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Abstract 

Deprotonation of dicyclopentadienyldimethylsilane with two equivalents of n-butyllithium and subsequent reaction with 1,2-dichloro- 
tetramethyldisilane yields the double-bridged dicyclopentadiene H4Cs(SiMe2)(Si2Me4)CsH 4 (1 =H2L).  Reaction of 1 with two 
equivalents of n-butyllithium leads to the dilithio compound Li 2 [H3Cs(SiMe2XSi2Me4)CsH 3] (2 = LieL) with the bridging dimethylsi- 
lyl and tetramethyldisilanyl group in 1,2 position (ortbo-position) at each cyclopentadienyl unit. 2 is used as starting material for the 
exemplary synthesis of the following metal complexes: Cp"C12ZrLZrC12Cp" (3; Cp"= 1,3-(t-Bu)2CsH3), Cp"CIzZrLH (4); 
MesCsRuLRuCsMe 5 (syn: 5a; anti: 5b); syn-(CO)2CoLCo(CO) 2 (6). All compounds are characterized by spectroscopic and analytical 
data. X-ray crystal structures are presented for 1 and for 3. Stereochemical effects in metal complexes with the new unsymmetrically 
bridged dicydopentadienyl ligand L are discussed. 

Zusammenfassung 

Durch Deprotonierung von Dicyclopentadienyldimethylsilan mit zwei ,~quivalenten n-Butyllithium und nachfolgende Reaktion mit 
1,2-Dichlortetramethyldisilan wird das doppelt verbriickte Dicyclopentadien HaCs(SiMe2XSi2Me4)CsH 4 (1 = H2L) hergestetlt. Umset- 
zung von 1 mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium ffihrt zur Dilithium-Verbindung Lie[H3Cs(SiMe2)(Si2Me4)CsH 3] (2 = LizL) mit 
verbriickender Dimethylsilyl- und Tetramethyldisilanylgruppe in 1,2-Position (ortho-Position) eines jeden Cyclopentadienylsystems. 2 
wird als Ausgangssubstanz fiir die beispielhafte Synthese der folgenden Metallkomplexe genutzt: Cp"C12ZrLZrC12Cp" (3; Cp"= 1,3-(t- 
Bu)2CsH3), Cp"C12ZrLH (4), M%CsRuLRuCsMe 5 (syn: 5a; anti: 5b); syn-(Co)2CoLCo(CO) 2 (6). Alle Verbindungen sind durch 
spektroskopische und analytische Daten charakterisiert. Fiir 1 und 3 liegen R~Sntgenstrukturanalysen vor. Stereochemische Effekte in 
Metallkomplexen mit dem neuen unsymmetrisch verbrtickten Dicyclopentadienylligand L werden diskutiert. © 1997 Elsevier Science 
S.A. 

Ke3~+'ords: Silicon; Double-bridged cyclopentadienyl; Metallocene complexes 

1. Einleitung 

Verbriickte Cyclopentad ienylsys teme spielen augen- 
blicklich in der Komplexchemie  eine wichtige Rolle. 
Besonderes  Interesse gilt der Untersuchung yon kooper-  
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ativen Effekten,  die durch r~iumlich benachbarte  Metall-  
zentren [1] oder  tiber die verbri ickenden 7r-Systeme [2] 
ausgRist werden sollen. In d iesem Zusammenlhang haben 
die L igandensys teme A - E  Eingang in die Kornplex- 
chemie  gefunden.  In diesen Sys temen  fungieren 
Dimethyls i landiyl-  und Tet ramethyldis i lanyl-Fragmente  
als BriJckenglieder. Die in den Sys temen A [3] und B 
[4] noch ausgepr'~igte konformat ive  Bewegl ichkei t  ist in 
C [5], D [6] und E [6] bereits merkl ich eingeschr~inkt; 
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dies gil t  insbesondere  ftir die cyc lophanar t ige  Anord-  
nung in E. 

= <--~/  I I ~  = 

\ / , , / x /  

/ \  / \ / \  

Einhei ten in 1 ,2-(or tho)-Stel lung fiber eine Dimethyls i -  
l andiy | -  und e ine  Tetramethyldisi lanyl-Br ' t~cke mi te inan-  
der  verbunden  sind. Wi r  beschre iben  die Synthese  und 
Cha rak te r i s i e rung  des  z u g r u n d e l i e g e n d e n  Koh len -  
wassers toffs  F H  2 (1) sowie des Di l i th iumder iva tes  FL i  2 
(2). Des weitererl  stel len wir  be isp ie lhaf t  Zwe ike rnkom-  
plexe mit  den Meta l len  Zi rkonium,  Ruthenium und 
Kobal t  vor. Schl ieg l ich  d iskut ieren  wir  noch die stereo- 
chemischen  Konsequenzen ,  die sich durch die unter- 
schiedl ichen Br i ickenfragmente  ergeben.  

I I 

/ k / k  

g 

2 .  E r g e b n i s s e  

In dieser  Arbe i t  ber ichten wir  fiber das neuart ige 
L igandensys t em F in we lchem zwei  Cyc lopen tad ieny l -  

Dutch  Umse tzung  yon Dicyc lopen tad ieny ld ime thy l -  
si lan mit  zwei  )~quivalenten n-Buty l l i th ium in T H F  als 
L6sungsmi t te l  und nach anschliel3ender Zugabe  yon 
1 ,2-Dichlor te t ramethyldis i lan  erhalt  man in guter  Aus-  
beute  das D icyc lopen tad i eny l sys t em 1 als farblose  
Nade ln  (s iehe formule.  (1)). Verb indung  1 ist gut Rislich 
in THF,  CHzC12, CHC13, Toluol  und Hexan;  dagegen  

Tabelle 1 
Daten zur Kristallstruktur von 1 und 3 a 

1 3 

Empirische F o r m e l  C 16H26Si 3 C 4 2 H 6 6 C 1 4 S i 3 Z r  2 -I- ½CTH 8 

Kristallgri3ge (mm 3) 0.3 X 0.4 X 0.5 0.6 X 1.0 x 1.0 
Molmasse 302.6 1025.5 
Kristallsystem triklin monoklin 
Raumgruppe P~ P 2 t /n  
Gitterkonstanten 
a (,~) 7.847(3) 14.314(1 I) 
b (A) 8.900(3) 19.985(8) 
c (,~) 13.520(5) 18.344(14) 
o~ (deg) 95.63(3) 90 
/3 (deg) 98.06(3) 109.47(7) 
3' (deg) 98.76(3) 90 
V (~3) 917. l(6) 4948(6) 

Z 2 4 
dc,lc (g cm 3) 1.096 1.377 
Diffraktometer Siemens P21 Siemens P2 t 
F(000) 328 2132 
/x(Mo Kc~) (mm- l ) 0.246 0.740 
Temperatur (°C) 20 - 100 
2 0ma ~ (Grad) 55 60 
Gemessene Reflexe 4551 14954 
UnabhSngige Reflexe 4240 14421 
Programme SHELXTL PLUS; SHELXL-93 SHELXTL PLUS; SHELXL-93 

Parameter 179 516 
R~-, WRF2 0.054, 0.134 fiir 2941 Reflexe mit I > 4o-(1) 0.047, 0.115 for 11947 Reflexe mit I > 40-(1) 

Restelektronendichte (e- A-  3) 0.3 0.7 
Absorptionskorrektur semi-empirisch 
Min./max. Transmission 0.476/0.494 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstmkturuntersuchung k~3nnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenste!n-Leopoldshafen. 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD... 406769 t'fir 1 und CSD... 406770 f'tir 3 angefordert werden. 
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ist 1 schlecht liSslich in Et20 und CHsCN. Diese Eigen- 
schaft wird genutzt, um die bei der Synthese anfallen- 
den Nebenprodukte abzutrennen (siehe Sektion 4). 
Verbindung 1 zersetzt sich an Luft innerhalb weniger 
Tage, ist abet unter Inertgas tiber liingere Zeit haltbar. 
Konstitution und Struktur sind dutch NMR-Daten, Mol- 
massebestimmung, Massenspektrum, Mikroanalyse und 
RiSntgenstrukturanalyse dokumentiert. 

Si i 1) 2 nBuLi 

2) ClSIM~2SiM~2cl - -  ( 1 )  
/ \ / \  

& 

Aus den NMR-Spektren geht hervor, dab 1 bei 
Raumtemperatur in der Hauptsache in Form des in G1. 
(1) wiedergegebenen Isomeren vorliegt, in welchem die 
beiden Siliciumbriicken an dem einen Cyciopentadien- 
system in Allylstellung, an dem anderen in Allyl- und in 
der orthostiindigen Vinylposition gebunden sin& So 
beobachtet man im t H- und 13C-NMR-Spektmm jeweils 
sechs Singuletts fiir die sechs magnetisch unter- 
schiedlichen siliciumst~indigen Methylgruppen. Auch die 
Anzahl der auftretenden Signale £fir die in vinylischer 
oder allylischer Position befindlichen H- und C-Atome 
entspricht dieser Zuordnung. Im J-modulierten ]SC- 
NMR-Spektrum werden zwei quartiire und acht terti~ire 
Kohlenstoffatome registriert (siehe Sektion 4). Das 29Si- 
NMR-Spektrum von 1 zeigt wie erwartet drei Singuletts 
fiir drei verschiedene Soften von Siliciumatomen. Fiir 
eine RiSntgenstrukturanalyse brauchbare Kristalle yon 1 
sind durch mehrfache Kristallisation aus CH3CN / 
CH2C12 erhalten worden. Daten zur Kristallstruktur yon 
1 sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Tabelle 2 enth~ilt 
ausgewiihlte Bindungsliingen und -winkel, Tabelle 3 die 
Atomkoordinaten. Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur von 
1. 

Es liegt ein sesself/3rmiger, zentraler Sechsring aus 
drei Siliciumatomen und drei Kohlenstoffatomen vor. 
Die endocyclischen Winkel C(10)-Si(3)-Si(2)  und 
C(5)-Si(2)-Si(3)  betragen nur ca. 104 ° und sind 
gegentiber dem Tetraederwinke[ deutlich kleiner, 
w~ihrend an Si(l)  typische Tetraederwinkel ausgebildet 
werden. Die Si-C-Abstiinde sowie auch der Si-Si-Ab- 
stand liegen im Erwartungsbereich. Die Cyclopentadi- 
ensysteme sind nahezu planar und stehen zueinander in 
einem Diederwinkel yon 89.2 °. In dem einen Cyclopen- 
tadiensystem befinden sich die Siliciumbrticken in 1,2- 
Stellung (ortho-Position) zueinander; die Disilanyl- 
Einheit  ist vinylst~indig, die Si landiyI-Einhei t  
allylstfindig gebunden. An dem anderen Cyclopentadi- 
ensystem sind die beiden Brticken in l,l-Stellung, d.h. 
in Allylstellung, gebunden. 

Versuche zur Deprotonierung yon 1 bestiitigen die 

Tabelle 2 
Ausgew~ihlte Bindungsl~ingen (,~) und -winkel (deg) von 1 

Si( 1 )-C(1 ) 1.919(3) 
Si(1)-C(l 5) 1.852(3) 
Si(2)-Si(3) 2.338(1) 
Si(2)-C(6) 1.865(3) 
Si(3)-C(8) 1.862(3) 
Si(3)-C(l 0) 1.906(3) 
C(I )-C(5) 1.496(4) 
C(3)-C(4) 1.433(4) 
C(10)-C(I 1) 1.479(3) 
C(l 1)-C(12) 1.336(4) 
C(13)-C(14) 1.335(4) 

C(1)-Si(l)-C(10) 108.5(1) 
C(10)-Si(I)-C(15) 108.3(1) 
C(10)-Si(I)-C(16) 112.1(1) 
Si(3)-Si(2)-C(5) 104.4(1) 
C(5)-Si(2)-C(6) 109.7(2) 
C(5)-Si(2)-C(7) 110.1(1) 
Si(2)-Si(3)-C(8) 111.8(l) 
C(8)-Si(3)-C(9) 108.2(2) 
C(8)-Si(3)-C(10) 110.8(I) 
Si(1)-C(1)-C(2) 108.0(2) 
C(2)-C( 1 )-C(5) 104.2(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 109.1(3) 
Si(2)-C(5)-C(1) 125.7(2) 
C( I )-C(5)-C(4) 106.4(2) 
Si(I)-C(10)-C(I 1)109.3(2) 
Si(1)-C(10)-C(14) 110.4(2) 
C(11)-C(10)-C(14) 101.8(2) 
C(11)-C(12)-C(13) 108.7(3) 
C(10)-C(14)-C(13) 109.3(3) 

Si(1)-C(10) 1.904(3) 
Si(1)-C(16) 1.857(3) 
Si(2)-C(5) 1.856(3) 
Si(2)-C(7) 1.867(3) 
Si(3)-C(9) 1.870(3) 
C(1)-C(2) 1.475(4) 
C(2)-C(3) 1.330(5) 
C(4)-C(5) 1.363(4) 
C(10)-C(14) 1.490(3) 
C(12)-C(13) 1.424(5) 

C(1)-Si(l)-C(15) 109.5(1) 
C(1)-Si(1)-C(16) 109.1(1) 
C(15)-Si(1)-C(16) 109.3(2) 
Si(3)-Si(2)-C(6) 113.9(1) 
Si(3)-Si(2)-C(7) 110.0(1) 
C(6)-Si(2)-C(7) 108.7(2) 
Si(2)-Si(3)-C(9) 113.1(1) 
Si(2)-Si(3)-C(IO) 104.3(1) 
C(9)-Si(3)-C(10) 108.7(1) 
Si(I)-C(I)-C(5) 108.8(2) 
C(1)-C(2)-C(3) 109.4(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 110.4(3) 
Si(2)-C(5)-C(4) 127.7(2) 
Si(1)-C(10)-Si(3) 114.6(1) 
Si(3)-C(10)-C(11) 109.8(2) 
Si(3)-C(10)-C(14) 110.3(2) 
C(10)-C(I 1)-C(12) 110.4(3) 
C(12)-C( 13)-C(14) 109.8(3) 

MiSglichkeit zur Bildung des Dianions. So entsteht bei 
der Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten n-Butyl- 
lithium in THF als L6sungsmittel die Dilithium- 

Tabelle 3 
Atomkoordinaten ( × 104) und ~iquivalente isotrope Schwingungspa- 
rameter (,~2 × 103) U~q yon 1 

x y z Ueq 

Si(1 ) 4299(1) 9864(1) 7062(1) 46(1) 
Si(2) 6142(1) 6702(1) 8167(1) 48(1) 
Si(3) 3125(1) 6647(1) 7855(1) 45(1) 
C(l) 6671(3) 9529(3) 7147(2) 49(1) 
C(2) 7823(4) 11031(3)  7401(3) 68(1) 
C(3) 8661(4) 11142(4)  8337(3) 74(1) 
C(4) 8218(4) 9726(3) 8736(2) 60(1) 
C(5) 7095(3) 8700(3) 8036(2) 46(I) 
C(6) 6958(4) 6233(4) 9444(3) 83(I) 
C(7) 6792(4) 5338(4) 7206(3) "75(1) 
C(8) 2288(4) 7392(4) 8997(2) "71(1 ) 
C(9) 1865(4) 4688(4) 7393(3) "74(1) 
C(10) 2802(3) 7927(3) 6817(2) 4-3(1) 
C(l 1) 3029(4) 7120(3) 5847(2) 54(1) 
C(12) 1536(5) 6881(4) 5199(2) "74(1) 
C(13) 248(4) 7501(4) 5678(2) 75(I) 
C(14) 941(4) 8131(3) 6612(2) 58(1) 
C(15) 3 7 7 2 ( 4 )  10948(4)  5990(2) 69(1) 
C(16) 4 0 3 8 ( 4 )  10989(3)  8246(2) 65( 1 ) 

Aquivalente isotrope U definiert als ein Drittel der Spur des orthogo- 
nalen U, #Tensors. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1. 

Verbindung 2 (G1. (2)), die als farbloses Pulver isoliert 
und NMR-spektroskopisch charakterisiert wird. 

--]2- 
2nBuLi ) 

~'~" " " -~  -'~"'~i--s{""- (2) 

__ 

siliciumst~indigen Methylgruppen, zwei Resonanzen for 
quart~ire und drei Resonanzen ffir terti~ire Kohlenstoff- 
zentren. Im 29Si-NMR-Spektrum von 2 sind wie er- 
wartet zwei Resonanzen zu beobachten, die dem Sili- 
ciumatom der Silandiylbriicke und den Siliciumatomen 
der Disilanylbriicke zugeordnet werden k~Snnen [5]. 

Durch Umsetzung von 2 mit zwei ,~,quivalenten 1,3- 
Bis(tert.-butyl)cyclopentadienylzirkoniumtrichlorid 
(Cp"ZrCI 3) in Toluol als Ltisungsmittel entsteht der 
zweikernige Zirkonium-Komplex 3 in guter Ausbeute 
als hellgelber mikrokristalliner Feststoff zusammen mit 
dem Einkernkomplex 4 (G1. (3)). Aus dern Reaktions- 
gemisch wird Verbindung 3 durch Kristallisation aus 
Toluol in analysenreiner Form erhalten. Aus dem 
Hexan-liSslichen Extrakt des Reaktionsgemisches kann 
Verbindung 4 in reiner Form isoliert werden. Die Bil- 
dung von 4 spricht fiir eine teilweise ][-Iydrolyse yon 2 
unter den Reaktionsbedingungen. 

Cp"ZrCI 2 

22 2 C p " Z r C I , ) , ~ ' i ~  ~7 

I 
CD"ZrCl 2 

3 

Cp"ZrCI 2 

( 3 )  

Cp" -= 1.3-tBu2-C5H 3 

Die NMR-Daten von 2 sprechen entweder fiir eine 
hochsymmetrische (planare) Struktur oder ffir die Aus- 
mittelung yon Positionen durch ausgepr'~igte Dynamik. 
So findet man im ~H-NMR-Spektrum von 2 Singuletts 
bei 0.20 ppm flit die Methylprotonen der Disilanylbriicke 
und bei 0.39 ppm ffir die Methylprotonen der Silandiyl- 
brficke. Die Multipletts fiir die Ringprotonen bei 5.81, 
6.07 und 6.08ppm geben keinen AufschluB fiber die 
Stellung der Briicken zueinander. Die 1,2-Stellung ist 
aus sterischen Griinden naheliegend und wird in den 
Metallkomplexen mit diesem Ligandensystem best~itigt. 
Im 13C-NMR-Spektrum von 2 beobachtet man 
entsprechend nur zwei Signale ffir die sechs 

Die Komplexe 3 und 4 l~Ssen sich gut in haloge- 
nierten Kohlenwasserstoffen. In Hexan oder Toluol ist 3 
deutlich schlechter l~Sslich als 4. Beide Komplexe er- 
weisen sich als luftempfindlich. 

Verbindung 3 ist durch NMR- und lVIS-Daten, durch 
C,H,C1-Analyse sowie durch eine R~ntgenstrukturana- 
lyse charakterisiert. Daten zur Struktur von 3 sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt; Tabelle 4 enth~ilt 
ausgew~ihlte Bindungsl~ingen und -winkel., Tabelle 5 die 
Atomkoordinaten. Abb. 2 zeigt die Molekfilstruktur von 
3. 

Tabelle 4 
Ausgew~ihlte Bindungslangen (,~) und -winkel (deg) von 3 

Zr( l ) -Cl( l )  2.441(2) Zr(I)-CI(2) 2.425(2) 
Zr(2)-CI(3) 2.459(2) Zr(2)-CI(4) 2AI 6(1) 
Zr(2)-C(25) 2.556(3) Zff2)-C(26) 2.:562(3) 
Zr(2)-C(27) 2.495(3) Zr(2)-C(28) 2A-91(3) 
Zr(1)-Zen.Cp(1) 2.247 Zr(l)-Zen.Cp(2) 2.216 
Zr(2)-Zen.Cp(3) 2.211 Zr(l )-Zen.Cp(4) 7!.238 
Zr(1)-C(fp(l))  2.467(3)-2.614(3) Zr(l)-C(Cp(2)) 2.482(3)-2.572(3) 
Zr(2)-C(Cp(3)) 2.491(3)-2.562(3) Zr(2)-f(Cp(4)) 2.493(4)-2.602(4) 
C-C (Cp(2), Cp(3)) 1.397(5)- 1.454(4) 
CI( 1 )-Zr( 1 )-C1(2) 95.0( 1 ) C1(3)-Zr(2)-C1(4) 95.2( 1 ) 
Zen.Cp(1)-Zr(1)-Zen.Cp(2) 127.6 Zen.Cp(3)-Zr(2)-Zen.Cp(4) 128.0 
CI-Zr( 1 )-Zen .Cp 105.7-108.8 CI-Zr(2)-Zen.Cp 106.3-109.1 
Cp( 1 )-Cp(2) 59.3 Cp(3)-fp(4) 56.6 

Mit Cp(l) = C(l)-C(5), Cp(2) = C(14)-C(18), Cp(3) = C(25)-C(29), Cp(4) = C(30)-C(34) und Zen.Cp = Mittelpunkte der entsprechenden 
Cp-Ringe. 
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Tabelle 5 
Atomkoordinaten ( × 104) und ~iquivalente 
rameter (]~2 × 10 ~) U~q von 3 

isotropeSchwingungspa- 

x y z U~q 

Zr(1) 1285(1) 1942(1) 3341(1) 23(1) 
Zff2) 2113(1) - 1627(1) 4524(1) 20(1) 
CI(I) 791(1) 1867(1) 1935(1) 36(1) 
C1(2) 3044(1) 1829(1) 3558(1) 44(1) 
C1(3) 592(I) -2199(1) 4525(I) 30(1) 
C1(4) 1808(1) -618(1) 5135(1) 30(1) 
Si(1) -220(1) 247(1) 2284(1) 24(1) 
Si(2) - 188(1) -733(1) 2996(1) 23(1) 
Si(3) 2488(1) 123(1) 3562(1) 22(1) 
C( 1 ) 285(2) 3049(2) 3039(2) 26( 1 ) 
C(2) 1280(2) 3231(2) 3135(2) 27(1) 
C(3) 1892(3) 3124(2) 3916(2) 28(1) 
C(4) 1272(3) 2817(2) 4286(2) 31(1) 
C(5) 298(3) 2781(2) 3757(2) 29(I ) 
C(6) - 649(2) 3225(2) 2364(2) 32(1 ) 
C(7) - 1404(3) 2652(2) 2174(3) 46(1 ) 
C(8) - 409(3) 3424(2) 1640(2) 41(1) 
C(9) - 1106(3) 3839(2) 2623(3) 46(1) 
C(I 0) 2920(3) 3416(2) 4306(2) 33(1) 
C(11) 3514(3) 3481(2) 3754(2) 38(1) 
C(12) 2749(4) 4126(2) 4561(3) 51(1) 
C(13) 3510(3) 3019(2) 5024(2) 48(1) 
C(14) 1485(2) 685( 1 ) 3652(2) 23( 1 ) 
C(15) 489(2) 776(1) 3138(2) 23(1) 
C(16) -2(2) 1197(2) 3530(2) 27(1) 
C(17) 660(3) 1338(2) 4278(2) 31XI ) 
C(18) 1570(3) 1043(2) 4347(2) 28(1) 
C(19) 313(3) 151(2) 1494(2) 33(1) 
C(20) - 1509(3) 583(2) 1857(2) 39(1 ) 
C(21) - 1062(3) - 1402(2) 2454(2) 35(1 ) 
C(22)  -577(3) -492(2) 3836(2) 32(1) 
C(23) 2862(3) 284(2) 2691(2) 31(1) 
C(24) 3616(3) 208(2) 4440(2) 35(1) 
C(25) 1097(2) - 1092(1) 3238(2) 22(1) 
C(26) 2068(2) - 777(1) 3467(2) 22(I) 
C(27) 2764(2) - 1286(2) 3476(2) 25(1 ) 
C(28) 2264(2) - 1902(2) 3244(2) 27(1) 
C(29) 1255(2) - 1778(2) 3097(2) 25(1) 
C(30) 2992(2) - 2712(1 ) 5106(2) 24(1 ) 
C(31) 3623(2) - 2340(2) 4812(2) 25( 1 ) 
C(32) 3914(2) - 1751(2) 5260(2) 25(1) 
C(33) 3497(2) - 1760(2) 5861(2) 23(1) 
C(34) 2900(2) - 2336(2) 5744(2) 24(1) 
C(35) 2645(2) - 3431(2) 4883(2) 29(1) 
C(36) 3577(3) - 3867(2) 5093(3) 45(1) 
C(37) 1992(3) -3677(2) 5339(2) 37(1) 
C(38) 2076(3) - 3509(2) 4013(2) 37(1 ) 
C(39) 3821(2) - 1334(2) 6592(2) 26(1) 
C(40) 4180(3) - 641(2) 6463(3) 35(1) 
C(41) 4705(3) - 1711(2) 7161(2) 37(1) 
C(42) 3009(3) - 1271(2) 6957(2) 34(1) 
C(43) 5263(4) 459(4) - 416(4) 79(2) 
C(44) 5417(5) 581(4) 352(5) 87(2) 
C(45) 5152(5) 101(4) 798(5) 104(3) 
C(46) 5774(9) 1132(7) 735(6) 75(4) 

Aquivalente isotrope U definiert als ein Drittel der Spur des orthogo- 
nalen U~j-Tensors. 

Das zentrale Siebenringsystem in 3 ist nicht planar, 
sondern liegt in einer stark verzerrten Bootkonformation 
vor. Dies ffihrt dazu, dab die Ebenen der nahezu planaren 

Cyclopentadienyleinheiten einen Winkel yon 128 ° ein- 
schliel3en. Die Metallfragmente sind oberhalb und un- 
terhalb dieser Ebenen angeordnet, so dab eine verzerrte 
anti-Stellung resultiert. Das verbriickte Dicyclopentadi- 
enylsystem besitzt annahernd C2-Symmetrie, wobei die 
zweizS_hlige Achse durch das Siliciumatora der SiMe 2- 
Einheit und durch die Mitte der Si-Si-Bindung verl~iuft. 
Winkel und Abst~inde in den Zirkonocendichlorid- 
Einheiten entsprechen den Erwartungen. 

Die NMR-Daten von 3 sprechen daftir, dab in L~Ssung 
ein C2-symmetrisches Ligandensystem vorliegt. So 

• 2 9  • . . 

beobachtet man lm S1-NMR-Spektrum n~ur em Signal 
fiir die beiden Siliciumatome der Si2Me4-Einheit sowie 
ein Signal ftir das Siliciumatom der SiMe2-Gru p- 
pierung. Die magnetische Aquivalenz der zwei Methyl- 
gruppen aus der SiMe2-Einheit und die paarweise 
Nicht~iquivalenz der vier Methylgruppen aus der 
Si 2 Me4-Einheit manifestieren sich in den insgesamt drei 
Signalen sowohl im IH- als auch im 13C-NMR- 
Spektrum. Wie fiir lokale Cz-Symmetrie erwartet, findet 
man fiir die ankondensierten Cyclo~entadienyleinheiten 
nur einen Satz von Signalen. Im C-NMR--Spektrum 
lassen sich allerdings nut die quart~ren Brticken-C- 
Atome eindeutig zuordnen. Die drei Signale for die 
nicht-~iquivalenten terti~iren C-Atome liegen im gleichen 
Verschiebungsbereich wie diejenigen far die CH- 
Einheiten der Zirkon-st~indigen Di-tert . -butylcyclo-  
~Hentadienyl-Systeme. Die entsprechenden Signale im 

-NMR-Spektrum lassen sich eindeutig zuordnen 
(siehe Sektion 4). Die Nicht~iquivalenz der tert .-Butyl-  
Gruppen in den Di-tert . -butylcyclopentadienyl-Einhei-  
ten wird durch das asymmetrische Substitutionsmuster 
innerhalb des Si-verbriickten Ligandensystems verur- 
sacht. 

Verbindung 4 ist durch NMR- und MS-Daten sowie 
durch C,H,CI-Analyse charakterisiert. Die in G1. (3) 
vorgeschlagene Struktur wird durch 29Si-, 1 H- und ~3C- 
NMR-Daten best~itigt. Im 29Si-NMR-Spektmm werden 
drei Singuletts registriert. Die beiden allylst~indigen 
S iMez -Gruppen  absorb ieren  im Vergle ich  zur 
vinylst~indigen SiMe2-Gruppe  deutlich Tieffeld-  
ve r schoben .  Im ~ H - N M R - S p e k t r u m  ffihrt die 
Nicht~iquivalenz aller siliciumst~indigen Methylgruppen 
z u  s e c h s  S i n g u l e t t s ,  d i e j e n i g e  d e r  
cyclopentadienst~indigen Wasserstoffatome zu vier Sin- 
guletts und diejenige der beiden tert . -Butylgruppen zu 
zwei Sin~uletts. Analoge Aufspaltungen beobachtet man 
auch im 3C-NMR-Sp..ektrum. 

Bringt man zwei Aquivalente Pentamethylcyclopen- 
tadienylrutheniumchlorid in THF mit einem Aquivalent 
2 zur Reaktion, so kann man nach tiblicher Aufar- 
beitung und Filtration tiber Florisil in guter Ausbeute 
einen hellgelben Feststoff isolieren, der laut t H-NMR- 
Spektrum aus einem 65:45 Gemisch des syn- bzw. 
anti-Zweikernrutheniumkomplexes 5 a / 5 b  besteht (GI. 
(4)). Eine vollst~indige Trennung der beiden Isomere 
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gelingt nicht; durch mehrmalige fraktionierende 
Kristallisation aus Pentan kann 5b angereichert werden. 

Ru 

2 2 Cp,RuCI > t R. I (4)  
Ru 

Cp* ~- CSM % 5_a 5_b_b 

Die Konstitution der Verbindungen 5a und 5b ist 
durch NMR- und MS-Daten sowie durch CH-Analysen 
gesichert. Die syn-Anordnung der Metallfragmente in 
5a ftihrt zu vier Signalen ftir die siliciumst~indigen 
Methylgruppen im ]H- und ~3C-NMR-Spektrum; im 
I H-NMR-Spektrum kiSnnen die Hochfeld-verschobenen 
Signale den Wasserstoffatomen der syn-st~indigen Meth- 
ylgruppen zugeordnet werden. Im verbrfickten Ligan- 
densystem werden ftinf Resonanzen ftir die Kohlenstoff- 
kerne und zwei Multipletts ftir die Wasserstoffkerne 
beobachtet. Analog lassen sich auch die Resonanzen ftir 
das Isomer 5b zweifelsfrei zuordnen. Im 29Si-NMR- 
Spektrum treten wie erwartet fiir jedes Isomer zwei 
Singuletts auf. 

Durch Umsetzung von 1 mit Co2(CO) s in CH2C12 
unter Zusatz von Cyclohexadien kann man den syn- 
Kobaltkomplex 6 darstellen (GI. (5)). Aus dem 
rotschwarzen Reaktionsgemisch erh~ilt man nach Ex- 
traktion mit Hexan, Filtration fiber Florisil und Kristalli- 
sation Verbindung 6 als leuchtend rote Kristalle, die 
au6er in Et20 und H3CCN in allen g~ingigen Solventien 

gut 16slich sind. 6 ist durch NMR- und MS-Daten sowie 
durch CH-Analvse charakterisiert. 

= ~ ~ , r \  
(co)2co ~ -  x co(co:,2 (5) 

Eine mit 6 durchgeftihrte R6ntgenstrukturanalyse ist 
von schlechter Qualit~it; es k6nnen aber eindeutige Aus- 
sagen iJber das zentrale Komplexgefftst gemacht wer- 
den. Die beiden Co(Co)2-Einheiten sind syn-st~indig 
angeordnet. Das zweifach fiberbriickte Ligandensystem 
ist abgewinkelt mit den Metallfragmenten auf seiner 
konvexen Seite, wie in G1. (5) wiedergegeben. Die 
NMR-Daten von 6 entsprechen den Erwartun~en tiir ein 
spiegelsymmetrisches Molekiil. So wird im "'Si-NMR- 
Spektrum je ein Signal ftir die SiMe 2- und die Me2Si- 
SiM%-Einheit beobachtet. Die siliciumst~indigen Meth- 
ylgruppen liefern im J H- und im ]3C-NMR-Spektrum 
jeweils vier Signale. Ffir die Wasserstoffkerne im Cy- 
clopentadienyl-Teil des Ligandensystems treten die er- 
warteten Kopplungsmuster auf. So beobachtet man for 
die mittelst~indige CH-Einheit ein Triplett, w~ihrend for 
die nicht4iquivalenten benachbarten CH-Einheiten Dop- 
peldubletts gefunden werden. Auch die Kohlenstoff- 
atome des Ligandengeriistes sind wie erwartet nicht 
~iquivalent, was im Auftreten yon drei Signalen ftir 
terti~ire C-Atome und von zwei Signalen fiir quart~ire 
C-Atome zum Ausdruck kommt. 

3.  S t e r e o c h e m i s c h e  k o n s e q u e n z e n  

Das fiberbrtickte Dicyclopentadienylsystem F 
erm6glicht die Ausbildung von Kornplexen mit syn- 
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Abb. 3. Stereoisomerie bei Metallkomplexen mit dem Liganden F. 

Mikroanalytisches Labor Belier, G~ttingen, und Mikro- 
analytisches Labor der Fakult~it fiir Chemie der Univer- 
sit,t ,  Bielefeld. Schmelzpunkte:  Biichi 510 
Schmelzpunktbestimmungsapparatur. Kryoskopische 
Molmassenbestimmung in Benzol. Die Verbindungen 
(H4Cs)2SiMe 2 [4] ,  FeC12 [7], Cp"ZrCI:~ [8] und 
Cp * RuC1 [9] wurden in Anlehnung an die Literatur- 
vorschrift synthetisiert. 

und anti-Anordung der entsprechenden Metallzentren 
(FM2syn, FMzanti in Abb. 3). Durch die unter- 
schiedlichen Brtickenglieder - -  SiMe 2 und Si2 Me4 - -  
tr~igt jedes Cyclopentadienylfragment zwei ver- 
schiedenartige Substituenten und wird damit chiral. Dies 
hat Konsequenzen fiir die Stereoisomerie bei 
entsprechenden Metallkomplexen. In Komplexen mit 
syn-Anordnung der Metalle findet man in den Cy- 
clopentadienylsystemen entgegengesetzte Chiralit~it 
(meso-Form). In Komplexen mit anti-Anordnung der 
Metalle liegt jeweils gleiche Chiralit~it an den Cy- 
clopentdienyl-Einheiten vor, was das Auftreten yon zwei 
Enantiomeren zur Folge hat (D- und L-Form) (siehe 
Abb. 3). 

Ftir die Stereoisomeren FM 2 syn und FM 2 anti wer- 
den im Festk~rper unterschiedliche Konformationen 
beobachtet. So liegt die Kobaltverbindung 6 in einer 
schmetterlingsartigen Anordnung vor (siehe GI. (5)), 
welche dem Ligandengeriist lokale C~-Symmetrie 
zuweist. Die Metallfragmente sind auf der konvexen 
Seite des Ligandensystems angeordnet. Die Zirkon- 
verbindung 3 liegt in einer relativ verzerrten Geometrie 
mit C2-symmetrischem Ligandengeriist vor. Einfache 
Modellbetrachtungen zeigen, dab f~r eine syn- bzw. 
anti-Anordnung der Metallfragmente die gefundenen 
Konfirmationen aus sterischen Griinden begiJnstigt sind. 
Die Kernresonanzdaten sprechen ftir eine konformative 
Beweglichkeit in Ltisung. Eine derartige Flexibilit~it ist 
vor allem f'fir F~yn-Komplexe von Interesse; sie 
erm~iglicht die Ann~herung der Metallzentren und damit 
das Auftreten cooperativer Effekte. Ob derartige Effekte 
zu beobachten sind, mtissen zukiinftige Studien zeigen. 

4. Experimentalteil 

Alle Arbeiten werden unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit in einer Argonatmosphare durchgeftihrt. 
Verwendete Ger~ite, Chemikalien und USsungsmittel 
sind entsprechend vorbereitet. NMR (Bruker AM 300): 
IH-NMR (300.1 MHz) ext. TMS, 13CIH-NMR 
(75.5 MHz) ext. TMS, 29Si-NMR (59.6 MHz) ext. TMS. 
Alle Angaben erfolgen in ppm. Massenspektren: VG 
Autospec (70eV, EI). Die angegebenen Massenzahlen 
beziehen sich auf die Masse mit hiSchster Intensit~it ftir 
das entsprechende Isotopenmuster. Es sind nur charak- 
teristische Fragment-Ionen angegeben. CH-Analysen: 

4.1. Darstellung yon 1 

18.8 g (99.7 mmol) (H 4 C 5)2 SiMe 2 werden in 300 ml 
THF gel6st und bei - 6 0 ° C  mit 124ml (199mmol) 
einer 1.60 M n-BuLi-LiAsung in Hexan me, talliert. Nach 
1 h Riihren bei - 6 0  °C l~igt man noch tiber Nacht bei 
Raumtemperatur rtihren und kfihlt anschliegend die er- 
haltene USsung wieder auf - 6 0  °Cab. Bei dieser Tem- 
peratur tropft man langsam 18.7g (99.9mmol) 
Dichlortetramethyldisilan zu und l~il3t langsam im 
K~iltebad auf Raumtemperatur erw~irmen. Man entfernt 
das Solvens im Hochvakuum; der Riickstand wird mit 
150 ml Hexan versetzt. Die iiberstehende gelbe L6sung 
wird tiber Filterflocken filtriert; der Rfickstand wird 3 × 
mit jeweils 50ml Hexan gewaschen. Die vereinigten 
Filtrate werden im Hochvakuum vom Solvens befreit; 
der gelartige, orange Riickstand wird einer Fe, ststoffdes- 
tillation unterworfen. Das Produkt destilliert bei einem 
Druck yon 10-3 mbar und 160-200 °C. Auf diese Weise 
erh~ilt man einen Feststoff, der neben 1 noch deutliche 
Mengen eines tiligen gelben Nebenproduktes enthNt, in 
dem 1 16slich ist. Das Gemisch wird in wenig CHzC12 
gel~3st und mit soviel CH3CN versetzt, da6 sich ein 
farbloser Niederschlag biidet. Der Niederschlag wird 
mit wenig CHzCI 2 in L6sung gebracht; das fliichtigere 
Solvens wird im Argonstrom verdampft. Man erh~ilt auf 
diese Weise 1 in Form farbloser Kristalle. Ausbeute: 
20.7g (68.4mmol) (69%), Schmp.: 48°C. IH-NMR 
(CDC13): 8 =  -0.56,  -0 .51  (jew. s, jew. 3 H, CH 3 
yon Me2SiSiMe2), -0 .43  (s, 3 H, CH 3 von SiMe2), 
0.13 (s, 3 H, CH 3 yon SiMe2), 0.29, 0.36 (jew. s, jew. 3 
H, CH 3 von M%SiSiMe2), 3.74 (s, 1 H, allyl-H), 6.42 
(m, 1 H), 6.71 (m, 3 H), 6.77 (m, 2 H), 6.90 (m, 1 H). 
13C{IH}-NMR (CDC13): 6 = - 8 . 0 ,  -7.11 (CH 3 von 
SiMez), -5 .5 ,  - 5 . 3  (CH 3 von Me2SiSiMe2), - 1.3, 
- 1.2 (CH 3 von Me2SiSiMe2), 55.2 (quart. C, C-allyl), 
57.4 (C-allyl), 131.3, 129.9, 131.6, 134.5, 135.1, 138.8, 
139.0 (alle Ring-C), 144.9 (quart. C-vinyl). 29Si-NMR 
(CDC13): 8 = -29 .4  (Si2Me4), -16 .1  (Si2Me4), 2.1 
(Si2Me4); weitere Isomere: - 18.5, - 12.8 (breite Sig- 
nale). MS [m/z  (rel. Int. %)]: M + 302 (69.2), M ÷ -  
CH 3 287 (49.6), M ÷ - 2  X CH 3 272 (12.1), M ÷ -  
Me3Si 229 (77.6), M + -  Me3Si - CH 3 214 (34.6), M + 
- M e 3 S i - C s H  4 165 (92.8), Me3Si + 73 (100). 
Kryoskopische Molmassenbestimmung (Benzol): 301. 
CI6H26Si 3 (302.6). Ber. C 63.50, H 8.66; gef. C 63.54, 
H 8.75. 
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4.2. Darstellung yon 2 

Zu einer L~Ssung von 480mg (1.59mmol) 1 in 20ml 
THF gibt man bei - 40 °C langsam 2.00 ml (3.20 mmol) 
einer 1.60 M n-BuLi-LiSsung in Hexan. Danach wird 1 h 
bei - 4 0  °C und 5 h bei Raumtemperatur gerfihrt. Das 
Solvens wird im HV destillativ entfernt und der 
Rfickstand in 2ml THF-d 8 gel~Sst. J H-NMR (THF-ds): 
6 = 0.20 (s, 12 H, CH 3 von Me2SiSiMe2), 0.39 (s, 6 H, 
CH 3 von SiMe2), 5.81 ( " t " ,  3JHH = 2.6Hz, 2 H, Ring- 
H), 6.07, 6.08 (jew. t , JHH =2.6Hz, jew. 2 H, 
Ring-H). t3C{IH}-NMR (THF-d8): 6 =  1.7 (CH 3 yon 
Me2SiSiMe2), 3.2 (CH 3 von SiMe~), 107.0, 115.9, 
116.7 (CH), 116.2, 123.4 (quart. C).-29Si-NMR (THF- 
d8): 6 = -28 .6  (Me2SiSiMe2), - 19.0 (SiMe2). 

4.3. Darstellung yon 3 und 4 

Zu einer Lbsung von 484mg (1.60mmol) 1 in 40ml 
Toluol tropft man bei - 4 0  °C 2.00 ml (3.20 mmol) einer 
1.60 M n-BuLi-Ltisung in Hexan und l~il3t anschliel3end 
im K~iltebad auf Raumtemperatur erw~irmen. Nach 12 h 
kiihlt man die farblose L~sung auf - 60 °Cab und tropft 
langsam eine L5sung von 1.21g (3.20mmol) 1,3- 
Bis(tert.-butyl)cyclopentadienylzirkontrichlorid zu. Man 
l~iBt langsam im K~iltebad auf Raumtemperatur 
erw~irmen und filtriert das gebildete LiC1 uber Filter- 
flocken ab. Das Solvens wird im HV destillativ entfernt; 
der Riickstand wird mehrmals mit 30ml Hexan di- 
geriert. Man zentrifugiert und dekantiert die 
fiberstehende gelbe L~sung. Der farblose Rfickstand 
wird in wenig Toluol gelbst und auf - 7 0  °C abgekfihlt. 
Man erh~ilt 3 in Form eines farblosen mikrokristallinen 
Feststoffes. Ausbeute: 1.07 g (1.09 mmol) 68%, Schmp.: 
245°C. Verbindung 3: IH_NMR (CDC13): 6 = 0.34, 
0.37, 0.66 (jew. s,jew. 6 H, SiMe 2 und Me2SiSiMe 2) 
1.21, 1.22 (jew. s,jew. 18 H, t.Bu CH3), 6.58 (m, 4 H, 
Ring-H des Lig.), 6.65 ( " t " ,  3JHH = 2.6 Hz, 2 H, Ring-H 
des Lig.), 6.03 ( " t " ,  4 j ~  = 2.7Hz, 2 H, Cp"-Lig.), 
6.06 (t, 4JHH = 2.7 Hz, 2 H, Cp"-Lig.), 6.29 ( " t " ,  4JHH 
= 2.7Hz, 2 H, Cp"-Lig.). 1H-NMR (C6D6): 6 =  0.51, 
0.62, 0.95 (jew. s, jew. 6 H, SiMe 2 und Me2SiSiMe2), 
1.21 (s, 36 H, t.Bu CH3), 6.27 ( " t " ,  3JHH =4JHH = 
2.4Hz, 2 H, Ring-H des Lig.), 6.39, 6.56 (jew. " t " ,  
3JHH = 4JHH = 2.4 Hz, jew. 2 H, Ring-H des Lig.), 5.69, 
5.74 (jew. " t " ,  ~JnH = Jr~H = 2.7Hz, jew. 2 H, Cp"- 
Lig.), 6.36 (t, 4Jla H = 2.THz, 2 H, Cp"-Lig.). 13C{IH}- 
NMR (CDC13): 6 = - 0 . 7 ,  -0.3,  0.4 (SiMe 2 und 
Me2SiSiMe 2) 31.0, 31.2 (t.Bu CH3), 34.0, 34.1 (quat. 
C von t.Bu), 135.3, 139.0 (quart. C, Ring-C des Lig.), 
108.2, 108.9, 114.7, 115.5, 124.9, 125.1, 128.1, 129.0 
(CH), 145.2, 145.7 (quart. C, Ring-C des Cp"-Lig.). 
29Si-NMR (CDC13): 6 = - 1 3 . 0  (SiMe2), -24 .2  
(Me2SiSiMe2). MS [m/ z  (rel. Int. %)]: M ÷ 978 (50.7), 
M + - C H 3  963 (7.4), M+-35C1 943 (8.5), M ÷ 
-(t .Bu)CsH 3 801 (4.7), M+-(t.Bu)CsH3ZrC12 641 

(40.3), M+-(t.Bu)CsH3ZrCI2-35C1 606 (36.0), M + 
-(t.Bu)CsH3ZrC1 z -35C1 - (t.Bu)CsH 3 429 (40.0), 
Me3Si + 73 (100), C4H ~- 57 (45.9). C42H66C14Si3Zr2 
(979.5). Ber. C 51.50, H 6.79, C1 14.5; gef. C 51.62, H 
6.62, CI 15.1. Verbindung 4: Durch Abkfihlen der 
Hexan-l~Sslichen Fraktion auf -70°C  werden hellgelbe 
Kristalle erhalten, die beim Trocknen im HV 
eingeschlossenes Solvens verlieren und zu einem hell- 
gelben Pulver zerfallen. Man isoliert 287 mg 
(0.45 mmol) 4. 1H-NMR (CDC13): 6 = - 0.53, - 0.29, 
0.25, 0.38, 0.46, 0.54 (jew. s, jew. 3 H, SiMe2), 1.25, 
1.26 (jew. s, jew. 9 H, t.Bu CH3), 5.90, 6.52, 6.64, 6.81 
(jew. m, jew. 1 H, Cyclopentadien-H), 6.71 (m, 3 H, 
Ring-H des Lig.), 6.00, 6.18, 6.37 (jew. m, jew. 1 HI, 
Cp"-Lig.). J3C{IH}-NMR (CDCI3): 6 = - 7.0, -4.1,  

- 1.4, -0.9,  0.1, 2.1, (SiMe 2 und Me:~SiSiMe2), 30.9, 
31.2 (t.Bu CH3), 34.1, 34.2, (quart. C von t.Bu), 55.3 
(quart. C, allyl-C), 107.1, 109.2, 114.8, 115.2, 125.3, 
129.0, 129.2, 130.8, 134.6, 135.6 (CH), 136.1, 139.8 
(quart. C, Ring C des Lig.), 145.1, 147.4 (quart. C, 
Ring-C des Cp"-Lig.). 

Si-NMR (CDC13): 6 = - 9 . 6 5  (SiMe2), -21.9  
(Me2SiSiMe2), -27.3 (MezSiSiMe2). MS [m/ z  (tel. 
Int. %)]: M + 640 (77.8), M + -  CH 3 625 (6.5), M +-35 
C1 605 (6.2), M + -  C4H9 583 (14.4), M ~ -  C4H 9 _35 
C1 548 (15.9), M+-(t.Bu)2CsH3 463 (49.2), Me3Si + 
73 (100). C29H46CIzSi3Zr (641.1). Ber. C 54.33, H 
7.23, C1 11.1; gef. C 53.99, H 7.04, C1 10.7. 

4.4. Darstellung yon .,Ca/5b 

Zu einer L~isung von 484mg (1.60mmol) (1) in 
30 ml THF werden bei - 40 °C 2.00 ml (3.20 mmol) 
einer 1.60M n-BuLi-L6sung in I-Iexan langsam 
zugetropft. Man l~il3t im K~iltebad auf Raumtemperatur 
erw~men und fiber Nacht bei Raumtemperatur ruhren. 
Anschliel3end tropft man zu der erhaltenen farblosen 
L~Ssung bei -100°C eine Suspension von 880mg 
(3.24mmol) Cp*RuC1 in 40ml THF und l~if3t im 
K~iltebad langsam auf Raumtemperatur e~rw~irrnen. Die 
nun dunkelbraune Reaktionsmischung wird bis zur 
Trockene eingeengt; der Rfickstand wird mit 50ml 
Hexan digeriert. Man filtriert die fiberstehende LiSsung 
tiber eine 2cm dicke Schicht Florisil; der Riickstand 
wird 2 × nilt jeweils 20ml Hexan gewaschen. Die 
vereinigten gelben Filtrate werden bis zur Trockene 
eingeengt. Der hellgelbe Feststoff besteht laut I H- 
NMR-Spektrum aus einem Gemisch zweier Rutheno- 
cenDerivate im Verh~iltnis 55:45. Durch mehrmalige 
fraktionierende Kristallisation aus Pentan kann das 
anti-Isomer 5b angereichert werden. Eine vollst~indige 
Trennung der beiden Isomeren gelingt weder s~iulen- 
chromatographisch noch durch fraktionierende Kristalli- 
sation. Ausbeute: 779mg (1.01 mmol), 63%. J H-NMR 
(CDCI3): anti-Isomer: 6 = 0.19, 0.34, 0.49 (jew. s, jew. 
6 H, SiMe 2 und MezSiSiMe2), 1.79 (s, 30 H, Cp*- 
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CH3); syn-Isomer: 6=0 .10 ,  0.25 (jew. s, jew. 6 H, 
CH 3 yon Me2SiSiM%), 0.17, 0.26 (jew. s, jew. 3 H, 
CH 3 von SiMe2), 1.89 (s, 30 H, Cp*-CH3); beide 
Isomere: 6 = 4.08, 4.18 (jew. m, jew. 4 H, Ring-H des 
Lig.), 4.22, 4.26 (jew. m, jew. 2 H, Ring-H des Lig.). 
I H - N M R  (C6D6): anti-Isomer: 6=0 .41 ,  0.44, 0.46 
(jew. s, jew. 6 H, SiMe; und MezSiSiMe 2) 1.84 (s, 30 
H, Cp*-CH3), 4.15 (t, JHH = 2.2Hz, 4 H, Ring-H des 
Lig.), 4.30 (d, 3J14 H = 2.2Hz, 2 H, Ring-H des Lig.); 
syn-Isomer: 6 = 0.26, 0.37, 0.42, 0.55 (jew. s, insge- 
saint 18 H und M%SiSiMe2), 1.91 (s, 30 H, Cp *-CH3), 
4.05 (m, 2 H, Ring-H des Lig.), 4.23 (m, 4 H, Ring-H 
des Lig.). 13C{1H}-NMR (C606):  beide Isomere: 8 =  
-0 .4 ,  1.5, 1.7, 3.5 (br.s, SiMe 2 und M%SiSiMe 2) 
12.7, 12.8 (Cp*CH3); anti-Isomer: 8 =  85.1 (quart. C, 
Cp*-C), 81.5, 82.9 (quart. C, Ring-C des Lig.), 76.3, 
80.9, 81.1 (CH); syn-Isomer: 6 =  84.9 (quart. C, Cp*- 
C), 83.9 (quart. C, Ring des Liganden), 76.6, 80.2, 82.0 
(CH). "9Si-NMR (C6D6): 6 = --8.4, --8.6 (SiMe2), 
-22 .4 ,  - 2 3 . 4  (Me2SiSiM%). MS [ m / z  (rel. Int. %)]: 
M ÷ 774 (100), M + - C H ~  759 (90.1), M + - M e 3 S i  
701(15.8), M + -  Cp* - x°rRu - CsH 3 - SiMe 2 d~17 

+ C * lol (8.0), M - p - R u - C s H  3 - 2 × S i M e  2 359 
(13.5), Me3Si + 73 (83.4). C36H54Si3Ru 2 (773.2). Ber. 
C 55.92, H 7.04; gef. C 55.80, H 7.08. 

4.5. Darstellung yon 6 

1.21g (3.54mmol) Co2(Co) 8 werden mit einer 
L6sung von 1.03g (3.40mmoi) 1 in 40ml CHzC12 und 
0.50 mi 1,3-Cyclohexadien versetzt. Es wird 2.5 hun te r  
Rfickflul3 erhitzt, wobei eine deutliche Gasentwicklung 
zu beobachten ist. Man IN3t iiber Nacht bei Raumtem- 
peratur fiihren und entfernt das Solvens im HV. Der 
Riickstand wird mit 50ml  Hexan digeriert; die 
tiberstehende L6sung wird tiber eine 2 cm dicke Schicht 
Florisil filtriert. Man w~ischt den Riickstand noch 2 × 
mit jeweils 20 ml Hexan; die vereinigten Filtrate werden 
bis zur Tockene eingeengt. Der Rtickstand wird in 
wenig Hexan aufgenommen und auf - 7 0  °C abgekiihlt. 

Die bei dieser Temperatur ausgefallenen Nebenprodukte 
werden durch Dekantieren v o n d e r  iiberstehenden 
L/Ssung abgetrennt. Die nun rote L/Ssung wird mit wenig 
Diethylether versetzt, undes  wird mehrmals bei - 7 0  °C 
kristallisiert. Man erh~ilt 361mg (0.68mmol) (6) in 
Form leuchtend roter Kristalle. Ausbeute: 20%, Schmp.: 
140°C. ~H-NMR (C6D6): 8--- 0.06, 0.44 (.jew. s, jew. 6 
H, Me2SiSiMe2), 0.17, 0.55 (jew. s, jew. 3 H, SiMe2), 
4.62, 4.70 (jew. dd, jew. 3JHH = 2.4 Hz, 4.1m~ = 1.6 Hz, 
jew. 2 H, Ring-H des Lig.), 4,96 ( " t " ,  3JHH == 2.4Hz, 2 
H, Ring-H des Lig.). 13C{1H}-NMR (C6D6): 8--- - 1.6, 
0.7 (Me2SiSiM%), -0 .5 ,  4.2 (SiM%), 89.6, 92.7, 93.3 
(CH), 98.6, 98.8 (quart. C), 216.1 (CO). 29Si-NMR 
(C6D6): 6 - - 11.5 (SiMe2), - 2 4 . 6  (M%Si-SiMe2). 
MS [ m / z  (rel. Int. %)]: M + -  CO 502 (39.3), M + -  2 
× CO 474 (63.8), M + - 3 X CO 446 (90.2), M + - 4 X 
CO 418 (100), M ÷ -  4 × C O - M e 3 S i  3d.5 (7.1), M + 
- (Me2Si)  2 - CO 386 (6.0), M+-(Me2Si)2  - 2 × CO 
358 (24.6), M + -  4 × CO - 2 X59Co 300 (19.4), Me3Si 
73 (28.1), CO + 28 (36.9). 
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