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Einleitung und Aufgabenstellung 1

Einleitung und Aufgabenstellung

Lange Zeit beschrankte sich die Chemie des Siliciums auf die Oxidationsstufen 0 und
+1V; die Oxidationsstufe +II spielte lediglich eine untergeordnete Rolle. Inzwischen hat
sich die Chemie der niedervalenten Siliciumverbindungen zu einem eigenstandigen
Gebiet entwickelt. Vor allem der Darstellung und Charakterisierung der carbenanalogen
Spezies, der Silylene (IUPAC: Silandiyle!), wird viel Aufmerksamkeit gewidmet.? Silylene
sind die entscheidenden Intermediate in wichtigen industriellen Prozessen wie der
Direktsynthese von Chlorsilanen, der Darstellung von Silicium durch Reduktion von
Chlorsilanen und der dehydrierenden Silankupplung.>* Schon seit den dreiBiger Jahren
sind anorganische Silylene (Hal,Si, O=Si oder S=Si) bekannt. Diese lassen sich
aufgrund ihrer extremen Instabilitat nur mit betrachtlichem experimentellen Aufwand
untersuchen.’

H. Gilman et al. konnten 1964 erstmals den Prototyp organischer Silylene, das
Dimethylsilylen, als reaktives Intermediat nachweisen.® Im Jahre 1979 gelang es R.
West et al., diese Spezies mit Hilfe der Tieftemperatur-Matrix-Isolationstechnik UV/VIS-
und IR-spektroskopisch zu charakterisieren.” Erst in letzter Zeit wurden einige unter
Normalbedingungen in Substanz oder zumindest in Ldsung bestandige Silylene
dargestellt. Unter anderem publizierten Denk et al. 1994 die erste stabile zweifach
koordinierte Si(II)-Verbindung, das 1,3-Di-tert.-butyl-1,3,2-diazasilol-2-yliden.®

Im Gegensatz zu den gerade beschriebenen Systemen A mit einer Koordinationszahl
von zwei am Si(II)-Zentrum, sind die zuerst von Belzner et al. synthetisieten Systeme
vom Typ B° sowie das bereits 1986 von Jutzi et al. dargestellte Decamethylsilicocen 1
streng genommen keine Silylene, da ihre Koordinationszahl zwei Uberschreitet (Abb.
1). Da ihr Reaktionsverhalten jedoch in den meisten Fadllen mit denen der Silylene
vergleichbar ist, werden sowohl Si(II)-Verbindungen des Typs B als auch 1 als hdher

koordinierte nukleophile Silylene bezeichnet.'!

R\ D @

Sis Si: Sis

Typ A Typ B 1
Abb. 1: Monomere Silicium(II)-Verbindungen.
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Das Decamethylsilicocen 1 gehért zu den besonders intensiv untersuchten Si(II)-
Verbindungen. Allerdings beschrdnkte sich der GroBteil der bisher durchgefiihrten
Arbeiten auf Reaktionen von 1 mit organischen Substraten bzw. Verbindungen der
Hauptgruppenelemente.

Die Chemie des Decamethylsilicocens 1 ist auch Gegenstand dieser Arbeit. Im
Mittelpunkt stehen dabei Untersuchungen zur Reaktivitdt gegeniiber Ubergangsmetall-
Verbindungen. Das erste Kapitel gibt einen kurzen Uberblick tiber die Darstellung, die
Eigenschaften und die Reaktionen von monomeren Si(II)-Verbindungen im
Allgemeinen und des Decamethylsilicocens im Besonderen. Im zweiten Kapitel werden
Reaktionen von 1 mit Verbindungen der Elemente der Zinkgruppe vorgestellt.
Gegenstand des dritten Kapitels sind Untersuchungen der Reaktionen von 1 mit
Ubergangsmetall-Komplexen des Typs HalML,. Dabei werden typische
Reaktivitatsmuster aufgezeigt und die erhaltenen Ergebnisse auf Parallelen und
Unterschiede zu Reaktionen anderer Si(II)-Verbindungen hin untersucht. Das vierte
Kapitel gibt einen zusammenfassenden Uberblick liber die Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit.

Literatur und Anmerkungen:

! IUPAC, Nomenclature of Organic Chemistry, Sec. A-F, H, Pergamon Press, Oxford
1979.

2 Verschiedene Ubersichtsartikel geben einen Uberblick {iber die Chemie der Silylene:
a) B. Gehrhus, M. F. Lappert, J. Organomet. Chem. 2001, 617-618, 209-223. b) N.
Tokitoh, R. Okazaki, Coord. Chem. Rev. 2000, 210, 251-277. c) M. Driess, H.
Gritzmacher, Angew. Chem. 1996, 108, 900-929.

3 E. Sirtl, K. Reuschel, Z. Anorg. Allg. Chem. 1964, 332, 113.

*T. D. Tilley, Comments Inorg. Chem. 1990, 10, 37-51.

> R. Schwarz, G. Pietsch, Z. Anorg. Allg. Chem. 1937, 232, 249.

® H. Gilman, S. G. Cottis, W. H. Atwell, J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 5584-5588.

’T. 3. Drahnak, J. Michl, R. West, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 5427-5428.

® M. Denk, R. Lennon, R. Hayashi, R. West, A. V. Belyakov, H. P. Verne, A. Haaland, M.
Wagner, N. Metzler, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2691-2692.

% J. Belzner, J. Organomet. Chem. 1992, 430, C51-C55.

10°p, Jutzi, D. Kanne, C. Kriiger, Angew. Chem. 1986, 98, 163-164.

1 Der Einfachheit halber wird in dieser Arbeit die Bezeichnung ,Silylene" auf alle

monomeren Si(II)-Verbindungen angewendet.
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1. Monomere Silicium(II)-Verbindungen

In den letzten zwei Jahrzehnten ist ein bemerkenswerter Fortschritt in der Chemie
der niedervalenten Silicium-Verbindungen erzielt worden. Nachdem 1981 die
erfolgreiche Synthese und Isolierung der ersten stabilen Silene! und Disilene® gelang,
konnten die verschiedensten niedervalenten Silicium-Spezies mittels kinetischer
Stabilisierung synthetisiert werden.> Zu den wohl interessantesten niedervalenten
Silicium-Verbindungen zahlen die Silylene.* Der Einfachheit halber wird im weiteren
Verlauf dieser Arbeit die Bezeichnung ,Silylene"® auf alle monomeren Si(II)-
Verbindungen angewendet. Im Folgenden werden grundlegende Eigenschaften sowie
einige Prinzipien der Darstellungen und Reaktionen sowohl transienter als auch stabiler
Silylene wiedergegeben. Zusatzlich wird eine vergleichende Ubersicht iiber bisher

untersuchte Reaktionen von Decamethylsilicocen 1 vorgestellt.

1.1 Bindungsverhaltnisse

Die Verbindungsklasse der zweiwertigen Spezies von Elementen der Gruppe 14
(Carbene und schwerere Homologe) ist durch zahlreiche theoretische und praparative
Untersuchungen beschrieben. Die Stabilitat der divalenten Spezies steigt in der Gruppe
14 des Periodensystems in Richtung der htheren Homologen.> Silylene stellen in der
Regel kurzlebige Spezies dar, welche durch Polymerisation bzw. Reaktionen mit der sie
umgebenden Matrix oder mit einem zur Verfigung stehenden Substrat
weiterreagieren. Die elektronische Struktur der Silylene ist Gegenstand einer Reihe
theoretischer Untersuchungen. Silylene besitzen als héhere Homologe der Carbene ein
Elektronensextett. Ihre Reaktivitdt lasst sich im Sinne der Oktettregel begriinden, also
mit dem Bestreben der Verbindung, eine Oktett-Konfiguration am Siliciumzentrum zu
erreichen.

Im Gegensatz zu den Carbenen, die sowohl im Triplett-Grundzustand (H,C:) als
auch im Singulett-Grundzustand (F.C:) vorliegen kdnnen,® wird bei den schwereren
Homologen (Silylenen, Germylenen und Stannylenen) nur der Singulett-Grundzustand
beobachtet.’
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1.2 Darstellung

Silylene sind (ber photochemische, thermische oder auch reduktive Verfahren
zuganglich. Transiente Silylene lassen sich im Allgemeinen nur unter recht drastischen
Bedingungen darstellen.®

Die Darstellung des ersten Diorganylderivates, des Dimethylsilylens, gelang Gilman
et al. 1964 auf thermischem Wege durch Extrusion aus 7-Silanorbornadienen.’
Balasubramian et al. zeigten 1975, dass dieser Prozess auch photolytisch initiiert
werden kann.™

Die Darstellung transienter Silylene erfolgt Uberwiegend durch eine Si-Si-Bin-
dungsspaltung. Aufgrund der relativ geringen Si-Si-Bindungsstarke (202 kJ/mol)** kann
eine Si-Si-Bindung sowohl thermisch als auch photochemisch leicht gespalten
werden.'? In speziellen Féllen fiihrt schon die Photolyse von Disilanen zu Silylenen
(z. B. Blitzlichtphotolyse von ClsSiSiCl; — CI,Si:).2**** Haufiger jedoch werden Silylene
auf photochemischen Wege durch Photolyse von linearen® oder cyclischen®® Trisilanen,
Tetrasilanen'’, Oligo- und Polysilanen’**® dargestellt. So fiihrt die Photolyse von
2,2-Dimesityl-1,1,1,3,3,3-hexamethyltrisilan 2 unter Abspaltung von Hexamethyldisilan
in quantitativer Ausbeute zu Dimesitylensilylen 3. Bei Abwesenheit von Abfang-
reagenzien dimerisiert 3 zu Tetramesityldisilen 4, dem ersten stabilen Disilen (Abb.
1.1).2

X 2

Me,Si(SiMes),SiMe, Me,Si-SiMe; + Mes,Si: Mes,Si=SiMes,
2 3 4
Abb. 1.1: Photolytische Darstellung von Dimesitylensilylen 3.

Die Extrusion von Silylenen aus linearen oder cyclischen Oligosilanen erfolgt

konzertiert, wie die stereoselektive Ringkontraktionsreaktion in Abb. 1.2 zeigt.?°

4

ST i Ph

SiMe, -~V Si"Ph  + Me,Si:
Siiph

\

Abb. 1.2: Photochemische Extrusion aus einem cyclischen Trisilan.
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Haufig wird die Extrusion von Silylenen durch Ubergangsmetall-Verbindungen wie
Pd(PPh;)4 katalysiert.?! Die meisten bislang dargestellten Silylene wurden entweder in
der Gasphase IR- bzw. UV/VIS-spektroskopisch oder durch Analyse von Abfang- bzw.
Polymerisationsprodukten nachgewiesen.

Mit der Darstellung und Isolierung der ersten stabilen monomeren Si(II)-
Verbindung, des Decamethylsilicocens 1, begann eine neue Ara der Studien an
monomeren Si(II)-Verbindungen. Seither ist vor allem die thermodynamische bzw.
kinetische Stabilisierung dieser Verbindungen Forschungsschwerpunkt vieler Arbeits-
gruppen. In einigen Fallen wie in 1 kommen auch beide Strategien zum Tragen.

Die Substitution von Silylenen mit sterisch anspruchsvollen Liganden soll sowohl die
Oligomerisierung als auch die Reaktion mit Substratmolekilen unterdriicken. So gelang
es 1987 Fink et al., in einer zu Abb. 1.1 analogen Reaktion, in Losung das Mesityl(tri-
tert.-butylcyclopropenyl)silylen 5 darzustellen (Abb. 1.3); 5 kann allerdings nicht in

Substanz isoliert werden.??

SiMGS hv
SiMe3 - Si,Me,

tB
tBu u tBu

SiQ Sie

tBu

tBu tBu
5

Abb. 1.3: Photolytische Darstellung von Mesityl(tri-tert.-butylcyclopropenyl)silylen 5.

Vom ersten Beispiel einer thermischen Dissoziation eines sterisch Uberfrachteten
Disilens berichteten 1993 Okazaki et al.. Schon unter sehr milden Bedingungen
dissoziiert das Disilen 6 in zwei Aquivalente des entsprechenden Silylens 7 (Abb. 1.4,
Tbt = 2,4,6-Tri[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl), welches spektroskopisch in Lésung

nachgewiesen und charakterisiert werden konnte.**
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Tbt Tbt Tbt
\
Si=Si HE. o s
Mes Mes 60 °C Mes
6 7

Abb. 1.4: Thermische Dissoziation des Disilens 6.

Erst kurzlich gelang es Kira und Mitarbeitern, durch Reduktion des Dibromsilans 8
mit Kalium-Graphit ein stabiles Dialkylsilylen 9 als orangefarbener Feststoff zu
synthetisieren (Abb. 1.5).%> Die kristallographischen Untersuchungen lassen vermuten,
dass die sterisch anspruchsvollen Silylgruppen in o-Position zum Silylenzentrum die
Oligomerisierung im Festkdrper verhindern. Allerdings reagiert 9 in Lésung oder bei
leichter Erwarmung unter [1,2]-Umlagerung einer Trimethylsilyleinheit zum ent-
sprechenden Silaethen 10. Ein solches Verhalten wird bei dem entsprechenden

Germylen bzw. Stannylen selbst bei Temperaturen von 100 °C nicht beobachtet.?

Me,Si,  SiMe, Me,Si, SiMe, SiMe,
._-Br KCg/THF , A
-~ 8 . Y
SI\Br —50°C Si —_— Si—SiMe,
Me,Si SiMe, Me,Si  SiMe, Me,Si. SiMe,
8 9 10

Abb. 1.5: Darstellung des ersten stabilen Dialkylsilylens 9.

Von einer intramolekular basenstabilisierten Si(II)-Verbindung 11 (Abb. 1.6)
berichtete 1992 Belzner.”” Durch Reduktion des zu 11 entsprechenden Dichlorsilans
mit Magnesium erhielt er das Cyclotrisilan 13, dessen Si-Atome je zwei Arylliganden
mit Donorseitenketten tragen. Dieses befindet sich bei Raumtemperatur im
Gleichgewicht mit dem Disilen 12 und dem zweifach basenkoordinierten Silylen 11.
Durch Zugabe eines Silylenabfangreagenzes wie z. B. eines Ketons oder Olefins werden

alle drei Silylen-Untereinheiten auf das ungesattigte Substrat tibertragen.
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) r i
W e AN +11 S
Slo — S|:S| — / \
(I f A Dar Ar,SIE———SiAr,

N\\
11 12 13

Abb. 1.6: Bildung von 11 durch thermische Dissoziation des Cyclotrisilans 13.

Bereits 1990 konnten Karsch et al.?® Hexachlordisilan mit Lithiumnaphthalenid in
Gegenwart von Lithiumbis(dimethylphosphino)trimethylsilylmethanid zu dem hdher-
koordinierten Silylen 14 reduzieren (Abb. 1.7). Seine Stabilitat verdankt 14 dem
Chelat-Effekt, der durch die Diphosphinomethanid-Liganden hervorgerufen wird. Die
Koordinationsgeometrie entspricht einer verzerrten trigonalen Bipyramide, wobei das
lone-pair stereochemisch aktiv ist und eine aquatoriale Position besetzt.

Me,Si P/
Li[(Me,P),CSiMe,] \T

L

Si,Cl —PugjP

1,Clg LiNph /@EIJ\
7\ SiMe,

14
Abb. 1.7: Darstellung von 14.

Eine weitere Klasse stabiler Silylene konnte in Anlehnung an das Arduengo-Carben®
synthetisiert werden. Denk et al. gelang 1994 durch Reduktion von 15 die Synthese
des 1,3-Di-tert.-butyl-1,3,2-diazasilol-2-yliden 16 (Abb. 1.8).*° Dabei sorgen die
flankierenden tert.-Butyl-Einheiten aufgrund ihrer GréBe flir eine gewisse kinetische
Stabilisierung, hauptsachlich jedoch fiihrt eine starke Wechselwirkung zwischen dem
freien pr-Orbital am Silicium und den geflllten p,-Orbitalen der dem Silicium
benachbarten Stickstoffatome zur Stabilisierung. Durch Wechselwirkung mit dem
n-Orbital der Doppelbindung im Finfring kommt es zur Ausbildung eines pseudo-

aromatischen 6-n-Elektronen-Systems, das fiir eine weitere Stabilisierung sorgt.*’
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}Bu }Bu }Bu
N
=\ \Cl =\ =\
[ SiN 2K [_,S' [_,S'
N Cl - 2 KCl N N
\ \ \
tBu tBu tBu
15 16 17

Abb. 1.8: Darstellung von 1,3-Di-tert.-butyl-1,3,2-diazasilol-2-yliden 16.

Dass die Ausbildung eines aromatischen Systems nicht Voraussetzung fur die
Stabilitdt der Verbindung ist, belegt die erfolgreiche Synthese und strukturelle
Charakterisierung des zu 16 analogen 1,3-Diazasilols 17 mit einem gesattigten
Fiinfring.3? Selbst ohne das Vorhandensein eines Ringsystems sind Diaminosilylene in
Ldésung bei niedrigen Temperaturen kurzfristig stabil, wie Kira et al. durch die
Darstellung und NMR-spektroskopische Charakterisierung von Bis(diisopropylamino)-
silylen 18 in Lésung zeigen konnten.®

Seither sind weitere stabile Silylene mit zu dem Arduengo-Carben verwandten
Strukturmotiven dargestellt worden (Abb. 1.9). Das benzannelierte Silyliden 1,3-Di-
neopentyl-1,3,2-benzodiazasilol-2-yliden® 19 ist ebenso stabil wie die pyrido-b-
annelierte Verbindung 20. Das pyrido-c-Derivat hingegen ist (iberraschenderweise
nicht stabil.*

B B B
oYy =cH e Y=N e

N X =CH X— N X=CH XN
Sit gl sicl, —%— | Sit
N ~xZ N Z N

tBu \\tBu \\tBu

19

\\tBu

20

Abb. 1.9: Benzo- und Pyridoannelierte 1,3,2-Diazasilol-2-yliden-Derivate.
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1.3 Reaktionen

Reaktionen der Silylene lassen sich hauptsachlich in zwei Klassen einteilen:
Additionen an m-Systeme und Insertionen in ¢-Bindungen. Einfache Silylene reagieren
gewohnlich als Elektrophile, wobei deren leeres 3p-Orbital von einem Nukleophil
angegriffen wird. In Abwesenheit eines geeigneten Substrates oligomerisieren Silylene
oder stabilisieren sich durch intramolekulare Umlagerungen. Zahlreiche Unter-
suchungen zur Reaktivitat von Silylenen sind durchgefiihrt worden; die wichtigsten
Reaktivitatsprinzipien werden im Folgenden vorgestellt:

Silylene insertieren leicht in relativ schwache Bindungen wie Si-Si- oder Si-H-
Bindungen. In starkere Bindungen (O-H, O-Si) insertieren sie, sobald hierbei eine
Heteroatom-Silicium-Bindung gebildet wird.*® Rechnungen weisen darauf hin, dass
solche Insertionsreaktionen Uber die Bildung eines Donor-Akzeptor-Komplexes mit
einer anschlieBenden [1,2]-Umlagerung ablaufen (Abb. 1.10).

E —~ Y
oo Y
Si Y | o |
x/ \x ¥ E/ /Si+ X/S/I\x
X \x E

Abb. 1.10: Verlauf einer Silyleninsertionsreaktion.

Ihre Neigung zu Insertionsreaktionen erschwert das Arbeiten mit Silylenen. Haufig
reagieren sie direkt mit dem Ausgangsmaterial oder dem Produkt. Im Folgenden sind
einige typische Insertionsreaktionen aufgefiihrt.

1. Si-O-Insertion: Silylene, die durch thermische Extrusion aus 21 generiert werden,
insertieren in die Si-O-Bindung unter Bildung héherer Oligosilane (Abb. 1.11).%

R7Si—Si\R2 | R%Si—Si\Rz
Q o— == P+ sk, 2 g SIR,
\ SR, \ |
O
21 N

Abb. 1.11: Insertion in eine Si-O-Bindung.
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2. Si-H-Insertion: Diese Reaktion wird hdufig ausgenutzt, um die Anwesenheit von
Silylenen nachzuweisen (Abb. 1.12).13'838 Dje Insertionsgeschwindigkeit in eine
Si-H-Bindung ist stark vom Substitutionsmuster des Silylens abhdngig. So steigt
die Reaktionsbarriere der Insertion mit der Elektronegativitdat der Substituenten,
die das Silylen tragt (H.Si: > CIHSi: > HFSi: » Cl,Si:, FSi:).*

H
X,Si,
SiEt,

Et;SiH +  :SiX,
Abb. 1.12: Insertion von Silylenen in Triethylsilan.

3. O-H-Insertion: Die Insertion in O-H-Bindungen flihrt zu synthetisch wertvollen
difunktionalisierten Silanen (Abb. 1.13).%

H
ROH + :SX, —=  X,Si
OR

Abb. 1.13: Insertion in O-H-Bindungen.

4. C-H-Insertion: Diese Reaktion ist eine der synthetisch wohl bedeutsamsten
Insertionsreaktionen. Die Insertion eines Silylens in eine C-H-Bindung ist jedoch
problematisch, sie findet haufig nur bei erhthten Temperaturen statt.*!

o :SiCl, M
H——"H H—=—sicl,

Abb. 1.14: Insertion von Dichlorsilylen in Acetylen.

Neben den bereits beschriebenen Insertionsreaktionen wurden unter anderem auch
Insertionen in Si-S- und S-S-*?, C-Hal-*3, B-Hal-**, Si-Hal-**, P-Hal-*¢, Ge-H-*', N-H- und
P-H-Bindungen*® gefunden.

Additionsreaktionen von Silylenen an Olefine, Diene und Acetylene fiihren zu
Primarprodukten, die denen der Reaktionen der Carbene mit den gleichen Substraten
dhneln.® So reagiert Dimethylsilylen mit cis- oder trans-2-Buten zu den entsprechenden

Silacyclopropan-Derivaten (Abb. 1.15).%
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p-TC o-T

Abb. 1.16: HOMO-LUMO-Wechselwirkung bei der Addition
von Silylenen an Mehrfachbindungen.

Abb. 1.16 zeigt die HOMO-LUMO Wechselwirkung beim Angriff an das n-System der
C-C-Mehrfachbindung. Neben der elektrophilen p-n- ist auch eine nukleophile
o-n*-Wechselwirkung moglich.

Umsetzungen von Silylenen mit 1,3-Dienen verlaufen nicht Uber die aus der
Germylen-Chemie bekannten [4+1]-cheletropen Reaktionen®®, sondern (iber eine
[2+1]-cheletrope Cycloaddition unter Ausbildung von Vinylsilacyclopropan-Derivaten,
die sich Uber nicht konzertierte Umlagerungen zu stabilen Endprodukten reorganisieren
(Abb. 1.17). In einigen Fallen kdnnen Nebenprodukte aus dem diradikalischen

Reaktionsschritt nachgewiesen werden.>*

I\l/le
Ph, —— Ph—S
Ph P H
Sis + - —O0—
/
| Ph_ 2
S

Abb. 1.17: Addition von Phenyl(methyl)silylen an 2,3-Dimethylbutadien.

Silylene addieren auch an andere n-Systeme, wie z. B. Ketone oder Isonitrile®>. Die

Additionsreaktionen von Silylenen an Ketone flihren zu Siloxiranen, welche sich unter
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H-Wanderung zu Silylenolethern umlagern.> Bereits 1968 konnten Atwell et al. zeigen,
dass thermisch generierte Silylene an C-C-Dreifachbindungen addieren, dies fiihrt
entweder zu stabilen Silirenen oder durch nachfolgende Dimerisierung zu 1,4-Disila-
cyclohexa-2,5-dienen.>* Tanake et al. erhielten 1995 durch eine Palladium katalysierte
Reaktion von 1,3-Dichlorhexamethyltrisilan mit Acetyliden ebenfalls cyclische
Disilylalkendimere 22; daneben entstehen geringe Mengen an 23 (Abb. 1.18).

+ Me.,SiCl
\_/ . 2SICl,
cl. Si ¢l R_si
N VN s _ . Pd(”)
si 'si + R—R | %R,R' o
/A \ R s R,R" R,R
+ CMe,Si”  §j  SiMe,Cl
/ N\
22 23

Abb. 1.18: Palladium katalysierte Addition.

Auch sterisch abgeschirmte Silylene reagieren mit Mehrfachbindungssystemen unter
Addition. In den meisten Fédllen werden jedoch Folgereaktionen der Primdrprodukte
beobachtet. Eine Besonderheit ist die Reaktion von 7 mit Isonitrilen. Spektroskopische
Daten sowie quantenchemische Rechnungen zeigen, dass dabei keine Si-C-Dop-
pelbindung entsteht, sondern dass es sich bei den nicht isolierbaren Verbindungen um
echte Silylen-Lewis-Base-Addukte handelt (Abb. 1.19).%

Tbt, CN-R %

/Si: — = Tbt Si“C%
Mes Mesl NR

7
R = Tip, Tbt, Mes*

Abb. 1.19: Bildung von Isonitriladdukten von 7.

Neben den bisher beschriebenen Reaktionen kénnen Silylene auch intramolekular
reagieren. So konnten Maier et al. die Bildung eines Silirens bei der Hochvakuum-
Blitzpyrolyse von 1,1,1-Trimethyl-2-vinyldisilan durch Trimethylsilan-Abspaltung IR-
und UV/VIS-spektroskopisch bei 10 K nachweisen (Abb. 1.20). Das zwischenzeitlich
gebildete Vinylsilylen selbst kann nicht spektroskopisch, jedoch durch Abfangreaktion

mit Dimethylbutadien nachgewiesen werden.*’
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H
A | p— Si

Abb. 1.20: Umlagerung von Vinylsilylen.

H
/

Eine sehr interessante Reaktion, bei der sich ein zwischenzeitlich gebildetes Silylen
durch intramolekulare Insertion in eine C-C-Bindung stabilisiert, beschrieben West et
al. im Jahr 2000.%®

Mes Mes Mes Mes
Cro=sD — CresD)
Mes Mes Mes Mes

26a 26b
3 Na c-C
Insertion
Mes Q Mes
H,C
SiF; 24 Si—s\i O
as .
Mes CH,
™" )
2 Na
a "
QSI‘F C-C s—F
Mes Insertion O \
07 CH,
Mes

Abb. 1.21: Reduktion des Trifluorsilans 24 mit Natrium.
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Die Reduktion des Trifluorsilans 24 flihrt zum Bissilafluorenyl 25. Es werden zwei
mogliche Reaktionswege postuliert, wobei der Wahrscheinlichere tber ein Disilin 26
fuhrt. Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass ein solches Disilin keine
klassische Dreifachbindung (26a) besitzt, sondern eher als Disilylen (26b) zu
betrachten ist. Der eher unwahrscheinlichere Mechanismus, fiihrt Uber das fluor-
substituierte Silylen 27. In beiden Fallen kommt es zu einer intramolekularen Insertion
des Silylens in eine C-C-Bindung (Abb. 1.21).

Auf dem Gebiet der stabilen Silylene sind in den letzten Jahren neben dem
Decamethylsilicocen 1, vor allem die zum Arduengo-Carben analogen donor-
stabilisierten Silylene intensiv untersucht worden. Da bei diesen Spezies die freien
Elektronenpaare der zum Silicium benachbarten Stickstoffatome in das freie p-Orbital
am Silylenzentrum donieren, steht das p-Orbital kaum mehr fiir elektrophile Angriffe an
ein Substrat zur Verfiigung. Die Verbindungen reagieren daher als Nukleophile Uber
das freie Elektronenpaar am Silicium.

Solche nukleophile Silylene insertieren nicht in Si-H-Bindungen von Alkylsilanen. Mit
protischen Verbindungen wie z.B. Alkoholen finden jedoch Reaktionen statt. Auch
Insertionsreaktionen in Element-Halogen-Bindungen werden beobachtet. So reagieren
die Diazasilol Silylene 16*° und 17°° sowie das benzannelierte Diazasilol Silylen 19%*
mit Iodmethan unter Bildung der entsprechenden Iodmethylsilane. Auch einige den

transienten Silylenen vergleichbare Additions-Reaktionen sind bekannt (Abb. 1.22).

Mel

It-Bu
N

N EtOH

Sie

/
N
t-Bu >—<
17

Abb. 1.22: Reaktionen des ungeséttigten Diazasilol Silylens 17.

Der nukleophile Charakter dieses Verbindungstyps ermdglicht z.B. die Verdrangung

von Carbonylliganden aus Ubergangsmetallkomplexen unter Ausbildung von
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Silylenkomplexen (s. Kap. 3).%! Besonders deutlich wird er bei Reaktionen der Silylene
mit elementaren Chalkogenen. Die Umsetzung von 19 mit Schwefel, Selen bzw. Tellur
fuhrt zu den entsprechenden spirocyclischen Dimeren des entsprechenden Sila-
chalkons.®* Ebenso fiihrt die Umsetzung von 16 mit elementarem Selen zu einem
entsprechenden Dimer. Im Falle des Schwefels ist die Produktbildung dabei jedoch
vom molaren Verhaltnis der Edukte abhangig. Nur bei aquimolarer Umsetzung wird das
entsprechende Dithiadisiletan 28 gebildet (Abb. 1.23).%

_<é
ﬁé

1 Aquiv. S, | L\\Si:S RT [N\S /S\S,/N]
-78°C I i
/ -/ e\

N
-]

_<é
|
< 7
|
¢ >
< 7

r_\l\ 1.3 Aquiv. S r‘\l\ S S /N N
| sis 2 A 2 Si< e >s| | +

=/ 7 s s < _—
AN

16

¢ >
<

Z
)
Z

&
| - 1z
AN
\—/
+
\ /]

;*
%>_
%fz

Abb. 1.23: Nucleophiler Schwefelabbau durch 16.

Die Mdglichkeit des Silylens 17 in Metall-Stickstoff-Bindungen zu insertieren, ist der
entscheidende Schritt in einer Serie bemerkenswerter Reaktionen, die zu neuen
Digermenen und Disilenen mit ungewdhnlich langen Metall-Metall-Doppelbindungen
fiihren (Abb. 1.24).%*
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[

R R

N N

\ \ RN NR RN NR RN NR
[ SSis [ M= >S< — siC e’

N N RN M RN/ N N

R R

M M NR

| | |
bNR bNR RNQ
17 M = Si, Ge - -
R =1Bu

Abb. 1.24: Disilene und Digermene (iber Insertion des Silylens 17 in eine M-N-
Bindung.

Die Umsetzung von 19 mit dem strukturanalogen Carben zeigt, dass die
heterocyclischen Silylene trotz der Si-N-n-Wechselwirkung noch elektrophile
Eigenschaften besitzen.®® Das Carben bildet dabei als starke Lewis-Base eine dative
Bindung zum Silicium aus. Die spektroskopischen Daten und das Ergebnis einer
Rontgenstrukturanalyse belegen zusammen mit quantenchemischen Rechnungen

eindeutig das Vorliegen eines Silylen-Lewis-Base-Adduktes (Abb. 1.25).

R = CH,Bu

Abb. 1.25: Carbenaddukt von 19.

Erst kiirzlich konnten West et al. zeigen, dass sich 17 Uber ein 1,2-Disilanyldianion,
bis hin zum Silanyldianion reduzieren Isst (Abb. 1.26).%® Das Dianion ist in THF-Losung
bei —20 °C stabil, bei héheren Temperaturen findet eine langsame Deprotonierung des
Ldsungsmittels statt.

fBu B fBu By ] B }Bu_

N Na/K NG O N Na/K N O
2 _Sie TH—F> _Si—Si_ — = 2 _Si

N N N THF N ©

\ \ / \

tBu tBu tBu B B tBu_

17

Abb. 1.26: Reduktion von 17.
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1.4 Darstellung und Struktur von Decamethylsilicocen

Von den permethylierten Metallocenen (zur Vereinfachung werden alle Homologen
des Kohlenstoffs als Metalle bezeichnet) der 14. Gruppe sind Plumbocen, Stannocen,
Germanocen und seit 1986 auch das Silicocen bekannt. Die Synthese der Blei-, Zinn-
und Germanium-Verbindung gelingt in hoher Ausbeute aus den Element(II)-
Dihalogeniden mit Lithiumpentamethylcyclopentadienid (Abb. 1.27).%

EICl, + 2 Cp*Li — = CphEl + 2 LiCl

El = Pb, Sn, Ge
Abb. 1.27: Metallocen-Synthese aus den EI(II)-Dihalogeniden.

Die Synthese von Decamethylsilicocen 1, der ersten monomeren, bei Raum-
temperatur stabilen Si(II)-Verbindung und dem bislang einzigen n-Komplex des zwei-
wertigen Siliciums, gelingt auf diesem Wege nicht, da die entsprechenden Silicium(II)-
Halogenide nicht besténdig sind.®®

Die Synthese von 1 erfolgt durch reduktive Eliminierung aus dem Bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)dichlorsilan 29, welches durch Deprotonierung und anschlieBende
Methylierung aus Bis(tetramethylcyclopentadienyl)dichlorsilan 30 erhalten werden

kann (Abb. 1.28).%
—~
THF Cl
SiY
- 2 LiCl )z/?( ~cl
H

30 THF /-78 °C

, 1. 2BuLi
- 2 LiBr 2. 2 MeBr

/@: 3 NaNph jé<
. \ DME / - 60 °C . Cl
Si® + Cp*Na + is Six
P \ﬁ {S' - 2 NaCl jé<\d

1 29

2 TCpLi + SiCl,

Abb. 1.28: Darstellung von Decamethyilsilicocen 1.
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Réntgenstrukturuntersuchungen an Decamethylgermanocen, -stannocen und
—plumbocen zeigen eine gewinkelte Sandwich-Struktur.”*® Beim Decamethylsilicocen
liegen zwei geometrische Isomere 1a und 1b in der monoklinen Elementarzelle vor.
Das lineare Isomer 1la ist isomorph zum Decamethylferrocen (ds.c = 2.42 A),
wohingegen Isomer 1b die erwartete Struktur eines gewinkelten Metallocens aufweist
(dsic = 2.3 =25 R, Interplanarwinkel 25. °) (Abb. 1.29). Die zwei Konformere liegen
im Kristall im Verhaltnis 1 (linear) : 2 (gewinkelt) vor. Dieses Verhaltnis spiegelt sich
auch im Festkérper->>Si-NMR-Spektrum wider, indem zwei Signale bei sehr hohen
Feldstarken (-403.2 ppm (gewinkelt) und —423.4 ppm (linear)) im Verhaltnis 2:1
auftreten.”

Wie bei den Metallocenen der héheren Homologen Zinn und Blei”* filhrt auch bei 1
die Abschirmung des Zentralatoms durch die =n-Liganden zu einer drastischen
Hochfeldverschiebung im %°Si-NMR-Experiment. Die Ahnlichkeit der chemischen
Verschiebung der Festkdrper->°Si-Resonanz von 1b mit der von 1 in Lsung erhaltenen
29Gj-Resonanz (-398 ppm) deutet auf das Vorliegen eines gewinkelten Konformers von

1 in L6sung hin.

Abb. 1.29: Molekiilstrukturen der Konformere von 1 im Festkorper.

Anhand von Elektronenbeugungsexperimenten wird flr 1 eine gewinkelte Struktur
in der Gasphase ermittelt.”® Die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten liefert dabei ein Modell mit n%*-gebundenen Cp*-Ringen in gestaffelter
Konformation (C,-Symmetrie, dsi.c =2.34-2.55 R, Interplanarwinkel 22.3°). Auch
theoretische Untersuchungen von Schoeller et al. zeigen eine gewinkelte Anordnung
fir 1 im Grundzustand.”” Die auf DFT-Niveau ermittelte Struktur steht in Uber-
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einstimmung mit dem gewinkelten Konformer der Festkorperstruktur. Das lineare
Konformer wird somit nur im Festkdrper beobachtet. Seine Existenz wird auf
Packungseffekte zuriickgefiihrt. Die Tatsache, dass Packungseffekte in der Lage sind,
eine solche Geometrieverzerrung hervorzurufen, deutet an, dass die Si-Cp*-Bindung in
1 sehr flexibel ist. Dies spiegelt sich auch in den *H- und *C-NMR-Spektren in Lésung
wider. Die Protonenresonanz von 1 in C¢Dgs zeigt ein scharfes Singulett bei 1.89 ppm.
Auch bei -80 °C im 500 MHz NMR-Experiment wird keine Signalverbreiterung
beobachtet. Gleiches gilt fiir die *C-NMR-Resonanzen (10.3, 119.2 ppm), die bis
—80 °C unverandert vorliegen. Offensichtlich ist die Verbindung hochdynamisch, und
die Cp*-Substituenten kénnen sich mit nur geringen Energiebarrieren relativ zum Si-
Zentrum bewegen.

Informationen {ber die Bindungsverhdltnisse in 1 koénnen aus dem He(I)-
Photoelektronen-Spektrum erhalten werden. Das He(I)-PE-Spektrum von 1 weist drei
Banden auf, zwei scharfe bei 6.7 eV und 8.1 eV, denen Ionisierungen aus schwach
bindenden n-MO"s zugeordnet werden, sowie eine breite Bande geringerer Intensitét
bei 7.5 eV, die der Ionisierung aus dem Si-lone-pair zugeordnet wird.” Die niedrige
erste Ionisierungsenergie von 1 spricht im Einklang mit den langen Si-C-Abstanden
(zw. 2.3 und 2.5 A) fiir eine schwache n-Wechselwirkung des Siliciums mit den Cp*-
Liganden. Dies stimmt auch mit den Ergebnissen theoretischer Berechnungen von
Schoeller et al. (iberein, welche zeigen, dass in der Reihe der n>-Cp,E-Verbindungen (E
= C, Si, Fe) Silicocen die niedrigste Wiberg-Bindungsordnung besitzt.”> Ebenso zeigen
die experimentell ermittelten Ionisierungsenergien eine gute Ubereinstimmung mit den
fir den gewinkelten Grundkérper Cp,Si berechneten Orbitalenergien.”

Die Linearkombination der 3s- und 3p-Orbitale des Siliciums mit den 2p,-MO s der
Cp*-Liganden fiihrt zu den fiinf hdchsten besetzten MO s des Cp*,Si: (Abb. 1.30). Die
zwei energetisch am hdchsten liegenden MO “s (3ey4) sind an den Liganden lokalisiert.
Die nichtbindende Linearkombination des 3s-Orbitals des Siliciums mit den 2p,-MO’s
des Liganden ergibt das 4a;;-MO, in dem das nichtbindende Elektronenpaar lokalisiert
ist. Bemerkenswert ist, dass im Vergleich zum Decamethylgermanocen und
-stannocen”” das lone-pair in 1 energetisch stark angehoben ist (Abb. 1.31). Diese
Anhebung wird auf die bessere Orbitaltiberlappung zwischen Si und C im Vergleich zu

Ge bzw. Sn und C in der bindenden Linearkombination zurlickgefiihrt.
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‘[ | : gemeinsame Bande der
- entarteten MO's

Abb. 1.31: Vergleich der ersten Banden in den PE-
Spektren von 1, Cp*,Ge und Cp*,Sn.

1.5 Reaktionen von Decamethylsilicocen

Die beschriebenen Bindungsverhaltnisse bilden die Grundlage fur die beobachtete
Reaktivitdat von Decamethylsilicocen 1; beide in Abschnitt 1.2 aufgefiihrte Strategien

zur Stabilisierung von Si(II)-Verbindungen (,Silylene™) kommen zum Tragen. Zum
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einen sattigt die n-Bindung durch die m-Liganden die freien p-Orbitale am Silicium
elektronisch ab. Dadurch wird der stark elektrophile Charakter der Si(II)-Verbindung
unterdriickt, was eine thermodynamische Stabilisierung zur Folge hat. Zum anderen
fuhren die sterisch anspruchsvollen Cp*-Liganden zu einer kinetischen Stabilisierung.
Decamethylsilicocen kann somit, wie in der Einleitung bereits erwahnt, als héher
koordiniertes, nukleophiles Silylen aufgefasst werden.

Die Reaktionen von 1 fihren zu interessanten und oftmals unerwarteten
Ergebnissen. Sie werden gepragt durch den Wechsel der Oxidationsstufe von Si(II) zu
Si(IV) (o-Donator-Funktion des freien Elektronenpaares gegenlber Elektrophilen,
oxidative Additionsprozesse), den sterischen Anspruch der Cp*-Liganden sowie durch
die schwache Si-C-n-Bindung (Haptizititswechsel der Cp*-Liganden von n?#* > n?, Si-
C-Bindungsspaltung) (Abb. 1.32).

Variation der

Haptizitat
Verfligbarkeit des
\ Elektronenpaares
Sj: (Si(I)y—=Si(IV))

grolRe Raumerfiillung

. ———(kin. Stabilisierung)

\
Abgangsgruppe

1

Abb. 1.32: Funktionalitdten von Decamethyilsilicocen 1.

Der Uberwiegende Teil der Reaktionen von 1 flhrt zu einer Erhéhung der
Oxidationsstufe des Siliciums, so dass das Erreichen der stabilen Oxidationsstufe +IV
als eine Haupttriebkraft der Reaktionen angesehen werden kann. Dieses geht im
Allgemeinen mit einem Haptizitdtswechsel der Cp*-Liganden einher. Deutlich wird
diese Tendenz an den Umsetzungen von 1 mit 1,2-Dibromcyclohexan und 1,2-Diiod-
1,2-bis(pentamethylcyclopentadienyl)diphosphan, wobei das entsprechende Dihalogen-
silan und Cyclohexen bzw. 1,2-Bis(pentamethylcyclopentadienyl)diphosphen gebildet
wird (Abb. 1.33).”® Vor allem die letztere der beiden Reaktionen zeigt, dass es méglich
ist, mit 1 gezielte Reduktionen zu schwer zugdnglichen Produkten selektiv durch-

zufihren.
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Br
CpY,Sit  + O: .~ &CphSiBr, + @
Br

Cp*,Si: + Cp*(I)P—P()Cp* —= o-Cp*,Sil,  + /P:p
Cp*
Abb. 1.33: 1 als mildes Reduktionsmittel.

Ebenso wie bei in situ erzeugten Silylenen findet man bei 1 Additionsreaktionen an
C-C-Dreifachbindungen. Wahrend jedoch die transienten Silylene (elektrophile Silylene)
bevorzugt mit elektronenreichen Systemen reagieren, reagiert 1 mit elektronenarmen
Systemen, ist also selber als nukleophiler Reaktionspartner aufzufassen. So geht 1 mit
1-Hexin keine (2+1)-Cycloaddition ein, wohl aber mit Acetylendicarbonsaure-
dimethylester (Abb. 1.34).”

Cp*,Si: + H—=——-~C,H, Cp \
CO,Me
, C
Cp*,Sit + MeO,C—=——=—CO,Me Cp*>S
CO,Me

Abb. 1.34: Reaktionen von 1 mit Acetylenen.

Mit C-N-Dreifachbindungssystemen, wie sie in Cyanaten oder Thiocyanaten
vorliegen, finden Additionsreaktionen unter Reduktion des Substrats statt. Die
Reaktionen verlaufen Uber einen nukleophilen Angriff von 1 an dem positiv pola-
risierten Nitril-Kohlenstoff. Die Reaktion wird vermutlich durch einen nukleophilen
o—n*-Angriff, wie in Abb. 1.16 angedeutet, eingeleitet. Mit einfachen Nitrilen reagiert 1
nicht. Bei der Umsetzung mit Trimethylsilylcyanid erfolgt jedoch eine oxidative Addition
(Insertion) an die Si-C-Bindung (Abb. 1.35).”8
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+MeSCN  CP'\ N___sMe
§i§NEESMe
Cp*
1 P
CP'\ LN
. INA.
+ Me,SiCN «/ SiMe,

Cp

Abb. 1.35: Reaktionen von 1 mit C-N-Dreifachbindungen.

Allgemein gilt, dass die Insertion der am hadufigsten zu beobachtende Reaktionstyp
ist. So reagiert 1 mit einer ganzen Reihe von protischen Reagenzien wie Halogen-
wasserstoffen, Carbonsauren, Trifluormethansulfonsdaure, Aminen, Oximen, Phenolen
und Thiophenolen unter Insertion in die X-H-Bindung (Abb. 1.36).”® Allerdings bleiben
einige flr transiente Silylene typische Insertionsreaktionen aus; so reagiert 1 nicht
unter Insertion in die Si-H-Bindung von Triethylsilan. Ein ahnliches Reaktionsverhalten
wird auch fiir die nukleophilen Silylene 16, 17 und 19 beobachtet.

-Cp*Si: + HX —— o-Cp%Si(H)X
X =F, Cl, Br, F,CCO,, F,CSO,, p-CH,-C4H,0(S), ON=CR,

Abb. 1.36: Reaktionen von 1 mit protischen Reagenzien.

Ebenso filhren Reaktionen mit Substanzen des Typs RX (X = Hal, SR") unter
Insertion zu Verbindungen des Typs 6-Cp*,Si(X)R.” Insertionen in El-X-Bindungen (X
= Hal, R) schlieBen sich haufig Umlagerungsprozesse an. So konnte Holtmann bereits
1988 zeigen, dass bei der Umsetzung von 1 mit PCl; und PBr; die entsprechenden
Silylphosphane 31 bzw. 32, die sowohl am Phosphor als auch am Silicium Cp*-
Substituenten tragen, entstehen (Abb. 1.37).”
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o= x
Cp*,Sit + PX, NP
N )55(

31 (X = Cl)

32 (X =Br)
Abb. 1.37: Reaktion von 1 mit Phosphortrihalogeniden.

Wie komplex sich das Reaktionsverhalten von 1 darstellen kann, konnte kiirzlich am
Beispiel der Umsetzungen mit Verbindungen der Gruppe-13-Elemente von Kiihler
gezeigt werden.®® Eine kleine Auswahl der Reaktionsvielfalt sei hier anhand der
Umsetzungen mit Verbindungen des Galliums und Indiums aufgezeigt (Abb. 1.38). In
allen Fallen wird ein Reaktionsmechanismus postuliert, der mit einer Adduktbildung
und einer nachfolgenden Insertion von 1 in die EI-X-Bindung (X = Hal, R), startet.®

Ga® + GaHal,

Cp*,SiHal, + "GaHal"

Cp*,SiHal, + InHal %

GaHal, Cp*Ga + Cp*,SiBr,
1 Cp*GaBr,

"Me,GaCl"

=
X si__.Cl ,\Me%:(
@ T=He R4
s |
N e Cl X/
o= d
a—
S Me

ST X= Cl (75%)
)§é< Me Me (25%)

Abb. 1.38: Reaktionen von 1 mit Verbindungen des
Galliums und Indiums (Hal = Cl, Br).

Zu einem auBergewodhnlichen Ergebnis fihrt die Umsetzung von 1 mit
unterschiedlich substituierten Brenzkatechinen. Es kommt dabei zur Bildung eines
duBerst reaktiven Silicenium-Ions (Abb. 1.39).%
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]+ AT
OH -« o ©
1+ Toluol S\.+_ \H
60 °C ! \
W o,

T

OH
Abb. 1.39: Darstellung eines Silicenium-Ions.

Daneben gibt es noch eine Reihe weiterer iberraschender Reaktionen; so entsteht
bei der Reaktion von 1 mit CS, in einer komplizierten Reaktionsfolge der
Heteropolycyclus 33 (Abb. 1.40).%% Im Zuge verschiedener Umlagerungen werden
dabei beide Cp*-Liganden vom Silicium abgespalten und gegen Schwefelsubstituenten
ausgetauscht. Hier zeigt sich deutlich der gute Fluchtgruppencharakter des Cp*-
Liganden. Hingegen reagiert 1 in Analogie zu Verbindung 16 (s. Abb. 1.23) und 19 mit
elementarem Schwefel unter Bildung eines Dithiadisiletans.®®> Ob die Reaktion (iber ein

intermedidres Silathion erfolgt, konnte nicht abschlieBend geklart werden.

Me.C

575

S._.S.
1 +Cs, — 12 SivgrSt
C.Me,

33

Abb. 1.40: Reaktion von 1 mit Schwefelkohlenstoft.

Trotz der sterischen und elektronischen Abschirmung durch die Cp*-Liganden zeigt
1 in einigen wenigen Fallen noch elektrophile Eigenschaften. Mit Organolithium-
verbindungen reagiert 1 unter Abspaltung von Cp*Li.”° Dabei reagieren sterisch
anspruchsvolle Nukleophile nur sehr langsam. Ein definiertes, siliciumhaltiges Koppel-
produkt kann jedoch in keinem Fall identifiziert werden. Bei der Reaktion von 1 mit
Bipyridin entsteht ein tief violettes Additionsprodukt, dessen Bildung am besten lber

einen nukleophilen Angriff am Silicium erkléart wird (Abb. 1.41).%
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= \ /
1+ N ) — N\Si/N

Me.C{ C.Me,

Abb. 1.41: Reaktion von 1 mit Bipyridin.

Die beschriebenen Umsetzungen zeigen, dass die Reaktivitat von 1 oftmals zu
Uberraschenden und nicht vorhersehbaren Ergebnissen flihrt, wobei das Reaktions-
verhalten mehr an die Verbindungen des Diazasilol-Typs (16, 17 und 19) als an
einfache, elektrophile Silylene erinnert. Weitere Reaktionen, insbesondere Reaktionen
von 1 mit Ubergangsmetallverbindungen, stehen in einem niheren Bezug zu dieser

Arbeit und werden in den entsprechenden Kapiteln vorgestellt.
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2. Decamethylsilicocen — Reaktionen mit

Verbindungen der Gruppe-12-Elemente

Das Verhalten von Decamethylsilicocen 1 gegenliber anorganischen und
elementorganischen Elektrophilen der Hauptgruppenelemente ist in der Literatur
ausfiihrlich beschrieben (s. Kap. 1). In Bezug auf Ubergangsmetallverbindungen gilt
dies nur eingeschrankt. So wurden Reaktionen mit neutralen Verbindungen der
Gruppe-12-Elemente bisher noch nicht untersucht. Dies ist erstaunlich, da es sich
hierbei um Lewis-Sauren handelt, die als ideale Reaktionspartner flir nukleophile
Silylene wie 1 gelten. Im Folgenden werden zunachst literaturbekannte Reaktionen
stabiler Carbene und eines stabilen Stannylens mit Verbindungen der Elemente der
Zinkgruppe vorgestellt. Daneben werden kurz die literaturbekannten Routen zur
Darstellung von Gruppe-12-Metall-Silylverbindungen beschrieben. AnschlieBend werden
die Ergebnisse der Reaktionen von 1 mit Halogeniden und Organylen der Elemente
Zink, Cadmium und Quecksilber vorgestellt. Es wird der Versuch unternommen, die
Befunde dieser Untersuchungen mit Hilfe eines Reaktionsschemas erklaren zu kénnen.
AbschlieBend werden kurz einige Ergebnisse der Reaktionen von Decamethyl-
germanocen 2, Decamethylstannocen 3 und Decamethylplumbocen 4 mit Halogeniden
und Organylen der Zinkgruppenmetalle mit den Ergebnissen der entsprechenden
Reaktionen von 1 verglichen.

2.1 Kenntnisstand

2.1.1 Reaktionen von Verbindungen des Typs EIR, (El = Gruppe-14-Element)

mit Zink- bzw. Quecksilberverbindungen

Die ersten Umsetzungen von stabilen Carbenen mit Verbindungen der Zinkgruppen-
metalle flhrten 1993 Arduengo et al. durch. Bei der Umsetzung der nukleophilen
Carbene 5 und 6 mit Diethylzink erhielten sie die Addukte 7 und 8 (Abb. 2.1). Die
rontgenkristallographischen Untersuchungen zeigten, dass es sich hierbei um 1:1-

Addukte mit zwitterionischer Struktur handelt.!
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N C,H
. @/ 2°'5
[ > +  Zn(C,H;), > ‘ ® Zn\
N N C,H;
\ \
R R
5 R = 1-Adamantyl 7 R =1-Adamantyl
6 R = Mesityl 8 R = Mesityl

Abb. 2.1: Umsetzung nukleophiler Carbene mit Diethylzink.

Reaktionen stabiler Silylene mit Gruppe-12-Element-Verbindungen sind bislang nicht
beschrieben worden. Auch fiir die Homologen der Silylene sind bisher nur wenige
Reaktionen literaturbekannt.

Auf der Seite der Gruppe-14-Metallocene sind bisher nur Umsetzungen von
Decamethylstannocen 3 mit Hg(II)-Halogeniden bekannt. Dabei dient die jeweilige
Quecksilber-Verbindung als Oxidationsmittel, wodurch Zinn(IV)-Spezies gebildet
werden. Wird eine dquimolare Umsetzung durchgefiihrt, so entstehen die jeweiligen
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dihalogenstannane 9 bzw. 10 (Abb. 2.2). Bei einem

Uberschuss an Hg(II)-Salz wird ein weiterer Pentamethylcyclopentadienylligand durch

o=
N + Hg

ein Halogenatom ausgetauscht.?

Sn + HgX, Sn
o=
3 9 X=Cl
10 X=Br

Abb. 2.2: Umsetzung von 3 mit Hg(II)-Halogeniden.

2.1.2 Darstellung von Silylverbindungen der Zinkgruppenmetalle

Wahrend Organylverbindungen MR, (M = Zn, Cd, Hg) seit 150 Jahren bekannt sind
(Frankland synthetisierte ZnMe, sowie ZnEt, 1848, HgMe, 1852),® fand man erst in den

letzten Jahrzehnten Zugange zu Silylverbindungen M(SiX3),. Die wenigen bekannten
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Syntheserouten verlangen meist drastische Bedingungen bzw. fiihren oft zu
unerwiinschten Nebenprodukten. Bereits 1941 beschrieben Reid et al.,* dass Jodsilan
langsam mit Zink reagiert. Sie postulierten die Bildung von Silylzinkiodid. Die ersten
vollstandig charakterisierten Silylverbindungen wurden von E. Wiberg et al. 1963 unter
Verwendung von Natriumamalgam (Abb. 2.3a) und durch Metathese-Reaktionen (Abb.
2.3b) dargestellt.” Bei der Umsetzung von Halogensilanen mit Natriumamalgam kénnen
lediglich symmetrisch substituierte Quecksilbersilylverbindungen dargestellt werden.
Des Weiteren fiihren die reduktiven Bedingungen haufig zur Zersetzung der Produkte.
Vyazankin stellte zwei weitere Methoden vor. Zundchst flihrte er 1968 das
Hydridverfahren ein (Abb. 2.3c),° durch welches symmetrisch substituierte Verbin-
dungen dargestellt werden kdnnen. Nach diesem Verfahren wurde unter anderem
1976 die erste isolierte Silylcadmiumverbindung, das Bis(tri-tert.-butylsilyl)cadmium,
synthetisiert.” Ein Jahr spater verdffentlichte Vyazankin einen Zugang zu
unsymmetrisch substituierten Verbindungen durch Ligandenaustausch-Reaktionen
(Abb. 2.3d).® Jedoch treten hierbei hiufig Nebenreaktionen auf. Bierschenk et al.
stellten unter Cokondensationsbedingungen alle drei Metallbis(trifluorsilyl)ver-
bindungen dar (Abb. 2.3e).’

Na/H |
a) R,SiX a9 . (R,Si),Hg + 2 NaX

b) MX, + 2R,SiLi M(SiR;), + 2 LiX

c) RSH+ (BuYM ———> (RS)M + BuH

d) (Me,Si),M + RMX (Me,SiMR + (Me,Si)MX

e) M(g) + 2 -SiF, —22K0%  yigiE )
M = Zn, Cd, Hg

Abb. 2.3: Methoden zur Darstellung von Silylverbindungen der Elemente Zink,
Cadmium und Quecksilber.

Stabile Silylmetallhalogenide der Zinkgruppenmetalle sind bislang kaum bekannt.

Einige Verbindungen dieser Klasse werden bei Ligandenaustausch-Reaktionen als
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Zwischenstufen erhalten. Diese unterliegen jedoch sehr schnell einer reduktiven
Eliminierung (s. Abb. 2.4a und b).>'° Schon 1963 beschrieb Wiberg, dass bei der
Umsetzung von einem Aquivalent KSiPh; mit HgCl, in fliissigem Ammoniak ein
instabiles Silylquecksilberchlorid erhalten wird (s. Abb. 2.4c). Bei der Umsetzung von
zwei Aquivalenten KSiPh; mit HgCl, kann mit dem Bis(triphenylsilyl)quecksilber eine
stabile Verbindung isoliert werden.”

a) (R,Si),Hg + RHgXx ——= R,SiHgX + R,SiHgR
| Hg + R,SiX

b) [(CFs)sSil,Hg + HgCl, —= 2 (C4Fs)sSiHgCl ——= 2 Hg + 2 (C4Fy),SiCl

c) HgCl, + KSiPh, — Ph,;SiHgCI — Hg + Ph,SiCl

- KCl
+ KSiPh,
: (Ph,Si),Hg

- KCI

Abb. 2.4: Zur Darstellung von Silylquecksilberhalogeniden.

Bisher ist jeweils nur ein Silylquecksilberhalogenid (‘BusSiHgCl 11) und
Silylcadmiumhalogenid (‘BusSiCdI 12) literaturbekannt.!! Beide bilden ebenso wie die
entsprechenden Zinkverbindungen 'BusSiZnCl 13 und ‘BusSiZnBr 14 ein Tetramer mit
Kubanstruktur (Abb. 2.5a). Durch Zugabe von THF bzw. TMEDA wird die Kubanstruktur
von 13 aufgeldst, und es bildet sich ein basenstabilisiertes Dimer bzw. Monomer (Abb
2.5b). Daneben sind noch drei weitere basenstabilisierte Silylzinkhalogenide
literaturbekannt (Abb. 2.5c).!? Die Stabilitat all dieser Verbindungen ist unter anderem

auf einen sperrigen Silylrest zuriickzuftihren.
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SitBu,
t R
Bu,Siy XN 11 M= Hg; X = CI

M
‘ 12 M=Cd; X = |
3) 13 M=Zn; X = Cl
X 14 M=2Zn; X=Br

Bu S| S'tBua

Bu,Si THF ‘Bu,Si Me,
\z /CI\Zn/ THE ., TMEDA \Zn/’N]
b) e T el
THF SiBu, cl Me,
Ph PMe, Me,Si_ PMe,
c) Phe=— Si—2Zn—Cl Me,Sime=—Si—2Zn—X
Ph PMe, Me,Si PMe,
X = Cl, I

Abb. 2.5: Literaturbekannte Silylmetallhalogenide der Metalle Zn, Cd und Hg.

2.2 Ergebnisse und Diskussion

2.2.1 Umsetzungen von 1 mit Quecksilber(II)halogeniden

Darstellung von [Bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilyl]Jquecksilber-
chlorid 15

Decamethylsilicocen 1 reagiert mit einem Aquivalent HgCl, im Verlauf von wenigen
Stunden unter Bildung von 15 (Abb. 2.6). Legt man eine Suspension des
Quecksilbersalzes in Toluol vor und gibt bei —40 °C eine Lésung von 1 in Toluol zu,
bildet sich eine farblose Suspension. Es wird filtriert und das Solvens bei Temperaturen
um 0 °C entfernt. Dabei kann 15 in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden. Bei
15 handelt es sich um einen hellgelben, luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Feststoff,
der in fast allen gangigen Solventien I6slich ist. In Substanz ist 15 bei Raumtemperatur
nur wenige Minuten stabil, in Losung kann 15 bei —30 °C (ber mehrere Tage

unzersetzt gelagert werden.
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;\ Toluol .
i + HgCl, ——%= (Cp*,SiCI)HgCl

A s

1

Abb. 2.6: Darstellung von 15.

Bei den massenspektrometrischen Untersuchungen an 15 kann kein Molekdlion
detektiert werden.

Verhalten von 15 im Festkorper

Durch Abkthlen einer heiBen Toluol-Lésung kdnnen von 15 Einkristalle erhalten
werden, die fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind (Abb. 2.7). In Tabelle 2.1
sind ausgewahlte Abstéande und Winkel zusammengestellt.

Abb. 2.7: Molekiilstruktur von 15 im Kristall.*?

Das Silicium-Zentrum in 15 ist verzerrt tetraedrisch von zwei o-gebundenen Cp*-
Substituenten, einem Chloratom und einer HgCl-Einheit umgeben. Aufgrund des
sterischen Anspruchs der Cp*-Liganden ist der Cp*-Si-Cp*-Winkel auf 121.4°
gegenliber dem Tetraederwinkel (109.5°) aufgeweitet; entsprechend ist der Cl(1)-Si-
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Hg-Winkel mit 104.1° gestaucht. Diese Aufweitung bzw. Stauchung weisen alle Si(IV)-
Verbindungen auf, die zwei Cp*-Substituenten tragen. Sie ist umso ausgepragter, je
kleiner die anderen Substituenten sind.'* Die Si-Hg-Cl-Einheit in 15 ist mit einem
Winkel von 172.2° nahezu linear; diese Anordnung ist typisch fir Quecksilber(II)-

Verbindungen. '

Ausgewshlte Abstande (A) Ausgewshlte Winkel (°)
Hg-Si 2.4076(16) CI(2)-Hg-Si 172.16(6)
Si-Cl(1) 2.094(2) C(1)-Si-C(11) 121.4(2)
Hg-CI(2) 2.3525(18) CI(1)-Si-Hg 104.09(7)
Si-C(1) 1.904(6) C(6)-C(1)-Si 107.4(4)
Si-C(11) 1.929(5) C(16)-C(11)-Si 112.5(4)
Cp* centroidy"HG 3.158

Tab. 2.1 : Ausgewdhlte Abstdnde und Winkel fiir 15.

Abb 2.8: Kristallstruktur von Supersilylquecksilberchlorid 11.

Mit einer Ldnge von 2.408 A besitzt 15 die kiirzeste bislang beobachtete Si-Hg-
Bindung. Bisher lag diese mit 2.439 A in dem von Wiberg et al. synthetisierten
‘BusSiHgCl 11 vor (Abb. 2.8). Bei 11 handelt es sich gleichzeitig um das bislang einzige
rontgenkristallographisch untersuchte Silylquecksilberhalogenid.'* Wiberg fiihrt die
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Stabilitdt von 11 auf den sperrigen Supersilylrest (‘BusSi-) und die Wechselwirkungen
der einzelnen Chloratome mit den Quecksilberatomen der benachbarten Molekiile
zurlick. Diese Wechselwirkung fiihrt zu einer deutlichen Verlangerung des Hg-Cl-
Abstandes (durchschnittlich 2.47 A) im Vergleich zu 2.35 A in 15. In fast allen
Festkorperstrukturen von Verbindungen mit einer Hg-Halogen-Bindung liegt eine
Vierfach-Koordination am Quecksilberatom vor. So sind die linearen Cl-Hg-Cl-Einheiten
im Quecksilber(II)chlorid-Kristallgitter immer versetzt angeordnet, so dass zwei weitere
Chloratome benachbarter Molekile eine Wechselwirkung zum Quecksilber ausbilden
kdnnen. C¢FsHgCI-DMSO bildet z.B. {ber Hg-Cl-Wechselwirkungen eine Art
Leiterstruktur.® Eine solche Wechselwirkung, die zur Stabilitit der jeweiligen
Verbindungen beitragt, ist in 15 nicht nétig, da das Quecksilberatom in 15
intramolekular durch eine n-Wechselwirkung mit einem der beiden Cp*-Liganden
koordinativ abgesattigt wird.

Abb. 2.9: Ausgewihlte Molekiilansicht von 15."

Wahrend die meisten bislang réntgenkristallographisch charakterisierten Bis(penta-
methylcyclopentadienyl)-Verbindungen der Hauptgruppenelemente eine nahezu
coplanare Anordnung der Cp*-Ringe aufweisen,’!” liegt in 15 eine abgewinkelte
Anordnung der beiden Cp*-Liganden zueinander vor. Dabei liegt das Quecksilberatom
nahezu zentral unter einem der Cp*-Ringsysteme (Abb. 2.9). Eine solche Abwinkelung
liegt auch in einigen anderen Verbindungen des Typs (Cp*,SiX)MX vor, ist jedoch
bisher auf Packungseffekte zuriickgefiihrt bzw. nicht diskutiert worden.'® Der Abstand
zwischen dem Mittelpunkt der Ringebene des Cp*-Liganden und dem Quecksilberatom

von Verbindung 15 liegt mit 3.16 A leicht unterhalb der Summe der van-der-Waals-
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Radien (1.7 A fiir Cp* und 1.5 A fiir Hg).*>'° Dieser Abstand belegt, dass es sich
lediglich um eine schwache =n-Wechselwirkung handeln kann. Eine starke
Wechselwirkung mit dem n-System sollte unter anderem eine Aufweitung der C-C-
Doppelbindungen zur Folge haben (vgl. Kap. 3);% dies wird im betreffenden Cp*-Ring
jedoch nicht beobachtet.

In der Literatur sind bislang nur zwei Fdlle bekannt, in denen eine attraktive
Wechselwirkung eines an ein Metallzentrum o-gebundenen Cp*-Ringes mit einem
weiteren Metallzentrum vermutet wird. In den Verbindungen 16 und 17 (s. Abb. 2.10)
scheint eine Wechselwirkung des n'-gebundenen Cp*-Liganden mit dem formalen

Ga(I)-Zentrum vorzuliegen.?!

X

® X
Ga Ga
DS A s
\ Ga

Abb. 2.10: Verbindungen 16 und 17.

Wechselwirkungen eines =n-Systems mit einem Quecksilberzentrum sind in der
Literatur bereits mehrfach beschrieben.?**?* In den meisten Fallen handelt es sich um
Aren-Komplexe, wobei der Aren-Ligand lediglich (iber eine Doppelbindung an das Hg-
Atom koordiniert ist. In diesen Komplexen betragen die entsprechenden Kohlenstoff-
Quecksilber-Abstande lediglich rund 2.5 A und sind somit deutlich kiirzer als in 15.

Fir die beiden in Abbildung 2.11 gezeigten, rontgenkristallographisch untersuchten
Verbindungen 18 und 19, in denen der Aren-Ligand noch zusatzlich Uber seine
Substituenten an das Hg-Atom gebunden ist, diskutieren die Autoren eine n*-Ko-
ordination eines Arensystems. Dabei betragen die entsprechenden Hg-C-Abstdnde in
dem von Lampe und Moore 1979 untersuchten Tyrosinat-Komplex 18 3.19 bzw. 3.33
R.2 Canty et al. veréffentlichten ein Jahr spiter die Kristallstruktur der ionogenen
Verbindung 19; hier liegt ein Abstand von 3.23 bzw. 3.33 A zwischen dem
Quecksilberatom und den jeweiligen Kohlenstoffatomen vor.? Die in den Verbindungen
18 und 19 auftretenden Abstande stimmen mit denen in 15 Uberein. Ebenso wie in
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15 wird auch hier keine signifikante Anderung der Bindungsldngen in den an der
Wechselwirkung beteiligten Arensystemen beobachtet.

18 19
Abb. 2.11: Quecksilber-r-Wechselwirkungen.

In allen bisher erwdhnten Hg-Aren-Komplexen wird von einer n*-Koordination des
n-Systems ausgegangen. Das Quecksilberatom ist fast immer nahezu senkrecht Uber
einer C-C-Bindung angeordnet; eine Anordnung, wie man sie auch in den typischen
n’-Arenkomplexen der spaten Ubergangsmetalle wie z.B. in CgHsCu(AICl;) und in
CeHsAg(AICI,) findet.? Fallt man jedoch in 15 ein Lot von dem Hg-Atom auf die Ebene
des Cp*-Liganden, liegt der FuBpunkt deutlich innerhalb des Ringes (s. Abb. 2.9). Ein
ahnliches Bild findet man z.B. bei den Menshutkin-Komplexen C¢Hg¢(SbCls) und 1,4-
CeH4Me,(SbCl5).® Jedoch nehmen die Autoren bei beiden Verbindungen keine
Zuordnung zu einer bestimmten Haptizitat vor. Frank und Dincher veréffentlichten
1987 einen Quecksilber(I)-Arenkomplex 20, in dem die entsprechenden FuBpunkte
ebenfalls innerhalb der Ringe liegen (Abb. 2.12).”

AICI,"
THg—Hg*
A,

20
Abb. 2.12: Quecksilber(I)-Komplex 20.

Dabei postulieren sie eine unterschiedliche Anbindung des jeweiligen Hexamethyl-
benzols an das Quecksilberatom. Auf der einen Seite gehen sie von einer n’-Ko-
ordination und auf der anderen von einer verzerrten n?-Koordination am Hg-Atom aus.

Die unterschiedliche Anbindung der Hexamethylbenzol-Einheiten fiihren sie auf
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Packungseffekte zurlick. Die entsprechenden Kohlenstoff-Quecksilber-Abstande
betragen zwischen 2.41 und 2.68 A und sind somit, da der Aren-Ligand nur iiber das
n-System an das Hg-Atom gebunden ist, erwartungsgemaB kiirzer als in 15.
Letztendlich kann in 15 von einer schwachen intramolekularen Wechselwirkung
zwischen dem Quecksilberatom und dem n-System des einen Cp*-Liganden
ausgegangen werden. Jedoch lasst sich anhand der vorliegenden Daten nicht genau
bestimmen, welche Haptizitat vorliegt. Es lasst sich lediglich vermuten, dass sie groBer
als zwei ist, da das Hg-Atom nicht exakt senkrecht U(ber einer der beiden

Doppelbindungen des Ringes liegt.

Verhalten von 15 in Lésung

In Lésung zeigt Verbindung 15 eine eingeschrankte Dynamik. Die beiden Cp*-Ringe
unterliegen einer gehinterten sigmatropen Umlagerung. Im *H-NMR-Spektrum von 15
erhdlt man fur die Methylgruppen der Cp*-Substituenten sowohl in C¢Dg als auch in
Toluol-dg ein stark verbreitertes gemitteltes Signal bei 1.6 ppm. Ein solches Verhalten
wird bei Verbindungen des Typs Cp*,SiX, mehrfach beobachtet.® *H-NMR-Hoch- und
Tieftemperatur-Untersuchungen stiitzen diese Interpretation. So tritt bei 70 °C in
Toluol-dg bei 1.60 ppm ein scharfes Singulett auf. Der dynamische Prozess fiihrt im
zeitlichen Mittel auf der NMR-Zeitskala bei dieser Temperatur zur chemischen
Aquivalenz der Cp*-Substituenten. Bei —40 °C treten in Toluol-dg drei Signale auf: Es
werden bei 0.97 und 1.83 ppm zwei scharfe Signale detektiert, denen jeweils die
Protonen zweier Methylgruppen zugeordnet werden kdénnen; das dritte Signal bei 1.74
ppm ist leicht verbreitert, ihm kdnnen die Protonen der restlichen 6 Methylgruppen
zugeordnet werden. Es handelt sich dabei um drei Singuletts, welche sehr nahe
beieinander liegen. Durch das prochirale Siliciumatom ergibt jede Methylgruppe eines
Ringes ein eigenstandiges Resonanzsignal. Die Sigmatropie wird bei dieser Temperatur
im "H-NMR-Experiment eingefroren.

In den C-NMR-Untersuchungen wird bei Raumtemperatur sowohl fiir die
Methylkohlenstoffatome als auch fur die Ringkohlenstoffatome jeweils nur ein
verbreitertes gemitteltes Signal detektiert. **C-NMR-Messungen bei 70 °C ergeben zwei
scharfe gemittelte Signale bei 12.3 und 139.4 ppm.* Ahnliche Ergebnisse werden fiir
fluktuierende n'-gebundene Cp*-Liganden hiufiger beobachtet.?*!

Im *Si-NMR-Spektrum erhdlt man ein Resonanzsignal bei 53.4 ppm. Dieser Wert

liegt in einem Bereich, der fiir Quecksilbersilylverbindungen typisch ist.*?
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Des Weiteren ist zu vermuten, dass auch in Ldsung eine m-Wechselwirkung
zwischen einem der beiden Cp*-Liganden und dem Hg-Zentrum vorliegt. Allerdings
kdnnen die beiden Cp*-Ringe NMR-spektroskopisch selbst bei Temperaturen um
—100 °C nicht voneinander unterschieden werden. Es ist davon auszugehen, dass ein
so rascher Austausch des an der n-Wechselwirkung beteiligten Ringsystems (Abb.
2.13) erfolgt, dass auf der NMR-Zeitskala eine chemische Aquivalenz eintritt. Das
Vorliegen von 15 in Ldsung als Monomer und die Ergebnisse der Rontgenstruktur-

untersuchungen (s.0.) sprechen fiir das Vorliegen einer solchen Wechselwirkung.

Ring 1 Ring 1

N\ p
Cl
Ring 2

Ring 2

15
Abb.2.13: Verhalten von 15 in Lésung.

Darstellung von [Bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilyl]Jquecksilber-
bromid 21 und [Bis(pentamethyicyclopentadienyl)chlorsilyl]queck-
silberiodid 22

Aquimolare Umsetzungen von 1 mit HgBr, bzw. Hgl, ergeben die zu 15
entsprechenden Verbindungen 21 bzw. 22 (Abb. 2.14). Bei beiden Substanzen handelt
es sich um thermolabile, gegenliber Atmospharilien duBerst empfindliche
Verbindungen. In Lésung kann man sie bei =30 °C einige Tage lagern. In Substanz
zersetzt sich 21 auch bei tiefen Temperaturen schon nach wenigen Stunden; 22
beginnt sich schon beim Einengen der Losung zu zersetzen. Bei der 1:1 Umsetzung
von 1 mit Quecksilber(II)fluorid erhdlt man neben elementarem Quecksilber das

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)difluorsilan 23.
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5\ .
i + HgX, M» (Cp*,SiX)HgX

Si

é 21 X=1Br
1

22 X =1

Abb. 2.14: Darstellung der Verbindungen 21 und 22.

Die Verbindungen 21 und 22 weisen in Losung, analog zu 15, eine gehinderte
Dynamik auf. Auch hier kann anhand von NMR-Untersuchungen das Vorliegen einer
n-Wechselwirkung in Losung letztendlich nicht belegt werden. Da eine detaillierte
Erlauterung dieser Ergebnisse bereits anhand von Verbindung 15 erfolgte (s.0.), seien
an dieser Stelle lediglich die erhaltenen Daten der NMR-Untersuchungen in Tabelle 2.2

vergleichend zusammengefasst.

15° [ppm] 21° [ppm] 22° [ppm]
'H-NMR (RT) 1.67 (br) 1.61 (br) 1.59 (br)
'H-NMR (70 °C) 1.60 1.61 —

'H-NMR (-40 °C) |0.97, 1.72 (br), 1.83 | 1.07, 1.75 (br), 1.93 —
(6:18:6 H) (6:18:6 H)

B3C-NMR (RT) 12.0 (br), 139 (sbr) | 12.0 (br), 139.4 (br) 13.75 (br) *

B3C-NMR (70 °C) 12.34, 139.41 12.45% —

29Gi-NMR (RT) 53.4 51.4 40.2

a) in Toluol-dg; b) in C¢Dg

Tab. 2.2: NMR-Daten von 15, 21 und 22.

Wahrend bei den massenspektrometrischen Untersuchungen an 15 kein Molekiilion
detektiert werden kann, ist dieses im Falle von 21 im CI-Massenspektrum mdglich.
Anhand des Isotopenmusters lasst sich 21 eindeutig nachweisen.

Alle drei Substanzen (15, 21 und 22) gehdren der nahezu unbekannten
Verbindungsklasse der Silylquecksilberhalogenide an (s. 2.1.2). Bisher war lediglich
'Bu;SiHgCl 11 literaturbekannt.
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Die Stabilitat der in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen 15, 21 und 22 ist
unter anderem auf den sterischen Anspruch der Silylreste zurlickzuflihren. Zudem
spielen die schwachen Wechselwirkungen zwischen den Cp*-Liganden und den
Quecksilberatomen vermutlich eine wichtige Rolle.

Reaktionsablauf bei der Umsetzung von 1 mit Quecksilber(II)halogeniden

Far die Bildung von 15, 21, 22 und 23 wird der in Abb. 2.15 gezeigte
Reaktionsmechanismus vorgeschlagen.

e

éi + HgX, [ Cp*,Si—= HgCl, ]
1 Insertion
reduktive
wF  Eliminierung (Cp*,SiX)HaX
Hg + S p*SIX)HgX  =—
NE
firX=F 15 X = ClI
21 X=Br
23 22 X =1

Abb. 2.15: Reaktionsverlauf bei der Umsetzung von einem Aquivalent 1 mit
Quecksilber(IT)halogeniden.

Alle Reaktionen werden durch einen nukleophilen Angriff von 1 an das
Quecksilbersalz eingeleitet. Das gebildete Addukt lagert sich unter Bildung des
Insertionsproduktes um. Im Falle der Umsetzung mit HgF, folgt eine reduktive
Eliminierung, und es bildet sich 23. Dieser Mechanismus entspricht dem von Kiihler flr
die Umsetzung von 1 mit Gruppe-13-Element-Verbindungen postulierten
Reaktionsverlauf. Bei diesen Reaktionen jedoch stellt das Insertionsprodukt meist eine
instabile Zwischenstufe dar, welche dann unter [1,2]*-Umlagerung oder reduktiver
Eliminierung weiter reagiert.'®

Die Bildung stabiler UM-Silyl-Verbindungen durch Insertion eines isolierbaren
Silylens in eine UM-Halogen-Bindung ist in der Literatur bislang nur einmal
beschrieben. Es handelt sich dabei um die Insertion des durch Lappert et al.
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synthetisierten benzannelierten Diazasilol-Silylens in eine Platin-Chlor-Bindung (s.a.
Kap. 3; Abb 3.7).**

Eine Steigerung der Stabilitét von 15, 21 oder 22 durch Zugabe von geeigneten
Donoren oder gar die Isolierung eines Adduktkomplexes gelingt nicht. Fligt man den
Reaktionsmischungen aus dem entsprechenden Quecksilbersalz und 1 Pyridin zu, so
ergibt sich keine Veranderung des Reaktionsverlaufes. Wahrend der gesamten
Versuchsdurchflihrung finden sich keine Hinweise auf eine Koordination des Pyridins.
Gibt man anstelle des Pyridins Tetrahydrothiophen zu, so kommt es zu einer
Verlangsamung der Reaktion. Diese ist aber nicht auf eine Koordination des
Tetrahydrothiophens an das zwischenzeitlich gebildete Addukt zuriickzufiihren, sondern
auf eine Koordination der Base an das entsprechende Quecksilbersalz. Die Folge ist
eine Passivierung des Salzes, wodurch es zu einer Verlangsamung der Reaktion
kommt. Im Falle der Umsetzung mit Hgl, erhdlt man aufgrund der Thermolabilitdt von
22 nur noch Zersetzungsprodukte. Setzt man der Reaktionsmischung Triphenyl-
phosphan zu, so werden im Falle des Quecksilber(Il)iodids ebenfalls nur
Zersetzungsprodukte erhalten. Die Umsetzung von HgCl, bzw. HgBr, mit 1 unter
Zusatz von Triphenylphosphan fiihrt zur Bildung der zweifachen Insertionsprodukte
Bis[bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilyl]Jquecksilber 24 bzw. Bis[bis(penta-
methylcyclopentadienyl)bromsilyl]quecksilber 25. Die ausflihrliche Beschreibung der

Bildung von 24 und 25 erfolgt im nachsten Abschnitt.

Darstellung symmetrisch substituierter Quecksilbersilylverbindungen

Die Umsetzungen von 2 Aquivalenten 1 mit dem jeweiligen Hg(II)-Salz bei tiefen
Temperaturen (ca. =30 °C) flihren zu den entsprechenden zweifachen Insertions-
produkten 24, 25 und 26 (s. Abb. 2.16). Die Umsetzung von Quecksilberdifluorid mit

zwei Aquivalenten 1 fiihrt hingegen abermals zur Bildung von 23 und elementarem

j \ Toluol

Quecksilber.

2 Si + HgX, ——— = (Cp*,SiX),Hg
24 X=Cl
25 X=Br
1 26 X =1

Abb. 2.16: Bildung der symmetrisch substituierten Produkte 24, 25 und 26.
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Bei den Verbindungen 24 und 25 handelt es sich um gelbe, gegeniber
Atmospharilien empfindliche Feststoffe, welche in nahezu quantitativer Ausbeute
erhalten werden. Beide l6sen sich in allen gangigen Solventien und sind in diesen bei
Raumtemperatur iber mehrere Stunden stabil. In Substanz lassen sie sich bei tiefen
Temperaturen einige Stunden lagern. Verbindung 26 hingegen kann nicht in Substanz
isoliert werden. Es handelt sich hierbei um eine duBerst reaktive Verbindung, welche
selbst in Losung bei tiefen Temperaturen nur fur wenige Stunden unzersetzt gelagert

werden kann.

Kristallstruktur der Verbindung 25

Durch Abkihlen einer Losung von 25 in Toluol auf =70 °C konnten fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden (Abb. 2.17). In Tabelle

2.3 sind ausgewahlte Abstande und Winkel zusammengestellt.

Abb. 2.17: Molekiilstruktur von 25 im Kristall.*3
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Ausgewshlte Abstande (A) Ausgewshlte Winkel (°)
Hg-Si(1) 2.466(3) Si(1)-Hg-Si(2) 174.87(10)
Hg-Si(2) 2.479(3) Ring(1)-Si(1)-Ring(2) 120.5(5)

Si(1)-Br(1) 2.295(3) Ring(3)-Si(2)-Ring(4) 118.3(5)
Si(2)-Br(2) 2.293(3) Br(1)-Si(1)-Hg 101.61(11)
CP* (centroia)Hg 3.279 Br(2)-Si(2)-Hg 101.12(11)

Tab. 2.3 : Ausgewdhlte Abstande und Winkel fiir 25.

Verbindung 25 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2 (1)/n. Das Hg-Atom
und die beiden daran gebundenen Silyl-Einheiten ergeben mit einem Winkel von
174.9° eine nahezu lineare Einheit. Diese lineare Anordnung liegt in allen bisher
réntgenkristallographisch untersuchten Disilylquecksilberverbindungen vor.}*?>3¢ Die
leichte Abweichung des Si-Hg-Si-Winkels von 180° geht mdglicherweise auf van der
Waals AbstoBung peripherer Methylgruppen der Cp*-Reste zuriick. Die beiden
Silyleinheiten stehen in einer gauche-Stellung zueinander, einer Anordnung, wie sie
auch im Hg(Si(Si'Bus),H), vorliegt.* Die Si-Hg-Bindungsabsténde sind mit 2.47 bzw.
2.48 A nicht ungewshnlich fiir Quecksilbersilylverbindungen (vgl. Hg-Si-Abstand in
Bissupersilylquecksilber 27 = 2.50 A).!' Die beiden Siliciumatome sind verzerrt
tetraedrisch von jeweils zwei o-gebundenen Cp*-Ringen, einem Bromatom und einer
Quecksilbersilyl-Einheit umgeben. Aufgrund des sterischen Anspruchs der Cp*-
Liganden ist der Cp*-Si-Cp*-Winkel auf 120.5 (Ring 1 u. 2) bzw. 118.3° (Ring 3 u. 4)
gegeniiber dem erwarteten Tetraederwinkel aufgeweitet; entsprechend ist der
jeweilige Br-Si-Hg-Winkel auf 101.6 bzw. 101.1° gestaucht. Dieses Phanomen wurde
bereits flir das Monoinsertionsprodukt 15 diskutiert (s. Seite 37f). Interessanterweise
sind die Cp*-Substituenten in den beiden Silyl-Einheiten unterschiedlich angeordnet.
Die beiden Cp*-Ringe am Si(2) liegen in einer coplanaren Anordnung vor. Diese wird
tiblicherweise in Verbindungen des Typs Cp*,SiX, gefunden.™'” Die beiden Cp*Ringe
am Si(1) hingegen weisen eine abgewinkelte Anordnung auf, die der der beiden Cp*-
Ringe in 15 (s. Abb. 2.7) entspricht. Der Cp*centroiqy-Hg Abstand fur Ring 2 (s. Abb.
2.17) ist mit 3.28 A nur unwesentlich lénger als in 15. Somit kann auch hier von einer
schwachen Wechselwirkung zwischen dem =n-System des Ringes und dem

Quecksilberatom ausgegangen werden (vgl. Seite 39f).
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Kristallstruktur der Verbindung 24

Durch Abktihlen einer Toluol-Lésung auf =70 °C kdnnen von 24 ebenfalls fir
rontgenkristallographische Untersuchungen geeignete Kristalle erhalten werden. Wie
die Kristallstrukturanalyse zeigt, liegen im Festkdrper zwei kristallographisch
unabhangige Molekiile von 24 vor (Abb. 2.18). Die beiden Molekiileinheiten von 24
unterscheiden sich nur geringfligig. Die Orientierung der Cp*-Liganden ist in beiden
Einheiten identisch. Exemplarisch ist eines der beiden Molekiile in Abb. 2.19

dargestellt.

Abb. 2.18: Vorliegen der zwei kristallographisch unabhéngigen Molekdileinheiten von
24 im Kristall.®

Verbindung 24 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die beiden Silyl-
Einheiten sind mit einem Si-Hg-Si-Winkel von 177.7 bzw. 178.3° nahezu linear an das
entsprechende Quecksilberatom angeordnet. Es wird ebenfalls eine gauche-Stellung
der jeweiligen Silyleinheiten zueinander beobachtet (vgl. Struktur 25) Die Si-Hg-
Bindungsabstinde liegen zwischen 2.47 und 2.49 A und sind somit vergleichbar mit
denen anderer Bissilylquecksilberverbindungen (s.o.). Die Siliciumatome sind verzerrt
tetraedrisch von zwei o-gebundenen Cp*-Ringen, einem Chloratom und einer
Quecksilbersilyl-Einheit umgeben. Wiederum ist jeder der Cp*-Si-Cp*-Winkel
gegenliber dem Tetraederwinkel aufgeweitet (zw. 117.8 und 120.5°) und jeder CI-Si-
Hg-Winkel leicht gestaucht (zw. 106.2 und 109.3°). Die Silyleinheiten weisen nicht wie
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in 25 beobachtet, eine unterschiedliche Konformation der beiden Cp*-Substituenten
auf. In allen Silyleinheiten liegt eine abgewinkelte Anordnung der Cp*-Ringe vor, die
der der beiden Cp*-Liganden in 15 (s. Abb. 2.7) entspricht. Somit kann es in 24
zweimal zu Wechselwirkungen zwischen dem n-System eines Cp*-Ringes (Ring 2 und
4) (s. Abb. 2.19) und dem Quecksilberatom kommen. Die Cp* centroiay-Hg-Abstédnde
liegen alle mit ca. 3.2 A in einem Bereich, der fiir n-Wechselwirkungen diskutiert wird
(s.0.). Wahrend die Koordination zweier nur Uber das n-System gebundener Liganden
an ein Quecksilberatom bekannt ist,*” ist eine Wechselwirkung zweier n-Systeme, die
zusatzlich noch Uber eine zusatzliche Bindung zum Hg-Atom Uber ihre Substituenten

verfligen, mit einem Hg-Atom bisher nicht beschrieben worden.

Abb. 2.19: Molekiilstruktur von 24.%3

In Tabelle 2.4 sind ausgewahlte Abstande und Winkel von 24 zusammengestellt.
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Ausgewshlte Abstande (A) Ausgewshlte Winkel (°)

Hg(1)-Si(1) 2.481(5) Si(1)-Hg(1)-Si(2) 177.73(18)

Hg(1)-Si(2) 2.489(5) Si(3)-Hg(2)-Si(4) 178.28(19)
Hg(2)-Si(3) 2.474(5) Ring(1)-Si(1)-Ring(2) 120.5(7)
Hg(2)-Si(4) 2.479(5) Ring(3)-Si(2)-Ring(4) 117.7(8)
Cp*ring 2-H9(1) 3.185 Ring(5)-Si(3)-Ring(6) 118.6(8)
Cp*ring 4-H9(1) 3.175 Ring(7)-Si(4)-Ring(8) 118.8(8)
Cp*(ring 6-H9(2) 3.209 Cl(1)-Si(1)-Hg(1) 109.3(3)
Cp* ring 8"HI(2) 3.233 CI(2)-Si(2)-Hg(1) 107.1(2)
CI(3)-Si(3)-Hg(2) 106.2(3)
CI(4)-Si(4)-Hg(2) 107.5(2)

Tab. 2.4 : Ausgewdéhlte Abstdnde und Winkel fiir 24.

Verhalten der Verbindungen 24, 25 und 26 in Lésung

In Lésung zeigen alle drei Verbindungen ein eingeschrankte Dynamik. Die Ergeb-

nisse der *H- und *C-NMR-Untersuchungen sind in Tabelle 2.5 zusammengefasst.

24 [ppm] 25 [ppm] 26 [ppm]
'H-NMR (RT) 1.81 (br) 1.80 (br) 1.79 (br)
'H-NMR (60 °C) 1.75 1.77 —

'H-NMR (-40 °C)

1.29, 1.90 (br), 2.07
(12:36:12 H)

1.39, 1.91 (br), 2.09
(12:36:112 H)

13C-NMR (RT)

13.31 (br), 137.80 (br)

13.85 (br), 136 (sbr)

13.84 (br)*®

13C-NMR (60 °C)

13.45%

13.84%

B3C-NMR (-40
°C) [Cs(CH3)s]

11.55, 11.93, 13.43,
14.17, 16.13

11.32, 11.76, 13.5
(br), 16.51

BC-NMR (-40 |62.55 (br), 139.78 (br), | 61.33 (br), 139.22 —
°C) [G(CH3)s] 140.38 (br) (br), 140.36 (br)
alle Messungen in Toluol-dg

Tab. 2.5: NMR-Daten von 24, 25 und 26.
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Die vier Cp*-Ringe der jeweiligen Verbindung sind in Ldsung bei RT chemisch
aquivalent und ergeben somit nur ein gemitteltes Resonanzsignal bzw. einen
Signalsatz. Alle unterliegen bei Raumtemperatur einer gehinderten Sigmatropie.
Sowohl im *H- als auch im *C-NMR-Spektrum der Disilanyl-Verbindungen 24, 25 und
26 findet man fur die Cp*-Liganden bei RT verbreiterte Signale. An den Verbindungen
24 und 25 konnten sowohl Tieftemperatur- als auch Hochtemperatur-NMR-
Untersuchungen durchgeflihrt werden. Aufgrund der geringen Stabilitat sind diese flir
26 nicht moglich. Die Tieftemperatur-Messungen an 24 und 25 belegen eindeutig die
Sigmatropie der Cp*-Liganden in Lésung. Bei Temperaturen ab —40 °C wird auf der 'H-
und *C-NMR-Zeitskala die sigmatrope Umlagerung der Cp*-Liganden von 24 und 25
eingefroren. Dieses Verhalten ist bereits fir 15 und 21 beschrieben worden (s. Seite
42f). Bemerkenswert sind die Ergebnisse der *C-NMR-Messungen unterhalb von
—40 °C. Wahrend es zu keiner weiteren Aufspaltung der vinylischen Ringkohlen-
stoffatome kommt, spaltet das Signal fiir die allylischen Positionen, nachdem es sich
zunachst erneut stark verbreitert, bei —80 °C flir 24 (60.5 und 64.4 ppm) und —100 °C
fur 25 (59.4 und 63.5 ppm) nochmals auf. Dies kann als Hinweis auf einen Austausch
der an der n-Wechselwirkung beteiligten Cp*-Liganden gedeutet werden, wie er auch
schon flr die Verbindungen 15, 21 und 22 diskutiert wurde (s.0.). Bei sehr tiefen
Temperaturen wird der Austausch in diesen Fdllen so stark verlangsamt, dass die
jeweiligen Cp*-Liganden unterschiedliche Resonanzsignale der allylischen Ringkohlen-
stoffatome ergeben. Ein endgliltiger Beweis daflr liegt allerdings nicht vor.

Die im 2°Si-NMR-Spektrum erhaltenen Resonanzen fiir die Verbindungen 24, 25 und
26 liegen alle in einem fiir Quecksilbersilylverbindungen typischen Bereich. In Tabelle
2.6 sind die *Si-NMR-Daten der in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen
vergleichbaren Messwerten (in der Tabelle kursiv gekennzeichnet) gegenibergestellt.
Im Vergleich zu den einfachen Insertionsverbindungen liegen die 2°Si-NMR-
Resonanzsignale der zweifachen Insertionsverbindungen jeweils bei deutlich tieferem
Feld. Wiberg et al. beobachteten flir das Silylquecksilberhalogenid 11 bzw. fiir das
entsprechende Disupersilylquecksilber 27 eine dhnliche Tieffeldverschiebung des *Si-
NMR-Signals (Tab. 2.6)."
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Verbindung 29Gj-NMR-Verschiebung Bedingungen
[ppm]

(Cp*,SiCl)HgCl 15 53.4 CeDe, RT, 99.4 MHz
(Cp*,SiBr)HgBr 21 51.4 Toluol-dg, RT, 99.4 MHz
(Cp*,Sil)Hgl 22 40.2 CeDe, RT, 99.4 MHz
( 'BusSi)HgCM 11 63.9 GCsDs, RT, 79.3 MHz
(Cp*,SiCl),Hg 24 94.5 Toluol-dg, RT, 99.4 MHz
(Cp*,SiBr),Hg 25 98.8 Toluol-dg, RT, 99.4 MHz
(Cp*,SiI);Hg 26 89.5 Toluol-dg, RT, 99.4 MHz
( 'BusSi);Hg"* 27 88.3 GCsDs, RT, 79.3 MHz

Tab. 2.6: “Si-NMR-Daten fiir Quecksilbersilylverbindungen.

Bildungsmechanismus der Bissilylquecksilberverbindungen 24, 25 und 26

wF
Hg + Si
g } \F
23
.« _ o | reduktive
fur X = F‘ Eliminierung
k . o
2 Cp:Si  + HgX,——= (Cp*,SiX)HgX + 1
1 15 X =Cl
21 X=Br
22 X =1 k,
Cp*\ /Cp*
Si
(Cp™SX)H9 = {isertion o |\1| X
24 X=Cl PNg Y
25 X =Br ot X
26 X =1 P

28

Abb. 2.20: Mechanismus der Bildung der zweifachen Insertionsprodukte.
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Bei den Umsetzungen von zwei Aquivalenten 1 mit den Quecksilberhalogeniden
werden zundchst die unsymmetrisch substituierten Produkte gebildet (s. Abb. 2.15).
AnschlieBend findet eine weitere Insertion von 1 in die noch vorhandene Hg-Hal-
Bindung statt. Es bildet sich zundchst erneut ein Addukt 28, welches dann zum
zweifachen Insertionsprodukt umlagert (Abb. 2.20). Bei der Umsetzung von 1 mit
Quecksilberdifluorid bildet sich Verbindung 23 bereits aus dem entsprechenden
unsymmetrisch substituierten Produkt durch reduktive Eliminierung.

Wie bereits erwdhnt, kommt es bei der Umsetzung von einem Aquivalent 1 mit
Quecksilberdichlorid bzw. —bromid unter Anwesenheit von Triphenylphosphan ebenfalls
zur Bildung der zweifachen Insertionsprodukte 24 und 25 (s. Abb. 2.21). Vermutlich
kommt es dabei zu einer Koordination von 2 Aquivalenten des Phosphans an das
Quecksilbersalz. Dadurch wird ein nukleophiler Angriff von 1 erschwert. Wird dann
jedoch ein Phosphanligand durch 1 ausgetauscht, so wird das zweite Phosphan
aufgrund des sterischen Anspruchs von 1 ebenfalls verdrangt, und es kommt zur
Bildung des Monoinsertionsproduktes. Dieses ist fiir einen weiteren nukleophilen
Angriff von 1 leichter zuganglich als das durch die Triphenylphosphan-Liganden
abgeschirmte Quecksilbersalz. Dieser zweite Angriff flhrt zur Bildung der Disilanyl-
Verbindungen. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist dabei die Bildung des
unsymmetrisch substituierten Produktes (k;). Fir einen solchen Mechanismus spricht,
dass durch Zugabe von Triphenylphosphan zu den unsymmetrisch substituierten
Produkten 15 und 21 weder eine Koordination des Phosphans noch die Bildung der

symmetrisch substituierten Produkte 24 oder 25 beobachtet wird.

2 Cp*,Si + 2HgX, + 4PPhy —  2Cp”,Si + 2 (PPhy),HgX, ——
1 1
Kq

—— (Cp*,SiX)HgX + Cp*,Si + (PPh,),HgX, + 2 PPh; <————

15 X=ClI 1

K 21 X =Br

(PPh;),HgX, + , PPh; + (Cp*,SiX),Hg

24 X =Cl
25 X=Br

Abb. 2.21: Umsetzung von Quecksilber(II)halogeniden mit 1 unter Anwesenheit von
Triphenylphosphan.
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Eine zweifache Insertion von 1 wurde bislang nur einmal beobachtet; Kihler erhielt
bei der Umsetzung eines Uberschusses an Trimethylindium mit 1 das Produkt 29 (s.
Abb. 2.22).3! Die Bildung eines Monoinsertionsproduktes, wie es bei den Umsetzungen
mit Hg(II)-Halogeniden isoliert werden kann, wird dabei nicht beobachtet. Es wird
diskutiert, dass durch die Insertion des ersten Molekiils 1 in eine Methyl-Indium-
Bindung eine zweite Methyl-Indium-Bindung soweit aktiviert wird, dass die zweite
Insertion wesentlich schneller ablauft als die erste. Wahrend bei den Umsetzungen mit
Quecksilber(IT)halogeniden k; gréBer als k; ist (s. Abb. 2.20); ist demnach bei der

Umsetzung mit Trimethylindium k;, gréBer als k;.

ﬁ < In
; \ XS InMe; _ / i
Si
Pentan Me Me
A w0
1

29

Abb. 2.22: Umsetzung von 1 mit Trimethylindium.
2.2.2 Umsetzungen von 1 mit Quecksilber(I)chlorid

Eine alternative Synthese der Verbindungen 15 und 24 stellt die Umsetzung von 1
mit Quecksilber(I)chlorid dar.

~ CI
\ Toluol N >%§:
+ Hg,Cl H +
9-L1; 9\ . Hg
cl
2

Si
/@: cl
XS Hg,Cl )z/?< “
i L2 Sioof9 + Hg
Toluol N~
@ "
1

4

15

Abb. 2.23: Umsetzung von 1 mit Quecksilber(I)chlorid.



Kapitel 2: Decamethylsilicocen — Reaktionen mit Verbindungen der Grp.-12-El... 56

Setzt man Hg,Cl, bei Raumtemperatur in Toluol mit 1 im Verhdltnis 1:2 um, so
bildet sich innerhalb eines Tages eine graue Suspension. Nach Filtration kann durch
Entfernen des Solvens von der erhaltenen gelben Lésung 24 in guter Ausbeute als
gelber Feststoff isoliert werden. Flhrt man die Umsetzung in einem Verhaltnis von 1:1
durch, wird als Hauptprodukt ebenfalls 24 erhalten, daneben kommt es vereinzelt zur
Bildung von 15. AusschlieBlich zur Verbindung 15 gelangt man, indem man die
Umsetzung in einem Verhaltnis von 10:1 (Hg,Cl, zu 1) unter Anwendung des
Verdiinnungsprinzips durchflihrt (s. Abb. 2.23). Fir den Ablauf dieser Reaktionen

werden zwei Varianten vorgeschlagen (Abb. 2.24).

k .
Cp*,Si + Hg,Cl, — [(Cp*,SiCl)Hg-HgCl]
30
1 k| + 1
reduktive
- Hg | Eliminierung
(Cp*,SiCl)HgCI [(Cp*,SiCl)Hg-Hg(Cp*,SiCl)]
15 31
- reduktive
ko | +1 9 | Eliminierung
(Cp*,SiCl),Hg
24

Abb. 2.24: Mechanismus der Umsetzung von Quecksilber(I)chlorid mit 1.

In beiden Fallen kommt es zundchst zu einer Adduktbildung. Durch Umlagerung wird
dann das erste Insertionsprodukt 30 erhalten. Zum einen ist es mdglich, dass die
Bildung von 30 sehr langsam erfolgt. Es kommt direkt zur Bildung von 15, welches mit
noch nicht abreagiertem Cp*,Si zu 24 weiterreagiert. Wie im Falle der Umsetzung mit
Trimethylindium ware somit auch bei der Umsetzung mit Quecksilber(I)chlorid die
zweite Insertion wesentlich schneller als die erste (k; « k;). Daneben ist es mdglich,
dass sich zunachst aus 30 ohne reduktive Eliminierung 31 bildet, welches dann einer
reduktiven Eliminierung unterliegt; dadurch bildet sich das symmetrisch substituierte

Produkt 24. Durch den Uberschuss an Quecksilber(I)chlorid und unter Anwendung des
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Verdlinnungsprinzips wird die Bildung von 31 bzw. 24 unterdriickt. Sowohl 30 als

auch 31 kdnnen weder isoliert noch spektroskopisch nachgewiesen werden.
2.2.3 Umsetzung von 1 mit Quecksilberorganylen

Decamethylsilicocen 1 reagiert nicht mit Dimethylquecksilber; selbst nach mehreren
Tagen unter Rickfluss in den unterschiedlichsten Solventien kdénnen die beiden

Eddukte zurlickgewonnen werden (Abb. 2.25).

R

1
Abb. 2.25: Umsetzung von 1 mit Dimethylquecksilber.

Durch Umsetzung von 1 mit einem Organylquecksilberhalogenid sollte sich die
Selektivitat der Insertion in Hg-Hal-Bindungen gegentiber Hg-C-Bindungen bestdtigen
lassen. Bei der Umsetzung von Ferrocenylquecksilberchlorid 32 mit 1 in Toluol bei
tiefen Temperaturen erhdlt man in quantitativer Ausbeute das erwartete
Insertionsprodukt 33 (Abb 2.26). Bei 33 handelt es sich um einen orangefarbenen,
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Feststoff. Die Verbindung ist in allen gangigen
Solventien |6slich und bei RT in Losung mehrere Tage stabil. In Substanz zersetzt sie

sich selbst bei =30 °C innerhalb weniger Stunden.

Abb. 2.26: Darstellung von 33.

Wie NMR-Messungen belegen, unterliegen die beiden Cp*-Liganden erneut einer
gehinderten Sigmatropie. Man erhilt sowohl im *H- wie auch im *C-NMR-Spektrum bei
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RT fir die Cp*-Substituenten verbreiterte Signale, die entsprechenden Atome der
Ferrocenyl-Einheit ergeben hingegen scharfe Signale. Wahrend man jedoch bei allen
anderen bisher in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen in Losung eine chemische
Aquivalenz der Cp*-Liganden auf der NMR-Zeitskala beobachtet, liegen in 33 zwei
unterschiedliche Cp*-Liganden vor. Erhdlt man bei hohen Temperaturen in den 'H-
NMR-Spektren der bisher beschriebenen Verbindungen lediglich ein Resonanzsignal flir
die Cp*-Liganden, so beobachtet man bei 33 im 'H-NMR-Spektrum bei 80 °C zwei
scharfe Signale bei 1.76 und 1.77 ppm; fur jeden Cp*-Liganden wird jeweils ein
gemitteltes Signal detektiert. Dies kénnte darauf hindeuten, dass hier ein Austausch
des an der m-Wechselwirkung mit dem Hg-Atom beteiligten Cp*-Substituenten aus
sterischen oder elektronischen Griinden verhindert wird. Dieses Ergebnis wird durch
die Hochtemperatur-*C-NMR-Untersuchungen gestiitzt. Anstelle eines Signals fiir alle
Methylkohlenstoffatome treten flir 33 bei 80 °C zwei leicht verbreiterte Signale bei
13.2 und 13.5 ppm auf.

Die Tieftemperatur-NMR-Messungen unterstreichen das Vorliegen zweier unter-
schiedlicher Cp*-Ringe. So treten im *H-NMR-Spektrum bei =40 °C insgesamt 7 Signale
fur die Methylgruppen auf, von denen zwei verbreitert sind. Das Integralverhéltnis der
verbreiterten Signale bei 1.34 und 1.93 ppm betragt 1:4. Dieses Aufspaltungsmuster ist
fir c-gebundene Cp*-Liganden, die einer langsamen Sigmatropie unterliegen, typisch.
Die Umlagerung des anderen Cp*-Ringes ist aufgrund einer n-Wechselwirkung mit dem
Hg-Atom stdrker gehindert; auf der NMR-Zeitskala ist bei —40 °C keine Sigmatropie
mehr zu erkennen, und man beobachtet fiinf Signale. Die Signale bei 1.38, 1.79, 1.82,
2.11 und 2.13 ppm lassen sich jeweils einer Methylgruppe des n-koordinierenden Cp*-
Ligandens zuordnen. Im *C-NMR-Spektrum werden bei —40 °C 9 Signale fiir die
Methyl-Kohlenstoffatome erhalten, von denen eines leicht verbreitert ist. Diese
Verbreiterung resultiert aus einer Uberlagerung zweier Signale. Im *C-NMR-
Experiment wird bei dieser Temperatur die sigmatrope Umlagerung beider Ringe
eingefroren. Es kann somit anhand der NMR-Untersuchungen eindeutig belegt werden,
dass in 33 zwei unterschiedliche Cp*-Ringe vorliegen.

Die *Si-NMR-Verschiebung liegt mit 71.8 ppm in einem fiir Quecksilber-
silylverbindungen typischen Bereich (vgl. Tab. 2.6). In Tabelle 2.7 sind die Daten der
NMR-Untersuchungen flir 33 nochmals zusammengefasst.

Im Massenspektrum kann mit m/z = 720 das Molekiillion mit dem erwarteten

Isotopenmuster detektiert werden.
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337 [ppm] 32° [ppm]
Cp*-Liganden Fc-Einheit Fc-Einheit
'H-NMR (RT) 1.78 (br, 30 H) 3.85, 4.13, 4.35 3.46, 3.82, 4.04
(2:5:2 H) (2:5:2 H)
'H-NMR (80 °C) 1.76, 1.77 (15:15 H) 3.84, 4.11, 4.34 —
(2:5:2 H)
'H-NMR (-40 °C) | 1.34, 1.93 (br, 3:12 H) | 3.98, 4.14, 4.36 —
(2:5:2 H)
1.38, 1.79, 1.82, 2.11,
2.13 (3:3:3:3:3 H)
B3C-NMR (RT) 13.00 (br), 139 (sbr) 67.72 (Cp) 68.65 (Cp)

70.83, 74.78,
119.89 (Cp-Hg)

69.79, 72.75,
114.85 (Cp-Hg)

13C-NMR (80 °C)

13.23 u. 13.52
(CS(CH3)5)38

67.82 (Cp)

70.95, 74.86,
120.04 (Cp-Hg)

B3C-NMR (-40 °C)

11.45, 11.58, 11.73,
11.95, 12.84, 13.09,
13.73, 14.21, 16.17 (br)

(Cs(CHs)s)

140 (br, C5(CH3)5)

67.71 (Cp)

70.78, 74.78,
119.82 (Cp-Hg)

29Gi-NMR (RT)

71.8

a) in Toluol-dg; b) in C¢Ds

Tab. 2.7: NMR-Daten von 33 und 32.
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2.2.4 Umsetzungen von 1 mit Zink- und Cadmiumhalogeniden

Darstellung der Verbindungen 34, 35 und 36

Bei aquimolaren Umsetzungen von Decamethylsilicocen 1 mit ZnCl,, ZnBr, und
CdCl, bei tiefen Temperaturen werden die Einschiebungsprodukte 34, 35 und 36
erhalten (Abb. 2.27). Bei der Durchflihrung der Reaktionen ist darauf zu achten, dass
hochreine Salze verwendet werden, da schon geringste Verunreinigungen zur

Zersetzung flihren.

\
Si + MX, M» (Cp*,SIX)MX

34 M=27Zn; X=Cl
35 M=2Zn; X=Br
1 36 M=Cd; X=ClI

Abb 2.27: Darstellung der Verbindungen 34, 35 und 36.

Bei allen Verbindungen handelt es sich um thermolabile, extrem Iuft- und
feuchtigkeitsempfindliche Substanzen. In Substanz ist 36 bei —30 °C einige Stunden
stabil, wahrend sich 34 und 35 selbst bei =70 °C binnen Minuten zersetzen. Alle drei
Substanzen sind in den gangigen Solventien I6slich. In Lésung sind sie bei
Temperaturen unter =50 °C einige Stunden (34 und 35) bzw. Tage (36) stabil.
Wahrend der Darstellung von 34 und 35 muss darauf geachtet werden, dass die
Temperaturen der jeweiligen Losungen —30 °C nicht tberschreiten. Bei der Umsetzung
von 1 mit ZnCl, wird auch bei einer Reaktionsfiihrung bei tiefen Temperaturen neben
34 ein geringer Anteil an Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dichlorsilan 37 und an
elementarem Zink erhalten. 34 kann aufgrund der Instabilitdt nie ganzlich von 37
getrennt werden. Ldsst man wahrend der Umsetzung von 1 mit ZnBr, die
Reaktionsmischung auf RT erwdrmen, so kann neben 35 auch Bis(pentamethyl-
cyclopentadienyl)dibromsilan 38 NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die
Bildung von 37 und 38 ist auf eine reduktive Eliminierung aus 34 bzw. 35
zuruckzufthren.

Die NMR-spektroskopischen Messungen an 34, 35 und 36 belegen eine
eingeschrankte Dynamik der Verbindungen. Die Cp*-Liganden unterliegen einem
gehinderten sigmatropen Umlagerungsprozess. Bei RT erhélt man sowohl im *H- als

auch im *C-NMR-Spektrum die typischen verbreiterten Signale. Eine *H-NMR-Messung
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bei 80 °C von 36 ergibt ein scharfes gemitteltes Resonanzsignal bei 1.88 ppm,
daneben werden Signale, die Zersetzungsprodukten entsprechen, detektiert. Die
Ergebnisse der 'H-NMR-Tieftemperaturmessungen von 35 und 36 unterscheiden sich
deutlich. Fir 35 erhdlt man bei —-60 °C fir jede der 10 Methylgruppen ein
Resonanzsignal, hingegen beobachtet man bei 36 lediglich 5 Signale. Im Falle von 35
sind die beiden Cp*-Liganden magnetisch und chemisch nicht dquivalent. Dies kann als
Hinweis darauf gedeutet werden, dass in diesem Fall bei dieser Temperatur sowohl die
Sigmatropie als auch der Austausch des an der =n-Wechelswirkung beteiligten
Ringsystems eingfroren wird. Flir 36 hingegen kann bei tiefen Temperaturen lediglich
die sigmatrope Umlagerung der Cp*-Liganden eingefroren werden (s.a. 15). Die 'H-
und *C-NMR Daten der drei Verbindungen sind in Tabelle 2.8 aufgefiihrt. Die »Si-
NMR-Verschiebungen liegen mit 59.5 ppm fiir 34, 53.8 ppm fir 35 und 56.0 ppm flr

36 alle in einem flir diese Verbindungsklasse typischen Bereich (Tab. 2.9).

34° [ppm] 35° [ppm] 36° [ppm]
'H-NMR (RT) 1.82 (br) 1.86 (br) 1.81 (br)
'H-NMR (80 °C) — — 1.88
'H-NMR (-60 °C/ — 1.22, 1.25, 1.67, 1.68, |1.29, 1.64, 1.65, 1.68,
-40 °C) 1.69, 1.72, 1.74, 1.76, 1.95
1.80, 1.96
13C-NMR (RT) 13.88 (br)*® 12 (sbr), 136 (sbr) 13.25 (br)*®
B3C-NMR (-40 — — 11.5 (br, Cs(CH5)s)
°0) 64.33, 134.24,
136.31(br), 142.48
(G(CHs)s)

a) in Toluol-dg; b) in C¢Dg

Tab. 2.8: NMR-spektroskopische Daten von 34, 35 und 36.
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Verbindung 295j-NMR-Verschiebung [ppm] Bedingungen
(Cp*,SiCl)ZnCl 34 59.5 CéDs, RT, 99.4 MHz
(Cp*,SiCl)CdCl 36 56.0 Toluol-dg, RT, 99.4 MHz
(Cp*,SiCl)HgCl 15 53.4 CéDs, RT, 99.4 MHz
(Cp*,SiBr)znBr 35 53.8 CsD¢, RT, 99.4 MHz
(Cp*,SiBr)HgBr 21 51.4 Toluol-ds, RT, 99.4 MHz
(‘BusSiCdI),!* 12 40.3 CeDs, RT, 79.3 MHz
(‘BusSiZnBr),"* 14 34.5 CsDs, RT, 79.3 MHz
(‘BusSiznCl)s'* 13 37.6 CeDs, RT, 79.3 MHz
['BusSiZnCI(THF)]," 34.1 CsDs, RT, 79.3 MHz

*Bu3SiZnCI(TMEDA)* 30.4 CeDs, RT, 79.3 MHz

Tab. 2.9: *°Si-NMR-Daten fiir ausgewéhlte Gruppe-12-Metall-Silylverbindungen.

Die NMR-Daten deuten darauf hin, dass in den Verbindungen 34, 35 und 36 eine
intramolekulare n-Wechselwirkung eines der Cp*-Ringsysteme mit dem Zink- bzw.
Cadmiumzentrum vorliegt. Diese flihrt zu einer Stabilisierung der entsprechenden
Verbindungen, wodurch die Koordination einer zusatzlichen Base (s.u.) bzw. eine
Oligomerisierung unnétig wird. Aus diesem Grund liegen diese in Losung, im Gegensatz
zu den bisher bekannten basenfreien Silylzink- bzw. cadmiumhalogeniden (s. Abb 2.5),
vermutlich auch monomer vor.

Die Zugabe von Basen zu den Reaktanden fiihrt zu keinerlei Veranderungen, wie
NMR-spektroskopisch belegt wird. Werden als Basen Tetrahydrothiophen oder
Triphenylphosphin zugesetzt, so kénnen bei einer Reaktionsfiihrung bei =30 °C die
Verbindungen 34 bis 36 erhalten werden. Wird der Reaktionsmischung Pyridin oder
THF beigefligt, so findet eine Reaktion erst bei erhdhten Temperaturen statt (> 50 °C).
Dies flihrt dazu, dass im Falle der Umsetzungen mit Zinkchlorid bzw. —bromid neben
Cp*,SiCl, 37 bzw. Cp*,SiBr, 38 nur Zersetzungsprodukte erhalten werden. Bei der
Reaktion von 1 mit CdCl, wird unter diesen Bedingungen neben 36 auch die Bildung
von 37 beobachtet. Hier fiihrt, wie bei der Umsetzung mit den entsprechenden
Quecksilbersalzen, die Zugabe von Basen zu einer Passivierung, so dass eine erhdhte
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Reaktionstemperatur nétig ist; dadurch kommt es jedoch vermehrt zur Bildung von
Zersetzungsprodukten.

Darstellungsversuche weiterer Zink- bzw- Cadmiumsilylverbindungen

Umsetzungen von Cp*,Si 1 mit CdBr,, Znl, und CdI, fiihren selbst bei einer
Reaktionsflihrung bei tiefen Temperaturen zur Zersetzung. Umsetzungen mit den
entsprechenden Fluoriden flihren zur Bildung von Cp*,SiF, 23.

Bei Verwendung eines Zinkpseudohalogenids, dem Zinkcyanid, ist auch unter
drastischeren Bedingungen keinerlei Reaktion zu beobachten.

Umsetzungen von zwei Aquivalenten 1 mit den entsprechenden Salzen fiihren nicht
wie im Falle der Quecksilberverbindungen zu den symmetrisch substituierten
Produkten. Vermutlich sind die Monoinsertionsprodukte 34 bis 36 schon so
empfindlich, dass sie sich, bevor es zu einer zweiten Insertionsreaktion kommen kann,
zersetzen. Die erfolgreichen Synthesen des Bissupersilylzink 39 und Bishypersilylzink
40 ([(MesSi);Si],Zn)* zeigen, dass die Darstellung von Bissilylzink-Verbindungen mit

sperrigen Substituenten im Prinzip madglich ist.

2.2.5 Umsetzung von 1 mit Zink- und Cadmiumorganylen

Darstellung von Pentamethyicyclopentadienyl[(pentamethylicyclopenta-
dienyl)diethylsilyl]zink 41

Wahrend Arduengo bei den Umsetzungen der nukleophilen Carbene 5 und 6 mit
Diethylzink die zwitterionischen Addukte 7 und 8 erhalt (s. Abb. 2.1), wird bei der
Umsetzung von 1 mit Diethylzink in n-Hexan 41 gebildet (Abb. 2.28).

; \ Et
i + ZnEt, —— -
=t >:<< /\Si Zn
\
Et
1 41
Abb. 2.28: Umsetzung von 1 mit Diethylzink.
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Tropft man zu einer auf —80 °C gekihlten Lésung von 1 vorsichtig eine einmolare
Diethylzink-L6sung in n-Hexan und lasst die Reaktionsmischung dann unter Riihren auf
Raumtemperatur erwarmen, so bildet sich quantitativ 41. Bei Verbindung 41 handelt
es sich um einen wachsartigen, farblosen, luft- und feuchtigkeitsempfindlichen,
thermolabilen Feststoff. Verbindung 41 zersetzt sich in Substanz selbst bei tiefen
Temperaturen binnen weniger Stunden, und ist bei Raumtemperatur nur fir wenige
Minuten stabil. 41 ist in unpolaren Solventien gut I6slich und lasst sich in Lésung bei
tiefen Temperaturen mehrere Tage unzersetzt lagern.

Die Struktur von 41 kann eindeutig aus den NMR-spektroskopischen Daten
abgeleitet werden. Da die Protonen der Ethylgruppen im H-NMR-Spektrum nur einen
Signalsatz ergeben, missen sie an einem gemeinsamen Zentrum gebunden sein. Die
Cp*-Liganden hingegen ergeben bei Raumtemperatur unterschiedliche Signale. Fir
einen Cp*-Liganden erhdlt man bei 1.14 und 1.84 ppm zwei verbreiterte Signale im
Verhaltnis 1:4, was auf einen o-gebundenen, siliciumstandigen Cp*-Ring hinweist, der
einer gehinderten Sigmatropie unterliegt. Fir den anderen Cp*-Liganden wird nur ein
Signal bei 2.04 ppm erhalten, dies deutet, wie Vergleiche mit Literaturdaten zeigen, auf
einen n°-gebundenen zinkstandigen Cp*-Ring hin (Tab. 2.10). Diese n>-Koordination
macht eine n-Wechselwirkung des siliciumstandigen Cp*-Ringes zum Zinkzentrum, wie

sie in den Verbindungen 34 und 35 vermutlich vorliegt, unnétig.

Verbindung Verschiebung *H-NMR Bedingungen
[ppm]
Cp*(Et),Si-ZnCp* 41 2.07 500 MHz, RT, CsDs
Cp*,Zn* 1.98 200 MHz, RT, C¢Dg
Zn4Ni,Cp4Cp**° 2.15 200 MHz, RT, CDCl;

Tab. 2.10: 'H-NMR-Verschiebungen fiir zinksténdige Cp*-Liganden.

Hoch- und Tieftemperatur-'H-NMR-Messungen unterstreichen die in Abbildung 2.28
gezeigte Struktur von 41. So erhdlt man bei 50 °C fiir den siliciumstandigen Cp*-
Liganden nur noch ein leicht verbreitertes Resonanzsignal und bei —40 °C eine
Aufspaltung in drei Signale im Verhaltnis 1:2:2. Fir den zweiten Cp*-Liganden erhalt
man, wie zu erwarten, jeweils nur ein scharfes gemitteltes Resonanzsignal. Im *C-
NMR-Spektrum erhdlt man bei Raumtemperatur fir den Si-stdndigen Cp*-Liganden

ebenfalls breite und fiir den Zn-standigen Cp*-Liganden scharfe Signale. Bei tiefen
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Temperaturen treten flir den Cp*-Ring am Silicium je drei Resonanzsignale fir die
Ringkohlenstoffatome und die Methylgruppen auf. Das *Si-NMR-Signal liegt bei 34.6
ppm und somit im erwarteten Bereich. Ausgewdhlte NMR-Daten sind in Tabelle 2.11 (s.
Seite 66) aufgeftihrt.

Im Massenspektrum findet man bei m/z = 420 einen Molekdilionenpeak fir 41 mit
dem erwarteten Isotopenmuster. Der Basispeak bei m/z = 221 (M*-ZnCp*) ist ein

weiterer Hinweis auf die fiir 41 vorgeschlagene Struktur.*!

Umsetzung von 1 mit Dimethylzink

Setzt man Dimethylzink anstelle von Diethylzink mit 1 im Verhaltnis 1:1 in Hexan
oder Toluol um, so kann man aus dem Produktgemisch die Verbindungen 42 und 43
in einem Verhaltnis von ca. 5:1 isolieren (Abb 2.29). Eine Trennung der beiden
Produkte ist mdglich, indem eine gesattigte Hexan-Losung abgekiihlt wird; dabei fallt

43 als farbloser Feststoff aus.

§: \ - >§é<
i —_— N \\\\Zl’l
5 = gl
1 42 43
Abb. 2.29: Umsetzung von 1 mit Dimethylzink bei RT in Toluol.

Bei beiden Verbindungen handelt es sich um luft- und feuchtigkeitsempfindliche,
thermolabile, farblose, wachsartige Feststoffe. In Substanz sind sie selbst bei tiefen
Temperaturen nur wenige Stunden stabil. In unpolaren Lésungsmitteln und bei tiefen
Temperaturen hingegen lassen sie sich mehrere Tage unzersetzt lagern.

'H- und C-NMR-Messungen an 42 zeigen zu 41 analoge Resultate. Die
chemischen Verschiebungen des *Si-Resonanzsignals liegt bei 17.7 ppm. Einige NMR-
Daten von 41, 42 und 43 sind vergleichend in Tab. 2.11 gegenibergestellt.

Im Massenspektrum findet man bei m/z = 392 den Molekiilionenpeak flir 42. Als
Basispeak tritt wiederum das M*-ZnCp*-Ion mit m/z = 193 auf.
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Verschiebung 41 Verschiebung 42 | Verschiebung 43
[ppm] [ppm] [ppm]
'H-NMR (-40 °C) 1.13,1.82, 1.84 1.16, 1.84, 1.88 | 0.92, 1.70, 1.78°
(Si-Cp*) (3:6:6 H) (3:6:6 H) (m) (6:6:18 H)
'H-NMR (Zn-Cp*) 2.04 (CsDs) 2.05 2.09
BBC-NMR (Si-Cs(CH3)s) | 12.0 (br) (CsDs) 12.5 (sbr) 12.5 (sbr)
BC-NMR (Si-Gs(CHs)s) | 134.0 (br) (CeDs) 134.0 (br) 134.0 (br)
BC-NMR (Zn-Cs(CH5)s) 10.37 (CsDe) 10.29 10.35
BBC-NMR (Zn-Gs(CHs)s)|  108.64 (CeDe) 108.20 108.70
%Si-NMR 34.6 17.7 12.9

@ drei Signale: 1.77,1.78,1.78

Tab. 2.11: Ausgewdéhlte NMR-Daten von 41, 42 und 43; in Toluol-dg bei RT, falls
nicht anders angegeben.

Die NMR-Untersuchungen an 43 ergeben ein anderes Bild, aber auch in diesem Fall
|asst sich die Struktur eindeutig zuordnen. Im 'H-NMR-Spektrum erhalt man bei RT vier
Resonanzsignale. Zwei dieser Signale sind verbreitert und lassen sich siliciumsténdigen
Cp*-Liganden zuordnen, die einer gehinderten Sigmatropie unterliegen, ein weiteres
Signal spricht fiir einen m>-gebundenen zinkstindigen Cp*-Liganden. Das Integral
dieses Signals steht im Verhdltnis 1:2 zu dem Gesamtintegral der verbreiterten Signale.
Dem vierten Resonanzsignal lasst sich eine metallstandige Methylgruppe zuordnen. Bei
tiefen Temperaturen ergeben sich im 'H-NMR-Spektrum aus den verbreiterten Signalen
finf Resonanzen, wobei drei fast identisch sind und sich zu einem verbreiterten Signal
Uberlagern. Dieses Ergebnis spricht fiir zwei Cp*-Ringe an einem prochiralen Si-
Zentrum, so dass sich hieraus die in Abb. 2.29 vorgeschlagene Struktur ableiten lasst.
Auch hier ist aufgrund der n>-Anbindung des zinkstindigen Cp*-Liganden eine
n-Wechselwirkung der siliciumstandigen Cp*-Ringe mit dem Zinkatom auszuschlieen.

Bei massenspektrometrischen Messungen kann fiir 43 kein Molekilion detektiert
werden. Jedoch sprechen die beobachteten Fragmente bei m/z = 377 (M*-Cp*) sowie

bei m/z = 313 (M*-ZnCp*) fiir die vorgeschlagene Struktur.*
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Bildungsmechanismus der Verbindungen 41, 42 und 43

Die Bildung der Produkte 41, 42 und 43 kann durch den in Abb. 2.30 gezeigten
Reaktionsablauf erklart werden:

Zunachst entsteht ein Addukt, aus dem sich die Insertionsprodukte 44 bzw. 45
bilden. Diese sind in dieser Form nicht stabil und unterliegen einer [1,2]>Umlagerung
zu den Produkten 41 bzw. 42. Ein konzertierter Prozess diesen Typs entspricht einer
dyotropen Umlagerung.” Solche Umlagerungen sind in der Chemie von 1 haufiger
anzutreffen; als Beispiele seien hier die Reaktionen mit Phosphortrihalogeniden® (s.
Abb. 1.37) oder auch die Umsetzungen mit Gruppe-13-Elementverbindungen®®
aufgefiihrt. Hier zeigt sich die besondere Fahigkeit des Cp*-Liganden, wahrend einer
Reaktionssequenz von einem m-gebundenen, (iber einen c-gebundenen wieder in einen
n-gebundenen Zustand (berzugehen. Triebkraft derartiger Umlagerungen sind
elektronische und sterische Effekte an den jeweiligen Reaktionszentren.”® Die
Haupttriebkraft flr die Umlagerungen bei diesen Reaktionen ist in der Erhéhung der
Koordinationszahl am Zink zu sehen.

Si + ZnR \ i —>Zn/
\ﬁ 2 \
@ @ R

1

R
[1,2)? L e
Si—Zn -— [(Cp*,SiR)ZnR]
\ Umlagerung
R

41 R=Et 44 R=Et
42 R=Me 45 R=Me

+1

E : \\\Zn
[Cp*SIR] +

S'\R intermolekularer
Austausch

43 R=Me

Abb. 2.30: Reaktionsverlauf bei der Umsetzung von 1 mit Zinkorganylen.
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Bei der Reaktion mit Dimethylzink hat das zwischenzeitlich gebildete Insertionsprodukt
45 neben der [1,2]>-Umlagerung eine zweite Méglichkeit, sich zu stabilisieren.
Vermutlich findet zunachst eine zweite Insertion von 1 in 45 statt. Das entstehende
zweifache Insertionsprodukt verliert anschlieBend reduktiv (Pentamethylcyclopenta-
dienyl)methylsilylen. Dieses konnte allerdings auch durch Abfangreaktionen nicht
nachgewiesen werden. Bei Reaktionen von 1 mit Dimethylaluminiumchlorid'® bzw. mit
Titantetrachlorid®* wird von der Bildung &hnlich reaktiver Silylene ausgegangen, die
ebenfalls nicht charakterisiert werden konnten.

Umsetzungen von ZnEt, mit einem Uberschuss an 1 fiihren nicht zu einem zu 43
entsprechenden Produkt. Dies koénnte zum einen auf eine geringfligig léngere
Lebensdauer von 45 im Vergleich zu 44 hindeuten. Daneben wird durch die sterisch
anspruchsvolleren Ethylgruppen ein erneuter Angriff an 44 durch ein weiteres Molekiil
1 erschwert.

Setzt man einen geringfiigigen Uberschuss an Dimethylzink ein und fiihrt die
Reaktion unter Zuhilfenahme des Verdiinnungsprinzips in Hexan bei =30 °C durch, so
wird ausschlieBlich 42 gebildet. Fihrt man die Reaktion bei RT in Toluol mit einem
Uberschuss an 1 durch, so liegt das Produktverhéltnis von 42 zu 43 bei ca. 1:1. Eine
weitere Erhdhung der Temperatur flhrt zur Zersetzung der Produkte.

Des Weiteren ist die Umsetzung von 1 mit ZnMe, unter Zugabe unterschiedlicher
Base durchgefiihrt worden. Durch Addition einer Base an 45 wird die Koordinationszahl
am Zink erhdht, womit der vermutete Grund fiir die [1,2]>-Umlagerung entfallt. Auf
diesem Wege kann eventuell 45 als Basen-Addukt isoliert bzw. nachgewiesen werden.
Kiihler konnte zeigen, dass ein solches Basen-Addukt durchaus stabil sein kann.® Bei
der Reaktion von 1 mit Trimethylgallium erhielt er das thermolabile Insertionsprodukt

46, welches sich durch Zugabe von Pyridin in das stabilere Pyridinaddukt 47

Uberflihren lasst (Abb. 2.31).
X
| —

é / N
4 XS _GaMe, _ Siw\\‘“GaMez XS Pyridin,_ ji\§( éa—Me
90 °C -80 ° NG
Hexan ;‘i/?< e I-?gxa% SI\M Me
o= ™
46
47

Abb. 2.31: Insertion von 1 in GaMes.
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Die Zugabe von Triphenylphosphan bzw. Tetrahydrothiophen hat keinen Einfluss auf
die Reaktion. Bei Zugabe von THF kann das Produktverhdltnis von 42 zu 43 auf 1:2
gesteigert werden, allerdings kommt es daneben verstarkt zur Bildung von
Zersetzungsprodukten. Fihrt man die Reaktion in Pyridin durch und wahlt einen
Uberschuss an 1, so kann dass Produktverhéltnis auf 1:4 zugunsten von 43 gesteigert
werden. Bei NMR-Untersuchungen, die an der Reaktionslésung durchgefiihrt wurden,
wird im 2°Si-NMR-Spektrum neben den Signalen fiir das Edukt und die beiden Produkte
ein Signal bei 8.3 ppm detektiert. Dieses Signal koénnte entweder auf ein
basenstabilisiertes Insertionsprodukt (45 e Pyridin) oder auf die Bildung eines Pyridin-
adduktes des sich vermutlich bildenen Silylens (Cp*SiMe e x Pyridin) hindeuten. Jedoch
kdnnen hierliber keine genaueren Aussagen getroffen werden, da eine Isolierung oder
Anreicherung dieser Verbindung nicht mdglich ist.

Bei den Umsetzungen von 1 mit ZnEt, unter Zugabe von Basen kommt es neben
der Bildung von 41 vermehrt zur Bildung von Zersetzungsprodukten. Die hier
beschriebenen Versuche zur gezielten Darstellung der Verbindungen 42 bzw. 43

belegen eindeutig den postulierten Reaktionsmechanismus (s. Abb. 2.30).

Umsetzungen mit Cadmiumorganylen

Reaktionen von 1 mit Dimethyl- bzw. Diethylcadmium im Verhdltnis 1:1 fiihren zu
den symmetrisch substituierten Verbindungen Bis[bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
methylsilyllcadmium 48 bzw. Bis[bis(pentamethylcyclopentadienyl)ethylsilylJcadmium
49 (Abb. 2.32). Eine Umsetzung im Verhdltnis 2:1 (1:CdR,) fihrt in nahezu
quantitativer Ausbeute zu dem jeweiligen Produkt. Bei Verwendung des isolierbaren
Basenadduktes CdMe,+ THF wird ebenfalls 48 gebildet.

Toluol .
2 Cp*Si + CdR, — (Cp*,SiR),Cd
1 48 R =Me
49 R =Et

Abb. 2.32: Umsetzungen von 1 mit Cadmiumorganylen.

Bei beiden Verbindungen handelt es sich um gegenliber Atmospharilien empfind-
liche, thermolabile, gelbe Feststoffe. Sie sind in allen gangigen Lésungsmitteln gut

I6slich und in Lésung bei tiefen Temperaturen einige Tage unzersetzt lagerbar. In
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Substanz zersetzen sie sich selbst bei tiefen Temperaturen schon nach wenigen
Stunden. In Tabelle 2.12 sind ausgewahlte NMR-Daten von 48 und 49 aufgefiihrt.

Verschiebung 48 [ppm] Verschiebung 49 [ppm]
'H-NMR (Si-Cp*) 1.8 (sbr) 0.98, 1.70 (br, 12:48 H)
'H-NMR (-40 °C) 0.98, 1.77, 1.79, 1.81 (br) 0.98, 1.80, 1.84, 1.86, 1.88
(Si-Cp*) (12:12:12:24 H) (12:12:12:12:12 H)
13C-NMR (Si-Cp*) 14.26 u. 134.40 (br) 13 u. 134 (sbr)
B3C-NMR (-40 °C) 11.25, 11.62, 12.70, 13.62, 11.29, 11.61, 13.14, 15.92,
(Si-Cp*) 15.74 (Cs(CHs)s) 17.23 (Cs(CH3)s)
58.72, 132.30, 134.15, 142.04, 59.07, 132.54, 134.18,
144.13 (Gs(CH3)s) 141.64, 143.97 (G(CHs)s)
13Cd-NMR 454.9 (m) 414.5 (m)

Tab. 2.12: Ausgewdhlte NMR-Daten von 48 und 49, vermessen in Toluol-ds.

Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass sowohl in
48 als auch in 49 alle Cp*-Ringe einer gehinderten sigmatropen Umlagerung
unterliegen. Im 'H- sowie *C-NMR-Spektrum treten bei Raumtemperatur sowohl fiir
48 als auch flir 49 verbreiterte gemittelte Signale flir die Cp*-Liganden auf. NMR-
Messungen bei tiefen Temperaturen flihren zur Aufspaltung der jeweiligen Signale.
Hochtemperatur-NMR-Untersuchungen kénnen aufgrund der Thermolabilitat nicht
durchgefiihrt werden. An den literaturbekannten Cadmiumsilylverbindungen wurden
bislang keine *3Cd-NMR-Messungen vorgenommen, so dass keine vergleichbaren
Daten zu Verfiigung stehen. Die 2°Si-NMR-Daten der beiden Verbindungen liegen in
einem fiir Cadmiumsilylverbindungen typischen Bereich. In Tabelle 2.13 sind *Si-NMR-
Daten einiger Cadmiumsilylverbindungen aufgeftihrt.

Eine n-Wechselwirkung zwischen einem der Cp*-Liganden und dem Cadmiumatom
ahnlich der Verbindungen (Cp*,SiCl),Hg 24 oder (Cp*,SiBr),Hg 25 kann anhand der
NMR-Untersuchungen bei 48 bzw. 49 weder nachgewiesen noch ausgeschlossen
werden.
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Verbindung 29Gj-NMR-Verschiebung Bedingungen
[ppm]

(Cp*,SiChCdCl 36 56.0 Toluol-dg, RT, 99.4 MHz
BusSiCdI™ 12 40.3 CsDg, RT, 79.3 MHz
(Cp*,SiMe),Cd 48 31.7 Toluol-dg, RT, 99.4 MHz
(Cp*.SiEt),Cd 49 46.8 Toluol-dg, RT, 99.4 MHz
(‘BusSi),Cd™ 47.6 CeDs, RT, 79.3 MHz

Tab. 2.13: #Si-NMR-Daten fiir Cadmiumsilylverbindungen.

Bildungsmechanismus der Verbindungen 48 und 49

Bei der Bildung der beiden Produkte wird ein ahnlicher Reaktionsmechanismus wie
fur die Bildung der Bissilylquecksilberverbindungen postuliert (s. Abb. 2.20). Es bildet
sich zundachst ein Addukt, aus dem das Monoinsertionsprodukt hervorgeht. Wie im Falle
der Umsetzung von 1 mit Trimethylindium, verlduft die zweite Insertion deutlich
schneller als die erste (k; « ky) (s. Abb. 2.23). Selbst unter Verwendung eines hohen
Uberschusses der Cadmiumorganylverbindung bei tiefen Temperaturen kénnen die
unsymmetrisch substituierten Verbindungen nicht erhalten werden.

Im Folgenden soll geklart werden, weshalb es im Gegensatz zu den Reaktionen von
1 mit Zinkorganylen hier zu keinen Umlagerungsprozessen kommt. Hierfur sind im
Wesentlichen zwei Grinde verantwortlich: Erstens ist der sterische Druck bei den
Monoinsertionsprodukten im Falle der Cadmiumverbindungen deutlich geringer. Der
Atomradius des Zinks betragt nur 1.25 A im Vergleich zu 1.41 A beim Cadmium.
Kihler nimmt an, dass aus demselben Grund im Falle des Trimethylindium (Atomradius
In = 1.44 R) eine zweifache Insertion beobachtet wird, wahrend 1 in Trimethylgallium
(Atomradius Ga = 1.26 R) nur einfach insertiert.!®*>3! Dies erklart jedoch lediglich,
warum bei den entsprechenden Cadmiumorganylen eine zweifache Insertion eher
maoglich ist, nicht aber, warum keine Umlagerungsprozesse stattfinden. Der zweite
Grund daflir, dass es im Falle der Reaktionen mit Cadmiumorganylen nicht zu
Umlagerungsprozessen kommt, ist in der Anbindung von Cp-Liganden an Zink- bzw.
Cadmiumatome zu sehen. In den Zinkverbindungen liegt der Cp*-Ligand nach der

dyotropen Umlagerung n°-gebunden vor (s. Abb. 2.28 und 2.29). Somit fiihrt die
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Umlagerung zu einer Erhéhung der Koordinationszahl am Zink und somit auch zu einer
Stabilisierung der resultierenden Verbindungen. Die n’-Anbindung eines Cp-Liganden
am Zink ist der in fast allen Féllen vorgefundene Koordinationsmodus, wie zum Beispiel
Verbindungen des Typs Cp*,Zn*°, Cp,Zn® oder auch CpZnMe* 50 zeigen. In den
entsprechenden Cadmiumverbindungen liegen stets nur n!-gebundene Cp-Liganden
vor. Des Weiteren sind in fast allen Cadmiumverbindungen die Cp-Liganden auBerst
labil gebunden, so zerfallt zum Beispiel Cp*,Cd direkt in Cp*, und elementares Cd
(gleiches gilt auch fiir Cp*,Hg).”” Im Falle der Cadmiumverbindungen fiihrt ein
Umlagerungsprozess also nicht wie bei den Zinksilylverbindungen zu einer

Stabilisierung.

2.2.6 Umsetzungen von Decamethylgermanocen, -stannocen und —plumbo-

cen mit Verbindungen der Gruppe-12-Metalle

Umsetzungen mit Quecksilberhalogeniden

Setzt man 3 mit Quecksilber(I)chlorid um, so erhdlt man die gleichen Produkte wie
bei den Reaktionen von Decamethylstannocen 3 mit Quecksilber(II)chlorid erhalten
werden (s. Abb. 2.3). Fihrt man die Umsetzung in einem Verhaltnis von 1:1 durch, so
wird Verbindung 9 und elementares Quecksilber gebildet. Fiihrt man die Umsetzung
mit einem Uberschuss an Hg.Cl, durch, so wird, wie auch schon bei der Reaktion mit
HgCl,, ein Cp*-Ligand gegen ein weiteres Chloratom ausgetauscht (Abb. 2.33). Neben
51 werden dabei auch elementares Quecksilber und Zersetzungsprodukte wie Cp*,
und Cp*H gebildet.

Hg,Cl, >§< Hg,Cl,
Sn 92 92 b i

Abb. 2.33: Umsetzung von 3 mit Hg,Cl,.
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Setzt man Decamethylgermanocen 2 bzw. Decamethylplumbocen 4 mit HgCl,,
HgBr, oder auch Hg,Cl, um, so kann in allen Fallen Cp*, isoliert werden. Es ist davon
auszugehen, dass es in diesen Fallen zu Ligandenaustausch-Reaktionen kommt. Dabei
bildet sich Cp*,Hg, welches in Cp*, und elementares Quecksilber zerfallt (Abb. 2.34).%°
Die sich dabei ebenfalls bildenden Metall(II)halogenide sind im Falle des Bleis stabil.
Beim Germanium disproportionieren sie in elementares Germanium und Germa-

nium(IV)halogenide.

‘ M+ HgX, (x=Cl,B) —— oo — Hg: g + MX,
\%( bzw. Hg,Cl,

far
2 M=Ge M= Ge

4 M=Pb
e Gel + GeX4
E— + Hg

Abb. 2.34: Umsetzung von 2 und 4 mit Quecksilberhalogeniden.

Umsetzungen mit Zink- und Cadmiumorganylen

Setzt man 3 mit Dimethylzink um, so kommt es neben der Bildung von
Zersetzungsprodukten hauptsachlich zur Bildung von (Pentamethylcyclopentadienyl)-
methylzink 52 (Abb. 2.35). Bei 52 handelt es sich um eine bislang noch nicht
literaturbekannte Verbindung. Die Verbindung ist gegeniiber Atmosphadrilien auBerst
empfindlich und zersetzt sich selbst bei tiefen Temperaturen binnen weniger Minuten.
In unpolaren Solventien lasst sich 52 bei RT ohne Zersetzung einige Tage lagern. In
polaren Solventien und als Feststoff tritt schon bei tiefen Temperaturen nach wenigen
Stunden Zersetzung ein.

3 + ZnMe, —roluol H,C—2n
— [Cp*SnMe]

52
Abb. 2.35: Umsetzung von 3 mit Dimethylzink.
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Die Struktur von 52 kann eindeutig aus den NMR-spektroskopischen Daten
abgeleitet werden. Im 'H-NMR-Spektrum treten zwei Signale auf, eines Dbei
—-0.65 ppm flir die Methylprotonen der zinkstandigen Methylgruppe und ein Singulett
bei 1.96 ppm fiir die Methylprotonen des Cp*-Liganden. Im *C-NMR-Spektrum werden
dementsprechend drei Signale detektiert. Das Resonanzsignal des Kohlenstoffatoms
der zinkstandigen Methylgruppe liegt bei —25.5 ppm. Die C-Atome des Cp*-Liganden
ergeben zwei scharfe Signale bei 10.1 und 108.1 ppm. Die Signale fiir den Cp*-Ring
verbreitern sich selbst bei =80 °C nicht, so dass von einer n>-Anbindung auszugehen
ist. Eine n°-Anbindung eines Cp-Liganden ist fiir derartige Verbindungen typisch, wie
die Kristallstruktur der analogen Cp-Verbindung 50 zeigt (s.a. Tab. 2.10).* Im
Festkdrper und vermutlich auch in Losung liegt 50 als Kettenpolymer vor (Abb. 2.36),

welches sich in Hexan nicht mehr 16st.

3

o c
CH CH

3 3

Abb. 2.36: Kristallstruktur von 50.

Molekulargewichtsbestimmungen an 52 in Pentan belegen eindeutig das Vorliegen als
Monomer. Wahrend 50 im Kristall aufgrund der Kettenbildung eine abgewinkelte
Struktur annimmt (Abb. 2.36), zeigen Berechnungen, dass das Monomer linear ist.*
Eine solche lineare Struktur mit n>-gebundenen Cp*-Substituenten wird auch fiir 52
angenommen.

Fir die Bildung von 52 wird folgender Mechanismus postuliert (Abb. 2.37):

Cp*,Sn + ZnMe, —> [Cp*,Sn— ZnMe,] — [Cp*(Me)Sn— Zn(Me)Cp*]
3

[Cp*SnMe] + MeZn(n’-Cp*)

l 52

Zersetzung

Abb. 2.37: Méglicher Mechanismus ftir die Bildung von 52.
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Zunachst kommt es erneut zu einer Addukt-Bildung. AnschlieBend findet durch eine
[1,2]*-Umlagerung ein Ligandenaustausch statt. Das nun vorliegende Addukt spaltet

sich in 52 und (Pentamethylcyclopentadienyl)methylstannylen, welches sich zersetzt.

Die Umsetzung von Cp*,Pb 4 mit Dimethylzink flhrt hauptsachlich zur Bildung von
Cp*. Die Reaktion von 2 mit ZnMe, flihrt zu einem breiten Produktspektrum, neben
Cp*H und Cp*, kann hierbei auch 52 spektroskopisch nachgewiesen werden.

Bei entsprechenden Versuchen mit Diethylzink wird keine Reaktion beobachtet.
Selbst bei einer Reaktionszeit von mehreren Tagen bei 110 °C in Toluol kdnnen 2, 3
und 4 unzersetzt zuriickgewonnen werden.

Umsetzungen von CdMe, oder CdEt, mit 2, 3 oder 4 fihren zu folgenden
Ergebnissen: Bei Reaktionen der Cadmiumorganyle mit 2 kann lediglich Cp*H isoliert
werden, hingegen wird bei Umsetzungen mit 3 kein Cp*H, sondern Cp*, gebildet. Im
Falle der Reaktionen mit 4 kann in beiden Fallen eine Mischung aus Cp*H und Cp*,

isoliert werden.

2.2.7 Fazit

Bislang sind nur wenige Gruppe-12-Metallsilylverbindungen bekannt. Ihre Darstel-
lung erweist sich meist als problematisch. In dieser Arbeit wird erstmals der relativ
einfache Zugang zu Verbindungen dieser Klasse unter Verwendung eines Silylens
beschrieben. Die Umsetzungen von 1 mit Halogen- und Organyl-Verbindungen der
Elemente Zink, Cadmium und Quecksilber fiihren selektiv zu einer Vielzahl von
Produkten. Alle Reaktionen lassen sich anhand einer Sequenz aus Adduktbildung,
Insertion, Umlagerung und reduktiver Eliminierung erklaren (Abb. 2.41). Die Bildung
des primdren Lewis-Saure-Base-Addukts kann fiir die untersuchten Reaktionen nicht
direkt nachgewiesen werden. Es ist jedoch davon auszugehen, dass der Angriff Uber
das freie Elektronenpaar von 1 erfolgt. Wie bereits zu Beginn des Kapitels erwahnt,
sind dhnliche Lewis-Saure-Addukte von Carbenanaloga in der Literatur bekannt.!
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Cp*,Si + MX,
| J
* X
Cp \ |
Si—=M
/ |
Cp* X
Cp* _Cl
i siC "o, Hg
e’ al
X 15
| [1,2]2 Hg-Hg
Cp*—Si—2Zn—Cp* Cp* S|—
| M = Zn
X X = Me, Et
Cp*
4, 42 15, 21, 22, 33-36 T
Si_ +M
*/ F
+1 Cp
23
Cp* X M =Zn Cp*
24-26, o | X X = Me s . _
48, 49 Cp —?u M— ?I Cp Cp —?—Zn—Cp + [Cp*SiMe]
X Me
43
RE | M = Hg-Hg
le* ?I MX, = HgF,, HgCl,, HgBr,, Hgl,, Hg,Cl,,
Cp*—Si—Hg—Si—Cp* + Hg CIHgFc, CdF,, CdCl,, CdMe,, CdEt,,
| | ZnF,, ZnCl,, ZnBr,, ZnMe,, ZnEt,
Cl Cp*
RE = Reduktive Eliminierung
24

Abb. 2.41: Ubersichtsschema - Reaktionen von 1 mit Verbindungen der
Gruppe-12-Elemente.

Der Adduktbildung folgt eine Substituentenverschiebung vom Metall zum Silicium.
Dadurch entsteht formal das Produkt einer Insertion von 1 in die M-X-Bindung. Im
Falle der Umsetzungen mit HgCl,, HgBr,, Hgl,, CIHgFc, CdCl,, ZnCl,, und ZnBr, ist es
maoglich, dieses Insertionsprodukt zu isolieren (15, 21, 22, 33-46). Im Fall der
Reaktionen mit den entsprechenden Fluoriden bzw. mit Hg,Cl, unterliegt das
Insertionsprodukt einer reduktiven Eliminierung. Des Weiteren kdnnen durch Zugabe
von 1 zu den einfachen Insertionsprodukten 15, 21 und 22 die entsprechenden
zweifachen Insertionsprodukte 24 bis 26 erhalten werden. Bei den Reaktionen von 1
mit CdMe, und CdEt, kommt es direkt zur Bildung des zweifachen Insertionsproduktes

48 bzw. 49, die einfachen Insertionsprodukte kdnnen in diesem Fall nicht isoliert
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werden. Von entscheidender Bedeutung flr die Stabilitét all dieser Verbindungen
scheint neben dem sterischen Anspruch der Silylgruppe eine schwache intramolekulare
n-Wechselwirkung eines Si-standigen o-gebundenem Cp*-Liganden mit dem Gruppe-
12-Metallzentrum zu sein.

Die Bildung von 43 lasst sich erkldren, wenn man annimmt, dass bei der Umsetzung
mit ZnMe, ebenfalls das zweifache Insertionsprodukt gebildet wird, welches dann
reduktiv Cp*SiMe verliert. Der bevorzugte Reaktionsschritt bei den Reaktionen mit
Zinkorganylen ist jedoch eine Umlagerung des Insertionsproduktes. Dabei wird ein
Cp*-Substituent vom Silicium zum Metall und ein Organylsubstituent vom Metall zum
Silicium verschoben. Es kommt somit zur Bildung der Produkte 41 und 42. Ein
konzertierter Mechanismus der Umlagerung ist wahrscheinlich. Die beobachteten
Prozesse lassen sich als [1,2]*-dyotrope Umlagerungen beschreiben.*® Dyotrope
Umlagerungen sind pericyclische Valenzisomerisierungen, in denen zwei c-gebundene
Gruppen intramolekular wandern.

Paetzold et al. haben aus Untersuchungen an Organoboranen gefolgert, dass die
Triebkraft fir diese Umlagerungen in einem Ausgleich der Gruppenelektronegativitaten
bzw. in einem Ladungsausgleich zwischen den Molekulfragmenten zu suchen ist (Abb.
2.42).% Es wird folglich der elektronegativere Substituent zum weniger elektro-

negativen Zentrum wandern und umgekehrt.

D F oy & P
A-B 5= A-B
C C

EN(B) > EN(A)
EN(B) < EN(E)
EN(D) < EN(E)

Abb. 2.42: Ladungsausgleich bei [1,2F-dyotropen Umlagerungen.

Die Gruppe-12-Metalle stellen bei den betrachteten Reaktionen die elektro-
positiveren Zentren dar (Elektronegativitat (EN): Si = 1.74; Zn = 1.66; Cd = 1.46; Hg
= 1.44)." Somit ist wie beobachtet im Falle der Halogenverbindungen keine
Umlagerung zu erwarten. Ein Cp*-Fragment ist im Vergleich zu einer Methyl- bzw.
Ethyl-Gruppe elektronegativer, so dass hier eine Umlagerung zum Ladungsausgleich
fuhrt. Dyotrope Umlagerungen werden erleichtert, wenn eine der wandernden Gruppen
ein n-System enthélt.* Der Cp*-Substituent erfiillt diese Bedingung und erméglicht

zusatzlich eine Anordnung des Intermediats, die eine Wechselwirkung zwischen dem
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Gruppe-12-Element und dem =-System erleichtert, wie in Abb. 2.43 gezeigt. Dieses
kann anhand der erhaltenen Strukturen der Insertionsprodukte 15, 21 und 22 belegt
werden. Eine weitere Triebkraft fir die Umlagerung ist die Ausbildung eines

n-Komplexes und damit eine Erhdéhung der Koordinationszahl am Zink (Abb. 2.43).

1,21 \
N 2R Megc, R—Si—2n
N~ /

5
Me.Co/ ~— R R/s| J
R {

Abb. 2.43: Dyotrope Umlagerung von Cp*-Substituenten.

Produkte, wie sie bei den Umsetzungen von Verbindungen der Gruppe-12-Elemente
mit 1 erhalten werden, kénnen bei entsprechenden Umsetzungen mit 2, 3 und 4 nicht
nachgewiesen werden. Die Reaktivitatsunterschiede sind hauptsachlich in der erhéhten
Stabilitat der Oxidationsstufe +2 der anderen Gruppe-14-Elemente im Vergleich zum

Silicium begriindet.
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2.3 Experimentelles

Alle praparativen Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit unter
Argonatmosphare durchgefiihrt. Die verwendeten Gerate, Chemikalien und Solventien
waren entsprechend vorbereitet. Decamethylsilicocen®® 1, -germanocen®’ 2,
-stannocen® 3, -plumbocen® 4, Ferrocenylquecksilberchlorid® 32, Dimethylcadmium®*
und Diethylcadmium® wurden nach literaturbekannten Methoden synthetisiert. Die
Ubrigen Ausgangsverbindungen waren im Arbeitskreis vorhanden oder kommerziell
erhéltlich. Kernresonanzspektren (Bruker Avance DRX 500): 'H-NMR (500.1 MHz) int.
Ref.: Resonanz undeuterierter Solvens-Anteile, *C-NMR (125.8 MHz) int. Ref.:
Resonanz des Solvens, °F-NMR (470.5 MHz) ext. Ref.: CFCls;, °Si-NMR (99.4 MHz) ext.
Ref.: TMS, 3Cd-NMR (111.0 MHz) ext. Ref.: Cd(ClO,);. '°Sn-NMR (186.5 MHz) ext.
Ref.: SnMe,. Routine-'H-NMR-Untersuchungen (Joel My 60) 60 MHz. Angaben erfolgen
als 6-Werte in ppm. Massenspektren: VG Autospec (EI: 70 eV, 200 yA Emission; CI-
Gas: Isobutan); es sind nur charakteristische Fragmentionen angegeben. Elementar-
analysen: Analytisches Labor der Fakultdt flir Chemie, Universitdt Bielefeld und das

Mikroanalytische Laboratorium Beller (Géttingen).

Darstellung von [Bis(pentamethylicyclopentadienyl)chlorsilyl]quecksilberchlorid 15
durch Umsetzung von 1 mit Quecksilber(II)chlorid

1 + HgCl, _Toluol_ (Cp*,SiCl)HgCl 15

In einem 50 ml Schlenkkolben werden 0.18 g (0.7 mmol) Quecksilber(II)chlorid in
10 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser Suspension tropft man bei —40 °C eine Ldsung aus
0.20 g (0.7 mmol) 1 in 10 ml Toluol. Man 1&Bt langsam auf 0 °C erwdarmen und zwei
Stunden bei dieser Temperatur riihren. Dabei entsteht eine farblose Suspension. Es
wird filtriert und von der gelben Lésung das Solvens im Vakuum bei 0 °C entfernt. Man
erhdlt 15 als gelben Rickstand. Umkristallisation aus Toluol liefert flir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle. Verbindung 15 ist hochreaktiv und in
Substanz selbst bei tiefen Temperaturen nur wenige Stunden stabil. In Lésung kann

15 einige Tage bei tiefen Temperaturen unzersetzt gelagert werden.

Ausbeute: 0.34 g (0.6 mmol / 92 %) 15.
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Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.

'H-NMR (C¢Ds): & = 1.67 (s, br, 30H, Cs(CH)s).

*H-NMR (Toluol-dg, 70 °C): & = 1.60 (s, 30H, C5(CHs)s).

'H-NMR (Toluol-ds, -40 °C): § = 0.97, 1.83 (s, 6:6 H, Cs(CHs)s); 1.70-1.74 (s, br,
18H, Cs(CHs)s).

13C-NMR (C¢Ds): & = 12.0 (br, Cs(CHs)s); 139.0 (br, Gs(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-ds, 70 °C): & = 12.34 (s, Cs(CHs)s); 139.41 (s, Gs(CHs)s).
2Gi-NMR (CsDs): & = 53.4.

MS/CI [m/z (rel. Int.%)]: 435(2) [M*-Cp*], 368(57) [M*-Hg], 333(100) [M*-HgCl],
233(75) [M*-HgCp*], 199(5) [Hg*], 163(62) [Cp*Si*], 135(73) [Cp**].

C,H-Analyse: CxoH30SiHgCly, M, = 570.04 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphdrilien sowie der Thermolabilitat
konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten

werden.

Darstellung von [Bis(pentamethylicyclopentadienyl)chlorsilyl]quecksilberchlorid 15
durch Umsetzung von 1 mit Quecksilber(I)chlorid

Toluol
XS Hg,Cl,

(Cp*,SIC)HgCl 15

Zu einer Suspension aus 2.40 g (5.0 mmol) Quecksilber(I)chlorid in 200 ml Toluol
wird eine Lésung aus 0.15 g (0.5 mmol) 1 in 50 ml Toluol getropft. Man lasst Uber
Nacht bei RT rihren, filtriert anschlieBend und entfernt von der gelben Lésung das

Solvens im Vakuum. Dabei erhalt man 15 als gelben Feststoff.

Ausbeute: 0.21 g (0.37 mmol / 74 %) 15.

Darstellung von [Bis(pentamethylcyclopentadienyl)bromsilyl Jquecksilberbromid 21

1 + HgBr, M» (Cp*,SiBr)HgBr 21
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In einem 50 ml Schlenkkolben werden 0.36 g (1.0 mmol) Quecksilber(II)bromid in
10 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser Suspension tropft man bei —40 °C eine Losung aus
0.30 g (1.0 mmol) 1 in 10 ml Toluol. Man lasst bei 0 °C rihren und erhalt nach 2 h
eine graue Suspension. Es wird filtriert, wobei man eine gelbe Losung erhalt, von der
das Solvens im Vakuum entfernt wird. Es bleibt 21 als hellgelber Feststoff zurlick.
Verbindung 21 ist hochreaktiv und in Substanz selbst bei tiefen Temperaturen nur
wenige Minuten stabil. In Ldésung kann 21 einige Tage bei tiefen Temperaturen

unzersetzt gelagert werden.

Ausbeute: 0.58 g (0.88 mmol / 88 %) 21.

Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.

'H-NMR (Toluol-dg): & = 1.61 (s, br, 30H, Cs(CHs)s).

'H-NMR (Toluol-dg, 70 °C): & = 1.61 (s, 30H, C5(CHs)s).

'H-NMR (Toluol-dg, -40 °C): & = 1.07, 1.75, 1.93 (s, 6:18:6 H, C5(CHs)s).
13C-NMR (Toluol-dg): & = 12.0 (br, Cs(CHs)s); 139.4 (br, Gs(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-ds, 70 °C): & = 12.45 (s, Cs(CH5)s).>

29Gi-NMR (Toluol-dg): & = 51.4.

MS/CI [m/z (rel. Int.%)]: 658(<1) [M*], 458(11) [M*-Hg], 375(32) [M*-HgBr],
163(100) [Cp*Si*], 135(57) [Cp**].

C,H-Analyse: CxoH30SiHgBr,, M, = 658.94 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphdrilien sowie der Thermolabilitat
konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten

werden.

Darstellung von [Bis(pentamethylicyclopentadienyl)iodsilyl Jquecksilberiodid 22

Toluol .
1 + Hgl, —— (Cp*,Sil)Hgl 22
In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine orangerote Suspension aus 0.46 g
(1.0 mmol) Quecksilber(II)iodid in 20 ml Toluol vorgelegt. Dazu gibt man bei =70 °C
eine Lésung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 10 ml Toluol. Man lasst langsam auf —30 °C
erwarmen, wobei sich die Suspension immer weiter aufhellt. Nachdem man einen

weiteren Tag bei —30 °C geriihrt hat, erhdlt man eine gelbgraue Suspension. Man
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entfernt bei moglichst tiefer Temperatur (-20 bis —10 °C) das Solvens im Vakuum. Der
zurlickbleibende, griine zéhe Feststoff wird bei =30 °C in 20 ml Hexan aufgenommen
und kalt filtriert. Man erhalt 22 als einen gelbbraunen, zahen, hochreaktiven Feststoff,
welcher sich direkt nach der Isolierung zu zersetzen beginnt.

Ausbeute: 0.24 g (0.32 mmol / 32 %) 22.
'H-NMR (C¢Ds): & = 1.59 (s, br, 30H, Cs(CH)s).
13C-NMR (CsDs): & = 13.75 (br, Cs(CHs)s).”
2Gi-NMR (CsDs): & = 40.2.

C,H-Analyse: CaoH30SiHgI,, M, = 752.93 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphdérilien sowie der Thermolabilitat
konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten

werden.

Darstellung von Bis[bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilylJquecksilber 24 durch
Umsetzung von 1 mit Quecksilber(II)chlorid

Toluol
2 Cp*,Si + HgCl, ——>= (Cp*,SiCl),Hg

1 24

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Mischung aus 0.60 g (2.0 mmol) 1 und
0.27 g (1.0 mmol) Quecksilber(II)chlorid vorgelegt. Diese wird bei RT mit 30 ml Toluol
versetzt, wobei eine gelbe Suspension entsteht. Man lasst bei RT riihren und erhalt
nach 2 h eine gelbe Losung. Es wird tUber Nacht bei RT gertihrt und anschlieBend das
Solvens im Vakuum entfernt. Man erhalt 24 als hellgelben Feststoff. Umkristallisation
aus Toluol liefert flir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose Kristalle. Bei 24
handelt es sich um eine duBerst luft- und feuchtigkeitsempfindliche Verbindung, die
ausschlieBlich in L6sung mehrere Tage lang unzersetzt lagerbar ist.

Ausbeute: 0.87 g (1.0 mmol / 100 %) 24.

Fp: ab 112 °C Zersetzung

'H-NMR (Toluol-dg): & = 1.81 (s, br, 60H, C5(CHs)s).
'H-NMR (Toluol-dg, 60 °C): & = 1.75 (s, 60H, C5(CHs)s).
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'H-NMR (Toluol-ds, -40 °C): & = 1.29, 1.90, 2.07 (s, 12:36:12 H, Cs(CH5)s).
13C-NMR (Toluol-dg): § = 13.31 (br, Cs(CHs)s); 137.80 (br, Gs(CHs)s).

3C-NMR (Toluol-ds, 60 °C): § = 13.45 (s, Cs(CHs)s).*

13C-NMR (Toluol-ds, -40 °C): § = 11.55, 11.93, 13.43, 14.17, 16.13 (Cs(CH3)s);
62.55 (br, allyl-C von Cs(CHs)s); 139.78 (br), 140.38 (br) (vinyl-C von Cs(CHs)s).
13C-NMR (Toluol-dg, -80 °C): § = 11.27, 11.62, 14.18 (Cs(CHs5)s); 60.55 u. 64.42
(br, allyl-C von Cs(CHs)s); 135-142 (br, vinyl-C von Cs(CHs)s).

?Si-NMR (Toluol-dg): & = 94.5.

C,H-Analyse: C4oHe0SioHgCl,, M, = 868.58 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmospharilien konnte keine befriedigende

Elementaranalyse erhalten werden.

Darstellung von Bis[bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilylJquecksilber 24 durch
Umsetzung von 1 mit Quecksilber(I)chlorid

Toluol
2 Cp*,Si + Hg,Cl,——>= (Cp*,SiCl),Hg + Hg

1 24

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Losung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 30 ml
Toluol vorgelegt. Dazu gibt man eine Suspension aus 0.24 g (0.5 mmol)
Quecksilber(I)chlorid in 10 ml Toluol. Es flockt sofort ein grauer Niederschlag aus. Man
lasst einen Tag bei RT riihren, dann wird filtriert und von der gelben Ldsung das

Solvens im Vakuum entfernt. Man erhalt 24 als hellgelben Feststoff.
Ausbeute: 0.43 g (0.49 mmol / 98 %) 24.

Darstellung von Bis[bis(pentamethylcyclopentadienyl)bromsily Jquecksilber 25

Toluol
2 Cp*,Si + HgBr, ——>= (Cp*,SiBr),Hg

1 25

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Mischung aus 0.60 g (2.0 mmol) 1 und
0.36 g (1.0 mmol) Quecksilber(II)bromid vorgelegt. Diese wird bei RT mit 30 ml Toluol
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versetzt, wobei eine gelbe Suspension entsteht. Man lasst bei RT riihren und erhalt
zunachst eine tribe und nach 1.5 h eine klare gelbe Losung. Es wird Uiber Nacht bei RT
gertihrt und anschlieBend das Solvens im Vakuum entfernt. Man erhalt 25 als gelben
Feststoff. Umkristallisation aus Toluol liefert fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete
gelbe Kristalle. Verbindung 25 ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich.

Ausbeute: 0.96 g (1 mmol / 100 %) 25.

Fp: ab 127 °C Zersetzung

'H-NMR (Toluol-dg): & = 1.80 (s, br, 60H, Cs(CHs)s).

'H-NMR (Toluol-dg, 60 °C): & = 1.77 (s, 60H, C5(CHs)s).

'H-NMR (Toluol-dg, -60 °C): & = 1.39, 1.91 (br), 2.09 (s, 12:36:12 H, Cs(CH5)s).
13C-NMR (CsDs): & = 13.85 (br, Cs(CHs)s); 132-140 (br, G(CHs)s).

3C-NMR (Toluol-ds, 60 °C): § = 13.84 (s, Cs(CHs)s).*

13C-NMR (Toluol-dg, -40 °C): & = 11.32, 11.76, 13-14 (br), 16.51 (Cs(CHs)s); 61.33
(br, allyl-C von Cs(CHs)s); 139.22, 140.36 (br, vinyl-C von Cs(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-ds, -100 °C; nur allyl-C von Cs(CHs)s): 8 = 59.46 u. 63.57 (br).
29Gi-NMR (Toluol-dg): & = 98.8.

C,H-Analyse: C4oHs0SioHgBI,, M, = 957.48 g/mol
Ber.: 50.18 % C, 6.32 % H
Gef.: 51.29 % C, 6.18 % H

Darstellung von Bis[bis(pentamethylcyclopentadienyl)iodsilylJquecksilber 26

Toluol
2 Cp*,Si + Hgl, ———= (Cp*,Sil),Hg

1 26

In einem Schlenkrohr werden 37 mg (0.1 mmol) Quecksilber(Il)iodid und 50 mg
(0.2 mmol) 1 bei =70 °C in 3 ml Toluol-dg aufgenommen. Bei ca. =30 °C bildet sich
langsam eine gelbe Lésung. Neben ein wenig PcpH und Monoinsertionsprodukt 22
kann das sehr reaktive 26 spektroskopisch nachgewiesen werden. 26 kann aufgrund

der hohen Reaktivitat nicht isoliert werden.

'H-NMR (Toluol-dg): & = 1.79 (br, Cs(CHs)s).
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13C-NMR (Toluol-dg): & = 13.84 (br, Cs(CH5)s).*®
29Gi-NMR (Toluol-dg): & = 89.5.

C,H-Analyse: C4oHes0SiHgI,, M, = 1051.48 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphdérilien sowie der Thermolabilitat
konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten

werden.

Umsetzungen von Quecksilber(II)halogeniden mit 1 in Gegenwart von Pyridin

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Mischung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 und
1.0 mmol des entsprechenden Quecksilbersalzes vorgelegt. Diese wird bei —40 °C mit
30 ml Toluol und 0.16 ml (2.0 mmol) Pyridin versetzt. Man lasst langsam auf RT
erwarmen und anschlieBend 1 h bei RT riihren und erhalt dabei eine graue Suspension.
Es wird filtriert, wobei man eine gelbe Losung erhdlt, von der alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt werden. Man erhdlt die entsprechenden

unsymmetrisch substituierten Produkte 15, 21, bzw. 22.

Umsetzungen von  Quecksilber(Il)halogeniden mit 1 in Gegenwart von

Tetrahydrothiophen

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Mischung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 und
1.0 mmol des entsprechenden Quecksilbersalzes vorgelegt. Diese wird bei —40 °C mit
30 ml Toluol und 0.17 ml (2.0 mmol) Tetrahydrothiophen versetzt. Man lasst langsam
auf RT erwarmen und anschlieBend ber Nacht bei RT rihren. Dabei erhdlt man eine
graue Suspension. Es wird filtriert, wobei man im Falle des Iodids eine rétliche in den
anderen beiden Fallen eine gelbe Ldsung erhdlt. Nach Entfernung aller fliichtigen
Bestandteile im Vakuum koénnen flr das Iodid nur Zersetzungsprodukte, fir die
anderen beiden die jeweiligen unsymmetrisch substituierten Verbindungen 15 bzw. 21

nachgewiesen werden.
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Umsetzungen von  Quecksilber(Il)halogeniden mit 1 in  Gegenwart von

Triphenylphosphan

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Mischung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 und
1.0 mmol des entsprechenden Quecksilbersalzes vorgelegt. Diese wird bei =70 °C mit
30 ml Toluol und 0.52 g (2.0 mmol) Triphenylphosphan versetzt. Man lasst langsam
auf RT erwarmen und anschlieBend Uber Nacht bei RT riihren. Dabei erhdlt man eine
graue Suspension. Es wird filtriert, wobei man im Falle des Iodids eine rétliche in den
anderen beiden Fdllen eine gelbe Loésung erhdlt. Nach Entfernung des Solvens im
Vakuum kénnen fiir das Iodid neben Triphenylphosphan nur Zersetzungsprodukte
nachgewiesen werden. Fir das Chlorid sowie das Bromid erhdlt man neben freiem

PPh; die entsprechenden symmetrisch substituierten Produkte 24 bzw. 25.

Umsetzungen von 1 mit Gruppe-12-Metallfluoriden

Toluol : é : wF
1 + MF, —_— Sit

M = Zn, Cd, Hg 23

+ Zersetzungsprodukte + M

Zu einer Suspension aus 1.0 mmol des entsprechenden Metallfluorids in 15 ml
Toluol wird bei =70 °C eine Lésung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 15 ml Toluol getropft.
Man erhdlt eine farblose Suspension, die man langsam auf RT erwdarmen lasst. Dabei
bildet sich eine graue Suspension. Diese wird filtriert und von der erhaltenen gelben
Losung das Solvens im Vakuum entfernt. Dabei bleibt mit Zersetzungsprodukten
verunreinigtes Bis(pentamethylcyclopentadienyl)difluorsilan 23 als gelber Feststoff

zurtck.

'H-NMR (Toluol-dg): & = 1.14, 1.70, 1.74 (s, 3:6:6 H, Cs(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-dg): & = 11.21, 14.72 (Cs(CHs)s); 53.21, 135 (br), 137.1
(Gs(CH;3)s).

9F-NMR (Toluol-ds): & = -137.2 (m).

#Gi-NMR (Toluol-dg): & = -18.8.
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((MesGs),SiF, 23, Lit.**: *H-NMR (CDCl5): 1.07, 1.70, 1.74. 3C-NMR (CDCl;): 11.4,
14.9, 52.8, 135.5, 137.1. *F-NMR (CDCl5): -137.4. *Si-NMR (CDCl5): -19.4.)

Umsetzungen von 1 mit Dimethylquecksilber

1 + HgMe, // >

Zu einer Losung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 20 ml Hexan bzw. Toluol bzw. THF
werden zligig 0.34 ml (1.0 mmol) Dimethylquecksilber gegeben. Die gelbe Lésung wird
7 Tage unter Rickfluss erhitzt. AnschlieBend werden alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt. Man erhalt jeweils die reine Verbindung 1 zurick.

Darstellung von Ferrocenyl[bis(pentamethylicyclopentadienyl)chlorsilylJquecksilber 33

)zé{/u %

I\

H
1 + FeHgol —ouol_ Fe
32

33

In einem Schlenkrohr wird eine orangegelbe Suspension aus 0.32 g (0.8 mmol)
Ferrocenylquecksilberchlorid 32 in 10 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser wird bei =70 °C
eine Losung aus 0.23 g (0.8 mmol) 1 in 5 ml Toluol getropft. Es entsteht eine orange
Suspension. Man lasst langsam auf RT erwdrmen und einen Tag bei RT riihren. Dabei
bildet sich eine orange Lésung. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und man erhalt
33 als orangen Feststoff. Bei 33 handelt es sich um einen gegen Luft und Feuchtigkeit
auBerst empfindlichen Feststoff, der sich in Substanz selbst bei tiefen Temperaturen
nach wenigen Stunden zersetzt. In Losung kann 33 bei tiefen Temperaturen einige
Tage unzersetzt gelagert werden.

Ausbeute: 0.55 g (0.76 mmol / 100 %) 33.
Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.
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'H-NMR (Toluol-dg): § = 1.78 (br, 30H, Cs(CH:)s); 3.85, 4.35 (m, 2:2 H, Hg-CsH,);
4.13 (s, 5H, CsHs).

'H-NMR (Toluol-ds, 80 °C): & = 1.76, 1.77 (s, 15:15 H, C5(CH:)s); 3.84, 4.34 (m,
2:2 H, Hg-CsH,); 4.11 (s, 5H, CsHs).

'H-NMR (Toluol-ds, -40 °C): & = 1.34 (br), 1.38, 1.79, 1.82, 1.93 (br), 2.11, 2.13
(zus. 30H, Cs(CHs)s); 3.98, 4.36 (2:2 H, Hg-CsH,); 4.14 (5H, CsHs).

13C-NMR (Toluol-dg): § = 13.00 (br, Cs(CHs)s); 67.72 (GHs); 70.83, 74.78 (CH aus
HgC,Hs); 119.89 (CHg aus HgC,4Hs); 139 (br, Gs(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-dg, 80 °C): & = 13.23, 13.52 (br, Cs(CHs)s); 67.82 (GHs); 70.95,
74.86 (CH aus HgC,Hs); 120.04 (CHg aus HgC,Hs).*

13C-NMR (Toluol-dg, -40 °C): & = 11.45, 11.58, 11.73, 11.95, 12.84, 13.09, 13.73,
14.21, 16.17 (br) (Cs(CH3)s); 67.71 (GsHs); 70.78, 74.78 (CH aus HgC4Hs); 119.82
(CHg aus HgC4Hs); 140.0 (br, Gs(CHs)s).

29Gi-NMR (Toluol-dg): & = 71.8.

MS/EI [m/z (rel. Int.%)]: 720(>1) [M*], 685(<1) [M*-Cl], 585(7) [M*-Cp*], 369(9)
[Cp*,SiCl,*], 333(63) [Cp*,SiCl*], 187(87) [FcH'], 163(100) [Cp*Si*], 135(43)
[Cp*"].

C,H-Analyse: C3oH39CIHgFeSi, M, = 719.61 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmospharilien konnte keine befriedigende

Elementaranalyse erhalten werden.

(FcHgCl 32: 'H-NMR (Cg¢Ds): & = 3.46 (2H), 3.82 (5H), 4.04 (2H). *C-NMR (CsDs):
& = 68.65 (gr), 69.79 (m), 72.75 (m), 114.85 (kI).)

Darstellung von [Bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilyl]zinkchlorid 34
Toluol . o . o
1 + ZnCl, — (Cp*,SiCl)ZnCl + Cp*,SiCl, + Zn
34 37
Zu einer Suspension aus 0.14 g (1.0 mmol) hochreinem Zinkdichlorid in 15 ml Toluol

wird bei —40 °C eine Losung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 15 ml Toluol getropft. Man

erhalt eine farblose Suspension, die man Uber Nacht bei =30 °C riihren lasst. Dabei
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bildet sich eine violette Suspension, von der das Solvens im Vakuum vorsichtig entfernt
wird. Der zurlickbleibende violette Feststoff wird bei =30 °C in 30 ml Hexan
aufgenommen und kalt filtriert. Von der violetten Losung wird das Solvens im Vakuum
entfernt. Man erhdlt 34, welches mit Zersetzungsprodukten und 37 verunreinigt ist.
Eine weitere Aufreinigung des empfindlichen Produktes fiihrt zur Zersetzung.

'H-NMR (C¢Ds): & = 1.82 (s, br, 30H, Cs(CH)s).
13C-NMR (C¢Dg): & = 13.88 (br, Cs(CH5)s).%®
29Gi-NMR (C¢Ds): & = 59.5.

Darstellung von [Bis(pentamethylcyclopentadienyl)bromsilyl]zinkbromid 35

1 + ZnBr, _Toluol_ (Cp*,SiBr)ZnBr

35

In einem 50 ml Schlenkkolben werden 0.23 g (1.0 mmol) Zinkdibromid in 20 ml
Toluol vorgelegt. Diese Suspension wird auf —70 °C abgekihlt und bei dieser
Temperatur mit einer Lésung aus 0.30 (1.0 mmol) 1 in 10 ml Toluol versetzt. Man lasst
Uber Nacht bei =30 °C riihren, wobei eine fast klare gelbe Lésung entsteht. Es wird kalt
filtriert und das Solvens vorsichtig im Vakuum von der gelben Lésung entfernt. Man
erhdlt dabei einen zdhen, hochreaktiven, gelben Riickstand, welcher sich als 35

erweist.

Ausbeute: 0.47 g (0.90 mmol / 90 %) 35.

Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.

'H-NMR (C¢Ds): & = 1.86 (s, br, 30H, Cs(CH)s).

'H-NMR (Toluol-dg/ -40 °C): & = 1.22, 1.25, 1.67, 1.68, 1.69, 1.72, 1.74, 1.76,
1.80, 1.96 (s, je 3H, Cs(CHs)s).

13C-NMR (CsDs): & = 10-14 (br, Cs(CHs)s), 134-138 (br, G5(CHs)s).

?Si-NMR (C¢Ds): 8 = 53.8.

C,H-Analyse: Cy0H30SiZnBr,, M, = 523.74 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung

gegenliber Atmosphdrilien sowie der Thermolabilitat
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konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten

werden.

Darstellung von [Bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilyl Jcadmiumchlorid 36

1 + CdcCl, _Tolwol_ o+ siciycdcl

36

Zu einer Suspension aus 0.18 g (1.0 mmol) hochreinem Cadmiumdichlorid in 15 ml
Toluol wird bei =30 °C eine Lésung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 15 ml Toluol getropft.
Man erhalt eine farblose Suspension, die man langsam auf RT erwdrmen lasst. Dabei
bildet sich eine graue Suspension, von der das Solvens im Vakuum entfernt wird. Man
erhalt einen grauen Feststoffes, der in 30 ml Hexan aufgenommen wird. Es wird filtriert
und das Solvens im Vakuum von der erhaltenen gelben Losung entfernt. Dabei fallt 36

als ein gelber, extrem empfindlicher Feststoff an.

Ausbeute: 0.36 g (0.75 mmol / 75 %) 36.

Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.

'H-NMR (Toluol-dg): & = 1.81 (s, br, 30H, Cs(CH)s).

'H-NMR (Toluol-ds, 80 °C): & = 1.88 (s, 30H, Cs(CHs)s).

*H-NMR (Toluol-dg, -60 °C): § = 1.29, 1.64, 1.65, 1.68, 1.95 (s, je 6H, Cs(CHs)s).
13C-NMR (Toluol-dg): § = 13.25 (br, Cs(CH5)s).*®

13C-NMR (Toluol-ds, -40 °C): § = 11-12 (br, Cs(CHs)s); 64.33, 134.24, 136.31 (br),
142.48 (br) (G(CHs)s).

#Gi-NMR (Toluol-dg): & = 56.0.

113Cd-NMR (Toluol-dg): & = 276.2.

C,H-Analyse: CyoH30SiCdCl,, M, = 481.86 g/mol
Ber.: 49.85 % C, 6.28 % H
Gef.: 52.29 % C, 6.84 % H
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Umsetzungen von 1 mit anderen Gruppe-12-Metallhalogenidenden

1+ MX, Toluol // - (Cp*,SIX)MX

MX, = CdBr,, Cdl,, Znl,

Zu einer Suspension aus 1.0 mmol des entsprechenden Metallhalogenids in 15 ml
Toluol wird bei =70 °C eine Lésung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 15 ml Toluol getropft.
Man erhdlt eine farblose Suspension, die man langsam erwarmen lasst. Schon bei
Temperaturen ab —50 °C beginnt sich eine grau-violette Suspension zu bilden. Es wird
kalt filtriert und von der violetten Lésung das Solvens im Vakuum entfernt. Der
zurlickbleibende, zahe violette Feststoff besteht hauptsachlich aus Zersetzungs-
produkten.

Umsetzungen von 1 mit Zinkcyanid

1 + ZnCN, // -

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Mischung aus 0.60 g (2.0 mmol) Silicocen
und 0.12 g (15 mmol) Zinkcyanid in 30 ml Toluol bzw. THF aufgenommen. In beiden
Fallen erhalt man eine hellgelbe Suspension, welche 6 Tage unter Riickfluss erhitzt und
dann filtriert wird. Von der klaren gelben Lésung wird das Solvens im Vakuum entfernt
und man erhdlt 1 als einen gelben Feststoff, der mit Zersetzungsprodukten leicht

verunreinigt ist.

Darstellung von Pentamethylcyclopentadienyl[(pentamethylcyclopentadienyl)diethyl-
silyl]zink 41

Et
1 + ZnEt, — - é Si\_Z”
Et
41

Zu einer auf =80 °C gekihlten Lésung aus 0.32 g (1.1 mmol) 1 in 25 ml Hexan
werden 1.5 ml einer 1 M Diethylzink-Losung in n-Hexan getropft. Man lasst die gelbe
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Losung uber Nacht auf RT erwarmen. AnschlieBend entfernt man alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum. Man erhdlt 41 als farblosen, wachsartigen, hochemp-
findlichen Feststoff.

Ausbeute: 0.45 g (1.1 mmol / 100 %) 41.

Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.

'H-NMR (C¢Ds): & = 0.33 (q, ®] = 7.85 Hz, 4H, CH,CHs); 0.89 (t, ®] = 7.92 Hz, 6H,
CH,CHs); 1.14, 1.84 (s, br, 3:12 H, Si-C5(CHs)s); 2.07 (s, 15H, Zn-Cs(CHs)s).
'H-NMR (CsDs, 50 °C): & = 0.35 (g, 4H, CH,CH3); 0.89 (t, 6H, CH,CHs); 1.78 (s, br,
15H, Si-Cs(CHs)s); 2.06 (s, 15H, Zn-Cs(CHs)s).

'H-NMR (Toluol-dg, -40 °C): & = 0.30 (g, 4H, CH,CHs); 0.88 (t, 6H, CH,CH;); 1.13,
1.82, 1.84 (s, 3:6:6 H, Si-Cs(CHs)s); 2.07 (s, 15H, Zn-Cs(CHs)s).

BC-NMR (C¢Dg): & = 6.21 (CH,CHs); 10.37 (Zn-Cs(CHs)s); 11.6-12.5 (br, Si-
Cs(CHs)s); 12.0 (CH,CHs); 108.64 (Zn-G5(CHs)s); 134.0 (br, Si-Gs(CHs)s).

29Gi-NMR (C¢Ds): & = 34.6.

MS/EI [m/z (rel. Int.%)]: 420(5) [M*], 391(8) [M*-Et], 327(17) [M*-ZnEt],
221(100) [M*-ZnCp*], 193(7) [Cp*(Et)Si*], 163(25) [Cp*Si*], 135(11) [Cp**].

C,H-Analyse: Ca4H40SiZn, M, = 422.06 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphadrilien konnte keine befriedigende

Elementaranalyse erhalten werden.

Darstellung von Pentamethyicyclopentadienyl[(pentamethylcyclopentadienyl)dimethyl-
silyl]zink 42

- 50°C/Hexan

XS ZnMe, Dé<si\—2n

42

Zu einer auf =70 °C gekihlten Lésung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 250 ml Hexan
werden 1 ml einer 2 M Dimethylzink-Lésung in Toluol getropft. Die gelbe Lésung wird
bei —40 °C geriihrt, wobei eine farblose Losung entsteht. Alle fllichtigen Bestandteile
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werden im Vakuum entfernt. Man erhdlt 42 als einen hochreaktiven, wachsartigen,
farblosen Feststoff.

Ausbeute: 0.40 g (0.76 mmol / 76 %) 42.

Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.

'H-NMR (Toluol-dg): & = 0.25 (s, 6H, CHs); 0.97, 1.85 (s, br, 45H, Si-Cs(CHs)s);
2.04 (s, 15H, Zn-Cs(CHs)s).

'H-NMR (Toulol-dg/ -40 °C): & = 0.04 (s, 6H, CHs); 1.16, 1.84, 1.88 (s, 3:6:6 H, Si-
Cs(CHs)s); 2.07 (s, 15H, Zn-Cs(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-dg): & = 0.23 (-CH3); 10.29 (Zn-Cs(CHs)s); 11.0-14.0 (br, Si-
Cs(CHs)s); 108.5 (Zn-Gs(CHs)s); 134.0 (br, Si-Gs(CHs)s).

13C-NMR (Tol-dg/ -60 °C): § = -0.46 (CHs); 10.25 (Zn-Cs(CHs)s); 11.44, 12.39,
15.51 (br, Si-Cs(CH3)s); 54.33 (br, allyl-Si-Gs5(CHs)s); 108.20 (Zn-Gs(CHs)s); 133.71,
137.49 (br, vinyl-Si-G(CH3)s).

»Si-NMR (Toluol-dg): & = 12.9.

MS/EI [m/z (rel. Int.%)]: 392(3) [M*], 377(29) [M"-Me], 193(100) [M"-ZnCp*],
179(35) [Cp*(Me)SiH"], 163(65) [Cp*Si*], 135(25) [Cp*™].

C,H-Analyse: CxH36Sizn, M, = 393.57 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphadrilien konnte keine befriedigende

Elementaranalyse erhalten werden.

Umsetzung von 1 mit einem halben Aquivalent Dimethylzink in Pyridin

Pyridin wZn

+ 42
SI\

1+ % ZnMe,

43

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Lésung aus 0.60 g (2.0 mmol) 1 in 15 ml
Pyridin vorgelegt. Zu dieser gelben Losung wird bei RT 1 ml einer 1 M Dimethylzink-
Lésung in Toluol in 5 ml Pyridin getropft. Man lasst die gelbe Lésung einen Tag bei RT

riihren (bei zwischenzeitlich genommenen Proben kann im *Si-NMR ein Signal bei
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8.37 ppm detektiert werden). Alle fllichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt
und der beige Ruckstand in 30 ml Hexan aufgenommen. Es wird filtriert und von der
erhaltenen gelben Ldsung das Solvens im Vakuum entfernt. Man erhdlt 0.48 g eines
zahen, fast farblosen Riickstandes, der aus einer 4:1 Mischung der Produkte 43 und
42 gebildet wird. Dieser wird in Toluol aufgenommen und Uber Nacht bei -60°C

gelagert. Dabei fallt 43 als farbloser, wachsartiger Feststoff aus.

Ausbeute: 0.25 g (0.49 mmol / 49%) 43

Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.

'H-NMR (Toluol-dg): & = 0.30 (s, 3H, CHs); 0.92, 1.75 (s, br, 6:24 H, Si-C5(CHs)s);
2.09 (s, 15H, Zn-Cs(CHs)s).

'H-NMR (Toluol-dg, 50 °C): & = 0.25 (s, 3H, -CHs); 1.54 (s, 30H, Si-Cs(CHs)s); 2.06
(s, 15H, Zn-Cs(CHs)s).

'H-NMR (Toluol-dg, -40 °C): & = 0.31 (s, 3H, -CH3); 0.92, 1.70, 1.78 (s, 6:12:12 H,
Si-Cs(CHs)s); 2.11 (s, 15H, Zn-C5(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-dg): & = -2.24 (-CHs); 10.35 (Zn-Cs(CHs)s); 11.1-14.0 (br, Si-
Cs(CHs)s); 108.70 (Zn-Gs(CH3)s); 134.0 (br, Si-G(CHs)s).

29Gi-NMR (Toluol-dg): & = 17.7.

MS/EI [m/z (rel. Int.%)]: 377(29) [M*-Cp*], 313(100) [M*-ZnCp*], 163(52)
[Cp*Si*], 135(9) [Cp**].

C,H-Analyse: C31H4gSiZn, M, = 514.20 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmospharilien konnte keine befriedigende

Elementaranalyse erhalten werden.

Darstellung von Bis[bis(pentamethylcyclopentadienyl)methyilsilylJcadmium 48
Toluol . o
1 + ;_c;ouwe2 ———  (Cp*,SiMe),Cd
48

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Losung aus 0.60 g (2.0 mmol) 1 in 40 ml
Toluol vorgelegt. Dazu werden entweder 0.14 g (1.0 mmol) CdMe, oder 0.22 g (1.0
mmol) CdMe,-THF gegeben. Man lasst bei RT rihren, wobei sich nach ca. einer
Stunde ein grauer Schleier bildet. Nach 24 h Rihren bei RT wird die leicht triibe



Kapitel 2: Decamethylsilicocen — Reaktionen mit Verbindungen der Grp.-12-El... 95

Losung filtriert. Von der hellgelben Losung wird das Solvens im Vakuum entfernt,
wobei 48 als hochreaktiver, zaher, gelber Feststoff zurlickbleibt.

Ausbeute: 0.62 g (0.84 mmol / 84 %) 48.

Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.

'H-NMR (Toluol-dg): & = 0.55 (m, 6H, CHs); 1.6 — 2.0 (br, 30H, 60H, Cs(CHs)s).
'H-NMR (Toluol-dg/ -40 °C): & = 0.47 (d, 6H, CHs); 0.98 (s, 12H, Cs(CHs)s); 1.77,
1.79, 1.81 (br, 48H, Cs(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-dg): & = 0.86 (CHs); 14.26 (br, Cs(CHs)s); 134.40 (br, G(CHs)s).
13C-NMR (Toluol-dg/ -40 °C): & = 0.74 (CHs); 11.25, 11.62, 12.70, 13.62, 15.74
(br) (Cs(CHs)s); 58.72, 132.30, 134.15, 142.04, 144.13 (br) (Gs(CHs)s).

?Si-NMR (Toluol-dg): & = 31.7.

113Cd-NMR (Toluol-dg): & = 454.9 (m).

C,H-Analyse: C42He6Si>Cd, M, = 739.57 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphdrilien sowie der Thermolabilitat
konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten

werden.

( CdMe,: *H-NMR (C¢Ds): & = -0.55 (d, *Jca.h = 50.65 Hz). *C-NMR (CgDg): & = -1.97
(d, Ycac = 528.81 Hz). *Cd-NMR (CsDe): & = 461.1 (sep, *Jean = 51.41 Hz).)

Darstellung von Bis[bis(pentamethylcyclopentadienyl)ethylsilylJcadmium 49

_Toludl _ cp+ siEt),Cd
XS CdEt,
49

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Lésung aus 0.60 g (2.0 mmol) 1 in 30 ml
Toluol vorgelegt. Dazu wird ein Uberschuss an CdEt, gegeben. Man lasst eine Nacht
bei RT rihren. AnschlieBend werden alle fllichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt
und der zuriickbleibende graue, zéhe Feststoff in 30 ml Hexan aufgenommen. Es wird
filtriert und von der gelben Losung das Solvens im Vakuum entfernt. Man erhdlt 49 als
einen gelben, klebrigen, hochreaktiven Feststoff.
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Ausbeute: 0.62 g (0.81 mmol / 81 %) 49.

Fp: Aufgrund der Empfindlichkeit tritt schon bei RT Zersetzung ein.

'H-NMR (Toluol-dg): § = 0.52 (m, 4H, CH,); 1.51 (m, 6H, CH;); 0.98, 1.70 (br,
12:48 H, C5(CHs)s).

'H-NMR (Toluol-dg/ -40 °C): § = 0.54 (m, 4H, CH,); 1.54 (m, 6H, CH;); 0.98, 1.80,
1.84, 1.86, 1.88 (s, je 12H, C5(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-dg): § = 6.85 (CH,); 16.32 (CHs); 10 — 15 (br, Cs(CHs)s); 134 (br,
Gs(CH3)s).

13C-NMR (Toluol-dg/ -40 °C): & = 6.58 (CH,); 16.53 (CHs); 11.29, 11.61, 13.14,
15.92, 17.23 (Cs(CHs)s); 59.07, 132.54, 134.18, 141.64, 143.97 (G5(CHs)s).
»Si-NMR (Toluol-dg): & = 46.8.

113Cd-NMR (Toluol-dg): & = 414.5 (m).

MS/EI [m/z (rel. Int.%)]: 327(64) [Cp*,SiEt™], 193(97) [Cp*SiEt"], 163(25)
[Cp*Si*], 136(100) [Cp*H'].

C,H-Analyse: C44H70Si,Cd, M, = 767.62 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphdrilien sowie der Thermolabilitat
konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten

werden.

(CdEt,: 'H-NMR (Tol-dg): & = 0.30 (m, 4H, -CH,-), 1.25 (m, 6H, -CH;). *C-NMR
(Tol-dg): & = 12.78 u. 12.89. *Cd-NMR (CsDe): & = 367.2 (m).)

Umsetzungen von 2 und 4 mit Quecksilberhalogeniden

M +  HgX Toluol < —]
— *+ Hg
2 M=G -
“ Mopt HgX = Hg,Cl,, HgCl,, HgBr,
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In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine gelbe Lésung aus 0.34 g (1.0 mmol)
Decamethylgermanocen (2) bzw. eine rote Lésung aus 0.48 g (1.0 mmol)
Decamethylplumbocen (4) in 30 ml Toluol vorgelegt. Dann werden bei —70 °C
Suspensionen aus 1.0 bzw. 2.0 mmol Quecksilber(I)chlorid, Quecksilber(II)chlorid oder
Quecksilber(IT)bromid zugegeben. In allen Féllen lasst man die Mischungen langsam
auf RT erwarmen und Uber Nacht bei RT rihren, wobei sich jeweils eine graue
Suspension bildet. Man filtriert und entfernt von der gelben Ldsung das Solvenz im
Vakuum. Dabei bleibt in allen Fallen Cp*, als gelbe Flissigkeit zurlick.

1H-NMR (CDCl;): § = 1.04, 1.62 (br), 1.65.
13C-NMR (CDCl;): & = 10.92, 12.56 (br), 19.34, 59.78, 133.18 (br), 141.74 (br).

Umsetzungen von 3 mit Quecksilber(I)chlorid

Zu einer gelben Lésung aus 0.59 g (1.5 mmol) Decamethylstannocen 3 in 25 ml
Toluol werden bei RT 0.71 g (1.5 mmol) Quecksilber(I)chlorid in 10 ml Toluol gegeben.
Es bildet sich rasch eine dunkelgriine Suspension. Man lasst Uber Nacht bei RT
absitzen. Es wird filtriert und das Solvenz von der gelben L6sung im Vakuum entfernt,
wobei 9 als gelber Feststoff zuriickbleibt.

Bei Verwendung eines Leichten Uberschusses an Hg,Cl, erhdlt man Pentamethyl-

cyclopentadienyltrichlorstannan 51 als gelben Feststoff.

Spektroskopische Daten 9
'H-NMR (C¢Ds): & = 1.77 (d, *Jsnn = 40.10 Hz).
13C-NMR (C¢Dg): & = 11.34 (d, 2Jsnc = 26.91 Hz), 123.58 (d, “Jsn.c = 49.06 Hz).
1196n-NMR (C¢Ds): & = -60.4 (br).
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((MesCs),SnCl,, Lit.%: *H-NMR (CeDe): & = 1.79 ((Jsny = 41.0 Hz). *C-NMR (C¢De): &
=11.9 u. 123.8.)

Spektroskopische Daten 51
'H-NMR (C¢Dg): & = 1.66 (d, *Jsnny = 75.68 Hz).

((MesCs)SnCls, Lit.%: *H-NMR (CgDg): 8 = 1.62 (}Jsn.y = 75.6 u. 79.3 Hz))

Umsetzungen von 3 mit Dimethylzink

3 + ZnMe, —1oluol H,C—2n
— [Cp*SnMe]

52

In einem 250 ml Schlenkkolben wird eine Losung aus 1.95 g (5.0 mmol)
Decamethylstannocen 3 in 150 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser gelben Lésung werden
2.5 ml einer 2 M Dimethylzink-Losung in Toluol gegeben. Man lasst 7 Tage bei RT
rihren. Die leicht triibe, gelbe Ldsung wird filtriert und von der gelben Lésung das
Solvens im Vakuum entfernt. Der zurtickbleibende beige Feststoff wird in 50 ml Hexan
aufgenommen und es wird erneut filtriert. Nachdem alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt worden sind, bleibt eine fast farblose Flissigkeit zuriick. Bei der
Flissigkeit handelt es sich um mit PcpH verunreinigtes 52. Beim Versuch der
destillativen Trennung zersetzt sich 52.

'H-NMR (CsDs): & = -0.65 (s, 3H, Zn-CHs), 1.96 (s, 15H, Cs(CHs)s).
13C-NMR (CsD¢): & = -25.54 (Zn-CH;), 10.10 (s, Zn-Cs(CHs)s), 108.09 (s, Zn-
G5(CHs)s).

Umsetzungen von 2 und 4 mit Dimethylzink

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Losung aus 1.0 mmol des entsprechenden
permethylierten Metallocens in 30 ml Toluol vorgelegt. Dann werden bei —40 °C 1 ml
einer 1 M Dimethylzink-L6sung in Toluol zugefiigt. In beiden Fallen lasst man die

Mischungen langsam auf RT erwarmen und Uber Nacht bei RT riihren, wobei sich eine
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graue Suspension bildet. Man filtriert und entfernt von der dann gelben Lésung das
Solvenz im Vakuum. Dabei bleibt im Falle der Umsetzungen mit 2 neben ein wenig 52
hauptsachlich PcpH und mit 4 Cp*, zuriick.

Umsetzungen von 2, 3 und 4 mit Diethylzink

M+ ZnEt, Toluol

M = Ge, Sn, Pb

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Losung aus 1.0 mmol des entsprechenden
permethylierten Metallocens in 30 ml Toluol vorgelegt. Dann wird bei RT ein leichter
Uberschuss einer 2 M ZnEt,-Lésung in Toluol zugefiigt. Man lasst iber Nacht bei RT
rihren und anschlieBend wird 3 Tage unter Rickfluss erhitzt. In allen Fallen findet
keine Reaktion statt. Die entsprechenden Metallocene kdnnen in reiner Form

zurlickerhalten werden.

Umsetzungen von 2, 3 und 4 mit Cadmiumorganylen

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Losung aus 1.0 mmol des entsprechenden
permethylierten Metallocens in 30 ml Toluol vorgelegt. Dann werden bei —40 °C
a) 0.5 mmol b) 1.0 mmol des entsprechenden Cadmiumorganyls zugefiigt. In allen
Fallen lasst man die Mischungen langsam auf RT erwarmen und Uber Nacht bei RT
rihren, wobei sich eine graue Suspension bildet. Man filtriert und entfernt von der
dann gelben Ldsung das Solvens im Vakuum. Dabei bleibt im Falle der Umsetzungen
mit 2 PcpH; mit 3 Cp*, und mit 4 eine Mischung aus PcpH und Cp*, zurick.
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3. Zur Insertion von Decamethylsilicocen in die
Metall-Halogen-Bindung von Komplexen des
Typs L,MHal

Die Ergebnisse der Reaktionen von Decamethylsilicocen 1 mit Verbindungen der
Gruppe-12-Elemente demonstrieren eindrucksvoll die vielfaltigen Reaktionskanale. Es
stellt sich die Frage, ob sich die gewonnenen Erkenntnisse auf Komplexe der
Ubergangsmetalle tibertragen und weitere UM-Silyl-Verbindungen darstellen lassen. In
diesem Zusammenhang erscheinen Verbindungen der spiten Ubergangsmetalle als
erfolgversprechende  Substrate, denn sie bilden Komplexe mit niedrigen
Koordinationszahlen und ermdglichen so eher einen nukleophilen Angriff von 1 als
Komplexe der friilhen Ubergangsmetalle mit hohen Koordinationszahlen. In einem
kurzen Uberblick werden zunichst literaturbekannte Ergebnisse der Umsetzungen
sowohl transienter als auch stabiler Silylene mit Ubergangsmetall-Komplexen
vorgestellt. Danach erfolgt eine Darlegung der Ergebnisse der Reaktionen von 1 mit
Ubergangsmetall-Komplexen des Typs Li,MHal.

3.1 Kenntnisstand

Silylsubstituierte UM-Verbindungen werden immer héufiger als reaktive Intermediate
in katalytischen Prozessen diskutiert’ wie z.B. bei der iibergangsmetallkatalysierten
Hydrosilylierung® oder der Dehydrogenierung von Silanen zu Polysilanen.® Dies &uBert
sich in einem steigenden Interesse an stochiometrischen wie auch katalytischen
Umsetzungen unter Beteiligung von UM-Silyl-Spezies.

In vielen Aspekten &hnelt die Struktur und Reaktivitit der UM-Silyl-Verbindungen
den analogen Alkyl-Derivaten, wobei jedoch einige bedeutsame Unterschiede
bestehen. Zum Beispiel sind viele UM-Silyl-Bindungen, speziell die der spaten UM-Silyl-
Komplexe, gegenliber Insertionsreaktionen inert. Diese geringe Reaktivitat steht in
Ubereinstimmung mit der Beobachtung, dass die Metall-Silicium-Bindung oft kiirzer ist
als fir Einfachbindungen erwartet. Sie wird wahrscheinlich durch eine n-Wechsel-
wirkung zwischen dem Metall- und dem Siliciumatom verstarkt.

Die Darstellung von UM-Si-Komplexen erfolgt im Wesentlichen nach folgenden
Methoden:*
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a) Metathesereaktion unter Abspaltung von Salzen oder anderen stabilen
Verbindungen wie z.B. HCl oder H,.
b) Insertion eines ungesattigten Metall-Ligand-Fragmentes (oft in situ erzeugt) in
eine Si-H-Bindung.
Das Synthesepotential der Silylene zur Darstellung von Silicium-UM-Verbindungen ist
bislang nur in geringem MalBe untersucht.

Reaktionen transienter Silylene

Berry et al. zeigten, dass Hexamethylsilacyclopropan (HMS) als potentielle
Dimethylsilylen-Quelle® mit den Molybdénhydriden Cp(CO),Mo(L)H (L = CO, PMes) zu
Molybdan-Silicium-Komplexen des Typs Cp(CO),Mo(L)SiMe,H reagiert (Abb. 3.1).°
Aufgrund kinetischer Studien wird fur diese Reaktion ein Radikalketten-Mechanismus
postuliert, bei dem kein freies Dimethylsilylen auftritt.

A S

L//MO\H L—M0—siMe,H
ocC od o
L = CO, PMe,

Abb 3.1: Reaktion von HMS mit Molybdan-Komplexen des Typs Cp(CO),Mo(L)H.

Die erste Insertion eines Silylens in eine Ubergangsmetall-Wasserstoff-Bindung
beschrieben 1987 ebenfalls Berry et al. (Abb. 3.2).” Hierbei kann als Nebenprodukt
Octamethyldisilacyclobutan isoliert werden, das durch Insertion des Dimethylsilylens in
eine der Si-C-Bindungen von HMS entsteht und als Nachweis flir das Auftreten von

Me,Si: bei der Reaktion angesehen wird.®

/, \ /
@ PMe, 5i* 65 °C : i PMe, 1 Si——Si
Ta * -C,Me Tga; '
g H 1 1 2 4 S|Me2H INED N

Abb. 3.2: Reaktion von HMS mit Cp,Ta(H)PMes;.
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Reaktionen stabiler Silylene

Auf der Seite der stabilen Silylene sind in den letzten Jahren vor allem die zum
Arduengo-Carben analogen, heterocyclischen Verbindungen intensiv untersucht
worden. Die Verbindungen reagieren als Nukleophile tber das freie Elektronenpaar am
Silicium. Der nukleophile Charakter des 1,3-Di-tert.-butyl-1,3,2-diazasilol-2-ylidens 5
ermdglicht z.B. die Verdringung von Carbonylliganden aus Ubergangsmetallkomplexen

unter Ausbildung von Silylenkomplexen (Abb. 3.3).°

D'-Cr(Mes)(CO), < MeSCHCOk o, _FelCOs _ 1y ko o),
t
ELU Ni(CO),
D! = [_:Si:
\ (D),Ni(CO),
Bu
5

Abb. 3.3: Darstellung von UM-Komplexen von 5.

Die Analyse der CO-Streckschwingungsfrequenzen der beschriebenen Komplexe
zeigt, dass die Donor/Akzeptor-Eigenschaften von 5 mit denen von Phosphanen
vergleichbar sind. Gleiches gilt auch fir das entsprechende gesattigte Silylen 6 (Abb.
3.4) und das benzannelierte Silylen 7 (Abb. 3.5).1°

M(CO Ni(COD

D,M(CO), €9 (€OD), D,Ni
t%u t%u
N N,

M = Cr, Mo, W D= [_/Si: oder [_/Si:
)
Bu ‘Bu
5 6

Abb. 3.4: Komplexe der Silylene 5 und 6.
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u
Pt(PPh Ni(COD /B

L,Pt(PPh,) (PPDs)s L ©9Dh, | i N
3 3 4 L S
= le

Cul(PPh,), N

LCul(PPh,), ‘Bu

Abb. 3.5: Komplexe des Silylens 7.

In der Regel werden bei Umsetzungen von stabilen Silylenen mit UM-Komplexen die
eben beschriebenen Verdrangungsreaktionen beobachtet. Neben der Funktion als
Donorligand dienen stabile Silylene in einigen Reaktionen auch als Reduktionsmittel; so
bilden sich durch Umsetzung des Nickel(II)salzes NiCly(PPh3), mit 7 Nickel(0)-Silylen-
Komplexe (Abb. 3.6)."

Bu '
/ NICL(PPhy), L,Ni(PPh,) + LCl,

n=4

K NiCl,(PPh,), UNi + LC]
4 2

n=>5
tBu

Abb. 3.6: Reaktionen von 7 mit NiCl,(PPhs),.

Insertionsreaktionen in UM-Element-Bindungen sind bislang nur in drei Féllen
beobachtet worden. Bei der Reaktion mit dem Platinkomplex PtCl,(PPhs), kommt es
neben der Verdrangungsreaktion zu Insertionen in die Platin-Chlor-Bindungen (Abb.

3.7).1
/‘Bu

N
4 @ Si: + PICL(PPhy), —— 5o trans-Pt(LCI),L,
- 3

N
K L=7
Bu

Abb. 3.7: Reaktionen von 7 mit PtCl,(PPh;s),.

7
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Daneben wurde bislang in der Literatur nur die Insertion von 5 in die M-H-Bindungen
von Cp,MH, (M = Mo, W) beschrieben (Abb. 3.8).'?

tlBu

: i N _H
M/ + [ - . M tBu 8 M=Mo
E N =

M = Mo, W 5
Abb. 3.8: Insertionen von 5 in M-H-Bindungen.

Umsetzungen von 1 mit Ubergangsmetall-Verbindungen

Bisher sind nur wenige Umsetzungen von 1 mit UM-Verbindungen durchgefiihrt
worden. Setzt man 1 mit Carbonylkomplexen um, so werden keine Silylen-Komplexe
erhalten. In den meisten Fillen kommt es zur Zersetzung von 1.%* Mit der Lewis-Saure
TiCl, reagiert 1 unter Cp*-Cl-Austausch, wobei Cp*TiCl; gebildet wird (Abb. 3.9). Das
als Koppelprodukt anfallende Silylen [Cp*SiCl] lasst sich weder isolieren noch
abfangen, noch konnten bislang Folgeprodukte eindeutig identifiziert werden.

Vermutlich entsteht ein Polysilan.'*

1 + TiCl, (Me,C,)TiCl, + "[Me,C.SiCI]"

Abb. 3.9: Reaktion von 1 mit Titantetrachlorid.

Ein unerwartetes Ergebnis liefert die Reaktion von 1 mit Pentacarbonylmangan-
hydrid. Dabei wird unter Cp*H-Abspaltung das Dimanganiosilan 10 gebildet (Abb.
3.10)."> Der genaue Reaktionsverlauf ist nicht geklart. Mdglicherweise verlduft die

Umsetzung Uber ein intermediar gebildetes Manganiosilylen.
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Mescs\sl ~Mn(CO);

—_— I

- Cp*H H~ ~Mn(CO),
10

1 + 2HMn(CO),

Abb. 3.10: Reaktion von 1 mit HMn(CO)s.

Moéhrke postulierte 1990, dass bei der Umsetzung von 1 mit Carbonylgold(I)chlorid
zunachst durch eine Verdrangungsreaktion, wie sie fir nukleophile Silylene typisch ist
(s. Abb. 3.3 bis 3.5), der Gold-Silylen-Komplex 11a entsteht. Durch Zugabe der Lewis-
Basen tert.-Butylisonitril oder Pyridin entstehen die entsprechenden basenstabilisierten
Komplexe 12a und 13a (Abb. 3.11).! FEinen alternativen Syntheseweg zu den
Verbindungen 12a und 13a bietet die direkte Umsetzung von 1 mit tert.-Butylisonitril-
bzw. Pyridin-Gold(I)chlorid. Jedoch konnte keine der Verbindungen rdéntgen-
kristallographisch untersucht werden.

+ CO—=Au—_CI

@ o=

i—= Au—ClI
11a

+L

_Cl
_‘\\\AU

Sl\L

12a L =BuNC
13a L = Pyridin

+ L—Au—Cl

Abb. 3.11: Reaktionen von 1 mit Gold(I)chlorid-Verbindungen nach Méhrke.

Wie im diesem Kapitel unter anderem gezeigt wird, muB die getroffene
Strukturanordnung fir 11a, 12a, und 13a Kkorrigiert werden.
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3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Umsetzungen von 1 mit Gold-Komplexen

Theoretische Berechnungen von Frenking und Boehme zeigen, dass ein
Gold(I)chlorid-Komplex des Diazasilol-Silylens 5 wie auch des entsprechenden
Germylens stabil sein sollte.” Allerdings spielt dabei die Méglichkeit der
Elektronendelokalisation (ber den Heterocyclus des Silylens bzw. Germylens eine
wichtige Rolle. Die Ergebnisse der Reaktionen von 1 mit Gruppe-12-Metall-
Verbindungen lassen Zweifel an den postulierten Strukturen der Produkte aus den
Reaktionen von 1 mit Gold(I)chlorid-Komplexen (s. Abb. 3.11) aufkommen. Deshalb
wurden im Rahmen dieser Arbeit weitere Umsetzungen von 1 mit Gold-Komplexen
durchgeftihrt.

Darstellung von Triphenylphosphan[bis(pentamethyicyclopentadienyl)-
chlorsilyl]gold 14

Im Gegensatz zu den Gold(I)chlorid-Komplexen reagiert der Gold(I)methyl-Komplex
MeAuPMe; nicht mit 1. Selbst nach 7 Tagen bei 110 °C in Toluol liegen die beiden
Edukte nahezu unzersetzt nebeneinander vor. Dieses Ergebnis deutet daraufhin, dass
fir eine Reaktion mit 1 das Vorhandensein einer Gold-Halogen-Bindung von essenti-
eller Bedeutung ist.

Gibt man zu einer farblosen Lésung von Triphenylphosphangold(I)chlorid in Toluol
bei tiefen Temperaturen (ca. =80 °C) eine auf —50 °C vorgekiihlte Lésung von 1 in
Toluol, ist eine Verfarbung der Losung nach gelb zu beobachten. Man lasst vorsichtig
auf Raumtemperatur erwdarmen. Es bildet sich nahezu quantitativ das Insertions-
produkt 14 (Abb. 3.12). Dass es nicht zu der von Moéhrke postulierten Verdrangungs-
reaktion (s. Abb. 3.11) kommt, kann anhand der Ergebnisse der rdntgenkristallo-
graphischen Messungen eindeutig belegt werden (s. S. 112). Bei 14 handelt es sich
um einen luft- und feuchtigkeitsunempfindlichen Feststoff, der in unpolaren
Losungsmitteln gut und in polaren Solventien wie Wasser oder THF kaum [6slich ist.
Bei 112 °C schmilzt 14 unzersetzt.
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\ .
: Si + CIAUPPh, (Cp*,SiCI)AuPPh,
\% 14

1

Abb. 3.12: Bildung von 14.

In Lésung zeigt 14 ein eingeschranktes dynamisches Verhalten. Die Cp*-Liganden
unterliegen einer gehinderten sigmatropen Umlagerung. Desweiteren liegt vermutlich
in Losung eine m-Wechselwirkung eines der beiden Cp*-Liganden zum Goldzentrum
vor, wie sie im Festkdrper belegt werden kann (s.u.). Es erfolgt jedoch wahrscheinlich,
wie auch schon in Kap. 2 beschrieben, ein schneller Austausch des an der n-Wechsel-
wirkung beteiligten Cp*-Liganden, so das die beiden Cp*-Substituenten im NMR-
Experiment selbst bei tiefen Temperaturen im zeitlichen Mittel als chemisch aquivalent
erscheinen. Die Sigmatropie kann bei tiefen Temperaturen hingegen eingefroren
werden. Im 'H-NMR-Spektrum von 14 erhdlt man bei Raumtemperatur neben den
Signalen flir den Triphenylphosphan-Liganden ein leicht verbreiteres Signal bei 1.98
ppm flr die Protonen der Cp*-Substituenten. Bei Tieftemperatur-Messungen findet
eine Aufspaltung des verbreiterten Peaks in fiinf Signale statt. Das *C-NMR-Spektrum
von 14 ergibt bei Raumtemperatur fiir die Cp*-Substituenten verbreiterte Signale.'® Im
29Gj- sowie 3'P-NMR-Spektrum wird jeweils nur ein Resonanzsignal detektiert. Das *°Si-
NMR-Resonanzsignal bei 77.6 ppm liegt in einem fiir UM-Silylverbindungen typischen
Bereich.* Im 3'P-NMR-Spektrum tritt ein Signal bei 55.1 ppm auf. Diese Verschiebung
stimmt sehr gut mit denen von Schubert et al. gefundenen 3'P-NMR-Signalen fiir
Verbindungen des Typs RsSi-Au-PPh,Tol (Tol = p-Tolyl) Gberein. In den untersuchten
Komplexen liegt das *'P-NMR-Signal zwischen 53.9 und 55.6 ppm.'° Die Verschiebung
im  *P-NMR-Spektrum eines speziellen  Silylgold-Phosphan-Komplexes héngt
hauptsachlich vom Phosphan-Liganden ab (Anzahl der Aryl- bzw. Alkyl-Reste) und wird
von den Substituenten des Siliciumatoms kaum beeinfluBt.™

Aus den NMR-Experimenten lasst sich eine Si-P-Kopplungskonstante von 207 Hz
ermitteln. Dieser Wert ist fiir eine !Jsp- oder auch fiir eine *Js.p-Kopplung unge-
wohnlich hoch. Kopplungen dieser Art betragen normalerweise zwischen 10 und 50
Hz.*® Kirzlich konnte Tessier am Platin-Komplex 15 belegen, dass eine 2Jg.p-
Kopplungskonstante in Komplexen der spaten Ubergangsmetalle deutlich tiber 100 Hz
betragen kann (Abb. 3.13).%! Wahrend die cis-Si-P-Kopplung lediglich 14.7 Hz betrégt,
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ist die trans-Si-P-Kopplung 166 Hz groB. In der Phosphor-Chemie ist es kein
unbekanntes Phanomen, dass eine trans-Kopplung wesentlich gréBer ist als eine cis-
Kopplung.?® Wie die Kristallstruktur zeigt, liegt in 14 eine trans-Stellung der beiden
Liganden am Gold vor, und somit kommt es zu einer groBen *Js.,—Kopplungs-
konstanten (s. Abb. 3.14).

Pr3P\ /SiAr(H)2
Pt Ar = CgH;Mes,-2,6
AN

Pr,P H
15

Abb. 3.13: CiS‘(Z,6'M852C5H3(H)25i)Pt(H)(PPI’3)2 15.

Durch Kristallisation aus Dichlormethan kénnen von 14 Einkristalle erhalten werden,
die flir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind (Abb. 3.14). In Tabelle 3.1 sind einige
ausgewahlte Abstande und Winkel zusammengestellt.

Abb. 3.14: Kristallstruktur von 14.%
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Ausgewshlte Abstande (A) Ausgewshlte Winkel (°)
Au-Si 2.3629(16) P-Au-Si 171.31(6)
Au-P 2.3574(15) C(1)-Si-C(11) 117.1(2)
Si-C(1) 1.965(5) Cl-Si-Au 112.14(7)
Si-C(11) 1.966(5) Cl-Si-C(1) 105.12(18)
CP* (centroiq)"AU 3.317 Cl-Si-C(11) 99.03(17)
Au-Au 7.904

Tab. 3.1 : Ausgewdhlte Abstande und Winkel fiir 14.

Verbindung 14 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die Si-Au-P-Einheit ist
mit einem Winkel von 171.3° nahezu linear. Eine derartige Anordnung ist fur Gold(I)-
Verbindungen charakteristisch. Auch der Au-Si- sowie der Au-P-Abstand sind mit je
2.36 A vergleichbar mit denen in isostrukturellen Komplexen (Tab. 3.2).1%%

MePh,P-Au-SiPh; | MePh,P-Au-Si(SiMe3); | MesP-Au-SiPhs
14 1619 1719 1823
Au-Si (R) | 2.3629(16) 2.354(4) 2.356(2) 2.3617(14)
Au-P (R) | 2.3574(15) 2.352(4) 2.350(2) 2.3520(14)
P-Au-Si (°) 171.31(6) 173.6(2) 170.15(9) 178.68(5)

Tab. 3.2 : Ausgewdhlte Bindungslangen und Winkel fiir Goldsilylverbindungen.

Das Silicium-Zentrum ist verzerrt tetraedrisch von zwei o-gebundenen Cp*-
Substituenten, einem Chloratom und einer Au-PPhs-Einheit umgeben. Sowohl der
Cp*-Si-Cp*- als auch der CI-Si-Au-Winkel ist im Vergleich zum Tetraederwinkel
aufgeweitet; die beiden CI-Si-Cp*-Winkel hingegen sind gestaucht. Die beiden Cp*-
Liganden am Silicium nehmen wiederum eine abgewinkelte Konformation ein (vgl. Kap.
2). Fallt man ein Lot vom Goldatom auf die Ebene der Cp*-Ringe, so liegt es fiir Ring 2
(s. Abb. 3.14) innerhalb des Ringsystems. Der Abstand Au-Cp*cenroq betrdgt 3.32 A
und ist somit etwas groBer als die Hg-Cp*cenroic-Abstande, die im vorherigen Kapitel
diskutiert wurden. Trotzdem kann auch hier von einer schwachen Wechselwirkung
zwischen dem =n-System des Ringes und dem Goldatom ausgegangen werden. Wahlt
man eine Aufsicht auf die Si-Au-P-Einheit, so wird deutlich, dass die Substituenten des

Silyl- und des Phophan-Liganden weder eine rein gestaffelte noch eine rein ekliptische
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Konformation zueinander einnehmen (Abb. 3.15). Durch diese Anordnung weichen sich
die sperrigen Substituenten der beiden Liganden aus. Eine solche Anordnung liegt auch
in MesPAuUSIiPh; 18 vor, sie deutet eine gewisse sterische Wechselwirkung zwischen
den Liganden an.? Aufgrund des zum Goldatom hin geneigten Cp*-Liganden kommt es
zu sterischen Wechselwirkungen mit zwei der Phenylreste am Phosphor. Die
Abweichung von der Linearitat ist ebenfalls auf van der Waals-AbstoBung in der
Peripherie der Liganden zurickzuftihren (vgl. Kap. 2).

Abb. 3.15: Molekiilansicht von 14 entlang der Si-Au-P-Einheit.?

Insertionsreaktionen von Germanium(II)- und Zinn(II)-Verbindungen in Au-Cl-
Bindungen sind literaturbekannt.?*** Die Insertion von Dichlorgermylen in die Au-Cl-
Bindung von Triphenylphosphangold(I)chlorid wurde 1995 von Schmidbaur et al.
beschrieben (Abb. 3.16). Dabei bildet sich zunachst ein Dimer mit Gold-Gold-
Kontakten. Durch Zugabe von zwei weiteren Aquivalenten Triphenylphosphan erhalt
man eine monomere Goldgermyl-Verbindung, die drei Triphenylphosphan-Liganden
tragt (Abb. 3.16).>* Die Strukturen der Verbindungen mit einem bzw. drei Phosphan-
Liganden sind mittels réntgenkristallographischer Untersuchungen eindeutig belegt. Die
Verbindung mit zwei Phosphan-Liganden konnte lediglich NMR-spektroskopisch in

Ldésung nachgewiesen werden.
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(Ph;P)AUCI + GeCl,(diox) — (Ph;P)AuGeCl,
(dimer Au --- Au-WW)

(PhsP)AuGeCl;  +  PPhg —  (Ph,P),AuGeCl,
(Ph3P),AuGeCl, + PPh, — (Ph;P);AuGeCl,
(monomer)

Abb. 3.16: Umsetzung von Dichlorgermylen mit Triphenylphosphangold(I)chlorid.

Einige Silylgold(I)-Komplexe bilden durch Ligandenaustauschreaktionen ionische
Goldkomplexe. So ist es bislang nicht gelungen, (PhsP)AuSiPh; 19 in kristalliner Form
zu erhalten. Vielmehr deuten die massenspektrometrischen und NMR-spektros-
kopischen Untersuchungen darauf hin, dass es sowohl in Ldsung als auch im
Festkdrper zu einem Ligandenaustausch kommt und 19 in ionischer Form vorliegt
(Abb. 3.17a).” Setzt man 16 mit einem Aquivalent (MePh,P)AuCl um, so kristallisiert
eine ionische Spezies mit einer Gold-Gold-Wechselwirkung aus (Abb. 3.17b).%

Fir 14 gibt es weder in Lésung noch im Festkdrper einen Hinweis auf einen
Ligandenaustausch. Ebenso wird durch Zugabe von (Phs;P)AuCl zu 14 keine ionische

Verbindung gebildet.

a) 2 (Ph;P)AuSiPh,
19

[(PhsP),Aul*[(PhsSi),Aul™

b) (MePh,P)AuSiPh; + (MePh,P)AuCl
16

[(MePh,P),Aul*[(Ph,Si)AuCI]-

Abb. 3.17: Bildung ionischer Goldsilyl-Komplexe.

Umsetzungen mit weiteren Gold(I)chlorid-Komplexen

Vor dem Hintergrund der Bildung von 14 werden die Umsetzungen von 1 mit den
entsprechenden Pyridin- und tert.-Butylisonitril-Gold(I)-Komplexen nochmals durchge-
fihrt. Dabei kdnnen die von Moéhrke publizierten spektroskopischen Daten bestatigt

werden (Tab. 3.3). Jedoch wird aufgrund der Ahnlichkeiten der NMR-Verschiebungen
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zu 14 nun von der Bildung der Insertionsprodukte 12b sowie 13b ausgegangen (Abb.
3.18).

Daneben wird eine Umsetzung von 1 mit Tetrahydrothiophengold(I)chlorid
durchgefiihrt. Dabei wird vorsichtig bei —70 °C zu einer Lésung von 1 in Toluol
(THT)AuCI getropft. Man lasst die Reaktionsmischung anschlieBend einen Tag bei
—20 °C rihren, dabei bildet sich 20 als Iuft- und feuchtigkeitsempfindlicher,
thermolabiler Feststoff, der sich bei Temperaturen oberhalb von 50 °C sowohl im

Festkorper als auch in Lésung zersetzt.

\
Si + CIAuL — (Cp*,SiCl)AuL
12b L = BuNC
1 13b L =Py
14 L=PPh,
L = PPh,, Py, ‘BUNC, THT 20 L=THT

Abb. 3.18: Umsetzung von 1 mit Gold(I)chlorid-Komplexen.

In Tabelle 3.3 sind ausgewahlte NMR-spektroskopische Daten der dargestellten
Goldsilyl-Verbindungen aufgefiihrt. Alle vier Verbindungen kdnnen analysenrein

erhalten werden.

12b" [ppm] | 13b'° [ppm] 14 [ppm] 20 [ppm]
'H-NMR 1.68 (br)® 1.74 (br)? 1.94 (br) 1.93 (br)°
'H-NMR (60 °C) 1.93 (s) — 1.98 (s) —
'H-NMR (-60 1.87,1.92, — 1.79,1.81, [1.76,1.78, 1.88,
°C) 1.96, 2.32, 2.54 1.90, 2.26, 2.41|  2.21,2.35
(6:6:6:6:6 H) (6:6:6:6:6 H) (6:6:6:6:6 H)
3C-NMR 13.5 (br); 134.5( 13.6 (br); 65.7, | 12.93 (br); | 12.3 (br); 135.2
(sbr)? 135.8 (br)? 135.8 (sbr) (sbr)®
2Gi-NMR 71.2° 54.3° 77.6 59.0°

Alle Messungen in Toluol-ds, auBer ® in CDCl; und ® in CgDe.

Tab. 3.3: Ausgewdhlte NMR-Daten der dargestellten Goldsilyl-Verbindungen.
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Setzt man bei tiefen Temperaturen Me,SAuCl mit 1 um, so farbt sich die vorher
gelbe Losung bei ca. —40 °C rot. Insbesondere die starke Rotfarbung der Ldsung
deutet darauf hin, dass sich hierbei ein @hnlicher Komplex wie bei der bereits von
Méhrke durchgefiihrten Reaktion® von 1 mit CIAu(CO) bildet. Ebenso wie CO ist SMe,
flichtig und entweicht aus der Reaktionslosung. Der sich bildende Komplex ist bei
dieser Temperatur instabil, sodass Zersetzung eintritt. Wird Me,SAuCl mit einer Lésung
aus 1 und PPhs in Toluol versetzt, so bildet sich 14 (Abb. 3.19). Vermutlich kommt es
hierbei jedoch zunachst durch Ligandenaustausch zur Bildung PPh;AuCl, welches dann
mit 1 reagiert. Gibt man PPh; zu einem spateren Zeitpunkt zu, so werden neben 14

hauptsachlich Zersetzungsprodukte erhalten.

=

Si + C|AUSM62 + PPh, W (Cp*ZSiCI)AuPPhB
2

14
1
Abb. 3.19: Umsetzung von 1 mit CIAuSMe, bei Anwesenheit von PPh;.

Zur Struktur des Komplexes Cp*,SiAuCl

Nach den bisher erhaltenen Ergebnissen ist anzunehmen, dass die von Mdhrke
vorgeschlagene Struktur fur den ligandenfreien Gold(I)silyl-Komplex 11a falsch ist. Es
ist vielmehr auch hier von einer Insertionsreaktion des Decamethylsilicocens 1 in die
Au-CI-Bindung auszugehen. Um exaktere Aussagen treffen zu kdnnen, wird diese
Reaktion erneut untersucht.

Unter CO-Atmosphare wird bei =100 °C der Carbonylkomplex CIAu(CO) in Toluol-dg
vorgelegt. Zu dieser Suspension wird langsam eine auf =70 °C gekihlte Loésung aus 1
in Toluol-dg getropft. Es bildet sich sofort eine rote Losung, an der mdglichst schnell
Tieftemperatur-NMR-Messungen durchgeflinrt werden missen, da eine schnelle
Zersetzung eintritt. Schon ab —40 °C treten vermehrt Signale auf, die auf
Zersetzungsprodukte hindeuten.

Die 'H-NMR-Untersuchungen ergeben Signale fiir zwei unterschiedliche Cp*-
Substituenten. Anhand der Tieftemperatur-Untersuchungen kann eindeutig belegt

werden, dass es sich dabei um zwei Sorten von n'-gebundenen Cp*-Ringen handelt
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(jede Methylgruppe ergibt im 'H-NMR-Spektrum bei tiefen Temperaturen ein Signal).
Die Sigmatropie eines der Cp*-Liganden ist deutlich starker gehindert als die des
anderen. Im *C-NMR-Spektrum bei —40 °C treten drei Signale im Bereich zwischen 50
und 60 ppm auf. Eines dieser Signale ist deutlich verbreitert und entspricht den beiden
allylischen Ringkohlenstoffatomen. Die anderen beiden Signale weisen auf eine
n-Wechselwirkung vinylischer Ringkohlenstoffatome hin. Dies ldsst auf eine n?-An-
bindung eines der Cp*-Substituenten an das Goldatom schlieBen. Die Wechselwirkung
zum Gold hat einen Hochfeldshift der beiden C-Atome zur Folge. Ein ahnliches
Signalmuster tritt fir den im Verlaufe dieser Arbeit noch zu diskutierenden Nickel-
Komplex auf, in dem eine n?-Anbindung eines der Cp*-Liganden strukturell belegt ist
(vgl. Abschnitt 3.2.2). Das **Si-NMR-Signal liegt bei 53.6 ppm und somit in einem
Beriech, wie er fiir UM-Silyl-Verbindungen typisch ist.?’

Die Ergebnisse der NMR-Messungen sind in Tabelle 3.4 den Ergebnissen der NMR-

Untersuchungen von Méhrke'® (11a) gegeniibergestellt.

11b® [ppm] 11a>'° [ppm]
1.72 (br, 15 H, Ring 1) 1.98 (s, 15 H, Ring 1)
'H-NMR® .
1.11, 2.40 (br, 3:12 H, Ring 2) 1.25, 1.74, 1.79
o
(ca. RT°C) + Zersetzung (s, 3:6:6 H, Ring 2)

1.31, 1.58, 1.66, 1.70, 1.75,
'H-NMR (-60 °C) |1.78, 1.84, 1.87, 2.09, 2.51 (s, je
3H,Ring1+ 2)

13.7 u. 127.4 (s, Ring 1)
11.6, 14.6, 21.1, 59.2, 135.0,
136.5 (alle br, Ring 2)

BC-NMR¢ 12.7 u. 136.9 (br, Ring 1 + 2)
(ca. RT °C) + Zersetzung

11.30, 11.61, 11.78, 11.82,
12.41, 12.91, 14.36, 15.83,
13C-NMR (-40 °C) 17.48, 22.05
51.57 (br), 55.49, 58.94
134.04, 136.10, 136.24, 136.78,
138.16, 138.26 (Ring 1 + 2)

29Gj-NMR 53.6 82.8

Vermessen in 2 Toluol-ds, ® CDCls; © daneben treten Signale fiir die Zersetzungs-
produkte Cp*H und Cp*, auf.

Tab. 3.4: NMR-spektroskopische Daten nach Umsetzung von 1 mit CIAu(CO).
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Mohrke erhdlt in seinen NMR-Spektren ebenfalls eindeutige Hinweise auf
unterschiedlich angebundene Cp*-Liganden. Er postuliert jedoch eine n’-Anbindung
des einen und eine n'-Anbindung des anderen Ringes (11a) (Abb. 3.20). Dies kann
aufgrund der im Laufe dieser Arbeit durchgefiihrten Tieftemperatur-NMR-Messungen
eindeutig widerlegt werden. Die NMR-Daten belegen, dass zwei c-gebundene Cp*-
Liganden vorliegen. Einer der beiden Ringe bildet eine n?-Anbindung zum Goldzentrum
aus. Sollte die Verbindung als Monomer vorliegen, wird die in Abbildung 3.20 gezeigte
Struktur 11b vorgeschlagen (vgl. a. Nickelkomplex Abschnitt 3.2.2). Das Goldzentrum
ist in 11b relativ frei zuganglich und ware in diesem Fall gut angreifbar. Die hohe
Reaktivitat der Losungen von 11b kdnnte als Beleg dafiir gewertet werden, dass 11b

monomer vorliegt.

Ring 1

—>=Au—Cl
Ring 2
11a

Abb. 3.20: Strukturvorschlage fir 11 als Monomer.

11b

Es wird jedoch vermutet, dass 11b nicht monomer, sondern eher dimer oder
oligomer vorliegt. So kdnnte auch anstelle der intramolekularen n-Wechselwirkung
eines der beiden Cp*-Substituenten eine intermolekulare n-Wechselwirkung vorliegen
(11b,). Des Weiteren sind auch intermolekulare Cl-Au-Wechselwirkungen bei linearer
Si-Au-Cl-Anordnung denkbar (11by) (Abb. 3.21). In beiden Fallen sollte es sich immer
noch um hochreaktive Komplexe handeln. Neben den soeben beschriebenen
Wechselwirkungen kdnnten sich auch Gold-Gold-Bindungen ausbilden. Solche Gold-
Gold-Kontakte tragen haufig signifikant zur Stabilitat multinuklearer Gold-Komplexe

bel 28a
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11b,

Abb. 3.21: Weitere Strukturvorschldge fiir 11b.

Als Fazit kann festgehalten werden, dass die Struktur von 11b letztendlich nicht
genau aufgekldrt werden kann, der von Mohrke'® postulierte Strukturvorschlag 11a
jedoch definitiv falsch ist. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird fiir 11b daher die
allgemeine Summenformel [(Cp*,SiCl)Au], verwendet werden.

Es sollte nun mdglich sein, durch Zugabe von Donoren Verbindung 11b zu
stabilisieren. Bei Zugabe von Basen zu roten Ldsungen von 11b findet ein
Farbumschlag nach gelb statt. Werden bei tiefer Temperatur die Basen Pyridin, ‘BuNC,
THT oder PPh; zugegeben, so bilden sich in nahezu quantitativen Ausbeuten die
bereits bekannten Verbindungen 12b, 13b, 14 sowie 20 (Abb. 3.22).

Auch bis dahin unbekannte Verbindungen kénnen mittels dieser Syntheseroute
dargestellt werden. So kénnen durch Zugabe der Donoren PMe; bzw. PEt; zu 11b die
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Verbindungen 21 bzw. 22 isoliert werden (Abb. 3.22). Bei den Verbindungen 21 und
22 handelt es sich um luft- und feuchtigkeitsempfindliche, hellgelbe Feststoffe. Sie sind
in unpolaren Solventien gut I6slich. Bei tiefen Temperaturen lassen sie sich sowohl in

Substanz als auch in Losung fur einige Tage unzersetzt lagern.

12b L =BuNC
13b L =Py
1 . 14 L =PPh
— [(Cp*,SiCI)Au 3
p [(CPTSIEhAl, 20 L=THT
21 L=PMe,
b 22 L =PEt,

Abb. 3.22: Umsetzung von 11b mit unterschiedlichen Basen.

In Tabelle 3.5 sind ausgewahlte NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 14,
21 und 22 vergleichend aufgelistet.

21 [ppm] 22 [ppm] 14 [ppm]

"H-NMR 1.96 (br, 30 H, Cp*) 1.93 (br, 30 H, Cp*) 1.94 (br, 30H, Cp*)

BC-NMR | 11.66 (br), 137 (sbr) | 14.08 (br), 136.8 (sbr) | 12.93 (br), 135.8 (sbr)

(Cp*) (Cp*) (Cp*)
2Gi-NMR | 80.0 (d, 'Jsp = 228 84.5 (d, s.p = 221 | 77.6 (d, Ysip = 207 Hz)
Hz) Hz)
3IP-NMR | 25.1(d, YJps = 228 | 35.7(d, Jps = 221 |55.1(d, “ps = 207 Hz)
Hz) Hz)

Vermessen in Toluol-dg bei RT.

Tab. 3.5: Ausgewdhlte NMR-Daten der Goldsilylphosphan-Komplexe.

Ebenso wie die anderen dargestellten Goldsilyverbindungen zeigen 21 und 22 in
Ldésung ein eingeschranktes dynamisches Verhalten. Die Cp*-Liganden unterliegen
einer gehinderten sigmatropen Umlagerung. Im 'H- und *C-NMR-Experiment werden
fur die Cp*-Liganden sowohl in 21 als auch in 22 verbreiterte Signale erhalten.
Anhand der Integralverhdltnisse im 'H-NMR-Spektrum kann eindeutig nachgewiesen
werden, dass jeweils nur ein Phosphan-Ligand an das Goldatom koordiniert, auch
wenn ein Uberschuss an Phosphan eingesetzt wird. Dieses Ergebnis steht im
Gegensatz zu den Ergebnissen von Schmidbaur (s. Abb. 3.16).** Eine schwache

Wechselwirkung des n-Systems eines der Cp*-Liganden mit dem Goldzentrum (s. Abb.
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3.22) konnte der Grund daflir sein, dass das Goldzentrum bereits koordinativ
abgesattigt ist (vgl. Molekulstruktur 14), so dass lediglich ein Phosphan-Ligand in
trans-Position  koordiniert. Die trans-Stellung wird durch die hohen 2Jgp-
Kopplungskonstanten von tber 200 Hz belegt. Die Kopplungskonstante nimmt in der
Reihe PPh; < PEt; < PMe; zu. Dies kann als Hinweis darauf gedeuten werden, dass die
sterischen Wechselwirkungen zwischen dem Silyl- und dem Phosphan-Liganden
geringer werden. Dadurch kann sich die Si-Au-P-Einheit der Linearitat und somit der
idealen trans-Stellung anndhern. Die 2°Si- und *'P-NMR-Verschiebungen liegen in den
zu erwartenden Bereichen.

Bei den massenspektrometrischen Messungen an 21 werden wie im Falle von 14
lediglich kleine Molekilfragmente wie Cp*Si* und Cp*H* nachgewiesen. Messungen an
22 fiihren zwar nicht zur Detektion des Molekilions, allerdings werden Fragmente
detektiert, die das Vorliegen von 22 belegen. So treten Fragmente der Masse 530
[(Cp*,SiCl)Au*] und 513 [(Cp*SiC)AuPEt;*] auf, welche den Fluchtgruppencharakter
sowohl des Phosphanliganden als auch der Cp*-Gruppe verdeutlichen. Das
Silylfragment [(Cp*,SiCl)*] bildet mit m/z = 334 den Basispeak. Ein weiteres Signal tritt
mit m/z = 315 fir das [AuPEt;*]-Fragment auf.

Die hier aufgefiihrten Ergebnisse lassen auf den in Abbildung 3.23 gezeigten
Reaktionsverlauf schlieBen. Mittels der Kristallstruktur von 14 wird eindeutig belegt,
dass es sich um Insertionsreaktionen in die Gold-Chlor-Bindung handelt. Anhand von
Tieftemperatur-Untersuchungen konnten weitere Daten flir den donorfreien Gold(I)-
silyl-Kkomplex 11b erhalten werden, allerdings kann die Struktur von 11b letztendlich

nicht eindeutig aufgeklart werden.

+ CO—=Au—Cl .
~ L1 [(Cp*,SiCAU],

—_co
11b
\
Si — +L
\% 12b L = tBUNC
N 13b L=P
L y
1

+ L—=Au—=Cl N ‘Au/ 14 L=PPh,
W —
20 L=THT
SN ol 21 L =PMe,
22 L =PEt,

-

Abb. 3.23: Umsetzung von 1 mit Gold(I)chlorid-Komplexen.
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3.2.2 Umsetzungen von 1 mit Nickel-Komplexen

Palladium- und Platin-Komplexe dienen als vielseitige Katalysatoren bei Transfor-
mationsreaktionen von Organosilyl-Verbindungen.! Hingegen ist der Gebrauch von
Nickel-Komplexen als Katalysatoren die Ausnahme.? Das Verstehen von Struktur und
Reaktivitat von Nickelsilyl-Spezies ist in diesem Zusammenhang von groBer Bedeutung.

Wie in den Abbildungen 3.4 bis 3.6 gezeigt, werden durch Umsetzung von
nukleophilen Silylenen mit Ni(CO)4, Ni(COD), und NiCly(PPhs), Ni(0)-Silylen-Komplexe
erhalten. Die Reaktion von 1 mit Ni(CO), hingegen fiihrt zur Zersetzung von 1. Setzt
man 1 mit Ni(COD), um, so findet zunachst keine Reaktion statt. Erst bei hdheren
Temperaturen tritt auch hier Zersetzung von 1 ein. Die Reaktion von NiCl,(PPhs), mit 1
fihrt zu einem Produktgemisch. Aufgrund der hohen Reaktivitat kann keines der
Produkte naher charakterisiert werden.

Setzt man 1 mit CpNiCI(PPhs) 23 um, so bildet sich das Insertionsprodukt 24 (Abb.
3.24). Dabei wird eine Mischung der beiden Substanzen in Toluol aufgenommen und
die erhaltene rote Lésung drei Tage bei RT geriihrt. AnschlieBend wird das Solvens im
Vakuum entfernt und der rote Riickstand in Hexan aufgenommen. Aufgrund der
wesentlich hdheren Loslichkeit in Hexan kann 24 bei tiefen Temperaturen vom
Triphenylphosphan abgetrennt werden.

Bei 24 handelt es sich um eine erstaunlich luft- und wasserstabile Verbindung, die
sich in unpolaren Solventien sehr gut |6st. Bei einer Temperatur von 96 °C schmilzt 24

unzersetzt. Die Molekulargewichtsbestimmung zeigt, dass 24 in Lésung als Monomer

vorliegt.
i + Ni —3i ~
/N
Cl PPh,
23
1

Abb. 3.24: Darstellung von 24.

Eine @hnliche Reaktion ist flir SnCl, schon seit 1970 literaturbekannt. Glockling et al.
publizierten die Insertion von Dichlorstannylen in die Ni-Cl-Bindung von 23 (Abb.
3.25).%
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Cl PPh, Cl,Sn PPh,
23

Abb. 3.25: Insertionsreaktion von SnCl; in die Ni-Cl-Bindung von 23.

Mit Verbindung 24 wird erstmals eine Ubergangsmetallsilylverbindung vorgestellt,
die o-gebundene Si-standige Cp*-Liganden tragt und in Losung keinerlei Dynamik
aufweist. Die Struktur von 24 kann eindeutig anhand der Ergebnisse der NMR-
spektroskopischen Untersuchungen abgeleitet werden. Im 'H-NMR-Spektrum der
Verbindung 24 werden schon bei Raumtemperatur zehn Signale fiir die Methyl-
Gruppen der Cp*-Liganden erhalten. Hieran wird deutlich, dass die beiden Cp*-Ringe
unterschiedlich gebunden sind und keinen dynamischen Prozessen unterliegen. Selbst
bei +100 °C tritt keine Verbreiterung der Signale auf. Das *C-NMR-Spektrum bestatigt
diesen Befund (Abb. 3.26): Im Bereich von 11 bis 22 ppm werden zehn Signale
detektiert (Abb. 3.26a); flr jede der Methyl-Gruppen der Cp*-Substituenten wird ein
Signal erhalten. Als besonders informativ erweisen sich die Signale fir die
ringstandigen C-Atome. Zwischen 125 und 145 ppm werden lediglich sechs der acht
vinylischen Ringkohlenstoffatome in eindeutig vinylischer Stellung detektiert (Abb.
3.26c¢). Die Signale der beiden anderen vinylischen Ringkohlenstoffatome erscheinen
bei 87.3 und 92.1 ppm; durch eine n-Wechselwirkung mit dem Nickelatom werden
diese Signale zu hohem Feld verschoben. Zwei weitere Signale (56.6 und 64.6 ppm)
sind den beiden allylischen Ringkohlenstoffatomen zuzuordnen (Abb. 3.26b). Die
Verschiebung im #Si-NMR-Experiment liegt mit 8.6 ppm im erwarteten Bereich.

Im Massenspektrum bildet der Molekiilionenpeak (m/z = 456) den Basispeak, ein

weiterer Beleg fiir die Stabilitat von 24.
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a) Bereich 7 bis 26 ppm
4-7

1 8-10

26 16 7
b) Bereich 56 bis 94 ppm
Cp
o L
94 | | - 74 “ 56

c¢) Bereich 128 bis 140 ppm

T 2 3 4 5 6

N O R O O

140 128

Abb. 3.26: >C-NMR-Spektrum von 24 bei RT.

Durch Abkiihlen einer heiBen Lésung von 24 in Acetonitril werden fiir réntgen-
kristallographische Untersuchungen geeignete Kristalle erhalten. Die Kristallstruktur ist
in Abbildung 3.27 dargestellt. Ausgewahlte Abstande und Winkel sind in Tabelle 3.6
zusammengefasst.

Verbindung 24 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Der Ni-Si-Abstand
betrdgt 2.20 A. Dieser Wert stimmt mit den Werten anderer Nickelsilyl-Verbindungen
iiberein.*3* Ebenso liegen die Si-C-Abstinde (1.91 bzw. 1.92 AR) sowie der Si-Cl-
Abstand (2.12 A) im (blichen Bereich. Der Cp*-Si-Cp*-Winkel ist im Vergleich zum
Tetraederwinkel aufgeweitet (122.3°), wahrend der Ni-Si-Cl-Winkel leicht gestaucht ist
(107.7°).



Kapitel 3: Zur Insertion von Decamethyisilicocen in die Metall-Halogen-... 126

Abb. 3.27: Kristallstruktur von 24.%

Ausgewahlte Abstande (A) Ausgewahlte Winkel (°)
Ni-Si 2.2023(13) CI-Si-Ni 107.28(7)
Si-Cl 2.1175(16) C(8)-Si-C(16) 122.3(2)
Si-C(8) 1.905(4) C(8)-Si-Ni 89.68(15)
Si-C(16) 1.924(5) Si-Ni-C(7) 68.45(15)
Ni-C(6) 2.057(4) Ni-C(7)-C(8) 107.8(3)
Ni-C(7) 2.032(4) C(7)-C(8)-Si 86.8(3)
Ni-Cep(mittel) 2.12 Ebene-C(11) 22.9
C(6)-C(7) 1.410(5) Ebene-C(12) 26.4
C(9)-C(10) 1.347(6) Ebene-C(13) 36.8

Tab. 3.6 : Ausgewdshlte Abstdnde und Winkel fiir 24.

Besonders hervorzuheben ist die an 24 eindeutig belegte intramolekulare
n-Wechselwirkung eines c-gebundenen, Si-standigen Cp*-Ringes mit einem weiteren
Metallatom. Die Ni-C-Abstande zwischen C(6) und C(7) und dem Nickelatom liegen mit
2.06 bzw. 2.03 A deutlich unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien. Die Ni-C-
Abstande zum Cp-Liganden betragen im Mittel 2.12 A. Auch die Aufweitung der
Bindung zwischen C(6) und C(7) auf 1.41 A belegt deutlich die n>-Anbindung des Cp*-
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Liganden an das Nickelatom; die Léange der zweiten Doppelbindung des Cp*-Ringes
betragt 1.35 A.

n-Komplexe des Nickels sind nicht ungewdhnlich. In den meisten Fallen handelt es
sich dabei wie beim Ni(COD), um Ni(0)-Verbindungen. Auch bei den in Abbildung 3.28
gezeigten Komplexen handelt es sich um Nickel(0)-Komplexe.*? Die Absténde zu den
an der n-Bindung beteiligten C-Atomen liegen zwischen 1.90 und 1.99 A. In allen
Verbindungen ist, wie auch in 24, eine Aufweitung der Doppelbindung festzustellen
(1.44 Ain 25; 1.44 A in 26; 1.42 & in 27).

HOOC COOH

C'\{)_@ EtSP/ \PEt3 EtSP/ \PEt3

25 26 27
Abb. 3.28: Ni(0)-r-Komplexe.

Einen Nickel(II)-Komplex, der Uber eine intramolekulare n-Koordination einer
Doppelbindung verfligt, erhielten Dahl et al. durch eine Diels-Alder-Reaktion von
Nickelocen und Acetylendicarbonsiuredimethylester.®® Wird 28 in einer weiteren Diels-
Alder-Reaktion mit 1,1-Dimethoxy-2,3,4,5-tetrachlorcyclopentadien umgesetzt, so
erhélt man 29 (Abb. 3.29).**

Abb. 3.29: Darstellung von Nickel(II)-rn-Komplexen.

In den Komplexen 28 und 29 findet man fiir die an der n-Bindung beteiligten
C-Atome Ni-C-Abstiande um 1.97 A. Daneben tritt auch hier eine Aufweitung der
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entsprechenden Doppelbindung (1.45 A in 28; 1.43 A in 29) auf. Der Ni-Cp-Abstand
ist in den Komplexen 24, 28 und 29 nahezu identisch.®3*

Die starke n-Wechselwirkung in 24 hat eine Konformationséanderung des Cp*-
Ringes zur Folge. Wahrend normalerweise die fiinf Ringkohlenstoffatome sowie die vier
Methylgruppen der vinylischen Ringkohlenstoffatome eine Ebene bilden, tritt in Ring 1
eine leichte Verzerrung des Ringes auf (s. Abb. 3.27). Die beiden Methylgruppen an
C(6) und C(7) sind mit 22.9 bzw. 26.4° betrachtlich aus der Ringebene abgewinkelt.
Die Methylgruppe am allylischen Ringkohlenstoffatom C(8) steht im Vergleich mit
einem Winkel von 36.8° zu der Ebene. Ein vergleichbares Bild findet sich in 26 (s. Abb.
3.28), dort sind die entsprechenden Fluoratome aus der Ebene des Naphthalin-Systems
abgewinkelt.’®

Zum ersten Mal kann an 24 sowohl in Ldsung als auch im Festkdrper belegt
werden, dass eine intramolekulare n-Wechselwirkung eines oc-gebundenen Cp*-
Liganden zu einem weiteren Metallzentrum méglich ist. Hierdurch wird die in Kapitel 2
aufgestellte These, dass solche Wechselwirkungen sowohl die Stabilitat einer
Verbindung beeinflussen als auch das Vorliegen als Monomer bewirken kénnen,

bestatigt.

Die Stabilitdt der n-Bindung wird durch die Ergebnisse der Ligandenaustausch-
Versuche unterstrichen. Die fiir Monoolefinkomplexe typische Liganden-Substitutions-
Reaktion wird nicht beobachtet.*® Die Zugabe anderer Donoren filhrt nicht zur
Aufhebung der n-Wechselwirkung (Abb. 3.30).

{ Cl
=

|
o
' L = PMe,, PEt,, PPh,, THF,
24 THT, 'BuNC, Py, CO

Abb. 3.30: Ligandenaustauschversuche an 24.

Setzt man 1 mit dem zu 23 analogen Cp*-Ni-Komplex 25 um, so kommt es bei
Raumtemperatur zu keiner Reaktion. Bei Temperaturen ab 80 °C setzt eine langsame
Zersetzung ein (Abb. 3.31). Es ist anzunehmen, dass das Nickel-Zentrum durch den
sperrigeren Cp*-Liganden vor einem nukleophilen Angriff von 1 abgeschirmt wird. Bei

héheren Temperaturen findet eine Zersetzung der beiden Edukte statt.
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+ Ni > Zers.

25

EE
- ch_n/

AN

/

Abb. 3.31: Umsetzung von 1 mit 25.

3.2.3 Umsetzungen mit weiteren Ubergangsmetall-Komplexen

Die bisher beschriebenen Ergebnisse belegen, dass 1 bei Reaktionen mit UM-
Verbindungen nicht, wie die anderen nukleophilen Silylene, zu Verdrangungs-
reaktionen, sondern zu Insertionsreaktionen neigt. Bevorzugt werden dabei Insertionen
in UM-Halogen-Bindungen. Um einen nukleophilen Angriff von 1 zu erméglichen, sollte
das Metallzentrum von méglichst kleinen Liganden umgeben sein.

Setzt man 1 mit CpFe(CO),Cl 26 um, so kommt es schon bei tiefen Temperaturen
zu einer Reaktion (Abb. 3.32a). Es bildet sich dabei ein Produktgemisch. Im 2°Si-NMR-
Spektrum werden zwei Signale bei 90.8 und 94.7 ppm beobachtet. Beide
Verschiebungen deuten auf die Bildung einer Si-Fe-Bindung und somit auf eine
Insertion von 1 in die Fe-Cl-Bindung hin. Genauere Aussagen Uber die sich bildenden
Produkte kdnnen nicht gemacht werden, da es bei Isolierungsversuchen jeweils zur

Zersetzung kommt.

/5 \
Si Fe, E—— Produktgemisch
o | “co
co

6@:\ ;G? Dz/ﬁf' 7
& oo o= ji—?
coO

Abb. 3.32: Umsetzung von 1 mit Eisen-Komplexen.
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Bei der Umsetzung mit dem entsprechenden Cp*-Komplex 27 erhdlt man einen
hochreaktiven, roten Feststoff, der sich selbst bei tiefen Temperaturen sowohl in
Ldsung als auch in Substanz nach nur wenigen Stunden zersetzt (Abb. 3.32b).

Im 'H-NMR-Spektrum erhélt man 4 Signale, ein scharfes Signal bei 1.27 ppm und
drei leicht verbreiterte Signale bei 1.47, 1.86 und 2.22 ppm. Das Integralverhaltnis des
scharfen Signals zu den verbreiterten Signalen betragt 1:2. Dieses deutet auf
zwei c-gebundene Cp*-Liganden am Silicium und einen Fe-stindigen n°-gebundenen
Cp*-Liganden hin. Dieser Befund wird durch das *C-NMR-Experiment unterstrichen:
Man findet drei verbreiterte Signale fir die beiden Si-standigen Cp*-Liganden; fur die
C-Atome der Methylgruppen wird ein verbreitertes Signal bei 12 ppm erhalten; die
Ringkohlenstoffatome ergeben zwei verbreiterte Resonanzsignale bei 64 ppm fir die
allylischen und bei 136 ppm flr die vinyllischen C-Atome. Fiir den Fe-standigen Cp*-
Liganden hingegen erhdlt man zwei scharfe Signale bei 10.1 und 97.2 ppm. Daneben
tritt ein Signal bei 218.6 ppm auf, welches Carbonylkohlenstoffatomen entspricht. Im
29Gi-NMR-Spektrum erhalt man ein Signal bei 92.5 ppm in einem Bereich, wie er fiir
UM-Silyl-Verbindungen typisch ist.*

Diese Ergebnisse deuten auf eine Insertionsreaktion in die Fe-Cl-Bindung von 27
hin. Es gibt keine Hinweise, die auf eine mn-Wechselwirkung eines der beiden Cp*-
Liganden mit dem Eisenatom und eine damit verbundene Verdrangung von CO-
Liganden hindeuten. Somit wird flir die Reaktion von 1 mit 27 die Bildung von 28
postuliert (s. Abb. 3.32b).

Setzt man 1 mit Cp(PPhs),RuCl 29 um, so kommt es selbst bei hdheren
Temperaturen zu keiner Reaktion (s. Abb. 3.33). Die sperrigen Phosphan-Liganden
schirmen vermutlich das Ubergangsmetallzentrum gegen einen nukleophilen Angriff
von 1 ab.

\Si Ru //
é o l "“PPh, / /
PPh,

1 29

Y

Abb. 3.33: Umsetzung von 1 mit 29.
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Bei der Umsetzung von 1 mit Cp(CO);sMoMe 30 findet selbst bei hdheren
Temperaturen keine Reaktion statt. Verwendet man den zu 30 analogen Komplex 31
mit Chloro-Liganden anstelle der Methylgruppe, so kommt es schon bei tiefen
Temperaturen zu einer Reaktion (Abb. 3.34). Die urspriinglich gelbe Losung verfarbt
sich rot. Es ist jedoch nicht méglich, 32 zu isolieren; schon beim Einengen der L6sung
tritt Zersetzung ein.

f \ /]
\& ve )Nco 1]
od %o

CI CO
\

Si o, SI_MO

weM
é CI“/ “CO
:é<

31

Y

Abb. 3.34: Umsetzungen von 1 mit Molybdan-Komplexen.

Das 'H-NMR-Spektrum der Lsung zeigt 6 Signale, wovon 5 (1.14, 1.83, 1.88, 1.89
und 2.16 ppm) den Protonen der Methylgruppen der Cp*-Liganden zugeordnet werden
kdnnen. Das sechste Signal (4.70 ppm) entspricht einem Cp-Liganden. Die Integral-
verhadltnisse der Signale deuten an, dass zwei o-gebundene Cp*-Liganden und ein Cp-
Ligand vorliegen. Die Cp*-Liganden unterliegen dabei auf der 'H-NMR-Zeitskala bei
Raumtemperatur keiner Sigmatropie. Im *C-NMR-Spektrum jedoch erhélt man
aufgrund der geringeren MeBfrequenz bei 11.6 und 134.0 ppm die fir einen
gehinderten sigmatropen Umlagerungsprozess der Cp*-Substituenten typischen
verbreiterten Signale. Neben dem Signal bei 93.13 ppm, welches den
Kohlenstoffatomen des Cp-Liganden zuzuordnen ist, werden noch zwei weitere
Resonanzsignale (227.2 u. 232.6 ppm) detektiert. Diese belegen das Vorliegen von
Carbonylkohlenstoffatomen. Im 2°Si-NMR-Spektrum erhdlt man bei 84.3 ppm ein
Resonanzsignal. Dieser Bereich ist typisch fiir UM-Silyl-Verbindungen; so liegt etwa die
Verschiebung fiir Cp,(H)MoSiMe,Cl bei 86.4 ppm.* Somit wird auch in diesem Fall von
einer Insertion von 1 in die Mo-Cl-Bindung ausgegangen und die Bildung von 32
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postuliert (s. Abb 3.34). Die unterschiedlichen Ergebnisse der Umsetzungen von 1 mit
den beiden Molybdan-Komplexen 30 bzw. 31 belegen erneut, dass 1 bevorzugt in UM-
Hal-Bindungen insertiert.

Insertionen von Germylenen in die Metall-Chlor-Bindung von 31 oder dem
entsprechenden Wolfram-Komplex sind bereits von Filippou et al. beschrieben worden
(s. Abb. 3.35).%”*® So insertiert Dichlorgermylen sowohl in die Metall-Chlor-Bindung des
Molybdan- als auch des Wolfram-Komplexes; es kommt zur Bildung der Verbindungen
34 bzw. 35. Ebenso findet bei der Umsetzung von Pentamethylcyclopenta-
dienyl(chlor)germylen mit 33 eine Insertion statt, es entsteht Verbindung 36.

GeCl,(Dioxan)

cr /\ “"CO Cl,Ge /\ “"CO
OoC CO OoCcC CO
31 M=Mo 34 M=Mo
33 M=W 35 M=W

Cp*GeCl

Cl /\ ‘CO Cp*Cl,Ge" /\"”CO

OoCcC CO OoCcC CO
33 36

Abb. 3.35: Insertionen von Germylenen in 31 bzw. 33.

Setzt man 1 mit BrRe(CO)s bei Raumtemperatur um, so kommt es zu keiner
Reaktion. Beim Erhitzen der Reaktionsmischung auf ca. 80 °C bildet sich Cp*Re(CO);
37. Fir die Bildung von 37 wird der folgende Mechanismus vorgeschlagen: Es kommt
zunachst Uber eine Addukt-Bildung zur Insertion von 1 in die Re-Br-Bindung. Die
dadurch gebildete Verbindung 38 ist sterisch Uberfrachtet und zerfallt schlieBlich unter
Verlust von zwei Carbonyl-Liganden und Ubertragung des Cp*-Liganden. Dadurch
kommt es zur Bildung der Verbindung 37 und von [Cp*SiBr], welches sich weder
isolieren noch abfangen lasst (Abb. 3.36).® Diese Reaktion dhnelt der Umsetzung von
1 mit Titantetrachlorid (s. Abb. 3.9). Auch bei dieser Reaktion kann die Bildung des
postulierten Koppelproduktes [Cp*SiCl] nicht belegt werden.
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\ / S

Re—CO | —

i+ BrRe(CO);, —= Si N
é )ié\ ocC Cco
1 o 38 o
Re. + [Cp*SiBr] - 2 CO
oc™ | "CO
CcO
37

Abb. 3.36: Umsetzung von 1 mit BrRe(CO)s.

3.2.4 Umsetzungen von Decamethylgermanocen, -stannocen und -plumbo-

cen mit Ubergangsmetall-Komplexen

Die soeben beschriebene Bildung von 37 erfolgt ebenfalls bei den Umsetzungen von
BrRe(CO)s mit Decamethylgermanocen 2, Decamethylstannocen 3 und Decamethyl-
plumbocen 4 (Abb. 3.37). Neben der Bildung von 37 sowie der Koppelprodukte
[Cp*MBr] kommt es, wie NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, zur Bildung
von Zersetzungsprodukten wie Cp*, und Cp*H. Da es sich in allen Fallen um bereits
literaturbekannte Verbindungen handelt, wurde auf eine weitere Aufarbeitung
verzichtet. Dies ist die bislang einzige Reaktion, in der bei Umsetzung einer
Ubergangsmetallverbindung mit den permethylierten Gruppe-14-Metallocenen in allen

vier Fallen das gleiche Produkt gebildet wird.

1 M=Si
2 M=Ge + BrRe(CO + Cp*MBr + ...
3 M=Sn M o+ BRe(CO: T o 0cR§co TP
4 M=Pb co

37

Abb. 3.37: Reaktion von BrRe(CO)s mit Gruppe-14-Decamethylmetallocenen.
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Eine Ligandentbertragungsreaktion findet ebenfalls bei den Umsetzungen von 2, 3
und 4 mit CI(PPh;)NiCp 23 statt. In allen drei Fallen kommt es, wie NMR-
spektroskopische Untersuchungen der Rohprodukte zeigen, neben der Bildung von
Zersetzungsprodukten wie Cp*H und Cp*, zur Bildung von 25 (Abb. 3.38). Auf eine
weitere Aufarbeitung wurde verzichtet. Lediglich im Falle der Umsetzung mit 3 wurde
das Koppelprodukt Cp*SnCp massenspektrometrisch nachgewiesen.

M + Ni —_— Ni + Cp*MCp + ..
Cl PPh, Cl PPh,

M = Ge, Sn, Pb

Abb. 3.38: Umsetzung von 2, 3 und 4 mit 23.

3.2.5 Fazit
Bei den Umsetzungen von Decamethylsilicocen 1 mit Gold(I)chlorid-Komplexen

werden jeweils die Insertionsprodukte gebildet. Es kommt nicht zur Bildung von
Silylen-Komplexen (s. Abb 3.39).

5 \
\% CIAuL

1

L = Py, BBUNC, THT, PMe,, PEt,, PPh,

Abb. 3.39: Umsetzung von 1 mit Gold(I)chlorid-Komplexen.

Bei der Umsetzung von 1 mit CIAu(CO) bildet sich unter CO-Abspaltung ein Komplex

11b mit der allgemeinen Summenformel [(Cp*,SiCl)Au],. Eine genaue Strukturauf-
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kldrung von 11b ist nicht méglich, allerdings kann der von Mdhrke®® 1990 publizierte
Strukturvorschlag eindeutig widerlegt werden.

Bei Umsetzungen von 1 mit anderen Ubergangsmetall-Komplexen werden ebenfalls
Uberwiegend Insertionsreaktionen beobachtet, daneben kommt es vereinzelt zu
Ligandenaustauschreaktionen (Abb. 3.40). Der Nickelkomplex 24 ist die erste und
bisher einzige Verbindung, in der eine intramolekulare m-Wechselwirkung eines Si-
standigen Cp*-Liganden zu einem weiteren Metallatom sowohl in Lésung als auch im
Festkdrper belegt werden kann.

Wahrend das Reaktionsverhalten von 1 bei Umsetzungen mit organischen
Verbindungen und Verbindungen der Hauptgruppenelemente noch dem der anderen
stabilen nukleophilen Silylene gleicht, ist bei Umsetzungen mit Ubergangsmetall-
Verbindungen eine Reaktivitdat zu beobachten die denen von einfachen elektrophilen

Silylenen, Germylenen und Stannylenen gleicht.

CI(PPh,)NiCp

C(y CI(CO),FeCp
j:<<< co
cl j;§< Cl /CO
Si_MO‘@) S/i—Fe
)§\§< /N o= \
o¢ co co
31 -

Abb. 3.40: Reaktionen von 1 mit UM-Komplexen.
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3.3 Experimentelles

Alle praparativen Arbeiten wurden, falls nicht anders aufgefiihrt, unter Ausschluss
von Luft und Feuchtigkeit unter Argonatmosphdre durchgefiihrt. Die verwendeten
Gerate, Chemikalien und Solventien waren entsprechend vorbereitet. Decamethyl-
silicocen® 1, -germanocen® 2, -stannocen** 3, -plumbocen* 4, CIAUCO*, CIAuPPh;*,
CIAUTHT® und CpNiCI(PPh;)* wurden nach literaturbekannten Methoden synthetisiert.
Die ibrigen Ausgangsverbindungen waren im Arbeitskreis vorhanden oder kommerziell
erhéltlich. Kernresonanzspektren (Bruker Avance DRX 500): 'H-NMR (500.1 MHz) int.
Ref.: Resonanz undeuterierter Solvens-Anteile, *C-NMR (125.8 MHz) int. Ref.:
Resonanz des Solvens, *Si-NMR (99.4 MHz) ext. Ref.: TMS. 3'P-NMR (202.5 MHz) ext.
Ref.: 85% H;PO,. Routine-'H-NMR-Untersuchungen (Joel My 60) 60 MHz. Angaben
erfolgen als 3-Werte in ppm. Massenspektren: VG Autospec (EI: 70 eV, 200 pA
Emission; CI-Gas: Isobutan); es sind nur charakteristische Fragmentionen angegeben.
Infrarot Spektren: Bruker FTIR IFS 66. Elementaranalysen: Analytisches Labor der

Fakultat fur Chemie, Universitat Bielefeld.

Umsetzung von 1 mit MesPAuMe

1 + Me,PAuMe ﬁé/—’

In einem 25 ml Schlenkkolben mit Tropftrichter wird eine Ldésung aus 0.30 g
(1.0 mmol) 1 in 15 ml Toluol vorgelegt. Dazu wird bei =80 °C eine Lésung aus 0.29 g
(1.0 mmol) Trimethylphosphan(methyl)gold in 5 ml Toluol getropft. Es bildet sich
zunachst eine farblose Suspension. Man lasst langsam auf RT erwdrmen und Uber
Nacht riihren. AnschlieBend wird flir 7 Tage unter Rickfluss erhitzt und dann das
Solvens im Vakuum entfernt. Die beiden Edukte liegen weiterhin nahezu unzersetzt

nebeneinander vor.
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Darstellung von Triphenylphosphan[bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilyl]gold 14

~ _-PPh,
AU
1 + CIAuPPh; —— SIG

jl§<Cl

14

In einem 100 ml Schlenkkolben wird eine Losung aus 0.49 g (1.0 mmol)
Triphenylphosphangold(I)chlorid in 30 ml Toluol vorgelegt und auf —80 °C gekiihlt.
Dazu wird vorsichtig eine auf =50 °C vorgekiihlte Lésung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in
20 ml Toluol getropft. Es entsteht eine gelbe Ldésung. Man lasst langsam auf RT
erwarmen und Uber Nacht riihren. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, und man
erhdlt 14 als hellgelben Feststoff. Umkristallisation aus Dichlormethan ergibt farblose,
luft- und feuchtigkeitsstabile Kristalle.

Ausbeute: 0.79 g (1.0 mmol / 100 %) 14

Schmp.: 112 °C

'H-NMR (CsDs): 5 = 1.98 (br, 30H, Cp*); 6.97, 7.41 (m, 15H, PPhy).

'H-NMR (Toluol-dg): & = 1.94 (br, 30H, Cp*).¥

'H-NMR (Toluol-dg; 60 °C): & = 1.98 (s, 30H, Cp*)."

'H-NMR (Toluol-dg; -60 °C): & = 1.79, 1.81, 1.90, 2.26, 2.41 (s, 6:6:6:6:6 H,
Cp*).47

13C-NMR (Toluol-dg): & = 12.93 (br, -Cs(CHs)s); 101.55, 131.06, 131.81 (d, 2Jcp =
41 Hz), 134.43 (d, *)cp = 14 Hz) (PPhs); 135.8 (sbr, -Cs(CHs)s).

29Gi-NMR (Toluol-dg): & = 77.6 (d, 2Js.p = 207 Hz).

31p-NMR (Toluol-dg): & = 55.1 (d, *Jp.s = 207 Hz).

C,H-Analyse: CssH4sAUCIPSI, M, = 793.27 g/mol
Ber.: 57.53 % C, 5.71 % H
Gef.: 57.14 % C, 5.68 % H
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Umsetzung von 14 mit Triphenylphosphangold(I)chlorid

14 + CIAuPPh, %» [(Ph,P),Au]*[(CICp*,Si)AuCl]-

In einem 25 ml Schlenkkolben wird eine Lésung aus 0.40 g (0.5 mmol) 14 und
0.25 g (0.5 mmol) Triphenylphosphangold(I)chlorid in 15 ml Dichlormethan gel6st.
Man erhitzt 7 Tage unter Rlckfluss. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, und man
erhalt einen gelben Riickstand. NMR-spektroskopische Messungen ergeben, dass keine
Reaktion stattgefunden hat.

Darstellung von Tetrahydrothiophen[bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilyl]jgold

20
e

o Au

Si
j§\§<\c'

20

1 + (THT)AUCI

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Lésung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 30 ml
Toluol vorgelegt, zu der bei =70 °C 0.32 g (1.0 mmol) Tetrahydrothiophengold(I)-
chlorid gegeben werden. Man lasst langsam auf —20 °C erwarmen. Es wird einen Tag
bei dieser Temperatur gerthrt, filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt. Der
gelborange Riickstand wird in 20 ml Hexan aufgenommen und erneut filtriert, wobei
zweimal mit 10 ml Hexan nachgewaschen wird. Das Solvens wird erneut im Vakuum
entfernt. Man erhalt 20 als luft- und feuchtigkeitsempfindlichen, thermolabilen, gelben
Feststoff.

Ausbeute: 0.42 g (0.68 mmol / 68 %) 20

Schmp.: > 50 °C (Zers.)

'H-NMR (CgDs): & = 1.23 (s, 4H, THT); 1.93 (br, 30H, Cp*); 2.39 (s, 4H, THT).

'H-NMR (Toluol-dg; -60 °C): & = 1.19 (s, 4H, THT); 1.76, 1.78, 1.88, 2.21, 2.35 (s,
6:6:6:6:6 H, Cp*); 2.38 (s, 4H, THT).
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13C-NMR (CDg): & = 12.3 (br, -Cs(CHs)s); 30.61, 36.00 (THT); 135.2 (br,
-G5(CH3)s).

29Gi-NMR (C¢Ds): & = 59.0.

MS (EI) [m/z (rel. Int.%)]: 484(<1) [M*-Cp*], 368(5) [Cp*AuCl*], 334(3)
[Cp*,SiCI*], 233(26) [AuCl*], 199(23) [Cp*SiCl*], 163(14) [Cp*Si*], 135(100)
[Cp*"].

C,H-Analyse: Ca4H3AUCISSi, M, = 619.14 g/mol
Ber.: 46.56 % C, 6.19 % H
Gef.: 45.98 % C, 6.04 % H

Umsetzung von 1 mit Dimethylsulfidgold(I)chlorid und Triphenylphosphan

In einem Schlenkrohr wird eine farblose Suspension aus 30 mg (0.1 mmol)
Dimethylsulfidgold(I)chlorid in 1 ml Toluol-dg lichtgeschiitzt vorgelegt. Dazu wird bei
-90 °C eine Losung aus 30 mg (0.1 mmol) Silicocen und 26 mg (0.1 mmol)
Triphenylphosphan in 1 ml Toluol-dg getropft. Es bildet sich langsam eine intensiv rote
Losung. Man lasst langsam auf RT erwarmen. NMR-spektroskopisch wird die Bildung

von 14 nachgewiesen.

Umsetzung von 1 mit Carbonylgold(I)chlorid

1 + CIAu(CO) [(Cp*,SiCl)Au],

11b

S| =

In einem Schlenkrohr werden 0.19 g (0.7 mmol) Carbonylgold(I)chlorid in 2 ml
Toluol-dg aufgenommen, wobei unter CO-Atmosphdre gearbeitet wird. Es wird auf
—100 °C gekihlt. Zu der grauen Suspension wird noch unter CO-Atmosphare eine auf
—70 °C gekihlte Lésung aus 0.22 g (0.7 mmol) 1 in 1 ml Toluol-dg getropft. Es bildet
sich eine tiefrote Losung, wobei CO aus der Reaktionsmischung entweicht. Die Lésung

wird innerhalb einer Stunde NMR-spektroskopisch untersucht.

'H-NMR (Toluol-dg; -80 °C): § = 1.34, 1.58, 1.66, 1.68, 1.69, 1.75, 1.80, 1.91,
2.09, 2.54 (s, 30 H, Cp*).
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'H-NMR (Toluol-dg; -60 °C): &
2.09, 2.51 (s, 30 H, Cp*).
'H-NMR (Toluol-dg; -40 °C): & = 1.29, 1.59, 1.66, 1.70, 1.75, 1.77, 1.86, 1.89,
2.08, 2.48 (s, 30 H, Cp*) + Cp*H und Cp*,.

'H-NMR (Toluol-dg; -20 °C): § = 1.27, 1.59, 1.70, 1.74 (br), 1.78, 2.06, 2.45 (br)
(s, 30 H, Cp*) + Cp*H und Cp*,.

'H-NMR (Toluol-dg; 0 °C): § = 1.26, 1.59, 1.70, 1.74 (br), 1.76, 2.04, 2.43 (br) (s,
30 H, Cp*) + Cp*H und Cp*,.

'H-NMR (Toluol-dg; ca. RT): § = 1.11 u. 2.40 (sbr, 3:12 H, Ring 2); 1.72 (br, 15 H,
Ring 1) + Cp*H und Cp*,.

13C-NMR (Toluol-dg; -80 °C): & = 11.41, 11.62, 11.79, 11.89, 12.40, 12.93, 14.45,
15.87, 17.49, 22.00 (-Cs(CH5)s); 51.30 (br), 54.89, 58.54 + einige im Toluol-
Bereich (-Gs(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-dg; -60 °C): & = 11.36, 11.62, 11.80, 11.84, 12.41, 12.92, 14.40,
15.85, 17.46, 22.05 (-Cs(CHs)s); 51.39 (br), 55.00, 58.66 + einige im Toluol-
Bereich (-Gs(CH3)s).

13C-NMR (Toluol-dg; -40 °C): § = 11.30, 11.61, 11.78, 11.82, 12.41, 12.91, 14.36,
15.83, 17.48, 22.14 (-Cs(CHs)s); 51.57 (br), 55.49, 58.94, 134.04, 136.10,
136.24, 136.78, 138.16, 138.26 (-Gs(CHs)s) + Cp*H und Cp*,.

13C-NMR (Toluol-dg; -20 °C): & = 11.24, 11.60, 11.76 (br), 12.42, 12.91, 14.31,
15.81, 17.51, 22.23 (-Cs(CHs)s); 58.3 (sbr), 134.32, 136.54, 138.13 (br,
-G5(CHs)s) + Cp*H und Cp*,.

13C-NMR (Toluol-dg; 0 °C): & = 11.21, 11.60, 11.76 (br), 12.44, 12.91, 14.28,
15.82, 17.55, 22.33 (-Cs(CHs)s); 59,11, 136.27, 136.81, 138.43 (br, -G5(CHs)s) +
Cp*H und Cp*,.

13C-NMR (Toluol-dg; ca. RT): & = 12.68 (br, -Cs(CHs)s); 136.85 (br, -G(CHs)s) +
Cp*H und Cp*,.

29Gi-NMR (Toluol-dg; ca. RT): & = 53.6.

29Gi-NMR (Toluol-ds; -60 °C): & = 53.0.

296i-NMR (CDCl5; -60 °C): § = 52.4.

1.31, 1.58, 1.66, 1.70, 1.75, 1.78, 1.84, 1.87,
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Umsetzung von 11b mit unterschiedlichen Basen

12b L = BuNC
13b L =Py

14 L=PPh,
20 L=THT
21 L =PMe,
22 L = PEt,

1 [cp,sichaul,

11b

Zu einer tiefroten Losung aus [(Cp*,SiCl)Au], 11b in Toluol-dg (dargestellt aus 30
mg (0.1 mmol) 1 und 26 mg (0.1 mmol) CIAu(CO)) werden bei —60 °C 0.1 mmol der
entsprechenden Base zugegeben. Bei Verwendung von PMe; und PEt; wird ein
Uberschuss an Base zugefiigt. Dabei verfarbt sich die Lésung in allen Fillen gelb. Es
wird kurz bei dieser Temperatur geriihrt. Die quantitative Bildung von 12b, 13b, 14
und 20 wird NMR-spektroskopisch einige Minuten nach Zugabe der entsprechenden
Base nachgewiesen (Daten s.o0. bzw. Lit. 16). Im Falle von PMe; und PEt; werden alle
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Man erhdlt 21 und 22 als hellgelbe,

hochreaktive Feststoffe.

Spektroskopische Daten 21

Ausbeute: 60 mg (0.1 mmol / 100 %) 21

'H-NMR (Toluol-ds): & = 1.54 (s, 9H, P(CH;);); 1.96 (br, 30 H, Cs(CHs)s).

13C-NMR (Toluol-dg): & = 11.66 (br, Cs(CHs)s); 14.64 (d, 'Jo.c = 24.40 Hz, P(CHs)3);
137 (sbr, Gs(CHs)s).

29Gi-NMR (Toluol-dg): & = 80.0 (d, Js.p = 228 Hz).

31p_NMR (Toluol-ds): & = 25.1 (d, Jp.s = 228 Hz).

C,H-Analyse: Ca3H30AUCIPSI, M, = 607.06 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmospharilien konnte keine befriedigende

Elementaranalyse erhalten werden.

Spektroskopische Daten 22

Ausbeute: 65 mg (0.1 mmol / 100 %) 22
'H-NMR (Toluol-dg): & = 0.87 u. 1.22 (m, 9:6 H, PEt3), 1.93 (br, 30 H, Cp*).
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13C-NMR (Toluol-dg): & = 8.86 u. 19.15 (PEt;); 14.08 (br, Cs(CHs)s), 136.8 (sbr,
G5(CH3)s).

29Gi-NMR (Toluol-ds): & = 84.5 (d, 'Jsp = 221 Hz).

31p-NMR (Toluol-ds): & = 35.7 (d, *Jp.s = 221 Hz).

MS (EI) [m/z (rel. Int.%)]: 530(<1) [(Cp*,SiCl)Au*], 513(3) [(Cp*SiCl)AuPEt;*],
334(100) [Cp*,SiCI*], 315(38) [Et;PAU].

C,H-Analyse: Ca6H4sAUCIPSI, M, = 649.14 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphadrilien konnte keine befriedigende

Elementaranalyse erhalten werden.

Umsetzung von 1 mit Ni(COD),

1 + Ni(COD), Zersetzung

In einem 25 ml Schlenkkolben wird eine Lésung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 und
0.28 g (1.0 mmol) Ni(COD), in 15 ml Toluol vorgelegt. Es wird 3 Tage bei RT gertihrt,
wobei keine Reaktion eintritt. AnschlieBend erhitzt man 2 Tage unter Rilckfluss. Das
Solvens wird im Vakuum entfernt, und man erhdlt einen roten Riickstand. Dieser setzt

sich hauptsachlich aus Zersetzungsprodukten wie Cp*H zusammen.

Umsetzung von 1 mit NiCl,(PPhs),

1 + NiCl(PPh;), —— Produktgemisch — = Zersetzung

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Mischung aus 0.65 g (1.0 mmol)
Ni(PPh3),Cl, und 0.30 g (1.0 mmol) 1 vorgelegt und auf —10 °C gekihlt. Nun wird die
Mischung in 30 ml THF aufgenommen, wobei eine dunkelrote Suspension entsteht.
Man lasst langsam auf RT erwarmen. Das Solvens wird tber Nacht im Vakuum entfernt
und der tiefrote zdahe Riickstand in 30 ml Hexan aufgenommen. AnschlieBend wird

filtriert, wobei eine rotbraune Ldsung erhalten wird. Von dieser wird das Solvens im
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Vakuum entfernt, und man erhdlt 0.72 g eines roten, zahen Rickstandes. NMR-
spektroskopische Untersuchungen weisen neben der Entstehung von Zersetzungs-
produkten auf die Bildung von wenigstens zwei weiteren Produkten hin. Aufgrund der
geringen Stabilitét der Produkte kann keines isoliert werden.

Darstellung von Cyclopentadienyl[bis(pentamethylcyclopentadienyl)chlorsilylnickel 24

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Mischung aus 2.10 g (5.0 mmol)
CpNiCl(PPh3) 23 und 1.50 g (5.0 mmol) 1 in 30 ml Toluol aufgenommen, wobei sich
eine weinrote Losung bildet. Man lasst 3 Tage bei RT rihren. Von der weinroten
Lésung wird im Vakuum vorsichtig das Solvens entfernt. Der dunkelrote Feststoff wird
in Hexan geldst und Uber Nacht bei —60 °C gelagert. Das ausgefallene PPh; wird kalt
abfiltriert. Von der dunkelroten Lésung wird das Solvens im Vakuum entfernt, wobei
man 1.52 g 24 als roten, hochviskosen Rickstand erhalt. Dieser wird aus Toluol
umkristallisiert. Man erhalt dabei rote, luft- und feuchtigkeitsunempfindliche Kristalle.

Ausbeute: 1.52 g (3.32 mmol / 66 %) 24

Schmp.: 96 °C

'H-NMR (C¢D¢): & = 1.02, 1.23, 1.26, 1.52, 1.68, 1.69 (2), 1.77, 1.78, 2.16 (s, 30
H, Cp*); 5.20 (s, 5 H, Cp).

13C-NMR (C¢D¢): & = 11.33, 11.48, 11.60, 12.45, 12.75, 12.95, 13.22, 17.89,
19.62, 21.55 (s, Cs(CHs)s); 56.60, 64.59 (s, allyl-Gs(CHs)s); 87.25, 92.10 (s, vinyl-
G(CH3)s mit Bindung zum Ni); 92.80 (Cp); 131.51, 132.34, 132.41, 135.79,
137.92, 138.00, 136.8 (s, vinyl-Gs(CHs)s ohne Bindung zum Ni).

29Gi-NMR (CsDs): & = 8.7.

MS (EI) [m/z (rel. Int.%)]: 456(100) [M*], 258(31) [Cp*Nicp™], 163(70) [Cp*Si*],
135(6) [Cp**].
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C,H-Analyse: CysH3sCINiSi, M, = 457.78 g/mol
Ber.: 65.59 % C, 7.71 % H, 13 % Ni
Gef.: 65.40 % C, 7.71 % H, 13 % Ni

(CpNiCI(PPh3) 23: 'H-NMR (C¢De): & = 4.94, 7.00, 7.89. C-NMR (C¢De): & 94.44,
128.52, 130.39, 133.44, 134.33, 134.42. *'P-NMR (CsD¢): & = 29.60.)

Ligandenaustauschversuche an 24

Si

Cl
~Ni

S

/
’

L = PMe,, PEt,, PPh,, THF,
24 THT, tBuNC, Py, CO

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Ldésung aus 0.92 g (2.0 mmol)
(Cp*,SiCI)NiCp 24 in 25 ml Toluol vorgelegt. Dann gibt man einen leichten Uberschuss
des entsprechenden Liganden zu (im Falle von CO wird das Gas 3 h lang durch die
Losung geleitet). Man lasst drei Tage bei RT riihren. AnschlieBend wird drei Tage im
geschlossenen Kolben auf 100 °C erhitzt (mit Ausnahme der Umsetzung mit CO). In
keinem Fall kann eine Verdrangungsreaktion beobachtet werden. 24 kann jeweils

unzersetzt zurtickerhalten werden.

Umsetzung von 1 mit Cp*NiCI(PPh); 25

RT . 80 °C
1 + Ni > Zers.
7§ /N

Cl PPh,
25

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine rote Losung aus 0.49 g (1.0 mmol)
Cp*Ni(PPh3)Cl 25 in 30 ml Toluol vorgelegt. Dazu gibt man eine Lésung aus 0.30 g
(1.0 mmol) 1 in 10 ml Toluol. Man lasst einen Tag bei RT riihren, wobei keine Reaktion
eintritt. Dann erhitzt man einen Tag auf 100 °C; dabei tritt Zersetzung ein.
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Umsetzung von 1 mit Cp(CO),FeCl 26

1 + Fe > Produktgemisch

In einem 50 ml Schlenkkolben mit Tropftrichter wird eine tiefrote Losung aus 0.21 g
(1.0 mmol) CpFe(CO),Cl in 30 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser wird bei =90 °C eine
Loésung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 10 ml Toluol getropft. Man lasst langsam auf
—-30 °C erwarmen. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, und man erhalt 0.35 g eines
zihen, roten Riickstandes, der im *°Si-NMR zwei Signale aufweist. Das Produktgemisch

kann aufgrund der Reaktivitat der einzelnen Komponenten nicht aufgetrennt werden.

'H-NMR (CDCl;): & = 1.15 (br), 1.77(br) (Cp*); 4.74 (Cp).

13C-NMR (CDCl;): & = 11.58 (br, Cs(C(Hs)s) , 64.53 und 71.16 (allylische Ring-C-
Atome), 84.32 (gr, Cp), 88.55 (kl, Cp), um 137 (5 Signale, vinylische Ring-C-
Atome), 215.01 (CO), 218.32 (CO).

29Gi-NMR (CDCl5): & = 90.8, 94.7.

(Cp(CO),FeCl 26: *H-NMR (CDCl;): & = 5.02 (s). *C-NMR (CDCl;): & = 84.88 (Cp),
211.69 (CO).)

Umsetzung von 1 mit Cp*(CO).FeCl 27

v Ea

1 Sl—Fe

CI/ “"CO
CO

27

In einem 50 ml Schlenkkolben mit Tropftrichter wird eine tiefrote Losung aus 0.28 g
(1.0 mmol) Cp*Fe(CO),Cl und 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 30 ml Dichlormethan vorgelegt.

Man lasst Uiber Nacht riihren. AnschlieBend wird das Solvens im Vakuum entfernt. Der
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zurlickbleibende, zahe, rote Festoff wird in 20 ml Hexan aufgenommen. Es wird
filtriert, und von der roten Losung das Solvens im Vakuum entfernt. Man erhdlt 28 als

zahen, roten, hochreaktiven Feststoff.

Ausbeute: 0.49 g (0.84 mmol / 84 %) 28

'H-NMR (C¢Dg): & = 1.27 (s, 15 H, Cp*-Fe); 1.47, 1.86, 2.22 (br, 6:18:6 H, Cp*-
Si).

13C-NMR (C¢Ds): & = 10.05 u. 97.20 (Cp*-Fe); 12 (sbr), 63.9 (br), 136 (sbr) (Cp*-
Si); 218.63 (CO).

29Gi-NMR (CsDs): & = 92.5.

C,H-Analyse: C3,H4sCIFeO,Si, M, = 582.09 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphadrilien konnte keine befriedigende

Elementaranalyse erhalten werden.

(Cp*(CO),FeCl 27: H-NMR (C¢Dg): & = 1.29 (s). *)C-NMR (CsDs): & = 9.19 (Cp*),
96.42 (Cp*), 215.28 (CO).)

Umsetzung von 1 mit Cp(PPhs),RuCl 29

¥ /

o Tu"’PPh3 / /
PPh,

Y

29

In einem 50 ml Schlenkkolben mit Tropftrichter wird eine orangebraune Suspension
aus 0.36 g (0.5 mmol) CpRu(PPh3),Cl 29 in 20 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser wird bei
—70 °C eine Lésung aus 0.15 g (0.5 mmol) 1 in 10 ml Toluol getropft. Man lasst
langsam auf RT erwdrmen und Uber Nacht riihren, wobei eine orangefarbende Lésung
entsteht. Diese wird 2 Tage unter Rickfluss erhitzt. Bei der anschlieBenden

Aufarbeitung kdnnen die beiden Edukte unzersetzt zurlickerhalten werden.
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Umsetzung von 1 mit Cp(CO);MoMe 30

T

Me//M{)""CO /] B
OoC CO

30

1 +

In einem 50 ml Schlenkkolben mit Tropftrichter wird eine violette Suspension aus
0.26 g (1.0 mmol) CpMo(CO);Me in 20 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser wird bei RT eine
Losung aus 0.30 g (1.0 mmol) 1 in 10 ml Toluol getropft. Man lasst Gber Nacht bei RT
rihren. AnschlieBend wird 2 Tage unter Riickfluss erhitzt. Es wird filtriert und von der
roten Lésung das Solvens im Vakuum entfernt. Es bleibt ein roter Feststoff zurlick, der

hauptsachlich 1 enthalt.

Umsetzung von 1 mit Cp(CO);MoCl 31

< =g

' oo aS.
31
32

In einem Schlenkrohr wird eine tiefrote Losung aus 56 mg (0.2 mmol) CpMo(CO)sCl
31 in Toluol-dg vorgelegt. Bei —70 °C wird eine Lésung aus 60 mg (0.2 mmol) Silicocen
in 2 ml Toluol-dg zugegeben. Man lasst bis auf =30 °C erwarmen und bei dieser
Temperatur einen Tag rihren. Neben den Edukten kann NMR-spektroskopisch 32
nachgewiesen werden. Eine langere Reaktionsdauer oder hdhere Temperaturen flihren

zur Zersetzung.

'H-NMR (C¢D¢): & = 1.14, 1.83, 1.88, 1.89, 2.16 (s, 6:6:6:6:6 H, Cp*-Si); 4.70
(Cp).

13C-NMR (C¢D¢): & = 10.6 (br) u. 134.0 (sbr) (Cp*); 93.13 (Cp); 227.24 u. 232.56
(CO).

296i-NMR (CsDs): 5 = 84.3.



Kapitel 3: Zur Insertion von Decamethyisilicocen in die Metall-Halogen-... 148

C,H-Analyse: C,H35CIM00O5Si, M, = 579.06 g/mol
Aufgrund der hohen Empfindlichkeit der Verbindung
gegenliber Atmosphadrilien konnte keine befriedigende

Elementaranalyse erhalten werden.

(Cp(CO)sMoCl 31: 'H-NMR (CgDg): & = 4.60 (s). *C-NMR (C¢Dg): & = 95.51 (Cp);
225.16 u. 242.96 (CO).)

Darstellung von Cp*Re(CO); 37

M + BrRe(CO)s T2 Cco OC/R?""CO + Cp*MBr + ...
CO
37

In einem 50 ml Schlenkkolben mit Tropftrichter wird eine farblose Suspension aus
0.2 g (0.5 mmol) Re(CO)sBr in 20 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser wird bei RT eine
Ldésung aus 0.5 mmol des entsprechenden permethylierten Gruppe-14-Metallocens in

1 M=Si
2 M=Ge
3 M=Sn
4 M=Pb

10 ml Toluol getropft. Man ldsst die Suspension Uber Nacht bei RT rihren,
anschlieBend wird 8 h unter Riickfluss erhitzt. Es wird filtriert und von der Lésung das
Solvens im Vakuum entfernt. Der zurtickbleibende, violette Feststoff enthalt neben 37
noch Zersetzungsprodukte wie Cp*H und Cp*,.

'H-NMR (CDCl;): § = 2.16 (Cp*).
13C-NMR (CDCl;): & = 10.63, 98.37 (Cp*); 198.08 (CO).
IR (KBr): veeo 1915 und 2015.

(Cp*Re(CO); 37 Lit.*: *H-NMR (CDCl5): & = 2.21. ®C-NMR (Aceton-dg): & = 10.7,
99.6 (Cp*); 199.1 (CO).)
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Darstellung von Cp*NiCI(PPhs;) 25

\éélwl( * Ni I Ni + Cp'™MCp + ...

CI/ \PPh3 CI/ \PPh3

23 25
M = Ge, Sn, Pb

In einem 50 ml Schlenkkolben wird eine Mischung aus 0.42 g (1 mmol)
CpNiCI(PPh3) und 1 mmol des entsprechenden permethylierten Gruppe-14-Metallocens
in 30 ml Toluol aufgenommen, wobei eine weinrote Suspension entsteht. Es wird liber
Nacht bei RT geriihrt. Man lasst weitere 4 Tage bei RT riihren. Dann wird vorsichtig
das Solvens im Vakuum entfernt; der dunkelrote Feststoff wird in 40 ml Hexan
aufgenommen. Es wird filtriert und von der roten Lésung wird das Solvens im Vakuum
entfernt. Es bleibt ein brauner Feststoff zurlick, welcher sich als mit Cp*H und Cp*2
verunreinigtes 25 erweist. Der vorher abfiltrierte Rickstand wird im Falle der
Umsetzung mit Decamethylstannocen 3 massenspektrometrisch untersucht.

'H-NMR (C¢De): & = 1.28 (d, *Jo.y = 1.6 Hz, 15 H, Cp*).

13C-NMR (C¢Dg): & = 9.90 u. 103.66 (Cp*-Ni) ; 129.97, 130.93, 133.94, 134.81,
137.54 (PPhs).

MS (EI): 319(3) [Cp*SnCp*], 305(5) [Cp*SnCp*-Me], 262(100) [PPhs™].

(CI(PPh3)NiCp* Lit.*: 'H-NMR (C¢De): & = 1.26 (d, *Jps = 1.4 Hz).)
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4. Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation setzt sich mit Reaktionen von Decamethylsilicocen 1
mit Ubergangsmetall-Verbindungen auseinander. Das erste Kapitel gibt einen Uberblick
Uber Bindungsverhdltnisse, Darstellung und Reaktionen von monomeren Si(II)-
Verbindungen im Allgemeinen und des Decamethylsilicocens im Besonderen. Bei 1
handelt es sich um den ersten und bislang einzigen n-Komplex des zweiwertigen
Siliciums. Die Verbindung wird am sinnvollsten als héher koordiniertes, nukleophiles
Silylen beschrieben. Die sperrigen Pentamethylcyclopentadienylsubstituenten (Cp*)
stabilisieren die Verbindung kinetisch; zudem unterdriicken sie durch die Ausbildung
von w-Bindungen zu den formal freien p-Orbitalen am Silicium-Zentrum den fir Silylene
typischen elektrophilen Charakter. Reaktionen von 1 finden daher fast ausschlieBlich
mit elektrophilen Substraten am lone-pair des Si-Atoms statt. Im zweiten Kapitel
werden die Ergebnisse der Umsetzungen von 1 mit Verbindungen der Elemente der
Zinkgruppe beschrieben. Dabei werden mdgliche Mechanismen, die zur Bildung der
isolierten Produkte flihren, diskutiert. Das dritte Kapitel beschaftigt sich mit
Ergebnissen der Umsetzungen von 1 mit Ubergangsmetall-Komplexen des Typs
L\MHal.

Die Synthese von Gruppe-12-Metallsilylverbindungen erweist sich haufig als
problematisch. Erstmals wird in dieser Arbeit der einfache Zugang zu Verbindungen
dieser Klasse unter Verwendung eines Silylens beschrieben. Die Reaktionen von 1 mit
Verbindungen der Elemente der Zinkgruppe flhren zu einer Vielzahl definierter
Produkte (Abb. 4.1). Alle untersuchten Reaktionen werden von einem nukleophilen
Angriff von 1 an das Substrat eingeleitet. Sie lassen sich anhand einer Sequenz aus
Adduktbildung, Insertion und dyotroper Umlagerung bzw. reduktiver Eliminierung
erklaren, wobei das zunachst gebildete Addukt, formal ein Silylen-Komplex, in keinem
Fall isoliert werden kann. Diese Reaktivitatsprinzipien stimmen weitgehend mit jenen
fur die Umsetzungen von 1 mit anorganischen und elementorganischen Elektrophilen
der Hauptgruppenelemente Uberein.

Bei Reaktionen mit Halogenverbindungen des Quecksilbers kénnen sowohl die
einfachen (2.15, 2.21 u. 2.22) als auch die zweifachen Insertionsprodukte (2.24 bis
2.26) isoliert werden. Die Umsetzungen mit den analogen Verbindungen des Zinks und
des Cadmiums flihren hingegen nur zu den einfachen Insertionsprodukten (2.32 bis
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2.34). Im Falle der Umsetzungen mit den entsprechenden Fluoriden bildet sich jeweils

durch reduktive Eliminierung das Bis(pentamethylcyclopentadienyl)difluorsilan 2.23.

2.24 X=Cl
(H92C|2) 2.25 X =Br
1 HaX 2.26 X =1
2 9%
:é{’ cl
/
CIHgFc '\

234 M=Cd; X=Cl

2.35 M=2Zn; X=Cl
2.36 M =2Zn; X=Br
f Cd
5 ZnMe,
ZnR,

E : ‘\\\Zn
S,
é : : ‘Sl—Zn

241 R=Et
2.42 R=Me

=

\Rz
jzé// >2;<
>§?< 249 R “éfsé(

Abb. 4.1: Reaktionen von 1 mit Verbindungen der Elemente der 12. Gruppe.

Wahrend 1 nicht in die Hg-C-Bindung insertiert, finden mit Zink- und Cadmium-
organylen Insertionsreaktionen statt. Bei den Reaktionen mit Cadmiumorganylen
werden die zweifachen Insertionsprodukte (2.48 u. 2.49) gebildet. Setzt man
Zinkorganyle ein, so erhalt man unterschiedliche Produkte. In allen Produkten liegt ein
n>-gebundener Cp*-Ligand am Zink vor; dies filhrt zu einer koordinativen Absittigung
des Zinks und damit zur Stabilisierung. Die Anbindung eines Cp*-Substituenten am

Zink wird zum einen durch eine dyotrope Umlagerung der einfachen
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Insertionsprodukte erreicht und flihrt zu den Produkten 2.41 und 2.42. Daneben wird
im Falle der Umsetzung mit ZnMe, vermutlich auch das zweifache Insertionsprodukt
gebildet, welches dann reduktiv Cp*SiMe verliert, wodurch es zur Bildung von 2.43
kommt. Alle Verbindungen zeigen in LOsung ein eingeschranktes dynamisches
Verhalten. Die Si-standigen Cp*-Liganden unterliegen jeweils einer gehinderten
sigmatropen Umlagerung. In den meisten Verbindungen liegt daneben vermutlich in
Ldsung eine n-Wechselwirkung eines der Cp*-Liganden mit dem jeweiligen Gruppe-12-
Metallatom vor. Jedoch findet ein rascher Austausch des an der n-Wechselwirkung
beteiligten Liganden statt, was im zeitlichen Mittel auf der NMR-Skala selbst bei tiefen
Temperaturen zur chemischen Aquivalenz der Cp*-Substituenten fiihrt.

Von einigen der Quecksilbersilyl-Verbindungen konnten fir rdntgenkristallo-
graphische Untersuchungen geeignete Kristalle erhalten werden. Die Ergebnisse
belegen, dass in allen Fallen mindestens einer der Cp*-Liganden zum Metallatom hin
geneigt ist (Abb. 4.2).

2.15 2.24

2.25

Abb. 4.2: Molekiilstrukturen von Produkten der Insertion von 1 in die Hg-Halogen-
Bindung.
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Es kommt zur Ausbildung einer t-Wechselwirkung zwischen dem Metallatom und dem
Cp*-Ring, wie sie auch in Loésung vermutet wird. Diese sorgt flr eine Stabilisierung der
Produkte. Des Weiteren ist sie sehr wahrscheinlich daflir verantwortlich, dass die
Silylmetallhalogenide 2.15, 2.21, 2.22 und 2.34 bis 2.36 monomer vorliegen. Bis zu
diesem Zeitpunkt konnten keine basenfreien Monomere dieser Verbindungsklasse

erhalten werden.

Ebenso wie bei den Reaktionen mit den Halogeniden der Metalle Zn, Cd und Hg
werden bei Umsetzungen von 1 mit Ubergangsmetall-Komplexen des Typs LMHal
Insertionen in die Metall-Halogen-Bindung beobachtet. Verdrangungsreaktionen, die
zur Bildung von Silylen-Komplexen flihren, treten nicht auf. So bilden sich bei
Umsetzungen von 1 mit Gold(I)chlorid-Komplexen ebenfalls die Insertionsprodukte.
Dies lasst sich anhand der Kristallstruktur von 3.14 eindeutig belegen (Abb. 4.3).

Abb. 4.3: Kristallstruktur von 3.14.

Neben den bereits dargestellten Goldsilyl-Verbindungen (3.12 u. 3.13), deren von
Mohrke vorgeschlagene Strukturen korrigiert werden konnten, ist es im Rahmen dieser
Arbeit gelungen, weitere Goldsilyl-Komplexe (3.14, 3.20, 3.21 und 3.22) zu
synthetisieren (s. Abb. 4.4). Bei der Umsetzung von 1 mit CIAu(CO) konnte die
Struktur des sich bildenden Produktes 3.11 letztendlich nicht aufgeklart werden. Es
handelt sich dabei sehr wahrscheinlich um ein Oligomer, welches durch intra- oder
intermolekulare n-Wechselwirkungen zwischen dem Goldatom und dem n-System eines

Cp*-Liganden stabilisiert wird. Die n-Wechselwirkung deutet sich in der Kristallstruktur
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von 3.14 an und kann anhand von NMR-spektroskopischen Untersuchungen an 3.11
belegt werden. Daneben kénnen auch intermolekulare Wechselwirkungen zwischen
den Chlor- und Goldatomen sowie aurophile Bindungen eine wichtige Rolle spielen. Es
konnte nachgewiesen werden, dass die von Mohrke postulierte Struktur fir 3.11
definitiv falsch ist.

Anhand der in dieser Arbeit erhaltenen Erkenntnisse gelangt man flr die
Umsetzungen von 1 mit Gold(I)chlorid-Komplexen zu dem in Abbildung 4.4 gezeigten
Reaktionsschema. In allen Reaktionen wird ein Haptizitatswechsel der Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Liganden von 1’ in 1 zu n' in den jeweiligen Produkten sowie eine
Erhéhung der Oxidationszahl des Siliciums von +II in 1 zu +IV in den Produkten
beobachtet. Alle dargestellten Goldsilyl-Verbindungen zeigen in Loésung ein
eingeschranktes dynamisches Verhalten. Die jeweiligen Cp*-Liganden unterliegen einer
gehinderten Sigmatropie. Daneben wird in Losung eine m-Wechselwirkung eines der
Cp*-Liganden mit dem Goldatom vermutet; eine solche kann anhand der Ergebnisse
der roéntgenkristallographischen Untersuchungen im Festkdrper an 3.14 nachgewiesen

werden.

+ CO—Au—Cl .
L [(cp*,SiChAul,

g ./ - CO
\o +L

St 312 L=tBuNC
é L 343 L=Py
“ 3.14 L=PPh,
— 320 L=THT =~
1 * L7~ Au—Cl 321 L=PMe,
3.22 L= PEt,

Abb. 4.4: Umsetzungen von 1 mit Gold(I)chlorid-Komplexen.

Insertionen in Ubergangsmetall-Halogen-Bindungen werden auch in anderen
Komplexen des Typs L,MHal beobachtet, in einigen Fallen, wie bei der Bildung von
3.37 findet eine Ligandenaustauschreaktion von 1 mit dem Substrat statt (Abb. 4.5).
Die Bildung der Produkte 3.28 und 3.31 belegt, dass Insertionsreaktionen selbst an
Komplexen mit einer relativ hohen Koordinationszahl stattfinden kénnen. Besonders
hervorzuheben ist die Bildung des Nickel-Komplexes 3.24. In 3.24 kann zum ersten
Mal in Lésung das Vorliegen einer n-Wechselwirkung eines Si-standigen, o-gebundenen
Cp*-Ringes mit einem weiteren Metallzentrum eindeutig belegt werden. In 3.24 liegt,

wie die Ergebnisse réntgenkristallographischer Untersuchungen zeigen, eine n*-Ko-
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ordination eines der Cp*-Liganden an das Nickelatom vor (Abb. 4.6). Der Cp*-Ligand
verdrangt den Triphenylphosphan-Liganden (s. Abb. 4.5). Die n-Bindung ist so stark,
dass keiner der Ublichen Donor-Liganden in der Lage ist, diese wieder zu l6sen. Die
Existenz der m-Wechselwirkung des Cp*-Substituenten mit dem Nickelatom in 3.24
unterstreicht die in den anderen Verbindungen postulierten n-Wechselwirkungen eines

Cp*-Ringes mit einem Metallzentrum.

CI(PPh,)NiCp
- PPh,
j§\§< o O
CI(CO),FeCp* /
Si—fi\e 3.28
co

ﬁ < CO
Cl /
CI(CO);MoCp /

Si—MOA@ 3.31

BrRe(CO), %DK 337

-2CO Rev,
- [BrSiCp* oc” [ 'CO
[ Pl co

Abb. 4.5: Reaktionen von 1 mit UM-Komplexen.

Abb. 4.6: Kristallstrukur von 3.24.
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In den beobachteten Reaktionen zeigen sich somit die besonderen Eigenschaften
des Cp*-Substituenten, vor allem dessen Fahigkeit, die auftretenden hochreaktiven
Intermediate und Produkte zu stabilisieren, und belegen seine hohe Wanderungs-
tendenz in Umlagerungsreaktionen. Der Cp*-Ligand sorgt in allen Verbindungen flr
eine koordinative Abséttigung des Ubergangsmetallzentrums. Dadurch kann das
Vorliegen der Silylmetallhalogenide 2.19, 2.26, 2.27 und 2.39 bis 2.41 als
Monomere erklart werden. Letztendlich spielen solche n-Wechselwirkungen auch eine
wichtige Rolle bei der dyotropen Umlagerung, wodurch die Zinksilyl-Verbindungen
2.51 und 2.52 gebildet werden.

Anhand der erhaltenden Ergebnisse kénnen folgende Regeln fir Reaktionen von 1
mit Ubergangsmetall-Komplexen aufgestellt werden:

a) Umsetzungen von 1 mit UM-Komplexen fiihren nicht zu Silylen-Komplexen; das

bedeutet, es finden keine Verdrangungsreaktionen statt.

b) Insertionen finden hauptséichlich in UM-Halogen-Bindungen statt.

c) Bevorzugt finden Reaktionen mit UM-Komplexen statt, die mdglichst kleine

zusatzliche Liganden tragen.

Wahrend das Reaktionsverhalten von 1 gegenliber organischen Verbindungen und
Verbindungen der Hauptgruppenelemente dem der anderen stabilen Silylene dhnelt,
gleicht die Reaktivitit von 1 gegeniiber UM-Verbindungen eher dem der instabilen
Silylene, Germylene und Stannylene. Diese Tatsache ist besonders interessant, denn
die Reaktionen transienter Silylene spielen in einer Reihe von katalytischen Prozessen
eine wichtige Rolle.

Insertionsprodukte, wie sie bei Reaktionen von 1 mit UM-Verbindungen im Rahmen
dieser Arbeit isoliert werden konnten, werden bei den entsprechenden Umsetzungen

mit Decamethylgermanocen, -stannocen oder —plumbocen nicht gebildet.
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Anhang: Kristallstrukturdaten

In den folgenden Tabellen sind die Kristallstrukturdaten und Atomkoordinaten der
Verbindungen, die im Rahmen dieser Arbeit kristallographisch charakterisiert wurden,
aufgelistet. Weitere Strukturdaten kénnen unter Angabe des Verbindungsnamens, der

Summenformel und der Zellparameter bei Dr. H.-G. Stammler angefordert werden:

Dr. H.-G. Stammler

Universitat Bielefeld

Fakultat fir Chemie, AC III

Universitatsstr. 25

33615 Bielefeld

e-mail: stammler@chec301.uni-bielefeld.de
Fax: 0521-106-6026

Kristallstrukturdaten von 2.15
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Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 27.06
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 1. Crystal data and structure refinement for mart1.

martl

Siemens P2(1) diffractometer

C20 H30 CI2 Hg Si

570.02

173(2) K

0.71073 A

Triclinic P-1

a = 8.2620(10) A alpha = 77.40(2) deg.
b =11.356(2) A beta = 86.11(2) deg.
c = 12.004(4) A gamma = 80.94(2) deg.
1084.8(4) A~3

2, 1.745 Mg/m~3

7.396 mm~-1

556

0.50 x 0.25 x 0.20 mm~ 3, colorless irregular
1.74 to 27.06 deg.

-3<=h<=10, -14<=k<=14, -14<=I<=15
5118 / 4779 [R(int) = 0.0318]

100.0%

Empirical (SHELXA)

0.3193 and 0.1193

Full-matrix least-squares on F/2

4779/ 0/ 227

1.023

R1 = 0.0380, wR2 = 0.0828 [4134]

R1 = 0.0497, wR2 = 0.0873

0.923 and -1.105 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10°4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 107 3) for martl. U(eq) is defined as one third of the trace of

the orthogonalized Uij tensor.

b 4 vy Z U(eq)
Hg (1) 4045 (1) 3974 (1) 1820 (1) 23 (1)
Si(1) 3047 (2) 2086 (1) 2658 (1) 16 (1)
Cl(1) 5127 (2) 927 (1) 3355(1) 29 (1)
Cl(2) 5026 (2) 5859 (2) 1258 (2) 48 (1)
Cc(1) 2358 (7) 1305 (5) 1558 (5) 19(1)
Cc(2) 938 (6) 2069 (5) 887 (5) 19(1)
C(3) -306(6) 1402 (5) 990 (5) 19(1)
C(4) 164 (7) 199(5) 1714 (5) 21 (1)
C(5) 1712 (7) 120 (5) 2062 (5) 23 (1)
C(6) 3849 (7) 1092 (7) 719 (6) 31 (1)
C(7) 952 (8) 3349 (6) 224 (6) 31 (1)
c(8) -1947(7) 1806 (7) 465 (6) 34 (2)
C(9) -927(8) -769(6) 1956 (6) 35(2)
C(10) 2707 (9) -991(6) 2719 (6) 35(2)
C(11) 1619 (6) 2436 (5) 3921 (5) 17 (1)
Cc(12) 2605 (7) 3166 (6) 4468 (5) 24 (1)
C(13) 2025 (7) 4362 (6) 4114 (5) 23 (1)
C(14) 610(7) 4499 (6) 3426 (5) 24 (1)
C(15) 281 (6) 3390(6) 3360 (5) 21 (1)
C(16) 1082 (8) 1285 (6) 4682 (6) 32(2)
C(17) 3951 (8) 2612 (7) 5292 (6) 36 (2)
C(18) (9) (6) (6) (2)
C(19) (9) (7) (6) (2)
C(20) (7) (7) (6) (2)
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Kristallstrukturdaten von 2.24

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density

Absorption coefficient

Table 1. Crystal data and structure refinement for marté.

mart6

Siemens P2(1) diffractometer

C47 H68 CI2 Hg Si2

960.68

173(2) K

0.71073 A

Triclinic P-1

a = 16.279(19) A alpha = 90.92(7) deg.
b = 16.885(17) A beta = 97.14(8) deg.
c =17.756(13) A gamma = 106.20(9) deg.
4644(8) A3

4, 1.374 Mg/m~3

3.511 mm~-1
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F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

1968

1.0 x .3 x 0.2 mm~3, yellow irregular
1.66 to 25.00 deg.

0<=h<=19, -20<=k<=19, -21<=I<=20
16975 / 16346 [R(int) = 0.1459]
Empirical from psi-scans

1.000 and 0.334

Full-matrix least-squares on F/2
16346 / 16 / 531

1.006

R1 = 0.0978, wR2 = 0.2120 [8646]
R1 = 0.1915, wR2 = 0.2614

2.268 and -4.002 e.A"-3

remarks maximale Restelektronendichte 1.083 A neben
Hg(2) zwei Molekuele in der asymmetrischen
Einheit
Table 2. Atomic coordinates ( x 10”4) and equivalent isotropic displacement

parameters (A2 x 1073) for mart6. U(eq) is defined as one third of the trace of

the orthogonalized Uij tensor.

X Y Z U(eq)
Hg (1) 2260 (1) 7863 (1) 6005 (1) 25 (1)
Hg (2) 2069 (1) 2871 (1) 9499 (1) 26 (1)
Si(1) 2719 (3) 7263 (3) 7201 (3) 28 (1)
Si(2) 1744 (4) 8425 (3) 4813 (3) 31 (1)
Si(3) 1567 (3) 3496 (3) 10562 (3) 26 (1)
Si(4) 2525 (4) 2223 (3) 8425 (3) 27 (1)
Cl(1) 2868 (4) 6082 (3) 6942 (3) 44 (1)
Cl(2) 384 (3) 8193 (3) 4766 (3) 44 (1)
Cl(3) 242 (3) 3374 (3) 10225 (3) 43(1)
Cl(4) 2751 (3) 1098 (3) 8794 (3) 39(1)
C(1) 3872 (12) 7802 (11) 7709 (10) 29 (4)
C(2) 3966 (12) 8726 (11) 7860 (10) 28 (4)
C(3) 4131 (12) 8902 (12) 8622 (10) 31(4)
C(4) 4194 (12) 8163 (12) 9020(10) 33(4)
C(5) 4054 (13) 7520(12) 8501 (10) 36 (5)
c(6) 4518 (13) 7704 (13) 7195(10) 37(5)
C(7) 3877 (13) 9304 (12) 7250(10) 35(5)
c(8) 4225 (14) 9686 (13) 9042 (11) 44 (5)
Cc(9) 4373 (13) 8147 (12) 9865 (10) 34 (5)
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c(71) 3704 (14) 2831 (13) 8187 (11) 42 (5)
c(72) 3910(12) 2426 (11) 7503 (10) 29 (4)
c(73) 4025(12) 2973 (11) 6960 (9) 28 (4)
c(74) 3893 (13) 3737(12) 7215(10) 35(5)
C(75) 3695(11) 3658 (11) 7948 (9) 25(4)
Cc(76) 4317 (14) 2863 (14) 8900 (11) 50 (6)
Cc(77) 4066 (14) 1611 (13) 7488 (11) 45 (5)
c(78) 4254 (15) 2841 (14) 6164 (11) 49 (6)
c(79) 3966 (14) 4471 (13) 6749 (11) 44 (5)
C(80) 3504 (14) 4311(13) 8415(11) 41 (5)
c(81) 2590 (2) 7870 (2) 11059(17) 105(11)
c(82) 3279(19) 8093 (18) 11645(16) 88(9)
C(83) 3740(2) 8930 (2) 11770(2) 120(13)
c(84) 3500 (3) 9460 (3) 11320(2) 159(18)
C(85) 2820(3) 9190 (2) 10780 (2) 129(14)
C(86) 2320(2) 8496 (19) 10567 (16) 90(9)
c(87) 2030(3) 7260 (3) 10810 (3) 180(2)
c(88) 2550(3) 3010(2) 4480(4) 240(3)
C(89) 2910(2) 3850(2) 4650(2) 117(12)
C(90) 3690 (3) 4270(3) 4420(3) 173(19)
c(91) 4160(2) 3850 (3) 4130(2) 131(14)
c(92) 3800 (3) 3020(3) 4080 (3) 200(2)
C(93) 3100(2) 2550(2) 4170(2) 121(13)
C(94) (3) (3) (3) (2)

Kristallstrukturdaten von 2.35
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Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F/2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 1. Crystal data and structure refinement for mart4.

mart4

Siemens P2(1) diffractometer

C40 H60 Br2 Hg Si2

957.47

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic P2(1)/n

a = 17.855(5) A alpha = 90 deg.

b =13.537(3) A beta = 112.78(2) deg.

c = 18.404(5) A gamma = 90 deg.
4101.3(18) A"3

4, 1.551 Mg/m~3

5.785 mm~-1

1912

0.4 x 0.2 x 0.15 mm~ 3, yellow irregular
1.92 to 25.00 deg.

0<=h<=21, 0<=k<=16, -21<=I<=20
7458 / 7211 [R(int) = 0.0680]
Empirical from psi-scans

0.536 and 0.417

Full-matrix least-squares on FA2

7211 /0/ 421

1.032

R1 = 0.0634, wR2 = 0.0996 [4521]
R1 = 0.1255, wR2 = 0.1170

0.885 and -0.774 e.A™-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 1074) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 1073) for mart4. U(eq) is defined as one third of the trace of
the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Hg (1) 4540 (1) 243 (1) 2289 (1) 20 (1)
Br (1) 5499 (1) 2704 (1) 2545 (1) 38(1)
Br(2) 3570(1) -2060 (1) 2550 (1) 32(1)
Si(1) 4347 (2) 1916 (2) 1715 (2) 20 (1)
si(2) 4851 (2) -1443(2) 2851 (2) 20 (1)
Cc(1) 4455 (6) 1998 (8) 708 (6) 23 (3)
c(2) 4410(7) 3014 (8) 382 (6) 24 (3)
C(3) 3758 (7) 3051 (8) -310(6) 25(3)
C(4) 3356 (6) 2079 (8) -485(6) 22 (3)
C(5) 3751 (6) 1461 (8) 84 (6) 21 (3)
C(6) 5261 (7) 1480 (9) 827 (6) 33(3)
C(7) 5035 (8) 3803 (9) 728 (7) 51 (4)
C(8) 3479(8) 3926 (8) -878(6) 37(3)
C(9) 2600 (7) 1938 (9) -1199 (6) 36 (3)
C(10) 3553 (8) 386 (9) 121(7) 44 (3)
C(11) 3435(7) 2542 (9) 1865 (6) 29 (3)
c(12) 2746 (6) 1894 (9) 1383 (6) 26 (3)
C(13) 2605 (6) 1203 (8) 1840 (7) 27(3)
C(14) 3134 (7) 1411 (8) 2683 (6) 26 (3)
C(15) 3586 (7) 2209 (8) 2695 (6) 26 (3)
C(16) 3368 (9) 3655 (9) 1701 (8) 53 (4)
C(17) 2217 (7) 2099 (11) 534 (7) 48 (4)
c(18) 2000 (7) 411(9) 1616 (7) 42 (3)
C(19) 3086 (7) 821(10) 3345 (7) 39(3)
C(20) 4130(7) 2753 (9) 3434 (6) 40(3)
C(21) 5314 (6) -2182(9) 2237 (6) 22 (3)
C(22) 5380 (7) -3273(8) 2404 (6) 25 (3)
C(23) 6180 (7) -3515(8) 2787 (6) 27(3)
C(24) 6670 (6) -2645(9) 2865 (6) 26 (3)
C(25) 6211 (6) -1854 (8) 2545 (6) 23 (3)
C(26) 4855 (7) -1954 (8) 1346 (6) 34 (3)
C(27) 4688 (7) -3974 (9) 2109 (7) 42 (4)
C(28) 6530 (7) -45009 (8) 3084 (7) 46 (4)
C(29) 7592 (7) -2660(10) 3273 (7) 44 (4)
C(30) 6472 (8) -820(9) 2431 (8) 49 (4)
C(31) 5373 (7) -1507 (8) 3979 (6) 26 (3)
C(32) 5726 (7) -2494 (9) 4294 (6) 27(3)
C(33) 6545 (7) -2432(9) 4681 (6) 32(3)
C(34) 6800 (7) -1410(10) 4644 (6) 31(3)
C(35) 6143 (7) -862(8) 4245 (6) 26 (3)
C(36) 4788 (7) -1152(9) 4355 (6) 36 (3)
C(37) 5215 (7) -3391(8) 4238(7) 36 (3)
C(38) 7136 (8) -3232(10) 5125 (7) 51 (4)
C(39) 7667 (7) -1060(10) 5044 (7) 48(4)
C(40) 6114 (7) 266 (10) 4167 (7) 42(3)




Anhang:

170

Kristallstrukturdaten von 3.14b

Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size, colour and habit

Theta range for data collection

Table 1. Crystal data and structure refinement for mart5.

mart5

Siemens P2(1) diffractometer

C38 H45 Au CI P Si

793.22

173(2) K

0.71073 A

Triclinic P-1

a = 8.695(3) A alpha = 71.96(3) deg.
b =11.580(4) A beta = 75.83(3) deg.
c = 19.010(8) A gamma = 71.32(2) deg.
1701.4(11) A~3

2, 1.548 Mg/m~3

4.509 mm~-1

796

0.4 x 0.2 x 0.1 mm~3, colourless plates
1.97 to 30.00 deg.
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Index ranges 0<=h<=12, -15<=k<=16, -26<=I<=26
Reflections collected / unique 10530 / 9923 [R(int) = 0.0440]
Absorption correction Empirical from psi scans

Max. and min. transmission 0.628 and 0.510

Refinement method Full-matrix least-squares on FA2
Data / restraints / parameters 9923 /0/ 389

Goodness-of-fit on F/A2 1.014

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0496, wR2 = 0.0844 [7679]
R indices (all data) R1 = 0.0783, wR2 = 0.0932
Largest diff. peak and hole 0.913 and -0.950 e.A"-3

remarks

Table 2. Atomic coordinates ( x 10”°4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A”2 x 107 3) for mart5. U(eq) is defined as one third of the trace of

the orthogonalized Uij tensor.

X vy z U(eq)
Au (1) 853 (1) 6556 (1) 7826 (1) 18 (1)
Si(1) 780 (2) 5340 (1) 7046 (1) 16 (1)
Ccl(1) -1616 (2) 5059 (1) 7189 (1) 24 (1)
P(1) 1327 (2) 7564 (1) 8626 (1) 20(1)
C(1) 1254 (7) 6206 (5) 5983 (3) 21 (1)
Cc(2) 2721 (6) 6654 (5) 5965 (3) 20 (1)
C(3) 2189 (6) 7877 (5) 5999 (3) 20 (1)
C(4) 428 (7) 8330 (5) 5984 (3) 26 (1)
C(5) -118(7) 7402 (6) 5921 (3) 25 (1)
C(6) 1458 (8) 5415 (6) 5431 (3) 32(1)
C(7) 4482 (7) 5891 (6) 5885 (4) 34 (1)
Cc(8) 3185 (8) 8715 (6) 6019 (4) 35(1)
C(9) -541(8) 9651 (6) 6008 (4) 40(2)
C(10) -1755(8) 7532 (7) 5728 (4) 41 (2)
c(11) 2034 (6) 3574 (5) 7366 (3) 19(1)
Cc(12) 2180 (6) 2781 (5) 6840 (3) 21 (1)
C(13) 3780 (6) 2388 (5) 6543 (3) 19(1)
C(14) 4795 (6) 2836 (5) 6855 (3) 19(1)
C(15) 3816 (6) 3496 (5) 7352 (3) 18 (1)
C(16) 1196 (7) 3062 (5) 8172 (3) 26 (1)
C(17) 769 (7) 2423 (6) 6711 (4) 30(1)
Cc(18) 4498 (7) 1578 (5) 5983 (3) 28 (1)
C(19) 6625 (7) 2581 (6) 6629 (4) 30(1)
C(20) 4363 (7) 4009 (6) 7854 (3) 30(1)
c(21) 1974 (7) 6446 (5) 9485 (3) 23 (1)
Cc(22) 1911 (7) 5205 (5) 9640 (3) 30(1)
C(23) 2411 (9) 4354 (6) 10307 (4) 41(2)
C(24) 2948 (8) 4741 (7) 10797 (4) 41(2)
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C(25) 3019(9) 5972 (7) 10636 (4) 45(2)
C(26) 2528 (8) 6824 (6) 9985 (3) 35(2)
c(27) 3032 (6) 8294 (5) 8235 (3) 20(1)
c(28) 4446 (7) 7620 (5) 7846 (3) 28 (1)
c(29) 5873 (8) 8047 (6) 7602 (3) 33 (1)
C(30) 5855 (8) 9155 (6) 7745 (3) 34 (1)
C(31) 4453 (8) 9844 (6) 8110 (4) 35(1)
c(32) 3053 (8) 9408 (5) 8366 (3) 31 (1)
C(33) -394 (6) 8796 (5) 8924 (3) 21 (1)
C(34) -1232(8) 8649 (6) 9662 (3) 32(1)
C(35) -2589(8) 9603 (7) 9847 (4) 39(2)
C(36) -3124(8) 10689 (7) 9321 (4) 41(2)
c(37) -2295(8) 10846 (6) 8586 (4) 39(2)
C(38) -948(7) 9890 (6) 8390 (4) 32(1)

Kristallstrukturdaten von 3.24
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Identification code
Measurement device
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size, colour and habit
Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 25.00
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(I)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

remarks

Table 1. Crystal data and structure refinement for mart7.

mart7

Nonius KappaCCD

C25 H35 CI Ni Si

457.78

100(2) K

0.71073 A

Triclinic P -1

a = 8.7750(3) A alpha = 99.4300(18) deg.
b =9.2390(4) A beta = 99.2170(16) deg.
c = 15.4280(6) A gamma = 103.347(2) deg.
1174.73(8) A"3

2, 1.294 Mg/m~3

0.999 mm~-1

488

0.09 x 0.04 x 0.03 mm~3, dark red irregular
3.03 to 25.00 deg.

-10<=h<=10, -10<=k<=10, -18<=I<=18
6614 / 4023 [R(int) = 0.0425]

97.4%

multi-scan

0.9707 and 0.9155

Full-matrix least-squares on F/2

4023 /0/ 264

1.065

R1 = 0.0503, wR2 = 0.1029 [3126]

R1 = 0.0747, wR2 = 0.1216

0.015(2)

0.416 and -0.596 e.A"-3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10”4) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 107 3) for mart7. U(eq) is defined as one third of the trace of

the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Ni (1) 1327 (1) 5657 (1) 2868 (1) 35(1)
Si(1) 3538 (1) 6599 (1) 2419 (1) 38(1)
cl(1) 4900 (1) 4983 (2) 2434 (1) 64 (1)
Cc(1) -1098(6) 4443 (6) 2839 (5) 66(2)
c(2) -111(6) 3545 (5) 3103 (3) 54 (1)
C(3) 724 (6) 3234 (5) 2446 (3) 49 (1)
C(4) 259(7) 3968 (6) 1761 (3) 59(2)
Cc(5) -911(7) 4679 (6) 1996 (4) 67(2)
c(e) 1778 (5) 7466 (5) 3933 (3) 35(1)
c(7) 3116 (5) 6867 (5) 3920 (3) 47 (1)
c(8) 4343 (5) 7967 (6) 3554 (3) 52 (1)
Cc(9) 3661 (5) 9291 (5) 3522 (3) 44 (1)
c(10) 2168 (5) 8961 (5) 3682 (3) 35(1)
c(11) 602 (6) 7193 (6) 4554 (3) 51 (1)
Cc(12) 3613 (8) 5853 (7) 4520 (3) 81(2)
C(13) 6123 (6) 8323 (9) 4015 (4) 98 (3)
C(14) 4576 (7) 10750 (6) 3339(4) 76 (2)
C(15) 1009 (5) 9934 (5) 3642 (3) 45(1)
c(16) 3699 (4) 7241 (5) 1304 (3) 38(1)
Cc(17) 5348 (5) 8293 (7) 1366 (3) 58(2)
c(18) 5185 (7) 9664 (6) 1245 (4) 68(2)
Cc(19) 3486 (7) 9656 (6) 1084 (3) 59 (1)
C(20) 2618 (5) 8282 (5) 1129 (3) 42 (1)
c(21) 3309 (5) 5860 (5) 521 (3) 43 (1)
Cc(22) 6854 (6) 7765 (9) 1492 (4) 86 (2)
Cc(23) 6488 (9) 11058 (8) 1244 (5) 111(3)
C(24) 2902 (10) 11003 (6) 897 (4) 90(2)
C(25) 831 (5) 7756 (6) 983 (3) 49 (1)
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Anhang: Synthese von Decamethyisilicocen

Darstellung von Bis(tetramethylcyclopentadienyl)dichlorsilan

In einem 2l-Dreihalskolben mit Tropftrichter werden 35.75 g (292.5 mmol) TcpH in
1.2 | THF vorgelegt. Zu dieser Lésung werden 187.5 ml einer 1.6 M BuLi-Ldsung in
n-Hexan (300 mmol) bei RT getropft. Es entsteht zunachst eine farblose Suspension,
die gegen Ende der Zugabe gelb wird. Man lasst (iber Nacht riihren und erhalt
wiederum eine farblose Suspension, zu der bei RT mittels einer Spritze 16.79 ml
(150 mmol) Tetrachlorsilan innerhalb von 1 h gegeben werden. Dabei klart die
Suspension auf. Man lasst Uber 1 h riihren und entfernt anschlieBend im Vakuum das
Losungsmittel. Der leicht gelbe Feststoff wird in 500 ml Hexan aufgenommen und
filtriert. Dann wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und man erhalt 46.86 g

(137 mmol = 94 %) Bis(tetramethylcyclopentadienyl)dichlorsilan als gelben Feststoff.

2. Ansatz: 89 % 3. Ansatz: 88 %

NMR-Daten Bis(tetramethylcyclopentadienyl)dichlorsilan

Mehrere Isomere mdglich, daher haufig deutlich mehr Signale im *H-NMR-Spektrum!
'H-NMR (C¢De): & = 1.77, 1.97, 3.06 (br).
29Gi-NMR (C¢Ds): & = 15.89.

Darstellung von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dichlorsilan

In einem 2l|-Dreihalskolben mit kiihlbarem Tropftrichter werden 142 g (416 mmol)
(Tcp),SiCl, in 1 | THF vorgelegt. Dann werden bei =80 °C innerhalb von 3 h 500 ml
einer 1.7 M tert-BuLi-Ldsung in n-Hexan (850 mmol) zugetropft. Dabei wird der Kolben
bei einer Temperatur von ca. =80 °C gehalten. Wahrend des Zutropfens wird aus der
gelben Lésung zunachst eine orange Suspension, die schlieBlich ihre Farbe liber braun
nach tiefschwarz @ndert. Nach kompletter Zugabe wird noch eine weitere Stunde bei
tiefer Temperatur geriihrt. Wahrenddessen werden 70 ml Methylbromid einkondensiert
(3 Waschflaschen vorschalten, wovon die mittlere mit konz. Schwefelsdure gefiillt ist),

welches dann innerhalb von 2.5 h zugetropft wird, wobei eine gelbe Lésung entsteht.
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Man rihrt noch fir weitere 2 h bei tiefer Temperatur und lasst dann Uber Nacht
auftauen.

Nachdem man von der gelben Lésung im Vakuum das Losungsmittel entfernt hat
(ruhig ein kompletter Tag) erhdlt man einen gelben Rickstand, der in 800 ml Hexan
aufgenommen wird. Es wird filtriert und mit 200 ml Hexan nachgewaschen. Von der
leicht orangefarbenden Lésung wird das Losungsmittel Uber Nacht im Vakuum
entfernt. AnschlieBend wird aus ca. 1.8 | Ethanol in der Siedehitze umkristallisiert
(Ethanol (techn.) + 2 g/l Na). Die Lésung wird vorsichtig abgekiihlt und tber Nacht bei
—60 °C gelagert. Die Kristalle werden kalt von der griinen Lésung abfiltriert und die
Mutterlauge weiter eingeengt.

Man erhalt 87 g (235.5 mmol) eines orangegelben Feststoffes, welcher sublimiert wird.
Bei einer Badtemperatur von 120 °C und einem Druck von 0.3-0.4 mbar erhalt man
68.91 g (186.5 mmol) Cp*,SiCl, als farblosen Feststoff. Durch weiteres Aufarbeiten der
Mutterlauge koénnen weitere 6.5 g sauberes Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-
dichlorsilan isoliert werden.

Gesamtausbeute: 75.41 g (204.1 mmol = 49 %).

NMR-Daten Bis(pentamethylcyclopentadienyl)dichlorsilan

'H-NMR (C¢Dg): & = 1.15, 1.70, 1.80 (1:2:2).

'H-NMR (CD,Cl,): & = 1.28, 1.59, 1.87 (1:2:2).

'H-NMR (CDCl;): & = 1.15, 1.70, 1.81 (1:2:2).

13C-NMR (CDCl5): & = 11.61, 12.50, 17.64, 55.32 (skl), 136.59, 138.18.
29Gi-NMR (CDCl;): & = 21.31.

Darstellung von Decamethylsilicocen

In einem 1l-Metallierungskolben werden 35.38 g (276 mmol) frisch sublimiertes
Naphthalin in 225 ml DME vorgelegt. Es werden portionsweise 6.35 g (276 mmol)
Natrium zugegeben (zuerst immer warten bis die Grinfarbung wieder verschwunden
ist). Man lasst die griine Suspension Uber Nacht rihren.

In einem 1l-Schlenkkolben werden 34 g (92 mmol) Silicocendichlorid in 650 ml DME
vorgelegt. Zu dieser Lésung wird dann bei =55 °C lber 5 h die Natriumnaphthalenid-
Losung getropft (zundchst immer warten bis es wieder aufklart), dabei entsteht
zunachst eine braune und schlieBlich eine schwarze Suspension. Man lasst iber Nacht
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auftauen und entfernt dann im Vakuum das LOsungsmittel von der jetzt braunen
Suspension. Man erhadlt 86.45 g eines dunkelbraunen, zahen Feststoffes, welcher in
600 ml Hexan aufgenommen und 1 h bei RT gertihrt wird. Es wird filtriert und mit
200 ml Hexan nachgewaschen. Es ergibt sich dabei eine fast farblose schlieBlich leicht
gelbe Losung, von der vorsichtig im Vakuum das Solvens entfernt wird. Die 46.74 g
des dabei anfallenden farblosen Feststoffes werden fraktioniert sublimiert, wobei
zunachst bei RT ca. 30 g Naphthalin absublimiert werden. Bei einer Badtemperatur von
80 °C im Vollvakuum erhalt man 11.12 g (37.25 mmol = 40.5 %) Decamethylsilicocen.

NMR-Daten Decamethyilsilicocen
'H-NMR (C¢Dg): & = 1.89.

'H-NMR (CD,Cl,): & = 1.88.
'H-NMR (CDCl;): & = 1.89.
13C-NMR (CDCl5): & = 10.0 u. 119.1.
29Gi-NMR (CDCl;): & = - 398.95.



und als das Werk vollendet war,
fuhlte er sich recht sonderbar.
Eigentlich hatte er gedacht,

ein Freudentanz sei angebracht.
Was ihm nun den Hals zuschnirte,
was ihn fast zu Tranen rihrte,

ist sicher nicht nur Freud allein,

wird sogar eher Wehmut sein!

Das Ende einem Abschied gleicht

und ein solcher fallt nur selten leicht.
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