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Synthesis of 6,6,7,7,13,13,14,14-Octamethy1-6,7,13,14-tetrasiladispiro[4.2.4.2]tetradeca-1,3,9,11-tetraene and Its Application

in the Chemistry of n Complexes of p- and d-Block Elements

The title compound 2 can be synthesized either by reaction
of ([CsHsSiMe,SiMe,CsHs)?>~ 2 Li*) with XSiMe,SiMe,X or
by an intermolecular nucleophilic substitution reaction be-
tween two molecules of ([XSiMe,SiMe,CsHs]~ Li™). Isomers
of 2 with allylic hydrogen atoms arise from silatropic rear-
rangements and therefore show “cyclopentadiene reactivity”.
Reaction of the monoanion of 2 with FeCl, yields the ferrocene
4. From the reaction of the dianion of 2 with MesCsRuCl,
the binuclear ruthenium complex 7 with Si—Si bridges in
1,2-position can be isolated; reactions with FeCl, or

Me;CsFe(acac), with MesCs;GeCl, with SnCl,, and with PbCl,,
lead to the metallocenes 6, 7, 8, and 9; in all these complexes
the disilane bridges are in 1,2-position. The binuclear cobalt
complex 10, in which the cyclopentadienyl rings are con-
nected with each other by disilane bridges in 1,3-position, can
be synthesized by the reaction of 2 with Co,(CO)g. The results
of single-crystal X-ray structure analyses of 6 and 10 are pre-
sented. The possible conformations of the dianion of 2 are
discussed.

In den letzten Jahren hat das Interesse an n-Komplexen
mit Liganden, die zwei parallel zueinander fixierte Cyclopen-
tadienyl-Ringe enthalten, stark zugenommen. Die Anord-
nung der Cyclopentadienyl-Ringe kann sich dabei zwischen
den Extremen ,,Ubereinander* (cyclophanoid) und ,,Neben-
einander” (coplanar) bewegen. Komplexe cyclophanoider
Ligandensysteme mit zwei Cyclopentadienyl-Ringen sind
durch den Einsatz aromatischer Triiger (A, B)", aber auch
durch direkte doppelte Verbriickung mit aliphatischen Hen-
keln (z.B. [CH,].) (C)? realisiert worden. Fiir eine benach-
barte parallele Anordnung der Cp-Ringe in Komplexen
haben sich kurze Briicken bewihrt (D)?.
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Im Zusammenhang mit Studien zur Geometrie von zwei-
fach verbriickten Cyclopentadien-Systemen gilt unser Inter-
esse der Verwendung von Si— Si-Gruppierungen als Briik-
kenfunktionen. Wir berichten hier iiber die Synthese von
6,6,7,7,13,13,14,14-Octamethyl-6,7,13,14-tetrasiladispiro-
[4.2.4.2]tetradeca-1,3,9,11-tetraen (2) sowie Uber den Einsatz
des Monoanions und des Dianions von 2 in der n-Kom-
plexchemie von p- und d-Block-Elementen.

Chem. Ber. 124 (1991) 2391 —2399 (© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinhcim, 1991

Ergebnisse
Synthese und Charakterisierung von 2

Fiir die Darstellung von 2 sind zwei verschiedene Syn-
thesemethoden untersucht worden. Im ersten Verfahren
werden zunéchst zwei Cyclopentadien-Ringe iiber eine Di-
silan-Briicke miteinander verkniipft; anschlieBend wird eine
zweite Disilan-Briicke durch Umsetzung des Dicyclopen-
tadienyl-Dianions ([CsHsSiMe,SiMe,CsHs >~ 2 Li*) mit
einem 1,2-Dihalogendisilan (XSiMe,SiMe,X) eingefiihrt [s.
GL. (1) und (2)].
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Die Synthese von 1,2-Dicyclopentadienyl-1,1,2,2-tetra-
methyldisilan (1) ist in einer fritheren Publikation durch
Umsetzung von Cyclopentadienylmagnesiumbromid und
1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan in Ether/Benzol
beschrieben®. Bei diesem Verfahren wird eine Ausbeute von
43% erzielt. Verwendet man jedoch statt des Grignard-Rea-
genzes ein lithiiertes Cyclopentadien und wahlt als Solvens
Tetrahydrofuran, so 148t sich die Ausbeute von 1 auf 73%
erhéhen. Verbindung 1 fillt nach destillativer Aufarbeitung
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als hellgelbe Fliissigkeit an, die nach NMR-spektroskopi-
schen Untersuchungen aus einem Gemisch verschiedener
Isomere mit Allyl- und Vinyl-Stellung der Silicium-Briicke
an den Cyclopentadien-Ringen besteht; 1 ist selbst unter
Schutzgas in der Kéalte nur begrenzt haltbar und wird vor
seiner jeweiligen Verwendung frisch hergestellt. Durch Zu-
gabe von zwei Aquivalenten r-Butyllithium 148t sich 1 in
Tetrahydrofuran leicht doppelt deprotonieren.

Zur Synthese von 2 werden dquimolare Tetrahydrofuran-
Loésungen des Dianions von 1 sowie von 1,2-Dichlor- bzw.
1,2-Difluor-1,1,2,2-tetramethyldisilan synchron unter Ver-
diinnungsbedingungen (zur Vermeidung von Polymerbil-
dung) in siedendes Tetrahydrofuran getropft. Nach chro-
matographischer Aufarbeitung und Umbkristallisieren aus
wenig Hexan 148t sich die Titelverbindung in Form farbloser
Nadeln isolieren [s. Gl (2)].

In einem zweiten Verfahren werden zunichst die 1-Cy-
clopentadienyl-2-halogendisilane 3a,b synthetisiert. Nach
Metallierung am Cyclopentadien-Ring reagieren jeweils
zwei Molekiile ([CsHsSiMe,SiMe,X]~ Li*) unter Verdiin-
nungsbedingungen in einer ,,Kopf-Schwanz“-Reaktion in-
termolekular zu 2 [s. Gl (3) und (4)].
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Die Synthese von 1-Chlor-2-cyclopentadienyl-1,1,2,2-te-
tramethyldisilan (3a) bzw. 1-Cyclopentadienyl-2-fluor-
1,1,2,2-tetramethyldisilan (3b) erfolgt iiber die dquimolare
Umsetzung von Cyclopentadienyllithium mit 1,2-Dichlor-
bzw. 1,2-Difluor-1,1,2,2-tetramethyldisilan in Tetrahydro-
furan. Nach destillativer Aufarbeitung gewinnt man die er-
wiinschten Vorstufen 3a bzw. 3b mit 80 bzw. 45% Ausbeute
als farblose Fliissigkeiten. NMR-spektroskopische Unter-
suchungen zeigen, daBl das Destillat in beiden Féilen aus
einem Gemisch dreier Isomere besteht, in denen eine Vinyl-
Stellung des Silyl-Rests am Cyclopentadien-Ring (> 80%)
bevorzugt ist.

Das Cyclopentadien-System in 3a bzw. 3b 146t sich bei
—100°C in Tetrahydrofuran mit tert-Butyllithium selektiv
deprotonieren. Die gekiihlten Lsungen der Monoanionen
von 3 werden langsam in Tetrahydrofuran getropft, um eine
intermolekulare Reaktion unter moglichst hoher Verdin-
nung zu gewihrleisten. Wiederum fithren eine chromato-
graphische Aufarbeitung und anschlieBendes Umkristallisie-
ren zur Isolierung der Titelverbindung.

Die Ausbeuten von 2 schwanken je nach eingeschlagenem
Syntheseweg zwischen 4 und 25%. Verbindung 2 ist in Sub-
stanz und auch in Losung unbegrenzt haltbar. In den NMR-
Spektren zeigt 2 bei Raumtemperatur die erwarteten Signale
fiir eine geminal-allylische Anordnung der Disilan-Briicken.
Im 'H-NMR-Spektrum zeigen sich zwei Multipletts gleicher
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Intensitdt bei § = 6.59 bzw. 6.71 fiir die olefinischen Pro-
tonen; die Signale der Methyl-Gruppen an den Silicium-
Atomen erscheinen als Singulett bei & = —0.10. Im "C-
NMR-Spektrum erkennt man neben den zwei Signalen fiir
die vinylischen Ring-Kohlenstoff-Atome und dem einen Si-
gnal fiir die Methyl-Gruppen an den Silicium-Atomen ein
weiteres Signal bei 8 = 55.2, das einem allylischen, quar-
tiren Ring-Kohlenstoff-Atom zugeordnet werden kann.

In Analogie zum Bis(trimethylsilyl)cyclopentadien® soll-
ten in den Losungen von 2 aufgrund zu erwartender sila-
troper Umlagerungen der Silicium-Briicken auch metallier-
bare Isomere mit (aciden) allylischen Wasserstoff-Atomen
vorhanden sein. Interessanterweise kann das Vorliegen eines
dynamischen Verhaltens von 2 in Lésung mittels DNMR-
Spektroskopie nicht beobachtet werden. Das bei 100°C er-
haltene "H-NMR-Spektrum in [Dg]Toluol unterscheidet
sich von dem Spektrum bei Raumtemperatur nur unwe-
sentlich. Die Molekiildynamik von 2 146t sich allerdings
indirekt (d.h. durch Folgereaktionen) nachweisen (siche fol-
gendes Kapitel).

Deprotoniertes 2 als Komplexligand

Zur Deprotonierung von 2 und damit zum Nachweis vor-
ausgegangener silatroper Wanderungen wird 2 in Tetrahy-
drofuran mit einem Aquivalent n-Butyllithium versetzt; an-
schlieBend wird bei —90°C eine Suspension von Eisen(lI)-
chlorid in Tetrahydrofuran zugegeben. Zur Aufarbeitung er-
folgt ein Losungsmittelwechsel auf Hexan und eine Abtren-
nung des in Hexan unldslichen Riickstands. Nach Einengen
der Losung liefert eine Kristallisation bei —20°C orange,
luftstabile Kristallplattchen des Ferrocen-Derivats 4 [s. Gl.

91
+ MBuLi \31_5’1]@7 "
— "BuH Si=5i '
(5)
Si—si
1/2 FeCly Si—Si :‘e o
—_— SRS
- LiCl /S\i*/S\i><:

4

Das 'H-NMR-Spektrum von 4 zeigt vier verschiedene
Sorten von Silicium-gebundenen Methyl-Gruppen an. Bei
& = 4.43 und 4.73 erkennt man zwei Signale im Verhiltnis
2:1, die den Wasserstoff-Atomen an den komplexierten Cy-
clopentadienyl-Ringen zuzuordnen sind. Die acht Vinyl-
stindigen Wasserstoff-Atome an den unkomplexierten Cy-
clopentadien-Systemen treten aufgrund der niedrigen Sym-
metrie von 4 als vier Multipletts im erwarteten Bereich fiir
vinylische Protonen (bei 8 = 5.98, 6.50, 6.53 und 6.62) auf.
Die jeweils geminal-allylische Anordnung der Disilan-Brik-
ken am unkomplexierten Cyclopentadien-Ring wird im C-
NMR-Spektrum durch das Signal des quartiren, allylischen
Kohlenstoff-Atoms bei 8 = 54.8 manifestiert. Im Massen-
spektrum erkennt man oberhalb von m/z = 100 nur den
Peak des Molekiil-Ions bei m/z = 774.
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Durch die Isolierung und Charakterisierung von 4 ist das
intermedifre Vorliegen cines Monoanions von 2 bewiesen.
Da die Bildung eines Monoanions wiederum nur aus einem
Isomeren mit Allyl-stindigem Wasserstoff-Atom am Cyclo-
pentadien-Ring erfolgt sein kann, ist mit der Synthese von
4 auch der Nachweis silatroper Wanderungen in 2 erbracht.

Die Ergebnisse lassen erwarten, daB auch das Dianion
von 2 intermedidr zu erzeugen und durch Abfangreaktionen
nachzuweisen ist. Dazu wird eine Lésung von 2 in Tetra-
hydrofuran mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium versetzt.
AnschlieBend werden bei tiefen Temperaturen jeweils zwei
Aquivalente der Halbsandwich-Komplexe MesCsFe(acac),
Me;CsRuCl bzw. MesCsGeCl als Tetrahydrofuran-Ldsung
zugegeben. Zur Aufarbeitung erfolgt in allen drei Fillen ein
Losungsmittelwechsel auf Hexan und eine Abtrennung des
in Hexan unléslichen Riickstands. Einengen der jeweiligen
Hexan-Ldsungen und darauffolgende Kristallisation bei
—20°C fishrt zur Isolierung der Komplexe 5, 6 und 7 [s. Gl
©)].
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Verbindung S 148t sich in guter Ausbeute in Form luft-
stabiler, diinner, blaBgelber Nadeln isolieren. Durch einen
Molekiil-lonen-Peak bei m/z = 832 kann massenspektro-
metrisch das Vorliegen eines zweikernigen Ruthenium-
Komplexes belegt werden. Da dic NMR-Daten (Tab. 1)
keine Entscheidung zwischen einer 1,2- oder 1,3-Anordnung
der Disilan-Briicken erlauben (in beiden Fillen ldgen AA’'M-
Spinsysteme vor, die identische Signalmuster zeigen; die
Kopplingskonstanten *J/*7 im '"H-NMR- bzw. 'J/2J im ¥*C-
NMR-Spektrum unterscheiden sich in n-Komplexen nicht
signifikant®), sind 'H-NOE-Differenzspektren zur Konsti-
tutionsaufkldrung von 5 aufgenommen worden.

Beim jeweiligen Einstrahlen in die Resonanz der Methyl-
Gruppen an den Silicium-Atomen beobachtet man in einem
Fall (CHS) (Schema 1) eine Verstdrkung des Signals von H?,
im anderen Fall (CHY) keine Anderung der Intensitit des
Signals von HP. Einstrahlen in die Resonanz von H® fiihrt
schlieBlich zur Verstidrkung von H® und umgekehrt. Damit
ist eine 1,2-Stellung (,,ortho“-Anordnung) der Disilan-Briik-
ken nachgewiesen.

Verbindung 6 148t sich in befriedigender Ausbeute in
orangeroten, luftstabilen Stdbchen isolieren. Die massen-
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Tab. 1. 'H-, “C- und *Si-NMR-Daten der Komplexe 5—10
(8-Werte, J [Hz])

T
MepSi, . SiMe ROMe o R
H@H MeZSiJ@?&sn\Aez
i "
Typ A Typ B
'"H-NMR ¥Si.NMR

Nr. Typ MeSi H*  H® JHHY  si
59 A 009 030 391 394 22  -218
6 A 046 051 452 419 23 79
79 A 037 042 665 642 32 —239
8 A 036 039 660 640 30  —252

5 A 032 038 668 655 30  —267
109 B 013 018 458 357 15  —241

BC.NMR

Nr. Typ MeSi c  C°  CSi o Sonst.
59 A —22 05 814 761 799 129, 847
6> A —01 21 787 716 803 -9

79 A —17 —04 1314 1228 1171 -9

8 A —16 00 1285 1196 1178 —°

9 A —14 09 1276 1181 1216 —9
109 B —54 37 900 995 944 2054 (br)

4 In CDCly. — Y In C¢D,. — ¥ Nicht beobachtet.

Schema 1. 1,2- und 1,3-Anordnung der Disilan-Briicken in Cy-
clopentadienyl-Komplexen von 2 (x < y: Wechselwir-
kung rdumlich benachbarter Protonen)

i
CH3H3C c\ Ha Hﬂ/c
e

H%C/Si Si\cﬁ3 HzC .@S CHz
i i
H2 4 ¢ RRNE:
Lo HBC/ H CH3
a €«—>b c €>a
c <—>a d «<—>b

spektrometrischen Daten belegen das Vorliegen eines ein-
kernigen, zweifach Disilyl-verbriickten Ferrocens. Zur Kon-
trolle wurde Verbindung 6 geziclt auf einem anderen Syn-
theseweg hergestellt. Dazu wird die Titelverbindung 2 mit
zwei Aquivalenten n-Butyllithium und anschlieBend bei
~90°C mit einer Suspension von Eisen(II)-chlorid in Te-
trahydrofuran umgesetzt. Aufarbeitung und Kristallisation
aus Hexan liefern Verbindung 6 mit ca. 51% Ausbeute. Bei
der Umsetzung des Dianions von 2 mit Me;sC,Fe(acac) ist
also sowohl der Acetylacetonat- als auch der Pentamethyl-
cyclopentadienyl-Ligand nucleophil verdringt worden, was
auf die bekannte Labilitit von Me;CsFe(acac)-Fragmenten
zuriickzufithren ist”,

Aufgrund der NMR-Daten von 6 (Tab. 1) liBt sich keine
Entscheidung zur Anordnung der Disilan-Briicken im Fer-
rocen treffen. Durch 'H-NOE-Differenzspektren kann aller-
dings eine ,,ortho“-Anordnung der Disilan-Briicken nach-
gewiesen werden. Durch eine Rontgenstrukturanalyse von
6 (s. spateres Kapitel) wird diese Zuordnung bestétigt.
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Verbindung 7 fillt in Form hellgelber Kristalle an. Die
nicht optimierte Ausbeute betrigt 55%. Das Massenspek-
trum zeigt auch hier das Vorliegen eines einkernigen, zwei-
fach verbriickten Germocens an. Komplex 7 stellt das erste
doppelt verbriickte Metallocen eines p-Block-Elements dar.
Die NMR-Spektren von 7 (Tab. 1) zeigen wiederum das
Vorliegen eines einzigen Isomers an, in dem in Analogie zu
6 eine ,,ortho“-Anordnung der beiden Briicken vorliegt.

Offensichtlich fungiert bei der Synthese von 7 auch der
Pentamethylcyclopentadienyl-Rest am Germanium-Atom
als Abgangsgruppe, was in der Germylen-Chemie des ofte-
ren beobachtet wird®.

Die Isolierung von 6 und 7 unterstreicht die bevorzugte
Bildung einkerniger, zweifach verbriickter Metallocene aus
dem Dianion von 2. Daher ist auch die gezielte Synthese
von verbriickten n-Komplexen der hheren Homologen aus
der Gruppe 14, den Elementen Zinn und Blei, versucht wor-
den. Dazu wird das Dianion von 2 mit Zinn(II)-chlorid bzw.
Blei(II)-chlorid umgesetzt. Nach Aufarbeitung kénnen das
Stannocen 8 und das Plumbocen 9 mit 34 bzw. 46% Aus-
beute isoliert werden [s. Gl (7)].

.—5—9_
0
\
k4
I

1)2PBuli

2 — 2"BuH Y Sn 8 (7)
2)MCly M s~ Pb 9
- 2LiC

Verbindungen 8 und 9 fallen als hellgelbes bzw. gelbes,
mit freiem Ligand 2 verunreinigtes Pulver an. Eine voll-
stindige Abtrennung von 2 gelang bisher nicht. Die NMR-
Spektren von 8 und 9 (Tab. 1) korrespondieren gut mit de-
nen des Germocens 7. In den 'H-NMR-Spektren von 7, 8
und 9 liegen die Kopplungskonstanten der ringgebundenen
Wasserstoff-Atome alle im Bereich von 3 Hz. In Analogie
zu 6 und 7 sollte in den Verbindungen 8 und 9 daher auch
eine ,,ortho"“-Anordnung der Briicken vorliegen. In den He-
terokern-NMR-Spektren sind die Resonanzen bei § =
—1959 im '""Sn-NMR- und bei 8 = —4287 im *"Pb-NMR-
Spektrum charakteristisch fiir n-gebundene Metallocene der
Oxidationsstufe 2. In den Massenspektren entsprechen die
Peaks der Molekiil-Ionen von 8 und 9 jeweils den hdchsten
detektierten m/z-Werten.

Ein alternativer Zugang zu Cyclopentadienyl-Komplexen
ist durch die Reaktion nichtmetallierter Cyclopentadien-Sy-
steme mit Metallcarbonylen gegeben. Um dieses Prinzip in
der Chemie von 2 zu testen, ist 2 beispielhaft mit Octacar-
bonyldicobalt in Dichlormethan in Gegenwart von 1,3-Cy-
clohexadien umgesetzt worden. Bei mehrstiindigem Erhitzen
unter RiickfluBl wird anfangs eine Gasentwicklung beobach-
tet. Zur Aufarbeitung wird ein Losungsmittelwechsel auf
Hexan durchgefithrt. Nach Abtrennen der uniéslichen Be-
standteile und Einengen der Losung erhilt man eine dunkle,
rotbraune Losung, aus der bei —20°C ein Gemisch ver-
schiedener Produkte isoliert werden kann. Durch Lésen in
kaltem Toluol kann gezielt ein Produkt abgetrennt werden.
Nach Abdampfen des Toluols wird erneut aus Hexan um-
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kristallisiert. Bei —20°C erhilt man so mit ca. 41% Aus-
beute orangerote Kristalle des zweikernigen Cobalt-Kom-
plexes 10 [s. Gl. (8)].

CHoCloy
O Si
oo 7

Im Massenspektrum von 10 erkennt man neben dem Peak
des Molekiil-Ions bei m/z = 558 Fragment-Ionen bei
m/z = 502 bzw. 474, die durch Abspaltung von zwei bzw.
drei CO-Gruppen aus 10 entstanden sind. Die im IR-Spek-
trum erkennbaren Schwingungen bei ¥ = 2013 und
1952 cm~! weisen auf endstéindige Carbonyl-Einheiten hin.
Im '"H-NMR-Spektrum von 10 (Tab. 1) fallen besonders die
groBen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen fiir
die Signale der ringstdndigen Wasserstoff-Atome auf. Die
Struktur von 10 ist durch ‘H-NOE-Differenzspektren und
durch eine Rontgenstrukturanalyse (s. folgendes Kapitel)
aufgeklart worden.

In den NOE-Spektren fiihrt das jeweilige Einstrahlen in
die zwei Signale der ringgebundenen Wasserstoff-Atome (a
bzw. b) (vgl. Schema 1) in beiden Fillen nicht zu einer In-
tensititsdnderung des Signals des anderen Ring-Protons,
wihrend beim jeweiligen Einstrahlen in eine der beiden
SiMe,-Resonanzen jeweils die Resonanz einer Ring-Proto-
nen-Sorte verstiarkt wird. Dies ist ein eindeutiger Hinweis,
daB in Losung eine 1,3-Anordnung der Disilyl-Briicken vor-
liegt.

Kristallstrukturen von 6 und 10

In Verbindung 6 sind die zwei Disilan-Briicken in “or-
tho”-Position zueinander angeordnet. Die beiden Cyclopen-
tadienyl-Ringe stehen nahezu parallel zueinander. Der Win-
kel zwischen den “besten Ebenen”, die jeweils durch die
Cyclopentadienyl-Ringe gebildet werden, betrigt 172.2°; der
Abstand der Flachenmittelpunkte beider Fiinfringe ist
3.31 A. Die beiden Cyclopentadienyl-Ringe sind um 13.3°
[Torsionswinkel C(4a)—M(a)—M —C(4)]” gegeneinander
verdreht; das Molekiil nimmt daher eine leicht gestaffelte
Konformation ein. Diese Verdrillung erzeugt im Molekil
eine Chiralitit, so daB} das in Abb. 1 dargestellte Molekiil
eines von zwei Enantiomeren représentiert.

Die zwei Disilan-Briicken in 10 sind in 1,3-Stellung zu-
einander angeordnet. Der Abstand der Flichenmittelpunkte
der Cyclopentadienyl-Ringe betriigt 3.87 A, der Abstand der
durch die Fiinfringe definierten Ebenen betrigt 291 A. Die
Parallelverschiebung der Fiinfringe, definiert durch die Fli-
chenmittelpunkte, betrigt 2.56 A. Ohne die Verschiebung
stehen die Cyclopentadienyl-Ringe ideal gestaffelt zueinan-
der. Jeder Cyclopentadienyl-Ring ist innerhalb der Fehler-
grenze m’-artig an das zugehorige Cobalt-Atom gebunden
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(s. Abb. 2). Aufgrund der Uberlappung [C(5)—C(5a)] (s.
Abb. 3) und des geringen Abstands (2.91 A) der beiden Cy-
clopentadienyl-Ringe in 10 kann eine deutliche Wechselwir-
kung der beiden n-Systeme erwartet werden.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6; ausgewéhlte Bindungslingen [A]

und -winkel [°3: Si(1)—C(1) 1.909(8), Si(2)—C(2) 1.916(9), Si(1)~—

Si(2A) 2.365(4); C(1)—Si(1)—Si(2A) 100.5(2), C(2)—Si(2)—Si(1A)
103.0(2)

(LD
Cli4 &g, ci3)

Abb. 2. Molekiilstruktur von 10 (Seitenansicht); ausgewihlte Bin-

dungslingen [A] und -winkel [°]: Si(1)—C(1) 1.902(10), Si(2)—

C(4A) 1.925(8), Si{1)—Si(2) 2.361(7); Si(1)—Si(2)—C(4A) 104.0(4),
Si(2)—Si(1) — C(1) 101.5(4)

Abb. 3. Molekiilstruktur von 10 {Aufsicht)
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Diskussion
Zur Silatropie in 2

Eine plausible Erkldrung fir die Entstehung der hier be-
schriebenen n-Komplexe 148t sich tiber das intermediire
Vorliegen von Isomeren der Titelverbindung 2 erkléren, die
itber acide allylische Wasserstoff-Atome an den Cyclopen-
tadien-Ringen verfiigen. Solche Isomere koénnen nur durch
silatrope Wanderungen der Disilan-Briicken aus dem ge-
minal-allylisch verbriickten Cyclopentadien-System 2a
{Schema 2) entstehen. Umlagerungen dieser Art sind cha-
rakteristisch fiir Silicium-substituierte Cyclopentadien-
Systeme'®. Nach einer ersten 1,5-sigmatropen Umlagerung
beider Disilan-Briicken entsteht der Ligand 2b mit einer 1,2-
Anordnung der Briicken, der an jedem Cyclopentadien-Ring
ein allylisches Wasserstoff-Atom trdgt (Schema 2). Eine dar-
auffolgende zweite 1,5-sigmatrope Umlagerung beider Brik-
ken fiihrt entweder zuriick zu 2a oder zum Ligand 2¢, der
ebenfalls an jedem Cyclopentadien-Ring ein acides Wasser-
stoff-Atom trigt und eine 1,3-Anordnung der Briicken an
beiden Ringen aufweist (Schema 2). Aufgrund silatroper
Wanderungen miissen die Isomere 2b und 2¢ in Losung in
geringen (NMR-spektroskopisch nicht detektierbaren)
Mengen mit 2a im Gleichgewicht liegen, was die “Cyclo-
pentadien-Reaktivitit” von 2 erkldrt. (Neben 2a, 2b und 2¢
konnen auch unsymmetrisch verbriickte Isomere vorliegen,
die aus Griinden der Ubersicht in Schema 2 nicht aufgefiihrt
worden sind.)

Schema 2. Silatrope Umlagerungen von 2

N/ N/
Si——Si><j

Si—Si

/N /N
1,1—Isomer

/ 2a

- >T©SK

—

. ) = | |
S Ras
1,2—Isomer 1,3—Isomer

2b 2¢

Konformations-Betrachtungen

Anhand der Komplexe 5—10 und der Rontgenstruktur-
analysen von 6 und 10 lassen sich Riickschlisse auf das
konformative Verhalten von 2b (1,2-Anordnung der Britk-
ken) bzw. 2¢ (1,3-Anordnung der Briicken) in Losung ziehen,
was im folgenden der Einfachheit halber anhand der Di-
anionen diskutiert werden soll. Dianionen zweifach 1,2- bzw.
1,3-Disilyl-verbriickter Cyclopentadienyl-Liganden kénnen
jeweils zwei Konformationen einnehmen, in denen die Cy-
clopentadienyl-Ringe entweder direkt iibercinander (') oder
treppenartig (”) orientiert sind (s. Schema 3).

Die Dianionen lassen sich aufgrund von Modellstudien
wie folgt charakterisieren:
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a) 1,2-verhenkelte Cyclopentadienyl-Liganden:

i} Isomer 2b’: Die Geometrie der Disilan-Briicken ist cis-
oid (Bootkonformation). Die Cyclopentadienyl-Ringe sind
ekliptisch libereinander angeordnet. Der Ligand besitzt auf-
grund der “ortho”-Anordnung der Briicken eine groBe Fle-
xibilitdt, die einkernige Sandwichverbindungen mit verschie-
den groflen Metalien ermdoglichen solite.

ii) Isomer 2b”: Die Geometrie der Disilan-Briicken ist
transoid (Sesselkonformation). Die Cyclopentadienyl-Ringe
sind treppenartig angeordnet; daher ist die intramolekulare
Bildung von einkernigen Sandwichkomplexen nicht mog-
lich.

Eine gegenseitige Umwandlung der Isomere 2b’ und 2b”
erscheint durchaus wahrscheinlich'V. Aufgrund der elektro-
statischen AbstoBung der beiden negativ geladenen Fiinf-
ringe sollte 2b” gegeniiber 2b" energetisch bevorzugt sein.

b) 1,3-verhenkelte Cyclopentadienyl-Liganden:

Die Disilan-Briicken stehen in jedem Fall cisoid. (Auch
das Isomer 2¢” besitzt eine cisoide Anordnung der Briicken,
obwoh] die Zeichnung in Schema 3 dies nicht erkennen 148t;
s. aber Abb. 2, 3)

i) Isomer 2¢”: Die Cyclopentadienyl-Ringe weisen eine
ekliptische Konformation auf. Im Vergleich zu 2b” ist der
Abstand der Cyclopentadienyl-Ring-Ebenen deutlich gerin-
ger. Daher sollte die AbstoBung der negativ geladenen Fiinf-
ringe im Dianion wesentlich gréBer sein als in 2b”. Die Syn-
these einkerniger Sandwichverbindungen sollte aufgrund
der geringen Flexibilitit des Liganden auf eine geringe
Bandbreite von Metallen beschrinkt bzw. generell stark
erschwert sein.

ii) Isomer 2¢”: Die Cyclopentadienyl-Ringe sind treppen-
artig libereinander angeordnet. Die n-Systeme beider Cy-
clopentadienyl-Ringe Uberlappen miteinander. Die intra-
molekulare Bildung von einkernigen Sandwichkomplexen
ist geometriebedingt nicht moglich.

Schema 3. Konformationen der Dianionen von 2

e 2

\S'
/Sl/Sl v I\ SI/\
_Si Si
/ N\
2b’ 2¢’
4

P. Jutzi, R. Krallmann, G. Woli, B. Neumann, H.-G. Stammler

Eine gegenseitige Umwandlung der Isomere 2¢” und 2¢”
erscheint aus energetischen Griinden wenig wahrscheinlich.
Aus elektrostatischen Griinden sollte 2¢” gegeniiber 2¢” be-
vorzugt sein.

Die Existenz der Isomere 2b” und 2¢” ist aufgrund von
Strukturanalysen der ,,Derivate” 6 und 10 bewiesen. Wih-
rend das Vorliegen des Isomers 2b” in Lésung sehr wahr-
scheinlich ist (der Ruthenium-Komplex 5 hat vermutlich
diese Konformation), kann fiir die Existenz von 2¢” kein
Nachweis erbracht werden.

Verbindung 2 stellt dic Basis fiir ein neues Ligandensy-
stem dar, das aufgrund seiner konformativen Flexibilitét eine
sehr gute Eignung fiir die Synthese zweifach verbriickter
Metallocene verschiedener Metalle besitzt und auBlerdem ein
hohes Potential fiir die Synthese mehrkerniger n-Komplexe
birgt. Die Féhigkeit von Si—Si-Bindungen, mit C-—C-
Mehrfachbindungen in Konjugation zu treten (o/n-
Wechselwirkungen)'?, sollte eine Wechselwirkung der Cy-
clopentadienyl-Ringe in m-K omplexen von 2 férdern und die
Attraktivitdt der Titelverbindung fiir den Einsatz neuer Cy-
clopentadienyl-Komplexe unterstreichen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die gewidhrte Unterstiitzung,
Der Firma Wacker-Chemie (Burghausen) danken wir fir die freund-
liche Bereitstellung von Hexamethyldisilan sowie 1,2-Dichlor-
1,1,2,2-tetramethyldisilan.

Experimenteller Teil

Allgemeines: Sofcrn ndtig wurden dic Experimente unter Aus-
schluB von Luft und Feuchtigkeit in einer Inertgasatmosphire
(nachgereinigtes Argon) durchgefiihrt; verwendete Gerite, Chemi-
kalien und Lo&sungsmittel waren entsprechend vorbercitet. —
Schmp. (unkorrigiert): Schmelzpunktbestimmungsapparatur Biichi
510; Probenrohrchen zugeschmolzen. — IR: Mattson Polaris
FTIR/Atari 1040 ST. — NMR (Bruker AM 300): §-Werte; 'H-NMR
(300.1 MHz): ext. TMS; “C{'H}-NMR (754 MHz): ext. TMS;
#Si{'H}-NMR (59.595 MHz): ext. TMS; "Sn{'H}-NMR (111.817
MHz): ext. Me,Sn; "F{'H}-NMR (282407 MHaz). ext. CFCl;
*®Co{'H}-NMR (70.859 MHz): ext. K;[Co(CN)4]; “"Pb{'H}-NMR
(62.7 MHz): ext. Me,Pb. — MS: Finnigan MAT 311 A; (70 eV, 300
pA Emission); es sind nur charakteristische Fragment-Ionen an-
gegeben. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium
Beller, Gottingen; analytisches Laboratorium der Fakultit fiir Che-
mie der Universitit Bielefeld.

Ausgangsmaterialien: 1,2-Difluor-1,1,2,2-tetramethyldisilan '®,
(Pentamethylcyclopentadienyl)ruthenium(IT)-chlorid ¥,  Eisen(T1)-
chlorid'¥, (Pentamethylcyclopentadienyl)eisen(Il)-acetylacetonat?,
(Pentamethylcyclopentadienyl)germanium(IT)-chlorid'® wurden
nach Literaturangaben hergestclit.

1,2-Dicyclopentadienyl-1,1,2,2-tetramethyldisilan (1) Man 15st
273 g (413 mmol) frisch destilliertes Cyclopentadien in 600 ml
Ether/THF (1:1), tropft bei 0°C 260 ml n-Butyllithium (1.55 M in
Hexan, 403 mmol) langsam hinzu und riihrt die farblose Suspension
14 h bei Raumtemperatur. Dann gibt man 35.0 g (187 mmol) 1,2-
Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan zu und rithrt 2 h bei Raumtem-
peratur. Man engt die Ldsung bei 13 mbar auf ca. 150 ml ein. Nach
Zugabe von 200 ml Ether wird mit 200 mt ges. NH,Cl-Lésung hy-
drolysiert, die organische Phase abgetrennt und die wiBrige Phase
dreimal mit je 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Na,SO, getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trok-
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Octamethyl-tetrasiladispiro[4.2.4.2 tetradeca-tetraen

kenmittels und Abdestillieren des Losungsmittels 14Bt sich durch
anschlieBende fraktionierende Destillation 1 als hellgelbe Fliissig-
keit gewinnen; Ausb. 33.8 g (73%), Sdp. 68 —90°C/0.05 mbar . Das
Destillat besteht aus einem Gemisch verschiedener Isomere, in de-
nen [somere mit Allyl- und Vinyl-stindiger Si-Briicke am Cp-Ring
vorlicgen. — '"H-NMR (CDCL): 8 = —0.04 bis 0.30 (mehrerc s,
12H, MeSi), 2.94 —3.04, 4.00—4.45 [mehrere m, 3H, HC (allyl)],
6.30—6.80 [mehrere br. m, 7H, HC (vinyl)]. — "C-NMR (CDCl;):
8 = —3.7 (MeSi), 45.8 [C (allyl), sek.], 133.1, 137.8, 142.1 [C (vinyl),
tert.], 146.0 [SiC (vinyl), quart.]. — #Si-NMR (CDCly): § = —14.4.
— MS: mfz (%) = 246 (51.3) [M]*, 181 (100) [M * — C,H], 123
(72.7) [M*/2], 73 (53.7) [Me;Sit].

Die weiteren analytischen Daten stimmen mit den in der
Literatur angegebenen tiberein.

1-Chlor-2-cyclopentadienyl-1,1,2,2-tetramethyldisilan (3a). Man
16st 10.1 g (153 mmol) frisch destilliertes Cyclopentadien in 200 ml
Et,O/THF (1:1), tropft bei 0°C 100 ml n-Butyllithium (1.58 M in
Hexan, 158 mmol) langsam hinzu und rithrt die farblose Suspension
16 h bei Raumtemperatur. Dann gibt man 30.6 g (163 mmol) 1,2-
Dichior-1,1,2,2-tetramethyldisilan zu und rithrt 3 h bei Raumtem-
peratur. AnschlieBend engt man bei 13 mbar ein, gibt 50 ml Hexan
zu, filtriert vom unléslichen Lithiumchlorid ab und engt erneut bei
13 mbar ein. Durch fraktionerende Destillation 148t sich 3a als
farblose Flissigkeit isolieren; Ausb. 26.6 g (80%), Sdp. 52—60°C/
4 mbar. Das Destillat besteht aus drei Isomeren, in denen die Di-
silyl-Gruppe iiberwiegend vinylisch gebunden ist. Angegeben sind
die NMR-Verschiebungen des Hauptisomers (ca. 80%). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 0.15 (s, 6H, Me,SiCp), 0.41 (s, 6H, Me,SiCl),
3.06 [m, 2H, HC (allyl)], 6.61 (br. s, 3H, HC (vinyl)]. — PC-NMR
(CDCL): § = —4.4 (Me;SiCp), 3.0 (Me,SiCl), 45.9 [C (allyl), sek.],
133.1, 138.5, 143.1 [C (vinyl), tert.], 143.6 [SiC (vinyl), quart.]. —
BSi-NMR (CDClLy): 8 = 233 (SiCl), —139 (SiCp). — MS: m/z
(%) = 218 (5.6) [M* ('CIy], 216 (13.5) [M* (*C1], 201/203 (2.7/
1.3)[M*' — Me], 181 (2.6)[M* — Cl], 123 (100) [M* — SiMe,Cl],
122 (17.8) [M* — HSiMe,Cl11, 93/95 (26.0/24.6) [SiMe,C11], 73
(47.0) [SiMes].
CoHy;CISi, (216.86) Ber. C 49.85 H 790 Gef. C 49.86 H 7.86

1-Cyclopentadienyl-2-fluor-1,1,2,2-tetramethyldisilan (3b): Man
1ost 15.9 g (240 mmol) frisch destilliertes Cyclopentadien in 300 ml
Et,O/THF (1:1), tropft bei 0°C 150 ml n-Butyllithium (1.60 M in
Hexan, 240 mmol) langsam hinzu und riihrt die farblose Suspension
16 h bei Raumtemperatur. Dann gibt man 37.1 g (240 mmol) 1,2-
Difluor-1,1,2,2-tetramethyldisilan zu und rithrt 5 h bei Raumtem-
peratur. AnschlieBend wird bei 20 mbar eingeengt. Durch fraktio-
nicrende Destillation 143t sich 3b als farblose Fliissigkeit gewinnen;
Ausb. 18.6 g (45%), Sdp. 46 —48°C/4 mbar. Das Destillat besteht
aus drei Isomeren, in denen die Disilyl-Gruppe Uberwiegend vi-
nylisch gebunden ist. Angegeben sind die NMR-Verschiebungen des
Hauptisomers (ca. 80%). — 'H-NMR (CDCL): § = 0.13 (s, 6H,
Me,SiCp), 0.30 [d, 3J(HF) = 9.0 Hz, 6H, Me,SiF], 3.06 [m, 2H,
HC (allyl)], 6.62 [br. s, 3H, HC (vinyl)]. — PC-NMR (CDCL): § =
—4.4 [Me,SiCp], 1.2 [d, 2J(CF) = 11.9 Hz, Me,SiF], 47.7 [C (allyl),
sek.], 133.1, 138.3, 142.8 [C (viny)), tert.], 144.3 [SiC (vinyl), quart.].
— PSi-NMR (CDCly): § = 34.9 [d, 'J(SiF) = 305.4 Hz, SiF], 17.9
[d, 2J(SiF) = 27.9 Hz, SiCpl. — ’F-NMR (CDCly): 6 = —174.44
[sept, *J(HF) = 8.9 Hz, 'J(SiF) = 305.4 Hz, F]. — MS: m/z (%) =
200 (26.0) [M T, 185 (13.5) [M*™ — Me], 181 (6.0) [M* — F], 123
(100) [M* — SiMe,F], 122 (46.9) [M* — HSiMe,F], 77 (59.7)
[Me,SiF*], 73 (67.3) [Me;Si*].
CyH,,FSi, (20041) Ber. C 53.94 H 8.55 Gef. C 53.98 H 8.58

6,6,7,7,13,13,14,14-Octamethyl-6,7,13,14-tetrasiladispiro[ 4.2.4.2]-
tetradeca-1,3,9,11-tetraen (2). — a) Aus 1 und 1,2-Dichlor-1,1,2,2-

Chem. Ber. 124 (1991) 2391 ~2399

2397

tetramethyldisilan: 9.81 g (39.8 mmol) 1 werden in 740 ml THF
gelost und mit 50.0 ml n-Butyllithium (1.60 M in Hexan, 80.0 mmol)
versetzt. Die erhaltene gelbe Losung wird, zusammen mit einer Lo-
sung von 7.45 g (39.8 mmol) 1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan
in 393 ml THF, in einer Verdlinnungsapparatur bei RiickfluBtem-
peratur innerhalb von 12 h in S00 ml THY getropft, wobei sich die
Losung langsam rot fiarbt. Man rihrt 12 h bei Raumtemperatur
und versetzt die Losung mit 2 mi Triethylamin. AnschlieBend engt
man auf 150 ml ein, setzt 100 ml Ether und 300 ml Wasser zu,
trennt die organischen Phasen ab und extrahiert die wiBrige Phase
mit Ether (3 x 50 ml). Die vereinigten Ether-Phasen werden mit
Na,SO, getrocknet und nach Abtrennen des Trockenmittels de-
stillativ eingeengt. Der rotbraune, 6lige Ruckstand wird in 60 ml
Petrolether (Sicdebereich 40—70°C) aufgenommen und chroma-
tographisch (Kieselgel; Petrolether) gereinigt. Nach Umbkristallisie-
ren aus wenig Hexan kann man 2 in Form farbloser Nadeln iso-
lieren; Ausb. 3.31 g (23%), Schmp. 228°C. — "H-NMR (CDCLy):
8 = —0.10 (s, 24 H, Me,Si), 6.59 (m, 4H, CH,), 6.71 (m, 4H, C;H,).
~ BC-NMR (CDCL): § = —4.1 (Me,Si), 55.2 [SiC (allyl), quart.],
129.9, 135.2 [C (vinyl), tert.]. — ®Si-NMR (CDCL;): § = —19.9. —
MS: m/z (%) = 360 (100) [M 1], 345 (16.8) [M* — Me], 301 (38.0)
[M* — SiMe,H], 73 (58.4) [MeSi™].

CisHxSis (360.80) Ber. C 59.92 H 894 Gef. C 59.97 H 891

by Aus 1 und 1,2-Difluor-1,1,2,2-tetramethyldisilan: Der Versuch
wird analog zu a) durchgefiihrt; beide Komponenten werden aber
gleich stark verdlinnt und synchron zugetropft. Die zwei Losungen
haben folgende Zusammensetzung: Losung A: 9.81 g (39.9 mmol)
1 in 540 ml THF und 50 ml #-Butyllithium (1.58 M in Hexan, 79.0
mmol), gesamt 600 ml; Losung B: 6.30 g (40.8 mmol) 1,2-Difluor-
1,1,2,2-tetramethyldisilan in 590 ml THF, gesamt 600 ml. Beide L&-
sungen werden synchron in einer Verdlinnungsapparatur in 500 ml
siedendes THF getropft. Nach Blitzchromatographie und Umkri-
stallisieren aus Hexan erhélt man 2 in Form farbloser Nadeln; Ausb.
1.82 g (13%).

c) Aus 3a und tert-Butyllithium: Man 16st 7.03 g (32.5 mmol) 3a
in 150 ml THF, kiihlt die Losung auf —100°C und tropft 25.0 ml
tert-Butyllithium (1.38 M in Pentan, 34.5 mmol) (vorgekiihit auf
—60°C) langsam hinzu. Nach 1.5 h Rithren bei —100°C wird die
Lo6sung innerhalb 3 h in 300 ml siedendes THF getropft und an-
schlieBend S h unter RiickfluB erhitzt, wobei sich die Lésung rot
fiarbt. Man riihrt 14 h bei Raumtemperatur, versetzt die Losung mit
6 ml Triethylamin und arbeitet hydrolytisch auf {s. a)]. Das braun-
gelbe Ol wird chromatographisch (Kieselgel; Petrolether) gereinigt.
Das Produkt wird aus Hexan umkristallisiert; Ausb. 0.42 g (4%).

d) Aus 3b und tert-Butyllithium: Der Versuch wird analog zu ¢)
durchgefiihrt. Dabei werden 5.36 g (26.7 mmol) 3b in 110 ml THF
geldst und mit 21.0 ml ters-Butyllithium (1.32 M in Pentan, 27.7
mmol) umgesetzt. Nach Zugabe des Triethylamins wird im Vakuum
eingeengt und sofort blitzchromatographisch (Kieselgel; Petrol-
ether) aufgearbeitet. Das Produkt wird aus Hexan umkristallisiert;
Ausb. 1.20 g (25%).

Ferrocen 4: Man 16st 0.76 g (2.11 mmol) 2 in 15 mi THF, tropft
1.25 ml n-Butyllithium (1.60 M in Hexan, 2.00 mmol) hinza und
riihrt 2 h bei Raumtemperatur. Bei —90°C fligt man eine Suspen-
sion von 0.25 g (1.97 mmol) Eisen(IT)-chlorid in 30 ml THF hinzu,
148t innerhalb ca. 12 h auf Raumtemperatur erwirmen, entfernt das
Losungsmittel im Vakuum, nimmt den Riickstand in 40 ml Hexan
auf, trennt den unloslichen Riickstand durch Zentrifugieren ab und
engt die klare, rotorange Losung auf 10 ml ein. Durch Kristalli-
sation bei —20°C 1aBt sich 4 in Form oranger Kristallpldttchen
isolieren; Ausb. 0.09 g (12%), Schmp. 265°C (Zers.). — 'H-NMR
(CDClLy): 6 = —0.39, —0.18, 0.25, 0.61 (4 5, 4 x 12H, MeSi], 443
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(s, 4H, CH= CH= CH), 473 (s, 2H, CH= CH= CH), 5.98 [m, 2H,
CH=CHCH = CH (auf der dem Fe abgewandten Seite)], 6.50, 6.53,
6.62(3 m,3 x 2H, CH=CHCH =CH). — *C-NMR (CDCl,): 3 =
44, —26, 0.5 (MeSi), 54.8 (Si,C), 72.1 (CH=CH=CH), 78.0
(CH=CH=CH), 76.0 (SiC=CSi), 129.8, 1300, 1357, 1358
(CH=CHCH=CH). — ¥Si-NMR (CDCl): 8 = —19.5, —22.1. —
MS: m/z (%) = 774 (81.7) [M*], 73 (100) [SiMe;'].
CsHeFeSis (77543) Ber. C 55.76 H 8.06
Gef. C 56.14 H 8.35

Uberbriickter Diruthenium-Komplex 5: Zu einer Suspension von
044 g (1.62 mmol) (Pentamethylcyclopentadienyljruthenium(II)-
chlorid in 30 ml THF tropft man bei — 100°C eine Losung, bereitet
aus 0.29 g (0.80 mmol) 2 und 1.00 ml n-Butyllithium (1.60 M in
Hexan, 1.60 mmol) in 20 ml THF. Man 1dBt innerhalb ca. 12 h auf
Raumtemperatur erwiirmen, entfernt das Losungsmittel im
Vakuum, extrahiert den festen Riickstand mit 100 ml Hexan, fil-
triert den Extrakt durch eine 1-cm-Schicht Florisil, engt im Vakuum
auf ca. 10 ml cin und 148t bei —20°C auskristallisieren. Man erhalt
nach Trocknung im Vakuum luftstabile, blaBgelbe Nadeln von §;
Ausb. 0.53 g (80%), Schmp. 268°C (Zers.) — NMR: s. Tab. 1. —
MS: m/z (%) = 832 (33.7) [M ], 416 (100) [M */2].

CysHgRu,Si; (831.48) Ber. C 54.89 H 7.27
Gef. C 5443 H 6.84

Ferrocen 6. — a) Aus dem Dianion von 2 mit MesCsFe(acac): Zu
einer Losung von 0.93 g (3.67 mmol) Fe(acac), in 20 ml THF wird
bei —80°C eine Suspension von Mes;C;sLi in 30 ml THF, bereitet
aus 0.50 g (3.67 mmol) Mes;CsH und 2.32 ml n-Butyllithium (1.60
M in Hexan, 3.67 mmol) gegeben. Die braune Suspension wird
30 min bei —60°C geriihrt; nach zwischenzeitlichem Erwdrmen auf
0°C wird dann bei —70°C eine Losung des Dianions von 2 in
20 ml THF, dargestellt aus 0.66 g (1.83 mmol) 2 und 2.32 ml a-
Butyllithium (1.60 M in Hexan, 3.67 mmol), zugetropft. Man 146t
langsam auftauen, rithrt 1 h bei Raumtemperatur, engt im Vakuum
vollstindig ein, nimmt den Riickstand in 80 ml Hexan auf und
trennt vom dunklen Bodensatz ab. Die rote Losung wird auf 10 ml
eingeengt; Kristallisation bei —20°C liefert 6 in Form orangeroter
Stibchen; Ausb. 0.31 g (40%), Schmp. 149—-150°C. — NMR: s.
Tab. 1. — MS: m/z (%) = 414 (100) [M*], 399 (11.2) [M* — Me],
356 (9.3) [M* — SiMe,], 73 (73.0) [Me;Sit].

CygHjoFeSiy (414.63) Ber. C 52.14 H 7.29
Gef. C 5221 H 7.33

b) Aus dem Dianion von 2 und FeCl,: Man 16st 1.12 g (3.11 mmol)
2 in 50 ml THF, tropft bei Raumtemperatur 4.05 ml n-Butyllithiom
(1.58 M in Hexan, 6.40 mmol) hinzu und rithrt 16 h bei Raumtem-
peratur. Dic Losung wird auf —90°C gekiihlt und eine Suspension
von 0.44 g (3.47 mmol) Eisen(IT)-chlorid in 30 ml THF hinzuge-
geben. Man 146t auftauen, riihrt 1 h bei Raumtemperatur und engt
im Vakuum ein. Nach Zugabe von 100 ml Hexan wird der unlos-
liche Riickstand durch Zentrifugieren abgetrennt und die klare,
orange Losung auf ca. 15 ml eingeengt; Kristallisation bei 0°C lie-
fert 6 in Form orangeroter Stibchen; Ausb. 0.66 g (51%). Die ana-
lytischen Daten stimmen mit den Daten des Produkts nach a) Giber-
ein.

Germocen 7. Zu einer Lsung von 0.70 g (1.94 mmol) 2 in 20 ml
THF werden 2.50 ml n-Butyllithium (1.59 M in Hexan, 3.90 mmol)
getropft. Die gelbe Losung wird 3 h bei Raumtemperatur geriihrt;
anschlieBend wird bei —80°C eine Losung von 0.95 g (3.90 mmol)
(Pentamethylcyclopentadienyl)germanium(Il)-chlorid in 20 ml
THF zugegeben. Man 148t langsam auftauen, engt die klare, gelbe
Lésung im Vakuum ein, nimmt den gelben, schmierigen Riickstand
in 50 ml Hexan auf, trennt vom unléslichen Riickstand ab und engt

P. Jutzi, R. Krallmann, G. Wolf, B. Neumann, H.-G. Stammler

Tab. 2. Daten zur Strukturanalyse von 6'7

Formel: CigH;3oFeSiy; Molmasse: 414.6 g/mol; KristallgroBe: 0.05 x
0.1 x 0.2 mm; Gitterkonstanten: a = 12.107(4), b = 12.904(6), ¢ =
14.472(4) A; B = 110.35(2)°; ¥V = 2119.8(13) A% Kristallsystem:
monoklin; Raumgruppe: C2/c; Z = 4; dy.,. = 1.299 Mg/em’; p =
0.930 mm~'; F{000) = 880; MeBgerit: Vierkreisdiffraktometer Sie-
mens P2;; Strahlung Mo-K,; & = 0.71073 A; Graphitmonochro-
mator; T = 294 K; MeBmethode: Wyckoff-Scans; MeBbereich: 3°
< 20 < 40° Absorptionskorrektur: semiempirisch; min/max.
Transmission: 0.67/0.76; Zahl der gemessenen Reflexe: 1124 (—h,
+k, +1), davon 629 unabhingige mit I > 2o(l); Programm:
SHELXTL-PLUS(VMS); Strukturiosung: Patterson- und Diffe-
renz-Fourier-Methoden; full-matrix-Verfeinerung; alle Nichtwas-
serstoff-Atome anisotrop, Koordinaten von C(1)—C(5) als ideales
Pentagon verfeinert; Wasserstoff-Atome an berechneten Positionen
mit fixem Uy = 0.08 A% Anzahl der verfeinerten Parameter: 96;
Reflex: Parameter-Verhiltnis: 6.6:1; R = 0.0549; R, = 0.0446,
w1 = &%(F,); max. Restelektronendichte: 0.41 eA ™3,

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x 10* und dquivalente isotrope Auslen-
kungsparameter (x 10°) [A?] 'von 6; dquivalente isotrope U
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors

x y z U(eq)
Fe(l) 0 936(2) 2500 29(1)
Si¢l) -518(3) 2970(3) 3723(2) 37(1)
$i(2) 2115(3) 2622(2) 2745(2) 36(1)
c(1) 473(7) 1812(6) 3752(5) 28(5)
Cc(2) 1448 1681 3432 31(5)
C(3) 1687 604 3432 36(5)
Cc(4) 861 69 3753 42(5)
C(5) 111 815 3951 38(5)
C(6) -1035(10) 2844(10) 4820(7) 70(7)
c(7) 255(9) 4249(8) 3873(7) 59(6)
C(8) 3220(9) 1866(8) 2356(8) 64(6)
C(9) 2961(9) 3706(8) 3543(7) 54(6)

auf 20 ml ein. Eine Kiristallisation bei —20°C liefert 7 in Form
hellgelber Kristalle; Ausb. 0.45 g (55%), Schmp. 184—185°C. —
NMR: s. Tab. 1. — MS: m/z (%) = 432 (73.5) [M*], 417 (36.4)
[M* — Me], 373 (43.9) [M* — SiMe,H], 73 {100) [Me;Si*].
Ci3H30GeSiy (431.37) Ber. C 5012 H 7.01
Gef. C49.13 H 689

Stannocen 8: Man 16st 0.60 g (1.66 mmol) 2 in 75 ml THF, tropft
bei Raumtemperatur 2.10 ml n-Butyllithium (1.59 M in Hexan, 3.34
mmol) hinzu und riihrt 16 h bei Raumtemperatur. Separat werden
0.31 g (1.64 mmol) Zinn(IT)-chlorid in 77 ml THF suspendiert. Die
Losung und die Suspension werden moglichst gleichméfig und
langsam bei 0°C in 75 mil THF getropft. Nach der Zugabe riihrt
man 1 h bei Raumtemperatur. Dann engt man im Vakuum ein, gibt
80 ml Hexan zu, filtriert vom unldslichen Riickstand ab, wischt
noch mit 40 ml Hexan und engt wiederum ein. Aus der Hexan-
Losung fallt bei —20°C ein hellgelbes Pulver aus, das neben dem
Stannocen groBere Mengen 2 enthélt. Durch Sublimation 148t sich
ein Teil des Edukts abtrennen. Man erhilt 0.60 g eines Pulvers, in
dem 43% Stannocen 8 enthalten sind; Ausb. 0.26 g (34%) (verun-
reinigt). Weitere Sublimation (50°C/Vakuum) fithrt zur Zersetzung
des Produkts. Eine vollstindige Abtrennung von 2 gelang bisher
nicht. — 'H-, 3C- und ®Si-NMR: 5. Tab. 1. — ""?Sn-NMR (CDCL):
& = —1959 (vyp = 110 Hz). — MSim/z (%) = 478/476 (79.0/60.6)
[M* (12018gnY], 463/461 (29.6/22.7) [M* — Me], 419/417 (44.1/
342) [M* — Me,SiH], 73 (100) [SiMe; ].

Plumbocen 9: Man 16st 0.56 g (1.55 mmol) 2 in 75 ml THF, tropft
bei Raumtemperatur 2.00 ml n-Butyllithium (1.60 M in Hexan, 3.20
mmol) hinzu und rithrt 16 h bei Raumtemperatur. Separat werden
0.43 g (1.55 mmol) Blei(IT)-chlorid in 77 ml THF suspendiert. Die
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Lésung und die Suspension werden moglichst gleichmiBig und
langsam bei —30°C in 50 m] THF getropft. Nach der Zugabe riihrt
man 1 d bei Raumtemperatur. Dann engt man im Vakuum ein, gibt
50 ml Dichlormethan zu, filtriert vom unléslichen Riickstand ab,
wischt noch mit 30 ml Dichlormethan und engt wiederum ein. Aus
der Losung lassen sich nach Abkiihlen auf —20°C 0.64 g cines
gelben Pulvers isolieren, das 62% des gewlnschten Plumbocens 9
ncben Edukt 2 enthilt; Ausb. 0.40 g (46%) (verunreinigt). Eine voll-
stindige Abtrennung von 2 gelang bisher nicht. — 'H-, ¥C- und
PSi-NMR: s. Tab. 1. — *’Pb-NMR (CDCly): § = —4287 (v, =
110 Hz). — MS: m/z (%) = 566 (6.8) [M™*], 493 (1.8) [M* —
C;H;Si], 343 (28.2) [M*™ — Pb — Me], 285 (40.1) [M* — Pb —
SiMe;], 208/206 (13.7/6.4) [Pb*], 73 (100) [Me;Si*].

Tab. 4. Daten zur Strukturanalyse von 10!

Formel: C,,H3Co0,0,Si;; Molmasse: 588.7 g/mol; KristallgréBe:
01 x 025 x 0.5 mm; Gitterkonstanten: a = 7.568(5), b =
9.753(5), ¢ = 11.166(8) A; o = 105.63(7), B = 108.16(5), vy =
102.54(5y;, V = 712.2(8) A’ Kristallsystem: triklin, Raumgruppe
P1; Z = 1; dy.. = 1.373 Mg/m’ p = 1.351 mm~; F(000) = 304;
MeBgerat: Vierkreisdiffraktometer Siemens P2;; Strahlung: Mo-K,;
% = 071073 A; Graphitmonochromator; T = 294 K; MeBme-
thode: Q-Scans; Mefbereich: 3° < 2@ < 45° Zahl der gemessenen
Reflexe: 2035 (+ h, +k, + 1), davon 1007 unabhingige mit / > 20(/);
Programm: SHELXTL-PLUS(VMS); Strukturlésung: Direkte Me-
thoden; full-matrix-Verfeinerung; alle Nichtwasserstoff-Atome an-
isotrop, Koordinaten von C(1)—C(5) als ideales Pentagon verfei-
nert; WasserstoffftAtome an berechneten Positionen mit fixem
Uy = 008 A% Anzahl der verfeinerten Parameter: 136; Re-
flex: Parameter-Verhdltnis: 74:1;, R = 00712; R, = 0.0611,
w™! = o¥(F,); max. Restelektronendichte: 0.71 NS

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente isotrope Auslen-
kungsparameter (x 10°) [A?] von 10; dquivalente isotrope U
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors

x y z U(eq)
Co(1) 381(3) 1889(2) 2901(2} 46(1)
si(l) -2972(6) -1943(5) 1963(4) 50(2)
51(2) -3568(6) -2980(5) 3538(4) 48(2)
o(1) 113(22) 4274(16) 1873(16) 112(10)
0(2) 2612(25) 866(18) 1458(17) 118(11)
€(2) -2075(11) 1358(12) 3415(10) 55(8)
c(3) -483 2553 4516 47(7)
c(a) 1137 2023 4884 51(7)
c(5) 547 500 4010 47(7)
c(1) -1438 89 3102 42(7)
c(6) 185(25) 3319(20) 2278(17) 67(10)
c(7) 1689(29) 1327(19) 2097(22) 74(11)
c(8) -1458(22)  -2832(18) 1175(16) 62(9)
c(9) -5258(25)  -2027(20) 662(17) 83(10)
€(10) -4165(25)  -5038(18) 3017(16) 76(9)
c(11) -5523(22)  -2392(19) 3998(18) 74(9)

Uberbriickter Dicobalt-Komplex 10: Man erhitzt eine Losung von
0.64 g (1.87 mmol) Octacarbonyldicobalt und 0.51 g (1.41 mmol) 2
unter Zusatz von 0.3 mi 1,3-Cyclohexadien in 26 ml Dichlormethan
6.5 h unter RiickfluB, wobei anfangs eine deutliche Gasentwicklung
stattfindet. Man bewahrt ca. 12 h bei Raumtemperatur auf, entfernt
das Losungsmittel im Vakuum, nimmt den festen Riickstand in
80 ml Hexan auf, filtriert durch eine 2-cm-Schicht Florisil, wischt
noch mit 30 ml Hexan, engt die rotbraune Losung stark ein und
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1aBt bei —20°C auskristallisieren. Man erhilt ein Produktgemisch
verschiedenfarbiger Kristalle. Durch Losen in kaltem Toluol lassen
sich die roten Kristalle (Produkt) abtrennen. Man entfernt an-
schlieBend das Toluol im Vakuum und kristallisiert erneut aus He-
xan um. Man erhélt 10 in Form orangeroter Kristalle; Ausb. 0.34 g
(41%), Schmp. 144 — 145°C (Zers.). — IR: (CsI): ¥ = 2013 cm ! (s),
1952 (s) (vco). — 'H-, *C- und ®Si-NMR: s. Tab. 1. — ®Co-NMR
(CeDyg): 6 = —2130 (vip ® 14000 Hz). — MS: m/z (%) = 588 (8.4)
{M*], 532 (1.5) [M* — 2 COJ, 504 (13.7) (M* — 3 CO]J, 417
(100) [M* —Co — 4 CO1, 28 (5.6) [CO"].
CpH3C0,0,8i, (588.69) Ber. C 44.89 H 5.14
Gef. C 44.94 H 5.04

CAS-Registry-Nummern

1: 135042-98-7 / 2: 135042-99-8 / 3a: 135043-00-4 / 3b: 135043-
04-8 / 4: 134043-05-9 / 5: 135043-06-0 / 6: 135043-07-1 / 7. 135043-
01-5 / 8: 135043-02-6 / 9: 135043-03-7 / 10: 135043-08-2 / CpH:
542-92-7 / CISiMe,SiMe,Cl: 4342-61-4 / FSiMe,SiMeyF: 661-68-7 /
FeCly: 7758-94-3 / Cp*RuCl: 121334-82-5 / Fe(acac),: 14024-17-0 /
Cp*Li: 51905-34-1 / Cp*GeCl: 85085-98-9 / SnCl,: 7772-99-8 /
PbCl,: 7758-95-4 / Co(CO)s: 10210-68-1 / 1,3-Cyclohexadien: 592-
57-4
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