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Diastereoselective synthesis

Synthesis and Reactivity of Silicon Transition Metal Complexes, 35[°l, — Metallo Silanols and Metallo Siloxanes, 91°°, —
Synthesis of the Diastereomerically Pure Ferrio Silanol (RS,SR)-Cp(OC)(Ph;P)Fe—Si(Me)(Ph)(OH) and Structure of (RR,SS)-

Cp(OC)(Ph,P)Fe—~Si(Me)(Ph)Cl*

Irradiation of the ferrio chlorosilane Cp(OC),Fe—Si(Me)-
(Ph)C1 (1) in the presence of Ph;P leads to Cp(OC)(Ph;P)-
Fe—Si(Me)(Ph)Cl (2) which is formed as a mixture of dia-
stereomers separated by crystallization. Pure (RR,SS5)-2 is
converted highly stereoselectively into (RR,SS)-Cp(OC)(Ph3P)-
Fe—Si(Me)(Ph)H (3) with LiAlH,, and further with dimeth-

yldioxirane into (RS,SR)-Cp(OC)(Ph;P)Fe—Si(Me)(Ph)(OH)
(4). This ferrio silanol diasteromer is alternatively obtained
by CI/OH exchange with KOH from 2. Diastereomerically
pure (RR,SS)-2 is characterized by a single-crystal structure
analysis.

Optisch aktive Organometallverbindungen, insbesondere
pseudotetraedrische Komplexe Cp(OC)(Ph;P)Fe—R mit Ei-
sen als Chiralititszentrum waren bereits mehrfach Gegen-
stand von Untersuchungen!’?l. Allerdings beschriinkte sich
deren synthetische Nutzung bislang ausschlieBlich auf Sy-
steme mit einem o-gebundenen Kohlenstoff-Liganden!?,
Im Vergleich dazu fanden entsprechende Silyl-Eisen-Kom-
plexe so gut wie keine Beachtung. Dies triftt auch fiir diaste-
reomere Systeme mit stereogenem Silicium-Fragment zull.

Unldngst wurde aufgezeigt, dal durch Reaktion von Fer-
rio-hydridosilanen mit Dimethyldioxiran in einfacher Weise
die korrespondierenden Ferrio-silanole zugénglich sind, was
auch fiir Vertreter mit dem chiralen FEisen-Fragment
Cp(OC)(PhsP)Fe giltP!. In Fortfilhrung dieser Untersuchun-
gen haben wir nun erstmals eine solche Oxofunktionalisie-
rung an dem diastereomerenreinen Ferrio-silan Cp(OC)-
(Ph;P)Fe—Si(Me)(Ph)(H) durchgefiihrt, um so ein fiir hoch
stereoselektive Kondensationen mit Organochlorsilanen ge-
eignetes Ferrio-silanol zu erhalten. Auflerdem interessierte
der stereochemische Ablauf der Bildung des Silanols, vor al-
lem auch im Vergleich zu der von Organosilanolent®l.
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Ergebnisse und Diskussion

Als Ausgangssystem zur Synthese des Ferrio-hydridosi-
lans 3 diente das Chlor(ferrio)(methyl)(phenyl)silan 1, das
nach dem gingigen Verfahren der heterogenen Metallie-
rung!”l, ausgehend von Me(Ph)SiCl, mit Na[Fe(CO),Cp] in
Toluol, darstellbar ist. 1 liefert nach 61-stiindiger Bestrah-
lung in Gegenwart von Ph3P in Benzol unter einmaligem
CO/Phosphan-Austausch das Ferrio-silan 2 (Schema 1), das
iiber ein stereogenes Eisen- und Silicium-Atom verfligt. 2
fallt als (64:36)-Gemisch der diastereomeren Enantiome-
renpaare (RR,SS)/(RS,SR) mit einer Ausbeute von 76% in
Form eines gelben, mikrokristallinen Pulvers an. Nach
zweimaliger, fraktionierender Kristallisation aus Benzol/Pe-
trolether resultiert mit 16% Ausbeute reines (RR,SS)-2[],
dessen Konfiguration durch Rdntgenstrukturanalyse belegt
ist (Abb. 1).

Die weitere Umsetzung von 2 mit LiAlH, in Diethylether
ergibt innerhalb von 48 h das Ferrio-hydridosilan 3 als gel-
ben Feststoff. Der Wasserstoff/Halogen-Austausch verlduft
laut 'H-NMR-spektroskopischer Kontrolle hochgradig ste-
reoselektiv, was sowohl fiir (RR,SS)-2, als auch fiir das Dia-
stereomerengemisch von 2 nachgewiesen ist. In Analogie
zur Hydrierung metallfreier Organochlorsilane mit LiAlH,,
ist fur die Umwandlung von 2 nach 3 Inversion am Sili-
cium-Atom anzunehmen, so daf} aus diastereomerenreinem
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Schema 1
Ph <z Ph
\ = 4Cl + PhsP \ S,Cl
Fe—si”” > Fe—si””
oc/ N - co ocY/ AN
oC Me PhsP Me
1 2

+ LiAlH,
- Licl

2 als Hydrierungs-Produkt ausschlieBlich (RR,SS)-3'®! ent-
steht. Dieses reagiert mit Dimethyldioxiran in Aceton in-
nerhalb von 5 h stereospezifisch zum Ferrio-silanol
(RS,SR)-4 (Schema 2).

Schema 2
0
OH
: ><c'> @% SHPh 4 KOH
3 —2—+  Fe—si” 2 2 (2)
\ Oc\\“y \ - KCi
- C=0 Ph;P Me
/ 4

Information beziiglich der Konfiguration am Silicium-
Atom von 4 liefert die Umsetzung des Ferrio-chlorsilans
2 mit KOH in H,O/THF, aus der NMR-spektroskopisch
nachweisbar das gleiche Enantiomerenpaar von 4 resultiert
wie bei der Dioxiran-Reaktion, ndmlich (RS,SR). Da davon
auszugehen ist, daf die Einfithrung der Hydroxy-Gruppe
am Silicium-Atom mit KOH unter Inversion verliuft!®),
folgt fiir die Sauerstoff-Insertion in die Si—H-Bindung von
3 ein Ablauf unter Retention, was der Beobachtung am
Triorganosilan (+)-0-Naph(Ph)(Me)SiH entspricht!sl. Das
zweite diastereomere Enantiomerenpaar von 4, (RR,SS),
1aBt sich durch Auftrennung der Diastereomeren von 4
(Verhéltnis RS,SR/RR,SS = 61:39), erhalten durch Hydro-
lyse von rac-2 mittels Sdulenchromatographie an neutralem
Al O3 (Aktivitatsstufe IT) bei Verwendung von Toluol/Et,O
(1:1) als Laufmittel, gewinnen. Dabei findet sich das reine
Neben-Diastereomer (RR,SS)-4 in der zuerst abgenomme-
nen Fraktion.

Rontgenstrukturanalyse von (RR,SS)-
Cp(OC)(PhsP)Fe—Si(Me)(Ph)CI (2)

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von diastereo-
merenreinem Cp(OC)(Ph;P)Fe—Si(Me)(Ph)Cl (2), das das
Ausgangssystem fiir die hier beschriebenen Austauschpro-
zesse am Silicium-Atom darstellt, ermdglicht die Festlegung
der Konfiguration zu (RR,SS) [Abb. | zeigt das (SgeSs;)-
Enantiomer]®!. Es belegt auBerdem eine verzerrt pseudook-
taedrische Koordination am Eisen-Atom, bei der der Win-
kel P1—Fel~Sil zwischen den rdumlich anspruchsvollsten
Liganden Ph;P und Si(Me)(Ph)CI mit 99.20(5)° gegeniiber
dem Idealwert die starkste Aufweitung erfahrt, wihrend der
Winkel Sil—Fel—-C1 [86.0(2)°], dem sterischen ,,Druck®
nachgebend, kleiner ausfallt.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von_ (RR,SS)-Cp(OC)(Ph;P)Fe—Si-

(Me)(Ph)Cl (2) im Kristall; der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoff-Atome weggelassenl!

4] Ausgewihlte Bindungslidngen [A], Bindungs- und Torsionswinkel
[°): FeI—P1 2.196(1), Fel—Sil 2.283(1), Fel—C1 1.717(5), CI1 —Sil
2.139(2), Sil—C7 1.852(5), Sil—C40 1.881(5), O1—CI 1.158(6),
P1-C10 1.847(3), P1-C20 1.828(5), P1-C30 1.825(5);
P1—Fel—Sil 99.20(5), P1-Fel—~C1 93.2(2), Sil—Fel~C1 86.0(2),
Fel—-P1—-C10 114.4(1), Fel—-P1-C20 120.3(2), Fel-P1-C30
112.8(1), Fel—Si1—Cl1 112.82(8), Fel—-Sil—C7 122.4(1), Fel—-
Si1—C40 111.6(1), Cl1-Sil—-C7 101.6(2), Ci1—Sil—-C40 102.0(1),
C7-Sil—-C40 104.1(2), C10-Pi—-C20 97.8(2), Cl0—P1-C30
103.0(2), C20—P1-C30 106.2(2); Cp(Z)—Fel—-Sil—-C7 177.96,
Cl1-Fel—-P1-C30 -—179.02(23), Ci—Fel-Sii—Cll 168.64(16)
[Cp(Z) = Zentroidposition des Cyclopentadienyl-Liganden].

Die Strukturparameter des Cp(OC)(Ph;P)Fe-Teils 4hneln
denen vergleichbarer Komplexe dieses Typs!'->1%. Die Di-
hedralwinkel Cl1—-Fel-Sil—Cll 168.64(16)°, Cp(Z)—Fel
—Sil—C7 177.96° und P1—Fel-S8il—-C40 —169.81(14)°
belegen eine nahezu ideale anti-Stellung der Liganden am
Eisen- und am Silicium-Atom in den Paaren Cp/Me, CO/
Cl und R;P/Ph. Der Fe—Si-Abstand liegt mit 2.283(1) A
um 0.05 A unter dem theoretischen Wert, was in erster Li-
nie auf der Anwesenheit eines Chlor-Atoms am Silicium-
Zentrum beruht!!!l. Der EinfluB des Phosphan-Liganden
diirfte demgegeniiber wie in vergleichbaren Fillen{!'-'2 von
untergeordneter Bedeutung sein. Die Abstinde der Sili-
cium-gebundenen Liganden Cl und C sind normal, die Ent-
fernung des Metallatoms zu P1 bleibt unterhalb des Wertes
der Summe der kovalenten Radien (2.265 A)!'3l. Die Winkel
am Silicium-Atom unter Beteiligung des Metall-Fragments
sind deutlich groBer als der ideale Tetraederwinkel, wobei
der Winkel Fel—Sil—C7 [122.4(1)°] den grolten Wert be-
sitzt. Der hierdurch angezeigte, hohe Raumbedarf des Me-
tall-Fragments reflektiert sich deutlich in den kieineren
Winkelwerten der nichtmetallischen Silicium-Liganden mit
dem Minimum fir Cl1-8il—C7 [101.6(2)°]. Analoge Ver-
hiltnisse finden sich fiir die Winkel am Phosphor-Atom.

Weitere hoch-diastereoselektive Reaktionen von Ferrio-
chloro- und -hydridosilanen sind Gegenstand zur Zeit lau-
fender Untersuchungen. Deren Ergebnisse werden in Kiirze
ebenso mitgeteilt, wie die zu diastereomerenreinen Ferrio-
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siloxanen fithrenden Kondensationsreaktionen des Ferrio-
silanols 4.

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft im Rahmen des Sonderforschungsbereiches
347 (,,Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile*) und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter gereinigtem und getrocknetem
Stickstoff durchgefiihrt. Die Arbeitsgerite waren entsprechend vor-
behandelt. Alle Losungsmittel wurden absolut eingesetzt. — 'H-,
13C{1H}-, 3'P{'H}-, Si{'H}-NMR: Bruker AMX 400. Als Stan-
dard fir 'H und ">C dienten die Restprotonensignale bzw. '*C-
Signale der deuterierten Losungsmittel. Die chemischen Verschie-
bungen in den 3!'P- und 2*Si-Spektren wurden gegen HiPO, (85%)
bzw. Si(CH3;), (ext.) ermittelt. — IR: Gitterspektrometer Perkin-
Elmer, Modell 283. — DTA: Du Pont, Thermal Analysis System.

Ausgangsmaterialien: Na[Fe(CO),Cp]*¥l, Ph(Me)SiCL,'*! und
Dimethyldioxiran!!®) wurden nach Literaturvorschrift dargestellt.

1. Chlor[dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)ferrio | (methyl) ( phe-
nyl)silan (1): Zu einer Suspension von 1.80 g (9.00 mmol) Na[Fe-
(C0O),Cp] in 40 ml Toluol gibt man 5.00 g (26.16 mmol) Ph(Me)-
SiCl, und rithrt das Reaktionsgemisch 3 d bei Raumtemp. unter
Lichtausschluf. Nach Abtrennen von Unloslichem und Abziehen
von Fliichtigem i.Vak. wird der élige Riickstand in 30 ml Pentan
aufgenommen und 1 bei —78 °C ausgefroren, abfiltriert und i. Vak.
getrocknet. — Ausb. 1.08 g (36%). — Schmp. 74°C. — Hellroter
Feststoff. — "H-NMR (400.1 MHz, C¢Dy): 6 = 7.82—7.13 (m, 5H,
H;Cq), 3.97 (s, 5SH, H;sCs), 1.08 (s, 3H, H;CSi). — '3C-NMR (100.6
MHz, C¢Dy): 8 = 214.21/214.07 (s, CO), 145.54 (s, C-1, C¢H;Si),
132.39/129.07/128.14 (s, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, C4HsSi), 84.94 (s,
C,Hs), 11.15 (s, CHs). — #Si-NMR (79.50 MHz, CsDy): § = 76.66.
— IR (Pentan): v= 2008 cm™! (s), 1960 (s) [w(CO)]. —
C14H,;CIFeO,Si (332.64): ber. C 50.55, H 3.94; gef. C 50.28, H
3.94.

2. [Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) ( triphenylphosphan ) ferrio |-
chlor (methyl) (phenyl)silan (2): Eine Losung von 7.20 g (21.7
mmol) Cp(OC),FeSi(Me)(Ph)Cl (1) und 17.0 g (64.8 mmol) Ph;P
in 200 ml Benzol wird 61 h belichtet (UV-Quarzlampe, 700 W, Ha-
nau). Danach liegen laut 'H-NMR die Diastereomerenpaare
(RR,SS) und (RS,SR) im Verhéltnis 61:39 vor. (Hier und im Fol-
genden ist das Diastereomerenverhéltnis aus der Integration des
CsHs-Signals im 'H-NMR-Spektrum ermittelt). Unlosliches wird
abgetrennt, das Filtrat i.Vak. bis zur Trockne eingedampft und zu-
riickbleibendes 2 mit 200 ml Petrolether (50—70) versetzt. Nach 12
h Riihren wird abfiltriert, zweimal mit je 20 ml Pentan gewaschen
und i.Vak. getrocknet. Nach Aufarbeitung betrigt das Diastereo-
merenverhiltnis 64:36. — Ausb. 9.31 g (76%). — Gelbes Kristall-
pulver. — Haupt-Diastereomer: (RR,SS)-2: 'H-NMR (400.1 MHz,
CDCly): 8 = 7.63—7.10 [m, 20H, (HsCe),P, HsC¢Si], 4.07 (s, SH,
HsCs), —0.21 (s, 3H, H;C). — *C-NMR (100.6 MHz, CDCl;):
& = 218.17 [d, 2J(CFeP) = 27.9 Hz, CO], 149.98 [s, C-1, (C¢H5)Sil,
137.35 (d, 'J(CP) = 43.1 Hz, C-1, (C4H;);P], 133.56 [d, 2J(CCP) =
9.8 Hz, C-2, C-6, (C¢H;)3P], 131.54 [s, C-4, (C¢H;);P], 129.60 [d,
3J(CCCP) = 1.8 Hz, C-3, C-5, (C4H;):P], 128.04, 127.94, 127.33,
127.14 [C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, (C¢H}5)Si], 85.11 (s, CsHs), 8.78 (s,
CHs). — 3P-NMR (162.0 MHz, CDCl,): 8 = 75.81. — ?*Si-NMR
(79.5 MHz, CDCl,): § = 82.16 [d, 2J(SiFeP) = 38.4 Hz]. — IR
(Petrolether): ¥ = 1921 cm™! [s, v(CO)]. — Neben-Diastereomer:
(SR,RS)-2: '"H-NMR (400.1 MHz, CDCl;): 8 = 7.63—7.10 [m,
20H, (HsCq)sP, HsCeSil, 4.35 (s, SH, HsCs), —0.31 (s, 3H, H;C).
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~ 3C-NMR (100.6 MHz, CDCL,): 5 = 218.66 [d, 2J(CFeP) = 27.1
Hz, COJ, 147.89 [s. C-1, (C¢Hs)Si], 136.92 [d, 'J(CP) = 44.5 Hz,
C-1, (CsHs)sP], 133.27 [d, 2/(CCP) = 10.2 Hz, C-2, C-6, (CsHs)sP],
132.54 [s, C-4, (C¢Hs)sP], 129.52 [d, 3J(CCCP) = 2.2 Hz, C-3, C-
5, (CeHs):P], 127.89, 127.79, 127.72, 127.11 [C-2, C-3, C-4, C-5, C-
6, (CeHs)Si], 84.69 (s, CsHs), 10.03 (s, CH;). — 3P-NMR (162.0
MHz, CDCL,): 8 = 75.00. — 2Si-NMR (79.5 MHz, CDCl,): & =
83.32 [d, 2J(SiFeP) = 37.4 Hz]. — IR (Petrolether): ¥ = 192] cm ™!
s, v(CO)].

3. (RR,85)-[Carbonyl(n’-cyclopentadienyl)(triphenyl-
phosphan ) ferrio Jchlor (methyl) (phenyl)silan (2): Die analog 2. aus
13.9 g (41.8 mmol) Cp(OC),FeSi(Me)}Ph)Cl (1) und 28.5 g (108.5
mmol) Ph;P in 200 ml Benzol erhaltene Lésung von 2 wird i.Vak.
bis auf 50 ml eingeengt. Nach Zugabe von 150 ml Petrolether
(50—70) fallt 2 aus (Diastereomerenverhéltnis 79:21), welches in
100 ml Benzol geldst, mit 200 ml Petrolether (50—70) versetzt und
4 d bei Raumtemp. geriihrt wird, wonach (RR,SS)-2 in reiner Form
kristallisiert. — Ausb. 3.75 g (16%). — Schmp. 92°C. — Die spek-
troskopischen Daten sind identisch mit denen des nach 2. erhalte-
nen Hauptdiastereomers von 2. — C3H,3CIFeOPSi (566.92): ber.
C 65.68, H 4.98; gef. C 65.72, H 5.17.

4. [Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) ( triphenylphosphan ) ferrio |-
(methyl) (phenyl)silan (3): Zu einer Loésung von 2.06 mg (3.64
mmol) Cp(OC)(Ph;P)FeSi(Me)(Ph)Cl (2) [Diastereomerenverhilt-
nis (RR,SS):(RS,SR) = 79:21] in 150 ml Et,O gibt man 607 mg
(15.99 mmol) LiAlH, und riihrt die Reaktionsmischung 48 h bei
Raumtemp. unter LichtausschluB3. Unlésliches wird abgetrennt und
das Solvens i.Vak. abdestilliert. Der gelbgriine Riickstand wird zu-
nichst mit 200 ml Benzol, dann vorsichtig mit 6 ml H,O versetzt,
und die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet. Nach Abtren-
nen des Trockenmittels und Abdestillieren des Solvens i.Vak. wird
der gelbe Riickstand sdulenchromatographisch aufgetrennt (Sdule
1.5 cm X 15 cm, Al,O;3 Aktivitatsstufe III, Toluol). Nach Eindam-
pfen der breiten, gelben Phase i.Vak. verbleibt 3, das mit je 5 ml
Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet wird (Diastereomerenver-
héltnis 79:21). — Ausb. 1.72 g (89%). — Gelbe Kristalle. — Haupt-
Diastereomer: (RR,SS)-3: 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;): § =
7.47—6.97 [m, 20H, (HsC¢)P, HsC¢Si], 4.25 [dq, *J(HSiFeP) = 5.9
Hz, 3J(HSiCH) = 3.8 Hz, 1H, HSi), 4.09 [d, 3J(HCFeP) = 1.3 Hz,
5H, HsCs), 0.35 [d, 3J(HCSiH) = 3.8 Hz, 3H, HiC]. — *C-NMR
(100.6 MHz, CDCLy): 8 = 219.43 [d, 2J(CFeP) = 28.4 Hz, CO],
147.94 [s, C-1, (CeHs)Si], 137.14 [d, 'J(CP) = 44.6 Hz, C-1,
(CsHs)sP], 133.87 [s, C-4, (CsH5)5P], 133.29 [d, 2J(CCP) = 11.2 Hz,
C-2, C-6, (C¢Hs)sP], 129.41 [d, *J(CCCP) = 1.7 Hz, C-3, C-5,
(CsHs)sP), 127.86, 127.22, 127.19, 126.93 [s, C-2, C-3, C-4, C-5, C-
6, (CsHs)Si], 83.06 (s, CsHs), 1.48 (s, CH;). — *'P-NMR (162.0
MHz, CDCly): 8 = 79.31. — ?Si-NMR (79.5 MHz, CDCl,): § =
25.14 [d, 2J(SiFeP) = 35.1 Hz]. — IR (Petrolether): ¥ = 2084 cm ™!
[vw, br, v(SiH)], 1921 [s, v(CO)]. — Neben-Diastereomer: (RS,SR)-
3: '"H-NMR (400.1 MHz, CDCl;): 6= 7.47-6.97 [m, 20H,
(HsCg)P, HsC,Sil, 4.36 [dq, 3J(HSiFeP) = 5.4 Hz, *J(HSiCH) =
3.9 Hz, 1H, HSil, 4.14 [d, 3J(HCFeP) = 1.3 Hz, 5H, HsCs], 0.27
[d, 3J(HCSiH) = 3.9 Hz, 3H, H;C]. — *C-NMR (100.6 MHz,
CDCl,): 8 = 219.08 [d, 2J(CFeP) = 27.8 Hz, CO], 147.94 [s, C-1,
(CeH)Si), 137.13 [d, 'J(CP) = 42.2 Hz, C-1, (C4Hs):P], 133.56 [s,
C-4, (CsHs);P), 133.39 [d, 2J(CCP) = 10.3 Hz, C-2, C-6, (C¢Hs);P,
129.33[d, 3J(CCCP) = 1.7 Hz, C-3, C-5, (CsH;);P], 128.11, 127.82,
127.41, 127.27 [s, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6, (C4Hs)Si], 83.00 (s,
CsHs), 2.62 (s, CH;). — 3'P-NMR (162.0 MHz, CDCl3): 6 = 78.39.
— Si-NMR (79.5 MHz, CDCl;): § = 29.34 [d, 2J(SiFeP) = 34.8
Hz]. — IR (Petrolether): ¥ = 2084 cm~! [vw, br, v(SiH)], 1921 [s,
v(CO)].
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5. (RR,SS)-[Carbonyl(n*-cyclopentadienyl) (triphenylphos-
phan)ferrio | (methyl) ( phenyl)silan (3): Analog 4. aus 752 mg (1.33
mmol) (RR,SS)-Cp(OC)(Ph;P)FeSi(Me)(Ph)(Cl) (2), 80 ml Et,O
und 432 mg (11.4 mmol) LiAlH, nach 48 h bei Raumtemp. unter
Lichtausschluf. — Ausb. 628 mg (89%). — Gelbes Kristallpulver.
— Schmp. 168°C. — Die spektroskopischen Daten sind identisch
mit denen des nach 4. erhaltenen Hauptdiastereomers von 3. —
C3H9FeOPSi (532.48): ber. C 69.93, H 5.49; gef. C 70.21, H 5.57.

6. [ Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) (triphenylphosphan)ferrio J-
(hydroxy) (methyl) (phenyl)silan (4): Eine Mischung aus 2.71 g
(4.78 mmol) Cp(OC)(Ph;P)FeSi(Me)(Ph)(Cl) (2) (Diastereomeren-
verhaltnis = 61:39), 10.22 g (182.07 mmol) KOH, 60 ml H,O und
40 ml THF wird unter kraftigem Riihren 20 h auf 65°C erhitzt.
Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird die organische Phase abge-
trennt, i.Vak. bis zur Trockne eingedampft und verbleibendes 4
viermal mit je 20 ml MeOH gewaschen und 1 h i.Vak. getrocknet.
— Ausb.: 1.44 g (55%). — Hellgelbes Kristallpulver. — Diastereo-
merenverhdltnis 61:39. — Haupt-Diastereomer: (RS,SR)-4: 'H-
NMR (400.1 MHz, CDCl;): § = 7.55—7.05 [m, 20H, (HsC¢)sP,
HsCgSi], 4.04 (s, 5H, HsCs), 1.96 (s, | H, OH), 0.51 (s, 3H, H;C).
— 3C-NMR (100.6 MHz, CDCls): § = 219.44 [d, 2J(CFeP) = 28.2
Hz, COJ, 150.12 [s, C-1, (C¢H3)Si], 137.94 [d, 1J(CP) = 41.8 Hz,
C-1, (C¢Hs)5P), 133.19 [d, 2J(CCP) = 9.8 Hz, C-2, C-6, (C¢Hs);P],
132.25 [s, C-4, (C¢Hs)3P], 129.64 [d, 3/(CCCP) = 1.6 Hz, C-3, C-
5, (CeHs):Pl, 128.25, 128.15, 127.19 [s, C-2, C-3, C4, C-6,
(CsHs)Si), 82.40 (s, CsHs), 9.45 (s, CHj). — 3'P-NMR (162.0 MHz,
CDCl3): 8 = 79.25. — IR (Nuyjol): ¥ = 3643 cm™! {w, br, v(OH)],
1904 (s), 1898 (s) [v(CO)]). — Neben-Diastereomer: (RR,SS)-4: 'H-
NMR (400.1 MHz, CDCly): 8 = 7.45-7.10 [m, 20H, (HsCq);P,
H;CSi], 4.09 (s, 5H, HsCs), 0.08 (s, 3H, H;C). — 3C-NMR (100.6
MHz, CDClLy): § = 133.29 [d, 2J(CCP) = 10.2 Hz, C-2, C-6,
(CeH;)3P], 131.99 [s, C-4, (CeHs)sP], 129.51 [s, C-3, C-5, (CsHs)5P],
128.08, 127.96, 127.27 [s, C-2, C-3, C4, C-5, C-6, (C¢H5)Si], 83.24
(s, CsHs), 9.02 (s, CH3). — *'P-NMR (162.0 MHz, CDCL): § =
78.66.

7. (RR,SS)-[Carbonyl(n’-cyclopentadienyl)( triphenylphos-
phan)ferrio ] (hydroxy ) (methyl) (phenyl)silan (4): 196 mg (0.36
mmol) eines nach 6. dargestellten Gemisches von 4 (Diastereome-
renverhéltnis 61:39) werden sdulenchromatographisch aufgetrennt
(AL, O,, Aktivitdtsstufe 11, Toluol/Et,O = 1:1). Die beiden eng be-
nachbarten, gelben Zonen werden i.Vak. vom Solvens befreit. Die
erste Fraktion liefert reines (RR,SS)-4, die zweite Fraktion das
Diastereomerengemisch (Verhiltnis 80:20). —~ Die spektroskopi-
schen Daten sind identisch mit denen des nach 6. erhaltenen Ne-
ben-Diastereomers von 4.

8. (RS,SR)-[ Carbonyl(n’-cyclopentadieny!) { triphenylphosphan )-
ferrio ] (hydroxy) (methyl) (phenyl)silan (4) aus (3) und Dimethyl-
dioxiran. Eine Losung von 51 mg (0.092 mmol) (RR,SS)-
Cp(OC)(Ph;P)FeSi(Me)(Ph)H (3) in 15 ml Aceton wird bei —78°C
mit 1.9 ml einer 0.08 M Losung von Dimethyldioxiran in Aceton
(12 mg, 0.155 mmol) vereinigt und das Reaktionsgemisch 5 h ge-
rithrt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. wird der gelbe
Riickstand in Petrolether (30— 50)/Diethylether (1:1) aufgenommen
und (ber Florisil filtriert. Nach Eindampfen des Filtrats i.Vak. ver-
bleibt (RS,SR)-4, das 2 h i.Vak. getrocknet wird. — Ausb. 42 mg
(80%). — Hellgelber Feststoff. — Schmp. 76°C. — Die spektrosko-
pischen Daten sind identisch mit denen des nach 6. erhaltenen
Hauptdiastereomers von 4. — C3;H,sFeO,PSi (548.48): ber. C
67.89, H 5.33; gef. C 65.33, H 5.31.

9. Rontgenstrukturanalyse von ( RR,SS)-2: Ein geeigneter Einkri-
stall wurde durch Uberschichten eciner geséttigten Benzol-Ldsung
mit Petrolether (Siedebereich 50—70°C) bei Raumtemp. erhalten.
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Summenformel: C;HxCIFeOPSi, Molmasse: 566.93, Kristall-
groBe: 0.5 X 0.3 X 0.5 mm, Kiristallklasse: triklin, Raumgruppe:
PI (Nr.2), Z=2,a=9.651(4) A, b = 10.395(1) Ac= 15.841(4)
A, 0. = 88.173(3), B = 76.944(5), y = 65.907(4), V = 1409.9(6) A3,
dper. = 1.335 g cm™3, p = 7.418 cm™!, MeBbereich von 2 < © <
24°, Transmissionsfaktoren, 0.89405—0.99824, MelBbereich A, k,
+/, beobachtete Reflexe: 4405, unabhangige Reflexe: 4108, Wellen-
linge: A = 0.70930 A, MeBtemperatur: 293 K, CAD4-Diffrakto-
meter (Firma Enraf-Nonius), Mo-K,-Strahlung (Graphitmono-
chromator), Strukturldsung mit SHELXS-86 mit Direkten Metho-
den'! und Verfeinerung im SDPU8! (325 Parameter) liefert R, =
0.0358 und Ry = 0.040. Die Wasserstoff-Atome wurden nach idea-
ler Geometrie berechnet, fixiert und bei der Berechnung des Struk-
turfaktors beriicksichtigt!**l,

* Herrn Professor Max Schmidt zum 70. Geburtstag gewidmet.
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