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Intramolekulare Aktivierung eines Disila[2]molybd�nocenophan-
dihydrids – Synthese und Struktur eines [1],[1]Metalloarenophans**
Holger Braunschweig,* Manuela Gross, Krzysztof Radacki und Christian Rothgaengel

Metallocenophane haben in den letzten Jahren zunehmende
Beachtung gefunden, da sich gespannte Ansa-Komplexe als
wichtige Vorstufen f�r metallorganische Polymere �ber
ring�ffnende Polymerisation (ROP) erwiesen haben und un-
gespannte Metallocenophane, vor allem von Metallen der
Gruppe 4, als Katalysatoren f�r die Olefinpolymerisation
vielf�ltigen Einsatz finden.[1]

Die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von
Ansa-Komplexen sowie ihre besondere Reaktivit�t stehen im
Mittelpunkt zahlreicher aktueller Untersuchungen. Die Re-
aktivit�t der E-Cipso-Bindung zwischen dem verbr�ckenden
Element E und dem ipso-Kohlenstoffatom des Cyclopenta-
dienyl(Cp)-Rings ist von großer Bedeutung f�r die ROP, die
thermisch sowie durch Nucleophile oder Metallkatalysatoren
ausgel�st werden kann.[1a–e] Weiterhin werden katalytisch re-
levante Ligandenaustauschprozesse[1f–h,2] sowie die Hapto-
tropie der Cp-Liganden unter verschiedenen Bedingungen
intensiv untersucht.[3]

[2]Metallocenophane, die wegen ihrer geringeren Mole-
k�lspannung im Allgemeinen keine ROP eingehen, haben
jedoch aufgrund ihrer ausgepr�gten Neigung, �ber die ver-
br�ckende E-E-Einheit (E = B, Si, Sn) oxidativ an koordi-
nativ unges�ttigte Komplexe sp�ter �bergangsmetalle zu
addieren, großes Interesse geweckt. Wegen der leichten Ak-
tivierbarkeit der E-E-Bindung, z.B. durch Pd0 oder Pt0,
gelang die Insertion zahlreicher unges�ttigter organischer
Substrate. 1992 berichteten Manners et al. �ber die erste Pd-
katalysierte Insertion von Alkinen in die Si-Si-Br�cke von
Tetrametyldisila[2]ferrocenophan;[4] Herberhold et al. be-
schrieben 1997 die erste oxidative Addition der Sn-Sn-Einheit
eines Ansa-Ferrocens an ein Pt0-Fragment und den Einschub
eines Alkins.[5] Unserer Gruppe gelang die oxidative Addition
an Pt0-Zentren sowie die homogen- und heterogenkataly-
sierte Insertion von Alkinen und Diazobenzol in die B-B-
oder Si-Si-Bindungen verschiedener [2]Metalloarenophane.[6]

Ausgehend von der leichten Aktivierbarkeit der E-E-
Br�cke fragten wir uns, ob eine entsprechende oxidative
Addition auch intramolekular erreicht werden kann. Deshalb
haben wir uns Tetramethyldisila[2]molybd�nocenophandihy-
drid (1) als einer vielversprechenden Ausgangsverbindung

zugewandt. Hier berichten wir �ber die Synthese und voll-
st�ndige Charakterisierung dieser Verbindung sowie ihre
�berf�hrung in ein beispielloses zweifach verbr�cktes
[1],[1]Metalloarenophan.

Verbindung 1 wurde durch Dilithiierung von 1,2-Bis-
(cyclopentadienyl)tetramethyldisilan in Toluol/Diethylether
(9:1) bei 0 8C und nachfolgende Reaktion mit MoCl5 bei
�78 8C in Gegenwart von NaBH4 als Reduktionsmittel in
THF/Hexan (4:1) synthetisiert (Schema 1). 1 wurde als sehr

luftempfindlicher, aber feuchtigkeitsstabiler gelber Feststoff
in 29% Ausbeute erhalten und durch NMR-Spektroskopie in
L�sung charakterisiert. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt zwei
charakteristische virtuelle Tripletts f�r die C5H4-Liganden bei
d = 4.72 und 4.70 ppm, ein Singulett f�r die Methylgruppen
bei d = 0.17 ppm sowie ein Signal f�r die Wasserstoffatome
bei d =�8.20 ppm, was auf C2v-Symmetrie in L�sung hin-
deutet. Diese Verschiebungen liegen im selben Bereich wie
die von unverbr�cktem 1,1’-Bis(trimethylsilylcyclopentadie-
nyl)molybd�ndihydrid (d = 4.57 (C5H4), 4.27 (C5H4), 0.17
(SiMe3), �8.93 (MoH2)).[7] Das 29Si-NMR-Signal bei d =

�14.76 ppm f�r die beiden �quivalenten Siliciumkerne ist
charakteristisch f�r Disila[2]metalloarenophane fr�her
�bergangsmetalle (d =�12.67 bis �20.2 ppm).[6d,8]

Die Bestrahlung von 1 in [D6]Benzol lieferte 3 unter
Abspaltung von gasf�rmigem H2. Reaktionskontrolle durch
1H-NMR-Spektroskopie belegte, dass keine l�slichen Ne-
benprodukte gebildet wurden, und weist somit auf einen
vollst�ndigen Umsatz hin. In �bereinstimmung mit der
bekannten Reaktivit�t der Stammverbindung [(h5-
C5H5)Mo(H)2] (4) sollte die Photolyse von 1 unter Abspal-
tung von Wasserstoff eine 16-Elektronenspezies liefern.[9]

Dieses hoch reaktive Intermediat 2 konnte jedoch nicht be-
obachtet werden, da es unmittelbar durch Addition der Si-Si-
Br�cke an das Mo-Zentrum zu 3 reagiert (Schema 2).

Der gelb-orangefarbene Feststoff 3 erwies sich als �ußerst
luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Seine NMR-spektrosko-
pische Charakterisierung in L�sung deutet auf eine im Ver-
gleich zur C2v-symmetrischen Ausgangsverbindung 1 verrin-
gerte C2-Symmetrie hin. Im 1H-NMR-Spektrum wurden vier
Signale f�r die C5H4-Ringe bei d = 4.49, 4.38, 4.16 und

Schema 1. Synthese von 1.
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4.10 ppm sowie zwei f�r die SiMe2-Gruppen bei d = 0.40 und
0.29 ppm beobachtet. Das 29Si-NMR-Signal ist mit d =

�109.05 ppm gegen�ber dem von 1 deutlich zu hohem Feld
verschoben. Die 29Si-NMR-Signale von Silylkomplexen
[LxMo�SiR3] (R = Alkyl, Aryl) liegen zwischen d = 35.2 und
27.0 ppm und somit ebenfalls bei tieferem Feld.[10] Diese
Abschirmung der Kerne von 3 deutet auf eine signifikante
Molek�lspannung hin. So weisen Silacyclopropane �blicher-
weise 29Si-NMR-Signale zwischen d =�43.9 und �56.8 ppm
auf, die im Vergleich zu denen von Tetraalkylsilanen (10.48
bis �1.55) zu hohem Feld verschoben sind.[11]

Von den Verbindungen 1 und 3 konnten aus Diethylether
bei �30 8C Einkristalle f�r R�ntgenstrukturanalysen erhalten
werden; beide Komplexe kristallisieren in der triklinen
Raumgruppe P1̄ (Abbildung 1 und 2). Die C5H4-Ringe in 1
sind h5-koordiniert und nahezu ekliptisch angeordnet (C1-
Si1-Si2-C11 0.89(8)8). Der Kippwinkel a = 30.48(6)8 zwischen
den Ausgleichsebenen der C5H4-Ringe sowie der Deforma-

tionswinkel d = 154.388 (XCp1-M-XCp2, XCp = Mit-
telpunkt des Cyclopentadienylrings) sind ver-
gleichbar mit den Werten des unverbr�ckten
Komplexes 4 (a = 34.218, d = 152.228).[12] Auch der
Si-Si-Abstand von 2.3329(7) � und alle anderen
Strukturparameter liegen im erwarteten Bereich.[8a]

Die Strukturparameter von 3 belegen eine
ausgepr�gte Molek�lspannung. So weichen Kipp-

winkel a = 20.48(7)8 und Deformationswinkel d = 159.418
von 3 deutlich von den entsprechenden Werten f�r 1 und 4 ab,
obwohl die Mo-XCp-Abst�nde der h5-koordinierten Cyclo-
pentadienylliganden von 3 (1.942(6), 1.941(6) �) mit denen
von 1 (1.952(8), 1.954(8) �) und 4 (1.942, 1.942 �) ver-
gleichbar sind.[12] Die Mo-Si-Abst�nde sind mit 2.4915(4) und
2.4866(4) � auffallend klein (typische Werte f�r Mo-Si-Ein-
fachbindungen: 2.4919(12) bis 2.604(1) �).[10b,c] Die Cipso-Si-
Mo-Winkel von 61.15(4) und 61.13(4)8 sind gleichermaßen
bemerkenswert, da sie f�r die vierfach koordinierten Siliciu-
matome eine erhebliche Abweichung von der tetraedrischen
Geometrie aufweisen. Auch die Winkel b zwischen den Si-
Cipso-Bindungsachsen und den Ebenen der C5H4-Liganden
(48.7 und 48.98) zeigen eine ausgepr�gte Verzerrung an. Ein
weiterer Anhaltspunkt f�r eine starke Molek�lspannung ist
die Abweichung des Torsionswinkel zwischen der Si1-Mo1-
Si2- und der XCp1-Mo1-XCp2-Ebene (64.08) von dem erwar-
teten Wert von 908 f�r unverbr�ckte Molek�le.

Die Anwesenheit von zwei einzelnen Br�ckenatomen, die
je einen Cyclopentadienylring mit dem Metallzentrum ver-
binden, stellt ein �ußerst ungew�hnliches Strukturmotiv in
der Metallocenchemie dar. Unseres Wissens wurde lediglich
ein entsprechendes Bis(dicarba)[2],[2]metallocenophan [(h1-
CH2CH2)2(h5-C5H4)2Mo] beschrieben. Diese Verbindung, die
nur �ber Cokondensation von Mo-Atomen mit Spiro-
[2.4]hepta-4,6-dien in ca. 50 % Ausbeute zug�nglich ist, weist
jedoch eine ungest�rte Molek�lstruktur auf (a = 30.798, d =

152.458, b = 238), die z. B. der von 1 oder der Stammverbin-
dung 4 entspricht.[13] Weiterhin ist eine Reihe von Fulven-
komplexen, vor allem von fr�hen �bergangsmetallen, be-
kannt, die Liganden vom Typ C5R4=CR’2 aufweisen (R = H,
Me; R’= H, verschiedene organische Gruppen). Experi-
mentelle und theoretische Untersuchungen zeigten, dass der
Koordinationsmodus des Fulvenliganden zwischen einer
dianionischen h1,h5- und einer olefinischen h6-Koordination
liegt; somit besteht im erstgenannten Fall eine gewisse Ver-
wandtschaft mit der Titelverbindung.[14]

Die leichte intramolekulare Aktivierung der Si-Si-Br�cke
eines Disila[2]molybd�nocenophandihydrids er�ffnet den
Zugang zu einem neuen, hochgespannten Disila[1],[1]metal-
locenophan. Das Vorliegen zweier einatomiger Br�cken
zwischen den Cp-Ringen und dem Metallzentrum stellt ein
sehr ungew�hnliches Strukturmotiv in der Metallocenchemie
dar, dessen Reaktivit�t wir zurzeit untersuchen.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in einer trockenen Argonatmosph�re in
Schlenk-Gef�ßen ausgef�hrt. 1,2-Bis(cyclopentadienyl)tetramethyl-
disilan[15] wurde nach der Literaturvorschrift hergestellt und wie be-
reits vorher beschrieben lithiiert.[16] NMR-Spektren wurden auf

Schema 2. Synthese von 3.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1. Die C-gebundenen H-Atome
wurden der �bersicht wegen weggelassen, und die Lage der Mo-ge-
bundenen H-Atome wurde berechnet. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und
Winkel [8]: Mo–XCp1 1.952(8), Mo–XCp2 1.954(8), Si1–C1 1.8809(17),
Si2-C11 1.8799(17), Si1–Si2 2.3329(7); XCp1-Mo-XCp2 154.38.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 3. H-Atome wurden der �bersicht
wegen weggelassen. Ausgew�hlte Abst�nde [�] und Winkel [8]: Mo–
XCp1 1.942(6), Mo–XCp2 1.941(6), Si1–C1 1.8528(14), Si2–C11
1.8570(14), Si1–Mo1 2.4915(4), Si2–Mo1 2.4866(4); XCp1-Mo-XCp2
154.38, C1-Si1-Mo1 61.15(4), C11-Si2-Mo1 61.13(4).

Zuschriften
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einem Bruker Avance 500 NMR-Spektrometer bei 500.13 MHz (1H),
125.77 MHz (13C{1H}) und 99.36 MHz (29Si) mit Tetramethylsilan als
externem Standard aufgenommen. C,H-Analysen wurden mit einem
Leco Instruments Elemental Analyzer, CHNS 932 durchgef�hrt.
Bestrahlungen wurden mit einer Hg/Xe-Bogenlampe (500 W, 210–
600 nm) mit IR-Filter durchgef�hrt.

1: In einem Trockeneis-Ethanol-Bad wurden 0.455 g (1.67 mmol)
MoCl5 in �78 8C kaltem Hexan (10 mL) suspendiert und unter
R�hren langsam mit �78 8C kaltem THF (25 mL) versetzt. Die er-
haltene rotbraune L�sung wurde unter starkem R�hren tropfenweise
zu einer Suspension von [(Me2Si)2(C5H4)2Li2] (1.29 g, 5.00 mmol) und
NaBH4 (0.165 g, 4.35 mmol) in THF (15 mL) bei 0 8C gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erw�rmt und an-
schließend 2 h in einem Ultraschallbad behandelt. Alle fl�chtigen
Bestandteile der gelbroten Suspension wurden im Vakuum entfernt
und der R�ckstand mit Toluol (30 mL) extrahiert. Nach Trocknen des
Extrakts im Vakuum wurde das gelbbraune Rohprodukt mit Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute an 1: 0.168 g
(0.491 mmol, 29% bezogen auf MoCl5). Einkristalle f�r die R�nt-
genstrukturanalyse wurden bei �50 8C aus Diethylether erhalten. 1H-
NMR (500.13 MHz, C6D6): d = 4.72 (vt, 4H, C5H4), 4.70 (vt, 4H,
C5H4), 0.17 (s, 12 H, SiMe2), �8.20 ppm (s, 2H, MoH); 13C-NMR
(C6D6): d = 82.51 (C5H4), 80.29 (C5H4), 80.05 (Cipso), �1.95 ppm
(SiMe2); 29Si-NMR: d =�14.76 ppm (SiMe2). C,H-Analyse (%) ber.
f�r C14H22Si2Mo: C 49.10, H 6.48; gef.: C 48.98, H 6.48.

3 : Komplex 1 (170 mg, 0.50 mmol) wurde in Toluol (30 mL)
gel�st und in einem Quarzglasgef�ß unter H2-Entwicklung bestrahlt.
Nach 15 h wurden alle fl�chtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.
Kristallisation des gelbbraunen Rohprodukts aus Hexan ergab 3 als
gelben Feststoff. Ausbeute: 127 mg (0.37 mmol, 75%). Einkristalle
f�r die R�ntgenstrukturanalyse wurden bei �50 8C aus Diethylether
erhalten. 1H-NMR (500.13 MHz, C6D6): d = 4.49 (vt, 2H, C5H4), 4.38
(vt, 2H, C5H4), 4.16 (vt, 2H, C5H4), 4.10 (vt, 2H, C5H4), 0.40 (s, 6H,
SiMe2), 0.29 ppm(s, 6H, SiMe2); 13C-NMR (C6D6): d = 82.00 (C5H4),
81.53 (C5H4), 81.45 (C5H4), 79.86 (Cipso), 75.69 (C5H4), 1.40 (SiMe2),
0.67 ppm (SiMe2); 29Si-NMR: d =�109.05 ppm (SiMe2). C,H-Analy-
se (%) ber. f�r C14H20Si2Mo: C 49.40, H 5.92; gef.: C 48.98, H 6.04.

Kristalldaten f�r 1 und 3 wurden auf einem Bruker x8apex

Diffraktometer mit CCD-Fl�chenz�hler und Mehrschichtspiegel mit
monochromatisierter MoKa-Strahlung erhalten. Die Strukturen
wurden mit Direkten Methoden gel�st, mit dem Shelx-Softwarepaket
(G. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 2008, 64, 112–122) verfeinert
und durch Fourier-Techniken erweitert. Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden auf ideali-
sierten Positionen in die Strukturfaktorberechnungen einbezogen. 1:
C14H22MoSi2, Mr = 342.44, gelber Block, 0.34 � 0.19 � 0.17 mm3, tri-
kline Raumgruppe P1̄, a = 7.7080(9), b = 8.6056(10), c =

11.5869(12) �, a = 85.928(5), b = 86.092(5), g = 73.772(5)8, V =
735.16(14) �3, Z = 2, 1ber. = 1.547 gcm�3, m = 1.032 mm�1, F(000) =

352, T= 100(2) K, R1 = 0.0231, wR2 = 0.0670, 4441 unabh�ngige Re-
flexe [2q� 65.48] und 165 Parameter. 3 : C14H20MoSi2, Mr = 680.84,
gelbe Platte, 0.23 � 0.22 � 0.10 mm3, trikline Raumgruppe P1̄, a =
7.8059(3), b = 8.1254(3), c = 11.7444(4) �, a = 82.931(1), b =
77.930(1), g = 77.967(1)8, V= 709.96(4) �3, Z = 2, 1ber. = 1.592 gcm�3,
m = 1.069 mm�1, F(000) = 348, T= 100(2) K, R1 = 0.0225, wR2 =
0.0560, 3717 unabh�ngige Reflexe [2q� 63.488] und 158 Parameter.
CCDC-693086 (1) und -693087 (3) enthalten die ausf�hrlichen kris-
tallographischen Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die Daten sind
kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre �ber www.
ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh�ltlich.
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