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Silylalkyne- and Silylvinylidene-Bridged Mixed Metal Clusters

Attempts to incorporate silylalkynes into FeCo, or RuCo,
clusters by means of cluster buildup or capping reactions are
reported. From RuCo,(CO});; and MezSiC=CMe were ob-
tained RuCo,(CO)qs(p3-Me;SiC =CMe) (5) and its more stable
isomer RuCo,(CO)o(ps-C = C(Me)SiMes) (6). Of the latier the
isonitrile derivative 8 was characterized by structure deter-
mination.

The silylalkyne-bridged cluster 5 is very prone to desilylation
forming RuCo,(CO)q(u3-HC =CMe) (11). The silylvinylidene-
bridged cluster 6 undergoes cluster expansion with CpRh-
(CO) to form RuCo,RhCp(CO)s(14-Me;3SiC = CMe) (12), which
again bears the silylalkyne ligand.

Die Tatsache, daB Mehrfachbindungssysteme sich leicht
als verbriickende Liganden an Organometall-Cluster anbin-
den lassen, wird in zunehmendem MaBe zu Umwandlungen
in der Ligandensphire dieser Systeme genutzt® 2. Besonders
vorteilhaft sind hierzu Alkine, mit denen zahlreiche Cluster-
Synthesen und -Umwandlungen beschrieben sind®. Unser
Beitrag zu dieser Thematik besteht in der Auffindung von
Wegen, mit denen sich terminale Alkine in Cluster einbringen
lassen, die sich dann in verbriickende Vinylidenliganden um-
lagern lassen*”. Erste Ergebnisse zur Derivatisierung der
C—H-funktionellen p;-Alkin- und p;-Vinylidenliganden
wurden schon mitgeteilt®,

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber Versuche, die ent-
sprechenden Arbeiten auf silylsubstituierte Alkine auszu-
dehnen. Anlal dazu war einmal die Annahme, daB die Si-
lylgruppe als funktioneller Substituent neuartige Reaktionen
auf dem Cluster zuldf3t. Zum anderen sollte auch ihre Wan-
derungstendenz bei Alkin-Vinyliden-Umlagerungen erprobt
werden. Denn obwohl die Wanderungstendenz von Silyl-
gruppen, auch zwischen C-Atomen, bekannt ist”, verlangt
ihre Wanderung entlang der C—C-Dreifachbindung ex-
treme Temperaturbedingungen®.

Darstellungsversuche

Primires Syntheseziel waren Silylalkin-verbriickte
RuCo,- und FeCo,-Cluster der allgemeinen Zusammenset-
zung (Y,-RC=CSiMe;)MCoCO)y. Zu ihrer Gewinnung
sollten die von uns ausgearbeiteten Synthesewege fur die
analogen Komplexe terminaler Alkine*® genutzt werden.
Die cingesetzten Silylalkine waren 1a und b, Ausgangsver-

R—C=C~SiMes R SiMe;

1a: R = Me /C/ C\
bi R = SiMes (co)3Cc>—$«:o(co)3
RuCo,(C0),, 3a: R = Me
2 b: R = SiMey
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bindung fiir die RuCo,-Cluster war wie iblich 2, wihrend
der Weg zu den FeCo,-Clustern iiber die Dicobalt-Inter-
mediate 3a und b? fiihren sollte.

Bis jetzt gelang es nicht, die gewiinschten FeCo,-Cluster
zu erhalten. Zwar war das Ergebnis der Umsetzungen von
3a und b mit Fe(CO), als Quelle von Fe(CO);-Fragmenten
die Anfiigung der Eisencarbonyl-Einheiten, doch waren in
den isolierten Produkten 4a und b¥ die Silylgruppen ver-
lorengegangen und durch H-Atome ersetzt. Die Herkunft
der H-Atome und der Verbleib der Silylgruppen wurden
nicht aufgeklért, doch es wurde durch rigorose Trocknung
aller an der Reaktion beteiligten Spezies eine hydrolytische
Spaltung unwahrscheinlich gemacht. Da sich diese Desily-
lierung bei Fe(CO),-Umsetzungen isolierter Silylalkin-Kom-
plexe wiederholte (s. u.), nehmen wir an, daB die Affinitét
der Silylgruppen zu den O-Atomen der Fe-gebundenen CO-
Liganden die Spaltung auslost.

Nicht zum Ziel fiihrten auch die Umsetzungen von 2 mit
1b im Sinne einer Uberdachungsreaktion. Zwar deuteten
auch hier die isolierten Produkte, der Co,-Alkin-Komplex
3b und Ruy(CO)y,, die richtige Kombination der Kompo-
nenten an, doch verlief das Auseinanderbrechen des Pro-
dukts diesmal unter Spaltung von Metall-Metall-Bindun-
gen.

Einzig mit 2 und 1a wurde in Form von 5 ein Silylalkin-
verbrickter Cluster erhalten. 5 war begleitet von seinem
Umlagerungsprodukt 6. Damit war belegt, daB in diesen
Mehrkernkomplexen die Silylgruppe wie ein H-Atom* ¥ das
wandernde Teilchen einer leicht verlaufenden Alkin-Vinyli-
den-Umlagerung sein kann. 5 und 6 sind 6lig und thermisch
nicht belastbar. Hieran scheiterte ihre Gewinnung in ana-
lytischer Reinheit. Auch die direkte 5— 6-Isomerisierung
war deshalb nicht zu verwirklichen. Zwar ist das nach dem
Erhitzen von 5 erhaltene 7% das Produkt einer Alkin-Vi-
nyliden-Umlagerung, doch ist bei seiner Bildung (aus 5 oder
6) wieder Desilylierung eingetreten.
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Mit diesen Versuchen war klar, daf3 die von den Silylal-
kinen abgeleiteten Clusterverbindungen viel schwieriger zu
handhaben sind als die Derivate terminaler Alkine. Damit
war auch die Zahl méglicher Folgereaktionen auf einige
elementare Umsetzungen beschrinkt.

Umsetzungen

Um vollstindig charakterisierte Produkte in die Hand
zu bekommen und um weiteres Material zur Ortsspezifitit
von CO-Substitutionen'? zu erhalten, sollten die Cluster 5
und 6 mit Donorliganden derivatisiert werden. Dies gelang
an 6 mit Benzylisonitril unter Monosubstitution zu 8 und
mit Trimethylphosphit unter Disubstitution zu 9. Die Sub-
stitutionsorte (primér an Ru, sekundér an Co) entsprachen
dabei der Erfahrung®,

te e
—~SiMey -—S|Me3
(CO)JC/\\—7RU(CO)2 (CO)afo \ Ru(CO),
(CO)3 CN—CH,Ph (MoO);,P (CO) P(OMe)3
8 9
" A\
(CO)3Co=— \ /7ITu(CO)2 (C0O)sCo=— \ Ru(CO);
(CO) PMe,Ph (CO)3
10q: R = SiMeg 1
b:R=H

Substitutionsversuche an 5 filhrten erneut zur Desilylie-
rung. Mit PMe,Ph wurde ein Gemisch aus 10a und b¥ er-
halten, das nur spektroskopisch identifiziert wurde. Mit
CN — CH,Ph wurde nur der desilylierte Cluster 119 isoliert.
Auch bei Versuchen zur Clusterexpansion an § mit Eisen-
carbonylen war das in geringen Mengen isolierte Produkt
stets 11. Gleichermafllen ging Chromatographie von 5 iiber
Kieselgel immer mit hydrolytischer Desilylierung zu 11 ein-
her und lieB sich nur durch scharfe Trocknung des Kieselgels
in Grenzen halten. Eine saubere und praktisch quantitative
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Abspaltung der Silylgruppe trat durch Methanol im Verlauf
einiger Tage ein, wobei das zu 11 gehdrende Koppelprodukt
Me;SiOMe NMR-spektroskopisch identifiziert wurde. In
Analogie zu Ergebnissen von Bullock'” scheint der Si/H-
Austausch damit die bevorzugte Reaktion metallgebundener
Silylalkine zu sein.

Ausgehend von 6 fanden wir zwei Reaktionen, bei denen
der Silylvinyliden-Ligand wieder in das Silylalkin iibergeht.
Die oxidative Zerstorung des Komplexes mit lod, die sehr
langsam verlief, lieferte nicht ein silylsubstituiertes Olefin,
sondern das Ausgangs-Alkin 1a zuriick. Uberraschender
noch war das Ergebnis der Cluster-Expansion von 6 mit
CpRh(CO),. Dabei entstand in guten Ausbeuten der neue
Hetero-Vierkern-Cluster 12, in dem der C,-Ligand in der
fiir solche Komplexe iblichen Form, ndmlich als Alkin in
der Furche der M,-Schmetterlingsanordnung, angeordnet
ist. Diese Beobachtung war der Ausldser fur die in den nach-
stehenden Arbeiten beschriebenen Untersuchungen'?> ¥ zur
Expansion Alkin- und Vinyliden-verbriickter Cluster und
den damit verbundenen mehrfachen Ubergingen zwischen
der Alkin- und der Vinyliden-Form des Liganden'?

(CO)s

/_\_ /Me
X
CPR\\ // SiMey

(00)3
12

Konstitution der Produkte

Tab. 1 fafit die spektroskopischen Daten der neuen Ver-
bindungen zusammen. Fiir 5, 6 und 10a beruht die Konsti-
tutionszuordnung allein darauf. Sie wird gestiitzt durch die
spektroskopischen Verwandtschaften S5/RuCo,(CO)y(p-
MeC=CMe)*, 6/7% und 10a/10b>, Fiir 8 belegt die Struk-
turanalyse (s. u.) die Konstitution einschlieBlich der Substi-
tution an Ru. Fiir 9 zeigt das Auftreten von zwei P(OMe);-

Tab. 1. IR- (C¢H;2, cm™") und 'H-NMR-Daten (CDCl;, ppm, int.
TMS) der neuen Komplexe

v (C0) §
5 2100 s 2065 sst 2050 sst  2.64/2.54(Me)  0.26(SiMey)
2040 sst 2003 m 1890 s,br
6 2099 s 2060 sst 2043 sst  2.13(Me) 0.26(SiMes)
2035 sst 2018 s
83) 2082 st 2035 sst 2002 st 7.36(M,Ph) 4.93(CH,)
1994 st 1978 s 1925 s,br  2.00(Me) 0.16(SiMes)
9 2050 s 2008 sst 1990 sst  3.66°) (OMe) 3.58b) (OMe)
1975 m 1960 s 2.03%) (Me) 0.16(SiMes)
102 2075 m 2026 sst 2015 Sch  7.40(M,Ph)  2.88/2.62/2.29(Med))
1986 s 1975 s 1860 ss, br 1.96%)/1.88%) (PHe) 0.28(SiMey)
12 2070 s 2042 sst 1990 st 4.85(Cp) 2.51(Me)
1865 s 1847 s 0.24(SiMes)
M YyCN) = 2192. — ¥ J =117 Hz. — 9 J = 52 Hz. — ® Drei
breite Singuletts, Gesamtintensitit 3 H. — @/ = 9.9 Hz
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Silylalkin- und Silylvinyliden-verbriickte Heterometallcluster

Signalen im 'H-NMR-Spektrum die Substitution an zwei
symmetrieverschiedenen Metallatomen an, die mit grofBer
Wabhrscheinlichkeit® Ru und Co sind. 12, das durch ein EI-
Massenspektrum abgesichert ist, ist ein Mitglied der jetzt
groBen Familie von M,Cy,-Clustern ', Sein nichster Ver-
wandter ist RuCo,RhCp(CO)y(p-MeC=CMe)', die dhn-
lichste durch Strukturanalyse abgesicherte Verbindung ist
RuCoMoRhCp,(CO)/(u,-MeC = CMe)*.

Abb. 1. Schematische Molekiilstruktur von 8. Klcinc Kreise: C-
und O-Atome, schwarze Kreise: C—N—C-Teil des CNR-Liganden

Von 8 als der am besten kristallisierenden Verbindung
wurde die bestdtigende Strukturanalyse durchgefiihrt. Abb.
1 und Tab. 2 zeigen deren wesentliche Ergebnisse. Das zen-
trale Molekiilgeriist von 8 einschlieBlich der Metall-Metall-
und Metall-C-Bindungslédngen entspricht dem der drei Ver-
gleichsverbindungen RuCoy(CO)y(p;-C =CHR) mit R = Ph
bzw. tBu und RuCo,(CO)s(PMe,Ph)(1,-C =CHMe)?. Die
Vinyliden-C — C-Bindung in 8 ist wieder ca. 138 pm lang,
was die Linge derartiger Bindungen wohl endgiiltig auf die-
sen Wert festlegt, und womit der fir RuCoy(CO)y(u;s-
C=CHPh) gemessene Wert von 125 pm? als vermutlicher
Artefakt eliminiert wird.

Tab. 2. Ausgewihlte Atomabstinde [pm] in 8

Co-Co  247.8(1)  C,-Cg 137.5(9)
Ru-Co  266.3(1)  Cp-Cye 153.7(8)
264.6(1)  Cp-Si 189.6(5)
Co-Cy  190.2(8)  Si-Cy, 186.710.2(5)
190.5(6)  Co-Cgg 178£1(1)
Ru-Cg  209.7(5)  Ru-Cgg 188.5(5)
Ru-C5  241.5(6)  Ru-Coyp  196.9(6)
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Der Unterschied zwischen 8 und den drei genannten Ver-
gleichsstrukturen besteht im Vorliegen der Silylgruppe an-
stelle eines H-Atoms und dem Vorliegen des Benzylisonitril-
Liganden anstelle von CO bzw. PR;. Als guter n-Akzeptor
liegt der Isonitril-Ligand im Unterschied zu dquatorialen
Phosphanliganden in RuCo,(CO)s(PMe,Ph)(u;-C = CHMe)*
in axialer Position vor, weist aber sonst keine Besonderhei-
ten auf. Die im Gegensatz zum H-Atom kristallographisch
eindeutig zu lokalisierende Silylgruppe erlaubt erstmalig
eine Diskussion der Stereochemie des i;-Vinylidenliganden.
Hier ist am duBeren C-Atom grob die sp-Geometrie ver-
wirklicht: die Winkel an diesem Atom betragen C,—Cp—
Cume = 119.6(5)°, C,—Cg—Si = 1259(4)° und Cy—Cp—
Si = 110.8(5)°. Die Abweichungen vom idealen 120°-Wert
fithren wir auf sterische Hinderung zwischen der Silylgruppe
und den Carbonylliganden zuriick, denn analog dazu weicht
der C—Si—C-Winkel, an dem die in der Nihe der CO-
Gruppen stehende Methylgruppe beteiligt ist, mit 119° als
einziger der C—Si— C-Winkel deutlich vom Tetraederwert
ab.

Das wesentliche Ergebnis der hier beschriebenen Unter-
suchungen ist die im Vergleich zu freien Silylalkinen extrem
erhohte Wanderungstendenz der Silylgruppe entlang der
vormaligen C— C-Dreifachbindung und die ungewdhnlich
leichte Spaltbarkeit der Silyl-Alkin-Verkniipfung im Kom-
plex. Beides scheint unabhingig von der Zahl der beteiligten
Metallatome allgemein fiir metallorganische Derivate von
Silylalkinen zu gelten V.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der
Stiftung Volkswagenwerk und vom Rechenzentrum der Universitit
Freiburg unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Arbeitstechniken und die verwendeten Com-
puterprogramme waren wie beschrieben'®. Die Ausgangsverbin-
dungen wurden nach den genannten Literaturvorschriften darge-
stellt. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel wurde dop-
pelt so intensiv wie sonst (24 h bei 180°C) entwissert.

Versuche zum Aufbau von FeCo,-Clustern

a) Eine Losung von 527 mg (1.54 mmol) Co)CO)g in 40 ml Hexan
wurde mit der 4quimolaren Menge 1a als 0.1 M MaBlSsung versetzt.
Nach einstiindigem Rilhren bei Raumtemp. konnten IR-spektro-
skopisch keine Banden mehr beobachtet werden, die Co,(CQO); zu-
zuordnen waren. Daraufhin wurden zu den Reaktionslésungen 3
ml THF und 540 mg (1.50 mmol) Fe,(CO), gegeben, und es wurde
weitere 20 h bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend wurden alle
fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvak. entfernt, der Riickstand
wurde in wenig Hexan aufgcnommen und iiber eine 2 x 45-cm-
Kieselgelsdule mit Hexan als Elutionsmittel chromatographiert: 1.
Fraktion (rotbraun): restlichcs 3a. — 2. Fraktion (braun): 80 mg
Gemisch (Trennung des Gemisches sichc unten). — 3. Fraktion
(griin): Fe;(CO),,, wenig. — 4. Fraktion (blau): nicht identifiziert.

Dic Trennung des braunen Gemisches aus der 2. Fraktion war
mit Hilfe einer auf 10°C gekiihlten Kieselgelsdule (2 x 60 cm) mit
Pentan als Elutionsmittel méglich: 1. Fraktion (braun); 18 mg (2%)
FeCo,(CO)(u3-C=CHMe)*. — 2. Fraktion (braun): 57 mg (8%)
4a.

b) Analog wurden 523 mg (1.53 mmol) Cox(CO)s, 1.53 mmol einer
0.1 M MaBlésung von 1b und 540 mg (1.50 mmol) Fe,(CO), um-
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gesetzt und auvfgearbeitet. Aus der Chromatographie resultierten:
1. Fraktion (rotbraun): restliches 3b. — 2. Fraktion (braun): wenig
unidentifiziertes Produkt. — 3. Fraktion (braun): 29 mg (4%) 4b.

Versuche zum Aufbau von RuCo,-Clustern

a) Zu einer Lésung von 200 mg (0.37 mmol) RuCoy(CO),, in 50
ml Hexan wurden bei —78°C 0.37 mmol einer 0.1 M Lésung von
1a gegeben. Man lieB auf Raumtemp. erwirmen und dann noch
- 2 h rithren. Nach Einengen i. Vak. auf 20 ml wurde iiber eine 2 x
50-cm-Kieselgelsaule mit Hexan chromatographiert: 1. Fraktion
(Hexan, braun): 34 mg (24%) 3a. — 2. Fraktion (Hexan, braun):
22 mg (10%) 6. — 3. Fraktion (Hexan, rot): 116 mg (54%) 5. — 4.
Fraktion (Hexan, gelb): Spur Ru;(CO);a.

b) Analog wurden 253 mg (0.48 mmol) RuCo,(CO);; und 0.48
mmol 1b umgesetzt und aufgearbeitet. Die Chromatographie ergab:
1. Fraktion (Hexan, braun): 134 mg (61%) 3b. — 2. Fraktion (He-
xan, braun): wenig RuCoy(CO)y(n;-C,H,). — 3. Fraktion (Hexan/
Benzol 10:1, gelb): 32 mg (10%) Ruy(CO),.

Thermolyse von 5: 50 mg (0.08 mmol) 5 wurden 1 d in 20 ml
Hexan auf 60°C crwirmt. AnschlieBend wurde direkt liber eine
Kieselgelsdule (1.5 x 30 cm) mit Hexan als Elutionsmittel chro-
matographiert: 1. Fraktion (braun): 8 mg (23%) 3a. — 2. Fraktion
(rot): 20 mg (46%) 7.

Darstellung von 8: Eine Losung von 70 mg (0.12 mmol) 6 in
30 ml Pentan wurde bei Raumtemp. mit 14 mg (0.12 mmol) Ph-
CH,NC versetzt. Dann wurde 1 d bei Raumtemp. gerithrt, das Lo-
sungsmittel auf wenige ml eingeengt und die rote Losung iiber eine
Kieselgelsdule (2 x 25 cm) chromatographiert: 1. Fraktion (Hexan/
Benzol 6:1, rot): 10 mg (14%) 6. — 2. Fraktion (Hexan/Benzol 3:1,
rot): 46 mg (57%) 8, rote Kristalle vom Schmp. 63°C.

CpHsCo,NOgRuSI (672.4) Ber. C 39.30 H 2.85 N 2.08

Gef. C 3949 H 2.81 N 215
Molmasse 645[M+ — COJ(EI-MS)

Darstellung von 9: Eine Losung von 50 mg (0.08 mmol) 6 in 20
ml Pentan wurde bei Raumtemp. mit 24 mg (0.20 mmol) P(OMe),
versetzt und 4 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wurden das
Losungsmittel und das restliche P(OMe); im Olpumpenvak. ent-
fernt, der Riickstand wurde in Hexan/Benzol (6:1) aufgenommen
und iiber eine Kieselgelsdule (1.5 x 15 cm) chromatographiert:
1. Fraktion (Hexan/Benzol 6:1, rot): Spur 6. — 2. Fraktion (Hexan/
Benzol 6:1, rot): Spur (nicht identifiziert). — 3. Fraktion (Hexan/
Benzol 6:1, rot): 46 mg (70%) 9, rote Kristalle vom Schmp. 111°C.

C,sH3,C0,0,:P,RuSi (7754) Ber. C 29.43 H 3.90 Co 15.20
: Gef. C 29.56 H 3.79 Co 15.03

Umsetzungen von 5:

a) Mit PMe,Ph: Eine Losung von 124 mg (0.21 mmol) § wurde
bei —78°C mit 29 mg (0.21 mmol) PMe,Ph versetzt und 1 d bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Ol-
pumpenvak. wurde der Riickstand in wenig Hexan aufgenommen
und iber eine Kieselgelsdule (1.5 x 25 cm) chromatographiert:
1. Fraktion (Hexan, rot): Spur. — 2. Fraktion (Hexan/Benzol 4:1,
rot): 103 mg Gemisch aus 10a und b?.

b) Mit PhCH,NC: Zu 116 mg (0.20 mmol) 5, gelost in 20 ml
Pentan, wurden bei —78°C 23 mg (0.20 mmol) PhCH,NC gegeben.
Nachdem 1 d bei Raumtemp. gerithrt wurde, wurde der gesamte
Reaktionsansatz iiber cine Kieselgelsdule (1.5 x 20 cm) chroma-
tographiert: 1. Fraktion (Hexan, rot): 11, wenig. — 2. Fraktion
(Hexan/Benzol 5:1, rot): wenig (IR: ¥ = 2190 cm ™! s, 2080 m, 2040
sst, 1997 st, 1987 st).

¢) Mit Fe;(CO )s: 60 mg (0.10 mmol) 5 und 200 mg (0.55 mmol)
Fe,(CO), wurden 1 d in 20 ml Hexan bei Raumtemp. geriihrt. Nach
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Tab. 3. Atomparameter von 8

Atom X Y z Ueq
Ru 0.1712(1)  0.2433(0) 0.1891(0)  0.0365(4)
Col 0.4138(1) 0.2939(1) 0.0951(¢1) 0.0423(7)
Co2  0.4609¢1) 0.1411¢1) 0.2786(1)  0.0457(7)
Si 0.2845(2) -0.0829¢1) 0.2133¢(1)  0.052(2)
c1 0.3810¢6) 0.1375(5) 0.1526(¢4)  0.041(5)
c2 0.2942¢(6) 0.0756(5) 0.1274¢4)  0.041(¢5)
c3 0.2464(8) 0.1055¢6) 0.0111¢4)  0.059(6)
C4 0.3001(9) -0.1272¢6) 0.3593(5) 0.068(7)
c5 0.0963(9) -0.0917(7) 0.1712¢6) 0.080(9)
cé6 0.4485(9) -0.2010¢6) 0.1833(6) 0.077(8)
c7 0.1039¢7)  0.3872(5) 0.2342(4) 0.044(5)
N1 0.0655(6) 0.4738(4) 0.2576(4) 0.054(5)
c8 0.0247(9) 0.5833(5) 0.2823(5) 0.068(7)
C13  0.0488(5) 0.6482¢(3) 0.4331(3) 0.063(7)
C14  0.1265¢(5) 0.6341(3) 0.5258(3) 0.081(9)
C15 0.2662(5) 0.5363(3) 0.5678(3) 0.09(1)
C16 0.3281(5) 0.4526(3) 0.5171(3) 0.09(1)
C17  0.2503(5) 0.4667(3) 0.4243(3) 0.072(8)
€12 0.1107¢(5) 0.5645(3) 0.3823(3) 0.052(6)
C10  0.0286(7) 0.1716(5) 0.2659(5) 0.053(6)
010 -0.0602¢(6) 0.1295¢5) 0.3115¢4) 0.089(6)
C11  0.0317(7> 0.3301(5) 0.0661(5) 0.049(6)
011 -0.0510¢6) 0.3799(4) -0.0091¢4) 0.074(5)
C20 0.3212(7) 0.3743(6) -0.0371(5) 0.055(6)
020 0.2657(6)  0.4308(4) -0.1211(3) 0.077(5)
€21 0.6154(8) 0.2411(6) 0.0747¢5) 0.061(7)
021  0.7430(6) 0.2032(5) 0.0637(5) 0.094(7)
C22  0.3965(8) 0.4262(6) 0.1300(¢5) 0.060(7)
022 0.3833(6) 0.5113¢4) 0.1518(4) 0.084(6)
C30 0.3298(8) 0.1253(6) 0.3763(5) 0.064(7)
030 0.2720¢6) 0.1067(5) 0.4533¢4) 0.092(6)
€31 0.5546(8) 0.2225¢6) 0.3284(5) 0.064(7)
031  0.6150(7) 0.2732¢6) 0.3586(5) 0.105(8)
C32 0.6116(8) -0.0028(7) 0.3018(5) 0.068(7)
032 0.7063(7) -0.0948(5) 0.3137(5) 0.109(7

Abfiltrieren der Zersetzungsprodukte iiber eine G4-Frittc wurden
alle flichtigen Bestandteile im Olpumpenvak. entfernt, der Riick-
stand in wenig Hexan aufgenommen und die Losung iiber eine
Kieselgelsiule (2 x 35 cm) mit Hexan als Elutionsmittel chroma-
tographiert: 1, Fraktion (rot): 42 mg (82%) 11. — 2. Fraktion
(griin): Fe3(CO)yo.

d) Mit CH,OH: Eine Losung von 40 mg (0.07 mmol) 5 in 1 ml
CDCl; wurde mit einem Tropfen Methanol versetzt. Innerhalb von
3 d konnte das Verschwinden des Signals der Trimethylsilylgruppe
des clustergebundenen Alkins (bei 2.51 und 0.28 ppm) und das
gleichzeitige Anwachsen der Signale fiir Me;SiOMe (bei 3.34 und
0.06 ppm) beobachtet werden. Ebenso wurde das breite Signal der
Methylgruppe des clustergebundenen Alkins allméhlich schérfer,
und die Signale fiir das acetylenische H-Atom des Propin-Liganden
in 11 traten auf.

Reaktion von 6 mit I,: Eine Losung von 35 mg (0.06 mmol) 6 in
1 ml CCl, wurde mit 5 mg (0.30 mmol) lod versetzt. Die Reaktion
wurde 'H-NMR-spektroskopisch iiber 12 d verfolgt, wobei die Ab-
nahme der Intensititen der Signale der Methylgruppen des Vi-
nyliden-Liganden (2.10 und 0.30 ppm) und das gleichzeitige An-
wachsen der Intensititen der Signale des freien Alkins
MeC=CSiMe; (1.82 und 0.10 ppm) beobachtet wurde. Daneben
trat zunechmende Zersetzung von 6 auf.
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Silylalkin- und Silylvinyliden-verbriickte Heterometallcluster

Darstellung von 12: Zu 43 mg (0.070 mmol) 6 in 30 ml Toluol
wurden 17 mg (0.07 mmol) CpRh(CO), gegeben, und 20 h wurde
auf 100°C erhitzt. Es wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt, in wenig
Hexan/Benzol (10:1) aufgenommen und iber eine 2 x 25-cm-Kie-
selgel-Saule chromatographiert: 1. Fraktion (Hexan, braun): Spuren
einer nicht identifizierten Substanz. — 2. Fraktion (Hexan/Benzol
10:1, braun): 19 mg (35%) 12 als schwarze Kristalle vom Zers.-P.
> 240°C.

CisH7Co,05RhRuSI (723.3) Ber. C 31.55 H 2.37 Co 16.30
Gef. C 31.32 H 2.13 Co 16.15
Molmasse 724 (EI-MS)

Strukturanalyse'® von 8: C,,H,;sC0o,NOsRuSi, M, 672.4, Einkri-
stalle aus n-Pentan, 0.28 x 0.12 x 010 mm, a = 9124(2), b =
1216.003), ¢ = 1364.1(2), @ = 69.18(2), B = 88.56(2), v = 71.29(2)°,
¥ = 1.333 nm’, Raumgruppe P1, Z = 2, dyy = 1.67, dpr = 1.67
gem 3, Mo-K,-Strahlung, p = 19.6 cm~!, 2@-Bereich 2-50°, 3584
Reflexe mit 7 > 2o (J), 305 Variable, R = 0.039, Restelektronen-
dichten zwischen +0.6 und —0.5-10° e-pm 7,

Die Struktur wurde nach empirischer Absorptionskorrektur'®
mit Patterson- und Fourier-Methoden geldst und anisotrop verfei-
nert. Alle H-Atome wurden mit fixen C—H-Abstinden von 96 pm
und gemeinsamem isotropen Temperaturfaktor miteinbezogen, der
C¢H;-Ring wurde als starrer Korper behandelt. Tab. 3 gibt die
Atomparameter. Eine Abbildung des Molekiils mit der vollstdn-
digen Atomnumerierung wurde deponiert'?.

CAS-Registry-Nummern

1a: 6224-91-5 / 1b: 14630-40-1 / 2: 78456-89-0 / 3a: 38599-39-2 /
3b: 14767-82-9 / 4a: 124153-37-3 / 4b: 105727-36-4 / 5: 124127-
76-0 / 6: 124127-77-1 / 7: 98419-58-0 / 8: 124127-78-2 / 9: 124127-
79-3 / 10a: 124127-80-6 / 10b: 113648-60-5 / 11: 124127-81-7 / 12:
124127-82-8 / Cox(CO)y: 10210-68-1 / Fe(CO)y: 15321-51-4 / Fe-
CoyCO)y(15-C=CHMe): 101934-91-2 / RuCoyCO)s(p;-C=CH,):
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88031-63-4 / PhCH,NC: 10340-91-7 / P(OMe);: 121-45-9 / PMe,-
Ph: 672-66-2 / MeOH: 67-56-1 / I,: 7553-56-2 / CpRh(CO),: 12192-
97-1 / Ru: 7440-18-8 / Co: 7440-48-4
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