
anforderungen im Einzelfall an den zur Reduktion ver- 
wendeten Wasserstoff N stellen sind. 
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Komplexverbindungen mit Silicium-Molybdiin- 
uml Silicium-Wolfram-Bindung 
Von Woygang Malisch, Hubert Schmidbaur 
und Max Kuhn"] 
Ubergangsmetall-Silicium-Verbindungen sind seit einiger 
Zeit von grol3em praparativem und theoretischem Inter- 
esd'). Wahrend davon solche mit Metallen der VII. 
(Mn"]) und VIII. Gruppe (FeI3I, Co'*I) als relativ gut unter- 
sucht gelten durfen, gibt es bisher nur wenige Angaben zur 
Bildung und Reaktivitkit analoger Spezies mit Metallen der 
VI. Gr~ppeI ' -~~ .  Dies erklart sich vor allem aus dem Man- 
gel an geeigneten Darstellungsverfahren. 
Die ,,Alkalisalzmethode", sonst einfachster Weg zur Knup- 
fung von VIb-Element-Metall-Bindungen[8*91, fiihrte bis- 
her - sieht man von einer Au~nahme[~] ab - aus unter- 
schiedlichen Grunden nicht zu den erwarteten Produk- 
ten'+ 111. 

Wir haben gefunden, daB dieses Verfahren jedoch dann 
modi f~er t  anwendbar ist, wenn man die thermische In- 
stabilitat der herrustellenden Verbindungen sowie deren 
ausgepragte Zerfallsneigung in polaren Lijsungsmitteln 
berucksichtigt. So lassen sich schon befriedigende Ausbeu- 
ten (4040%) erzielen, wenn man Halogensilan und Alkali- 
metall-Metallat in Cyclohexan oder Methylcyclohexan 
umsetzt, z. B. : 

n-C5Hs(C0)3M-SiHClz 
C&2/25- 

15 b 
:n-C5H5(C0)3MI N a  + HSiC13 

M = Mo, W + N a C l  

Zusammensetzung sowie Struktur der in Tabelle 1 ange- 
gebenen Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, 
NMR- und IR-Spektroskopie (drei starke Carbonylvalenz- 
schwingungen) eindeutig gesichert. In den Massenspektren 
(70 eV) erscheint in allen Fallen das Molekulion"21. 
Die Komplexe (1)-(11) sind bei Raumtemperatur farb- 
lose bis blaGgelbe, sehr lichtempfindliche Kristalle. Sie 

[*I Dr. W. Malisch ["I. Prof. Dr. H. Schmidbaur und 
cand. chern. M. Kuhn 
lnstitut f i r  Anorganische Chemie der Universitiit 
87 Wurzburg, Landwehr 

[**I Korrespondenzautor 

Tabelle 1. Eigenschaften der Komplexverbindungen (I) - (11) vom 
Typ n-CSH,(CO)3M-R. 

Reaktand Produkt Fp["C] Subl. 
M R  Nr. ["CI [bl 

Mo Si(CH,), (I) 80[a] [c] 
(CH,),SiBr Si(CH,), (2 )  90-92 [a] [c] 

Mo SiH(CH,)CI (3) 26-27 [c] 
H(CH3)SiC12 W SiH(CH,)CI ( 4 )  31-32 85-87 

CH,SiCI, W SiCH3CI2 ( 5 )  86-87 65 

Mo SiHCI, (6)  80-81 [a] 65-67[c] 
W SiHCI, (7) 87-88 83-85 HSiCI, 

Mo SiCI, (8) 102-104[a] 78-80[c] 
W SiCI, (9) 142-143 100-103 SiCI, 

Mo SiBr, (10) 107-110 [c] 
W SiBr, (11) 14O(Zers.) 133-135 SiBr, 

[a] Schmelzpunkt schlecht reproduzierbar, da beim Aufheizen bereits 
teilweiser Zerfall des Komplexes eintritt. 
[b] Sublimation bei lo-* Torr. 
[c] Ausfrieren aus Pentan bei -78°C. 

zeigen in Lijsung, a u k  in Cyclohexan, Methylcyclohexan 
und Pentan, starke Tendenz zur Zersetzung. Diese Eigen- 
schaft ist stark abhhgig von der Natur des Metallatoms 
M(Mo > W) und der Substituenten am Silicium : 

(CH,),Si > CH,SiHCI z CH,SiCI, > HSiCl, 2 SiBr, > SKI3 

Die Tatsache, dao beim Zerfall Verbindungen des Typs 
(n-C5H,)(CO)3M-M(CO),(n-CsH,) gefunden werden, 
weist auf eine im Vergleich mit den Co-, Fe- und Mn-Ana- 
logen gesteigerte Reaktivitat der Metall-Silicium-Bindung 
hin. 
Dies A g t  sich auch be i i  glatten Austausch der Trimethyl- 
silylgruppe in Reaktionen mit Heterosil~xanen[*~~. 

Hierbei kommt noch die hohe Bildungstendenzder Siloxan- 
gruppierung als zustitzliche Triebkraft der Reaktion[161 zur 
Geltung. 

Allgemeine Arbeitsvorschriji : 

Zu einer Suspension von 1.1 g (4.1 mmol) 
Na[Mo(CO),(rr-C,H,)] in 40 ml Cyclohexan gibt man 
das Halogensilan in 3-5fachem UberschuB (12-20 mmol). 
Nach 15-45stundigem Ruhren im verschlossenen Ge&O 
bei 25°C wird Unlosliches aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernt und das Filtrat am t)lpumpenvakuum zur Trockne 
eingeengt. Das Rohprodukt wird mit Pentan extrahiert ; 
aus dieser Lijsung I a t  sich der Silyl-Komplex durch Aus- 
frieren ( - 78 "C) rein erhalten. 
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Unter H{D}-Entkopplung beobachtet man im Bereich 
des langsamen Austauschs (- 65 "C) fur (2) (2') zwei 

v,'=424.0,, v,'=474.96 und J = 20.6, Hz), die den CH,- 
Gruppen in der Form (2 )  bzw. (2') zugeordnet werden 
mussen (Abb. 1). 

AB-Systeme (v, 620.64, vb = 685.48 und J = 2.6, HZ sowie 

I 

Kinetik der Homotropiliden-Valentautomerie~**l 
Von Harald Gunther, Josef Bond Pawliczek, 
Joachim Ulmen und Wol/iam Grimmer] 
Die Moglichkeit, fluktuierende Systeme NMR-spektro- 
skopisch nachzuweisen, wurde zum ersten Mal bei i  Bi- 
cyclo[5.1.0]octa-2,5-dien (3,4-Homotropiliden) (1 )  ein- 
drucksvoll demonstried']. Eine kinetische Untersuchung 
dieser Umlagerung, der ein Konformations-Gleichgewicht 
[(A) e ( B ) ]  vorgelagert ist1lSz1, stand bisher jedoch noch 
aus, da das Spinsystem von (1 )  (10 H) f i r  eine exakte NMR- 
Linienform-Analyse zu kompliziert ist. 

Wir haben deshalb das Gemisch der Octadeuterio-bi- 
cyclo[5.1.0]octa-2,5-diene (2) + ( 2 )  mit jeweils einer 
Dihydro-methylengruppe synthetisiertt31 und die Daten 
der Umlagerung (2) + (2') zwischen - 65 und 102°C aus 
der temperaturabhangigen Linienform des 'H-NMR- 
Spektrums (Lijsungsmittel [D8]-Toluol, MeDfrequenz 100 
MHz, innerer Standard Benzol) erstmals abgeleitet. 

[*] Prof. Dr. H. Gunther, Dr. J. B. Pawliczek, Dipl.-Chem. J. Ulmen 
und hof. Dr. W. Grimme 

v; v; Vb . m 
Abb. 1. Temperaturabhangige experimentelle (links) und theoretische 
(rechts) 'H-NMR-Spektren der Methylenprotonen in (2) e (2) unter 
H( Dl-Entkopplung; unterhalb v,, Signale unvollstandig deuterierter 
Anteile. 

Temperaturerhohung fiihrt zu Linienverbreiterung, Ko- 
aleszenz (ca. 35 "C) und schlieBlich im Bereich des schnel- 
len Austauschs ( >40°C) zu einem Mittelwertsspektrum: 
Fa = 523.04, 5, = 582.2, und j= 11.4, Hz. Die Integration 
des Tieftemperatur-Spektrums ergab fur (2) und (2') ver- 
schiedene Konzentrationen : K (- 35 "C) z 0.9. Ein ahn- 
licher Isotopeneffekt, namlich daO WasserstoB in Kon- 
kurrenz mit Deuterium die Cyclopropyl- vor der Allyl- 
position bevorzugt, wurde kurzlich bei Barbaralon(*] und 
bei Octadeuterio-bicyclo[5.1.0)octa-2,4-dien~31 beobach- 
tet. 
Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstan- 
ten k wurde die temperaturabhbgige Linienform des 
Spektrums quantenmechanisch''] fur den Austauschpro- 
zeD ABeA'B' berechnet (Abb. I). Die Anderungen der 
spektralen ParameterI6] sowie der Molenbruche wurden 
dabei berucksichtigt. Mit 20 MeBpunkten erhielten wir :11$ 
beste Arrhenius-Gleichung fur die Reaktion ( 2 )  -, (2) die 
Beziehung 

exp[ -(12450 f 22O)/RT] s-I k = 1011.5?O.l 

und aus einem log(km/(l/T+Diagramm die Aktivierungs- 
parameterAH* =11.8&0.2 kcal/molundAS* = -8.0f0.3 
Clausius. Fiir 1,3,4,6-Tetramethyl-3,4-homotropiliden wur- 
de fruher AG* (O°C)= 13.6 kcal/mol abgeschiitzt[21. Aus 
der Temperaturabhangigkeit der K-Werte ergibt sich nach 
van? Hoff AHo = 240 f 25 cal/mol zugunsten von (2). 
Unsere Ergebnisse ermoglichen es nun auch zu entschei- 
den, ob die Umlagerung (1 )  (1') iiber einen transoiden 

mittelten 'J,,-Daten konnten wir die Protonenzuordnun- 

Institut fur Organische Chemie der Universitat 
5 Koln, Zilpicher Strak 47 
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