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Synthesis and Reactivity of Silicon Transition Metal Complexes, 34/*l. — Pentachlorodisilanyl and Disilanyl Complexes of
Molybdenum and Tungsten: Synthesis, Structure, and Spectroscopic Characterization!?

Reaction of the lithium metallates Li[M({PMe;3)(CO).CsR;5]
[M= Mo, W; R =H (1a, b}, Me (1c, d)] with Si,Cls (2) leads
to the formation of the pentachloro(metallo)disilanes
C5Rs5(0C),(MesP)M~SiCl,—SiCl; (3a—d), which are transfor-
med into the metallo disilanes Cs;R5(OC);(Me;P)M—SiH,—
SiHj (4a—d) on treatment with LiAlH,. The disilanes 4a—d

are reconverted into 3a—d in the presence of tetrachlorome-
thane. Extensive spectroscopic investigations (NMR, Raman,
and IR spectroscopy} were performed to establish the transi-
tion-metal effect especially with respect to the H;Si, ligand.
The molecular structure of C;Mes(OC),(Me;PYW—SiCl,—
SiCl; (3d) was determined by single-crystal X-ray diffraction.

Metallfragment-substituierte Disilane L,,M—SiR,—SiR;
beanspruchen als Modelle fiir die Metall-vermittelte Kniip-
fung!®4 und Spaltungl®! von Si—Si-Bindungen erhebliches
Interesse. Allerdings beschrankt sich der Kenntnisstand be-
ziiglich dieses Verbindungstyps in der Hauptsache auf die
permethylierten Vertreter (R = Me), deren Darstellung vor-
zugsweise durch die ,, Ubergangsmetallierung® von Chlor-
pentamethyldisilan [L,M = Cp(OC),Fe(Ru)'*~*1 Cp(OC);-
Cr(Mo, W) oder die reduktive Spaltung von Zweikern-
komplexen mit Pentamethyldisilan [L,M = (OC)sMn-
(Re)I"191, (OC),Col'] erfolgt.

Silicium-funktionelle Vertreter dieser Substanzklasse sind
nur durch wenige Beispicle belegt!®1!-12] was insbesondere
fiir die im Zusammenhang mit der vorliegenden Mitteilung
relevanten Vertreter mit vollstindig Chlor- oder Wasser-
stoff-substituierten Disilanyl-Einheiten (R = Cl, H) gilt.
So lieB sich lediglich bei Versuchen zur oxidativen Addi-
tion von Si:Hg¢ an d%-Komplexe!'*~'1 anhand von
(Cy;3P)»(H),Pt—Si>Hs (2 = 1,3)*3 und (depe)(R)Pt—Si,H;
[R = H, Si,Hs; depe = 1,2-Bis(dicyclohexylphosphanyl)-
ethan]l'® die Existenz von Disilanyl-Komplexen nachwei-
sen, wihrend mit Si,Clg unter diesen Bedingungen bevor-
zugte Si—Si-Bindungsspaltung unter Bildung entsprechen-
der Bis(trichlorsilyl)platin-Komplexe eintrat!!”.

[°1 33, Mitteilung: Lit.[1,
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Wie kiirzlich an mehreren Beispielen demonstriert!-18:19],
stellt der Cl/H-Austausch mittelts LiAIH, ein effizientes
Verfahren zur Uberfiihrung Metall-gebundener Chlorsilyl-
in Silyl-Gruppen dar. Voraussetzung ist hierbei die Stabili-
sierung der M—Si-Bindung durch ein elektronenreiches
Metallfragment, wozu sich die Molybdin- und Wolfram-
Einheiten L(OC),(MesP)M (L = CsHs, CsMes; M = Mo,
W) als besonders leistungsfahig erwiesen haben!'®-!°], Diese
Tatsache legte nun Versuche nahe, ausgehend von Penta-
chlor(metallo)disilanen in entsprechender Weise Disilanyl-
Komplexe von Molybdédn und Wolfram aufzubauen. Solche
Systeme sollten erstmals detaillierte Kenntnisse iiber die
Wirkung einer Si-gebundenen Ubergangsmetall-Gruppie-
rung auf die chemischen und spektroskopischen Eigen-
schaften a- oder B-stindiger Si—H-Funktionen vermitteln.
AufBlerdem kommt Si,Hs-Komplexen Bedeutung im Zusam-
menhang mit dem Aufbau komplexer Clusterverbindungen
iiber einen Wasserstoff/Metall-Austausch?! und der Erzeu-
gung von Metallsilicid-Schichten durch OMCVD (Organo-
metallic Chemical Vapor Deposition)?!1 zu.

Ergebnisse und Diskussion
Darstellung

Fiir die Kniipfung von Ubergangsmetall-Silicium-Bin-
dungen hat sich die heterogene Reaktion von Alkalimetal-
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laten mit Organochlorsilanen in einem unpolaren Reak-
tionsmedium als Methode der Wahl erwiesen!®2?1. Speziell
fir den Fall von Silan-Komponenten mit mehreren aus-
tauschfiahigen Halogen-Atomen sorgt dieses Verfahren fiir
eindeutige Reaktionsverhéltnisse im Sinne einer definierten
Monometallierung. Dies trifft auch fiir die Reaktion mit
Hexachlordisilan zu.

So setzen sich die seit kurzem verfiigbaren Lithium-
metallate 1a—dl'®1%, die aufgrund des hohen Donorvermé-
gens des Phosphan- und Cyclopentadienyl-Liganden eine
ausgeprigte nucleophile Aktivitat am Metall-Zentrum aus-
zeichnet, in Toluol oder Benzol glatt mit Si,Clg (2) zu den
neuartigen Pentachlor(metallo)disilanen 3a—d um [GI. (1)].
Der nucleophile Substituenten-Austausch am  Silicium-
Atom ist bei Raumtemperatur und unter LichtausschluB im
Verlaufe von 5 (1b, d) bzw. 12 Stunden (1a, ¢) abgeschlos-
sen, womit sich beziliglich der Metallierungsdauer eine deut-
liche Abhangigkeit vom Metall ergibt; die Art des Ringli-
ganden ist ohne EinfluB3.

+ SigClg (2) /
Li* /M\ T '———SI/ (1
- L
o’ | \co MedP .
PMey €i"gc co  SiCiy
1a-d a b c d 3a-d

o| H H Me Me
MiMo W Mo W

Die Komplexe 3a—d sind durch Ausfillen aus einer ge-
sattigten Benzol-Losung mit Pentan (3b oder durch Aus-
frieren aus Methylcyclohexan (3a, ¢, d) in reiner Form als
hellbeige bis gelbe, mikrokristalline Pulver erhiltlich. Wih-
rend die Cyclopentadienyl-substituierten Vertreter 3a, b nur
in Benzol oder Toluol gute Loslichkeit zeigen, gilt dies bei
den Pentamethylcyclopentadienyl-Derivaten 3¢, d auch
noch fiir gesittigte Kohlenwasserstoffe. 3a—d sind sowohl
in Losung als auch in Reinsubstanz bei —20°C unbegrenzt
lagerfiahig und unterscheiden sich damit deutlich von den
Tricarbonyl-Komplexen CsHs(OC);M—SiCl,—SiCl; (M =
Mo, W), die sich bei dieser Temperatur bereits in Substanz
unter ,,SiClL,“-Eliminierung in die Trichlorsilyl-Komplexe
CsH(OC);M —SiCl, umwandeln?3. Die hieraus ableitbare,
betriachtliche M—Si-Bindungsstabilitit von 3a—d, die aus
der hohen Elektronendichte am Metall-Zentrum resultiert,
bildet die Grundlage zur Derivatisierung von 3a—d iber
Austauschreaktionen am Disilanyl-Liganden.

Die, wie einleitend herausgestellt, in diesem Zusammen-
hang besonders interessierende vollstindige Substitution
der Chlor- durch Wasserstoff-Atome 1Bt sich mittels
LiAlH, problemlos realisieren, sofern man 3a—d und das
Hydrid-Ubertragungsagens bei —78°C in THF vereinigt,
das Reaktionsgemisch innerhalb von einer Stunde auf
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Raumtemperatur erwdrmt und es noch einige Zeit bei dieser
Temperatur belaBt [Gl. (2)].

Cl 0/%
L/ _ 5 LM, \ //
—5j M
5L|CI 5 "AlH;"
MeSPOC co SiCly Mespoc co S|H3
a b ¢ d
3a-d H H Me Me 4a-d

MiMo W Mo W

Die unter diesen Bedingungen mit 68—83% Ausbeute re-
sultierenden Disilanyl-Komplexe 4a—d werden nach Tief-
temperaturkristallisation aus Methylcyclohexan (4a, b, d)
oder Fillen aus benzolischer Losung mit Pentan (4¢) als
hellgelbe, kristalline Feststoffe erhalten. Sie sind kurzzeitig
an Luft stabil und bei —20°C unbegrenzt lagerfihig. 4a—d
sind in aromatischen Solventien sehr gut, in Methylcyclohe-
xan (mit Ausnahme von 4¢) gut 16slich.

Erste Versuche zur Reaktivitit von 4a—d, die auf eine
selektive Chlorierung der a-Si—H-Einheiten mit CCl, ab-
zielten — Hinweise auf diese Moglichkeit ergeben sich aus
deren gegeniiber metallfreien Si—H-Verbindungen pré-
gnanten Si—H-Valenzschwingungsfrequenz und Si—H-
Kopplungskonstanten (vgl. Spektroskopische Befunde) —
fithrten bei Raumtemperatur innerhalb von 48—72 Stunden
direkt zuriick zu den Pentachlor(metallo)disilanen 3a—d.
Die erwiinschten H;Si—SiCl,-Komplexe waren hierbei auch
spektroskopisch nicht nachweisbar. Thre Gewinnung bedarf,
wie auch die anderer, von 4 durch Modifizierung der o-
Sillicium-Einheit abgeleiteter Disilanyl-Komplexe einer spe-
ziellen Reaktionsfithrung, worliber in anderem Zusammen-
hang berichtet wird>*,

Spektroskopische Befunde
NMR-Spektren

Die fiir 3, 4 ausnahmslos gegebene transoide Anordnung
von Trimethylphosphan- und Disilanyl-Liganden, sie be-
dingt C,-Symmetrie, folgt aus dem Auftreten nur eines CO-
Signals im '3C-NMR-Spektrum. Diese spaltet zudem mit
der fiir cis-koordiniertes Trimethylphosphan iblichen
Kopplung 2J(CMP) von 18—29 Hz zum Dublett auf. Finen
weiteren Beleg liefert die Kopplungskonstante 'J('83W3'P),
deren Betrag von 232—276 Hz fir trans-konfigurierte Wolf-
ram-Komplexe CsRs(0C),(MesP)WX (X als o-gebundener
Ligand) typisch istl'®1°]. Im Einklang mit der héheren Ac-
ceptorwirkung des Pentachlor- gegeniiber dem Wasserstoff-
substituierten Disilanyl-Liganden fillt sie fir 3b, d um 37
Hz geringer aus als fiir 4b, d, entsprechend einem vermin-
derten s-Charakter in der W—P-Bindung!?®!, Fiir den 3'P-
NMR-Verschiebungswert des Me;P-Liganden findet sich
eine ausgepragte Metall-Abhdngigkeit (Mo: § = 15-21; W:
§ = —15-21), die Substituenten der Disilanyl-Einheit ha-
ben hierauf eine deutlich geringere Auswirkung.

Wesentliche Anhaltspunkte Giber die elektronischen Ver-
hiltnisse an den Si-Atomen liefert die 'J(SiH)-Kopplung,
die, wie inzwischen allgemein akzeptiert, mit der s-Elektro-
nendichte in der Si—H-Bindung korreliert?®], Sie findet sich
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fir die Si—H-Einheiten in Nachbarschaft zum Metall-Zen-
trum um bis zu 26 Hz (4d) gegeniiber der Stammverbin-
dung Si,Hg ['J(SiH) = 198 Hz]?7 vermindert. Dieser Be-
fund charakterisiert die CsR5(OC),(Me;P)M-Fragmente als
Substituenten mit einem hohen Elektronendonorvermdégen,
das laut 'J(SiH) in der Reihe CsHs(OC),(MesP)Mo,
CsH5(0OC),(Me;P)W, CsMes(OC),(Me;P)Mo und CsMes-
(0C)»(Me;P)W ansteigt. Dem reduzierten 'J(SiH)-Wert der
SiH;-Gruppierung zufolge (182—183 Hz), macht sich die
Wirkung des Metall-Substituenten zudem auch noch an
den B-stindigen Si—H-Funktionen bemerkbar.

Hervorzuheben ist, da3 das Quartett der a-Si—H-Proto-
nen der Cp-Vertreter 4a, b bei tieferem Feld, die der CsMes-
Vertreter 4¢, d bei héherem Feld als das Triplett der f-
Si—H-Protonen erscheint. Damit schldgt sich das gestei-
gerte Elektronendonorvermégen des CsMes-Liganden im
S(HSi)-Wert deutlicher nieder als in der dazugehdrigen
Kopplungskonstanten [AJ(SiH) = 6 Hz].

Auf die Problematik der Diskussion der 2’Si-NMR-Ver-
schiebungen von Organosilicium-Verbindungen auf der Ba-
sis rein induktiver Effekte wurde bereits mehrfach hingewie-
senl?%:27] Aus diesem Grunde sei hier nur auf die folgenden
empirischen GesetzmaBigkeiten der 2°Si-NMR-Spektren
von 3, 4 hingewiesen.

1. Sowohl 3 als auch 4 finden sich in dem auch fiir die
Metall-freien Grundkorper Si;R¢ [R = Cl (§ = —6.13)[8],
H (6 = —104)]'*! charakteristischen Bereich bei tiefem (3:
8 = 2—83) bzw. hohem (4: 3 = —45 bis —96) Feld. In bei-
den Fillen erscheint das Signal des Metall-stindigen Si-
Atoms, erkennbar an dem Dublett infolge 2J(PMSi)-Kopp-
lung, bei deutlich tieferem Feld, wobei der ,,Ubergangs-
metalleffekt” fiir die chlorierten Vertreter (6 = §89) deutlich
héher ausfallt als bei den hydrierten Vertretern (8 = 59).

2. Das Signal der SiX;-Gruppe ist weitgehend lagekon-
stant bei 6 = 2—4 (3) bzw. bei 8 = —-96 bis —94 (4), was
im Vergleich zu den korrespondierenden Disilanen Si;Rg
(R = H, Cl) einer Tieffeldverschiebung von nur 8—10 ppm
entspricht, d. h. die Stérung durch das Ubergangsmetall-
Zentrum drickt sich in der chemischen Verschiebung des
B-Si-Signals nur in untergeordnetem Mafe aus.

3. Als Folge von 1. und 2. ist die Shift-Differenz
8(oeSi—pSi) im Fall von 3 (48—81 ppm) deutlich gréBer als
bei 4 (20—49 ppm).

4. Beim Ubergang von den Molybdin- zu den Wolfram-
Vertretern wird generell eine Hochfeldverschiebung des Si-
gnals von o-Si beobachtet, die fiir 3 (5 = 30) siginifikanter
ist als fiir 4 (6 = 17). Der EinfluB} des Metall-Zentrums auf
die Lage des B-Si-Signals ist vernachlidssigbar.

Die Kopplungskonstante 'J('*3W2°Si) von 4b, d, die dhn-
lich wie J('**W?31P) Ligandeffekte am Metall- und am Sili-
cium-Atom deutlich widerspiegelt, liegt mit 45.4 (4b) bzw.
52.0 Hz (4d) in der GroBenordnung analoger SiH;-Kom-
plexe [44.0 Hz (CsHs) und 48.8 (CsMes)]!'8 191 Thre Erho-
hung beim Ubergang von den CsHs- zu den CsMes-Vertre-
tern entspricht dem gesteigerten elektropositiven Charakter
des Ubergangsmetall-AtomsB%. Der fiir 4c erfaBite 'J(SiSi)-
Kopplungswert von 63 Hz ist vergleichbar mit dem ber-
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gangsmetallierter Polysilane mit dem elektronenirmeren
Metallfragment Cp(OC);Mol3!,

Schwingungsspektren

Die SiH-Valenzschwingungsfrequenzen von 4a--d erwei-
sen sich als ausgezeichnete Sonde zur Festlegung des elek-
tronischen Charakters des Silicium-Atoms und dessen Be-
einflussung durch das Metall-Fragment!!-18.191,

Fur die Si—H-Valenzschwingung der Silyl- und Silylen-
Gruppierung von 4a—d lassen sich im IR-Spektrum zwei
schwache Banden im Bereich von v = 2056—2123 cm™ ! re-
gistrieren. Die Raman-Spektren zeigen in diesem Bereich
drei breite Banden, die durch Bandenanpassungsverfahren
aufgelést und durch Polarisationsmessungen zugeordnet
wurden (s. Tab. 1). Die hochfrequente Bande (v = 2125
cm™!) wird der SiHs-Einheit, die niederfrequente Bande
(v = 2040—-2053 cm™ ') der SiH,-Einheit zugeordnet, wobei
letztere im Raman-Spektrum aufgrund der héheren Ban-
denintensitdt eine Aufspaltung in die symmetrische und
antisymmetrische Valenzschwingungsbande erkennen 1a53t.
Die Festlegung basiert auf der Kenntnis des hohen Elektro-
nendonorvermogens der Metall-Fragmente, das den Was-
serstoff-Atomen am «-Si-Atom einen starken hydridischen
Charakter verleiht. Wihrend die v(SiH3)-Frequenz keinen
EinfluB seitens des Metall-Zentrums erfdhrt, findet sich fiir
v(SiH,) eine Abnahme von 4a nach 4d, was das bereits aus
der Kopplung 'J(SiH) abgeleitete, anwachsende Donorver-
mogen der hier verwendeten Metall-Fragmente unter-
streicht. Im Vergleich zu den entsprechenden SiH;-Komple-
xenl!%l'ist die Bande der o-SiH-Bindungen von 4, entspre-
chend dem H/SiH;-Austausch, um ca. 30 cm ™! niederfre-
quent verschoben.

Als guter Indikator der elektronischen Verhiltnisse am
Zentralatom von 3 und 4 erweisen sich die v(CO),~ und
v(CO),s-Bande, deren Intensititsverhidltnis f[v(CO),]:f[v-
(CO),] < 1 die ausschlieBliche Bildung des trans-Isomeren
belegt®?. Ihre héherfrequente Lage im Fall von 3
{Anax[V(CO)] = 41 em™!} klassifiziert den Si,Cls-Liganden
als eindeutig besseren Acceptor. Der Vergleich von 4 mit
entsprechenden SiH;-Komplexen charakterisiert den Si,Hs-
gegeniiber  SiHz-Liganden als wirksameren Donor
{A[V(CO)] = 10 cm™'}. Der Anstieg der Elektronendichte
am Metall-Zentrum beim Austausch der Cyclopentadienyl-
gegen eine Pentamethylcyclopentadienyl-Einheit resultiert
in einer nierderfrequenten Verschiebung von bis zu 15
cm™!,

Die Raman-spektroskopische Untersuchung von 4a—d
gestattet erstmals auch den Einflul} des Metall-Fragments
auf die S1—Si-Bindung festzulegen. Die in Tab. | angegebe-
nen Raman-Daten von 4a—d basieren auf einer Schwin-
gungsanalyse von BrSi-H;? und sind durch Normalkoor-
dinatenanalysen am Fragment M—Si,Hs (M = Mo, W) ge-
stiitzt34,

Bedingt durch den Masseneffekt der Silyl-Gruppe sind
die (M —Si)-Werte der Si;Hs-Metall-Verbindungen (4a—d)
um ca. 20 cm™! geringer als die der analogen SiH;-Kom-
plexel’3191 Die Frequenzen der CsMes-Komplexe liegen
aufgrund der hoheren Elektronendichte am Metall-Zen-
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trum 15 cm™! hoher, eine Beobachtung, die auch bei den
M —SiH;-Verbindungen gemacht wurde. Die Si—Si-Valenz-
schwingungsbande bewegt sich in einem engen Bereich um
¥ = 435 cm ! und ist in ihrer Lage weitgehend unabhingig
von den iibrigen Liganden, d. h. Verdnderungen der Elek-
tronendichte am Zentralatom wirken sich nicht augenfillig
auf diese Bindung aus.

nisse, d. h. benachbarte Liganden schlieBen mit dem Me-
tall-Atom nahezu identische Winkel von 73.1-76.6° ein.
Beziiglich der Winkel rrans-standiger Liganden ergibt sich
fiir das sterisch anspruchsvollere Ligandpaar Si,Cls und
Me;P ein deutlich groBerer Wert (Sil—W—P 122.63°) als
fiir die beiden CO-Liganden (C4—W—C5 114.8°)3. Der
Sil —Si2-Bindungsabstand liegt mit 2.350(3) A im Bereich

Tab. 1. Raman- und IR-Wellenzahlen von 4a—dl

Cp(OC)(MesP)Mo-SiHs  Cp(OC)(MeaP)W-SizHs  CsMes(OC)(MesP)Mo-Si;Hs  CsMes(OC),(MesP)W-SiHs Anmerkungen
(4a) (4b) dc ad)
2128 st, p (2123 5) 2127 st, p (21165) 2125 st,p (2114 s) 2123 st,p 2117 5) V(SiHs)
2072 m 2084 m (n.b.) 2064 m 2056 m Ve(SiH3)
2050 m (2053 s) 2051 m (2042 s) 2048 m (2039 s) 2045 m (2040 s5) Vas(SiHz)
1920 m (1924 st) 1911 m (1910 st) 1904 m (1923 st) 1899 m (1898 st) vy(CO)
1850 m (1855 sst) 1835 m (1831 sst) 1831 m (1829 st) 1824 w (1823 sst) 1as(CO)
1110 sst, p 1109 sst, p 597 st, p 594 st, p Ringatmung
730 m 731 m 726s 725 m Vas(PC3)
675 st, p 677 st, p 672 st,p 673 st, p vs(PCs)
483 m 494 st 487 m 498 s Vas(M-C)
450 sst, p 476 sst, p 442 sst, p 465 sst, p vs(M-C)
432 m,p 434 st 435 Sch, p 42 m,p V(Si-Si)
356 st, p 358 m, p n.b. vs{(MCp/MCp™)
308 m, p 291 st,p 323 m, p 306 m, p v(M-Si)

[] Nur ausgewdhlte Wellenzahlen [em™'] sind aufgefiihrt (IR in Klammern); Lésungsmittel: Benzol; sst = sehr stark; st = stark; m =
mittel; s = schwach; Sch = Schulter; p = polarisiert; s = symmetrisch; as = antisymmetrisch; ¢ = entartet; n.b. = nicht beobachtet.

Strukturbestimmung von CsMes(OC),(Me;P)W—
SiC1,—SiCl; (3d)

Da die spektroskopischen Befunde keine Anhaltspunkte
zur Konformation der Disilanyl-Komplexe 3, 4 liefern,
wurde von 3d eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt.
Ihr Ergebnis bestdtigt zundchst die auch spektroskopisch
fiir 3d abgeleitete Struktur mit pseudo-tetragonal-monopy-
ramidaler Anordnung der Liganden am Wolfram-Atom[*°.
Die Pentachlordisilanyl-Gruppierung nimmt dabei am Me-
tall-Zentrum die sterisch giinstige trans-Stellung zum Me;P-
Liganden der Basis ein. Dariiber hinaus findet sie sich be-
zliglich des CsMes-Liganden in anti-Position, wodurch ein
Kontakt der SiCl;-Gruppe mti dem Ringliganden vermie-
den wird. Als Folge dessen nehmen die Sil-Liganden,
Cll, CI2 und Si2 eine staggered-Anordnung zum
CsMes(OC),W-Fragment ein. Gegeniiber dem trans-standi-
gen Me;P-Liganden resultiert hieraus eine eclipsed-Konfor-
mation, womit sich Cl3, Sil, Si2, W, P, C2 nahezu in der
Spiegelebene des Molekiils finden (Si2—Sil—W~P 0.66°;
Sil—-W—P—C2 3.53°). Der sterische Anspruch der CsMes-
Einheit macht sich in einer deutlichen VergroBerung der
Winkel mit Beteiligung des Metall-Zentrums an  Sil
(Cl1-Sil—W 118.17, CI2-Sil-W 11745, Si2—Sil-W
122.39°) und P (C1-P—-W 117.8, C2—~P—W 114.3, C3-—-P-
W 117.5°) gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel bemerk-
bar. Fiir die Si—Si-Einheit ergibt sich eine Stellung der Li-
ganden auf Liicke, die auc das Metall-Fragment mitein-
schlieBt, das anti-stindig zu Cl3 ist. Die Anordnung der
Liganden an der tetragonalen Basis zeigt normale Verhalt-

von metallfreien Disilanen (MegSiy: 2.340 APl) und ist
auch vergleichbar mit dem des Pentamethyldisilanyl-Kom-
plexes (n°-Indenyl)(OC),Fe—Si;MesP7. Die Si—Cl-Bin-
dungsabstinde an Sil und Si2 sind unterschiedlich. Wih-
rend sie an Si2 mit ca. 2.03 A normal ausfallen*¢-381 zeigen
Si1—Cl1 und Sil —CI2 als Folge des Donoreffekts der Uber-
gangsmetall-Gruppierung eine signifikante Abstandsauf-
weitung von bis zu 0.08 A. Der W-Sil-Abstand von 3d
ist mit 2.469(2) A deutlich kiirzer als in den verwandten
Komplexen CsMes(OC),(Me;P)W—SiRH, [R = Me (2.559
A), H (2.553 A))'8l, was auf den elektronenziehenden, zu
einer o-induktiven Verstirkung flihrenden Ekffekt der Cl-
Substituenten zuriickzufithren ist. Eine alternative Erkla-
rung liefert die zusitzliche n-Wechselwirkung besetzter d-
Metall-Orbitale mit 6*-Si—Cl-Orbitalen%4l,

Ausblick

Anhand der hier vorgestellten Metallodisilane wurden
erstmals die spektroskopischen Eigenschaften einer durch
das Metallfragment aktivierten a-Si—H-Einheit neben einer
weitgehend unbeeinflufiten B-Si—H-Gruppe detailliert er-
faBt. Die hierbei beobachteten, teilweise drastischen Unter-
schiede sollten sich auch in deren Reaktivitidt niederschla-
gen, womit sich die Moglichkeit zur regioselektiven Reak-
tion unter Beanspruchung einer ,,elektronenreicheren® oder
,.elektronenirmeren® Si—H-Funktion bietet®*!#2l, Interes-
sant erscheint auch die Frage nach der Si—Si-Bindungsspal-
tung in 3 und 4, die, sofern sie dem bei Eisen-Komplexen
nachgewiesenen Muster folgtl, iiber Silyl(silandiyl)metall-
Spezies ablaufen sollte, die bei 4 schwingungsspektrosko-

Chemn. Ber. 1995, 128, 1109—1115



Synthesis and Reactivity of Silicon Transition Metal Complexes, 34

Abb. 1. Molekiilstruktur von C5Me5(OC?2(Me3P)W—SiC12~SiCl3
(3d) im Kristalll®

0
| o

0 g
{ CH)
0
cun g

[?] Ausgewihlte Bindungslidngen [A], Bindungs- und Torsionswinkel
[°]: W—P 2.483(2), W—Sil 2.469(2), Sil—Si2 2.350(3), Sil—-Cll
2.101(3), Sil—CI2 2.108(3), Si2—Cl3 2.034(3), Si2—Cl4 2.028(4),
Si2—CI5  2.027(3); C4—W—Sil 73.12), C5—-W—P 76.6(2).
C1-P—C2 100.9(5), C1-P—C3 102.3(5), C3—P—C2 101.4(5),
Cl1-P-W 117.8(3), C2—P—W 114.3(3), C3—P-W 117.5(3),
CI1-Sil—CI2 101.00(12), CI2—Sil-Si2 97.43(11), CI2—-Sil-W

117.45(10), Cl4-S8i2~CI5 106.1(2), CI5-Si2—CI3 104.3(2),
C15—Si2—Sil 114.88(13), Cl1-Sil-Si2 95.79(11), Cl1-Sil-W
118.17(10), Si2—Sil-W 122.39(10), Cl4-Si2—Cl13 105.7(2),

Cl4-Si2—S8il 111.03(14), CI3—-Si2—-Sil 114.08(14), C5—W-Sil
74.02), CA-W—P 76.52), Sil-W—-P 122.63(7), CA—W—C5
114.8(3), W-C5-05 174.1(7); Cp(Z)—-W-Sil—-CIl 63.09,
Cp(Z)~-W—Sil—Cl2 58.42, Cp(Z)—W—Sil—Si2 178.53, Cp(Z)—
W-P-Cl 59.06, Cp(Z)-W-P—C2 177.32, Cp(Z)-W~-P—-C3
64.10, W-Sil-Si2-Cll  167.95, P-W-Sil-Si2  0.66,
CI2—Sil—~P-C3 4.25; Z = Zentroidposition des CsMes-Liganden.

pisch erfaf3bar sein konnten. Im Zusammenhang mit diesen
Fragestellungen erzielte Ergebnisse sind Gegenstand nach-
folgender Mitteilungen.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereichs
347 (,.Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile“) in den
Teilprojekten B-2 und C-2 durchgefithrt. Wir danken der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir finanzielle Unterstiitzung. Unser Dank gilt auBerdem Frau R.
Schedl, Frau U. Neumann und Herrn C. P. Kneis fiir die Durchfih-
rung der Elementaranalysen sowie Herrn Dr. W, Buchner, Frau M.
L. Schdfer und Herrn Prof. Dr. H. C. Marsmann (Universitit Pa-
derborn) fiir die Aufnahme von 2°Si-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlul von Luft und Feuchtig-
keit in gereinigtem und getrocknetem Stickstoff durchgefithrt. Die
verwendeten Glasgerdte und Losungsmittel waren entsprechend
vorbehandelt. — NMR: Varian T 60 ("H), Jeol FX 90 Q (FT) (‘H,
13C, 29Si), Bruker AC200 (FT) (‘H, 3C), Bruker WH 90 (FT) (°'P),
Bruker AMX 400 (FT) ('H, '3C, 3'P, °Si); die chemischen Ver-
schiebungen in den 3!P- und 2°Si-Spektren wurden gegen H;PO,
(85%) bzw. Si(CHj3)4 (ext.) ermittelt; als Standard fiir 'H und '3C
dienten die Restprotonensignale bzw. 3C-Signale der deuterierten
Losungsmittel. — IR: Gitterspektrometer Perkin-Elmer, Modell
283. — Raman: Anregungswellenldnge 647.1 nm, Krypton-lonen-
Laser (Spectra Physis Modell 2025), Benzol-Lésungen; das Streu-
licht wurde mit Hilfe eines Spex-Modell-1404-Doppelmonochro-
mators spektral zerlegt und mit einem CCD-(charge-coupled-de-
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vice-)Kamera-System (Photometrics Modell RDS 2000)3 detek-
tiert; die Spektren wurden mit Standardsoftware ausgewertet und
bearbeitet, die spektrale Aufldsung betrug 5 cm™!. — Schmp.: Cu-
Block, geschlossene Kapillare (unkorrigiert) oder Differential-
Thermoanalyse (Du Pont 9000). — Ausgangsmaterialien: Li[M-
(CO),(PMe;)CsRs] (M = Mo, W; R = H, Me)[!%19.

1) 1,1,1,2,2-Pentachlor-2-[ dicarbonyl(n*-cyclopentadienyl) ( tri-
methylphosphan)molybddnio [disilan (3a): Eine Suspension von 640
mg (2.13 mmol) LiMo(CO),(PMe;)Cp] (1a) in 20 ml Benzol wird
mit 1500 mg (5.58 mmol) Si,Clg (2) versetzt und die Reaktionsmi-
schung bei Raumtemp. unter LichtausschluB 12 h kréftig geriihrt.
Nach Abtrennen unléslicher Reaktionsbestandteile wird das Filtrat
i. Vak. zur Trockne eingedampft, der hellbeige, kristalline Riick-
stand mit 20 ml Pentan gewaschen, in 15 ml Methylcyclohexan
aufgenommen und 3a bei —78°C auskristallisiert. Ausb. 592 mg
(52%). Hellbeiger, kristalliner Feststoff, Schmp. 47°C (DTA). —
'H-NMR (60 MHz, Benzol): § = 4.80 [d, >J(HCMoP) = 0.9 Hz,
5H, HsCs), 0.93 [d, 2J(HCP) = 9.6 Hz, 9H, H;CP]. — 3C-NMR
(101 MHz, CDCly): § = 229.81 [d, 2J(PMoC) = 28.2 Hz, CO],
91.27 (s, CsHs), 20.98 [d, 'J(PC) = 32.5 Hz, (H;C);P]. — *'P-NMR
(36 MHz, C¢Dg): 8 = 18.67. — #°Si-NMR (79 MHz, CDCl,): § =
82.61 [d, 2J(PMoSi) = 18.6 Hz, MoSiCl,], 1.93 (s, SiCl;). — IR
(Benzol): v= 1945 cm™! (s), 1877 (vs) [wW(CO). -—
Ci0H14Cl1sM0O,PSi;, (526.6): ber. C 22.81, H 2.68, Cl 33.66; gef.
23.76, H 3.13, C1 34.12.

2) 1,1,1,2,2-Pentachlor-2-[dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) ( tri-
methylphosphan)wolframio Jdisilan (3b): Eine Suspension von 628
mg (1.78 mmol) Li{W(CO),(PMe;)Cp] (1b) in 15 ml Toluol wird
bei —78°C mit 1420 mg (5.28 mmol) Si,Cly (2) versetzt, das Reak-
tionsgemisch auf Raumtemp. gebracht und 5 h unter Lichtaus-
schluB gerithrt. Nach Abtrennen unléslicher Reaktionsbestandteile
wird das Filtrat i. Vak. eingedampft und der beigefarbene Riick-
stand mit 10 ml Benzol extrahiert. Der gelbe Extrakt wird i. Vak.
bis auf 4 ml eingeengt und 3b durch Zugabe von 15 ml Pentan
gefillt. Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisieren aus 15 ml
heilem Methylcyclohexan. Ausb. 650 mg (60%), blaBgelbes, mikro-
kristallines Pulver, Schmp. 56°C (DTA, Zers). — '"H-NMR (60
MHz, Benzol): § = 4.83 [d, 3J(HCWP) = 1.1 Hz, SH, H;C4], 1.12
[d, 2J(HCP) = 9.8 Hz, 9H, H,;CP]. — !)C-NMR (101 MHz,
CDCly): & = 222,05 [d, 2J(PWC) = 21.1 Hz, CO]J, 89.89 (s, CsHs),
21.11 [d, Y(PC) = 36.3 Hz, (H;C);P]. — *P-NMR (36 MHz,
C¢Dg): 8 = ~18.01 [LJ(PW) = 232.3 Hz]. — ?°Si-NMR (79 MHz,
CsDg): 8 = 52.91 [d, 2J(PWSi) = 17.0 Hz, WSiCl,], 3.80 (s, SiCls).
— IR (Benzol): ¥= 1940 cm™! (s), 1866 (vs) [v(CO)]. —
Ci1oH14Cls0,PS1,W (614.5): ber. C 19.55, H 2.30, Cl 28.85; gef. C
19.24, H 2.39, C1 29.13.

3) 1,1,1,2,2-Pentachlor-2-[dicarbonyl(n’-pentamethylicyclo-
pentadienyl) ( trimethylphosphan }molybddnio |disilan (3¢): Analog 1.
aus 630 mg (1.70 mmol) LiiMo(CO),(PMe;)CsMes] (1¢) und 1366
mg (5.08 mmol) Si,Clg (2) in 20 ml Benzol nach 12 h. Ausb. 580
mg (59%), orangefarbenes, mikrokristallines Pulver, Schmp. 74°C
(DTA, Zers)). — 'H-NMR (60 MHz, Benzol): & = 1.89 [s, 15H,
(H3C)sCs], 1.14 [d, 2J(HCP) = 9.1 Hz, 9H, H,CP]. — '3C-NMR
(101 MHz, C¢Dg): 8 = 23592 [d, 2J(PMoC) = 29.4 Hz, COJ,
104.12 [s, Cs(CHs)s], 19.41 [d, 'J(PC) = 31.5 Hz, (H5C);P], 11.07
[s, Cs(CH3)s]. — 3P-NMR (36 MHz, C¢D¢): 5 = 15.11. — 2Si-
NMR (79 MHz, C¢Dg): § = 82.60 [d, 2/(PMoSi) = 19.0 Hz, Mo-
SiCl,], 2.39 (s, SiClz). — IR (Benzol): v = 1940 cm™! (s), 1872 (vs)
[V(CO)]. — Cy5H4ClsMoO,PSi, (596.71): ber. C 30.19, H 4.05, Cl
29.71, gef. C 30.31, H 4.31, Cl 29.25.

4) 1,1,1,2,2-Pentachlor-2-[dicarbonyl( 5’ -pentamethylcyclo-
pentadienyl) ( trimethylphosphan ) wolframio [disilan (3d): Analog 1.
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aus 780 mg (1.70 mmol) Li{W(CO)»(PMe;)CsMes] (1d) und 1370
mg (5.10 mmol) Si,Clg (2) in 20 ml Benzol nach 5 h. Ausb. 820
mg (70%), leuchtend gelbes, mikrokristallines Pulver, Schmp. 61 °C
(DTA, Zers.). — 'TH-NMR (60 MHz, Benzol): = 1.80 [s, 15H,
(H5C)sCs], 1.31 [d, 2J(HCP) = 9.1 Hz, 9H, H,CP]. — "*C-NMR
(101 MHz, CDCl,): & = 229.73 [d, 2J(PWC) = 23.1 Hz, CO],
102.88 [s, Cs(CH3)s], 19.60 [d, 'J(PC) = 35.4 Hz, (H;C);P), 11.16
[s, Cs(CH3)s]. — *P-NMR (36 MHz, CiDy): 6= -21.19
[LJ(PW) = 239.26 Hz]. — »*Si-NMR (79 MHz, CDCl,): § = 52.87
[d, 2J(PWSi) = 18.1 Hz, WSICly], 4.41 [d, 3J(PWSiSi) = 4.4 Hz,
SiClj]. — IR (Benzol): ¥ = 1934 cm™! (s), 1862 (vs) [W(CO)]. —
C,5H»4Cls0,PSi, W (684.6): ber. C 26.32, H 3.53, Cl1 25.89; gef. C
26.04, H 3.74, Cl 25.53.

5) 1-[ Dicarbonyl(w’-cyclopentadienyl) ( trimethylphosphan)mo-
lybdinio [disilan (4a): Zu einer Suspension von 162 mg (4.28 mmol)
LiAlH, in 10 ml THF wird bei —78°C innerhalb von 15 min eine
Losung von 450 mg (0.85 mmol) 3a getropft. Die Reaktionsmi-
schung wird mnerhalb von | h auf Raumtemp. gebracht und wei-
tere 5 h geriihrt. Unldsliches wird abgetrennt und das Filtrat i. Vak.
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit 15 ml Methylcy-
clohexan extrahiert und 4a nach Einengen des Extrakts i. Vak. bis
auf 5 ml bei ~78°C ausgefroren. Ausb. 250 mg (83%), hellbeiges,
mikrokristallines Pulver, Schmp. 47°C (DTA). — 'H-NMR (60
MHz, Benzol): § = 4.71 [d, 3J(HCMoP) = 1.2 Hz, 5H, HsCs], 4.30
[q, 3JHSiSiH) = 3.2, 'J(HSi) = 180.0 Hz, 2H, H,Si], 4.00 [t,
3J(HSiSiH) = 3.2, 'J(HSi) = 183.0 Hz, 3H, HsSi], 1.10 [d,
2J(HCP) = 9.0 Hz, 9H, H5CP]. — "*C-NMR (101 MHz, Cy¢Dy):
& = 230.32 [d, 2J/(PMoC) = 29.3 Hz, COJ, 89.61 (s, CsHs), 21.05
[d, 'J(PC) = 30.5 Hz, (H;C)P]. — 3'P-NMR (36 MHz, CsDg): & =
21.04. — PSi-NMR (79 MHz, C¢Dy): § = —59.3 [d, 2J(SiMoP) =
15.4 Hz, MoSiH,], —94.6 (s, SiH3). — C,oH;sM0O;PSi, (354.36):
ber. C 33.90, H 5.40; gef. C 33.74, H 5.50.

6) 1-[ Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) ( trimethylphosphan ) wolf-
ramio ]disilan (4b): Analog 5. aus 139 mg (3.66 mmol) LiAlH, und
450 mg (0.73 mmol) 3b in 40 ml THF bei —78°C und 5stdg. Riih-
ren bei Raumtemp.; Unlosliches wird abgetrennt, das Filtrat i. Vak.
zur Trockne gebracht und der gelbe, kristalline Riickstand mit 15
ml Benzol extrahiert. Der Extrakt wird i. Vak. bis auf 4 ml einge-
engt und 4b durch Zugabe von 15 ml Pentan gefillt. Ausb. 210
mg (68%), hellbeiges, mikrokristallines Pulver, Schmp. 65°C (DTA,
Zers.). — "H-NMR (400 MHz, C¢Dg): & = 4.54 [d, 3J(HCWP) =
1.1 Hz, SH, H5Cs], 4.22 [q, 3J(HSiSiH) = 3.4, 'J(SiH) = 177.8 Hz,
2H, H,Si], 3.98 [t, 3J(HSiSiH) = 3.4, 'J(SiH) = 182.6 Hz, 3H,
H,Si], 1.06 [d, 2/(HCP) = 9.4 Hz, 9H, H,CP]. — 3C-NMR (101
MHz, C¢Dg): 8 = 221.35 [d, 2/(PWC) = 18.1 Hz, CO], 87.90 (s,
CsHy), 21.38 [d, 'J(PC) = 34.6 Hz, (HsC);P]. — *'P-NMR (36
MHz, CDg): = —16.58 [s, 'J(WP) = 269.4 Hz]. — 2°Si-NMR
(79 MHz, C¢Dy): & = —76.84 [d, 2J(SiWP) = 14.6, 'J(WSi) = 45.4
Hz, SiH,, —96.5 (s, SiH3). — CoH9O,PSi, W (442.3): ber. C 27.16,
H 4.33; gef. C 27.43, H 4.48.

7) 1-[ Dicarbonyl(’pentamethylcyclopentadienyl) { trimethylphos-
phan)molybdanio [disilan (4c): Analog 5. aus 134 mg (3.52 mmol)
LiAIH, und 420 mg (0.70 mmol) 3¢ in 40 ml THF bei —78°C und
Istdg. Riihren bei Raumtemp.; Ausb. 248 mg (82%), orangegelbes,
mikrokristallines Pulver, Schmp. 133°C (DTA, Zers.). — 'H-NMR
(60 MHz, Benzol): § = 4.02 [t, *3J(HSiSiH) = 3.0, 1J(HSi) = 182.3
Hz, 3H, H,Si, 3.75 [dq, 3J(HSiSiH) = 3.0, *J(HSiMoP) = 1.1 Hz,
LJ(HSi) = 173.8 Hz, 2H, H,Si}, 1.74 [s, 15H, (H3C)sCs], 1.18 [d,
2J(HCP) = 8.6 Hz, 9H, H;CP]. — *C-NMR (101 MHz, C¢Ds):
& = 235.17 [d, 2J(PMoC) = 27.0 Hz, CO]J, 101.40 [s, Cs(CH3)s],
19.92 [d; 'J(PC) = 29.6 Hz, (H;5C)3P], 10.68 [s, Cs(CHs)s). — 3'P-
NMR (36 MHz, C¢Dg): 6 = 20.83. — 2°Si-NMR (79 MHz, C¢Dy):
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§ = —44.9 [d, 2J(SiMoP) = 13.2 Hz, MoSiH,], —93.5 [s; 'J(SiSi) =
63 Hz, SiH;]. — C;sHxMoO,PSi, (428.5): ber. C 39.44, H 6.89;
gef. C 39.32, H 6.19.

8) 1-[ Dicarbonyl(n’-pentamethylcyclopentadienyl ) ( trimethyl-
phosphan )wolframio [disilan (4d): Analog 5. aus 161 mg (4.24
mmol) LiAlH, und 580 mg (0.85 mmol) 3d in 30 ml THF bei
—78°C und lstdg. Riihren bei Raumtemp.; Ausb. 320 mg (74%),
gelbes, mikrokristallines Pulver, Schmp. 157°C (DTA). — 'H-NMR
(60 MHz, Benzol): 3 = 4.08 [t, 3J(HSiSiH) = 3.3, 'J(HSi) = 181.8
Hz, 3H, H,Si], 3.79 [dq, *J(HSiSiH) = 3.3, 3J(HSiWP) = 1.7,
J(HSi) = 171.7 Hz, 2H, H,Si], 1.67 [s, 15H, (H;C)sCs], 1.22 [d.
2J(HCP) = 8.9 Hz, 9H, H,CP]. — BC-NMR (101 MHz, C¢Dy):
§ = 227.86 ZJ(PWC) = 20.1, LJ(WC) = 148.7 Hz, CO], 100.09 [s,
C{(CHa)s, 20.29 [d, 'J(PC)= 342 Hz, (H,C);P, 10.70 [s.
Cs(CH3)s]. — »P-NMR (36 MHz, CeDe): & = —14.86 [\J(WP) =
2759 Hz. — ¥Si-NMR (79 MHz, C.Dy): 5= —612 [d,
2J(SiWP) = 13,9, '"J(WSi)= 520 Hz, SiH,], —94.4 [d, 3J(Si-
SiWP) = 1.5 Hz, SiHs]. — C;sH200,PSi,W (512.8): ber. C 34.16,
H 5.17; gef. C 33.94, H 5.60.

9) Umsetzung von 4a—d mit Tetrachlormethan: Eine Losung von
85 mg (0.24 mmol) 4a/67 mg (0.16 mmol) 4b/75 mg (0.17 mmol)
4¢/90 mg (0.18 mmol) 4d in 3 ml CCl, wird 2 (4b, d) — 4 d (4a, ¢)
bei Raumtemp. gerithrt. Nach Eindampfen der Reaktionsldsung
i. Vak. bis zur Trockne wird der Riickstand 'H-NMR- und IR-
spektroskopisch als (Pentachlorodisilanyl)metall-Komplexe 3a—d
identifiziert.

10) Réntgenstrukturanalyse von 3d: Formel: C;5H,,Cl;0,PSi, W,
Molmasse = 684.59, Kristallgréfe 0.30 X 0.30 X 0.20 mm, mono-
klin, Raumgruppe P2,/n, Z = 4, a = 10.299(5), b = 16.43109), ¢ =
14.752(8) A, B = 94.75(4)°, V = 2488(2) A3, D, = 1.828 glem’;
Datensammlung mit STOE-Vierkreisdiffraktometer (AED T1I),
Strahlung Mo-K,, A = 0.7107 /&; 3239 unabhingige Reflexe bei
293(2) K (2@, = 43°), davon beobachtet 3234 [I < 2o(])], 243
Parameter, R; = 0.0288, R, = 0.0630. Die Verfeinerung erfolgte
im SHELXS-861*4. Die Wasserstoff-Atome wurden nach idealer
Geometrie berechnet und bei der Berechnung des Strukturfaktors
beriicksichtigtt],

* Herrn Professor Hubert Schmidbaur zam 60. Geburtstag gewid-
met.
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