
Carbanion in Wechselwirkung ; alle weiteren Na-C-Abstan- 
de zu symmetrievenvandten Carbanionen sind groaer als 
460pm und damit bedeutungslos. 

Die Winkel in der Phenylgruppe sind ungleich; an den 
gegeniiberliegenden C-Atomen C l l l  und C114 sind sie deut- 
lich kleiner als 120". Die C-C-Abstande der Phenylgruppe 
korrelieren mit den entsprechenden Na-C-Abstanden: Zu 
kurzen C-C-Abstanden gehoren kurze Na-C-Abstande. Im 
Allylsystem sind die C-C-Abstande deutlich kiirzer als dieje- 
nigen zwischen den sp3-hybridisierten C-Atomen C124 bis 
C126 (151 pm). 

In diesem Kontext ist das kiirzlich rontgenographisch cha- 
rakterisierte Tetraphenylallylnatrium-Diethylether" wich- 
tig. Auch hier kann sich das Na-Ion aus sterischen Griinden 
dem Allylsystem nicht nahern und ist daher von zwei Phenyl- 
ringen sandwichartig umgeben. Ein zusatzlich an das Na-Ion 
koordiniertes Ethermolekiil schlient den aus beiden Phenyl- 
gruppen gebildeten Kafig ab. 

Arbeitsvorschr iften 
1: a) I-Phenylallylnatrium: n-Butylnatri~m'"~~ (1.8g, 23mmol) wird in einem 
Gemisch aus 70mL Benzol und 30mL n-Hexan suspendiert und unter Ruhren 
tropfenweise mit Allylbenzol (3mL, 23mmol) versetzt. Nach 3h Ruhren wird 
vom ausgefallenen, feinkristallinen I-Phenylallylnatrium abfiltriert. Man 
wascht mit 50mL Hexan/ZOmL Benzol und trocknet bei vermindertem Druck. 
Intensiv gelbes, pyrophores Kristallpulver (Nadeln), kaum loslich in Hexan 
und Benzol; unter Schutzgas bei LichtausschluD einige Zeit haltbar. Ausbeute 
2.840 (90%) (enthalt noch etwas n-Butylnatrium). b): 19henylallylnatrium 
(0.6g, 4.3mmol) wird in einem Gemisch aus lOmL Hexan und 2mL Benzol 
suspendiert und durch Zugabe von PMDTA (lOmL, 5mmol) unter Riihren 
weitgehend gelost. Die auf 10°C abgekiihlte Losung wird filtriert; langeres 
Aufbewahren bei 7°C ergibt intensiv gelbe, sehr pyrophore Nadeln von 1. 
Ausbeute 0.5g (38%); Ioslich in Hexan, gut loslich in Benzol. Korrekte Analy- 
sen fur Na, C, H, N. 1 wurde in 28 % Ausbeute auch direkt aus n-Butylnatrium, 
Allylbenzol und PMDTA analog der Darstellung von 2 erhalten. 
2: n-Butylnatrium (2.6g, 32mmoI) wird in 5OmL Hexan suspendiert und durch 
Zugabe von PMDTA (6.3mL, 30mmo1, getrocknet iiber CaH,) gelost. Zur 
gelben, triiben Losung gibt man in einer Portion eine Losung von 1-Phenyl- 
cyclohexen (5g, 32mmol) in l00mL Benzol. Unter augenblicklicher Rotfar- 
bung der Losung Ellt violettes 2 (8.7g) aus, das abfiltriert und im blpumpen- 
vakuum getrocknet wird. Aus dem Filtrat kristallisierten beim Aufbewahren 
bei 7°C weitere 0.9g 2, darunter fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete 
Kristalle. Luftempfindlich, jedoch nicht pyrophor. Gesamtausbeute 9.6g (90 % 
bezogen auf n-BuNa), korrekte Analysen fur Na, C, H, N). 
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[Cp,Fe,(CO),(p-SitBu * NMI)]I, der erste 
Silantriyldieisenkomplex* * 
Von Yasuro Kawano, Hiromi Tobita und Hiroshi Ogino* 

Die Chemie der ein-''] und zweikernigen Carbinkom- 
plexe[21 ist gut untersucht, die analogen Silantriylkomplexe 
sind dagegen bisher unbekannt. In dieser Arbeit berichten 
wir iiber die Synthese und Struktur des ersten donorstabili- 
sierten kationischen Silantriyldieisenkomplexes 1 (NMI = 

[Cp,Fe,(CO),(y-SitBu . NMI)]@ 1 

N-Methylimidazol), der als Iodid 1-1 isoliert wurde. Die Her- 
stellung von 1-1 gelang durch Austausch des Iodatoms an der 
Silandiylbriicke des p-Silandiylkomplexes 2L3] durch die 
starke Lewis-Base NMI. 

oc 

0 

2 
LrNMI  

1-1 

Die neuartige silantriylverbriickte Anordnung in 1-1 wur- 
de durch Rontgenstrukturanalyse bewiesen (Abb. l)L4I. Die 
Koordination von NMI an das Si-Atom des tert-Butylsilan- 
triyl-liganden erfolgt iiber das freie Elektronenpaar am 
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Ahh. 1. Struktur von 1-1 im Kristall (ORTEP, ohne Wasserstoffatome, thermi- 
sche Ellipsoide mit 30 % Wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: S i . . . I  5.388(2), Si-Fe 2.262(2), Si-Nl 1.885(7), Si-C8 1.910(9), 
Fe-Fe' 2.626(2), Fe-C6 1.745(6), Fe-C7 1.913(8), C6-01 1.137(8), C7-02 
1.185(12); Fe-Si-Fe' 70.96(7), C8-Si-N1 96.2(4); SiFe,-Ebene und Si-C8-Vektor 
143.2, SiFe,-Ebene und Si-N1-Vektor 120.7. 

Stickstoff und fiihrt zu einer pyramidalen Umgebung des 
Siliciumatoms (der Winkel zwischen der Fe,Si-Ebene und 
Si-C8 betragt 143.2"). Die zwei zueinander cis-standigen Cp- 
Ringe und die tert-Butylgruppe befinden sich auf der glei- 
chen Seite des Fe,SiC-Bicyclus. Der Abstand zwischen Si- 
und I-Atom (5.388(2)A) ist wesentlich langer als die 
Summe der effektiven van-der-Waals-Radien von Si und I 
(4.08 was darauf schliel3en la&, dal3 zwischen Si und I 
keine bindende Wechselwirkung besteht. Die Ebene des fiinf- 
gliedrigen NMI-Ringes ist parallel zur Fe-Fe-Bindung, wo- 
bei der NMI-Ligand die beiden bezuglich einer kristallo- 
graphischen Spiegelebene moglichen Lagen einnehmen 
kann. Die Fe-Si-Bindungslange von 2.262(2) A ist kiir- 
zer als die in den bekannten neutralen silandiylver- 
briickten Dieisenkomplexen 3 (2.270(1) und 2.272(1)A)t61 

[Cp,Fe,(CO),(p-SiHtBu)] 3 

und [Cp,Fe,(CO),{p-SiMe(SiMe,)}] (2.294(1) und 
2.301(1)A)[7,81. Mit 1.885(7)A ist die Si-N-Bindung zudem 
erheblich langer als kovalente Si-N-Bindungen (ublicher 
Wert ca. 1.75A). 

Nach Zugabe von NMI zu einer Losung von 2 in CD,CN 
tauchen zwei neue Singuletts bei tieferem Feld als die ent- 
sprechenden Signale fur 2 auf. Diese sind der Cp- und tert- 
Butylgruppe von 1 zuzuordnen. Selbst wenn anstelle von 2 
dessen Bromderivat [Cp,Fe,(CO),(p-SiBrtBu)] verwendet 
wurde, konnte 'H-NMR-spektroskopisch die Bildung von 1 
nachgewiesen werden. Die bemerkenswerte Tieffeldlage des 
2gSi-NMR-Signals von 1 in CD,CN (6 = 251.5) ist rnit dem 
Vorliegen eines ,,Silantriyl"-Liganden in Einklang. 

Im FAB-Massenspektrum von 1-1 in einer Sulfolanmatrix 
ist deutlich das Signal des Kations 1 bei m/z 493 zu er- 
kennen. Interessanterweise weist das Spektrum auch ein Si- 
gnal bei m/z 41 1 auf, das dem basenfreien Silantriylkomplex 
[Cp,Fe,(CO),(p-SitBu)]@ zugeordnet werden kann. Die IR- 
Schwingungsfrequenzen der CO-Liganden in 1-1 liegen mit 
Wellenzahlen von 1980, 1932 und 1766cm-' um durch- 
schnittlich 30cm-' hoher als die von 3. Dies ist auf eine 
Abnahme der Riickbindung der Fe-Atome zu den CO-Li- 
ganden zuriickzufuhren, die durch die Ruckbindung der Fe- 
Atome zum elektronenarmen Si-Atom in 1 verursacht wird. 

878 0 VCH Verlagsgeseilschaff mbH. W-6940 Weinheim, 1991 

1 IaBt sich leicht in ziemlich guten Ausbeuten zu 3 reduzie- 
ren, wahrend 2 unter den gleichen Bedingungen nicht mit 
NaBH, reagiert. Dies ist ein weiteres Indiz fur den starken 
Elektronenmangel des Si-Atoms in 1. Diese Aktivierung der 
siliciumhaltigen Gruppe durch eine Lewis-Base scheint von 
weiterreichender praparativer Bedeutung zu sein" 'I. 

Experimentelles 
Zu einer Losung von 2 (88mg, 0.16mmol) in ImL CH,CN gab man unter 
Ruhren N-Methylimidazol(14 kL, 0.1 8 mmol). Die Mischung wurde 30min hei 
40°C gehalten, dann langsam auf Raumtemperatur abgekuhlt und nach Zuga- 
he von Et,O (2mL) auf - 48 "C abgekuhlt. Nach 2 h entfernte man die uberste- 
hende Flussigkeit rnit einer Spritze. Die so erhaltenen roten Kristalle von 
1-1 CH,CN wurden dreimal mit Et,O (2.5mL) gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 65mg (O.lOmmo1, 66%), korrekte Elementaranalyse. ~ 

'H-NMR (200MH2, CD,CN): 6 = 1.40 (s, 9H,  tBu), 3.83 (s, 3H, 
CH,C,H,N,), 5.10 (s, 10H, Cp), 7.29, 7.46, 8.82 (m, 3 x IH, CH,C,H,N,); 
"CC-NMR (75.5MH2, CD,CN): 6 = 29.1 (CH,C,H,N,), 29.9 (C(CH&, 36.3 
(C(CH,),), 86.4 (Cp), 123.3, 128.6, 141.4 (CH,C,H,N,), 213.6 (CO). Das p- 
CO-Signal konnte wegen der geringen Loslichkeit von 1-1 in CD,CN nicht 
heohachtet werden. IR (KBr): flcm-'] = 1980, 1932, 1766 (vC0). FAB-MS 
(Sulfolanmatrix): mlz493M@ (38 %), 411 [ M  - NMI]" (53). 203 [CpFeNMI]" 
(IOO), 83 [NMI + HI@ (74). 
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Stereoselektive Synthese von 
Acetal-B,B-diglucosiden, einer neuen Klasse 
von Glycosiden und chiraler Acetale** 
Von Lutz E: Tietze* und Matthias Beller 
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Glycoside sind aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften 
und physiologischen Funktionen von herausragender Be- 
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