]. - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [De]-Benzol): & = 229.20 [d, 2J(CWP) =
17.6 Hz, CO], 137.32 [d, *J(CP) = 47.9 Hz, C-1, (CgHs)sP], 133.88 [d, 2J(CCP) = 9.6
Hz, C-2, C-6, (CsHs)sP], 130.13 [d, 23J(CCCP) = 2.1 Hz, C-3, C-5, (C¢Hs)sP], 128.44
[s, C-4, (CeHs)3P], 90.95 (s, CsHs), 1.25 (s, CHsSi), -36.98 ppm [d, 2J(CWP) = 7.9 Hz,
CH,]. - °Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = -3.02 ppm [d, 3J(SiICWP) = 2.1
Hz]. - **P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 41.55 ppm [s, *J(PW) = 238.1 Hz].
- IR (THF): v(SiH) = 2127 (w, br) cm™; v(CO) = 1934 (vs), 1852 (s) cm™.
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Cp(0OC)2(Me3zP)W-CH,-Si(Me)H; (3c):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.68 [sext, 2J(HSICH) = 4.3 Hz, 2H, H.Si],
4.54 [d, 2J(HCWP) = 2.0 Hz, 5H, HsCs], 1.05 [d, 2J(HCP) = 9.3 Hz, 9H, (HsC)sP], 0.45
[t, 2J(HCSiH) = 4.3 Hz, 3H, HsCSi], 0.03 ppm (m, 2H, H,C). - *C{*H}-NMR (75.5
MHz, [Dg]-Benzol): & = 229.38 [d, 2J(CWP) = 17.3 Hz, CO], 89.01 (s, CsHs), 21.04 [d,
13(CP) = 34.1 Hz, (CH3)3P], -1.68 (s, CH3Si), -44.94 ppm [d, 2J(CWP) = 9.0 Hz, CH,].
- XSj-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = -24.74 ppm [tsextd, *J(SiH) = 179.4 Hz,
2J(SiCH) = 6.9 Hz, 3J(SICWP) = 2.4 Hz]. - *P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): &
=-17.30 ppm [s, *J(PW) = 218.7 Hz]. - IR (Cyclohexan): v(SiH) = 2132 (m, br) cm™;
v(CO) = 1933 (vs), 1849 (vs) cm™.

Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiHs (3d):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.68 [t, 2J(HSICH) = 4.4 Hz, 3H, H3Si], 4.48 [d,
3J(HCWP) = 2.0 Hz, 5H, HsCs], 1.03 [d, 2J(HCP) = 9.2 Hz, 9H, (CH3)3P], -0.06 ppm
[qd, J(HCSIiH) = 4.4 Hz, 2J(HCWP) = 3.5 Hz, 2H, H,C]. - **C{*H}-NMR (75.5 MHz,
[De]-Benzol): & = 229.20 [d, 2J(CWP) = 18.3 Hz, CO], 88.98 (s, CsHs), 20.97 [d,
13(CP) = 33.9 Hz, (CH3)3P], -52.03 ppm [d, 2J(CWP) = 8.8 Hz, CH,]. - **Si-NMR (59.6
MHz, [Dg]-Benzol): & = -52.91 ppm [qtd, J(SiH) = 183.3 Hz, 2J(SiCH) = 6.9 Hz,
3J(SICWP) = 2.7 Hz]. - *P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = -17.70 ppm [s,
13(PW) = 215.1 Hz]. - IR (Cyclohexan): v(SiH) = 2134 (m, br) cm™; v(CO) = 1936
(vs), 1853 (vs) cm™.

Cp(OC)2(PhsP)W-CH,-SiHs (3e):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 7.50 - 6.92 [m, 15H, (HsCe)sP], 4.66 [t,
3J(HSICH) = 4.4 Hz, 3H, H5Si], 4.52 [d, 3J(HCWP) = 1.5 Hz, 5H, HsCs], 0.15 ppm [qd,
3J(HCSIiH) = 4.4 Hz, 3J(HCWP) = 2.9 Hz, 2H, H,C]. - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [Dg]-

Benzol): & = 229.13 [d, 2J(CWP) = 18.0 Hz, CO], 137.16 [d, *J(CP) = 47.9 Hz, C-1,
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(CeHs)sP], 133.88 [d, 2J(CCP) = 10.0 Hz, C-2, C-6, (CgHs)sP], 130.29 [d, 2J(CCCP) =
2.4 Hz, C-3, C-5, (CsHs)sP], 128.90 [s, C-4, (CsHs)sP], 90.93 (s, CsHs), -49.33 ppm [d,
2J(CWP) = 8.3 Hz, CHj]. - ?*Si-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = -53.81 ppm [qtd,
1J(SiH) = 184.5 Hz, 2J(SiCH) = 7.0 Hz, 2J(SICWP) = 2.4 Hz]. - *'P{*H}-NMR (121.5
MHz, [Dg]-Benzol): & = 41.03 ppm [s, 2J(PW) = 235.7 Hz]. - IR (THF): v(SiH) = 2095,
2084 (w, br) cm™; v(CO) = 1934 (s), 1853 (vs) cm™.

C5M€5(OC)2(M€3P)W-CH2-SiH3 (3f)

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.94 [t, *2J(HSICH) = 4.3 Hz, J(HSi) = 183.5
Hz, 3H, H3Si], 1.53 [s, 15H, (H3C)sCs], 1.24 [d, 2J(HCP) = 8.7 Hz, 9H, MesP], -0.58
ppm [qd, 23J(HCSiH) = 4.3 Hz, 3J(HCWP) = 3.1 Hz, 2H, H,C]. - BC{*H}-NMR (75.5
MHz, [Dg]-Benzol): & = 239.16 [d, 2J(CWP) = 19.6 Hz, CO], 99.97 [s, Cs(CHa)s], 20.75
[d, YJ(CP) = 33.4 Hz, (CH3)sP], 10.41 [s, (CHs)5)Cs], -40.41 ppm [d, 2J(CWP) = 8.2
Hz, CH,]. - ®Si-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = -51.05 ppm [qt, *J(SiH) = 183.0
Hz, 2J(SIiCH) = 7.3 Hz]. - *P{*H}-NMR (121.5 MHz, [De]-Benzol): & = -15.05 ppm [s,
13(PW) = 223.0 Hz]. - IR (Cyclohexan): v(SiH) = 2130 (m, br) cm™; v(CO) = 1928
(vs), 1833 (vs) cm™.

Cp(OC)»(MesP)W-CH,-Si(Me),Cl (7a):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.43 [d, *J(HCWP) = 2.0 Hz, 5H, HsCs], 1.01
[d, 2J(HCP) = 9.3 Hz, 9H, Me3P], 0.79 (s, 6H, H3C), 0.29 ppm [d, 3J(HCWP) = 3.3 Hz
2H, H,C]. - *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 231.23 [d, 2J(CWP) = 18.1
Hz, CO], 89.42 (s, CsHs), 20.34 [d, *J(CP) = 35.2 Hz, (CH3)sP], 6.15 (s, CH3Si),
-34.28 ppm [d, 2J(CWP) = 9.1 Hz, CH,]. - ®*Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & =
39.09 ppm [d, 3J(SICWP) = 5.2 Hz]. - *P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): & =
-16.61 ppm [s, *J(PW) = 207.8 Hz]. - IR (Cyclohexan): v(CO) = 1931 (s), 1839 (vs)

cm™.
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Cp(OC),(MesP)W-CH,-Si(Me)Cl, (7b):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.44 [d, *J(HCWP) = 2.0 Hz, 5H, HsCs], 1.04
(s, 3H, H3C), 0.99 [d, 2J(HCP) = 9.3 Hz, 9H, Me3P], 0.53 ppm [d, 3J(HCWP) = 3.1 Hz
2H, H,C]. - C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): 5 = 230.66 [d, 2J(CWP) = 18.1 Hz,
CO]J, 89.39 (s, CsHs), 20.19 [d, J(CP) = 35.3 Hz, (CHa3)sP], 9.38 (s, CH3Si), -32.71
ppm [d, 2J(CWP) = 9.5 Hz, CH,]. - °Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [Dg]-Benzol): 5 = 40.32
ppm [d, 3J(SICWP) = 5.1 Hz]. - *P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = -16.82
ppm [s, 2J(PW) = 204.1 Hz]. - IR (Toluol): v(CO) = 1948 (s), 1840 (vs) cm™.

Cp(OC)(MesP)W-CH,-SiHCl, (7¢):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 6.17 [t, *J(HSICH) = 3.1 Hz, 1H, HSi], 4.39 [d,
3J(HCWP) = 2.0 Hz, 5H, HsCs], 0.97 [d, 2J(HCP) = 9.3 Hz, 9H, Me3sP], 0.39 ppm [t,
3J(HCSiH) = 3J(HCWP) = 3.1 Hz, 2H, H,C]. - **P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol):
5=-17.33 ppm [s, 1J(PW) = 206.6 Hz].

Cp(OC)»(MesP)W-Si(CI)(Me)(CH,CI) (8a):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.65 [d, *J(HCWP) = 0.9 Hz, 5H, HsCs], 3.56
(s, 2H, H,CCl), 1.28 (s, 3H, H3CSi), 1.00 ppm [d, 2J(HCP) = 9.5 Hz, 9H, MesP]. -
BC{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 224.57 [d, 2J(PWC) = 20.0 Hz, CO],
224.32 [d, 2J(PWC) = 19.1 Hz, CO], 88.95 (s, CsHs), 39.39 (s, CH,Cl), 20.75 [d,
1J(CP) = 35.3 Hz, (CH3)sP], 8.36 ppm (s, CH3Si). - *'P{*H}-NMR (121.5 MHz, [Dg]-
Benzol): & = -15.24 ppm [s, *J(PW) = 255.2 Hz]. - IR (Toluol): v(CO) = 1914 (s), 1825

(vs) cm™.
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Cp(OC),(MesP)W-SiCl,(CH,CI) (8b):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 4.68 [d, *J(HCWP) = 0.7 Hz, 5H, HsCs], 3.81
(s, 2H, H,C), 0.94 ppm [d, 2J(HCP) = 9.7 Hz, 9H, Me3P]. - *C{*H}-NMR (100.6 MHz,
[De]-Benzol): & = 224.23 [d, 2J(CWP) = 21.4 Hz, CO], 89.72 (s, CsHs), 41.24 (s,
CH,CI), 20.28 ppm [d, *J(CP) = 35.6 Hz, (CH3)sP]. - **Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [Dg]-
Benzol): 5 = 68.88 ppm [d, 2J(SiIWP) = 19.8 Hz]. - *'P{*H}-NMR (121.5 MHz, [Dg]-
Benzol): & = -16.75 ppm [s, *J(PW) = 239.4 Hz]. - IR (Cyclohexan): v(CO) = 1930 (s),
1853(vs) cm™.

Cis-Cp(0OC)(MesP)W-CI (9)

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.80 (s, 5H, HsCs), 1.14 ppm [d, 2J(HCP) =
9.7 Hz, 9H, MesP]. - *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 251.63 [d, 2J(CWP)
= 21.1 Hz, COJ, 236.90 [d, 2J(CWP) = 8.2 Hz, CO], 92.15 [d, 2J(CWP) = 0.9 Hz,
CsHs], 16.75 ppm [d, 2J(CP) = 34.3 Hz, (CH3)sP]. - *'P{*H}-NMR (121.5 MHz, [Dg]-
Benzol): 5 = -21.90 ppm [s, *J(PW) = 258.8 Hz].

Cp(OC),(MesP)W-CH,-Si(OMe); (10):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.83 [d, *J(HCWP) = 2.0 Hz, 5H, HsCs], 3.65
(s, 9H, HzCO), 1.10 [d, 2J(HCP) = 9.2 Hz, 9H, MesP], 0.12 ppm [d, 23J(HCWP) = 4.1
Hz, 2H, HxC). - C{*H}-NMR (75.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = 228.88 [d, 2J(CWP) = 17.1
Hz, COJ, 89.23 (s, CsHs), 50.30 (s, CH30), 21.06 [d, *J(CP) = 33.9 Hz, (CH3)sP],
-48.41 ppm [d, 2J(CWP) = 8.8 Hz, CH,]. - ®*Si{*H}-NMR (59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & =
-32.08 ppm [d, 2J(SICWP) = 0.6 Hz]. - **P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): & =
-17.02 ppm [s, *J(PW) = 215.1 Hz]. - IR (Cyclohexan): v(CO) = 1929 (vs), 1850 (vs)

cm?,
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Cp(OC),(MesP)W-CH,-Si(Me),0OH (11a):

'H-NMR (300.4 MHz, [Dg]-Benzol): & = 4.60 [d, 3J(HCWP) = 1.8 Hz, 5H, HsCs], 1.63
(s, br, 1H, HO), 1.06 [d, 2J(HCP) = 9.2 Hz, 9H, Me3P], 0.50 (s, 6H, HsCSi), 0.09 ppm
[d, 3J(HCWP) = 3.5 Hz, 2H, HyC]. - *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & =
230.80 [d, 2J(PWC) = 17.2 Hz, CO], 89.28 (s, CsHs), 20.91 [d, *J(CP) = 34.2 Hz,
(CHs)3P], 4.32 (s, CHsSi), -34.30 ppm [d, 2J(CWP) = 9.5 Hz, CH,]. - °Si{*H}-NMR
(59.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 23.86 ppm [d, 2J(SICWP) = 3.3 Hz]. - *P{*H}-NMR
(121.5 MHz, [D¢]-Benzol): & = -16.78 ppm [s, *J(PW) = 218.7 Hz]. - IR (Toluol): v(OH)
= 3663 (W, br); v(CO) = 1919 (s), 1832 (vs) cm™.

Cp(OC),(PhsP)W-CH,-SiMe,OH (11b):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 7.54 [m, 6H, (HsCe)sP], 7.00 [m, 9H,
(HsCe)sP], 4.74 [d, 23J(HCWP) = 1.7 Hz, 5H, HsCs], 0.86 (s, br, 1H, HO), 0.49 [s, 6H,
H3CSi], 0.38 ppm [d, *JJ(HCWP) = 3.1 Hz, 2H, HC]. - *C{*H}-NMR (75.5 MHz, [Dg]-
Benzol): & = 230.13 [d, 2J(CWP) = 17.6 Hz, CO], 137.29 [d, *J(CP) = 47.9 Hz, C-1,
(CeHs)sP], 133.80 [d, 2J(CCP) = 9.9 Hz, C-2, C-6, (CgHs)sP], 130.14 [d, *J(CCCP) =
2.0 Hz, C-3, C-5, (CeHs)sP], 128.60 [s, C-4, (CgHs)sP], 91.08 (s, CsHs), 4.57 (s,
CH3Si), -31.81 ppm [d, 2J(CWP) = 7.6 Hz, CH,]. - °Si-NMR (59.6 MHz, [Ds]-Benzol):
5 = 23.43 ppm [dm, 3J(SICWP) = 1.8 Hz]. - **P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): &
= 41.23 ppm [s, *I(PW) = 236.9 Hz]. - IR (THF): v(OH) = 3655 (w, br) cm™; v(CO) =
1934 (vs), 1852 (s) cm™.
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Cp(OC)2(MesP)W-CH,-Si(Me),-O-SiMe,H (13):

'H-NMR (300.4 MHz, [D¢]-Benzol): & = 5.22 [sept, *J(HSICH) = 2.8 Hz, 1H, HSi], 4.60
[d, 3J(HCWP) = 1.8 Hz, 5H, HsCs], 1.07 [d, 2J(HCP) = 9.2 Hz, 9H, MesP], 0.54 (s, 6H,
HsCSiCHy), 0.33 [d, 3J(HCSiH) = 2.8 Hz, 6H, H3CSiH], 0.14 ppm [d, 2J(HCWP) = 3.5
Hz, 2H, H.C]. - *C{*H}-NMR (100.6 MHz, [D¢]-Benzol): & = 230.01 [d, 2J(CWP) =
18.3 Hz, CO], 89.07 (s, CsHs), 20.85 [d, *J(CP) = 35.6 Hz, (CHa)sP], 4.47 [s,
(CHa),Si], 1.37 [s, (CH3),SiH], -34.61 ppm [d, 2J(CWP) = 9.2 Hz, CH,]. - *°Si-NMR
(59.6 MHz, [Dg]-Benzol): & = 18.39 [m, Si(CH3),CH,W], -9.18 ppm [dsept, 1J(SiH) =
199.9 Hz, 2J(SiCH) = 7.0 Hz, SiH]. - *P{*H}-NMR (121.5 MHz, [D¢]-Benzol): & =
-16.52 ppm [s, 1J(PW) = 216.3 Hz]. - IR (Petrolether): v(SiH) = 2107 (w, br); v(CO) =
1932 (s), 1847 (vs) cm™.
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IVV. Rontgenstrukturanalyse
Cp(OC)2(MezP)W-CH,-SiMezH (3a)
Von 3a konnten geeignete Einkristalle fir eine Rontgenstrukturanalyse durch

Tieftemperaturkristallisation aus einer gesattigten Lésung von 3a in Toluol/n-Pentan
(1:2) bei -78 °C erhalten werden.

Abb. 1: ORTEP-Plot von Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiMe,H (3a).
Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel (°):W(1)-C(1A) 1.975(3), W(1)-C(1B)
1.956(3), W(1)-C(9) 2.325(3), W(1)-P(1) 2.4436(7), W(1)-Z(cp) 2.0137(11), C(1A)-
O(1A) 1.157(3), C(1B)-O(1B) 1.157(3), P(1)-C(2) 1.814(3), P(1)-C(1) 1.820(3), P(1)-
C(3) 1.821(3), C(9)-Si(1) 1.853(3), Si(1)-C(11) 1.860(3), Si(1)-C(10) 1.876(3), Si(1)-
H(1) 1.462(17); C(1B)-W(1)-C(1A) 102.78(11), C(1B)-W(1)-C(9) 82.60(10), C(1A)-
W(1)-C(9) 71.81(10), Z(cp)-W(1)-C(1A) 131.0(1), Z(cp)-W(1)-C(1B) 126.2(1), Z(cp)-
W(1)-C(9) 109.6(1), Z(cp)-W(1)-P(1) 112.5(1), C(1B)-W(1)-P(1) 78.56(8), C(1A)-
W(1)-P(1) 75.55(8), C(9)-W(1)-P(1) 137.32(7), C(2)-P(1)-C(3) 101.84(13), C(3)-P(2)-
W(1) 117.68(10), Si(1)-C(9)-W(1) 120.15(13), C(9)-Si(1)-C(11) 113.40(14), C(9)-
Si(1)-C(10) 110.38(13), C(11)-Si(1)-C(10) 107.98(15), C(9)-Si(1)-H(1) 110.8(11),
C(11)-Si(1)-H(1) 108.5(12),C(10)-Si(1)-H(1) 105.5(11). Ausgewahlte Torsionswinkel
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(°): C(1B)-W(1)-C(9)-Si(1) -67.41(15), C(LA)-W(1)-C(9)-Si(1) -173.51(17), P(1)-W(1)-
C(9)-Si(1) -131.57(10), W(1)-C(9)-Si(1)-C(11) 70.96(19), W(1)-C(9)-Si(1)-C(10)
-167.73(13).

Die Rontgenstrukturanalyse von Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiMe,H (3a) zeigt eine
pseudo-tetragonal-pyramidale Anordnung der Liganden am zentralen Wolframatom
mit dem Cyclopentadienylliganden in der apikalen Position. Die in Losung durch **C-
NMR-Spektroskopie nachgewiesene trans-Stellung der CO-Liganden wird auch im
Festkdrper vorgefunden [C1B-W1-C1A 102.78(11)°; C9-W1-P1 137.32(7)°]. Die
Winkel zwischen den cis-standigen Liganden liegen zwischen 71.81(10)° [C(1A)-
W (1)-C(9)] und 82.60(10)° [C(1B)-W(1)-C(9)].

Der W1-P1-Bindungsabstand findet sich mit 2.4436(7) A im normalen Bereich
anderer Komplexe mit einem CsRs(OC),(MezP)W-Ubergangsmetallfragment [2.434 -
2.471 A4,

Der W1-C9-Abstand ist mit 2.325(3) A relativ lang (Summe der Kovalenzradien W-C
2.142 A) und damit vergleichbar mit den W-C-Abstéanden im Wolframiomethyl-disilan
Cp(OC)3sW-CH,-SiMe,-SiMe;  (2.336  A)® oder im 2-Wolframio-substituierten
Essigsaureethylester Cp(OC)sW-CH,-CO,Et (2.32 A)™. Er liegt damit am oberen
Ende der fir Strukturen mit einem CpW-CH,-Si-Fragment ermittelten W-C-
Bindungslangen (ca. 2.10 — 2.25 A)°. Der Wolfram(I1)-methyl-komplex Cp(OC)(n*
dppm)W-Me weist einen W-CHjs-Bindungsabstand von 2.262 A aufl?Y.

Der W1-C9-Si1l-Winkel liegt mit 120.15(13)° deutlich Gber dem Wert des idealen
Tetraederwinkel und zeigt den hoheren Raumbedarf der Wolframio- und der
Silylgruppierung gegenuber den Wasserstoffsubstituenten am verbrickenden
Kohlenstoffatom an. Im Vergleich zu Cp(OC)3W-CH,-SiMe,-SiMe3z (W-C-Si 126.1°)
ist er aber erheblich verringert, eine Konsequenz des im Vergleich zur Trimethylsilyl-
Gruppe geringeren sterischen Anspruchs des Wasserstoffsubstituenten am B-Sili-
ciumatom von 3a.

Das Siliciumatom besitzt tetraedrische Substituentenumgebung mit Winkeln
zwischen 105.5(11)° [C10-Sil-H1] und 113.40(14)° [C9-Sil1-C11]. Das Silicium-

gebundene Wasserstoffatom H1 wurde zwar lokalisiert, jedoch muf aufgrund einer
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Fixierung des Wertes der Si-H-Bindungslange eine Diskussion an dieser Stelle
entfallen.

Richtet man den Blick auf die W1-C9-Bindung, so ist der Silylrest zwischen dem
Cyclopentadienylring und einem CO-Liganden positioniert [C(1B)-W(1)-C(9)-Si(1) -
67.41(15)°] und nimmt eine ,anti“-Stellung zum zweiten CO-Liganden ein [C(1A)-
W(1)-C(9)-Si(1) -173.51(17)°] (Abb. 2a). Der Blick entlang der C9-Sil-Bindung
offenbart eine Pseudo-Ethan-Konformation mit einer anti-Stellung des
Wolframfragments zu einer Methylgruppe am Silicium [W(1)-C(9)-Si(1)-C(10) -
167.73(13)°] mit einer Abweichung von der idealen Konformation von etwa 12° (Abb.

2D).

a) b)

Abb. 2: a) Blick entlang der W1-C9-Bindung b) Blick entlang der C9-Sil-Bindung
Im Festkorper liegen weiterhin schwache Wechselwirkungen zwischen CpH-

Wasserstoffatomen und Sauerstoffatomen der Carbonylgruppen vor, die durch
C(Cp)O(C)-Abstande zwischen 3.433(4) und 3.533(3) A belegt werden.
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V. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufd von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphare
von gereinigtem und getrocknetem Stickstoff durchgefuhrt. Die verwendeten
Glasgerate und Losungsmittel waren entsprechend vorbehandelt. - *H- und *C-
NMR: Bruker AMX 400 und JEOL Lambda 300 (chem. Versch. bez. auf das jeweilige
Solvens als Standard). - ?°Si-NMR: Jeol Lambda 300 (TMS extern). - IR: Bruker IFS
25 oder Perkin Elmer 283. - Schmelzpunkte: Differential-Thermoanalyse (Du Pont
9000). - Ausgangsmaterialien: Na[W(CO)(PPh3)Cp]®™, Li[W(CO),(PMe3)CsRs]™**¢,
Na[W(CO)sCp]?%, Na[W(CO)sCsMes]?? ! Lijw(CO)sCp]?%*T und CICH,Si(Me)s.nHn
(n = 1-3)?*%! wurden nach bekannten Vorschriften dargestellt. CICH,Si(Me)s..Cl,
(n = 1-3), Me,Si(H)CI, Harnstoff/Wasserstoffperoxid-Addukt, Methyltrioxorhenium und
EtsN wurden kauflich erworben. Das verwendete Dimethyldioxiran wurde
freundlicherweise vom AK Adam zur Verflgung gestellt. Die eingesetzten Silane
wurden unmittelbar vor Reaktionsbeginn bei -78 °C im Vakuum von gelostem
Chlorwasserstoff befreit. Triethylamin wurde durch Refluxieren tber Calciumhydrid
und Kaliumhydroxid getrocknet und anschlieBend unter Stickstoff destilliert. Das
verwendete Wasser wurde im Ultraschallbad bei 50 °C entgast und mit Stickstoff

gesattigt.

1. Dimethyl{[dicarbonyl(r°-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)wolframio]-
methyl}silan (3a):

Eine L6sung von 1610 mg (4.14 mmol) Li[W(CO),(PMe3)Cp] (1a) in 40 ml THF wird
mit 714 mg (6.57 mmol) CICH,SiMe,H (2a) versetzt. Nach 20 h Ruhren bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluf3 wird Flichtiges i. Vak. entfernt, der braune
Ruckstand in 20 ml Toluol suspendiert und unlésliche Bestandteile durch Filtrieren
Uber Celite abgetrennt. Das Filtrat wird auf 5 ml eingeengt, mit 15 ml Petrolether
versetzt und 3a bei —78 °C ausgefroren und i. Vak. getrocknet. - Ausb. 1229 mg (68
%). - Ockergelbes Kristallpulver. - Schmp. 66 °C.
C13H230,PSiW (454.23) Ber. C 34.37, H 5.10
Gef. C 34.30, H 5.06
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2. Kristalldaten zur Strukturbestimmung von Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiMe;H (3a)

Geeignete gelbe Kristalle wurden aus einer gesattigten Lésung von 3a in Toluol/
n-Pentan (1:2) bei —78 °C erhalten. Summenformel Cj;3H,30,PSiW, Molekular-
gewicht: 454.22, Kristallsystem: monoklin, Raumgruppe: P2(1)/n (Nr. 14), a =
11.9977(3), b = 10.1487(3), ¢ = 14.2951(3) A, o = 90°, B = 109.306(2)°, y = 90°, V =
1642.71(7) A3, D, = 1.837 Mg m™, Z = 4, Absorptionskoeffizient p (MoKa) = 7.195
mm™, Kristallgrosse: 0.20 x 0.15 x 0.10 mm, Messtemperatur: 123(2) K,
Gesamtelektronenzahl F(000) = 880; gemessene Reflexe: 28661 auf einem Nonius
Kappa CCD Diffraktometer, unabhangige Reflexe: 4041, Messbereich 1.93° < © <
28.28°, GooF = 1.055, Restelektronendichte = 0.896 / -1.883 e.A™, R; = 0.0204, wR2
= 0.0465. Datenhinterlegung: Cambridge Crystallographic Data Centre;
Publikationsnummer CCDC-xxxxx. Datenanfrage unter: The Director, CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK (Fax: int. code +(1223)336-033; e-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk

Strukturlésung (nach der Patterson Methode) und Strukturverfeinerung nach
SHELXS-97% und SHELXL-97". Code wma37_2m

3. Dimethyl{[dicarbonyl(n°-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)wolframio]-
methyl}silan (3b):

Eine Suspension aus 254 mg (0.42 mmol) Li[W(CO),(PPh3)Cp] (1c) in 20 ml
Cyclohexan wird mit 196 mg (1.81 mmol) CICH,SiMe;H (2a) versetzt und 25 h bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss gerihrt. Unlésliche Bestandteile werden
durch Filtrieren Uber Celite abgetrennt und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der
Ruckstand wird zweimal mit je 10 ml Toluol extrahiert und die vereinigten
Toluolextrakte i. Vak. auf ein Volumen von 1 ml eingeengt. 3b wird nach Zugabe von
5 ml n-Pentan bei —78 °C ausgefroren, zweimal mit je 1 ml n-Pentan bei —78 °C
gewaschen und i. Vak. getrocknet. — Ausb. 159 mg (59 %). - Gelber, mikrokristalliner
Feststoff. — Schmp. 113 °C (Zers.).
CasH200,PSIW (640.45) Ber. C 52.51, H 4.56
Gef. C 52.52, H 4.62
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4. Methyl{[dicarbonyl(n®-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)wolframio]-
methyl}silan (3c):

Eine Suspension von 740 mg (1.91 mmol) Li[W(CO),(PMe;3)Cp] (1a) in 30 ml
Cyclohexan wird mit 400 mg (4.23 mmol) CICH,SiMeH, (2b) versetzt und 30 h bei RT
unter Lichtausschluss gerihrt. Alle fliichtigen Bestandteile werden i. Vak. abgezogen
und der Ruckstand in einem Gemisch aus 5 ml Toluol und 40 ml n-Pentan
aufgenommen. Es wird von Unl6slichem Uber Celite abfiltriert und das Filtrat i. Vak.
eingedampft. Der hellgelbe Rickstand wird mit 1 ml Toluol und 15 ml n-Pentan
versetzt und 3c bei -78 °C ausgefroren, zweimal mit je 1 ml n-Pentan gewaschen und
i. Vak. getrocknet. - Ausb. 295 mg (35 %). - Hellgelber, kristalliner, wachsartiger
Feststoff. - Schmp. 54 °C.

C12H210,PSIW (440.21) Ber. C 32.74, H 4.81
Gef. C 32.45, H 4.56

5. {[Dicarbonyl(r°>-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)wolframio]methyl}silan (3d):

Analog zu 4. aus 1.99 g (5.13 mmol) Li[W(CO),(PMe3)Cp] (1a) und 1.00 g (12.4
mmol) CICH,SiH3 (2¢) in 35 ml Cyclohexan nach 24 h Rihren bei Raumtemperatur
unter Lichtausschluss. - Ausb. 1.14 g (52 %). - Hell gelbbrauner, wachsartiger
Feststoff. — Schmp. 51 °C (Zers.).

C11H190,PSiW (426.18) Ber. C 31.00, H 4.49
Gef. C 31.00, H 4.43

6. {[Dicarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)wolframio]methyl}silan)

(3e):

Eine Lésung von 718 mg (1.22 mmol) Na[W(CO),(PPh3)Cp] (1c) in 45 ml THF wird
mit 153 mg (1.90 mmol) CICH,SiH3 (2c¢) versetzt und 20 h bei Raumtemperatur unter
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Lichtausschluss geruhrt. Alle flichtigen Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der
Ruckstand viermal mit je 7 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Toluolextrakte
werden i. Vak. eingedampft und der Ruckstand viermal mit je 3 ml n-Pentan
gewaschen. Der resultierende Feststoff besteht Giberwiegend aus 3e, das noch mit
geringen Mengen an Cp(OC),(PhsP)W-H verunreinigt ist, welches auch durch
wiederholte Tieftemperaturkristallisation aus n-Pentan bzw. Toluol/n-Pentan nicht
abgetrennt werden kann. - Ausb. 527 mg. - Ockergelbes, mikrokristallines Pulver. -
Schmp. 60°C (Zers.).
Ca6H250,PSIW (612.39) Ber. C50.99, H4.11
Gef. C50.33,H4.21

7. {[Dicarbonyl(r°>-pentamethylcyclopentadienyl)(trimethylphosphan)wolframio]-
methyl}silan (3f):

Eine Suspension von 235 mg (0.51 mmol) Li[W(PMe3)(CO),CsMes] (1b) in 30 ml
Cyclohexan wird mit 200 mg (2.48 mmol) CICH,SiH; (2c) versetzt und 24 h bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss gerihrt. Unldsliche Bestandteile werden tber
Celite abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in einem
Gemisch aus 2 ml Toluol und 20 ml n-Pentan aufgenommen und der Hauptanteil des
als Nebenprodukt anfallenden CsMes(OC),(MesP)W-H bei -78 °C ausgefroren und
abgetrennt. Die Uberstehende, gelbe Losung wird bei -78 °C abgehoben und i. Vak.
eingedampft. Der gelbbraune, dlige Rickstand wird in 10 ml n-Pentan aufgenommen
und das Produkt bei -78 °C ausgefroren. Der gebildete Feststoff enthalt neben 3f
noch zu einem Anteil von etwa 30 % den Hydrido-Wolfram-Komplex
CsMes(0OC)2(MesP)W-H, der auch durch wiederholte Tieftemperaturkristallisation aus
n-Pentan nicht abgetrennt werden kann. - Ausb. 139 mg. - Gelber, kristalliner,

wachsartiger Feststoff, verunreinigt mit CsMes(OC),(MesP)W-H.

C16H200,PSIW (496.31) Ber. C 38.72, H 5.89
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8. Umsetzung von M[W(CO)3(CsMes)] [M = Na (4a), Li (4b)] mit CICH,SiH3 (2¢)

a) bei Raumtemperatur

Eine Losung von 1654 mg (3.88 mmol) Na[W(CO);CsMes] (4a) in 60 ml THF wird mit
412 mg (5.11 mmol) CICH,SiH3 (2c) versetzt und 16 h bei Raumtemperatur unter
Lichtausschluf3 gerihrt. Flichtiges wird i. Vak. abgezogen und der feste, braune
Ruckstand mit 35 ml n-Pentan versetzt. Nach Abfiltrieren von Unldslichem Uber
Celite wird das Filtrat auf 8 ml eingeengt und zur Kristallisation bei —78 °C gelagert.
Der ausgefrorene Feststoff wird abgetrennt und i. Vak. getrocknet. *H-NMR-
spektroskopisch wird ein komplexes Gemisch aus mehreren CsMes-haltigen Pro-
dukten nachgewiesen, von denen nur das komplexe Metallhydrid CsMes(OC)sW-H
eindeutig identifiziert werden kann. Das Wolframiomethyl-trihydrogensilan
CsMes(0OC)3W-CH,-SiHg bildet sich nur in Spuren.

b) bei —78 °C

Eine Losung von 635 mg (1.55 mmol) Li[W(CO)3(CsMes)] (4b) in 30 ml THF wird bei
—78 °C mit 250 mg (3.10 mmol) CICH,SiH; (2c) versetzt und 4 h bei dieser
Temperatur geruhrt. Wahrend des Erwarmens auf 0 °C wird das Lésungsmittel i.
Vak. abgezogen und der rotbraune, Olige Rickstand bei —78 °C finfmal mit je 10 ml
n-Pentan extrahiert. Die goldgelbe Losung wird i. Vak. auf 20 ml eingeengt und bei
—78 °C ausgefroren. Die Uberstehende Lésung wird abgehoben und der leuchtend
gelbe, kristalline Riickstand i. Vak. getrocknet. *H-NMR-spektroskopisch wird als
Hauptprodukt wiederum der Hydrido-Komplex CsMes(OC)3W-H nachgewiesen, das
Vorliegen des Wolframiomethyl-silans CsMes(OC)3sW-CH,-SiH3; kann zu einem
geringen Anteil *H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden, auf eine weitere

Auftrennung des komplexen Gemischs wird jedoch verzichtet.

9. Umsetzung von Na[W(CO)3(CsMes)] (4a) mit CICH,SICl; (5a)

Eine Suspension von 1.87 g (4.39 mmol) Na[W(CO)3(CsMes)] (4a) in 30 ml
Cyclohexan wird mit 1.32 g (7.17 mmol) CICH,SiCl; (5a) versetzt und 24 h bei
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Raumtemperatur gerthrt. Die rotbraune Losung wird i. Vak. eingedampft, der olige
Ruckstand in 3 ml Toluol und 10 ml n-Pentan aufgenommen, bei -78 °C ausgefroren
und der rot-braune Feststoff i. Vak. getrocknet. Die orangerote, Uberstehende Losung
wird bei -78 °C abgehoben und i. Vak. eingedampft. *H-NMR-spektroskopisch wird in
beiden Fraktionen zu etwa 75 % als Hauptprodukt der Chloro-Komplex CsMes(OC)sW-
Cl nachgewiesen. Zu etwa 10 % entsteht der Wolframiosilyl-Komplex CsMes(OC)3;W-
SiCl,-CH,CI. Von den weiteren Nebenprodukten ist nur der zu etwa 3 % gebildete
Hydrido-Komplex CsMes(OC);W-H identifizierbar. Auf weitere Aufarbeitung wird

verzichtet.

10. Umsetzung von Li[W(CO)3(CsMes)] (4b) mit CICH,Si(OMe)3 (5b)

Eine Losung von 541 mg (1.32 mmol) Li[W(CO)3(CsMes)] (4b) in 30 ml THF wird bei
0 °C mit 338 mg (1.98 mmol) CICH,Si(OMe); (5b) versetzt und 18 h bei dieser
Temperatur gerthrt. Alle flichtigen Bestandteile werden i. Vak. abgezogen, der
dunkelbraune, dlige Ruckstand in 2 ml Toluol und 10 ml n-Pentan aufgenommen, bei
-78 °C ausgefroren und der entstandene olige Feststoff i. Vak. getrocknet. Die
Uberstehende Losung wird bei -78 °C abgehoben und i. Vak. eingedampft. Anhand
der 'H-NMR-Spektren kann in beiden Fraktionen nur der Hydrido-Komplex
CsMes(OC)3W-H spektroskopisch identifiziert werden, der zusammen mit einer Reihe
weiterer Nebenprodukte unbekannter Zusammensetzung vorliegt. Auf weitere

Aufarbeitung wird daher verzichtet.

11.  Chlor-{[dicarbonyl(n°>-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)wolframio]
methyl}dimethyl-silan (7a):

a) durch Metallierung von CICH,SiMe,ClI (6a) mit Li[W(CO),(PMe3)Cp] (1a)

Analog zu 4. aus 783 mg (2.02 mmol) Li[W(CO),(PMe3)Cp] (1a) und 652 mg (4.56
mmol) CICH,SiMe,Cl (6a) in 35 ml Cyclohexan nach 24 h Ruhren bei

Raumtemperatur unter Lichtausschluss. Der gelb-braune Ruckstand wird in einem
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Gemisch aus 2 ml Toluol und 15 ml Petrolether aufgenommen und 7a bei —30 °C
ausgefroren, zweimal mit je 2 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. - Ausb.
513 mg (52 %). - Ockerfarbenes Kristallpulver. - Schmp. 60 °C (Zers.).

b) durch Chlorierung von Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiMe,H (3a) mit CCl,

Eine Lésung von 199 mg (0.44 mmol) Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiMe,H (3a) in 10 mli
Benzol wird mit 680 mg (4.42 mmol) CCl, versetzt und 4 h bei 60 °C gerihrt, wobei
sich die Losung dunkelbraun verfarbt. Unlosliche Bestandteile werden tber Celite
abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der ockerfarbene, leicht dlige Rickstand
wird in einem Gemisch aus 1.5 ml Toluol und 7 ml n-Pentan aufgenommen und 5a
bei -78 °C ausgefroren, zweimal mit je 1 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak.
getrocknet. Identifizierung erfolgt durch spektroskopischen Vergleich mit einer
authentischen Probe. - Aush. 128 mg (60 %).

C13H2,ClIO,PSiW (488.67) Ber. C 31.95, H 4.54
Gef. C 29.83, H 3.66

12.  Umsetzung von Li[W(CO),(PMe3)Cp] (1a) mit CICH,SiMeCl, (6b)

Analog zu 4. aus 790 mg (2.04 mmol) Li[W(CO),(PMe3)Cp] (1a) und 771 mg (4.72
mmol) CICH,SiMeCl, (6b) in 30 ml Cyclohexan nach 42 h Ruhren bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluf3. Der Rickstand wird mit 20 ml Toluol versetzt
und von Unléslichem tber Celite abfiltriert. Das gelb-braune Filtrat wird i. Vak. auf 3
ml eingeengt und mit 20 ml n-Pentan versetzt, worauf ein dunkelbrauner Feststoff
ausfallt. Dieser wird abgetrennt, i. Vak. getrocknet und 'H- und 3'P-NMR-
spektroskopisch Uberwiegend als Gemisch aus Cp(OC);(MezP)W-ClI (9) und
Cp(0OC)2(MeszP)W-Si(Me)(CI)CH,CI (8a) identifiziert. Die tUberstehende Losung wird
bei —80 °C gelagert, worauf ein dunkelbraunes Ol ausfriert, in dem sich der Wolfram-
Silyl-Komplex 8a angereichert hat und zusammen mit dem Wolfram-chloro-komplex
Cp(0OC)2(MezP)W-CI (9) und dem Wolframiomethyl-dichlorsilan Cp(OC).(MezP)W-

! Starke Abweichung aufgrund hoher Zersetzungstendenz zu Cp(OC),(MesP)W-ClI
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CH,-Si(Me)Cl, (7b) vorliegt. In der Uberstehenden Losung wird 7b als Hauptprodukt
nachgewiesen, das wiederum im Gemisch mit 8a und Cp(OC),(MesP)W-Cl (9)
vorliegt. Eine weitere Auftrennung der Produktgemische durch fraktionierende
Tieftemperaturkristallisation aus n-Pentan gelingt nicht. Der Versuch einer Hydrolyse
der Produktgemische in Diethylether in Anwesenheit von Triethylamin resultiert in der

Uberwiegenden Bildung des Zersetzungsproduktes 9.

13.  Dichlor-(chlormethyl)-[dicarbonyl(r°>-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)-

wolframio]-silan (8b):

Eine Suspension von 1291 mg (3.33 mmol) Li[W(CO),(PMe3)Cp] (1a) in 40 ml
Cyclohexan wird mit 1390 mg (7.57 mmol) CICH,SiCl; (5a) versetzt. Nach 24 h
Ruhren bei Raumtemperatur unter Lichtausschluf3 wird Fliichtiges i. Vak. abgezogen
und der beigefarbene Rickstand in 20 ml Toluol aufgenommen. Es wird von
Unldslichem Gber Celite abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingedampft und der Rickstand
zweimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen. Es resultiert ein ockerbrauner,
gummiartiger Feststoff, der in 3 ml Toluol aufgenommen wird und durch langsame
Zugabe von 15 ml n-Pentan ausgefallt, abfiltriert und i. Vak. getrocknet wird. - Ausb.
1044 mg (59 %). - Ockerfarbenes Kristallpulver. - Schmp. 62 °C (Zers.).
C11H16CI30,PSIW (529.52) Ber. C 24.95, H 3.05
Gef. C 25.80, H 3.25

14. Versuch der thermisch induzierten Umlagerung von Cp(OC),(MesP)W-
SiCl(CH2CI) (8b):

Eine Losung von 113 mg (0.21 mmol) Cp(OC),(Me3P)W-SiCl,(CH,CI) (8b) in 20 ml
Dichlormethan bzw. Toluol wird jeweils 12 h unter Ruckfluss erhitzt und das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. In beiden Féllen wird jeweils nur das Edukt 8b,
zusammen mit etwa 10 bzw. 30 % Cp(OC)y(MesP)W-CI (9) *H- und *P-NMR-

spektroskopisch nachgewiesen.
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15. {[(Dicarbonyl)(r>-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)-wolframio]methyl}-
trimethoxysilan (10)

Analog zu 4. aus 1540 mg (3.98 mmol) Li[W(CO),(PMe3)Cp] (1a) und 1690 mg (9.89
mmol) CICH,Si(OMe); (5b) in 30 ml Cyclohexan nach 4 d Ruhren bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss. Der orangebraune, 6lige Rickstand wird in
1.5 ml Toluol und 6 ml n-Pentan aufgenommen und 10 bei -78 °C ausgefroren und i.
Vak. getrocknet. - Ausbeute: 862 mg (42 %). - Gelber, kristalliner, wachsartiger
Feststoff. - Schmp. 58 °C.

C14H2505PSIW (516.26) Ber. C 32.57, H 4.88
Gef. C 31.64, H 4.53

16. Umsetzung von Cp(OC),(PhzP)W-CH,-SiHz (3e) mit PhzCCI

Eine L6sung von 103 mg (0.17 mmol) Cp(OC),(PhsP)W-CH»-SiH3 (3€) in 40 ml
Benzol wird mit 153 mg (0.55 mmol) Ph3;CCl versetzt und 2 d bei Raumtemperatur
geruhrt. Flichtiges wird i. Vak. abgezogen und der Ruckstand mit 5 ml Toluol
versetzt. Unldsliche Bestandteile werden tber Celite abfiltriert, das Filtrat i. Vak. auf 1
ml eingeengt und mit 10 ml n-Pentan versetzt, worauf ein farbloser Feststoff
(Uberwiegend unumgesetztes Ph3CCl) ausféllt. Die uUberstehende Loésung wird
abgetrennt und i. Vak. eingedampft. Der resultierende gelbe Feststoff wird *H- und
31p.NMR-spektroskopisch als das Edukt 3e identifiziert.

17.  Umsetzung von Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiMeH, (3c) mit CCl,
Eine Losung von 40 mg (0.09 mmol) Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiMeH, (3c) in 4 ml
Benzol wird mit 140 mg (0.91 mmol) CCl, versetzt und auf 57 °C erhitzt. Nach einer

Reaktionsdauer von 2.5 h wird **P-NMR-spektroskopisch der vollstandige Umsatz
von 3c zu einem Gemisch aus Cp(OC),(MezP)W-CH,-SiMeCl, (7b) und
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Cp(0OC)2(MezP)W-CI im Verhéaltnis von etwa 70:30 nachgewiesen. Es wird Uber
Celite von Unl6slichem abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Rickstand
wird in 1 ml Toluol aufgenommen und mit 5 ml n-Pentan versetzt, wobei ein blal3-
orangefarbener Feststoff ausfallt, der abgetrennt, zweimal mit 1 ml n-Pentan
gewaschen und i. Vak. getrocknet wird. Dieser liefert im *P- sowie 'H-NMR-
Spektrum Signale bei -19.55 ppm [*J(PW) = 210 Hz] bzw. 4.68 (d, 5H) und 0.84
(d, 9H) ppm, kann jedoch keinem bestimmten Produkt zugeordnet werden. In der
Uberstehenden  L6sung wird  Uberwiegend der  Wolfram-chlorokomplex
Cp(OC)2(MezP)W-CI (9) nachgewiesen.

18. Umsetzung von Cp(OC)2(Me3P)W-CH,-SiH3 (3d) mit CCl,4

a) in Benzol bei 50 °C

Eine L6sung von 149 mg (0.35 mmol) Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiH3 (3d) in 10 ml Benzol
wird mit 1.08 g (7.04 mmol, 1.05 ml) CCl, versetzt und 2 h bei 50 °C gerihrt, wobei
sich die gelbe Losung dunkelbraun verfarbt und ein schwarz-brauner Feststoff ausfallt.
Alle flichtigen Bestandteile werden i. Vak. abgezogen, der dunkelbraune, o6lige
Ruckstand zehnmal mit je 5 ml n-Pentan extrahiert und die vereinigten Extrakte i.
Vak. eingedampft. Die *H- bzw. *'P-NMR-Spektren des Extraktionsriickstandes und
des eingedampften Extraktes zeigen das Vorliegen eines Produktgemisches, in dem
das zweifach chlorierte Hauptprodukt Cp(OC),(MesP)W-CH,-Si(H)Cl, (7c) sowie zwei
Zersetzungsprodukte  vorliegen, wovon eines als Cp(OC),(MesP)W-CI (9)
spektroskopisch identifiziert werden kann. Obwohl eine Anreicherung von 7c im n-

Pentan-Extrakt gelingt, scheitert die Isolierung aufgrund rascher Zersetzung.

Der Versuch, 7c in situ durch Hydrolyse in Diethylether in Anwesenheit von
Triethylamin in Cp(OC),(Me3zP)W-CH,-Si(H)(OH), zu Uberfihren, mil3glickt.

b) in reinem CCl, bei 0 °C

Es werden 494 mg (1.16 mmol) Cp(OC).(Me3P)W-CH,-SiH3 (3d) bei 0 °C in 5 ml CCl,

geldst und unter Lichtausschlul® bei dieser Temperatur gerihrt. Die gelbe Lésung
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verfarbt sich schnell dunkelbraun und es fallt ein schwarzbrauner Feststoff aus. Nach 3
h wird von Unléslichem tber Celite abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Anhand
des *H-NMR-Spektrums des dunkelbraunen, dligen Riickstandes ist die hauptséchliche
Bildung des Zersetzungsproduktes Cp(OC),(MesP)W-ClI (9) und des zweifach
chlorierten Komplexes Cp(OC),(MesP)W-CH.-Si(H)Cl, (7c) zu erkennen. Als
Nebenprodukt ist die dreifach chlorierte Verbindung Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiCl; *H-
NMR-spektroskopisch in Spuren nachweisbar. Der Versuch einer Isolierung von 7¢

durch Tieftemperatur-Kristallisation aus n-Pentan/Toluol (2:1) misslingt.

c) mit CClyin Benzol (1 : 1) und Radikalinitiator Dibenzoylperoxid

Eine L6sung von 252 mg (0.59 mmol) Cp(OC),(MeszP)W-CH,-SiH3 (3d) in 3 ml
Benzol und 3 ml CCl, wird mit 1 Spatelspitze Dibenzoylperoxid versetzt und 5 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Es wird von unléslichen Bestandteilen tGber Celite abfiltriert
und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der 6lige, dunkelbraune Ruckstand wird in 3 ml
Toluol aufgenommen, mit 20 ml n-Pentan Gber Nacht bei -78 °C ausgefroren und der
entstandene Feststoff i. Vak. getrocknet. Die Uberstehende gelbe Losung wird bei
-78 °C abgehoben und i. Vak. eingedampft. Anhand der *H- bzw. 3P-NMR-Spektren
der beiden Fraktionen ist wiederum nur ein Produktgemisch aus der dichlorierten
Verbindung Cp(OC)2(MesP)W-CH,-Si(H)Cl, (7c), dem Chloro-Komplex
Cp(OC),(MesP)W-CI (9) sowie einem unbekannten Produkt nachweisbar, das sich beim

Versuch einer weiteren Auftrennung quantitativ zum Chloro-Komplex 9 zersetzt.

19. Umsetzung von Cp(OC),(Me3sP)W-CH,-SiH3 (3d) mit N-Chlorsuccinimid und
Radikalinitiator t-Bu,O

Eine Losung von 94 mg (0.22 mmol) Cp(OC),(MesP)W-CH2-SiHz (3d) in 20 ml Toluol
wird mit 202 mg (0.75 mmol) N-Chlorsuccinimid sowie mit 3 Tropfen t-Bu,O, versetzt
und 1 d bei Raumtemperatur gertihrt, wobei sich die Losung langsam orangebraun
verfarbt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der dunkelbraune, 6lige

Riickstand i. Vak. getrocknet. Das *'P-NMR-Spektrum des Riickstandes zeigt eine
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einzige Phosphor-haltige Verbindung (8 [CD3CN] = -23.73 ppm), die vermutlich dem
als Zersetzungsprodukt gebildeten Chloro-Komplex Cp(OC),(MeszP)W-CI (9)

zuzuordnen ist. Auf eine weitere Aufarbeitung wird daher verzichtet.

20. {[Dicarbonyl(r°>-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)wolframio]
methyl}dimethyl-silanol (11a):

a) durch Oxygenierung von Cp(OC),(MezP)W-CH,-SiMe,H (3a) mit Dimethyldioxiran

Eine L6sung von 264 mg (0.58 mmol) Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiMe,H (3a) in 9 ml
Aceton wird tropfenweise mit 6.1 ml (0.60 mmol) einer Dimethyldioxiranlésung (0.099
M) bei -78 °C versetzt und 1.5 h bei dieser Temperatur und 1 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Fliuchtige Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der ockergelbe,
schmierige Ruckstand bei —20 °C zweimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen. Der
Ruckstand wird in 10 ml Toluol aufgenommen und von unléslichen Bestandteilen
Uber Celite abfiltriert. Das Filtrat wird i. Vak. auf ein Volumen von 1 ml eingedampft
und 1la durch Zugabe von 8 ml n-Pentan ausgeféllt, abgetrennt und i. Vak.
getrocknet. — Ausb. 164 mg (60 %). - Ockerfarbener Feststoff. - Schmp. 68 °C
(Zers.).

b) durch Hydrolyse von Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiMe,Cl (7a)

Eine Losung von 194 mg (0.40 mmol) Cp(OC),(Me3sP)W-CH,-SiMe,ClI (7a) und 292 mg
(2.88 mmol) Et3N in 20 ml Et,O wird mit 50 mg (2.78 mmol) H,O versetzt und 14 h
bei RT geruhrt. Fliichtiges wird i. Vak. abgezogen und der gelb-orange Rickstand in
einem Gemisch aus 20 ml Toluol und 20 ml Petrolether suspendiert. Es wird tber
Na,SO, abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Rickstand wird in 2 ml
Toluol gel6st, mit 8 ml n-Pentan versetzt und 11a bei —78 °C ausgefroren, mit 5 ml n-
Pentan bei —78 °C gewaschen und i. Vak. getrocknet. Identifizierung erfolgt durch
spektroskopischen Vergleich mit einer authentischen Probe. - Ausb. 102 mg (54 %).

Ci3H2303PSIW (470.22) Ber. C 33.21, H 4.93
Gef. C 33.10, H4.72
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21. Umsetzung von Cp(OC)2(MesP)W-CH,-SiMezH (3a) mit Methyltrioxorhenium und
Harnstoff/Wasserstoffperoxid-Addukt in Toluol

Eine LAosung von 302 mg (0.66 mmol) Cp(OC),(MezP)W-CH»-SiMe,H (3a) in 15 ml
Toluol wird mit 94 mg (1.00 mmol) Harnstoff/Wasserstoffperoxid-Addukt und 5 mg
(0.02 mmol) MeReO3 versetzt und 7 d bei RT gerthrt. Die Uberstehende gelbe
Losung wird von einem schwarzen Rickstand unbekannter Zusammensetzung
abgetrennt und i. Vak. eingedampft. Der Rickstand wird mit 1 ml Toluol und 2 ml n-
Pentan versetzt und bei -78 °C ausgefroren. Sowohl der ausgefrorene Feststoff als

auch die tberstehende Losung enthalt lediglich das Edukt 3a.

22. {[Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)(triphenylphosphan)wolframio]methyl}dimethyl-
silanol (11b):

Analog 20a. aus 60 mg (0.09 mmol) Cp(OC),(Ph3sP)W-CH,-SiMe,H (3b) und 1 ml
(0.09 mmol) einer Dimethyldioxiranldsung (0.09 M) in 4 ml Aceton nach 1 h Ruhren
bei —78 °C und 1 h bei Raumtemperatur. Flichtige Bestandteile werden i. Vak.
entfernt, wobei 11b verbleibt, das zweimal mit je 1 ml n-Pentan gewaschen und i.
Vak. getrocknet wird. — Ausb. 32 mg (55 %). — Ockerfarbener Feststoff.
C2gH2903PSIW (656.44) Ber. C51.23, H 4.45
Gef. C50.89, H4.51

23. Umsetzung von Cp(OC),(Me3P)W-CH,-SiH3 (3d) mit Dimethyldioxiran

Analog 20a. aus 58 mg (0.13 mmol) Cp(OC),(Me3zP)W-CH,-SiHz (3d) und 7 ml (0.49
mmol) einer Dimethyldioxiranlésung (0.07 M) in 15 ml Aceton und 15 min. Ruhren bei
—78 °C sowie 2 h bei 0 °C. Fluchtige Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der
gelborangene, olige Riickstand i. Vak. getrocknet. Aus den ‘H- bzw. 3'P-NMR-

Spektren ist neben unumgesetztem Edukt die Uberwiegende Abspaltung des
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Phosphan-Liganden von 3d unter Bildung von MezP=0 zu erkennen. Auf eine

weitere Aufarbeitung wird daher verzichtet.

24. Umsetzung von Cp(OC),(Me3zP)W-CH,-SiH3 (3d) mit Pyridin-N-oxid

Eine Losung von 48 mg (0.11 mmol) Cp(OC),(Me3zP)W-CH,-SiH3z (3d) in 5 ml Toluol
wird mit 39 mg (0.41 mmol) Pyridin-N-Oxid versetzt und bei Raumtemperatur gerihrt.
Da *'P-NMR-spektroskopisch auch am fiinften Tag nur das Edukt 3d detektiert wird,

wird die Umsetzung abgebrochen.

25. Umsetzung von Cp(OC),(MezP)W-CH2-Si(OMe);z (10) mit HCI

Eine Lésung von 93 mg (0.18 mmol) Cp(OC),(Me3zP)W-CH,-Si(OMe); (10) in 20 ml
Et,O wird mit 5.5 ml (0.55 mmol) 0.1 M HCI versetzt und der Verlauf der Reaktion 'P-
NMR-spektroskopisch verfolgt. Es bildet sich ein Zweiphasensystem, welches 3 d bei
Raumtemperatur kraftig gerthrt wird. Die orangerot gefarbte Etherphase wird
abgehoben und die rosafarbene Wasserphase dreimal mit je 10 ml Et,O extrahiert. Die
vereinigten Etherphasen werden tber Na,SO,4 getrocknet und i. Vak. eingedampft. Die
'H- bzw. *'P-NMR-Spektren des orangebraunen, dligen Riickstandes zeigen neben
Resten von unumgesetztem Edukt 10 nur die Bildung des Chloro-Komplexes
Cp(0OC)(MesP)W-CI (9) als Zersetzungsprodukt. Auf weitere Aufarbeitung wird daher

verzichtet.

26. 1,1,3,3-Tetramethyl-3-{[dicarbonyl(r>-cyclopentadienyl)(trimethylphosphan)-

wolframio]methyl}-disiloxan (13):

Eine Losung von 197 mg (0.43 mmol) Cp(OC),(Me3zP)W-CH,-SiMe,OH (11a) und
219 mg (2.16 mmol) EtzN in 30 ml Et;O wird mit 174 mg (1.83 mmol) CISiMe,H (12)
versetzt und 3 d bei Raumtemperatur gerthrt. Flichtige Bestandteile werden i. Vak.

entfernt, der Rickstand mit 20 ml Petrolether versetzt und von unldslichen
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Bestandteilen tber Celite abfiltriert. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft, mit 2 ml

n-Pentan versetzt und das Nebenprodukt Cp(OC),(MesP)W-CI (9) bei —80 °C

ausgefroren und entfernt. Die Uberstehende Losung wird i. Vak. eingedampft, wobei

13 verbleibt. — Ausb. 156 mg (77 %). - Dunkelgelbes, viskoses Ol.

C13H2305PSiW (470.22) Ber. C 34.10, H 5.53
Gef. C 34.42, H5.64

27. Umsetzung von Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiMe,OSiMe,H (13) mit

Dimethyldioxiran

Eine Losung von 43 mg (0.08 mmol) Cp(OC),(MezP)W-CH,-Si(Me),-O-Si(Me),H (13) in
10 ml Aceton wird innerhalb 10 min. bei -78 °C mit 1.20 ml (0.08 mmol) DMD (0.07 M in
Aceton) versetzt und 30 min. bei dieser Temperatur, dann weitere 6 h bei 0 °C geruhrt.
Alle fliichtigen Bestandteile werden i. Vak. abgezogen und der gelbbraune, 6lige
Ruckstand dreimal mit je 5 ml n-Pentan extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden i.
Vak. auf 2 ml eingeengt und Uber Nacht bei -78 °C gelagert. Die Uberstehende, fast
farblose Losung wird bei -78 °C abgehoben und der gelbbraune, dlige Ruckstand i.
Vak. getrocknet. Die Extraktion wird mit 2 x 5 ml n-Pentan wiederholt und der
resultierende gelbbraune, dlige Riickstand i. Vak. getrocknet. Aus den *P{*H}-NMR-
Spektren ist nur die Identifizierung des Eduktes 13 moglich, die Zielsubstanz
[Cp(OC)2(MesP)W-CH,-Si(Me),-O-Si(Me),OH] ist nicht nachweisbar. Auf weitere

Aufarbeitung sowie die Bestimmung der Ausbeute wird daher verzichtet.

28. Umsetzung von Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiMe,OH (11a) mit Cp(OC),(MesP)W-
CH,-SiMe,Cl (7a)

Eine LOsung von 104 mg (0.22 mmol) Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiMe,OH (11a) in 15 ml
Et,O wird mit einer Losung von 84 mg (0.17 mmol) Cp(OC),(Me3sP)W-CH,-Si(Me).Cl
(7a) in 15 ml Et,O sowie 227 mg (2.23 mmol, 0.30 ml) Et3N versetzt und 6 d bei RT
geruhrt, wobei nach einiger Zeit eine geringe Menge eines farblosen Feststoffs ausfallt.

Alle flichtigen Bestandteile werden i. Vak. abgezogen und der orangebraune, 6lige
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Ruckstand viermal mit je 10 ml n-Pentan extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden i.
Vak. eingedampft und der Riickstand i. Vak. getrocknet. Die *H- bzw. 3P{*H}-NMR-
Spektren zeigen hauptsachlich das Edukt 10a, sowie als Zersetzungsprodukt den
Chloro-Komplex 9. Als weitere Nebenprodukte sind zwei unbekannte Verbindungen
identifizierbar, davon eines nur in Spuren. Zur versuchten Abtrennung dieser beiden
Produkte wird der Ruckstand mit 10 ml n-Pentan behandelt, die orangefarbene
Losung i. Vak. auf 3 ml eingeengt und Uber Nacht bei -78 °C ausgefroren. Die
Uberstehende, orangefarbene LOsung wird bei -78 °C abge-hoben und i. Vak.
eingedampft, der orangebraune, 6lige Ruckstand wird i. Vak. getrocknet. Die NMR-
Daten geben keinerlei Hinweise auf das anvisierte, zweikernige Disiloxan
{[Cp(OC),(Me3zP)W-CH>-Si(Me).].0}. Auf weitere Aufarbeitung sowie die Bestimmung

der Ausbeute wird daher verzichtet.

29. Umsetzung von Cp(OC),(MezP)W-SIClz(CH2CI) (8b) mit Wasser in Anwesenheit
von Et3N:

Eine Losung von 134 mg (0.25 mmol) Cp(OC),(Me3P)W-SIiCl,(CH,CI) (8b) und 219
mg (2.16 mmol) EtsN in 20 ml Et,O wird mit 100 mg H,O versetzt und 48 h bei
Raumtemperatur gerihrt, wobei eine leichte Tribung der Reaktionsmischung
festgestellt werden kann. Es wird Uber Na,SO, filtriert und das Filtrat i. Vak.
eingedampft, wobei nahezu quantitativ das Zersetzungsprodukt Cp(OC),(Me3sP)W-ClI

(9) isoliert wird.
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Zusammenfassung

A. Synthese von Ferriomethyl-diorganosilanolen

Die Metallierung der Chlormethylsilane 2a,b mit den Natrium-ferraten 1a,b liefert die

chlorfunktionellen Ferriomethyl-silane 3a-c [GI. (1)].

Q O
P ) <
O
) ) + CICH,-Si(Me)(CR T\
O -Sl(vie
° : ~ oo/t T\ @
Na* Fe NaCl /
YARRN -hNa oC JSi— ¢l
ocC co ve" [/
R
1| a b 2la b 3| a b ¢
-0| H Me R| Me Ph -0| H H Me
R| Me Ph Me

Wahrend die Bildung von 3a,b Uber die NMR-spektroskopisch nachweisbaren,
isomeren Ferrio-silane Cp(OC).Fe-Si(Me)(R)CH,CI [R = Me (3a’), Ph (3b’)] nach
thermischer Behandlung in Substanz erfolgt, resultiert 3c direkt aus der
Metallierungsreaktion.

Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,Cl (3a) ist durch photoinduzierten Kohlenmonoxid/Triorgano-
phosphan-Austausch zu den phosphan-substituierten Ferriomethyl-chlorsilanen 4a,b

und 5 abwandelbar.
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Zusammenfassung

Hydrolyse der Ferriomethyl-chlorsilane 3a-c in Diethylether liefert in Gegenwart der
Hilfsbase Et3N die Ferriomethyl-silanole 6a-c in guten Ausbeuten.
6a ist daruber hinaus durch Oxofunktionalisierung des Ferriomethyl-dimethylsilans

Cp(OC),Fe-CH,-SiMe;,H (7) mit Dimethyldioxiran in Aceton zuganglich.

\ ﬂ/\/\/\%

wSi— OH d ‘
Me' oc co Me Me  Me e oc co
R
6 | a b c 8
-0 H H Me
R [ Me Ph Me

Von den Ferriomethyl-silanolen 6a-c zeigt 6a eine bei Raumtemperatur langsam
verlaufende Eigenkondensation zum 1,3-Bis-Ferriomethyl-Disiloxan 8.
Die ROntgenstrukturanalysen von 6a-c belegen das Vorliegen in wasserstoff-

verbruckten tetrameren (6a,b) bzw. kettenartigen Aggregaten (6c¢).

a) Tetramere Anordnung von 6a b) Unendliche Kettenstruktur von 6c¢
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Zusammenfassung

Die triorganophosphan-substituierten Ferriomethyl-silanole 9a,b sind durch UV-
Bestrahlung von 6a in Gegenwart von PhsP bzw. MesP [Gl. (2a)] oder durch
Hydrolyse der Ferriomethyl-chlorsilane 4a bzw. 5 zuganglich [Gl. (2b)]. Die

Hydrolysedauer ist gegeniiber den Cp(OC).Fe-substituierten Vertretern 6a-c deutlich

verlangert.
E PR3 h*v i + H,0, + NEt, i
,,,,,, Fe e Y. “Fe - " «Fe
oc / jSi—OH ” ?
oC N
Me/§
Me a)

Versuche zur kontrollierten CO-Insertion in die Fe-C-o-Bindung unter Ausbildung von
Acyl-Eisenkomplexen mit terminaler Si-Cl- bzw. Si-OH-Funktion durch thermische
Umsetzung von 3a bzw. 6a mit Triphenyl- bzw. Trimethylphosphan fihren
ausschlief3lich zum Acetylkomplex Cp(OC)(R3P)Fe-C(O)Me (R = Ph, Me).

B. Zur Kondensation von Ferriomethyl-dimethylsilanolen mit

Organochlorsilanen bzw. Dicyclopentadienyltitan/zirkon-dichlorid

Die Ferriomethyl-substituierten Disiloxane 3a-d sind durch EtsN-assistierte

Kondensation der Silanole 1a,b mit den Organochlorsilanen 2a,b erhéltlich [GI. (3)].
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Zusammenfassung

Wahrend die dicarbonyl-substituierten Vertreter 3a,b in guten Ausbeuten von 76-85
% isoliert werden kénnen und bei Raumtemperatur stabil sind, erhalt man 3c,d nur
im Gemisch mit den Nebenprodukten Cp(OC)(PhsP)Fe-H und dem aus einer
Umlagerungsreaktion hervorgegangenen Ferrio-siloxan Cp(OC)(PhsP)Fe-Si(Me)(R)-
O-SiMej (4a,b).

Die basenassistierte Umsetzung von 1a,b mit Cp(OC)(L)Fe-CH,-SiMe,Cl [L = CO

(2d), PPh3 (2€)] liefert nur im Falle von 1a das zweikernige Disiloxan 3e.

ﬂ/\/\/\% & R

oc co ME ve  Me e oc co N O— SiMe,

Die Reaktion von n-Butyllithium mit dem Ferriomethyl-dimethylsilanol 1la fuhrt zur
Bildung von [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,O]Li (5), das anhand von *Si-, **C-, ®Li-CP/MAS-
NMR-Spektren und der zu Cp(OC).Fe-CH,-SiMe,-OSiMe,H (3a) fuhrenden
Umsetzung mit Me,Si(H)CI (2a) charakterisiert wird.

Die Einwirkung von einem Aquivalent Dimethyldioxiran in Aceton auf Cp(OC),Fe-
CH,-SiMe,O-SiMe,H (3a) fuhrt zu einem Produktgemisch, in dem NMR-
spektroskopisch das zweikernige Tetrasiloxan [Cp(OC).Fe-CH,-SiMe,-OSiMe,],0 (6)
nachweisbar ist, das aus der Oxofunktionalisierung von 3a zum Disiloxanol
Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,-0OSiMe,OH und dessen Kondensation resultiert.

Die UV-Bestrahlung des Ferriomethyl-disiloxans 3a in Benzol ergibt ein Gemisch des

Ferrio-disiloxans 7 und des Bis-siloxanyl-Eisen(IV)-Komplexes 8.

Fe — Si H Fey SiMe,-O-SiMe,
Me,Si-O-Me,Si CcoO

\\\\
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Zusammenfassung

In Gegenwart von Triphenylphosphan erhélt man das phosphan-substituierte Ferrio-
disiloxan Cp(OC)(PhsP)Fe-SiMe,-OSiMe; (4a). Fur das intermediar entstehende
cyclische Ferriomethyl-siloxan Cp(OC)(H)F'e-CHZ-SiMeZOéiMez (9) gelingt der NMR-

spektroskopische Nachweis.

EtsN-assistierte Umsetzung des Ferriomethyl-silanols 1a mit Cp,MCl, [M = Ti (11a),
Zr (11b)] fuhrt nach 24 h zur Bildung der Heterosiloxane 12a,b in guten Ausbeuten.
Die Weiterreaktion von 12b mit 1la in Et,O liefert das dreikernige Heterosiloxan 13,

das wie 12b rontgenstrukturanalytisch charakterisiert ist.

@ \‘Q ﬂ/\/o\/o\/\ﬁ

wFe N\ o \
oc’/ /S! ﬁ oc CO e Me %/ ﬁ

OC Me e € co
12 a b 13
M Ti Zr
C. Ferriomethyl-silandiole und -triole - Synthese und

Cyclisierungsreaktionen davon abgeleiteter Si-H-funktioneller

Ferriomethyl-tri- und -tetrasiloxane

Die Si-H-funktionellen Ferriomethyl-silane 3a-c sind durch Metallierung der

Chlormethyl-silane 2a,b mit den Natriumferraten 1a,b zuganglich [GI. (4)].

# H
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Zusammenfassung

Analog ergibt die Metallierung des Chlorpropylsilans CI(CH)3SiH3 (4b) mit
Na[Fe(CO).Cp] (1a) das Ferriopropylsilan 5, das in einer Ausbeute von 38 % isoliert
werden kann.

Die Umsetzung von 3b,c mit Ph3CCI resultiert nach 4 h bei 0 °C unter Si-H/Si-Cl-
Austausch in der Bildung der Ferriomethyl-trichlorsilane 6a,b. Wahrend 6a durch
Sublimation isoliert werden kann, ist 6b aufgrund rascher Zersetzung nicht vom
Nebenprodukt PhsCH abtrennbar. Der Versuch, 5 mit Ph3;CCI in den trichlorsilyl-
funktionellen Vertreter Cp(OC),Fe-(CH,)3-SiCl; umzuwandeln, blieb ohne Erfolg.

_ = OC"‘“}:E_ (CH,),SI(OR)4

Die Ferrioalkyl-trialkoxysilane 8a-c sind durch Metallierung der Chloralkyl-
trialkoxysilane CI(CH;),Si(OR);3 (7a-c) mit Na[Fe(CO),Cp] (1a) erhaltlich.

Photoinduzierter CO/PPhz-Austausch an Cp(OC),Fe-CH»-Si(Me)Cl, (9) liefert das
triphenylphosphan-substituierte Ferriomethyl-dichlorsilan 10. In analoger Weise sind

die Ferriomethyl-trichlor- bzw. -trimethoxysilane 11a,b aus 6a bzw. 8a zuganglich.

= =

wFe
oc" \ e
Ph P/ — ~/ -
3 WS cl Ph,P SiX,
Me " /

Cl

10 11 a b

X Cl OMe

Die Hydrolyse der dichlorfunktionellen Ferriomethyl-silane 9 und 10 in Gegenwart der
Hilfsbase Et3N resultiert nach 4 bzw. 16 h in der Bildung der Ferriomethyl-silandiole
12a,b in Ausbeuten von 78-82 % [GI. (5a)]. 12a kann dartber hinaus auch durch
Oxygenierung von Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)H, (3a) mit Dimethyldioxiran erhalten
werden [GI. (5b)].
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Zusammenfassung
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Das Ferriomethyl-silantriol 12c ist sowohl durch EtzN-assistierte Hydrolyse des
Ferriomethyl-trichlorsilans 6a (Ausbeute 71 %) [Gl. (5a)] als auch durch die
Oxygenierung des entsprechenden Si-H-funktionellen Ferriomethyl-silans 3b mit
Dimethyldioxiran (Ausbeute 44 %) darstellbar [GI. (5b)].

Ein weiterer Zugang zu 12c erdffnet sich durch die Hydrolyse des Ferriomethyl-
trimethoxysilans Cp(OC),Fe-CH,-Si(OMe); (8a) in Gegenwart von Eisessig.

Die Ferriomethyl-silandiole und silantriole 12a-c sind nur bei —20 °C einige Wochen
lagerfahig.

12a-c sind einer kontrollierten Kondensation mit Me,Si(H)Cl (13) zu den

Ferriomethyl-substituierten Tri- bzw. Tetra-siloxanen 14a-c zugéanglich.

& &

“ e
o™\ oc'y \
) Si(Me),, (OSiMe,H), OC . Si— OSiMe,(OEY)
(EtO)Me,Si0 /
(EtO)Me,SiO

14| a b ¢
15

L | CO PPh; CO

n 2 2 3

14c ist durch Umsetzung mit Dicobaltoctacarbonyl und EtOH unter Basenassistenz
in das ethoxyfunktionelle Tetrasiloxan 15 Gberfuhrbar.
Die UV-Bestrahlung der Ferriomethyl-tri- und tetrasiloxane 14a,c in Benzol induziert

eine Umwandlung in die sechsgliedrigen Cyclo(ferra)-trisiloxane 16a,b [GI. (6)].
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Zusammenfassung
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16b, dessen y-stdndiges Siliciumatom eine OSiMe,H-Gruppierung tragt, fallt als
Gemisch zweier Isomere an, die sich aus der relativen Stellung der CO/H-

Substituenten am Eisen zu den Me/OSiMe,H-Substituenten am y-Silicium ergeben.

D. Wolframiomethyl-substituierte Silane, Silanole und Siloxane

Die Si-H-funktionellen Wolframiomethylsilane 3a-f sind Uber die Metallierung der
Chlormethylsilane 2a-c mit den Natrium-Wolframaten la-c verfugbar [GI. (7)].

B o ? ] ) Q O
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R |Me Me Ph nil 1 2 3 3 3

Bei Lichteinwirkung unterliegen 3a-f zu Hydrido-Komplexen CsRs(OC)2(R’3P)W-H
fuhrenden B-H-Eliminierungsprozessen.

Die Metallierung der Chlormethyl-chlorsilane CICH,SiMe3 ,Cl, mit dem Lithium-
Wolframat la zeigt unterschiedliche Regioselektivitat in Abh&ngigkeit von der Zahl
der Si-gebundenen Chloratome.
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Zusammenfassung

CICH,SiMe,Cl (6a) erfahrt ausschlieBlich Metallierung am Kohlenstoffatom unter
Bildung des Wolframiomethyl-silans 7a. CICH,Si(Me)Cl, (6b) liefert ein nicht
vollstandig auftrennbares Gemisch des Wolframiomethyl-silans 7b und des Silyl-
Wolfram-Komplexes 8a. CICH,SICl; (5a) reagiert selektiv am Siliciumatom zum

Wolframio-silan 8b.

W W —Si
W
Me, / si—ocl Me,P /
oc Co Yod oo CHC
Me™ 3
7 a b 8 a b

7a laRt sich aulRerdem durch einen Si-H/Si-Cl-Austausch aus dem Wolframiomethyl-
silan Cp(OC),(Me3zP)W-CH,-SiMe,H (3a) mit CCl, gewinnen. Cp(OC),(Me3P)W-CH,-
Si(R)H2 [R = Me (3c), H (3d)] erfahren bei Einwirkung von CCl, eine Zweifach-
Chlorierung, d.h. im Falle von 3d resultiert das Wolframiomethyl-dichlorsilan
Cp(OC),(MesP)W-CH,-Si(H)CI, (7c).

Die Wolframiomethyl-dimethylsilanole 11a,b sind durch Umsetzung der Si-H-
funktionellen Wolframiomethyl-silane Cp(OC),(R3P)W-CH,-SiMe,H (3a,b) mit
Dimethyldioxiran zuganglich. Der Versuch, in analoger Weise das Silantriol
Cp(0OC)2(Me3zP)W-CH,-Si(OH); aus Cp(OC)2(Me3zP)W-CH,-SiH; (3d) darzustellen,
miR3lingt.

11a kann auflerdem durch EtsN-assistierte Hydrolyse des chlorfunktionellen
Wolframiomethyl-silans Cp(OC),(MesP)W-CH,-SiMe,Cl (7a) erhalten werden.
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3 F Si—OH MeP 4 = i
oc CO & Toc co ST
Me N / Si—H
Me Me Me \\‘
Me
11 a b 13 Me

R Me Ph

11a laft sich mit Me,Si(H)CI (12) zum Si-H-funktionellen Disiloxan 13 kondensieren.
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Anhang

1. Elementaranalysen

Die C-H-N-Analysen wurden nach dem mikrochemischen Verfahren im Laboratorium

des Instituts fir Anorganische Chemie der Universitat Wirzburg angefertigt.

2. NMR-Spektren

Die 'H-. 13C- sowie ?°Si-NMR-Spektren wurden an Geraten des Typs Jeol Lambda
300 und Bruker AMX 400 aufgezeichnet.

Die Substanzen wurden als 1-10%-ige Losungen vermessen, die chemische
Verschiebung ist als &Wert in ppm angegeben. Negative Werte geben die Lage bei
hoheren Feldstarken relativ.  zum jeweiligen Standard an (*H-NMR:
Restprotonensignale des Lésungsmittels rel. TMS, *C-NMR: Lésungsmittelsignale
als interner Standard rel. TMS, ?°Si-NMR: ?H-Lock intern, rel. TMS extern).

Die Kopplungskonstanten sind in Hertz angegeben. Fur die Multiplizitaten der

Signale wurden folgende Abkirzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t

Triplett, g = Quartett, sext = Sextett, sept = Septett, n = Nonett, dec = Dezett, m
Multiplett.

3. IR-Spektren

Die Infrarot-Spektren wurden mit einem Spektralphotometer der Firma Perkin Elmer,
Modell 283 aufgenommen. Die Substanzen wurden als Losungen in NaCl-Flussig-
keitskiivetten der Schichtdicke 0.1 mm nach der Kompensationsmethode vermessen.
Als Standard diente die Polystyrolbande bei der Wellenzahl 1601.4 cm™. Zur Angabe
der Intensitat der Banden wurden folgende Abkurzungen verwendet:

Vs = very strong, s = strong, m = medium, w = weak, b = broad.
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Anhang

4. Schmelzpunkte

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte durch Differentialthermoanalyse (DTA)
am Anorganischen Institut der Universitat Wirzburg mit einem Gerat der Firma Du
Pont, Thermal Analyzer und einer DSC-Zelle.

5. Rontgenstrukturanalysen

Fur die Anfertigung der Rontgenstrukturanalysen danke ich folgenden Herren:

Dr. Martin Nieger (Universitat Bonn):  Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,OH
Cp(OC),Fe-CH,-Si(Me)(Ph)OH
CsMes(0OC),Fe-CH,-SiMe,OH
Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,O-Zr(CI)Cp2
Cp(OC)(H)Fe-SiMe,-O-SiMe,-O-SiMe;
Cp(0OC)2(MeszP)W-CH,-SiMe,H

Dipl.-Chem. Dirk Schumacher: [Cp(OC),Fe-CH,-SiMe,0],-ZrCp,

6. Danksagung

Meinem Chef, Herrn Prof. Dr. Wolfgang Malisch, danke ich fur die Betreuung und
Unterstltzung der vorliegenden Arbeit.

Folgenden Damen und Herren danke ich fur die sorgfaltige Anfertigung der Analysen
und Messungen: R. Schedl (CHN-Analyse und DTA), C.P. Kneis (CHN-Analyse), Dr.
W. Buchner, M.-L. Schéfer, Dipl.-Chem. D. Schumacher, Dr. H. Jehle (NMR Bruker
AMX 400) sowie Dr. R. Bertermann (Festkorper-NMR). Fur ihre engagierte Mitarbeit
danke ich meinen F-Praktikanten Alexander Breuning, Matthias ,Highlander” Ullrich
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Anhang

Allen Mitgliedern des Arbeitskreises schulde ich grossen Dank fur das hervorragende
Arbeitsklima. Zunachst seien hier meine fleissigen Korrekturleser Matthias “MV*
Vaogler, Dr. Heinrich “Heinerle* Jehle und Bernd “HoppAuf(BK)* Klupfel genannt.
Auch allen ehemaligen und jetzigen ,Bewohnern* des Labors 320, Mike “I¢* Boras,
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Last but not least mdchte ich meinen Eltern fur ihre stete Unterstiutzung wahrend
meines Studiums danken und naturlich auch Martina, die wahrend der letzten
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