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Abstract 

The coordination ability of vinyl and alkynyl substituted chlorosilanes of type (H,C=CHXR)SiCI, (la R = Cl. lb R - CH,, lc 
R = C=CPh), (H,C=CH)(PhC=CXR)SiCI [Id R = N(SiMe,),. le R = C=CPh]. as well as of the disiloxane 
[(H,C=CHXPhC=C&Si],O (11) towards different organometallic compounds, such as Fe,(CO), (21, MnCp(CO)I (4. Cp = r$-CsH,) 
and Co,(CO), (6) is discussed. Treatment of the vinylchlorosilanes la and lb with Fe2(CO), (2) or MnCp(C0J9 (4) in n-pentane or 
n-hexnne produces the compounds [(q*-H,C=CH)ML,XR)SiCI, [3a ML,, - Fe(CO),, R a Cl; 3b ML, = Fe(CO),. R = CH,; Sa 
ML, = MnCp(CO)2, R = Cl; 5b ML,, m MnCp(CO),. R m CH,] in which the vinyl unit is r)‘-coordinated to an Fe(CO), or MnCp(CO), 
moiety. While compounds la or lb do not react with Co,(CO), (6) under similar applied reaction condidons, it is found that the alkynyl 
substiruled chlorosilunes lc-lr yield on addition of Co2(CO), the complexes [(q*-C=CPh)Co2(C0),KH2C=CHHR)SiCI [7a R = Cl, 7b 
R - N(SiMe312. 7c R = C=CPh] or [(q2-C-CPh)Co2(CO),]2(H2C=CH)SiCl (7d) respectively. In these compounds, the i’+henylethinyl 
ligands are q’-coordinated to a Co,tCO&, fragment, thus forming bulky dicobalm-tetwhedrane units. Hydrolysis of compound 7c 
produces the disiloxanc {[(q*-C~CPh)Co&CO),~HIC=CHXPhC~C)Si),O (9). Additionally, this compound cun be synlhcsized by the 
reaction of [(H,C=CHXPhC--C),Si],O (11) with two equivalents of Co,(CO), (6). On treatment of 6 with one equivalent of the 
disiloxune 11 the formation of compound [(g2-C~CPh)Coz(CO)~~H~C=CHXPhC--r)Si-O-Si(ZiC~CH2~(C-CPh)I: (12) is obtained. 

All compounds were characterized by unulyticul end spectroscopic rlalu (18, ‘H, I’?, ‘“Si NMR, MS). The solid sIuI(: S~PUCEUIW of 
conpamds [(~~-CsCPh)T;‘g,(~B)~,~~l,C~CII)SiCI, (7~) and [~~2-C~:CPhICo,~CO~,X11,C=Cl-tXPhC~C~SiCI (7r) ure repor~sd. 
Complexes 7u and 7c crystallize in lhc triclinic space group Pi with the fallowing cell parameters: 7~ rr a Nlb.li(.l), b = 1597.5(9). 
c = ltWl,s;(H) pm, t1* lOl&H41. p = lOO,Ol(4), y= 96.55(4)Q. V = 2003(l) X IO” pm” and %= (I; 7c rz - 827.6(Z). b 

c = IMa.fU) 13n. 0 = H!)&W), b FIR 76.35W. y = H4.05(2)“, V = l242( I) x IO* pmJ und % = 2. 

Das Koordinatisnsvcrhalten vinyl- und alkinylsubstituierter Chlorsilane der Art (H+Z=CHW)SiCl, (la R - Cl, lb R 
R = C=CPh). (H,C=CHMPhC=CWR)SiCl [Id R = N(SiMe,),, le R = C-CPh] und des Disilo s ((I~,C=CHHPhC~C)2SillO (11) 
gepnUber unlerschiedlichen metallorganischen Reagenzien wie Fe2(CO& (21, MnCp(CO)S (4, C Q~-C~HS) bzw. Co&CO)s (6) wird 
beschrieben. Bringt man die Dichlorsilane la bzw. lb mit Fe&CO),, (2) oder MnCp(CO), (4) in n- man bzw. n-Hexnn zur Reaktion, so 
werden die Verbindungen [(q*-H2C=CH)ME,XR)SiC12 [3a ML, = Fe(CO),. R -Cl; Jb ML,, - Fe(CO)4, R = CH,; 90 ML, BT 
MnCp(C0)2. R -Cl; Sb ML, - MnCp(C0)2, R - CH,] erhalten, in denen die Vinyl-Eiaheit an ein Fe:c(CO)4- bzw. MnCp(C0)2-Frag 
mcnt $-koordiniert ist. Wiihrend die Chlorsilnne la und lb mit Co,(CO), (6) unter analogen Renktionsbedingungen nicht rengieren, 
erhfilt man bei der Umsctzung der olkinylfunktionalisierten Chlorsilnnc Ic-1~ mit Co,(CO>, (6) die Verbindungen [(rl’- 
C~CPh)Co,(CO),~H2C==CH~R)SiCI [7u R = Cl, 7b R C=C.‘Phl bzw. [(r12-C~CPh)Co2(CO),la(I-(,C-Cl~l)SiCl 
(7d). In diesen MolekUlen sind die Alkinyl-Bausteine an ein Co,(CO),-Frugment q2-koordinien und bilden sterisch unspruchsvolle 
Dicobalta-Tetwhedran-Einheilen. Die Hydrolyse von 7c ergibt das Disiloxan ([(r12-C~CPh)Coz(CO),XH2C-CHMPhC-FC)Si)20 (9). 
Diese Verbindung knnn zudem durch Umsetzung von [Of2C~CM)(PhC~C)2Si]20 (111 mit zwei Aquivalentcn CO2(CO& (6) dWestell1 
werden. Liiiflt man auf dus Disiloxan 11 tin &uivalent 6 einwirken, dann kann ([(q2-C=CPh)Co,(CO),1(N,C=CH)- 
(PhC=C)Si-0-Si(HC=Cll,)(C=CPh), (12) isoliert werden. 
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Al[c Ve&in&ngen wurden durch die Elementaranalyse und spektroskopisch (1R. ‘H-, %-. “Si-NMR. MS) vollsQndig charakter- 

isien. Van den Komplexen ((g3-CWPh)Co,(CO&,XH&=CH)SiClz (7a) und [($-C~CPh)Co,(CO),KH,C=CHXP~C~C)§iCI (7~) 
w&e eine Kr&aM&itur nngefertigt. Die Verbindungen 7a und 7c kristallisieren in der triklinen Raumgruppe PI mit folgenden 
allparametem: 7a a = 816.8(3), b - 1597.5(9), c = 1601.5(S) pm, CC = lOl.49(4). @= 100.01(4), y-96.55(4)“, V=2003(1)x 10” 

pm3 und Z-4; 7c a = 827.6(2). b = 914.q2), c = 1696.7(S) pm. (Y = 89.35(2), p = 76.75(2), y = 84.05(2)0, V = 1242(l) X IO6 pnn” 
und Z= 2. 

&pwrd.v: Vinyl chlorosilanest Alkynyl chlmsilanes; Iron; Manganese; Cobalt; Coordination ability 

1. Einleitung 

Vinyl- und alkinylsubstituierte Chlorsilane haben sich 
sowohl als Synthone zur Einftihnmg muhifunktionaler, 
chlorsubstituierter Silicium-Bausteine in der organis- 
then und metallorganischen Synthese als such zur 
Dantellung funktionalisiet-ter oligomerer bzw. poly- 
merer Silicium-Verbindungen etabliert [l - 141. Die 
zuletzt gennnnten Verbindungen kiinnen durch 
gyrolytische Verfahren zur Darstellung siliciumhaltiger 
keramischer Materialien verwendet werden 14-61. Dabei 
wurde gefunden, daB die Einfihrung unterschiedlicher 
Substituenten in den entsgrechenden polymeren 
Silicium-Verbindungen es gcstattet, gezielt auf die 
keramischen Ausbeuten als such auf das Geftige der 
erhaltenen Keramiken EinfluB zu nehmen. Im Rahmen 
unserer Arbeiten zur Verwendung metallorganischer 
bzwsiliciumorganischer Verbindungen als prHkera- 
mische Materialien zur Dantelltmg technisch wichti 
Metallcnrbide bzw. Metailnitride in Pulver- und Fa=ser- 

[IS], sind wir u,a, damn interessiert, ober- 
~metallksmpl~x=Ra~mcnte an organ&he /rr-Sys- 

teme wis Alkenyle bzw. Alkinyle vsn silici~~m~r~anis~ 
cht%l Polymeren zu koordinicrc?n, WdliKfl fdtren 
pr~keram~sche Vorsrufen zuy~\nglich s&n, die durch 
nachfolyndc thermisch induzierte Zersctzunp keramis- 
ehe Matterialien mit neuarti 
salhen, ist#r das Koordin 

snsshaftcn erg&en 
rhalten vinyl- und 

alk~ny~~ubstitui~~~r Cklorsilene ~eg~n~~r 0bergan 
~taltca~nyl-Verbindungen ‘ist jedoch nur wenig 
bekannt [3,7,1&,17], 

Wir berichten hier tiber erste Umsetaungen von 
monomeren vinyl-bzw. ~lkinylfunkti~l~~li~ie~~n Chlor- 
silmen sowie eines Bisiloxms it den i5krgangs- 
m~tallcar~nylen Ft$CO),, M pNXq (Cp = l$- 
CSH,) und Co,CCO,,* 

Die V~nylchlol~ilan~ 4H,C=CHMRBiCI, (Ia R = 
Cl. lb R = CH $ Rupienn mit Fe,(CO), (2) in n-Hexan 

i 2fX unter Freisetzung von Fe(CO), zu den Olefin- 
s~nt~tracarbonyl-K~mplexen [(qZIHZC-CH)Fe- 

RISiCl, (& R = Cl, 4b R = CH,). Dabei 

beobachtet man, da0 die Produkte 3a und 3b bei einer 
stijc’niometrischen Reaktionsftihnmg in Ausbeuten zwis- 
then 20-25% anfallen. Setzt man die Chlorsilane la 
bzw. lb dagegen in einem dreifachen OberschuB ein, so 
werden unter analogen Reaktionsbedingungen ungleich 
bessere Ausbeuten (3a 64% 3b 58%) erhalten. 
Gleichermal3en sind die Ausbeuten an 3a bzw, 3b stark 
von den verwendeten Liisungsmitteln abhangig: 
Wihrend bei homogener Reaktionsfihrung in einer Te- 
trahydrofuran-Liisung als Hauptprodukt der triangulare 
Cluster Fe,(CO),, entsteht, erh’ilt man bei heterogener 
Reaktionsftihrung in n-Hexan oder Methylcyclohexan 
als Hauptprodukt die Verbindungen 3a bzw. 3b. 

(OCI,Fe 

.A R INCO), (2) 

sI’c, - 
- ‘fiSiP 

- RICO)~ Cl’ ‘Cl 

la R = Cl 3e R-Cl 
lbR=CH, 3bR=CH, 

Die Verbindungen 3a und 3b sind ticf@ne ble, die 
in allsn ~~~n~i~en organischcn Liasungsmittcln sehr gut 
Nslich sind, Die Reinigung von 30 bnw. 3b galirrpt 
dnrch ~~~r~~~~ato~r~l~l~ie an K~~se~~~rs~ul~n bei O’C. 
wabei die Zielverbindungen mit n=Pent:m cluiort wordcn 
k&men. 

Zu 3 analog gebaute Verbindu 
Umsetzung der Chlsrsilane ler hzw. 

$-C,H,) (41 erhalten werden. Dazu werden die 
Aus~an~sv~rbindung~n lu bzw. Ib und 4 in n-Pentan 
gel&t und 3 h bei IO’C in einer Duranglasapparatur 
bestrahlt. Die K 
(RBiCI, @a R 

lexe [(rl’-H,C~CH~MnCp(C8),]- 
, Sb R = CH,) fallen nach Chro- 

matsgraphie pin Kieselgur bei - %O)*C und anschlielIen- 
der Kristallisation aus einer geslttigten n-Pentan-L&ung 
bei - 3O’C uls gelbe, wachsartige Festk&pcr in Aus- 
beuten van 20% (5s) hzw. 28% (Sb) an. 

la R 3 Cl 5 R = Cl 
lbR=CH, 5b R =CH? 
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Die Verbindungen 5a und Sb sind unter Inertgas bei 
tiefen Temperaturen nur begrenzt haltbar; sie zersetzen 
sich innerhalb weniger Tage zu unlaslichen, nicht n%her 
charakterisierten dunkelbraunen Verbindungen. 

Die Konstitution der Verbindungen 3 und 5 ist spek- 
troskopisch belegt. Zur raschen Identifizierung von 3 
und 5 erweisen sich deren IR-Spektren: Fiir die Man- 
gan-Komplexe Sa bzw. Sb werden im CO-Streck- 
schwingungsbereich jeweils zwei Banden starker Inten- 
sidt bei 1986 und 1932 cm-’ (5a) bzw. 1977 und 1920 
cm-’ (5b) beobachtet, was eine freie Rotation der 
Vinylchlorsilan-Bausteine belegt [ 18,191. Die Eisen- 
tetracarbonyl-Komplexe 3a und 3b weisen im v(CO)- 
Bereich des IR-Spektrums die ftir eine lokale C,, Sym- 
metrie des Fe(CO),-Fragments em artete Bandenzahl 
(3a 2020, 2001, 1996 cm-‘; 3b 2016. 2001, 1991 
cm- ’ ) auf. ZusWich wird eine mittelstarke Absorption 
bei 2096 cm-’ (3a) bzw. 2091 cm-’ (3b) beobachtet, 
die der symmetrieverbotenen Schwingung zuzuordnen 
ist [20-231. Die Vinylchlorsilan-Liganden nehmen in 
diesen Komplexen eine basale Position im trigonal-bi- 
pyramidalen Koordinationspolyeder des Eisen-Atoms 
ein. 

I I 
Ph Ph 

11 

Die Koordination der Vinylgmppierungen an die 
&ergangsmetallcarbonyl-Fragmente Fe(CO), bzw. 
MnCp(CO), in den Verbindungen 3 und 5 wird such 
durch deren ‘H- und ‘“C{‘H)-NMR-Spektren belegt. Im 
Vergleich zu den Ausgangsverbindungen la bzw. lb 
findet man ffir die olefinischen Protonen in den Kom- 
plexen 3 bzw. 5 eine signifikante Hochfeldverschiebung 
von ca. 6 = 6.0-6.3 ppm in la und lb nach S = 1.4-2.5 
ppm in 3 bzw. 5. Der gleiche Trend zeichnet sich fi_ir 
die Lage der Vinylkohlenstoff-Atome in den ‘3C{‘H)- 
NMR-Spektren ab: Die Resonanzsignale der q’- 
koordinierenden Alkenylkohlenstoff-Atome der Verbin- 
dungen 3 und 5 sind im Vergleich zu denen der freien 
Liganden la und lb urn ca. 100 ppm hochfeldver- 
schoben und treten im Bereich von 6 = 34-41 ppm in 
Resonanz. Die Resonanzsignale der Carbonyl-Kohlen- 
staff-Atome der Fe(CO),-Fragmente in den Komplexen 
3a und 3b werden bei S = 208 ppm (3a) bzw. 209 ppm 
(3b) beobachtet. Im Gegensatz dazu werden f.ir die 
Mangan-Komplexe Sa und 5b zwei Signale fiir die 
beiden Carbonyl-Kohlenstoff-Atome @a 6 = 23 1.5, 
233.0 ppm; 5b S = 232.7, 233.7 ppm) gefunden. 

Die massenspektroskopischen Fragmentierungs- 

Ph-C=C--$i--0 -Si-=- 

L 
‘1! 

-f=nco~(Co), (6) 

\ 
It= 2 

I I 
Ph PI1 

I n-1 

Ph-C- -C-Si--0ssi-C\s jC-Ph 
\/ I 

COKO), 
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muster der Komplexe 3 und 5 weisen eine Reihe von 
Gemeinsamkeiten auf: In allen Eillen beobachtet man C /Ph 

den Molek’filionenpeak M+ sowie die sukzessive Ab- 
& 

spaltung aller CO-Gruppen. &Si’ 
C 

Cl’ ‘R 
2.2. Umsetzung uon alkinylsubstituierten Vinylchlorsila- 
nen mit Co2tCO& 

Whnznd die Vinylchlorsilane (H ,C=CHXR)SiCI z 
(Is R-Cl, lb R = CH,) mit Fe,(CO), (2) bzw. 
MnCp(CO), (4) zu den Komplexen [(q2- 
H,C=CH)ML,XR)SiCl, [3a ML,, = Fe(CO),, R = Cl; 

CH,; 5s ML, = MnCp(CO),, 
R = Cl; Sb ML, = MnCp(CO),, R = CH,] reagieren, 
wird bei deren Umsetzung mit Co,(CO)s (6) keine 
Reaktion beobachtet. Bringt man dagegen die alkinyl- 
substituietten Vinylchlorsilane (CH, =CHXPhC=C)- 
(R)SiCI [lc R = Cl, ld R = N(SiMe,),, le R = CWPh] 
mit Co,(CO&, (6) in Toluol/n-Pentan (1: 1) bei 25°C 
zur Reaktion, so bilden sich selektiv die Komplexe 

lc R = Cl 
Id R = N( SiMe,), 
le R = C=CPh 

(OC),Co, ,Ph 
/C 

EE!$* &Si’ 
c’ I ‘\ 

Cl’ ‘R 
\Co(CO), 

7aR=Cl 
7b R = N( SiMe,), 
7c R = C=CPh 

CPh)Co,(CO),KCH2 =CHXR)SiCI [7a R = Cl, 
N(SiMe,),, 7e R = C CPh]; die kasbeuten 

betragen 65-90%. 

In den Komplexen 70-7% ist ein Phenylethinyl-Iigand 
an sin Co,~CO),-Fragment q2-koordiniert und bildet 
ein rtumlich anspruchsvolles ~icob~l~~Tetrahedran~ 

, Eine nduktivc Enthalogenierung der 
~nylchl~rsil~ne unter Ausbildung von 
mit eincr Silicium-Cobaltcarbonyl- 

ebensswsnip beobachtet, wie die Koordi- 
nation dsr Vinyl-Binheiten an Cobaltcar~~yl~~ra~~ 
mente. 

Die Verbindung 7c weist neben der (q*- 
CPh)Co,(CO),-Einheit ein freies, nicht koordinativ 

gebundcnes Phcnylethin~l-Fragment auf. Die Wmset- 
sung mit einem weiteren Aquivalent Co&CO), (6) ergibt 
den Komplex [(q?-C CPh)Co,(CO),],(CHI =CH)SiCI 
(7dJ, in dem nun b&de Phenylethinyl~~i~ar~den jeweils 
an ein C~~~~G~~=~ra~~~ent $-gebunden sind. 7d Illfit 
sich such direkt durch die Umsctzung von 1~ mit zwci 
Kquivulenten 6 dsrstellcn. 

Ph 

‘C* 
C\ Ph 

1s 
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Einen Zugang zu Disiloxanen mit Dicobalta-Tetra- 
hedran-Teilstrukturen ist in der Hydrolyse von 7c 
gegeben. Dutch st6chiometrische. tropfenweise Zugabe 
von H,O (8) in Tetrahydrofuran bei 25°C zu einer 
Tetrahydrofuran-I&sung von 7c erh’jllt man ([(T$- 
C=CPh)Co,(CO)&CH, =CHXPhC=C)-S&O (9) als 
braunes 01 in quantitativer Ausbeute. 

7c 

H p (8) 

(OCI)cci “I $ ,ccp 

- Ph-C- -C--Si-O-Si-C- -C-Ph 
I \/ I 

(OC),Co c 
L \I 

III Ill 
COWO), 

i Ii 
9 

Das bei der Hydrolyse von 7c vermutlich primllr 
entstehende Silanol [(q*-C=CPh)Co,(CO),](CH z = 
CHMPhC=C)SiOH (10) kann nicht isoliert werden; 
durch Kondensation wird das Disiloxan 9 gebildet. Zu 
IO analog pbaute Verbindungen konnten von uns 
kUrzlich dargestollt werden [24]. 

Eine weitere Maglichkeit zur Synthcse VQII 9 besteht 
in der Umsetzung des Disiloxans [(CH, ==CH)- 

C),Si],O (11) mit zwei Teilen Ca,(CO), (4) in 
I : I) bei 25°C. Vetwendct man dage- 
ivalcnt 6, so antsteht der Komplex 
(CO), ](CH, =CH)(PhC 
Ph), (12), in dem nur einer der insp- 

satnt vier Phenylethinyl-Liganden an eine Co2(CO),- 
Einheit q*-koordiniert ist. 

Versuche, alle Phenylethinyl-Liganden in dem Di- 
siloxan 11 an Co,(CO),-Fragmente zu binden, fiihren 
zu einem Produktgemisch bestehend aus I[($-C=CPh)- 
Co,(CO),],(CH, =CH),(PhC=C),_,Si,jO (n = 3, 4). 
das bislang nicht in reine Komponenten aufgetrennt 
werden konnte. 

Die Komplexe 7, 9 und 12 kijnnen mit FlieDmitteln 
wie n-Pentan und Toluol an Kieselgelsiiulen als tiefrote 
Zonen eluiert werden. Wihrend die Verbindungen 7a, 
7c und 7d aus Toluol/n-Pentan-Lasungen als rot-braune 
Festki3rper kristallisieren, falley,die Verbindungen 7b, 9 
und 12 als ztihflllssige braunc Ole an. 

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

Abb. 1. MolekUlstruktur von [(~2-C~CPh)Co*(CO)~,~CH2 =CH)- 
SiCI, (7~3) (oben) und [(~2-C=4JPhKo2(CO)61(CH2 ==CH)- 
(PhC=C)SiCl (7~) (unten) im Kristall [26]. Ausgewfihlts 
BindunpslOngen und Bindungswinkel sind den Tabellen I und 2 zu 
enmrhmen. 

cm- ’ [ 17,251. Die Y(C=C)-Schwingungen in den Aus- 
sverbindunpn (Ic 2163, 1 , 11 2lQ0, 11, 2161 
‘1 sind in den Komplexen -7d, 9 irnd 12 durch 

die 44%.Koordination an ein Co2(C0)(,-Fr 

der Bisiloxane 9 und 12 findet man bei cu. 1050 cm’ ’ 
zus:;ltzlich eine breite v(SiO)-Bande mit sehr starker 
Intensitlt. 

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

W&rend in den ‘“C(‘H)-NMR-Spektren die Reso- 
nanzsignale der Alkinyl-Kohlenstoff-Atome der nicht 
koordinierenden Alkinyl-Einheiten der Verbindungen 
lc-le und 11 im Bereich S = 80-90 ppm (Si-C=C) 
bzw. S = 105-l 10 ppm (C=C-Ph) beobachtet wcrden, 
treten die entsprechenden Alkinyl-Kohlenstoff-Atome 
der Dicobalta-Tetrahedran-Einheiten zwischen 6 = 68- 
72 ppm (Si-CrC) bzw. 8 = 103-106 ppm (CSC-Ph) 
in Resonanz. Fllr die Verbindungen 7c, 9 und 12, in 
denen sowohl freie als such q2-koordinierende C,-Bau- 
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seine vorhanden sind, werden, wie erwartet. jeweils 
vier Resonanzsignale im Alkinyl-Kohlenstoff-Bereich 
gefunden. 

Die massenspektroskopischen Fragmentierungs- 
muster der Komplexe 7, 9 und 12 we&n, wie die der 
Verbindungen 3 und 5, eine Reihe von Gemein- 
samkeiten auf: Mit Ausnahme von 12 beobachtet man 
jeweils den Molekiilionenpeak M+ sowie die sukzes- 
sive Abspahng der CO-Gtuppen. Weitere charakteris- 
tis&e Fragment-Ionen sind SiC,Ph+ und C,Ph+. 

Der Bau der Komplexe 7, 9 und 12 wurde am 
Beispiel von 7a und 7c durch eine Riintgensttukturana- 
lys belegt (Abb. 1, Tabellen l-4) (261. 

Die Verbindungen 7a_und 7c kristallisieren in der 
triklinen Raumgruppe PI. Die Riintgenstrukturanalyse 
belegt. daS in beiden Molekiilen ein Phenylethinyl- 
Ligand an ein Co,(CO),-Fragment q*-koordiniert ist. 
Eine Gegentiberstellung der Bindungsl’ingen des freien 
PhCEC-Liganden in 7c (C15-C16, 11% 1) pm] und der 
metallkoordinierten Alkinyl-Bausteine in 7a bzw. 7b 
[7a C7-Cg 135( 1) pm, 7c C7-Cg 134.1(9) pm] belegen 

saufweitung rl!r CC-Dreifachbindung 
steht in guter Ubereinstimmung mit den 

erten, die ftir andere $-gebundene Alkin-Liganden 
fimden werden [7,25,27,28], Die Cot -Co2-Abst’ilnde 

fait 24&6( I ) pm (78) bzw. 247,6( 1) pm (7~) entsprechen 
wie sie in Komplexen 

‘)Co,(C0&, (17,251, (R)E((+ 
S, Se, Te) (291 bzw. (WC 

pfunden warden, Die Co-Cc,-Abstklnde liegen xwis- 
then l7% I83 pm (Tttbellen 1, 2) und sind churakteris- 
tisch Nt dermtige Verbindungstypm. Bntsprechznde 

Win&l 
Cool -C7”-Co2 
Co I --C8=XXI 
Cal -Co2-C7 
Cos%-Co I =x7 
C&-Cal -Cfl 
Cot =C7==C8 
Cal -C&C9 
Co1 -C7-Sil 
CoiZ-%7-Q! 
Co2-C&Cl4 
CosZ-CI-Sil 

C7-Cd -a 
c9-a-Cl4 
C7-Sil-Cl5 
C9-Sil -Cl2 
c9-Sil -@II 
Sl L -c7-a 
Sil-CIS-Cl6 
CII-Sil-Cl2 
Cl!-W-Cl5 
CD-%il-Cl5 

4om 
31.012) 

I 13.5(4) 
IQ7.W3) 
lOW.RU) 
147.6fisl 
122.I)(R) 
lS7.tY I a 
lO8.9OJ 
109.90, 

mal*lle. 
__ 

b Mirtdwcrt. 

Tabelle 2 
Abst‘slnde [pm] und Winkel p] der Verbindung 7c a 

Absriinde 
s-a 201.9(6) C7-C8 
si-c7 182.90) C8-Cl4 
Si-Cl5 I8 I .7(S) CIS-Cl6 
Si-C23 201.1(l) Cl&C22 
co1 -co2 247.60) C23-C24 
Cal-c7 197.3(7) co-c, 
Cal-C8 1%.2(7) 

Winked 
Col-CI-Co2 
Col -C8-Co2 
Col -Co2-C7 
Col -C8-C7 
Cal-CS-Cl4 
co1 -c7-Si 
CoZ-Col -C8 
Co2-C7-C8 
Co2-C8-C7 
Co2-C&C14 

78.0(3) 
77.8(2) 
Sl.2(2) 
70.5(4) 

137.5(S) 
131.4(4) 
51.4(2) 
70X4) 
69.3(4) 

131.3(5) 

Co2-C7-Si 
C7-C8-Cl4 
cl5-c16-c22 
Si-C7-68 
Si-CIS-Cl6 
Si-C23-C24 
C7-Si-Cl 
CIS-Si-Cl 
C23-Si-Cl 

134.1(9) 
147.1(8) 
119(l) 
145(l) 
1310) 
181.4 b 

131.6(4) 
141.8(6) 
179.3(9) 
147.2(6) 
178.5(8) 
99xX4) 

109.4(3) 
107.0(3) 
93.8(2) 

’ In Klammem Standardabweichunpn der letzten angegebenen Dezi- 
malstelle. 
b Mittelwert. 

Beobachtungen werden fir die Si-Cl-AbsfAnde (73 
2055X3), 206.3(3) pm; 7c 201.9(6) pm] gemacht. 

Es konnte gezeigt werden, da13 bei der Umsetzung 
vinyl- und alkinylfunktionalisierter Chlorsilane mit den 
~bergangsmetallcarbonylcn Fez(CO), (2). MnCp(CD), 
(4) bzw. Col(CO), (6) unterschiedliche Produkte 
gebildet werden. W’lhrend bei der Umsetaung der 
Chlersilnne @I ,C=CH)(RbSiCl, bzw. (14 ,C==CH)(R)- 
(R’)SiCI Ila-le R,R’ einbin&gcr organisoher Rest) 
mit 2 bzw. 4 die Metallc~~nyl-Kprmplcxe I($- 
H,C=CH~ML,~R~SiCI, [3 ML,, = F&O),; 8 ML,, = 

01,; R e Cl, CHJ] entstchcn, wird bci dur 
ng von alkinylsubstituierten Vil~yl~hl~~ilal~en 

mit CoS(CO& selcktiv die ~~~Koordination der 
Phenylethinyl-Bausteine an ein Co&CO), gmcnt 
beobachtet; eine Koordination der Vinyl-Grup an ein 
Cobaltcarbonyl-Fragment oder reduktive Enthaloge.~ 
nierung des Chlorsilan-Bausteins unter Ausbildung von 
Verbindungen mit Silicium-Cobalt-Teilstrukturen findet 
nisht statt. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arheiten wurden unter Schutzgas (N,) in 
getrockneten und friseh destillierten LiSsungsmitteln 
(Te~ahyd~furan, Wiethylether und Tolual: Natrium; 
n-Pentun, n-Hexan und Cyclohexan: CaH,) durch- 
getihrt. Zur Chnamatographie wurde Kicselgur (Fa. 
Riedel de Haen) bzw. Kieselgeel (KarngralJe 0.05-0.2 
mm, I%. Baker Chemicals) verwendet. IR (KBr-Ver- 
r&bung, Fliissigkeitsfilm in NaCl-Kiivetten oder 
Liisungsmittelspektrum in CaF,-Kiivetten): Perkin- 
Elmer. Model1 8936. ‘H-, “C(‘H)-, 29Si(‘H)-NMR: 



Tabelle 3 
Atomkoordinaten von Verbindung 7a ( X IO*) a 

Atom x Y ,’ 

Cal 0.5067( I 1 
co2 0.7388(l) 
Cl1 0.9398(3) 
Cl2 l.l059(3) 
Sil 0.8869(3) 
01 0.2217(8) 
02 0.538(I) 
03 0.3499W 
04 1.055(l) 
OS 0.5421(9) 
06 0.8488(9) 
Cl 0*331(l) 
C2 0.525(l) 
C3 0.407(l) 
C4 0.933(I) 
CS 0.6190) 
C6 0.808( I ) 
c7 0.735(l) 
C8 0.638(l) 
c9 0.6659(7’) 
Cl0 0.6207(7) 
Cl I 0.5024(7) 
Cl2 0.4292(7) 
Cl3 0.4743(7) 
Cl4 0.5927(7) 
Cl5 0.815(l) 
Cl6 0.887( I ) 
CO3 0.0410(1) 
co4 O.l7SS(l) 
Cl3 O.S530(3) 
Cl4 0.6OB5(4) 
Si2 0.4491(3) 
017 O.l%uI) 
018 -0.309(x9) 
019 --Q.QIA(I1 
SK?0 0.32K I I 
021 -0~120(I) 
Q22 O.JYlr( I) 
C\7 0.112~1) 
Cl8 -0*134(l) 
Cl9 0.002~l~ 
C20 0.271(l) 
C2I -0docdl, 
622 0.312(l) 
C23 0.247(l) 
C24 o.rrrtl~ 
C25 -0.0951(9) 
C26 -O.I600(9) 
C27 -0.090X9) 
C28 0*0443(O) 
C29 O.l09l(9) 
C3O O.O39Q(9) 
C31 0.420(l) 
c32 0*493(l) 

O.i6837(7) 
O.l4888(7) 
0.1779(2) 
0.3305(2) 
0.2786(2) 
0.0995(4) 
0.0285(S) 
O.289ltS) 
0.2172(5) 
0.0787(4) 

-0.0025(4) 
0.1244(S) 
0.0819(6~ 
0.2404(8 
0.1918t6) 
0.1047(6) 
0.0557(6) 
0.2364(S) 
0.2531(S) 
0.4104(3) 
0.4804(3) 
O&65(3) 
0.3825(3) 
0.31243) 
0.32643) 
0.3613(S) 
0.4452(8) 
0.18378(7) 
O.l3730(7) 
0.2041(l) 
0.3291(2) 
0.2907(2) 
0.03lru4) 
O.llOW4) 
OXM(X4) 

-a 0.0042~5) 
O,O47l(%) 
O.l8%!M) 
O.l136(61 
0.1375w 
0.2701(6) 
0.049X6) 
O.O8Ou(6) 
O.lG50(6) 
0.2386ti) 
0.2491KS) 
0.29743) 
0.3635(3) 
0.4496c3) 
0.469%(3) 
0.4034(3) 
0.3173(3) 
0.3859t6) 
0.4622(73 

0.88OSi(7) 
0.994530) 
0.7779(2) 
0.9563(2) 
0.8662(2) 
0.9503(4) 
0.7351(4) 
0.787X5) 
l.l203(5) 
1.1097(4) 
0.89130) 
0.9217(S) 
0.7901(6) 
0.8217(5) 
1.0717(6) 
1X3649(6) 
0.9318(6) 
0.9229(S) 
0.9824(5) 
1.0441(4) 
1.0976(4) 
1.1485~4~ 
l.l459(4) 
1.0923(4) 
1.0414(4) 
0.8082(6) 
0.8339(8) 
0.49838(7) 
0.37281(7) 
0,6008(l) 
O/&22(2) 
0.%369(2) 
0.6152(S) 
0.408a(S) 
0.6301(4) 
0.4365(%) 
tl.%BHS(/I) 
O.2S74W 
~$xx; 

0:%7kH(6) 
O.(rll%(ti) 
0.29030%) 
0.3013(O) 
0.4714(5~ 
0.4150(S) 
0.3061(4) 
0.2722(4) 
0.3095(4) 
0.380%(4) 
0.4144(4) 
0>3772(4) 
0.6198(6) 
0.6201(7) 

0.041(2) 
O.OSo(3) 
0.050(23 
O.OSo(2) 
0.038(2) 
0.028(2) 

C.O61(3) 
0.072(3) 
0.062(3) 
O.IOdS) 
0.07NO 
0.031(2) 

’ In Klammern: Abweichung der letzten jeweils angegcbenen Bezim 
malstclle. I&, ist berechnct als ein Drittel der Spur des orthogonalen 
U,j-Tensors. 

Bruker AC 200, ‘H-NMR: 200.13 MHz, Standard in- 
tern durch Lasungsmittel (CDCI, 6 = 7.24, C,D, 6 = 
7.16); ‘“C(‘H)-NMR: 50.323 MHz, Standard intern 
durch Lijsunssmittel (CDCI, S = 77.0, C,D, 8 = 

127.0); ‘9Si{ ‘HI-NMR: 39.763 MHz, Stmdard extem 
relativ TMS (6 = 0). MS: Finnigan Warian) MAT. 
Model1 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. Sydwse von I($-H,C= CH)Fe~CO~, IfRNC12 f3a 
R=Ci,3bR=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 

Tiklle 4 
Atomkoordinaten der Verbindung 7c ( X IO*) a 

Atom x Y ., 
UC.? 

0?80400) 0.7411(l) ;.75539t6) Cal 
CO2 

Si 
Clx 
Cl 
01 
02 
03 
04 
05 
06 
Cl 
c2 
c3 
C4 
CS 
C6 
67 
P8 
C!, 
Cl0 
Cll 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
Cl7 
Cl8 
Cl9 
c20 
c21 
c22 
Cl7s 
Cl8.v 
Cl9x 
c2ox 
C2l\ 
c23 
C24x 
624~ 
C23.x 
C24.: 

0.5524(l) 
0.4992(3) 
0.6533(g) 
0.3180(7) 
1.0407(8) 
0.6868(s) 
1.0379(g) 
0.3079t9) 
0.6849(9) 
0.342018) 
0.951(l) 
0.734(l) 
0.940(l) 
0.39cMl) 
0.633(l) 
0.420( II 
0.6184(9~ 
0.917d9) 
0.7024@) 
0,7622(O) 
0.9046f6) 
0.9873~61 
0,927td6) 
0.X+51(6) 
0.396(l) 
0.325(l) 
0.302(2) 
0.217(2) 
O.l08(3) 
0.037(3) 
0.121(3) 
0.240(l) 
0.193(3) 
0.093(3) 
0.047(3) 
0.081(3) 
0.173(3) 
0.61330 
0.65512 
0.59956 
0.363(2) 
0.301(2) 

0.7289(l) 
0.5750(2) 
0.4754(6) 
0.4499w 
0.8101(7) 
1.0190(7) 
0.6046t7) 
0.5357(7) 
0.8244(7) 
0.9966(6) 
0.7875(9) 
0.9133(9) 
O.b%tMP) 
0.614(l) 
0.786%(93 
O.H'~I7W 
CM~lrci(Xl 
O.!xi93(7) 
0.303W(4) 
O.l73H(S) 
O.l695(%) 
0.29%2(J) 
0,42%3(5) 
0.42WW 
0.7342(9) 
0.854(I) 
l.04lt2) 
l.l7M2) 
1.253(2) 
l.l98(3) 
1.073(2) 
0.9862(9) 
0.97312) 
l.lU3(2) 
1.226f2) 
1.222(3) 
1.099(3) 
0.42020 
0.50397 
0.33431 
0.361(l) 
0.4%3(l) 

0.86620(6) 
0.6899(l) 
0.5925(3) 
0.7427(2) 
0.852X4) 
0.6863(4) 
0.6125(4) 
0.9482(4) 
1.0014(4) 
0.8347(4) 
0,8143(S) 
0.7117(S) 
0.6675(5) 
0.918lW 
0.9%Ol(%) 
0.8444(S) 
0.7635(4) 
O.HI??I‘l) 
0.8451LJ) 
O.H779(.l) 
0.9086t3) 
0.907c1(3~ 
O.U45(#3) 
O.N43V(3) 
0*6%92(S) 
0.639%(%) 
O.S34(1) 
0.509t1) 
0.559fl) 
0.63cHl) 
0.666tl) 
0.6142(%~ 
o.%ascl) 
0.%17(l) 
0.567(l) 
0.647(2) 
0.673(l) 
0.609(1) 
0.544f I) 
0.563(l) 
0.7203(R) 
0.7663(X) 

0.064(l) 
0.064(l) 

0.0%2(4) 
0.0%X(%) 
0.06M9) 
0,0%X(7) 
O.Oal%(S~ 
O.wN2) 
0.08%(O) 
0.09Ot7) 
0.057(6) 
0.07%(9) 
0.074(H) 
O.OWW 
0.043(7) 
0.043(7) 
0.0~0 
0.0600 

malstelle. U& ist berechnec als ein Drirtel der Spur dcs orth~gondtW 

U, j-Tensors. 



mmol (H,C=CHXR)SiCI, (la R = Cl, 6.5 g; lb R = 
CH,, 5.9 g) versetzt. Es wird 24 h bei 25°C getiihrt und 
danach durch 5 cm Kieselgur filtriert. Die erhaltene 
tief-grWe L6sung wird im Olpumpenvakuum von allen 
flllchtigen Bestandteilen hefreit und das -zmlickblei- 
bende braune 61 bei 0°C an 15 cm Kies<.lgur chro- 
matographiert. Mit n-Pentan kann eine grhne Zone 
eluiett weden, 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 Er$femen des Usungsmit- 
tels als tiefgrlines, viskoses 01 isolieren kann. Beide 
Verbindungen zersetzen sich bei 25°C merklich, kiinnen 
bei -3O“C jedoch Uber einige Tap unzersetzt at&e- 
wahrt werden. 

Anisotrotx Thermrl~arameter von Vcrbindung 78 (A X IO31 a 

3.1.1. ltq2-H,C = CHJFefCO), JSiCl, (3a) 
Anal. Gef.: C, 22.13; H. 1.13. C,H,O.,CljFeSi 

(329.38) ber.: C, 21.88; H, 0.92%. IR (NaCl): v(C0) = 
2096 s, 2020 vs, 2001 vs, 1996 vs cm-‘. ‘H MMR 
(C,D,): S= 1.6-1.8 (m, 1 H, C,H,), 2.1-2.2 (m, 2 H, 
C,H,). ‘3C(1H)-NMR (C,D& S = 36.8 (br. S, C,H,), 
208.1 (CO). 2gSi(1H)-NMR (C,D,): 6= 6.4 ELMS 
[m/z (tel. IntJl: M+ 328(l), M+-2C0 272 (191, M+- 
3C0 244 (21). M+-4C0 216 (1001, SiC,H,CIi 125 
(14). SiC,H,Cl’ 90 (13). 

3.1.2. IIq2-H,C= CHIFefCO~41fCH,,)SiC12 f3b) 
Anal. Gef.: C, 27.51; H, 2.06; Cl, 21.83. 

C,H,O,Cl,FeSi (308.98) ber.: C, 27.21; H, 1.96; Cl, 

Atom Ul, u22 43 v23 43 42 

0.0284(6) 0.0256(6) 0.0026(5~ 0.0056w 0.0019w 0.0252(6) 
0.0263(6) 0.0298(6, 

0.043l I) 
0.065(2) 
O.wtl) 
0.063w 
O.OSe(4) 
0*071(5) 
O&W6) 
O,QBQ(S) 
0,041(4) 
OAXWS) 
O,O3%5) 
O,OSa63 
O,OSIKQ~ 
0,036tSI 
0,041~s~ 
O,O29(4) 
Osw4~ 
0%034(51 

0.0298(6) 
Q.048(1) 
o.oso( 1) 
O,O3N1~ 
O.OSv(4) 
0.0xX4) 
8.07H5) 
0.06a5) 
O.O58(4) 
0,092(S) 
0,039w 
i3.036w 
O,O331SI 
MMOw 
O,O3S(S) 
O>O42w 
OxK?9(4) 
O,OZs(4) 
0.049~5) 
O.tXW~ 
O.O215(6) 
0.026M6) 
0.04Kl) 
0,071(0~ 
0.03llll 
O.M3W 

0.0078(S) 
0*007(l) 
O.w3(l) 
0.010(l) 
0.020(S) 

-0.019(4) 
0.044(4) 
Q.O19(4) 
0.029(4) 
0.009~4) 
OxJO3(4~ 
O.oBIK4) 
O.O12(4b 
O.OlW~ 
O,oo8(4~ 
O.Ol2(4, 
O.oocM3) 
0,003(3) 
O.O25(4) 
O*O31~7~ 
0.006~5) 
O.o037(5~ 
O.Ole(l) 
0.017(2) 
0.009fl) 
0.03~4~ 

0.0065(S) 
0.027(l) 
O.OQl(l) 

E?:; 
Q:Ol6(4) 
0.017(4) 

-0.OlN4) 
0.02&(4) 
O.O2zx4) 
O.OOl(4) 

0.0039w 
0.012(l) 

-0.010(1) 
0.002~1) 

-EL%; 
0:020(4) 

-O.oOl(4) 
O.ow4) 
O.O15(3) 
O.O04(4) 

-O.O081(4) 
O.OOS(4~ 
0.009(S) 
0.012(4) 
O.OoS(4~ 
0.004f4) 
O.OOl(3~ 
snll(4~ 
O.02Q6) 
0.00540) 
0.0092(5) 
0.012(l) 

O.OSo(l, 
0~030(1) 
0,027(l) 
0.03ti4) 
OMN5) 
Q,O53(5) 
o,ssl(s) 
0,05lw 
O,OS5(5, 
O&-w) 
0,037w 
0,033(S) 
OJk3S~63 
O,O39w 
0,029(S) 
O%OSeI4) 

0.068(J) 
0.048f4) 
0.051(4~ 
0%04Sw 
Oa44w 
O.MSI 
OO36w 
Oxl3Sw 
O.~3L$(S~ 
O.OZQ(4) 
O.ONJb 
0, 
0. 

0.028(4) 
-0dON4) 
O.O1s(4~ 
Q.#O9(4) 
0.005~4~ 

0.028(4) 
Q.O28(4~ 

-0.007(4) 
8.037~8 
Q.OIS(5) 
Q.OldSb 
Q.W4) 
O.Oltzx.4~ 
O.OOH5) 
Q.Q14(5) 
O.Ow4~ 
O.Ow4) 
0.00807 
0.01211 

Q.O27(4) 
-0.001~4~ 
O.OlM4) 
0.041(4) 

-0.003(4) 
-a.OOlw 
0.002(S) 
Q.OOtN4) 
Q.005(4) 
Q.Ol2W 
O.W5) 
0.01 led 
O.Ow3) 
O.aOl(3) 
0.00616 
0.00924 

* In Klammem: Abweichung der jeweils lcucn ungc@tmen ikzim~lstelle. 
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22.95%. IR (N&l): v(CO) = 2091 s, 2016 vs. 2001 sh, 
1991 vs cm-‘. ‘H-NMR (C,D,): a= 0.54 (s, 3 H, 
CH,), 1.7-1.8 (m, 1 H, C,H,), 2.2-2.4 (m, 2 H, 
C,ff,). “C(‘H)-NMR (C,D,:) 6 = 6.7 (CH,), 37.9 
(C,H,), 38.0 (C,H,), 209.3 (CO). *‘Si{‘H)-NMR 
(C,DJ: 6 = 26.4. ELMS [m/z (~1. Int.)]: M+-CO 280 
(7). M+-2C0 252 (IO), M+-3C0 224 (211, M+-4C0 
196 (1001, SKCH,) (C,HJCl+ 105 (551, SXCH,) 
(C,H,)+ 70 (27). 

3.2. Synthese von fCq2-H2C= CH)MnCpKXN,I(R)- 
Sit& (5a R = Cl, 56 R = CH,) 

22.0 mmol (H,C=CH)(R)SiCl, (la R = Cl, 3.5 g; 
lb R = CH,, 3.1 g) und 2.0 g (9.8 mmol) CpMn(CO), 
(4) (Cp = $-C,H,) werden in 200 ml n-Pentan gel&t 
und 3 h bei 10°C bestrahlt, wobei sich die Usung rot 
ftibt. Nach beendeter Bestrahlung wird das Reaktions- 
gemisch durch 2 cm K.eselgur filtriert und olle fliichti- 
gen Bestandteile im Olpumpenvakuum entfernt. Der 
verbleibende Riickstand wird in 30 ml n-Pentan 
aufgenommen und an Kieselgur chromatographiert 
(Shlendimension: 2.5 X 15 cm*, 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) 5a bzw. 860 
mg (2.7 mmol; 28% bez. auf eingesetztes 4) Sb. 

3.2.1. I(77’-H2C= CH)MnCpfCO),lSiCI, (Sal 
Anal. Aufgrund der hohen Zersetzlichkeit von Sa 

konnte keine korrekte Elementaranalyse erhalten wer- 
den. C,H,O,Cl,MnSi (337.54) ber.: C, 32.02; H, 
2.40%. IR (n-Pentan, CaF,): v(CO) = 1986 vs, 1932 vs 

-I. ‘H-NMR(C D): S=l.4(br S 1 H C H) 
i?(br.S,lH C $j624(br S 11; 6 Hj3;&’ 
S, 5 H, C, H,).‘13&I$lN~R <&$: )i =*34;id,H,), 
39.8 (C,H,), 84.3 (C,H,), 231.5 (CO), 233.0 (CO). 
FD-MS [m/zk M+ 336. 

3.2.2. lf~f-H,C = CH)MnCpfCO~,~(CH,&YZi, (Sb) 
Anal. Aufgrund der hohen Zersetzlichkeit von Sb 

konnte keine korrekte Elementaranalyse erhalten wer- 
den. C,,H,,02C12MnSi (317.13) ber.: C, 37.87: H, 
3.50%. IR (n-Pentan, CaF,): v(CO) = 1977 vs, 1920 vs 
cm-‘. ‘H-NMR (C,D,): S- 0.6 (br. S, 3 H, C/Y,), 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, C5H5). ‘.‘CI’H)-NMR 
(C,Db): S= 5.3 (CH,), 35.1 (C’,H,), 40.6 (C’,H3), 

84.8 (C,H,), 232.7 (CO), 233.7 (CO). 29Si(‘H)-NMR 
(C,D,): S = 27.0. ELMS [m/t (rd. Int.)]: M” 316 (7). 
M ‘=-2C0 260 (631, M+-2CO-Cl 225 (51, CpMn+ 120 
(1001, (C,H,) (CH,)SiC14 105 (45). 

Tabells 6 
Anlsotrepe Thcrmnlpnmn~eter v8n Verbindung 7s CA X IO’) ’ 

IfI, 
Cul 8.039W) 0.036ti6) 0.046Ou) 0.005%5~ -0.01 Iti - O.O022(5) 
CQ2 O.osa%W 0.0470(6) 0.04 I X6) O.W7(5) -Q,Ol235) O.WIT9(5) 
si 0.043(l) 0.046(l) 0.04% I ) -O.ootil) -0.01sx(l) 0.003( 1) 
01 o.oeac3 0.06N4) 0.098(5) - O.OOH(4) - O.OM4) - O.O1t%4) 
02 0.091(5~ 0.053(4) O.lOOW 0.034(4) - 0.032(4) O.ool(4) 
03 0.083(S) 0.06X4) - O.OOM4) O.OQN4) 0.006(4) 
04 0.092(6) 0.080[5) 0*076(S) 0.004(4) 0.013(4) - 0.0340) 
OS 0.095(S) 0.090(S) 0.067(4) - 0.0014) - 0.048(4) - 0.003(4) 
06 0.071(4) 0.053(4) 0.0840) - 0.004(3) - 0.036(4) 0.021(4) 
Cl O.OSS(6) 0.038(S) 0.066(6) 0.004(4) -0.015W - 0.007(4) 
C2 0.049(6) o.oSoW 0.066(6) 0.008(5) -0.016(S) - 0.014W 
c3 0.0460) 0.049(S) O.OSR(6) 0.012(4) -0.019(S) - 0.009(4) 
c4 O.OSS(6) 0.054((i) 0.050(S) - 0.007(4) -0.007(S) O.OOtx5) 
C5 0.056(6) 0.048(S) 0.059(6) 0.00~4) -0.015(5) o.O@?W 
C6 0.045(5) 0.054W 0.043(S) - 0.006(4) -0.012(4) - Q.OQ2(4) 
C7 0.035(4) 0.038(4) 0.042(4) 0.080(3) - 0.007(4) - O.oos(8 
C8 0.033(4) 0.037(4) 0.038(4) O.OOlG) - 0.010(4) - 0.003(4) 
c9 0.077(7) 0.032(5) 0.068(6) 0.006(4) -0.023(S) -O.ool(S) 
Cl0 0.092(8) 0*043(S) 0.068(6) 0.009W - 0.029(6) 0.003W 
CII 0.084(7) 0.047(6) 0.062(G) 0.008(4) -0.013W 0.0 I 45) 
Cl2 O.OM6) 0.058(6) 0 U83(7) 0.018W -0.025(S) 0.007(5) 
Cl3 0.040(S) 0.061(6) 0.066f6) 0.015ts) -0.017(S) 0.007(4) 
Cl4 0.038(S) 0.040(S) 0.035(4) O.O04(3) - 0.007(4) O.oOl(4) 
Cl5 0.053(S) 0.053ts) 0.047(S) -0.001(4) - 0.026(4) O.ooo(4) 
Cl6 0.049(S) 0.065(6) 0.048(S) - O.oOl(4) -0.018(4) - 0.003W 

’ In Klammem: Abweichung der jeweils letzten rngegebenen Dezimalstelle. 
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3.3. Synthcsa CPhKo,WO), 1 
(CH, = CHNR)SiCl i7a R = Cl, 7b R = N(SiMe, j2, 7c 
R- C=CPhj 

zu einer ~iisung von 2.0 mmol (CH, =CH) 
(PhC=C)(R)SiCl [lc R = Cl, 450 mg; Id R = 
N(SiMe,)2, 700 mg; le R = C=CPh, 590 mg] in 80 ml 
n-Pentan tropft man bei 25°C 0.7 g (2.0 mmol) Co,(CO), 
(6), gel&t in 80 ml n-Pentan/Toluol (1: 1). Man tihrt 
2 h bei 25°C und entfemt anschlieknd alle fichtigen 
Bestandteile im 6lpumpenvakuum. Der verbleibende 
Wge braune REckstand wird an Kieselgur chromatogra- 
phiert (Sulendimension: 2.5 X 20 cm2, n-Pentan 
- 3Q”C), wobei die entsprechenden Produkte mit n-Pen- 
tan/Toluol(10: 1) als tief-braune Zonen eluiert werden 
ki3nnen. Nach Kristallisation bei -30°C aus n- 
Pentan/Toluol (10: 1) fallen 7s (820 mg, 1.6 mmol; 
82% bet. auf eingesetztes 6) bzw. 7c (980 mg, 1.7 
mmol; 86% bez. auf eingesetztes 6) als dunkelbraune, 
metallisch glllzende Festkiirper an. 7b wird als dunkel- 
braunes 61 erhalten (950 mg, 1.5 mmol; 75% bez. auf 

CPhK’o,(CO), I(CH2 = CH~SiCl, f7a) 
Anal. Gef.: C, 37.71; H, 1.79. C,,H,O,Cl,Co,Si 

(513.09) ber.: C, 37 H, 1.57%. Fp.: 86’C. IR (n-Pen- 
095 s, 2062 vs. 2032 vs cm-‘. 

6.3-6.4 (m, 3 H, C, H,), 7.3- 
‘PI)-NMW (CDCI,): 8 
C), 129.0 (C*H,). 129.1 
31.5 Kqi,), 137.1 q&J, 

1. ELMS ‘[m/z (rd. 1nt:)l: 
4 (1 l), M +-XX3 456 137), 

MC-3C0 428 (19), M*-X0 400 (541, M+-SC0 372 
344 (iOO), M+-6C0-C,H, 318 (19), 
85 (IO), S;C,Ph’ 129 (27). 
urchtm um 7a [26I, Einkristnlle von 

7a wurden durch AbkUhlen einer n-Pentan/ToluoI- 
IL&sung (IO : 1) vm 7a auf - 30°C erhalten. 
Kristalldi~nsi~n des vermessenen Kristalls: 0.2 x 0.2 
$9 0.3 mm3. 7n kristallisiert in der triklinen Raum- 

Mit einem automdhxten Vierkreisdiffraktometer 
der Fa. Siemens (Nice ) R3m/V wurden bei 213 K 
im Bereich van 2” $ s 48O 5418 unabh&@ge Re- 

[phf0K~)=8.3 cm”: 
71.069 pm; *Scan, AW 

29.3” min - ’ ] (Konekturen: 
I&W&+ und palarisationshktor, Exp. Ahsorptionskor- 
rektur; ‘&scan, d# 1 Q’?. ~sun~sm~th~e: Dimkte 
Methoden, Methode der klcinsten Fehlerquadratsumme 
Wrogr~mm~ystem: SHELX-76 [33]), Die Verfeinerung 
konvcrgicrt auf der Basis von 5418 unubh$q&en Re- 

20(l)] zu R, =O.O?l und R, = 0.072. 
Verfeinerte Parameter: 39 1, 

3.3.2. [(tj2-C = CPh~Co,~CO~, l(CH, = CH)[N- 
(SiMe, J2 lSiC1 (7b) 

Anal. Gef.: C, 40.86; H, 4.12; N, 1.98. 
C,,H,,NO,ClCo,Si, (638.04) ber.: C, 41.41; H, 4.11; 
N 2.19%. IR (n-Pentan, CaF,): v(C0) = 2088 s, 2053 
vs. 2028 vs; v(C=C) = 1597 w; v(C=C) = 1561 
w cm-‘. ‘H-NMR (CDCI,): 6= 0.27 (br. s, 18 H, 
CH,), 6.2-6.3 (m, 3 H, C2 H,), 7.2-7.4 (m, 5 H, 
C, H,). ‘3C{‘H)-NMR (CDCI,): S= 5.6 (CH,), 72.0 
(SiC=C), 106.0 (SiCGC), 127.8 (C,H,), 128.6 
(C,H,), 129.0 (C,H,), 129.9 W,H,), 135.5 (C,H,), 
137.1 (C,H,), 200.2 (CO). ELMS [nl/z (rel. Int.)]: 
MS-CO 609 (4), M+-2C0 581 (20), M+-3C0 553 
(6), M+-4C0 525 (18), M+-5C0 497 (24). M+-60 
469 (100). M+-6CO-Co 410 (5). 

3.3.3. 1(q2-C= CPhlCo,KO&IICH, = CHKPhC= C)- 
SiCl(7c) 

Anal. Gef.: C, 49.94; H, 1.58. C,,H,,O,ClCo,Si 
(578.77) ber.: C, 49.80; H, 2.26%. Fp.: 84°C. IR (n-Pen- 
tan, CaF,): Y(C=C) = 2163 m; v(C0) = 2092 vs, 2059 
vs. 2029 vs; v(C=C) = 1594 w; u(r)‘-C=C) = 1568 
w cm-‘. ’ H-NMR (CDCI,): S = 6.2-6.5 (m, 3 H, 
C,H,). 7.3-7.7 (m, 10 H, C,H,). ‘3C(‘H)-NMR 
(CDCl,): 8 = 69.8 (q2-SiC=C), 84.0 WC=C), 104.2 
(q2-SiC=C), 109.0 (SiC=C). 121.7 (C,H,), 128.4 
(ChH,), 129.1 (CJ,). 129.8 (CeH,). 130.2 (C,H,), 
131.1 (C,H,), 132,l (C,H,), 132.3 (CeH,). 137.7 
(C*H,), 138.0 IC,M,), 198.9 (CO). ELMS [nc/z (tel. 
Int.)] M’-CO 5SO (5). Me=-2C6 522 (24). M’-3CO 
494 (6), M 466 (32). M+-560 438 (25). M”- 
60 410 (I ‘-6Ct&=C,H, 3113 (12), M’-6C0- 
C, H ,-CZ Ph 2X2 (481, 

Kr~st~rilstPrrkt~~rtlzrrcrr UON 7c /. Einkrisrallc von ‘Ic 
wurden durch AbkUhlen einer n ntan/Toluol-L&sun 
(IO: 1) von 7c auf ,- 30°C erhnlten. Kristalldimension 
des vermessenen Kristalls: 0.15 X 0.2 X 0.2_ rnd. 7e 
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PI mit Q 
827.6(2), b = 914.0(2), c = 1696.7(S) pm, ty 
89.35(P). p = 76.75(2), y = $4.(15(2Y, cr = 1242( 1) x 

Mit einem automatisierten Vierkreisdiffraktsmeter 
der Fa. Siemens (Nicolet 3m/V wurden bei 213 K 
im I3ereich von 2” s 28 ’ 2782 unabhfingige Re- 
flexe gemessen [ F-Mo K cu) = 8.3 mm-‘; Graphit- 
msnochrom 71 .WB pm; u-Scan. Aw = 0.75, 
2.2” min _ ’ 3” min- ‘1 (Korrekturen: Lorentz- 
tmd Polarisationsfakto~ Exp. Absorpdonskorrektur; #- 
Scan). Ltisungsmethode: Direkte Methoden, Methode 
der kleinsten Fehlerquadratsumme (Programmsystem: 
SHELX-76 [%]I. Die Verfeinerung konvegiert auf der 
Basis van 2782 unabWtingigen Reflexen [I z 2cr( I )] zu 
R, = 0.063 und R,, = 0.061. Verfeinerte Parameter: 276. 
Die Atome Cl und C17-C2 1 sowie C23 und C24 sind 
fehlgeordnet. 
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3.4. Synthese von ~(r12-C~CCPh)Co,fCO),l,- 
(CH, = CH)SiCl (7d) durch Umsctzung von 
(PhC = CIJCN, = CHkKl (1 e) mit Co, (CO), (6) 

370 mg (1.27 mmol) (PhC=C),(CH, =CH)SiCl (le) 
werden in 50 ml n-Pentan gel&t und bei 25°C zngig mit 
860 mg (2.54 mmol) Co,(CO), (6). geliist in 50 ml 
n-Pentan/Toluol ( 1: 1). versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird 2 h bei 25°C gerii$ und anschliel3end alle 
fllichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum entfemt. 
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. CJ,H,30,,ClCo,Si 
(864.699) ber.: C, 41.67; H, I .52%. Fp.: 88°C. IR (n-Pen- 
tan, Ca&): v(C0) = 2094 s, 2089 s, 2062 s, 2057 s, 
2033 s, 2028 s; u(C=C) = 1597 w; ~(g*-C=C) = 1568 
w cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,): S- 6.4-6.6 (m, 3 H, 
C, H,), 7.2-7.6 (m, 10 H, C,H,). ‘“C{‘H)-NMR 
(CDCI,): S=70.1 (SiCEC), 105.0 (SiC=C), 128.4 
(C,H,). 128.9 (C,H,), 130.1 W,H,), 132.5 (C,H,). 
137.5 (C,H,), 138.2 (C,H,), 198.7 (CO). ELMS [m/z 
(rel. Int.)k M+ 863 (61, M+=-CO 835 (91, M+-3CC) 779 
(46). M’ -40 752 (lo), M +-SC0 724 (81, M+-6CO 
696 (441, M+-760 667 (64). M +-SC0 639 (44). M+- 
9CO 612 (42). M+-lOC0 584 (38), M+-1lCO 556 
(33). M’-12CO528 (lOO), M+-12CO-C2H, 502 (32), 
M’- 12CO--Co 469 (12). W- i2Cc)-2Co 410 (44), 
M’-12CQ-Xo-C,H,-C,Ph 282 I28), MS-12CO- 
4Co-C, H z 264 (421, Sic2 Ph+ I29 (28). 

(2.0 mmol) 7e werden in 80 ml n-Pentan gel&t 
25°C mit 78Q mg (2.0 mmol) Co (CO) (6) 

gel&t in 50 ml n-Pentan/Toluol (1 : I), zu”r Reu”ktioA 
gebracht. Die Aufarbeitung erfolgt wit in Abschnitt 3.4 
beschrieben. Nach Kristallisation aus 50 ml n- 
Pentan/Toluol (IO: 1) werden 1.55 g (1.8 mmol; 89% 
be%. auf eingesetztes 6) 7d erhalten. 

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

3.6. Synthese von ilf$-C CPhKo,WQ&I(PhC 
KHz = CH)S$, 0 (9) durch Hydrofyse von Kq*- 
C= CPhK’o,(CO), IfPhC- CKH, = CHM’Cl(7c~ 

530 my (0.9 mmol) 7c werden in 50 ml Tetrahydro- 
furan gel&t und bei 25°C mit 0.2 ml (11 .O mmol) H *Q 
versetzt. Bas Reaktionsgemisch wird 3 h ge,+hrt, fiber 
MgSO, getrocknet wnd nnschliessend im Olpumpen- 
vakuum vom Liisungsmitt$ befreit. Man erh:dlt 9 als 
rot-braunes, zlhfllissiges 01 in 500 mg (0.45 mmol; 
100% bez. auf eingesetztes 7c) Ausbeute. 

Anal. Gef.: C, 51.84; H, 2.77. C,H,,O,,Co,Si, 
(1102.64) her.: C, 52.29; H, 2.38%. IR (Nat]): Y(C=C) 
= 2163 m; v(C0) = 2089 S, 2057 S, 2023 S; v(C=C) 
= 1597 W; v(#-c~c)= 1577 W cm-‘. ‘H-Nm 
(CDC13): 8= 6.2-6.4 (m, 6 H. C, H,), 7.3-7.8 (m, 20 
H, C,H,). ‘3C{‘H)-NMR (CDCl,): 6 = 72.2 ($- 
SiCW). 89.4 (SiC=C), 104.5 (q*-SiC=c), 107.7 
(SiC=C), 122.4 (C,H,), 128.2 (C,H,), 128.8 (C,H,), 
129.1 (C,H,), 129.5 (C,H,), 130.5 (C,H,), 132.6 
(CeH,), 134-l (C2H3), 136.8 (CbH,), 138.0 (C,H,), 
199.5 (CO). FD-MS [m/z (rel. Int.)l: M+ 1102 (100). 

3.7. Synthese von [(CH, = CH)(PhC= Cl, SiJ,O (II) 

Eine Lijsung von 2.0 g (6.8 mmol) (CH, =CH) 
(PhC=C),SiCl (le) wird in 100 ml Tetrahydrofuran bei 
25°C tropfenweise mit 1.0 ml (55.0 mmol) H,O (8) 
versetzt. Man rlihrt 12 h bei 25°C und entfemt 
anschliel3end alle fliichtigen Bestandteile im Qlpum- 
penvakuum. Der Riickstand wird in 200 ml 
n-Pentan/Diethylether (I : 1) aufgenommen, iiber 
Na,SO, getrocknet und durch 5 cm Kieselgur @riert. 
Nach Entfemen der Lbsungsmittel 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 le) I1 als farblose Festsubstanz. 

Anal. Gef.: C, 80.71; H, 5.00. C,,H,,OSi, (530.78) 
her.: C, 81.47; H, 4.94%. Pp.: 67°C. IR (KBr): v(C=C) 
= 2160 vs: v(C=C) = 1591 s; v(SiC) 

‘. ‘I+NMR (CDCI, 
1, 7.2-7.5 (m, 20 
,): Q = 81.9 (SiC=C), 106.2 
$’ 128.2 Q$H,), 129.2 (C&J 
(C,H,), 136.5 (C,II,J. El-MS 

[nt/z (rel. lnt.!]: M ’ 5.40 (11. M:-2C, I-I,-2C,Ph 274 
Ii,‘), C,Ph$ 20,4 !lOO), SiCIPh I29 (61, C,Ph” 101 

. 

3.& Syvtthese von if$-C 
!CHz = CHBi-0-SifliC = CHz )f (12) 

260 mg (0.49 mmol) [(CH, ==CW)(PhC 
(11) werden in 50 ml n-Pentan/Toluol (I : I ) gel&t und 
bei 25°C mit 170 mg (0.49 mmol) Co,CCO), (Q), gel&t 
in 30 ml n-Pentan/Toluol (I : I), zur Reaktion gebracht. 
Die Reaktionslbsung wird 2 h bei dieser Temperatur 
&erUhrt und nach Filtration durch 5 cm Kieselgur im 
Olpumpenvakuum von allen fliichtigen Bestandteilen 
befreit. Chromatographische Aufarbeitung an Kieselgel 
(Slulcndimension: 2.5 X 15 cm*, n-Pen&n, - 30°C) 
ergibt mit n-Pentan/Toluol (5 : 1) eine dunkelbraune 
Zone, aus der 380 mg (0.47 mmal: 95% bez. auf 
eingesetztes 6) 12 als dhfllissiges 01 isoliert wcrden 
kiinnen. 

Anal. Gef.: C, 60.24; H, 3.73. Cd2 H&+Co$z 
(816.71) ber.: C, 61.76; H, 3.21. IR (NaCl): v(CsC; ‘- 
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2089 vs. 2055 vs. 2024 vs; u(C=C) 
= 1595 W; v(q2-C=C) = 1576 w cm-‘. ‘H-NMR 
Eys; p -,$3-6.5 (m, 6 H, C, H,), 7.3-7.5 (m. 2p 

C(‘H)-NMR (CD&): S= 68.0 (.rl - 
Si’c&),” as.5 (SiC=C), 105.1 (T$-SiC=C), 107.5 
(SiCsC), 124.0-138.0 (C,H,/C,H,), 199.5 (CO). 
E&MS [m/z (rel. Int.)]: SiC,Ph,C,H,Co,(CO)~ 544 
(I), SiC,Ph,C,H,Co,(CO)f 516 (31, SiC,Ph2C2Hs- 
Co,(CO): 488 (1). SiC,Ph2C2H$02(CO); 460 (41, 
SiC,Ph2C2H,Co2(CO)+ 404 (10). SiC,Ph,C2H,Coz 
376 (2). SiC,Ph$,Hf 257 (100). SiC,Phl 231 (3% 
CJPhz 202 (8). SiCzPht 129 (54). 

3.9. S~nrkse uon CPhEo,KXI~,I- 
(c-H* = C#NPhC C)St$O (9) lurch Umsetzwng van 
11 bzw. 12 mit CozfCOlx 6) 

270 mg (0.5 mmol) 11 bzw. 820 mg (1.0 mmol) 12 
werden in 50 ml n-Pentan/Toluol ( I : 1) geliist und bei 
25°C mit 350 mg (1.0 mm00 Co&CL)), (6). gel&X in 50 
ml n-Pent;m/Toluol (1 : 1). zur Reaktion gebpcht. Nach 
2 h werden alle flilchtigen Bestandteile im Olpumpen- 
vakuum entfemt und die verblcibenden brrrunen 
Rllckattinde an Kieselyl chromatographiert (SWendi- 
mendon: 2.5 X 40 em , n-Pentan, -30°C). Mit n-Pen- 

ils eine brnune Zone eluiert 

werdsn kann, 
ten von Vetbindun 
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