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Abstract

The coordination ability of vinyl and alkyny] substituted chlorosilanes of type (H,C=CHXR)SiCl, (1a R=Cl, 1b R =CH;, Ic
R = C=CPh), (H,C=CHXPhC=CXR)SiCI [ld R = N(SiMe;),, le R = C=CPh), as wecll as of the disiloxane
[(H,C=CHXPhC=C),Si),O (11) towards different organometallic compounds, such as Fe,(CO), (2), MnCp(CO), (4, Cp = n°-C,H)
and Co,(CO); (6) is discussed. Treatment of the vinylchlorosilanes 1a and 1b with Fe,(CO), (2) or MnCp(CO); (4) in n-pentane or
n-hexane produces the compounds [(52-H,C=CH)ML ,KR)SiCl, [3a ML, =Fe(CO),, R=Cl; 3b ML, = Fe(CO),, R=CH;; Sa
ML, = MnCp(CO),. R = Cl; 5b ML, = MnCp{(CO),, R = CH,] in which the vinyl unit is n-coordinated to an Fe(CO), or MnC(CO),
moiety. While compounds 1a or b do not react with Co,(CO), (6) under similar applied reaction conditions, it is found that the alkynyl
substituted chlorosilanes l¢-1e yield on addition of Co,(CO)q the complexes [(?-C=CPh)Co,(CO),KH,C=CHXR)SIiCl [7Ta R = CI, Tb
R = N(SiMe,),, 7c¢ R = C=CPh] or [(5>-C=CPh)Co,(CO),],(H,C=CH)SIiCl (7d) respectively. In these compounds, the phenylethinyl
ligands are m-coordinated to a Co,(CO), fragment, thus forming bulky dicobalta-tetrahedrane units. Hydrolysis of compound 7c¢
produces the disiloxane {[(n3-C=CPh)Co,(C0O),KH,C=CHXPhC=C)Si},O (9). Additionally, this compound can be synthesized by the
reaction of [(H,C=CHXPhC=C),Si},0 (11) with two equivalents of Co,(CO); (6). On treatment of 6 with one equivalent of the
disiloxane 11 the formation of compound [(12-C=CPh)Co,(CO), KH,C=CHXPhC=C)Si-O-Si(HC =CH, XC=CPh), (12 is obtained.

All compounds were characterized by analytical and spectroscopic data (IR, 'H, V¢, Si NMR, MS). The solid state structures of
compounds [(*-C=2CPh)Co,(CO), KH,C=CHISICl, (7T0) and [(n>-C=CPh)Co,(CO), KH,C=CHXPhC=C)SICl (7¢) are reported.
Complexes 7n and 7c crystallize in the triclinic space group P with the following cell parameters: Ta a = 816.8(3), b= 1597.5(9),
¢ = 1601.5(8) pm, «= 101494, B8=10001(4), y=96.55(4)°, V= 2003(1) X 10° pm?* and Z=4; 7¢ a = 827.6(2), b =914.2),
¢ = 1696.78) pm, @ = 89.35(2), B = 76.75(2), y= 84.05(2)°, V = 1242(1) x 10° pm* and Z = 2.

Zusammenfassung

Das Koordinationsverhalten vinyl- und alkinylsubstituierter Chlorsilane der Art (H,C=CHXR)SiCl, (1la R=Cl, 1b R =CH,, lc
R = C=2CPh), (H,C=CHXPhC=CXR)SICl {1d R = N(SiMe;),, le R = C==CPh] und des Disiloxans ((H,C=CHXPhC=C),Si],0 (11)
gegenliber unterschiedlichen metallorganischen Reagenzien wie Fe,(CO), (2), MnCp(CO), (4, Cp = n°-C<H;) bzw. Co,(CO); (6) wird
beschrieben. Bringt man die Dichlorsilane 1a bzw. b mit Fe,(CO), (2) oder MnCp(CO), (4) in n-Pentan bzw. n-Hexan zur Reakiion, so
werden die Verbindungen [(n2-H,C=CHML KR)SiCl, [3a ML, = Fe(CO),, R =Cl; 3b ML, =Fe(CO),, R=CH; Sa ML, =
MnCp(CO),. R = Cl; 5b ML, = MnCp(CO),, R = CH ] erhalten, in denen die Vinyl-Einheit an ein Fe(CO),- bzw. MnCp(CO)-Frag-
ment n3-koordiniert ist. Withrend die Chlorsilane 1a und 1b mit Co,(CO)y (6) unter unalogen Reaktionsbedingungen nicht reagieren,
erhillt man bei der Umsetzung der alkinylfunktionalisierten Chlorsilane le~le mit Co(CO), (6) die Verbindungen f(n?-
C=2CPh)Co,(CO), XH,C=CHXR)SICl [7a R = Cl, 7Tb R = N(SiMe,),, Te R = C=CPh] bzw. [(2-C=CPh)Co,(CO), 1,(H ,C=CH)SiCl
(7d). In diesen Molekblen sind die Alkinyl-Bausteine an ein Co,(CO)¢-Fragment 7?-koordiniert und bilden sterisch anspruchsvolle
Dicobalta-Tetrahedran-Einheiten. Die Hydrolyse von 7¢ ergibt dus Disiloxan {[(nz-CﬁCPh)Cozg_CO)(,](HZC:CHXPhC%C)Si}zo o).
Diese Verbindung kann zudem durch Umsetzung von [(H ,C=CH)(PhC=C),Sil,0 (11) mit zwei Aquivalenten Co,(CO)y (6) dargestellt
werden. LiBt man auf das Disiloxan 11 ein Aquivalent 6 einwirken, dann kann ({[(5*-C=CPh)Co{CO)XH,C=CH)-
(PhC=C)Si-0-Si(HC=CH,XC=CPh), (12) isoliert werden.
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Alle Verbindungen wurden durch die Elementaranalyse und spektroskopisch (IR, 'H-, "*C-, Si-NMR, MS) vollstindig charakter-
isiert. Von den Komplexen {(72-C=CPh)Co,(CO), XH,C=CH)SIiCl, (7a) und [{n?*-C=CPh)Co,(CO),KH,C=CHXPhC=C}SiCl (7c)
wurde eine Kristallstruktur angefertigt. Die Verbindungen 7a und 7c kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 mit folgenden

Zellparametem: 7a a = 816.8(3), b= 1597.5(9), c = 1601.5(8) pm, a = [01.49(4). B=100.01(4), y= 96.55(4)", V = 2003(1) X i0®
pm’® und Z = 4 Tc a=827.6(2), b=9140(2), c = 1696.7(5) pm, & =89.35(2), B=76.75(2), y=84.05(2)°, V = 1242(1) X 10° pm?

und Z=2.

Keywords: Viny! chiorosil:

1. Einleitung

Vinyl- und alkinylsubstituierte Chlorsilane haben sich
sowohl als Synthone zur Einfithrung multifunktionaler,
chlorsubstituierter Silicium-Bausteine in der organis-
chen und metallorganischen Synthese als auch zur
Darstellung funktionalisierter oligomerer bzw. poly-
merer Silicium-Verbindungen etabliert [1-14]. Die
zuletzt genannten Verbindungen koénnen durch
pyrolytische Verfahren zur Darstellung siliciumhaltiger
keramischer Materialien verwendet werden {4-6]. Dabei
wurde gefunden, daB die Einfiihrung unterschiedlicher
Substituenten in den entsprechenden polymeren
Silicium-Verbindungen es gestattet, gezielt auf die
keramischen Ausbeuten als auch auf das Gefuge der
erhaltenen Keramiken EinfluB zu nehmen. Im Rahmen
unserer Arbeiten zur Verwendung metallorganischer
bzw.siliciumorganischer Verbindungen als priikera-
mische Materialien zur Darstellung technisch wichtiger
Metalicarbide bzw. Metallnitride in Pulver- und Faser-
form [18], sind wit u.a. daran interessiert, Uber-
gangsmetallkomplex-Fragmente an organische m-Sys-
teme wie Alkenyle bzw. Alkinyle von siliciumorganis-
chen Polymeren zu koordinieren, Dudurch sollten
prikeramische Vorstufen zugtinglich sein, die durch
nachfolgende thermisch induzierte Zersetzung keramis-
che Muaterialien mit neuattigen Eigenschatten ergeben
sollten, Uber das Koordinationsverhalten vinyl- und
alkinylsubstituierter Chlorsilune gegentiber Ubergangs-
metallcarbonyl- Verbindungen ist jedoch nur wenig
bekannt [3,7.16,17].

Wir berichten hier Uber erste Umsetzungen von
monomeren vinyl-bzw. alkinylfunktionalisierten Chlor-
silanen sowie eines Disiloxans mit den Ubergangs-
metallearbonylen  Fe,(CO)y, MnCp(CO), (Cp = n°-
C:H;) und Co,(CO);.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Umserzung von Vinylehlorsilanen mit Fe,(CO),
urd MaCp(CO),

Die Vinylchlorsilane (H,C=CHXR)SIiCl, (la R =
ClL 1b R = CH,) reagieren mit Fe,(CO), (2) in n-Hexan
bei 25°C unter Freisetzung von Fe(CO); zu den Olefin-
Eisentetracarbonyl-Komplexen [(n®-H,C=CH)Fe-
(CO),XR)SiCl, (3a R=Cl, 3b R=CH,). Dabei

beobachtet man, daB die Produkte 3a und 3b bei einer
stochiometrischen Reaktionsfihrung in Ausbeuten zwis-
chen 20-25% anfallen. Setzt man die¢ Chlorsilane la
bzw. 1b dagegen in einem dreifachen UberschuB ein, so
werden unter analogen Reaktionsbedingungen ungleich
bessere Ausbeuten (3a 64%, 3b 58%) erhalten.
GleichermaBen sind die Ausbeuten an 3a bzw. 3b stark
von den verwendeten LOsungsmitteln abhingig:
Wihrend bei homogener Reaktionsfithrung in einer Te-
trahydrofuran-Losung als Hauptprodukt der triangulare
Cluster Fe,(CO),, entsteht, erhlt man bei heterogener
Reaktionsfihrung in n-Hexan oder Methylcyclohexan

als Hauptprodukt die Verbindungen 3a bzw. 3b.

R (OC),,F{ "
Fe,(CO), (2) .
Ao “si
Cl cl ~Fcon ql ql
laR=_l JaR=Cl
IbR=CH, 3bR=CH,

Die Verbindungen 3a und 3b sind tiefgriine Ole. die
in allen giingigen organischen Ldsungsmitteln sehr gut
1oslich sind, Die Reinigung von 3a bzw. 3b geling
durch Chromatographie an Kieselgursiiulen bei 0°C,
wobei die Zielverbindungen mit n-Pentan eluiert werden
kinnen,

Zu 3 analog gebaute Verbindungen kdnnen durch
Umsetzung der Chlorsilane 1a bzw. 1b mit MnCp(CO),
(Cp = 5°-C4H,) (4) erhalten werden. Dazu werden die
Ausgangsverbindungen la bzw, 1b und 4 in n-Pentan
geldst und 3 h bei 10°C in einer Duranglasapparatur
bestrahlt. Die Komplexe {(*-H,C=CHMnCpCO),}-
(R)SICl, (5a R=Cl, §b R=CH,) fallen nach Chro-
matographie an Kieselgur bei —20°C und anschlieBen-
der Kristallisation aus einer gesiittigten n-Pentan-Ldsung
bei —30°C als gelbe, wachsartige Festkdrper in Aus-
beuten von 20% (5a) bzw. 28% (5b) an.

Mn

R .. oCc™/\ R
s, e Yod sl
Cl ca "™ cl al
faR=Cl 5aR=Cl
1b R=CH, ShR=CH,
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Die Verbindungen Sa und Sb sind unter Inertgas bei
tiefen Temperaturen nur begrenzt haltbar; sie zersetzen
sich innerhalb weniger Tage zu unlslichen, nicht niher
charakterisierten dunkelbraunen Verbindungen.

Die Konstitution der Verbindungen 3 und 5 ist spek-
troskopisch belegt. Zur raschen Identifizierung von 3
und § erweisen sich deren IR-Spekiren: Fir die Man-
gan-Komplexe 5a bzw. 5b werden im CO-Streck-
schwingungsbereich jeweils zwei Banden starker Inten-
sitdit bei 1986 und 1932 cm ™' (5a) bzw. 1977 und 1920
cm™' (5b) beobachtet, was eine freie Rotation der
Vinylchlorsilan-Bausteine belegt [18,19]. Die Eisen-
tetracarbonyl-Komplexe 3a und 3b weisen im »(CO)-
Bereich des IR-Spektrums die fiir eine lokale C,, Sym-
metrie des Fe(CO),-Fragments erwartete Bandenzahl
(3a 2020, 2001, 1996 cm™'; 3b 2016, 2001, 1991
em™!) auf. Zusitzlich wird eine mittelstarke Absorption
bei 2096 cm™! (3a) bzw. 2091 cm~' (3b) beobachtet,

die der eymmptnpvprhnmnpn Qohwmgnng zuzuordnen

FALFALLO LS ) ivr )

ist [20-23]. Die Vinylchlorsilan-Liganden nehmen in
diesen Komplexen eine basale Position im trigonal-bi-
pyramidalen Koordinationspolyeder des Eisen-Atoms
ein.

Die Koordination der Vinylgruppierungen an die
Ubergangsmetallcarbonyl -Fragmente Fe(CO), bzw.
MnCp(CO)z in den Verbmdungen 3 und § wird auch
durch deren 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren belegt. Im
Vergleich zu den Ausgangsverbindungen la bzw. 1b
findet man fir die olefinischen Protonen in den Kom-
plexen 3 bzw. § eine signifikante Hochfeldverschiebung
von ca. § = 6.0-6.3 ppm in 1a und 1b nach § = 1.4-2.5
ppm in 3 bzw. 5. Der gleiche Trend zeichnet sich fiir
die Lage der Vinylkohlenstoff-Atome in den “C{'H}-
NMR-Spektren ab: Die Resonanzsignale der n3-
koordinierenden Alkenylkohlenstoff-Atome der Verbin-
dungen 3 und 5 sind im Vergleich zu denen der freien
Liganden 1a und 1b um ca. 100 ppm hochfeldver-
schoben und treten im Bereich von 8= 34-41 ppm in
Resonanz. Die Resonanzsignale der Carbonyl-Kohlen-
stoff-Atome der Fe(CO),-Fragmente in den Komplexen
3a und 3b werden bei 8 =208 ppm (3a) bzw. 209 ppm
(3b) beobachtet. Im Gegensatz dazu werden fir die
Mangan-Komplexe 5a und 5b zwei Signale fir die
beiden Carbonyl-Kohlenstoff-Atome (5a & = 231.5,
233.0 ppm; 5b &= 232.7, 233.7 ppm) gefunden.

Die massenspektroskopischen Fragmentierungs-

ColCO),
"N
Ph—C=C—S8i—0—S8i—C~-|-C—Ph
| \Il/
C C  ColCO),
l I
T
e Ph Ph
/u=11
12
PI\—"CEC—?i——Om?iMCECmPh +1Co,(CO); (6)
C C ne |
il l
T
Ph Ph
1 \
(0C),Co CoCO),
/I\ /I\
Ph—C-|-C—8i~-0—S8i—C-|-C—Ph
\I/ | | \I/
(0C),Co I(I:| ﬁi Co(CO),
T o0
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muster der Komplexe 3 und § weisen eine Reihe von
Gememsamkenen auf: In allen Fillen beobachtet man
den Molekiilionenpeak M* sowie die sukzessive Ab-

spaltung aller CO-Gruppen.

2.2. Umserzung von alkinylsubstituierten Vinylchlorsila-
nen mit Co,(CO),

Wihrend die Vinylchlorsilane (H,C=CH)R)SiCl,
(1a R=Cl, 1b R=CH,) mit Fe,(CO), (2) bzw.
MnCp(CO); (4) zu den Komplexen [(n?-
H,C=CHML, KR)SiCl, [3a ML, = Fe(CO),, R =Cl;
3b ML, = Fe(CO),, R = CH,; 5a ML, = MnCp(CO),,
R =Cl; §b ML, = MnCp(CO),, R = CH,] reagieren,
wird bei deren Umsetzung mit Co,(CO); (6) keine
Reaktion beobachtet. Bringt man dagegen die alkinyl-
substituierten Vinylchlorsilane (CH, =CHXPhC=C)-
(R)SiCl[1e R = Cl, 1d R = N(SiMe,),, 1e R = C=CPh]}
mit Co,(CO), (6) in Toluol/n-Pentan (1:1) bei 25°C
zur Reaktion, so bilden sich selektiv die Komplexe
[(n2-C=CPh)Co,(CO),KCH, =CHXR)SiCl {7a R = Ci,
7b R = N(SiMe,),, 7¢ R=C=CPh]; dic Ausbeuten
betragen 65~90%,

H. Lang et al. / Journal of Organomelallic Chemistry 522 (1996) 277-289

In den Komplexen 7a-7¢ ist em Phenylethinyl-ligand
an ein Co,(CO),-Fragment n-koordiniert und bildet
ein rilumlich anspruchsvolles Dicobalta-Tetrahedran-
Fragment [17). Eine reduktive Enthalogenierung der
eingesetzten melchlcmlnue unter Ausbildung von
Verbindungen mit einer Silicium- Cobahcurbonyl
Bmdung wird ebensowenig beobachtet, wie die Koordi-
nation der Vinyl-Einheiten an Cobalicarbonyl-Frag-
mente.

_Ph
Céc
A g
a” R
IcR=Cl
1d R = N(SiMe,),
le R =C=CPh
(00),Co_ P
1\e¢
CofCON (8) A /C/\ |
—_— Si Co(C0),
~2c0 ~ 3
Cl R
7a R =Cl
7b R = N(SiMe,),
7c¢c R = C=CPh
Die Verbindung 7c¢ weist neben der (n3-

C=CPh)Co,(CO),-Einheit ein freies, nicht koordinativ
gebundune% Pheny!ethmyl Fragment auf. Die Umset-
Zung mit einem weiteren Aquivalent Co,(CO); (6) ergibt
den Komplex {{(n*-C=CPh)Co,(CO), ),(CH, =CH)SiCI
(7d), in dem nun beide Phenylelhmy| -Liganden jeweils
an ¢in Co,(CO),-Fragment n2-gebunden sind. 7d Lkt
sich auch direkt durch die Umsetzung von le mit zwei
Aquivalenten 6 darstetlen.

(OC)1CO
l\tcf”
C’
#"\SI NColCO),
~c
S
‘\.,,‘ \ (00),Co Ph
o ‘ }C/
7e (0 |
N / \CO(C0)3
+nCo,(CO), Cl’Si\ ocon
1
" (7
~ PLON
2 7 oc”
PN -
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\\N
L\
Ph



H. Lang et ul. / Journal of Orgunometallic Chemisiry 522 (1996) 277-289 281

Einen Zugang zu Disiloxanen mit Dicobalta-Tetra-
hedran-Teilstrukturen ist in der Hydrolyse von 7¢
gegeben. Durch stdchiometrische, tropfenweise Zugabe
von H,0 (8) in Tetrahydrofuran bei 25°C zu einer
Tetrahydrofuran-Losung von 7c erhiilt man ({{(n%-
C=CPh)Co,(CO), KCH, =CHXPhC=C)-§i},0 (9) als
braunes Ol in gquantitativer Ausbeute.

(0C),Co _Ph

C
—siZ_colco),
Ci C
S
.
Ph
7c
(00),Co Co(CO),
H.0 8 /I\ _ _
=25 Ph—C-FC—Si—0—Si—C-|-C—Ph
NI/ | | \|/
(00),Co C C  ColCo),
i I
T
Ph Ph
9

Das bei der Hydrolyse von 7¢ vermutlich primiir
entstehende  Silanol [(1?-C=CPh)Co,(CO)¢XCH, =
CH)PhC=C)SiOH (10) kann nicht isoliert werden;
durch Kondensation wird das Disiloxan 9 gebildet. Zu
10 analog gebaute Verbindungen konnten von uns
kiirzlich dargestellt werden [24].

Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von 9 besteht
in der Umsetzung des Disiloxans [(CH,=CH)-
(PhC=C(),Si],0 (11) mit zwei Teilen Co,(CO), (6) in
n-Pentan/Toluol (1: 1) bei 25°C. Verwendet man dage-
gen nur ein Aquivalent 6, so entsteht der Komplex
[(n2-C=2CPh)Co,(CO), (CH , =CH)(PhCe=C)Si~O-Si
(HC=CH,)(C=CPh), (12), in dem nur einer der insge-
samt vier Phenylethinyl-Liganden an eine Co,(CO),-
Einheit n2-koordiniert ist.

Versuche, alle Phenylethinyl-Liganden in dem Di-
siloxan 11 an Co,(CO),-Fragmente zu binden, fithren
zu einem Produktgemisch bestehend aus {{(n>-C=CPh)-
Co,(C0)],(CH, =CH),(PhC=C),_,Si,}O (n=3, 4),
das bislang nicht in reine Komponenten aufgetrennt
werden konnte.

Die Komplexe 7, 9 und 12 k&nnen mit FlieBmitteln
wie n-Pentan und Toluol an Kieselgelsiulen als tiefrote
Zonen eluiert werden. Wihrend die Verbindungen 7a,
7¢ und 7d aus Toluol /n-Pentan-Ldsungen als rot-braune
Festkorper kristallisieren, fallen die Verbindungen 7b, 9
und 12 als ziihflissige braune Ole an,

In den IR-Spektren der Verbindungen 7, 9 und 12
findet man im CO-Streckschwingungsbereich das flir
Co,(CO),-Gruppen typische Bandenmuster mit drei in-
tensiven Absorptionsbanden im Bereich von 2100-2020

Abb, 1. Molektlstrukr von [(n?-C=CPh)Co{CO) (CH, =CH)-
SiCl, (7a) (oben) und [(n?-C=CPh)Co,(CO),](CH, =CH)-
(PhC=C)SiCl (7¢) (unten) im Kristall [26). Ausgewihlie
Bindungslilngen und Bindungswinkel sind den Tabellen ! und 2 zu
enimehmen.

cm™' [17,25). Die »(C=C)-Schwingungen in den Aus-
gangsverbindungen (1c 2163, 1d, 11 2160, le 2161
em™") sind in den Komplexen 7a-7d, 9 und 12 durch
die m?-Koordination an ein Co,(CO),-Fragment nach
ca. 1570 em™! langwellig verschoben und belegen eine
Bindungsschwilchung der C=C-Dreifachbindung im
n3-koordinierten Phenylethinyl-Rest. In den IR-Spektren
der Disiloxane 9 und 12 findet man bei ca. 1050 ¢cm ™!
zusitzlich eine breite »(SiO)-Bande mit sehr starker
Intensitiit.

Die 'H-NMR-Spektren aller neu dargestellten
Verbindungen 7, 9 und 12 zeigen eindeutig die fur die
Phenyl-, Vinyl- bzw. Trimethylsilyl-Gruppen erwarteten
Resonanzsignale und weisen keine Besonderheiten auf.

Withrend in den “C{'H}-NMR-Spektren die Reso-
nanzsignale der Alkinyl-Kohlenstoff-Atome der nicht
koordinierenden Alkinyl-Einheiten der Verbindungen
lc-1e und 11 im Bereich &= 80-90 ppm (Si-C=C)
bzw. & = 105110 ppm (C=C-Ph) beobachtet werden,
treten die entsprechenden Alkinyl-Kohlenstoff-Atome
der Dicobalta-Tetrahedran-Einheiten zwischen & = 68~
72 ppm (Si-C=C) bzw. 8= 103-106 ppm (C=C-Ph)
in Resonanz. Fir die Verbindungen 7¢, 9 und 12, in
denen sowohl freie als auch n2-koordinierende C,-Bau-
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steine vorhanden sind, werden, wie erwartet, lcweils
vier Resonanzsignale im Alkinyl- -Kohlenstoff-Bereich
gefunden.

Die massenspektroskopischen Fragmentierungs-
muster der Komplexe 7, 9 und 12 weisen, wie die der

Verbindungen 3 und 5, eine Reihe von Gemein-

sambattan aufs Mit Augnahme von 12 beobachtet man
SALLIAGIIGIL aul, Lviie Jwust Add WA Rwaivwe an

Jewells den Molekiilionenpeak M* sowie die sukzes-
sive Abspaltung der CO-Gruppen. Weitere charakteris-
tischie Fragment-lonen sind SiC,Ph* und C,Ph™.

Der Bau der Komplexe 7, 9 und 12 wurde am
Beispiel von 7a und 7¢ durch eine Rontgenstrukturana-
lyse belegt (Abb. 1, Tabellen 1-4) [26].

Die Verbmdungen 7a_und 7c kristallisieren in der
triklinen Kaumgruppc P1. Die I\OﬁlgEﬁStﬁilﬁﬁfaﬁal:y'Sf
belegt, daB in beiden Molekilen ein Phenylethinyl-
Ligand an ein Co,(CO)-Fragment n’-koordiniert ist.
Eine Gegeniiberstellung der Bindungstangen des freien
PhC=C-Liganden in 7¢ [C15-C16, 11%(1) pm] und der
metallkoordinierten Alkinyl-Bausteine in 7a bzw. 7b
[{7a C7-C8 135(1) pm, 7e C7-C8 134.1(9) pm] belegen
eine Bmdungsaufweuung der CC-Dreifachbindung
(Abb. 1). Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den
Werten, dic fir andere n2-gebundene Alkin-Liganden
gefunden werden [7,25,27,28]. Die Col-Co2-Abstinde
mit 248.6(1) pm (7a) bzw. 247.6(1) pm (7¢c) emsprechen
Werten, wie sie in Komplexen der Art (n-
RC=CR')Co,(CO), [17.25}, (R)E[(n? -C@CR)CO;-
(CO),] (E=S, Se, Te) [29] bzw. (RC=C(),El(n°-
(,gCR)Co,(CO)b], 2 (n=0,1,2, E=P, Ag) [27 32}
gefunden werden. Die Co=-Cp,-Abstinde liegen zwis-
chen 179=183 pm (Tabellen 1, 2) und sind charakteris-
tisch fUr derartige Verbindungstypen. Entsprechende

Tabelle }

Abstinde [pm] und Winkel [°] der Verbindung 7a ®

Abstinde

Si=Cil 205.9(3) C7-C8 135(1)
Sit-Ci2 206.3(3) C8-Cl4 147.6(9)
Sil=C7 180.8(8) C15-Cl16 135(1)
Sil=C15 183.((3) Co-Cep 1g1.4°
Col=Co2 243.41)

Winkel

Col -C7-Co2 77.93) C7-Col-C8 40003
Col--C8-Co2 78.6(3) C7-C8-Cl14 S1.0(2)
Col =-Ca2-C7 $1.1(2) C7-Si1-C15 113.5(4)
Col2-Col -C7 S1.0(2) C7-Si1-Ci2 107.93)
Co2-Col=-C8 $0.92) C7-Sit-C 108.8{)
Col-C7-C8 69.1(3) Sil-C7-C8 147.6(6)
Col -C8-C7 69.1(3) Si1=C15-C16 122.(8)
Col &C?aSH 131.9(4) CiL=-5i1-C12 107.61)
Co2-C7-C8 69.7(4) Cl1-8i11-C15 108.9(3)
Co2-C8-Cl4 136.4(3) C12-8il-C13 109.9%(3)
Co2-C7-8il 132.1(4)

* In Klammem Standardabweichungen der letzien angepebenen Dezi-
malstelle.
® Mittelwert,

Tabelie 2

Abstinde [pm] und Winkel [°} der Verbindung 7¢ *

Abstinde

Si-Cl 201.9(6) C7-C8 134.1(9)
Si-C7 182.%7) Cc8-Ci4 147.1(8)
Si-C15 181.7(8) Ci15-Cleé 119(1)
Si-C23 201.1(1) Cl16-C22 145(1)
Col-Co2 247.6(1) C23-C24 131(1)
Col-C7 197.3(7) Co-Cgo 181.4°
Col-C8 196.2(7)

Winkel

Col-C7-Co2 78.0(3) Co2-C7-Si 131.6(4)
Col-C8-Co2 77.8(2) C7-C8-C14 141.8(6)
Col-Co2-C7 51.2(2) C15-Cl16-C22 179.3(9)
Col-C8-C7 70.5(4) Si-C7-C8 147.2(6)
Col-C8-Cl4 137.5(5) Si-C15-Cl16 178.5(8)
Col-C7-Si 131.4(4) Si-C23-C24 99.6(4)
Co2-Col-C8 51.4(2) C7-Si-Cl 109.4(3)
Co2-C7-C8 70.9(4) Ci15-8i-Cl 107.0(3)
Co2-C8-C7 69.3(4) C23-8i-Cl 93.3(2)
Co2-C8-Cl4 131.3(5)

* In Klammem Standardabweichungen der lewzten angegebenen Dezi-
malstelle.
® Mitelwert.

Beobachtungen werden fur die Si-Cl-Abstinde [7a
205.9(3), 206.3(3) pm; 7¢ 201.9(6) pm] gemacht.

Es konnte gezeigt werden, daB bei der Umsetzung
vinyl- und alkinylfunktionalisierter Chlorsilane mit den
Ubergangsmetalicarbonylen Fe,(CO), (2), MnCp(CO),
(4) bzw. Co,(CO), (6) unterschiedliche Produkte
gebildet werden. Withrend bei der Umsetzung der
Chlorsilane (H,C=CH)R)SIiCl, bzw. (H,C=CH)R)-
(RISICI (la- le R.R’ = ginbindiger organischer Rest)
mit 2 bzw. 4 die Metalicarbonyl-Komplexe [(n*
H,C=CH)ML, KR)SICl, [3 ML, = Fe(CO),: § ML, =
MnCp(CO)z. R Cl, CH,] entstehen, wird bei der
Umsetzung von alkinylsubstituierten Vinylchlorsilanen
mit Co,(CO), selektiv die 7’-Koordination der
Phenylethinyl-Bausteine an ein Co,(CO)¢-Fragment
beobachtet; eine Koordination der Vinyl-Gruppen an ein
Cobalicarbonyl-Fragment oder reduktive Enthaloge-
nierung des Chlorsilan-Bausteins unter Ausbildung von
Verbindungen mit Silicium-Cobait-Teilstrukturen findet
nicht statt,

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schuizgas (N,) in
getrockneten und frisch destillierten Losungsmitteln
(Tetrahydrofuran, Diethylether und Toluol: Natrium;
n-Pentan, n-Hexan und Cyclohexan: CaH,) durch-
gefuhrt. Zur Chromatographie wurde Kieselgur (Fa.
Riedel de Haen) bzw. Kieselgel (KorngrdBe 0.05-0.2
mm, Fa. Baker Chemicals) verwendet. IR (KBr-Ver-
reibung, Flussigkeitsfilm in NaCl-Kiivetten oder
Losungsmlttelspektrum m CaF,-Kivetten): Perkin-
Elmer, Modell 893G. 'H-, “C('H)-, ®Si('H)-NMR:
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Tabelle 3

Atomkoordinaten von Verbindung 7a ( X 10%)

Atom & y 2z Uy

Col 0.5067(1) 0.16837(7)  0.88051(7)

Co2 0.7388&1) 0.14888(7)  0.99453(7)

cn 0.9398(3) 0.177%2) 0.7779%(2)

c2 1.1059%(3) 0.3305(2) 0.9563(2)

Sil 0.886%(3) 0.2786(2) 0.8662(2)

o1 0.221%8) 0.0995(4) 0.9503(4)

02 0.538(1) 0.0285(5) 0.7351(4)

03 0.3499%9) 0.2891(5) 0.7875(5)

04 1.055(1) 0.2172(5) 1.1203(5)

(0] 0.5421(9) 0.0787(4) 1.1097(4)

Q6 0.8483(9)  —0.0025(4) 0.8913(5)

Cl 0.331(1) 0.1244(5) 0.9217(5)

C2 0.525(1) 0.081%6) 0.7901(6)

C3 0.407Q1) 0.2404(6) 0.8217(5)

C4 0.933(1) 0.1918(6) 1.0717(6)

Cs 0.61%(1) 0.1047(6) 1.0649(6)

C6 0.808(1) 0.0557(6) 0.9318(6)

Cc? 0.735(1) 0.2364(5) 0.9229(5)

C8 0.638(1) 0.2531(5) 0.9824(5)

C9 0.665%7) 0.4104(3) 1.0441(4) 0.041(2)
C10 0.6207(7) 0.4804(3) 1.0976(4) 0.050(3)
Cil 0.5024(7) 0.4665(3) 1.1485(4) 0.05(2)
Cl2 0.4292(7) 0.3825(3) 1.145%(4) 0.050(2)
Cli3 0.4743(7) 0.3124(3) 1.0923(4) 0.038(2)
Cl4 0.5927) 0.3264(3) 1.0414(4) 0.028(2)
Cl15 0.815(1) 0.3613(5) 0.8082(6)

Clé6 0.887(1) 0.4452(8) 0.8339(8)

Co3 0.0410(1) 0.18378(7)  0.49838(7)

Co4 0.1755(1) 0.13730(7)  0.37281(7)

Cl3 0.5530(3) 0.2041(1) 0.6008(1)

Cl4 0.6085(4) 0.3291(2) 0.4622(2)

8i2 0.4491(3) 0.2907(2) 0.5369(2)

017 0.158(1) 0.0714(4) 0.61525)

o = 0.3090(9) 0.110%4) 0.4080(5)

o = (LO1R(1) 0.3280(4) 0.6301{(4)

Q2 G.324(1) - (L0042(5) 0.4365(5)

o = 0.120(1) 0.0471(5) 0.2385(4)

022 0.396(1) 0.1850(5)  0.2574(5)

C\? 0.112(1) 0.1136(6)  0.5699(6)

Cl8 =0.174(1) 0.1375(5) 0.4454(6)

Cl19 0.002(1) 0.2701(6) 0.5788(6)

C20 0.271(1) 0.0496) 0.4115(6)

C21 - 0,006(1) 0.0806)  0.2903(6)

22 0.312(1) 0.1650(6) 0.3013(6)

C23 0.247(1) 0.2386(5) 0.4714(5)

C24 O.11ic1) 0.2498(5) 0.4150(5)

C25 = 0.0951(9) 0.2974(3) 0.3061(4) €.061(3)
C26 = 0.1600(9) 0.3635(3) 0.2722(4) 0.072(3)
c27 —0.0903(9) 0.4496(3) 0.3095(4) 0.062(3)
Cc28 0.0443(9) 0.4695(3) 0.3805(4) 0.100(5)
Cc29 0.1091(9) 0.4034(3) 0.4144(4) 0.07%4)
C30 0.0394(9) 0.3173(3) 0.37172(4) 0.031(2)
C3 0.420(1) 0.385%(6) 0.6198(6)

C32 0.493(1) 0.46227) 0.6201(7N

* In Klammem: Abweichung der letzien jeweils angegebenen Dezi-

malstelle, ¢, ist berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen

U, Tensors,

Bruker AC 200; 'H-NMR: 200.13 MHz, Standard in-
tern durch Ldsungsmittel (CDCl, 8=7.24, C,D; &=
7.16); C{'H)-NMR: 50.323 MHz, Standard intern
durch Lésungsmittel (CDCl, 8§=77.0, C,D, 8=

127.0); ¥Si{'H)-NMR: 39.763 MHz, Standard extern
relativ. TMS (8=0). MS: Finnigan (Varian) MAT,
Modell 8400. C.H-Elementaranalysen: C,H,N-Analysa-
tor der Fa. Carlo Erba. Die Schmelzpunkte wurden mit
einem Schmelzpunktblock der Fa. Gallenkamp bes-
timmt.

3.1. Synthese von l(n*-H,C = CH)Fe(CO),I(R)SICL, (3a
R=Cl, 3b R=CH,)

5.0 g (13.8 mmol) Fe,(CO), (2) werden bei 25°C in
30 ml n-Hexan vorgelegt und tropfenweise mit 41.0

Tabelle 4

Atomkoordinaten der Verbindung 7e ( X 10*)?

Atom X y 2 Uq

Col 0.8040(1) 0.7411(1) 0.7553H6)

Co2 0.55241) 0.728%1) 0.86620(6)

Si 0.4992(3) 0.5750(2) 0.6899%(1)

Clx 0.6533(8) 0.4754(6) 0.5925(3) 0.064(1)
C1 0.3180(7) 0.449% 5) 0.7427(2) 0.064(1)
01 1.0407(8) 0.3101(D) 0.8522(9)

02 0.6868(8) 1.019K7) 0.6863(4)

03 1.0379%(8) 0.6046(7) 0.6125(4)

04 0.307%9) 0.535U7) 0.9482(4)

05 0.684%9) 0.8244(7) 1.0014(4)

06 0.3420(8) 0.9966(6) 0.8347(4)

Cl 0.95101) 0.7875(9) 0.8143(5)

C2 0.734(1) 0.9133(9) 0.7117%5)

C3 0.94%1) 0.6586(9) 0.6675(5)

C4 0.39%1) 0.614(1) 0.9181(5)

Cs 0.633(1) 0.7865(9) 0.9501(5)

Co 0.420(1) 0.8 (M 0.8464(5)

(o) 0.6184(9) 0.6183(8) 0.7635(4)

C8 0.71749) 0.5673(N 0812200

(&) 0.7024(6) 0.3038(5) 0.8451(3)

Cl0 0.7622(6) 0.1738(5) 0.8775(3)

Cli 0.9046(6) 0.1695(5) 0.9086(3)

c12 0.9873(6) 0.2952(5) 0.90743)

Cl13 0.9276(6) 0.4253(5) 0.875((3)

Cl4 0.7851(6) 0.4295(5) 0.843%(3)

Ci5 0.396(1) 0.7442(9) 0.6592(5)

Cl6 0.325(1) 0.854(1) 0.6393(5)

C1?7 0.302(2) 1.041(2) 0.534(1) 0.052(4)
Ci8 0.217%2) 1.170(2) 0.50%(1) 0.058(5)
C19 0.108(3) 1.253(2) 0.559(1) 0.068(7)
C20 0.037(» 1.198(3) 0.639%(1) 0.058(7)
c2) 0.121(3) 1.073(2) 0.666(1) 0.045(%)
C22 0.240(1) 0.9862(9) 0.6142(5) 0.053(2)
Cl7x 0.193(3) 0.973(2) 0.538(1) 0.085(6)
Cl8x 0.093(3) 1.103(2) 0.517(1) 0.09(7)
Cl9x 0.047(3) 1,226(2) 0.567(1) 0.057(6)
C20x 0.081(3) 1.222(3) 0.647(2) 0.075(9)
C2ls 0.173(3) 1.09%3 0.673(1) 0.074(8)
C23 0.61330 0.42020 0.607(1} 8.05060
C24x 0.65512 0.50397 0.544(1) 0.043(7)
C24y 0.59956 0.33431 0.563(1) 0.043(7)
C2ix 0.363(2) 0.361(1) 0.7203(8) 0.06000
C24: 0.301(2) 0.453(1) 0.7663(8) 0.0600

" In Kiammern: Abweichung der letzten jeweils angegebenen Dezi-
malstelle. Uy, ist berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen
U, -Tensors,



284 H. Lang et al. / Journal of Organometallic Chemisiry 522 (19961 277-289

mmol (H,C=CHXR)SICl, (la R=Cl, 65 g; 1b R=
CH,. 5.9 g) versetzt. Es wird 24 h bei 25°C geriihrt und
danach durch 5 cm Kieselgur filtriert. Die erhaltene
tief-griine Ldsung wird im Olpumpenvakuum von allen
flichtigen Bestandteilen befreit und das zuriickblei-
bende braune O1 bei 0°C an 15 cm Kiestlgur chro-
matographiert. Mit n-Pentan kann eine griine Zone
eluiert werden, aus der man 2.9 g (8.8 mmol; 64% bez.
auf eingesetztes 2) 3a bzw. 2.5 g (8.0 mmol; 58% bez.
auf eingesetztes 2) 3b nach Entfernen des Losungsmit-
tels als tiefgriines, viskoses Ol isolieren kann. Beide
Verbindungen zersetzen sich bei 25°C merklich, knnen
bei —30°C jedoch liber einige Tage unzersetzt aufbe-
wahrt werden.

3.1.1. [(¢*-H,C = CH)Fe(CO),1SiCl, (3a)

Anal. Gef: C, 2213; H, 1.13. C¢H,0,Cl,FeSi
(329.38) ber.: C, 21.88; H, 0.92%. IR (NaCl): »(CO) =
2096 s, 2020 vs, 2001 vs, 1996 vs cm™'. 'H NMR
(C,Dy): $=1.6-1.8(m, 1 H, C, H,), 21-2.2 (m, 2 H,
C, H3). “C{'H}-NMR (C,D;): 8=36.8 (br. S, C,H,),
208.1 (CO). *Si{'H}-NMR (C,Dy): 8=6.4 EI-MS
{m/z (rel. Int): M* 328(1), M*-2CO 272 (19), M*-
3CO 244 (21), M*-4CO 216 (100), SiC,H,Cl7 125
(14), SiC,H,C1* 90 (13).

3.1.2. [(n?-H,C = CH)Fe(CO), J(CH, JSiCl, (3b)
Anal. Gef: C, 27.51; H, 2.06; Cl, 21.83.
C,H,0,C1,FeSi (308.98) ber.: C, 27.21; H, 1.96; Cl,

Tabelle 5 .

Anisotrope Thermalparameter von Verbindung 7a (A X 10°) ?

Atom Uy Un Uy, Uy Uy Uy,

Col 0.0252(6) 0.0284(6) 0.0256(6) 0.0026(5) 0.0056(5) 0.0019(5)
Co2 0.0263(6) 0.0298(6) 0.0298(6) 0.0078(5) 0.0065(5) 0.003%(5)
ci 0.050(1) 0.043(1) 0.048(1) 0.007(1) 0.027(1) 0.012(1)
C12 0.030(1) 0.065(2) 0.050(1) 0.018(1) 0.001(1) -0.010(1)
Sit 0.027(1) 0.035(1) 0.031(1) 0.010(1) 0.00%(1) 0.002(1)
o1 0.036(4) 0.063(5) 0.05%4) 0.020(4) 0.014(3) = 0.006(3)
02 0.06%(5) 0.056(4) 0.050(4) -0.01%4) 0.016(4) 0.003(4)
03 0.053(5) 0.071(5) 0.075(5) 0.044(4) 0.01%(4) 0.020(4)
04 0.051(5) 0.088(6) 0.060(5) 0.019(4) -0,011(4) =0.001(4)
05 0.058(5) 0.06((5) 0.058(4) 0.027(4) 0.026{4) 0.004(4)
06 0.055(5) 0,041(4) 0.072(3) 0.005(4) 0.025(4) 0.015(3)
(& 0,031(5) 0.029(5) 0.03%(5) 0.003(4 0.001(4) 0.004(4)
a2 0.03%(5) 0,03%(5) 0.036(5) 0.000(4) 0.004(4) =0.001(4)
€3 0,03X(5) 0.050(6) 0.033(5) 0.012(4) 0.011(4) 0.005(4)
C4 0.035(6) 0.0540) 0.04(5) 0.018(5) 0.006(5) 0.007%(5)
(o} 0.03%(5) 0.036(5) 0.035(5) 0.008(4) 0.0074) 0.012(4)
€6 0.02(5) 0.041(5) 0,042(5) 0.012(4) 0.00%4) 0.005(4)
L6y 0.030(4) 0.027(4) 0.027(4) 0.009(3) 0.005(4) 0.004(4)
C8 0.028(4) 0.019(4) 0.023(4) 0.003(3) 0.004(3) 0.001(3)
€13 0.048(6) 0.034(3) 0.047%(5) 0.025(4) 0.02X(S) 0.01 {49
(o] 0.061(8) 0.068(8) 0.091(9) 0.031(7) 0.038(7) 0.020(6)
Col 0.0301(6) 0.0267(6) 0.0285(6) 0.0065(5) 0.0083(5) 0.0054(5)
Cod 0.0331(7) 0.0297(6) 0.0260(6) 0.0037(5) 0.007((5) 0.00725)
Ci3 0.042(1) 0.042(1) 0.043(1) 0.016(1) - 0.003(1) 0.012(1)
Cl4 0.058(2) 0.082(2) 0.071(2) 0.017(2) 0.021(2) 0.006(2)
§i2 0.029(1) 0.03201) 0.031(1) 0.009(1) 0.004(1) 0.004(1)
017 0.088(6) 0.055(5) 0.063(5) 0.03%4) 0.023(4) 0.022(4)
018 0.035(4) 0.062(5) 0.062(5) 0.001(4) 0.004(4) =0,001(4)
o 0.034(5) 0.045(4) 0.048(4) =0.002(3) 0.028(4) 0.018(4)
020 0.08%(6) 0.053(4) 0.068(5) 0.028(4) 0.028(4) 0.041(4)
02} 0.056(5) 0.071(5) 0.048(4) -0.008(4) -0,007(4) =-0.003(4)
o 0.079{(6) 0.087(6) 0.051(4) 0.015(4) 0.037(4) = 0.001(5)
cn 0.045(6) 0.033(5) 0.045(5) 0.007(4) 0.015(5) 0.002(4)
CI8 0.040(6) 0.029(3) 0.044(5) 0.005(4) 0.01L%) 0.006(4)
c 0.0345) 0.038(5) 0.045) 0.01(4) 0.00%4) 0.005(4)
C0 0.045(6) 0.043(5) 0 036(3) 0.006{4) 0.016(4) 0.012(5)
C 0.047(6) 0.037(5) 0.035(3) 0.000{4) 0.00H5) 0.006(5)
C22 0.050(6) 0.04%6) 0.u35(5) 0.005(4) 0.014(5) 0.011(5)
C23 0.030(5) 0.0244) 0.026(4) 0.008(3) 0.00%(4) 0.005(3)
C24 0.029%(4) 0.021(4) 0.024(4) ~0.001(3) 0.006(4) 0.001(3)
€31 0.04000 0.04000 0.04000 0.008%6 0.00807 0.00616
C32 0.06000 0.06000 0.06000 0.01343 0.01211 0.00924

? In Klammem: Abweichung der jeweils letzten angegebenen Dezimalstelle.
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22.95%. IR (NaCl): »(CO) = 2091 s, 2016 vs, 2001 sh,
1991 vs cm™'. 'H-NMR (C,D,): =054 (s, 3 H,
CH,), 1.7-18 (m, 1 H, C,H,), 22-24 (m, 2 H,
C,H,). "C{'H}-NMR (C,D;:) 6=6.7 (CH,), 379
(C,H;), 380 (C,H,), 2093 (CO). *Si('H}-NMR
(CyDg): 8= 26.4. EI-MS [m/z (rel. Int.)k M*—CO 280
(7, M*-2CO 252 (10), M*-3CO 224 (21), M*-4CO
196 (100), Si(CH,) (C,H,)CI* 105 (55), Si(CH,)
(C,H* 70 (27).

3.2. Synthese von [(n?-H,C=CH)MnCp(CO),)(R)-
SiCl, (5a R =Cl, 5b R = CH,)

22.0 mmol (H,C=CH)R)SiCl, (1a R=Cl, 3.5 g;
1b R =CH,, 3.1 g) und 2.0 g (9.8 mmol) CpMn(CO),
(4) (Cp = °-C5H;) werden in 200 mi n-Pentan gelost
und 3 h bei 10°C bestrahlt, wobei sich die Lésung rot
fiarbt. Nach beendeter Bestrahlung wird das Reaktions-
gemisch durch 2 cm Kieselgur filtriert und alle fliichti-
gen Bestandteile im Olpumpenvakuum entfernt. Der
verbleibende Riickstand wird in 30 ml n-Pentan
aufgenommen und an Kieselgur chromatographiert
(Stulendimension: 2.5 X 15 c¢m?, n-Pentan, —10°C),
Mit n-Pentan kann eine gelbe Zone eluiert werden.
Kristallisation aus n-Pentan bei —30°C ergibt 680 mg

(2.0 mmol; 21% bez. auf eingesetztes 4) Sa bzw. 860
mg (2.7 mmol; 28% bez. auf cingesetzies 4) Sh.

3.2.1. [(n*-H,C =CH)MnCp(CO), ISiCl, (5a)

Anal. Aufgrund der hohen Zersetzlichkkeit von 5a
konnte keine korrekte Elementaranalyse erhalten wer-
den. CyHy0,Cl;MnSi (337.54) ber.. C, 32.02; H,
2.40%. IR (n-Pentan, CaF,): »(CO) = 1986 vs, 1932 vs
cm™'. "H-NMR (C¢D): 8=1.4 (br. S, 1 H, C,H,),
2.1(br. S, 1 H,C,H,),24(br. S, | H,C,H,), 3.8 (br.
S, 5 H, C;H). "C{'H)-NMR (C4Dy): 8=34.5(C,H,),
39.8 (C,H,), 843 (C;H,), 231.5 (CO), 233.0 (CO).
FD-MS [m/z]): M* 336.

3.2.2. [(n*-H,C = CH)MnCp(CO), )(CH,)SiCl, (5b)

Anal. Aufgrund der hohen Zersetzlichkeit von 5b
konnte keine korrekte Elementaranalyse erhalten wer-
den. C,,H,,0,CI,MnSi (317.13) ber.. C, 37.87; H,
3.50%. IR (n-Pentan, CaF,): v(CO) = 1977 vs, 1920 vs
cm™". '"H-NMR (C,Dy): §=0.6 (br. S, 3 H, CH,), 1.5
(br. S, 1 H, C,H,),2.0(br. S, 1 H, C, H,), 2.5 (br. S, 1
H, C,H,), 3.8 (br. S, 5 H, CsH,). “C{'H)}-NMR
(CeD,): 8=5.3 (CH,), 35.1 (C,H,), 406 (C,H,),
84.8 (C;H;), 232.7 (CO), 233.7 (CO). ¥Si{'H}-NMR
(C¢Dy): 8=27.0. EI-MS [m/z (rel. Int.)): M* 316 (7),
M*-2CO 260 (63), M*-2CO-Cl 225 (5), CpMn* 120
(100), (C,H,) (CH,)SiCI* 105 (45).

Tabelle 6

Anisotrope Thermalparameter von Verbindung 7e (A x 10%) #

Atomy U, Uy, Uy Uy, U i),

Col 0.0398(7) 0.0366(6) 0.0460(7 0.005%5) =0.011K5) = 0.00225)
Co2 0.0385(6) 0.0370(6) 0.0412(6) 0.0007(5) =0,0123(5) 0.0017(5)
Si 0.043(1) 0.046(1) 0.04%1) =0.006(1) =0.01%1) 0.003(1)
0l 0.068(5) 0.06%(4) 0.098(5) -=0.008(4) =0.046(4) =0.016(4)
02 0.091(5) 0.053(4) 0.100(5) 0.034(4) =0.032(4) 0.001(4)
o3 0.066(5) 0.083(5) 0.062(4) = 0.008(4) 0.000(4) 0.006(4)
04 0.092(6) 0.080(5) 0.076(5) 0.004(4) 0.013(4) =0.034(5)
05 0.095(5) 0.090(5) 0.067(4) -~ 0.00%(4) - 0,048(4) =0.003(4)
06 0.071(4) 0.053(4) 0.084(5) ~0.004(3) - 0.036(4) 0.021(4)
Cl 0.055(6) 0.038(5) 0.066(6) 0.004(4) ~0.015(5) -0.00%(4)
c2 0.04%(6) 0.05(5) 0.066(6) 0.008(5) ~0.016(5) =0.0145)
Cc3 0.046(5) 0.049(5) 0.058(6) 0.012(4) =0.01%5) = 0.00%(4)
C4 0.055(6) 0.054(6) 0.050(5) =0.007(4) =0.00%(5) 0.000(S)
Ccs 0.056(6) 0.048(5) 0.05%(6) 0.004(4) =0.015(5) 0.009(S)
C6 0.045(5) 0.054(5) 0.043(5) ~0.006(4) =0.012(4) -0.002(4)
Cc? 0.035(4) 0.038(4) 0.042(4) 0.000(3) - 0.00%(4) =0.005(4)
C8 0.033(4) 0.037(4) 0.038(4) 0.001(3) -0.010(4) -0.003(4)
9 0.07(7 0.032(5) 0.068(6) 0.006(4) ~0.023(5) -0.001(5)
Cio 0.092(8) 0.043(5) 0.068(6) 0.00%(5) =0.02%6) 0.003(5)
Cl 0.084(7) 0.047(6) 0.062(6) 0.008(4) -0.013(5) 0.014(5)
Cl12 0.060(6) 0.058(6) 0.083(7 0.018(5) =0.025(5) 0.007(5)
Cl13 0.040(5) 0.061(6) 0.066(6) 0.015(5) ~0.017(5) 0.007(4)
Cl4 0.038(5) 0.040(5) 0.035(3) 0.004(3) =0.007(4) 0.001(4)
C15 0.053(5) 0.053(5) 0.047(5) ~0.001(4) -0.026(4) 0.000(4)
Ci6 0.049(5) 0.065(6) 0.048(5) ~0.001(4) -0.018(4) =0.003(5)

2 In Klammem: Abweichung der jeweils letzten angegebenen Dezimalstelle.
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3.3. Synthese von [(n°-C=CPh)C0,(CO)]
(CH,=CHXRISICI [7a R=Cl, 7b R=N(SiMe,),, 7c
R=C=CPh]

Zu einer Losung von 2.0 mmol (CH,=CH)
(PhC=CXR)SiCl [le R=Ci, 450 mg; id R~
N(SiMe;,),. 700 mg; 1e R = C=CPh, 590 mg] in 80 ml
n-Pentan tropft man bei 25°C 0.7 g (2.0 mmol) Co,(CO),
(6), geldst in 80 ml n-Pentan/Toluol (1:1). Man rithrt
2 h bei 25°C und entfernt anschlieBend alle fliichtigen
Bestandteile im Olpumpenvakuum. Der verbleibende
dlige braune Riickstand wird an Kieselgur chromatogra-
phiert (Siulendimension: 2.5 X 20 cm?, n-Pentan
- 30°C), wobei die entsprechenden Produkte mit n-Pen-
tan/Toluol (10: 1) als tief-braune Zonen eluiert werden
kdnnen. Nach Kristallisation bei —30°C aus n-
Pentan/Toluol (10:1) fallen 7a (820 mg, 1.6 mmol;
82% bez. auf eingesetztes 6) bzw. 7c¢ (980 mg, 1.7
mmol; 86% bez. auf eingesetztes 6) als dunkelbraune,
metallisch glinzende Festkorper an. 7b wird als dunkel-
braunes Ol erhalten (950 mg, 1.5 mmol; 75% bez. auf
eingesetztes 6).

3.3.1. [(n*-C=CPhICo,(CO), J(CH,= CH)SICI, (7a)

Anal, Gef: C, 37.71; H, 1.79. C ;H;O,Cl,Co,Si
(513.09) ber.: C, 37.45; H, 1.57%. Fp.: 86°C. IR (n-Pen-
tan, CaF,): »(CO) = 2095 s, 2062 vs, 2032 vs cm™'.
'H-NMR (CDCl,): 6= 6.3-6.4 (m, 3 H, C,H,), 7.3~
7.6 (m, 5 H, C,H,). "C{'H}-NMR (CDCI,): & = 68.6
(SiC=C), 1039 (SiC=C), 1290 (C,Hy), 129.1
(C,H;), 1300 (C H;), 1315 (CyH,), 1371 (CHy),
138.8 (C,H,), 198.4 (CO). EI-MS [m/z (rel. Int)}:
M* 5§12 (35), M*=CO 484 (11), M*=2C0 456 (37),
M*=3C0 428 (19), M*=4C0 400 (54), M*-5C0O 372
(44), M*=6CO 344 (100), M*=6CO-C,H, 318 (19),
M*=6C0O=Co 285 (10), $iC.Ph* 129 (27).

Xristallstrukturdaten von 7a (26]. Einkristalle von
7a wurden durch AbkUhlen einer n-Pentan/Toluol-
Ldsung (10:1) von 7a auf =30°C erhalten,
Kristalldimension des vermessenen Kristalls: 0.2 X 0.2
X 03 mm’, 7a kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1 mit a=8168(3), b=1597509), c=
1601.5(8) pm, a = 101.4%4), B = 100.01(4), y=
96.55(4)°, V = 2003(1) X 10° pm*, Z = 4,

Mit einem automatisierten Vierkreisdiffraktometer
der Fa. Siemens (Nicolet) R3m/V wurden bei 213 K
im Bereich von 2° £ 26 < 48° 5418 unabhiingige Re-
flexe [/ 2 20(1)] gemessen [ u(Mo Ka)=8.3 ecm™';
Graphitmonochromator, A = 71.069 pm: w-Scan, dw
=07, 23° min"' € w<29.3° min~'] (Korrekturen:
Lorentz- und Polarisationsfuktor, Exp. Absorptionskor-
rektur; ¢-Scan, Ay = 10°). L8sungsmethode: Direkte
Methoden, Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
(Programmsystem: SHELX-76 [33]). Die Verfeinerung
konvergiert auf der Basis von 5418 unabhiingigen Re-
flexen [7220(1)] zu R, =0071 und R, =0072
Verfeinerte Parameter: 391,

3.3.2. [(n?-C=CPh)Co,(CO)I(CH,=CH)IN-
(SiMe, ), 1SiCl (7b)

Anal. Gef.. C, 40.86; H, 4.12; N, 1.98.
C,,H,,NO(CICo,Si, (638.04) ber.: C, 41.41; H, 4.11;
N 2.19%. IR (n-Pentan, CaF,): v(CO) = 2088 s, 2053
vs, 2028 vs; (C=C)=1597 w; »(C=C)= 1561
wem™'. 'H.NMR (CDCl,): =027 (br. s, 18 H,
CH,), 62-63 (m, 3 H, C,H,), 7.2-74 (m, 5 H,
C,H). "C{'H}-NMR (CDCL,): §=5.6 (CH,), 72.0
(8iC=0C), 1060 (SiC=C), 1278 (C4H;). 128.6
(C4Hy), 129.0 (CH;), 1299 (CH;), 1355 (C,H,),
137.1 (C,H,), 200.2 (CO). EI-MS [m/z (rel. Int)}:
M*-CO 609 (4), M*-2CO 581 (20), M*-3CO 553
(6), M*—4CO 525 (18), M*-5CO 497 (24), M*-6CO
469 (100), M*-6C0O-Co 410 (5).

3.3.3. [(*-C=CPh)Co,(CO); I(CH,=CH)PhC=C)-
SiCl (7¢)
Anal. Gef.: C, 49.94; H, 2.58. C,,H,;0,CICo,Si

(872 TN har « O AQ QN H I IR0, Fn « 24°C 1D (n.Pan.
AJ IO 1) Ueler vy TT 0V, L1y &eaF /U, L OTF n 3AN TR W

tan, CaF,): »(C=C) = 2163 m; v(CO) = 2092 vs, 2059
vs, 2029 vs; ¥(C=C)= 1594 w; v(n>-C=C)= 1568
wem™'. 'H-NMR (CDClL,): 8=6.2-65 (m, 3 H,
C,H,)., 7.3-1.7 (m, 10 H, C,H,). “C['H}-NMR
(CDCl,): 8=69.8 (n?-SiC=C), 84.0 (SiC=0), 104.2
(n%-SiC=C), 109.0 (SiC=C), 121.7 (C,H;), 128.4
(C4H,), 129.1 (C,H,), 129.8 (CH), 130.2 (C Hy),
131.1 (C,H,), 1321 (CyH,), 1323 (CH;), 1377
(C4H,), 138.0 (C,H,), 198.9 (CO). EI-MS [m/z (rel.
Int.)] M*=CO 5§50 (5), M*=2CO 522 (24), M*-3CO
494 (6), M*-4CO 466 (32), M*=5CO 438 (25), M* -
6CO 410 (100), M*-6CO~C,H, 383 (12), M"-6CO-
C,H ~C,Ph 282 (48),

Kristallstrukturdaten von 7¢ [26]. Einkristalle von 7¢
wurden durch Abkuhlen einer n-Pentan/Toluol-Lbsung
(10: 1) von 7¢ auf = 30°C erhalten. Kristalldimension
des vermessenen Kristalls: 0.15 X 0.2 X 0.2 mm®. 7¢
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pl mit a =
827.6(2), b = 914.0(2), c¢ = 1696.7(5) pm, «a
89.35(2), B=176.75(2), y=84.05(2)°, V= 1242(1) X
10° pm', Z=2,

Mit cinem automatisierten Vierkreisdiffraktometer
der Fa. Siemens (Nicolet) R3m/V wurden bei 213 K
im Bereich von 2° < 26 < 45° 2782 unabhiingige Re-
flexe gemessen [u-Mo Ka)=83 mm~'; Graphit-
monochromator, A = 71.069 pm; w-Scan, 4w = 0.75,
2.2° min"' € @< 29.3° min~'] (Korrekturen: Lorentz-
und Polarisationsfaktor, Exp. Absorptionskorrektur; ¢-
Scan). Losungsmethode: Direkte Methoden, Methode
der kleinsten Fehlerquadratsumme (Programmsystem:
SHELX-76 [33]). Die Verfeinerung konvergiert auf der
Basis von 2782 unabhiingigen Reflexen [/ = 2o (7)) zu
R, =0.063 und R, = 0.061. Verfeinerte Parameter: 276.
Die Atome C1 und C17-C21 sowie C23 und C24 sind
fehlgeordnet.
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3.4. Synthese wvon [(n?-C=CPh)Co,(CO),],-
(CH,= CH)SiCl (7d) durch Umsetzung von
(PhC=C),(CH,= CH)SICI (1e) mit Co,(CO), (6)

370 mg (1.27 mmol) (PhC=C),(CH, =CH)SICl (1e)
werden in 50 ml n-Pentan geldst und bei 25°C ziigig mit
860 mg (2.54 mmol) Co,(CO); (6), geldst in 50 ml
n-Pentan/Toluol (1 : 1), versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird 2 h bei 25°C geriihnt und anschlieBend alle
fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum entfernt.
Der erhaltene braune Riickstand wird bei —30°C aus 50
ml n-Pentan/Toluol (20: 1) kristallisiert. Ausbeute: 860
mg (1.0 mmol; 78% bez. auf eingesetztes le).

Anal. Gef.: C, 39.35; H, 1.68. C,,H,,0,,CICo,Si
(864.69) ber.: C, 41.67; H, 1.52%. Fp.: 88°C. IR (n-Pen-
tan, CaF,): »(CO) = 2094 s, 2089 s, 2062 s, 2057 s,
2033 s, 2028 s; »(C=C) = 1597 w; v(1-C=C) = 1568
wem™'. 'H-NMR (CDCl,): =6.4-6.6 (m, 3 H,
C,Hy), 12-76 (m, 10 H, C,H,). “C{'H}-NMR
(CDC1,): 6=70.1 (SiC=C), 105.0 (SiC=C), 128.4
(CH,). 1289 (CHy), 130.1 (C,H;), 1325 (C,H,),
137.5 (C,H;), 138.2 (C,H;), 198.7 (CO). EI-MS [m/?
(rel. Int.): M* 863 (6), M*—CO 835 (9), M*-3C0O 779
(46), M*-4CO 752 (10), M*-5CO 724 (8), M*-6CO
696 (44), M*-7CO 667 (64), M*-8CO 639 (44), M*-
9CO 612 (42), M*~10CO 584 (38), M*~11CO 556
(33), M*-12C0 528 (100), M*-12C0O-C, H, 502 (32),
M*-12C0--Co 469 (12), M'-i2C0-2Co 410 (44),
M*-12C0-2Co-C,H,-C,Ph 282 (28), M*-12CO-
4Co-C,H, 264 (42), SiC,Ph* 129 (28).

3.5. Synthese von [(n:-Ce CPhICo,(CO), I,
(CH, = CHISIC! (7d) durch Umsetzung ven [(n°-
C=CPh)Co(CO) NPWC = CHCH, = CR)SICI (7¢) mit
Co,(CO), (6)

1.1 g (2.0 mmol) 7¢c werden in 80 ml n-Pentan geldst
und bei 25°C mit 700 mg (2.0 mmol) Co,(CO), (6),
geldst in 50 ml n-Pentan/Toluol (1:1), zur Reaktion
gebracht. Die Aufarbeitung erfolgt wie in Abschnitt 3.4
beschrieben. Nach Kristallisation aus 50 ml n-
Pentan/Toluol (10:1) werden 1.55 g (1.8 mmol; 89%
bez. auf eingesetztes 6) 7d erhalten.

Die spektroskopischen Daten von Verbindung 7d
sind Abschnitt 3.4 zu entnehmen.

3.6. Synthese von {l(n?-C=CPh)C0,(CO), )(PhC =()-
(CH,=CH)JSi},O (9) durch Hydrolyse von [(n°-
C = CPh)Co,(CO), (PhC=CXCH,=CH)SICI (7c)

530 mg (0.9 mmol) 7¢ werden in 50 ml Tetrahydro-
furan geldst und bei 25°C mit 0.2 ml (11.0 mmol) H,0
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 3 h geriihrt, tiber
MgSO, getrocknet und anschliessend im Olpumpen-
vakuum vom Liosungsmittel befreit. Man erhilt 9 als
rot-braunes, zihfliissiges Ol in 500 mg (0.45 mmol;
100% bez. auf eingesetztes 7¢) Ausbeute.

Anal. Gef.: C, 51.84 H, 2.77. C4H,,0,,Co,Si,
(1102.64) ber.: C, 52.29; H, 2.38%. IR (NaCl): »(C=C)
= 2163 m; »(CO) = 2089 s, 2057 s, 2023 s; »(C=C)
=1597 w; »(p*C=C)=1577 wem~'. 'H-NMR
(CDC1,): 8=6.2-6.4 (m, 6 H, C, H,), 7.3-7.8 (m, 20
H, C,H;). "C{'H-NMR (CDCl,): &=722 (n-
SiC=C), 89.4 (SiC=0), 104.5 (9>-SiC=C), 107.7
(SiC=C), 122.4 (CH;), 128.2 (CH;), 128.8 (C,Hy),
129.1 (CHy), 1295 (CH,), 1305 (C.Hy), 132.6
(CeHy), 134.1 (C,H,), 136.8 (C,H,), 138.0 (C,H,),
199.5 (CO). FD-MS [m/z (rel. Int.)}: M* 1102 (100).

3.7. Synthese von [(CH,=CH)XPhC=C),Si],0 (11)

Eine Losung von 2.0 g (6.8 mmol) (CH,=CH)
(PhC=Q), SiCl (1e) wird in 100 ml Tetrahydrofuran bei
25°C tropfenweise mit 1.0 ml (55.0 mmol) H,0 (8)
versetzt. Man rithrt 12 h bei 25°C und entfernt
anschlieBend alle flichtigen Bestandteile im Olpum-
penvakuum. Der Riickstand wird in 200 ml
n-Pentan/Diethylether (1:1) aufgenommen, iber
Na, S0, getrocknet und durch 5 ¢m Kieselgur filtriert.
Nach Entfernen der Losungsmittel im Olpum-
penvakuum verbleibt ein beiges Produkt, wachsartiger
Konsistenz. Kristallisation aus n-Pentan/Diethylether
(5:1) bei —30°C ergibt 1.23 g (2.32 mmol; 68% bez.
auf eingesetztes 1e) 11 als farblose Festsubstanz.

Anal. Gef.: C, 80.71; H, 5.00. C, H,,0Si, (530.78)
ber.: C, 81.47; H, 4.94%. Fp.: 67°C. IR (KBr): »(C=C)
= 2160 vs; p(C=C)= 1591 s; »(SiC) = 1399 s;
»(8i0) = 1067 vs em~'. '"H-NMR (CDCl,): §= 6.2~
64 (m, 6 H C,H,), 72-7.5 (m, 20 H, C H,).
“C{'H}-NMR (CDCL,): §=819 (SiC=C), 106.2
(SiC=C), 122.2 (C,Hy), 128.2 (C H,), 129.2 (C H,),
132.4 (CH), 133.6 (C,H,), 136.5 (C,H,). EI-MS
[m/z (rel. Im)): M* 530 (1), M*-2C, H ,-2C,Ph 274
(11), C,Ph3 202 €100), SiC,Ph* 129 (6), C,Ph* 101
(7.

3.8. Synthese von [(n?.C=CPh)Co,(CO),J(PhC=C)-
(CH,= CH)Si-O-Si(HC = CH, C= CPh), (12)

260 mg (0.49 mmol) [(CH,=CH)PhC=C(),Si],0
(11) werden in 50 m! n-Pentan /Toluol (1: 1) geldst und
bei 25°C mit 170 mg (0.49 mmol) Co,(CO), (6), geldst
in 30 ml n-Pentan/Toluol (1 : 1), zur Reaktion gebracht.
Die Reaktionsldsung wird 2 h bei dieser Temperatur
gerlihrt und nach Filtration durch 5 cm Kieselgur im
Olpumpenvakuum von allen fliichtigen Bestandteilen
befreit. Chromatographische Aufarbeitung an Kieselgel
(Siulendimension: 2.5 % 15 cm?, n-Pentan, - 30°C)
ergibt mit n-Pentan/Toluol (5:1) eine dunkelbraune
Zone, aus der 380 mg (0.47 mmol; 95% bez. auf
eingesetztes 6) 12 als zihflissiges Ol isoliert werden
kdnnen.

Anal. Gef.: C, 60.24; H, 3.73. C,,H,;0,Co,Si,
(816.71) ber.: C, 61.76; H, 3.21. IR (NaCl): v(C=C) =
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H, C.H,). “C{'H-NMR (CDCl,): =680 (n*-
SIC=C). 85.5 (SIC=0), 105.1 (-SiC=C), 107.5
(SiC=C), 124.0-138.0 (C,H,/C,Hy), 1995 (CO).

EI-MS [m/z (rel. Int.)} SiC,Ph,C,H;Co,{CO); 544

(1), SiC,Ph,C,H,Co,(CO); 516 (3), SiC,Ph,C,H,-
Co,(CO); 488 (1), SiCPh,C,H,Co,(CO); 460 (4),
SiC,Ph,C,H,C0,(CO)* 404 (10), SiC,Ph,C,H,Co,

376 (2), 8iC,Ph,C,H} 257 (100}, SiC,Ph] 231 (39),
C,Ph; 202 (8) SiC,Ph* 129 (54).

39 Synthese wvon {[(n*-C=CPh)C0,(CO),]-
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11 bzw. 12 mit Co,(CO), (6)
270 mg (0.5 mmol) 11 bzw. 820 mg (1.0 mmol) 12

werden in S0 ml n-Pentan /Toluol (1: 1) geldst und bei

25°C mit 350 mg (1.0 mmol) Co,(CU);, (6) geldst in 50
ml n-Pentan/Toluol (1: 1), zur Reaktion gebracht Nach
2 h werden alle flichtigen Bestandteile im Olpumpen-
vakuum entfernt und die verbleibenden braunen
Riickstinde an Kiesel%;el chromatographiert (Siulendi-
mension: 2.5 X 40 em‘, n-Pentan, —30°C). Mit n-Pen-
tan/Toluol (3: 1) kann Jewexls eine braune Zone eluiert
werden, aus der nach Entfernen des Ldsungsmittels im
Olpumpenvakuum 480 mg (0.44 mmol: 88% bez, auf
eingesetztes 6) (Umsetzung von 11 mit 6) bzw. 660 mg
(0.6 mmol; 60% bez. auf eingesetztes 6) (Umsetzung
von 12 mit 6) der Verbindung 9 als braunes O isoliert
werden kann,

Die spektroskopischen Daten von Verbindung 9 sind
Abschnitt 3.6 zu enthehmen.
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