
A rbeitsvorschr ft 
(2) : Zur Losung von 17.4 g (41.8 mmol) (I )Iz1 in moglichst 

wenig CH2C12 werden unter Eiskuhlung langsam 18.4g 
(83.6 mmol) rnit gleicher Menge CHzC12 verdunntes Ph2PCl 
getropft. Nach 2 h wird das ausgefallene Trichlordiphenylphos- 
phoran abgesaugt ( log  = 34mmol = 82 %), der in Losung 
verbleibende Rest rnit 1,2-Epoxybutan zerstort. Man engt im 
Vakuum ein und lost den trockenen Ruckstand in CH3CN. 
Unter Ruhren wird bis zur schwachen Trubung Ether hinzuge- 
geben; die FIllung ist nach 30min vollstandig. Man filtriert, 
wascht rnit Ether und trocknet im Vakuum bei 40°C. Ausbeu- 
te: 16.8g (71 %) ( 2 ) ,  F p =  192°C (Zers.). 'H-NMR: Multiplett 
bei 6=7.4 bis 8.0 ppm. 31P-NMR: zwei Dubletts bei 6 =  
-23.63 und +61.63 ppm; J(P,P)=42.5 Hz. 

( 4 ) :  Zu 8.5 g (15 mmol) (2) in CHzCI, gibt man auf einmal 
4.3 g (15 mmol) festes Trimorpholinophosphan und ruhrt die 
Mischung 10 bis 20min bei Raumtemperatur. Bei 40°C dampft 
man bis zur Trockne ein, nimmt den Ruckstand in Benzol 
auf und filtriert. Der Filterruckstand wird nun rnit CH2C12 
geruhrt, dabei geht ( O C ~ H ~ N ) ~ P C ~ Z  in Losung. Zuruck bleibt 
ein weiljer Feststoff, der aus Methanol umkristallisiert wird. 
Nach dem Waschen rnit CHzCl2 wird bei 80°C getrocknet. 
Ausbeute: 5.8g (79 %) ( 4 ) ,  Fp=385"C. - LaIjt man auf die 
Losungvon ( 4 )  in CH2C12 Brom einwirken, so entsteht quanti- 
tativ ( 5 ) ,  Zp=365"C. 31P-NMR: Zwei Tripletts bei 6 =  14.44 
und 33.64 ppm; J(P,P)= 7.35 Hz. 
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CAS-Registry-Nummern: 
( 1 ) :  57557-88-7 / (2) (ionische Form): 62414-93.1 
( 2 )  (kovalente Form): 62337-52-41 (3) :  62337-54-6 l ( 4 ) :  62337-53-5 J 
(5): 62414-92-0 1 Ph,PCI: 1079-66-9 I3C: 14762-74-4. 

[ I ]  7. Mitteilung iiber Phosphor-KohlenstofHalogen-Verbindungen. - 6. 
Mitteilung: R .  Appel, W Morbach, Angew. Chem. 89,203 (1977); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 16. 180 (1977). 

[2] R. Appel, F .  Knoll, W Michel, W Morboch, H.-D. Wihler, H .  K4tmann, 
Chem. Ber. 109, 58 (1976). 

[3] R. Appel, H. klrmunn,  Tetrahedron Lett. IY76, 399; R .  Appel .  F. Knull, 
H .  Veltmunn, Angew. Chem. 88, 340 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 15,  315 (1976); R. Appel, G. Erbelding, noch unveroffentlicht. 

[4] A.  P. Miroiienko, S .  B. Srepina, K E .  Plyushchev, L. A .  Zoroca, Zh. 
Neorg. Khim. 1968,2838; A .  P. Mironenko, L. H .  Kulikoi a ,  J .  .I. Alekseecu, 
S. B.  Stepinu. I! E. Plyushchec, L. J .  Pokroskoyu. ibid. 1974, 3272. 

[5] Fur die Aufnahme des Spektrums danken wir Prof. Dr. H .  D. Beckey 
und Dr. H.  R .  Sckulrrn, Physikalisch-chemisches Institut der Universitlt 
Bonn. 

Triphenylsilylcarbin-Komplexe des Wolframs"] 

Von Ernst Otto Fischer, Helmut HolEfelder, Peter Friedrich, 
Fritz Roland Kreipl und Gottfried Huttnery] 

Nach trans-Bromotetracarbonyl-diethylaminocarbin-wolf- 
ram[21 rnit einem elektronenschiebenden Substituenten am 
Carbin-C-Atom stellen wir nun trans-Bromotetracarbonyl-tri- 
phenylsilylcarbin-wolfram (2) und Dicarbonylcyclopentadi- 
enyl-triphenylsilylcarbin-wolfram (3 ) als erste Carbinkomple- 
xe rnit einem elektronenziehenden Heteroatom vorfJ1. 

Durch Umsetzung von PentacarbonyLmethoxy(tripheny1si- 
1yl)carben-wolfram (1 )[41 rnit Aluminiumbromid unter scho- 
nenden Bedingungen erhalt man (2) in elfenbeinfarbenen, 
diamagnetischen Kristallen, die sich gut in Dichlormethan 
und nur mZI3ig in n-Pentan losen. 

~ 

[*I Prof. Dr. E. 0 .  Fischer, Dipl.-Chem. H. Hollfelder, DipLChem. P. Fried- 
rich, Dr. F.  R. KreiBI, Doz. Dr. G. Huttner 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitiit 
ArcisstraRe 21, D-8000 Miinchen 2 

Mit Natriumcyclopentadienid reagiert (2) in Tetrahydrofu- 
ran unter CO-Entwicklung und Farbvertiefung zu (3) ,  dessen 
orange, diamagnetische Kristalle in Ether und Dichlorme- 
than gut loslich sind. 

THF 

- 78 "C 
(2) + NaCSH5 - 

rr-C,H5(CO),WrC-Si(C6H& + N a B r  + 2 C O  

( 3 )  

Die IR-Spektren von (2) und (3) (in CH2CI2; cm-') zeigen 
im vCO-Bereich die zu erwartenden Absorptionen (2132 s, 
2052 sst bzw. 2003 st, 1926 sst). - Im 'H-NMR-Spektrum 
([D6]-Aceton, -30°C) beobachtet man fur (2) ein Multiplett 
bei 6 = 7.55 ppm, das der Triphenylsilylgruppe zuzuordnen 
ist; fur (3) erscheint das entsprechende Signal bei 6 = 7.53 ppm 
und zusatzlich ein Singulett der Cyclopentadienylprotonen 
bei 6 = 5.89 ppm (Intensitatsverhaltnis 15 : 5). - In den I3C- 
NMR-Spektren der beiden Komplexe (Tabelle 1) fallt die 
relativ starke Entschirmung des Carbinkohlenstoffs auf, dessen 
Signal im Vergleich zu Aryl- oder Alkylcarbinkomplexen des 
WolframsrS1 betrachtlich paramagnetisch verschoben ist. 

Tabelle 1.  13C{iH}-NMR-Spektren der Carbinkomplexe ( 2 )  und ( 3 )  in 
CD2C12; &Werte in ppm, rel. CD2CI1=54.16ppm. 

w-c c0 C ~ H S  CSHS MeBtemp. 
["Cl 

~~~ ~~~~ - 

( 2 )  33114 19257 13572 131 73 - 40 

(3) 35429 22224 13593 13432 9256 -20 
(1465) [ A ]  (111 8) [a] 13075 12860 

(2782) [ A ]  (2026) [a] 1?000 12827 
- 

[a] 'J('"W-13C) in H7 fur Satelliten 

Obschon die spektroskopischen Daten beweisen, daR (3) 
prinzipiell die gleiche Struktur hat, wie sie fur andere Cyclopen- 
tadienyldicarbonylwolfram-Carbinkomplexe bereits rontge- 
nographisch gesichert worden warr6], sollte die Rontgen-Struk- 
turanalyse von (3)"l klaren, ob der Triphenylsilylsubstituent 
einen erkennbaren Einflulj auf die W-Ccarbi,-Bindungslange 
hat (Abb. I).  

Der fur (3) erwartete pseudooktaedrische Bau wurde besta- 
tigt. Der W-ccarbi,-Abstand ist mit 181(2)pm ebenso groa 
wie in CSHS(C0)2WC-C6H4CH3 ( 4 )  (182(2) pmC6"]); der 
Austausch der p-Tolylgruppe in ( 4 )  gegen die Triphenylsilyl- 
gruppe in (3) hat offenbar keine Anderung der W-Ccarbin- 
Bindungslinge zur Folge. Wie in ( 4 )  ist die zentrale Gruppie- 
rung W=C-R annahernd linear (176(1)"). Innerhalb der Feh- 
lergrenzen sind alle vier Sic-Bindungen in (3) gleich lang. 
Gegenuber einer CSp-Si-Einfachbindung ( 1  81 pm[81) erscheint 
die Cc,,bi,-Si-Bindungslange mit 187(2) pm etwas aufgewei- 
tet; der Effekt ist allerdings bei weitem nicht so deutlich 
wie in (C0)sCr[C(OEt)(SiPh3)]r41, fur das ein C,,z--Si-Ab- 
stand von 200(2) pm gefunden wurde. 
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[7] Kristalldaten: monoklin, Raumgruppe C2/c; a =2709.5, b =  101 1.5, 
c=1941.9pm,P= 120.09";Z=8; 1350unabhIngige Beugungsdaten: Syn- 
tex-P21-Vierkreisdiffraktometer, MoKa (h=71.069pm), Graphit-Mo- 
nochromator. Losung: Syntex-XTL, konventionell, R I  =0.049. 

[ S ]  L. Putding: Die Natur der chemischen Bindung, 3. Aufl. Verlag Chemie, 
Weinheim 1968, S. 215, 221. 

[9] R. B. K i n g ,  Organometallic Syntheses, Bd. 1, S. 64. Academic Press, 
New York 1965. 

Abb. I. Molekiilstruktur von ri-C5H5(CO)2W=C-Si(C6H5)3 ( 3 ) .  

Arbeitsuorschrft 

Alle Arbeiten sind unter N2-Schutz rnit getrockneten (Na, 
P4OI0) und N2-gesattigten Losungsmitteln auszufuhren. 

(2): Zu 1.57g (2.5mmol) ( I )  in 30ml Toluol gibt man 
bei -78 "C unter Riihren Al2Br6 im UberschuB. Beim Erwar- 
men auf -15°C tritt CO-Entwicklung und ein langsamer 
Farbumschlag von dunkelrot nach gelb ein. Nach 30min gibt 
man bei - 100°C 5 ml Methanol zu. Das orange Reaktionsge- 
misch wird dann bei -30°C bis zur Trockne eingeengt, der 
Riickstand rnit moglichst wenig CHzCl2 (- 50°C) aufgenom- 
men und bei - 50°C an Kieselgel chromatographiert (Saule: 
1 = 15, d = 2.5 cm). Aus der orangen Zone laDt sich nach Einen- 
gen auf 2ml rnit 50ml Pentan bei -78°C ein feinkristalliner 
Niederschlag fallen. Man dekantiert, kristallisiert fiinfmal bei 
-78°C aus CHzClz/Pentan (1 :40) um und trocknet 2 d  bei 
- 30°C am Hochvakuum. Elfenbeinfarbene Kristalle, Zers. 
ab ca. 65°C; Ausbeute 1.5g (93 %). 

( 3 ) :  Zu 2.25g (3.5mmol) (2)  in 30ml Tetrahydrofuran 
gibt man bei -78°C unter Riihren iiberschiissiges N ~ C S H ~ [ ~ ] ,  
wobei sich das Gemisch unter CO-Entwicklung orangebraun 
farbt. Abziehen des Losungsmittels und Chromatographie des 
Riickstandes bei -30°C an Kieselgel (Saule: l=25, d =  
2.5 cm) in Pentan/CH,Cl, (1  : 1). Die orange Zone wird aufge- 
fangen und bei - 30°C auf 2 ml eingeengt. Nach Zugabe von 
50 ml Pentan fallt bei -78°C (3) feinkristallin aus. Man 
kristallisiert dreimal bei - 78 "C aus Ether/Pentan um und 
trocknet 2d bei - 20 "C am Hochvakuum. Orange Kristalle, 
Fp= 103 bis 104°C; Ausbeute 1.1 g (55%). 

Eingegangen am 8. Marz 1977 [Z 6951 

CAS-Registry-Nummern: 
( I  ): 62319-83-9 / ( 2 ) :  62319-82-8 / (3):  62319-81-7 / Al,Br6: 18898-34-5 / 
'C: 14762-74-4. 

[ I ]  Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe, 30. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschxft und der BASF AG, Ludwigs- 
hafen, unterstutzt. 29. Mitteilung: [6b]. 

[2] E. 0. Fischer, G.  Kreis ,  F. R .  KreiLjI. W Kulbfus, E. Winkler, J. Organomet. 
Chem. 65, C 5 3  (1974). 

[3] VgI. R. A. Andersen, A .  L. Gdyr r ,  G. Wilkinson, Angew. Chcm. 88, 
692 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15,609 (1976). Der hier beschrie- 
bene Komplex enthllt keinen endstandigen, sp-hybridisierten Carbin- 
liganden. 

[4] E. 0. Fisrker, H .  Hol/felder, P. Friedrick, F .  R.  Kreiof, G. Huttner, 
Chem. Ber., im Druck. 

[5] E. 0. Fiscker, U .  Schubert, J .  Organomet. Chem. 100, 59 (1976). 
L6J a) E. 0. Fisckrr, 7: L. Lindnrr, G. Htrttrter, P. Friedrick, F .  R.  Krt,if i l .  

Chem. Ber., im Druck; b) G. Huttiirr, A.  Frank ,  E .  0. Fischw. Isr. J .  
Chem., im Druck. 

Darstellung von Cyclohexasilan, SisHl 

Von Edwin Hengge und Dieter Kovarl*] 
Nach der Entdeckung des ersten cyclischen Siliciumwasser- 

stoffs SiSH1 o[ll ist es uns jetzt gelungen, das nachsthohere 
Homologe Si6H1 darzustellen und zu charakterisieren. Aus- 
gehend von Dodecaphenylcyclohexasilan, das bereits von Kip- 
ping et aI.['] aus PhzSiC12 durch Umsetzung rnit Alkalimetall 
erhalten wurde, konnten wir mit AIC13/HCI alle Phenylgrup- 
pen abspalten und Si6Cl12 i~olieren[~]. AlC13 war schon fruher 
zu Si-Phenyl-Spaltungen bei einfachen Silanen herangezogen 
~ o r d e n ' ~ ' .  Die nach unseren Untersuchungen elektrophile 
Spaltungsreaktion gelingt auch bei Phenylcyclosilanen ohne 
Offnung des Ringes, wahrend in Abwesenheit von AICI3 rnit 
Halogenwasserstoffen unter Druck nur eine teilweise Abspal- 
tung der Phenylgruppen erreicht wird[']. Arbeitstechnisch 
bringt die Verwendung von AIC13 den groDen Vorteil, daI3 
die Reaktion rnit gasformigem HCI abliiuft und auf fliissiges 
HCI (Bombenrohr) verzichtet werden kann. 

Si6CIl2 1aDt sich rnit reinem LiAIH4 in Benzol/Ether glatt 
zum unsubstituierten Cyclohexasilan hydrieren. Si6HlZ ist eine 
farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft entziindet. Wegen 
ihres geringeren Dampfdruckes ist die neue Verbindung leich- 
ter handhabbar als SiSHlO. Zur Charakterisierung wurden 
H-NMR-, IR-, Raman- und Massenspektren aufgenommen. 

'H-NMR (60 MHz; in Benzol. TMS int.): ein Singulett bei r=6.50, 
J S i H =  195 Hz 
IR [cm-'1: 330 s, 384 m (br), 519 s, 625 sst, 720 sst (br), X65 m, 892 
sst, 904 SSt, 2120 SSt 

Raman [cm-'1: 114 st (p), 350 sst (p), 379 s (p), 455 m, 476 ss (Sch). 517 
ss (p), 625 s, 655 m, 736 ss (?), 893 m, 2128 sst (br, p) 
MS: Molekiil-Ion bei m/e= 180, iibliche lsotopenverteiluug durch 29Si; das 
Fragmentierungsmuster ergibt sich durch sukzessive Abspaltung von H und 
SiH4 

Unter Zugrundelegung einer Sesselform - ahnlich wie beim 
Cyclohexan - sollten sich im Raman-Spektrum 14 Linien 
zeigen (6A1,+ 8 E8), die auch tatsachlich beobachtbar sind 
(vSiH ist dabei vierfach zu zahlen). Im IR-Spektrum erwartet 
man 13 Schwingungen (5A2, +- 8 E"), von denen 9 beobachtbar 
sind, wobei jedoch ebenfalls die SiH-Valenzschwingung mehr- 
fach entartet ist; die Ringdeformationsschwingungen liegen 
auBerhalb des MeDbereiches. Aus diesen Befunden sowie aus 
den Polarisationsmessungen ergibt sich eine hohe Wahrschein- 
lichkeit fur die angenommene Konformation des Cyclohexasi- 
lans. 

Arbeitsvorschrft 

Zu 4g  (3.6mmol) Si6Ph12 gibt man 200ml Benzol und 
1 g (7.5 mmol) AICI3. In diese Suspension wird unter Riihren 
solange HCI eingeleitet, bis eine klare Losung vorliegt. Vom 
AIC13 wird abfiltriert, und es werden 100 ml einer frisch bereite- 

[*] Prof. Dr. E. Hengge. Dip1.-Ing. D. Kovar 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Universitat 
Stremayrgasse 16, A-8010 Graz (Osterreich) 
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