
ELSEVIER Journal of Organometallic Chemistry 507 (1996) 239-244 

_Journal 
ofOrgano. 

metal l iC 
Chemistry 

Metallo-silanole und Metallo-siloxane 
VII. " Zur Oxofunktionalisierung von Ruthenio-hydridosilanen 

mit Dimethyldioxiran: Darstellung der ersten Ruthenio-silanole 1 

Stephan MiSller, Oliver Fey, Wolfgang Malisch *, Wolfgang Seelbach 
lnstimt ff~r Anorganische Chemie der Universit~t Wi~rzburg am Hubland, D-97074 W~rzburg, Deutschland 

Eingegangen den 26. April 1995 

Abstract 

The ruthenio-hydridosilanes CsMes(OC)2Ru-SiR2H [ R = M e  (3a), o-Tol (3b)] are accessible from the metallating reagent 
K[Ru(CO)2CsMe 5] (la) and the corresponding chlorosilanes R2SiHCI (2a,b). Similarly obtained Cp(OC)2Ru-Si(H)(p-Tol)CI (3c) is 
converted to the ruthenio-dihydridosilane Cp(OC)2Ru-Si(p-Tol)H 2 (4) with LiAIH 4. Oxofunctionalization of 3a,b and 4 with 
dimethyldioxirane affords the novel ruthenio-silanols CsMes(OC)2Ru-SiR2OH [R = Me (6a), o-Tol (6b)] and Cp(OC)2Ru-Si(p- 
TolXOH) 2 (7). Compound 6b undergoes condensation with Me2Si(H)C1 (2a) to yield the ruthenio-disiloxane CsMes(OC)2Ru-Si(o- 
Tol)2OSiMe2H (8). The structure of 6b, established by X-ray analysis, reveals the formation of discrete dimeric units linked by one 
hydrogen bond. 

Zusammenfassung 

Die Ruthenio-hydridosilane C5Mes(OC)2Ru-SiR2H [R = Me (3a), o-Tol (3b)] werden durch Metallierung der korrespondierenden 
Chlorsilane R2SiHC1 (2a,b) mit K[Ru(CO)2CsMe 5] (la) erhalten. In analoger Weise gebildetes Cp(OC)2Ru-Si(H)(p-Tol)CI (3c) wird 
mit LiAIH 4 in das Ruthenio-dihydridosilan Cp(OC)2Ru-Si(p-Tol)H 2 (4) fiberfiihrt. Oxofunktionalisierung von 3a,b,4 mit Dimethyl- 
dioxiran liefert die neuartigen Ruthenio-silanole CsMe5(OC)2Ru-SiR2OH [R = Me (6a), o-Tol (6b)] und Cp(OC)2Ru-Si(p-Tol)(OH) 2 
(7). 6b kondensiert mit Me2Si(H)CI (2a) zum Ruthenio-disiloxan CsMes(OC)2Ru-Si(o-Tol)2OSiMe2H (8). Die durch R~Sntgenbeugung 
ermittelte Struktur von 6b zeigt diskrete dimere Einheiten die durch eine Wasserstoffb~ckenbindung miteinander aggregiert sind. 
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1. Einleitung 

Wie in vorangegangenen Untersuchungen gezeigt, 
erweist sich der Zugang zu Organometallfragment-sub- 
stituierten Silanolen tiber die Hydrolyse der korre- 
spondierenden Metallo-chlorsilane als iiuBerst limitiert 
[3]. Vor allem bei einer Substitution des Siliciumatoms 
mit elektronenreichen, ftir eine Stabilisierung der Me- 
tall-Silicium-Bindung erforderlichen Metallfragmenten, 
ist die Elektrophilie des Siliciumatoms in der Regel ftir 
einen Cl/OH-Austausch nicht mehr ausreichend. Ftir 

~" VI. Mitteilung siehe Lit. [1]. 
i Siehe Lit. [2]. 
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die hierbei erwarteten Metallo-silanole stellt, wie jtingst 
von uns nachgewiesen, die Oxofunktionalisierung von 
Metallo-hydridosilanen mit Dimethyldioxiran eine ide- 
ale synthetische Alternative dar [4-6]. Im Folgenden 
wird tiber die Gewinnung der ersten CsRs(OC)2Ru- 
substituierten Silanole mittels dieses Verfahrens, sowie 
tiber deren strukturelle Charakterisierung und Transfor- 
mation in Ruthenium-substituierte Siloxane berichtet. 

2. Ergebnisse 

Wahrend die Chemie CsRs(OC)2Fe-substituierter 
Siliciumverbindungen (R = H, Me) gut erschlossen ist 
[7], fanden die Ruthenium-analogen Systeme bislang 
nur wenig Beachtung [8]. Ursache ist die deutlich re- 
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duzierte Reaktivit~tt betreffend eines Ligandaustauschs 
sowohl am Silicium- als auch am Rutheniumatom [9]. 
Zur Durchfi~hrung der Oxofunktionalisierungsreaktio- 
nen muBten daher zun~ichst die Ruthenio-hydridosilane 
bereitgestellt werden. Dabei haben wir auf ein von uns 
entwickeltes Metallierungsverfahren zuriickgegriffen, 
wobei das solvensfreie Alkalimetallat in einem unpo- 
laren Solvens (Cyclohexan, Benzol) mit den entsprech- 
enden Organochlorsilanen zur Reaktion gebracht wird, 
Solche 'heterogenen' Metallierungen, bei denen zu 
silylfreien Produkten ftihrende Einelektroneni~bertra- 
gungsprozesse weitgehendst vermieden werden, sind 
beim Einsatz SiH-funktioneller Chlorsilane besonders 
ergiebig [ 10]. 

Setzt man unter diesen Bedingungen das Kalium- 
ruthenat la  mit Dimethylchlorsilan (2a) bzw. Bis(or- 
tho-tolyl)chlorsilan (2b) in Cyclohexan um, so werden 
die Ruthenio-hydridosilane 3a,b nach einer Reaktion- 
szeit von 12 Stunden in 64% bzw. 27% Ausbeute 
erhalten [G1. (1)]. 

Unter den gleichen Bedingungen erfiihrt p- 
TolSi(H)CI: (2e) durch das Natrium-ruthenat Na[Ru- 
(CO)2C p] ( lb)  eine definierte Monometallierung unter 
Bildung des Ruthenio-silans 3e. Wie kiarzlich demon- 
striert, ist die Metall-Silicium-Bindung von Metallo- 
chlorsilanen mit den Komplexfragmenten C5R5(OC) 2- 

(Me3P)M (M = Mo, W; R = H, Me) [11] bzw. CsR 5- 
(OC)2Fe (R = H, Me) [12] hinreichend stabil, um einen 
kontrollierten C1/H Austausch am Silicium mit LiAIH 4 
zu gewahrleisten. Diese Tatsache trifft auch ftir 
Cp(OC)2Ru-substituierte Chlorsilane zu. So liefert die 
Umsetzung von 3c mit einer ~iquimolaren Menge an 
LiA1H 4 in Diethylether nach einer Reaktionsdauer von 
2 Stunden nahezu quantitativ das Ruthenio-dihydridosi- 
lan 4 [G1. (2)]. 

Zugabe einer ~iquimolaren Menge an Dimethyldioxi- 
ran in Aceton bei -78°C zu den in Toluol geliSsten 
Ruthenio-hydridosilanen 3a,b ~hrt  innerhalb von 45 
(3a) bzw. 75 (3b) Minuten zur vollstandigen Oxyge- 
nierung der SiH-Funktion unter Bildung der Ruthenio- 
silanole 6a,b. Der Verlauf der Reaktion ist IR- 
spektroskopisch anhand des Verschwindens der 
v(SiH)-Bande bei 2055 cm-] beobachtbar. Nach analo- 
gem Muster lassen sich bei einer 2: 1-StiSchiometrie 
beide SiH-Bindungen von 4 unter Sauerstoffinsertion 
mittels Dimethyldioxiran in Hydroxy-Einheiten umwan- 
deln [G1. (3)] [13]. 

Das Vorliegen einer Metall-gebundenen Silanolein- 
heit in 6a,b, und 7 folgt aus den H-NMR-Spektren, die 
die Resonanz der OH-Gruppen im Bereich von 1.03 bis 
2.68 ppm enthalten. Sie ist aufgrund eines raschen 
H/D-Austauschs stark verbreitert und in ihrer Lage 

Ru 03" 

C24 

C22 

2~ l a  lb  

Abb. 1. Molek~lstruktur yon 6b. In Abb. l(a) sind die thermischen Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit wiedergegeben. In Abb. l(b) sind die 
CsMe s- und CO-Liganden aus GNnden der [lbersichtlichkeit weggelassen. Ausgewghlte Bindungsabst'gnde (,~), Bindungs- und Torsionswinkel 
(°): Ru-Si, 2.411(2); Si-O3, 1.647(4); Si-C10, 1.891(5); Ru-C1, 1.841(6); Ru-C2, 1.863(6); OI-C1, 1.152(7); C10-C15, 1.408(7); C15-C16, 
1.514(7); 03-03 ' ,  2.802; O3-SIC10, 105.0(2); C10-Si-C20, 107.9(3); C10-C15-C16, 121.9(5); Si-Ru-C1 83.4(2); Si-Ru-CsMes(Z), 
124.79; Ru-Si-O3, 105.8(2); Ru-Si-CI0, 116.2(2); Ru-CI-O1, 174.9(7); C1-Ru-C2, 93.1(3); CI-Ru-CsMes(Z), 124.93: CsMes(Z)-Ru- 
Si-O3, 52.34; CsM%(Z)-Ru-Si=CI0, 63.65; CsM%(Z)-Ru-Si-C20, 167.65; Si-Ru-CsMes(Z)-C30, 6.67; C6-C7-C3-C30, 171.19; 
C3-C4-C5-C50, 178.13. (Z = Zentroidposition der Kohlenstoffatome C3-C7 des Pentamethylcyclopentadienylrings.) 
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abh~.ngig von der Konzentration des Ruthenio-silanols 
[3], was auch fiir den geliSsten Zustand die Existenz von 
H-Bri~cken belegt. Im IR-Spektrum erscheinen die OH- 
Valenzschwingungsbanden bei 3678 bis 3669 cm -1. 
Die 29Si-NMR-Resonanzen zeigen die for OH-sub- 
stituierte Siliciumatome mit o'-gebundenem 0bergangs- 
metall-Liganden typischen Verschiebungswerte von 
52.41 (6a), 48.24 (6b) und 29.35 ppm (7), vor allem 
auch im Vergleich zu den HSi-analogen Verbindungen 
3a,b und 4 [13.70 (3a), 10.18 (3b) und - 19.8 ppm (4)]. 

Die Struktur von 6b (Abb. 1) zeigt fiber eine Wasser- 
stoffbriicke [d (O-O)=  2.80 ,~] verbundene Paare von 
Ruthenio-silanol-Molekialen [14]. Die Ligandensph~e 
am Ruthenium ist pseudotetraedrisch, die Umgebung 
am Silicium weist signifikante Abweichungen vonder  
idealen Tetraederstruktur auf (Ru-Si-C10, 116.2°; Ru- 
Si-C20, 116.2°; Ru-Si-O3, 105.8°), eine Folge des 
hohen sterischen Anspruchs der ortho-Tolylgruppen. 
Die Winkel O3-Si-C10, C20 (105.0 °, 104.4 °) und C10- 
Si-C20 (107.9 °) liegen dagegen nahezu im selben Be- 
reich. Das Siliciumatom steht annS.hemd ekliptisch zum 
Methylkohlenstoff C30 des CsMes-Liganden [Si-Ru- 
CaMes(Z)-C30, 6.67°], was die starke Abweichung von 
C30 aus der Ringebene des CsMes-Liganden erklS_rt 
( C 6 - C 7 - C 3 - C 3 0 ,  171.19°). Die Konformation 
beziiglich der Ru-Si-Bindung ist durch eine nahezu 
symmetrische staggered-Konformation mit einer anti- 
Stellung der ortho-Tolylgruppe C20-C26 am Silicium 
und des Cyclopentadienyl-Liganden am Ruthenium 
charakterisiert [CsMes(Z) -Ru-S i -C20 ,  167.65°]. 
Dadurch kommen zwischen der CsMes-Gruppierung 
und jeweils einem CO-Liganden die OH-Einheit und 
der zweite ortho-Tolylligand zu liegen, wobei letzterer 
sich in den hierdurch abgegrenzten Zwischenraum ein- 
schiebt. Der Ru-Si-Abstand (2.411 ~,) findet sich etwas 
unter dem als Mittelwert angenommenen Betrag von 
2.44 ,~ [8], wS.hrend der Si-O-Abstand (1.647 A) zwar 
in dem f'tir Si-O-Einfachbindungen iiblichen Bereich 
(1.63-1.66 ,~) liegt [14], for Derivative mit elektronen- 
reichem, die Ausbildung von Si-M-Mehrfachbindungs- 
anteilen bedingenden, Metallfragment aber eher einen 
zu geringen Wert zeigt [5,6]. Die als hellgelbe (6a,b) bis 
braune (7) Feststoffe anfallenden Ruthenio-silanole 
zeigen unter Normalbedingunen keine zu Ruthenium- 
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substituierten Siloxanen •hrende Eigenkondensation 
unter Beanspruchung der Si(OH)-Funktion. Stattdessen 
sind sie, vornehmlich im Fall von 6a,b, in LiSsung durch 
eine Zersetzlichkeit charakterisiert, als deren Ursache 
eine fl-Wasserstoffabstraktion unter Bildung des Hy- 
drido-Rutheniumkomplexes CsMes(OC)2RuH und 
Siloxanen in Frage kommt. 

Orientierende Experimente belegen allerdings ftir die 
hier vorgestellten Ruthenio-silanole eine, in Bezug auf 
eine Kondensation mit Chlorsilanen, zu Organosubstitu- 
ierten Vertretern analoge Reaktivit~it. So ergibt die 
Reaktion von 6b mit Dimethylchlorsilan (2a) in Di- 
ethylether unter Zusatz der Hilfsbase Triethylamin nach 
einer Reaktionszeit yon 16 Stunden in guter Ausbeute 
das Ruthenio-disiloxan 8, das als gelbliches, in allen 
g~ingigen Solventien sehr .g.ut liSsliches und unter Inert- 
gas monatelang haltbares Ol anf~illt [G1. (4)]. 

Zuki~nftige Untersuchungen sind vor allem dem Auf- 
bau yon Siloxan-Einheiten mit multifunktionellem, auf 
der Anwesenheit von SiH-Bindungen beruhenden 
Charakter am Ruthenium, ausgehend von Ruthenio- 
silandiolen, gewidmet. Sie sollten sich vor allem zur 
gewinnung von Siloxan-verb~ckten Mehrkernkom- 
plexen eignen und besitzen auch Bedeutung unter dem 
Aspekt eines stereokontrollierten Aufbaus von Siloxa- 
nen, bei entsprechender Abwandlung des Metallfrag- 
ments. 

3. Experimenteller Teii 

Pr'~iparative Manipulationen und Spektren wie frtiher 
angegeben [4]. Ausgangssubstanzen: Na[Ru(CO)2C p] 
[15], K[Ru(CO)2C5Me 5] [8b] und Dimethyldioxiran [16] 
wurden nach Literaturvorschriften hergestellt; Me2Si- 
HC1 wurde k~iuflich erworben. Fiir die NMR-Zuordnung 
verwendete Atomnumerierung der Aromaten-Liganden: 
C-1 = ipso-C; C-2/C-6 = ortho-C; C-3/C-5 = meta-C; 
C-4 = para-C. 

3.1. [Dicarbonyl(rlS-pentamethylcyclopentadienyl)ru - 
thenio]-dimethylsilan (3a) 

Eine Suspension von 671 mg (2.02 mmol) 
K[Ru(CO)2CsMe 5] (la) in 40 ml Cyclohexan wird mit 
287 mg (3.04 mmol) MeESiHC1 (2a) versetzt und das 
Reaktionsgemisch 12 h bei Raumtemp. unter Lichtaus- 
schluB geriihrt. Nach Abfiltrieren yon UnlSslichem und 
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Entfernen der fliichtigen Bestandteile i. Vak. Wird der 
Riickstand zweimal mit je 5 ml Pentan behandelt, der 
Pentanextrakt i. Vak. bis auf 5 ml eingeengt und 3a bei 
-78°C auskristallisiert. Ausb. 454 mg (64%. Hell- 
gelbes Kristallpulver. Schmp. 57°C (DTA). Gef.: C, 
48.05; H, 6.54%. C14H2202RuSi (351.48): ber.: C, 
47.84; H, 6.31%. 1H-NMR (400.1 MHz, C6D6): t~ = 
4.52 [sept, 3j(HSiCH)= 3.9 Hz, IJ(HSi)= 173.0 Hz, 
1H, HSi]; 1.60 (s, 15H, H3C); 0.69 [d, 6H, H3CSi, 
3j(HCSiH)=3.9 Hz] ppm. 13C-NMR (100.6 MHz, 
C6D6): t~ = 204.13 (s, CO); 98.96 [s, C5(CH3)5]; 9.87 
[s, (CH3)5C5]; 2.74 (s, CH3Si) ppm. 29Si-NMR (17.8 
MHz, C696):  t~ =- 13.70 (S) ppm. IR(Cyclohexan): 
v(SiH)=2055 (m); v(CO)= 1999 (vs), 1945 (vs) 

-1 cm 

3.2. [Dicarbonyl(T15-pentamethylcyclopentadienyl)ru - 
thenio]-bis(2-methyl-phenyl)silan (3b) 

Analog 3a aus 800 mg (2.41 mmol) la und 715 mg 
(2.90 mmol) (o-Tol)2SiHC1 (2b) in 30 ml Cyclohexan 
nach 12 h Riihren bei Raumtemperatur. Ausb. 322 mg 
(27%). Hellgelbes Kristallpulver. Schmp. 76°C (Zers., 
DTA). Gef.: C, 61.15; H, 5.77%. C26H3002RuSi 
(503.68): ber.: C, 62.00; H, 6.00%. ~H-NMR (400.1 
MHz, C6D6): t~-----7.83--7.09 (m, 8H, H4C6);  5.73 [s, 
~J(HSi)= 176.8 Hz, 1H, HSi]; 2.55 (s, 6H, H3C- 
H4C6); 1.56 [s, 15H, (H3C)5C5] ppm. 13C-NMR (100.6 
MHz, C6D6): 3=203.90 (s, CO); 143.51 (s, C-I); 
140.85 (s, C-2); 137.05 (s, C-6); 129.84 (s, C-4); 128.80 
(s, C-3); 125.16 (s, C-5); 99.14 [s, C5(CH3)5]; 23.03 (s, 
CH3-C6H4); 9.65 [s, (CH3)5C 5 ] ppm. 29Si-NMR (79.5 
MHz, C6D6): t~ = 10.18 (s, Sill) ppm. IR (Cyclohexan): 
v(SiH)=2052 (w); v(CO)=2000 (vs), 1953 (vs) 
cm -]" 

3.3. Chlor[dicarbonyl(~lS-cyclopentadienyl))ruthenio] - 
(4-methyl-phenyl)si lan (3c) 

Analog 3a aus 635 mg (2.59 mmol) Na[Ru(CO)Cp] 
(lb) und 594 mg (3.11 mmol) (p-Tol)SiHC12 (2c) in 30 
ml Cyclohexan nach 15 h Ri~hren bei Raumtemperatur. 
Ausb. 497 mg (71%). Hellbeiger Feststoff. Schmp. 31°C 
(DTA). Gef.: C, 44.26; H, 3.54%. C14H|3CIO2RuSi 
(377.87): ber.: C, 44.40; H, 3.47%. 1H-NMR (400.1 
MHz, C6D6)" t~ = 7.77 (d, 2H, 2-H, 6-H); 7.07 (d, 2H, 
3-H, 5-H); 6.60 [s, ~J(HSi)= 216.0 Hz, 1H, HSi]; 4.43 
(s, 5H, H5C5); 2.10 (s, 3H, H 3 C - H a C  6) ppm. 13C-NMR 
(100.6 MHz, C6D6): t~ = 199.88, 199.77 (s, CO); 139.36 
(s, C-I); 138.97 (s, C-4); 133.32 (s, C-2, C-6); 129.10 
(s, C-3, C-5); 88.00 (s, CsHs); 21.35 (s, CH3-C6H 4) 
ppm. 29Si-NMR (79.5 MHz, C6D6): t~ = 41.68 ppm. IR 
(Cyclohexan): v(SiH) = 2131 (m); v(CO) = 2052 (w), 
2025 (vs), 1979 (vs), 1944 (w) cm -l. 

3.4. [Dicarbonyl(~l  5-cyc lopentadienyl )ru thenio]- (4-  
methyl-phenyl)silan (4) 

Eine LiSsung von 240 mg (0.64 mmol) 3c in 20 ml 
Et20 wird zu einer auf -78°C gekiihlten Suspension 
von 25 mg (0.64 mmol) LiAIH 4 in 10 ml Et20 getropft, 
das Reaktionsgemisch innerhalb von 2 h auf Raumtemp. 
gebracht und anschliel3end 2 h bei dieser Temp. geriihrt. 
Nach Abtrennen unliSslicher Reaktionsbestandteile wird 
das hellgelbe Filtrat i. Vak. bis zur Trockene 
eingedampft, der Riickstand mit 15 ml Pentan ex- 
trahiert, die Pentanltisung i. Vak. bis auf 3 ml eingeengt 
und 4 bei -78°C auskristallisiert. Ausb. 210 mg (96%). 
Hellgelbes tgl. Gef.: C, 48.74; H, 4.19%. C 14 H 140:RuSi 
(343.42): ber.: C, 48.96; H, 411%. IH-NMR (400.1 
MHz, C606):  t~ = 7.82 (d, 2H, 2-H, 6-H); 6.91 (d, 2H, 
3-H, 5-H); 4.89 [s, 1J(HSi)= 177.2 Hz, 1H, HSi]; 4.51 
(s, 5H, H5C5), 2.08 (s, 3H, HaC-H4C 6) ppm. laC-NMR 
(100.6 MHz, C606):  t~= 203.1 (S, CO); 141.08 (s, 
C-l); 139.63 (s, C-4); 135.01 (s, C-2, C-6); 127.78 (s, 
C-3, C-5); 89.11 (s, C5H5); 20.67 (s, CHa-C6H 4) 
ppm. 29Si-NMR (79.5 MHz, C6D6): 8 = -19.8 ppm. 
IR (Toluol): v(SiH)= 2078 (m); v(CO)= 2007 (vs), 
1960 (vs) cm -l.  

3.5. [Dicarbonyl(T15-pentamethylcyclopentadienyl)ru - 
thenio]-dimethylsilanol (6a) 

Zu einer LiSsung von 260 mg (0.74 mmol) 3a in 20 
ml Toluol werden im Verlaufe von 10 min bei -78°C 
unter intensivem Riihren 9.81 ml einer 0.075 M LiSsung 
von Dimethyldioxiran in Aceton (0.74 mmol) getropft, 
wobei sich die Farbe der ReaktionsliSsung allm~ihlich 
von gelb nach braun ~indert. Nach 15 min erw~irmt man 
auf Raumtemp. und riihrt noch weitere 30 min bei 
dieser Temperatur. Nach Entfernen der LSsungsmittel 
verbleibt in dunkelbraunes O1, das nach s~iulenchroma- 
tographischer Aufarbeitung (S~iule: 20 × 1 cm, Kiesel- 
gel, 0.063-0.2 mm, 20°C, Essigs~iureethylester/Toluol 
1:3) 6a ergibt. Ausb. 101 mg (0.27 mmol, 37%). 
Farbloser, iSliger Festoff. Schmp. 42°C (Zers., DTA). 
Gef.: C, 45.56; H, 5.99%. C~4H2203RuSi (367.48): 
ber.: C, 45.76; H, 6.03%. 1H-NMR (400.1 MHz, C6D6): 

= 1.66 Is, 15H, (H3C)5C5]; 1.03 (s, 1H, HO); 0.67 (s, 
6H, H3CSi) ppm. 13C-NMR (100.6 MHz, C6D6)" t~ = 
204.39 (s, CO); 99.65 Is, C5(CH~)5]; 10.29 [s, 
(CH3)5C5]; 1.35 (s, CH3Si) ppm. 29Si-NMR (79.5 
MHz, C6D6): t~ = 52.41 ppm. IR (Cyclohexan): v(OH) 
= 3673 (w); v(CO) = 2001 (vs), 1956 (vs) cm -1. 

3.6. [Dicarbonyl(715-pentamethylcyclopentadienyl)ru - 
thenio]-bis(2-methyl-phenyl)silanol (6b) 

Analog 6a aus 200 mg (0.40 mmol) 3b in 10 ml 
Toluol und 5.16 ml einer 0.077 M LiSsung von Dimeth- 
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yldioxiran in Aceton nach 15 min Riihren bei -78°C,  
Erwb.rmen auf Raumtemp. und weiteren 60 min Riihren. 
Ausb. 116 mg (0.57 mmol, 56%). Hellbeiger Feststoff. 
Schmp. 104°C (Zers., DTA). Gef.: C, 59.82; H, 5.79%. 
C26H3003RuSi (519.68): ber.: C, 60.09; H, 5.82%. 
lH-NMR (400.1 MHz, C6D6): 8 -  -7 .83 -7 .06  (m, 8H, 
H4C6); 2.45 (s, 6H, H3C-H4C~); 1.74 (s, 1H, HO); 
1.58 [s, 15H, (H3C)5C 5] ppm. 1~C-NMR (100.6 MHz, 
C6D6); t~ ~- 204.76 (s, CO); 143.64 (s, C-I); 143.17 (s, 
C-2); 136.19 (s, C-6); 130.61 (s, C-4); 128.88 (s, C-3); 
124.68 (s, C-5); 99.92 [s, C5(CH~)5]; 23.29 (s, CH 3- 
C6H4); 9.98 [s, (CH3)5C 5 ] ppm. 29Si-NMR (79.5 MHz, 
C6D6): 8 = 4 8 . 2 4  ppm. IR (Cyclohexan): v(OH)= 
3678 (w); v(CO) = 2000 (vs), 1953 (vs) cm -1. 

3.7. [Dicarbonyl(~lS-cyclopentadienyl)ruthenio]-(4- 
methyl-phenyl)silandiol (7) 

Analog 6a aus 210 mg (0.61 mmol) 4 in 10 ml 
Toluol und 15.88 ml einer 0.077 M LiSsung von 
Dimethyldioxiran in Aceton nach 20 min Riihren bei 
-78°C, ErwS.rrnen auf Raumtemp. und weiteren 40 min 
Ri~hren. Nach Entfernen von Fli~chtigem i. Vak., wird 
verbleibendes 7 mit 10 ml Pentan gewaschen und i. 
Vak. getrocknet. Ausb 156 mg (0.42 mmol, 68%). 
Beigefarbenes Kristallpulver. Gef.: C, 44.03; H, 3.83%. 
ClaH1404RuSi (375.40): ber.: C, 44.79; H, 3.76%. 
IH-NMR (400.1 MHz, CDCI3); t~ = 7.53 [d, 3J(HCCH) 
= 7.7 Hz, 2H, 2-H, 6-H]; 7.17 [d, 3j(HCCH) = 7.7 Hz, 
2H, 3-H, 5-H]; 5.17 (s, 5H, H5C5);12.68 (s, br, 2H, 
HO); 2.34 (s, 3H, H 3 C - H 4 C  6) ppm. C-NMR (100.6 
MHz, CDC13): t~ = 200.48 (s, CO); 142.39 (s, C-I); 
138.68 (s, C-4); 132.27 (s, C-2, C-6); 128.58 (s, C-3, 
C-5); 87.41 (s, C5H5); 21.46 (s, CH3-C6H 4) ppm. 
29Si-NMR (79.5 MHz, CDCI3): 8 =  29.35 ppm. IR 
(Diethylether): ~,(OH) = 3669 (w); v(CO) = 1994 (vs), 
1950 (vs) cm -t .  

3.8. 5 1-[Dicarbonyl(71 -pentamethylcyclopentadienyl)- 
ruthenio]-3,3-dimethyl- l ,l-bis(2-methyl-phenyl)-disil- 
oxan (8) 

Eine LiSsung von 32.0 mg (0.06 mmol) 6b und 6.00 
mg (0.06 mmol) Triethylamin in 10 ml Diethylether 
wird tropfenweise mit 13.1 mg (0.12 mmol) Dimethyl- 
chlorsilan (2a), geliSst in 5 ml Diethylether, versetzt und 
das Reaktionsgemisch 16 h bei Raumtemperatur ge~hrt. 
Nach Entfernen fliichtiger Bestandteile i. Vak. wird der 
gelbe, iSlige Ri~ckstand in 10 ml Pentan aufgenommen, 
UnliSsliches abgetrennt und 8 bei -78°C ausgefroren. 
Ausb. 26.4 mg (0.05 mmol, 76%). Orangefarbener, 
tiliger Feststoff. Gef.: C, 58.31; H, 6.29%. 
C28H3603RuSi 2 (577.83): ber.: C, 58.20; H, 6.28%. 
IH-NMR (400.1 MHz, C6D6): t~= 7.80-6.94 (m, 8H, 
H4C6); 5.14 [sept, 3j(HSiCH) = 2.8 Hz, 1H, HSi], 2.44 
(s, 6H, H 3 C - H 4 C 6 ) ;  1.46 [s, 15H, (H3C)5C5]; 0.20 [d, 

3j(HCSiH) = 2.7 Hz, 6H, (H3C)Si)] ppm. ~3C-NMR 
(100.6 MHz, C6D6)" t~ = 205.83 (S, CO); 143.53 (S, 
C-I); 142.84 (s, C-2); 136.19 (s, C-6); 130.61 (s, C-4); 
128.92 (s, C-3); 124.69 (s, C-5); 99.81 [s, C5(CH3)5]; 
23.29 (s, CH3-C~H4); 10.67 (s, CH3Si); 9.65 [s, 
(CH3)5C5] ppm. 29Si-NMR (79.5 MHz, C6D6): t~ = 
47.78 [s, Si(o-Tol)]; -8 .17  [s, Si(CH3)] ppm. IR (Ben- 
zol): v(SiH) = 2113 (m); v(CO) = 1998 (vs), 1938 (vs); 
v~(SiOSi) = 1016 (s, br); vs(SiOSi) = 568 (w) cm -1. 

3.9. Rfintgenstrukturanalyse yon 6b [17] 

Ein geeigneter Einkristall wurde durch langsames 
Einkondensieren von n-Pentan in eine ges~ittigte Ben- 
zoll~sung von 6b erhalten. Summenformel: C26H3003 - 
RuSi; Molmasse = 519.68; KristallgriSl3e: 0.20 × 0.30 
×0.19 mm; Kristallklasse: monoklin; Raumgruppe: 
P21/c  (Nr. 14); Z =  4; a = 11.634 ,~, b = 16.376 A, 
c = 13.340 ,~, t~ = 90.00 °, /3 = 107.07 °, T = 90.00°; V 
= 2429.4 ,~3; d ~ r =  1.421 g cm-3; Absorptionskoef- 
fizient; /x = 7.04 cm-  ~ ; MeBbereich von 1.5 ° < (9 < 

Tabelle 1 
Atomlageparameter von CsMes(OC)2Ru-Si(o-Tol)2OH (6b) 

Atom x y z Be q a 

Ru 0.1880(5) 0.0778(3) 0.3235(3) 2.8(1) 
Si 0.2151 (2) 0.0047(9) 0.1752(1) 2.9(4) 
O1 0.1134(5) 0.2171(3) 0.1735(3) 7.5(2) 
02 0.4490(4) 0.1240(3) 0.3931(4) 6.2(1) 
03 0.0767(4) -0.0179(3) 0.0992(3) 3.9(1) 
C 1 0.1462(6) 0.1626(4) 0.2292(4) 4.5(2) 
C2 0.3504(6) 0.1056(4) 0.3637(4) 3.5(2) 
C3 0.0050(6) 0.0423(4) 0.3343(4) 3.0(2) 
C4 0.0824(6) - 0.0267(3) 0.3680(4) 3.3(2) 
C5 0.1764(6) - 0.0027(3) 0.4580(4) 3.3(2) 
C6 0.1545(6) 0.0798(4) 0.4826(4) 3.5(2) 
C7 0.0496(6) 0.1071(3) 0.4070(4) 3.3(2) 
C10 0.2952(5) -0.0969(3) 0.2045(4) 2.8(2) 
C11 0.3659(6) - 0.1141(3) 0.3072(4) 3.7(2) 
C12 0.4302(7) -0.1850(4) 0.3339(5) 5.1(2) 
C13 0.4278(7) -0.2419(4) 0.2576(5) 5.5(2) 
C14 0.3591(6) -0.2268(4) 0.1552(5) 5.0(2) 
C 15 0.2929(6) - 0.1559(3) 0.1272(4) 3.6(2) 
C16 0.2210(7) -0.1437(4) 0.0136(4) 5.3(2) 
C20 0.2850(5) 0.0644(3) 0.0863(4) 2.6(1) 
C21 0.2060(6) 0.1070(3) 0.0035(4) 3.8(2) 
C22 0.2460(6) 0.1524(4) - 0.0672(4) 4.5(2) 
C23 0.3669(7) 0.1551(4) -0.0586(5) 5.4(2) 
C24 0.4467(6) 0.1140(4) 0.0222(4) 4.6(2) 
C25 0.4070(6) 0.0684(3) 0.0948(4) 3.3(2) 
C26 0.5057(6) 0.0255(4) 0.1807(5) 4.8(2) 
C30 - 0.1124(6) 0.0426(4) 0.2468(5) 5.0(2) 
C40 0.0599(6) - 0.111 4(4) 0.3226(5) 5.0(2) 
C50 0.2701(6) - 0.0580(4) 0.5271(5) 5.2(2) 
C60 0.2300(6) 0.1258(4) 0.5772(4) 5.1 (2) 
C70 - 0.0118(6) 0.1886(4) 0.4070(5) 5.0(2) 
H1 0.0000 0.5010 0.3740 8.8 

a Der isotrope thermische Temperaturfaktor Beq ist definiert als 
[aEBl.i + b2B2,2 + c2B3,3 + ab(cos y)Bl.~ + ac(cos ~)BI, 3 + 
bc(cos a)B2,3]. 
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24°; beobachtete Reflexe: 2736; unabh~ingige Reflexe: 
2093; Mo-Ka-Strahlung o(Graphitmonochromator), 
Wellenl~inge: A = 0.70930 A; Mel3temperatur: 293 K; 
CAD4-Diffraktometer (Firma Enraf-Nonius); Struktur- 
l~Ssung mit SHELXS-86 mit direkten Methoden und Ver- 
feinerung mit SHELXL-93 (280 Parameter) liefert R~ = 
0.030 und R 0 = 0.032. Die Wasserstoffatome wurden 
nach idealer Geometrie berechnet, fixiert und bei der 
Berechnung des Strukturfaktors beri]cksichtigt [18]. Das 
H-Atom H1 der OH-Gruppe wurde nicht lokalisiert. Es 
ist in einer berechneten Position mit d(O-H) = 0.96 .~ 
in Abb. 1 mit dargestellt. 
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