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Abstract 

Treatment of the cyclopentadienylsilanes [CsX4(SiMe2H)]Mn(CO) 3 (X = Br, CI, H) and [CsBr3(SiMe2H)2]Mn(CO)3 with PdC12 
yields the corresponding chlorosilanes l a -c  and 2. From these and alcohols C,,H2,,+ ~OH (n = 1-10) the cymantreny]l-alkoxysilanes 
[CsX4(SiMe2OR)]Mn(CO) 3 3-5 and [CsBr3(SiMe2OR)2]Mn(CO)3 6 can be obtained. © 1997 Elsevier Science S.A. 
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1. Einfiihrung 

Cyclopentadienyl-komplexe mit einem oder mehreren 
Trimethylsilyl-Substituenten sind von vielen Metallen 
bekannt und wurden in den letzten Jahren aufgrund 
interessanter sterischer und elektronischer Einfliisse 
dieses Liganden sowie guter LiSsungseigenschaften von 
zahlreichen Arbeitsgruppen intensiv untersucht [2,3]. 3 
Hingegen kaum bekannt sind Komplexe, in denen der 
Silylsubstituent weitere Funktionalitaten wie S i - H  [4], 
S i -Hal  [5] oder S i - O R  [6] besitzt. Insbesondere 
scheinen Cyclopentadienylsysteme mit mehreren funk- 
tionellen Silylsubstituenten v~511ig unbekannt zu sein. 
Nachdem wir zeigen konnten, dab ausgehend yon Per- 
bromcymantren [C5 Brs]Mn(CO)3 bis zu fiinf SiMe 2 H- 

Gruppen in den Cyclopentadienylring eingeftihrt werden 
kfnnen [7], beschlossen wir, die bekannte Reaktivit~it 
der S i -H-Gruppe  [8] zur Synthese mehrfach Si- 
funktionalisierter Cymantrene einzusetzen. So gelang 
uns berei ts  fri iher fiber in situ darges te l l te  
Cymantrenyl-poly-(chlorsilane) die Synthe.se von Te- 
trakis- [9] und Pentak i s - t r ime thy l s i l y l -cymantrenen  [10] 
sowie der zweikernigen s i lylverb~ckten Dicymantrene 
[CsBr4-SiMe2-CsX4]Mn2(CO)~, (X = Br, C1) [11]. Im 
folgenden berichten wir fiber Umsetzungen der Chlorsi- 
lane [CsX4(SiMe2CI)]Mn(CO) ~ (X = Br, C1, H) und 
(CsBr3(SiMe2C1)z]Mn(CO) 3 mit den Alkoholen 
C, ,H: , ,+jOH (n = 1 bis 10). 

2. Ergebnisse und Diskussion 

* Corresponding author. 
Teil XVIII siehe Lit. [1]. 

2 Herrn Professor Gottfried Huttner zum 60. Geburtstag gewidmet. 
Zusammenfassungen finden sich zum Beispiel in Lit. [2]). 
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Wie von uns schon mehrfach berichtet, laf3t sich in 
den Brom-Cymantrenen [CsX4Br]Mn(CO) 3 (Ia, X = 
Br; Ib, X = C1; Ic, X = H) das Brom mittels Butyl- 
lithium und anschliegender Umsetzung rait Elek- 
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t r o p h i l e n  g e g e n  z a h l r e i c h e  f u n k t i o n e l l e  S u b s t i t u e n t e n  B e i  V e r w e n d u n g  v o n  S i M e 2 H C 1  als  E l e k t r o p h i l  l a s s e n  

a u s t a u s c h e n  [1]. B e i  I a  g e l i n g t  so a u c h  die  d i r e k t e  s i ch  so  d ie  C y m a n t r e n y l s i l a n e  I I a - e  [4 ,7 ,12]  u n d  I I I  [7] 

E i n f f i h r u n g  z w e i e r  n e u e r  S u b s t i t u e n t e n  in e i n e m  Schr i t t .  u n d  aus  d i e s e n  d u r c h  U m s e t z u n g  m i t  PdC12 d ie  C y -  

Tabelle I 
Spektroskopische und analytische Daten von 3 und 4 

Verb. IR: u(CO) 1H-NMR: 1H-NMR: 
6(SiCH 3) 3(OCH2R) 

13C-NMR: F.p. (°C) C: gef. ber. (%) H: gef. ber. (%) 
3(SiCH 3) 

3a 2030; 1971 0.35 3.30 s 

3b 2038; 1967 0.39 3.56 q 

3e 2038; 1967 0.40 3.48 m 

3d 2039; 1969 0.42 3.87 m 

3e 2039; 1970 0.41 3.55 

3f 2035; 1960 0.42 3.57 

3g 2035; 1960 0.43 3.58 

3h 2036; 1961 0.43 3.59 

3i 2036; 1961 0.44 3.60 

3k 2036; 1962 0.44 3.60 

31 2036; 1961 0.44 3.61 

4a 2041:1971 0.32 3.24 s 

4b 2041; 1971 0.36 3.52q 

4e 2041; 1971 0.37 3.46 m 

4d 2041; 1971 0.38 3.83 m 

4e 2041; 1973 0.38 3.53 t 

4f 2038; 1962 0.39 3.54 m 

4g 2038; 1963 0.40 3.56 m 

4h 2038; 1962 0.40 3.57 m 

4i 2039; 1963 0.41 3.58 m 

4k 2039; 1965 0.41 3.58 m 

41 2039; 1963 0.41 3.59 m 

5a 2020; 1929 0.18 3.19 s 

5b 2021; 1930 0.23 3.46 m 

5c 0.25 3.52 m 

0.3 21.74 2.10 
21.74 1.50 

0.9 81 23.40 1.88 
23.16 1.78 

1.8 20 25.07 2.11 
24.54 2.06 

1.6 87 24.64 2.14 
24.54 2.06 

0.8 64 25.87 2.33 
25.86 2.33 

0.8 O1 25.72 2.29 
27.12 2.58 

0.8 O1 29.75 2.71 
28.33 2.83 

0.9 O1 29.97 3.02 
29.49 3.06 

0.9 O1 29.59 3.14 
30.60 3.28 

0.8 O1 29.95 3.22 
31.67 3.50 

0.8 O1 33.56 3.63 
32.70 3.71 

0.1 47 30.86 2.20 
30.70 2.11 

0.5 57 31.46 2.70 
32.44 2.50 

0.5 21 34.64 3,38 
34.07 2.86 

1.3 60 33.95 2.84 
34.07 2.86 

0.5 41 36.50 3.49 
35.60 3.20 

0.6 O1 37.59 3.75 
37.04 3.53 

0.5 61 37.42 358 
38.40 383 

0.5 O1 38.53 412  
39.69 4.12 

0.5 IJl 40.20 4.18 
40.91 4.39 

0.5 O1 41.67 4.67 
42.06 4.65 

0.5 61 43.31 4.94 
43.16 4.89 

- 1.9 131 42.53 4.34 
45.19 4.49 

- 1.3 (}1 50.48 5.82 
51.70 6.08 

- 3 . 5  01 



K. Siinkel et al. / Journal of Organometallic Chemistry 541 (1997) 199-206 201 

mantrenyl-chlorsilane l a - c  und 2 darstellen (Formel 
(1)). 

Br X 

X x ~ x X  la Br Ib Cl 
Ic H 

Mn(CO)3 
l 1. x BuLi 

2. SiMe2HCI 

SiMe2H 

Mn(CO)3 

PdCi 2 

SiMe2CI x. x 
Mn(CO)3 

X R 
I10 Br Br 
lib CI Ct 
IIc H H 
III Br SiMe2H 

X R 
10 Br Br 
lb CI CI 
lc H H 
2 Br SiMe2CI 

( 1 )  

gebildet. Aus lc  und den Alkoholen mit n = 1, 5 oder 
10 entstehen 5a-c  (Formel (2)). 

SiMe~,CI 

X x ~ y X  1a--c, 2 

Mn(CO)z 

I CnH2.+IOH 

SiMe~,OR 
/ 

X ~ X R=CnH2rH.1 (2) 

× 1 ¥  
Mn(CO)z 

Nr. X Y n= 
3 Br Br 
4 I CI CI 

51HH 
6 Br SiMe20R 

1 2 3 134 5 6 7 8 9 10 
o b c  d e  f g h i k I 
o b c  d e  f g h i k I 
o b c 
o b  c d • f g h i k I 

Diese Chlorsilane sind sehr hydrolyseempfindlich, 
weshalb auf hohe Trockenheit der verwendeten 
Lfisungsmittel, Reaktionsgefiil3e und des Inertgases 
geachtet werden mug. Bei Ic war trotz aller Vor- 
sichtsmaf3nahmen das isolierte Produkt immer mit seinen 
H y d r o l y s e p r o d u k t e n ,  d e m  S i l a n o l  
CsH4SiMe2OH]Mn(CO) 3 und dem Siloxan ~-@@- 
C 5 H4 SiMe2-O-SiMeeC 5 H 4 ]Mn2(CO)6 kontaminiert. 

Zun~ichst untersuchten wir die Alkoholyse von la,b 
mit den geradkettigen Alkoholen C~H2n+IOH (n = 1 
bis 10) sowie Isopropanol in Gegenwart von Pyridin. In 
allen Fallen wurden die entsprechenden Alkoxysilane 
[CsX4(SiMe2OC,,H2~+~)]Mn(CO) 3 3a-l,  bzw. 4a-!  

3 a - f  sowie 4a-e  sind Feststoffe, wS.hrend die iibrigen 
Verbindungen bei Raumtemperatur t31e sind, die teil- 
weise auch bei - 7 8 ° C  nicht zur Kristallisation ge- 
bracht werden ktinnen. Die spektroskopischen und ana- 
lytischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefa6t. 

Die Reaktion von la mit Lithiumdecanoat ftihrt zu 
einem Gemisch yon 31 mit Tetrabromcymantren 
[CsBr4H]Mn(CO) 3 (Ilia). Die Umsetzung mit tert.- 
Butanol in Gegenwart yon Pyridin oder mit Kalium- 
tert .-butanolat  fiihrt sogar zur ausschlie61ichen Bildung 
des desilylierten Produkts Ilia. Schlie61ich war auch 
mit Pentafluorphenol kein Silytether mehr zu isolieren. 
In dem kornplexen Reaktionsgemisch liel3 sJch neben 
Ilia sogar auch das bromS_rmere 1,2,4-Tribromcy- 
mantren [C 5 Br3 H 2 ]Mn(CO)3 (IIIb) identifizieren. 

Offensichtlich fiihren zu basische Reaktionsbedin- 

Tabelle 2 
Versuche zur katalytischen Darstellung von Alkoxysilanen aus Ia 

Ansatz Katalysator Substrat S L~semittel c (Ia) (retool 1-i ) r " t (h) Ergebnis ~ 

A Mn(CO) 5 Br EtOH Benzol 
B Mn(CO)sBr EtOH Benzol 
C Mn(CO) 5 Br EtOH CH 2 C12 
D PdCI:  MeOH CC14 
E Cu-Pulver MeOH Benzol 
F RhCI(PPh 3 )3 MeOH Benzol 
G RhCI(PPh) 3 CH 3 CHO Benzol 
H RhCI(PPh3)3 CH 3COCH3 Benzol 
I H 2 PtC 16 MeOH Benzol 
K H z PtCI6 CH 3CHO Benzol 
L H 2 PtCIg CH 3COCH 3 Benzol 

35 1 3 
32 1 2 
70 1 2 

230 1.5 7 
34 1.5 15 
34 1.5 15 
34 2 15 
34 1.5 15 
34 1.5 15 
34 2 15 
34 1.5 15 

k.R. 
k.R. 
k.R. 
k.R. 
k.P. 
k.R. 
k.P, 
k.F', 

3m, 3n, 3a (IIla)  
3n 

3n (3m lIIa)  

r: verh~ilmis der Konzentrationen von Substrat und Ia. 
b k.R.: keine Reaktion. 
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,, Me Me 
SiMex~y2OR ~ S i  £OR 

X X + OR- x 'OR 
Y I X 

Mn(CO) 3 Mn(CO)3 
3 -- 6 

X X 

Y-~X Y ~ X  M': Me X H _[H +] X "" - + i "~OR 

OR 
Mr<CO)~ Mn(CO)3 

IIIG,b 

Schema 1. 

gungen, vermutlich fiber eine Zwischenstufe mit fonf- 
fach koordiniertem Silizium [13] (s. Schema 1), zur 
bevorzugten Spaltung der Cyclopentadienylring- 
Silicium-Bindung. *hnliches gilt fOr zu acide Alkohole. 
Im Unterschied hierzu werden weder die Silane I noch 
die Chlorsilane 1 durch Siiure angegriffen (bei der 
Synthese von 1 aus I mittels PdC12 bildet sich HCI!). 

Neben der Alkoholyse von Chlorsilanen ist auch die 
katalysierte Umsetzung von Hydrosilanen mit Alko- 
holen (eine Zusammenfassung findet sich in Lit. [14] 
und neuere Beispiele in Lit. [15]), Aldehyden oder 

Ketonen [16] ("Hydrosi lyl ierung") eine w ichtige Meth- 
ode zur Darstellung von Silylethern: 

R3SiH + R'OH --* R3SiOR' + H 2 (3a) 

R3SiH + R'COR" ~ R ' ( R " ) C H - O S i R  3 (3b) 

Wir haben deshalb exemplarisch die Umsetzung von 
Ia mit Methanol, Ethanol, Acetaldehyd und Aceton 
unter dem Einflug verschiedener Katalysatoren unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefal3t. 

Lediglich mit Speiers Katalysator (H 2 PtC16 " 6H zO) 
[17] und MeOH konnten Spuren des gewfinschten 
Alkoxysilans erhalten werden. Hauptreaktion bei Ver- 
wendung dieses Katalysators war sowohl rait MeOH als 
auch MeCHO und MeCOMe die Hydrolyse zum Silanol 
[CsBr4(SiMe2OH)]Mn(CO) 3 (3m) und/oder  dessen 
Kondensationsprodukt [(OC) 3Mn(CSBraSiMe2-]o_O 
(3n). Im Unterschied hierzu wird for die katalysierte 
Umsetzung von PhMe2SiH mit MeOH quantitative Bil- 
dung von PhMe2SiOMe berichtet [18]. Wir vermuten 
als Grund for diesen Unterschied den grogen sterischen 
Anspruch des CsBr4-Substituenten inn Vergleich zu 
C6H5, der die Konkurrenzreaktion des durch den 
Katalysator eingebrachten "Kristallwa.ssers" mit dem 
nur sttichiometrisch vorliegenden Substrat begfinstigl. 
Denkbar ist das primiire Entstehen yon 3rn und /oder  
3n, das mit dem Alkohol im Gleichgewicht nur geringe 
Mengen des Alkoxysilans liefert (Formel (4a)) [19]. 
Umgekehrt  ist auch die prim~ire Bildung des 

Tabelle 3 
Spektroskopische und analytische Daten von 6 

Verb. IR: u(CO) i H-NMR: 
~(SiCH 3) 

I H-NMR: 
6(OCH2R) 

13C_NMR: 
6(SiCH ~) 

F.p. (°C) C: gef. bet. (%) H: gef. ber. (%) 

6a 2039; 1959 0,47, 0.46 

6b 2033; 1959 0.50 

6e 2031:1956 0.52 

6(I 2034; 1 9 5 9  0.55.0.54 

6e 2031; 1960 0.53, 0.52 

6f 2030; 1952 0.541, 0.537 

6g 2031; 1954 0.55, 0.54 

6h 2032; 1955 0.55 

6i 2032; 1955 0.56, 0.55 

6k 2032; 1956 0.56, 0.55 

61 2032; 1956 0.56 

3.34 s 

3.62 q 

3.56 t 

3.95 m 

3.64 m 

3.65 m 

3.66 m 

3.67 m 

3.68 m 

3.68 m 

3.69 m 

0.8, 0.5 53 27.57 3.14 
27.23 2.94 

1.3, 1.1 48 29.83 3.:51 
29.77 3.,44 

1.2, 1.1 Ol 31.63 3.67 
32.09 3.89 

1.9 21 33.63 3.99 
32.09 3.89 

1.2, 1.1 61 33.24 4.()7 
34.23 4.31 

1.3, 1.I Ol 35.42 4.54 
36.21 4.70 

1.2, 1.1 OI 37.64 5.01 
38.04 5.06 

1.2, 1.1 IDI 39.72 5.15 
39.74 5.39 

1.3, 1.1 IJl 41.68 5.48 
41.32 5.70 

1.3, 1.1 O1 43.16 5.91 
42.80 5.99 

1.3, 1.1 Ol 43.67 5.84 
44.18 6.26 
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gewfinschten Alkoxysilans m6glich, das entweder 
entsprechend der Rfickreaktion von Formel (4a) zum 
Silanol hydrolysiert und dann mit noch vorhandenem 
Alkoxysilan zum Siloxan kondensieren kann (Formel 
(4b)) [20], oder aber mit eventuell intermediiir aus Ia 
und H2PtC16 gebildetem la  unter RC1-Eliminierung 
zum Disiloxan direkt reagiert (Formel (4c)) [21]. 

OH 0R 
'SiMe 2 'SiMe2 

BrBr~BrBr" Br . ~  Br ' ROH- + H20 
Br I Br (4a) 

M~(COh ~(co)~ 

3m 3(3-I 

Br Br 
3a--I + 3m ,~Br  SiM% M%SI Br 

Br Br , r 
Mr~(CO) 3 Mn(CO)3 

3n 

+ ROH 
(4b) 

SiMe2CI STMe20R 

B r . ~  Br+ BrBr~B Br 

Br I Br r 
Mn(CO)3 Mn(CO) 3 

la 3a-! 

3n + RCI 
(4c) 

Mit den fibrigen untersuchten Systemen konnte kein- 
erlei Umsetzung beobachtet werden. Aufgrund dieser 
Ergebnisse wurde diese Methode nicht weiter verfolgt. 

Schliel31ich haben wir auch die Bis-chlorsilane 2 mit 
den Alkoholen CnH2~ + 1OH ffir n = 1 bis 10 umgesetzt. 
Bei Verwendung von maximal drei bis ftinf Aquivalen- 
ten Alkohol konnten die erwarteten Bis-silylether 
[CsBrB(SiMe2OC,H2, +I)2]Mn(CO) 3 (6a-l) in Aus- 
beuten yon 50-75% isoliert werden (formule. (2)). 
Lediglich 6a-e sind Feststoffe, die Derivate liingerket- 
tiger Alkohole sind nur noch 01e. Spektroskopische und 
analytische Daten sind Tabelle 3 zu entnehmen. 

Wie nicht anders zu erwarten, werden die spek- 
troskopischen Daten im Wesentlichen vom Substitu- 
tionsmuster am Cyclopentadienylring und nur 
geringfiigig vonder Kettenliinge der Alkoxygruppe bee- 
influl3t. Lediglich die Daten der Methoxy- und Iso- 
propoxyderivate zeigen etwas griSfiere Abweichungen, 
was offensichtlich sterischen Einflfissen zuzuschreiben 
ist. Die diastereotopen Methylgruppen in 6 zeigen sehr 
eng benachbarte I H-NMR-Resonanzen, die manchmal 
nicht mehr aufgel6st werden konnten. 

3.  E x p e r i m e n t e i l e r  T e i l  

Alle hier beschriebenen Versuche wurden in 
Schlenkrohren unter trockenem N 2 ausgeftihrt. Die ver- 

wendeten L6semittel wurden nach den herkiSmmlichen 
Methoden absolutiert und unter Stickstoff ~mfbewahrt. 
Zur Trennung von Fest-Flfissig-Gemischen diente eine 
Laborzentrifuge. 0berstehende L6sungen wurden 
abpipettiert oder mittels eines Teflonschlauche.s in an- 
dere Gef~iBe iibergefiihrt. 

Als Chromatographiematerial wurde Kieselgel 60 von 
Merck verwendet. SiO 2 (abs.) wird durch Troclmung im 
Vakuum bei 400 °C fiber mehrere Stunden erhalten. 

IR- und NMR-Spektren wurden an folgenden Gediten 
vermessen: Perkin-Elmer Modell 841, Nicolet 520 FT- 
IR-Spektrometer (IR-Spektren) Jeol FX 90 Q, Jeol GSX 
270, Jeol EX 400 (NMR-Spektren). IR-Spektren wurden 
als Nujolverreibungen angefertigt. 1H- und 13C-NMR- 
Spektren wurden immer in C6D 6 aufgenomrnen und das 
LiSsungsmittelsignal als Referenz (1H-NMR: 6 = 
7.150 ppm; 13C-NMR: 6 = 128.0 ppm) verwendet. 

Die C,H-Elementaranalysen wurden im mikroana- 
lytischen Labor des Instituts fiir anorganische Chemie 
der Universitiit durchgefiihrt. 

nBuLi_Hexan_L6sung (1,6M) sowie die Alkohole 
mit n = 1-8 wurden von Aldrich bezogen, Nonanol und 
Decanol waren Spenden von Haarmann & Reimer, 
Holzminden.  Die metal lorganischen Edukte 
[CsX4Br]Mn(CO) 3 wurden nach Literaturvorschrift aus 
Mn(CO)sBr und [CsX4N 2] erhalten [22]. 

3.1. Darstellung yon Tetrabrom-chlordimethylsilyl- 
cymantren la 

1.300 g (2.25 mmol) l la  werden bei Raumtemperatur 
in 5 ml Benzol (abs.) geRist und unter Rii]aren mit 
400rag (2.26 mmol) PdC12 versetzt. Nach 15 h wird das 
L6sungsmittel im Vakuum abgezogen und der 
Rtickstand mehrmals mit Pentan extrahie1~. Nach 
erneutem Abziehen des Ltisungsmittels im Vakuum 
erhiilt man 1.290 g (94%) la  in gelben Kristallen. 

t H-NMR: 6 = 0.59 ppm (SiCH3). 

3.2. Darstellung yon Tetrachlor-chlordimethylsilyl- 
cymantren Ib 

2.00g (4.75mmol) Ib werden in Et2O (abs.) bei 
- 78 °C vorgelegt. Hierzu gibt man 3.10 ml (4.96 mmol) 
n BuLi-Hexan-LiSsung und nach 10 min. Rtihren 1.00 ml 
(9.19mmol) SiMezHC1. Das Gemisch wird iiber 15h 
unter Rfihren auf Raumtemperatur gebracht und danach 
der EtzO am Vakuum entfernt. Der gelbe Riickstand 
wird mehrmals mit Pentan extrahiert. Aus den ver- 
einigten Pentanphasen erh~ilt man nach Abziehen des 
LiSsemittels 1.855g (98%) Tetrachlor-dimethylsilyl- 
cymantren l ib als gelbes Pulver. 

1.270 g (3.18 mmol) l ib  werden bei Raumtemperatur 
in 5 ml Benzol (abs.) gel~st. Unter Riihren gibt man 
0.565g (3.19mmol) PdCI 2 zu und rtihrt die dunkel- 
braune Suspension 24h. Danach wird das Benzol am 
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Vakuum abgezogen und der Rtickstand mehrmals mit 
Pentan (abs.) extrahiert. Nach Entfernen des Pentans am 
Vakuum erh~lt man 1.225g (89%) Tetrachlor-chlor- 
dimethylsilyl-cymantren l b  als gelbe Kristalle. 

l H-NMR: ~ = 0.53 ppm (SiCH3). 

3.3. Darstellung uon Chlordimethylsilylcymantren l c  

1.000g Ic (3.54 mmol) werden in Et20  (abs.) geliSst 
und auf - 7 8 ° C  gekiihlt. Dazu gibt man 2.21ml 
"BuLi-Hexan-LiSsung (3.54mmol)  und nach 10min 
Riihren 1.00 ml SiMe2HCI (9.19 mmol). Innerhalb 15 h 
wird auf Raumtemperatur gebracht und danach das 
LiSsemittel im Vakuum entfernt. Extraktion des 
Riickstands mit Pentan und Chromatographie an SiO 2 
ergeben aus der Pentanphase 780mg I Ie  (84%) als 
gelbes O1. 

~H-NMR: 4.35 m (1H, Sill); 4.21 m, 4.03 m (4H, 
cpH); 0.07 d (6H, J = 4Hz,  SiMe 2) 

13C-NMR: 225.4 (CO); 91 .5 /84 .7 /83 .7  (CsH4X);  
- 3 . 5  (SiMe2). 

200 mg I Ie  (0.76 mmol)  werden in 5 ml Benzol (abs.) 
mit 194mg PdC12 (1.09mmol)  versetzt. Das Gemisch 
f~irbt sich schnell schwarz. Nach 15 h Riihren wird das 
Benzol im Vakuum entfernt und der Rtickstand mehrfach 
mit Pentan (abs.) extrahiert. Man erh~ilt aus der Pentan- 
phase 195 mg eines gelben Ols, das nach seinem NMR- 
Spektrum ein Gemisch aus lc  und 5d im Verh~iltnis 2:1 
darstellt. 

I H-NMR: le:  4.24 m, 3.95 m (4H, CpH), 0.33 s (6H, 
SiCH3); 5d: 4.32 m, 4.06 m (8H, CpH), 0.20 s (12H, 
SiCH3). 

3.4. Darstellung uon Tribrom-l.3-bis-(chlordimethylsi-  
lyl)-cymantren 2 

1.755 g (3 .16mmol)  I I I  [7] werden bei Raumtemper- 
atur in 8 ml Benzol (abs.) geliSst und unter Riihren mit 
1.135 g (6.40 mmol) PdC12 versetzt. Nach 60 h wird das 
Benzol im Vakuum entfernt und der Riickstand 
mehrmals mit Pentan extrahiert. Nach Abziehen des 

Tabelle 4 
Experimentelle Details zur Darstellung von 3a-I 

Verb. Einwaage la (mg) Vol. ROH (ml) r ~ Ausb. (%) 

3a 400 1.00 37 67 
3b 360 2.00 58 32 
3c 355 0.22 5.1 60 
3d 349 0.25 5.7 59 
3e 374 0.28 5.0 83 
3f 339 0.30 5.0 85 
3g 526 0.54 5.0 48 
3h 346 0.32 4.0 70 
3i 354 0.36 3.9 81 
3k 354 0.40 4.0 87 
31 321 0.49 4.9 59 

" r: stiSchiometrisches Verhaltnis Alkohol zu la. 

Tabelle 5 
Experimentelle Details zur Darstellung yon 4a-I 

Verb. Einwaage lb (mg) Vol. ROH (ml) r ~ Ausb. (%) 

4a 243 0.11 4.:3 95 
4b 286 0.19 4.9 97 
4c 292 0.26 5.0 86 
4d 313 0.27 5.0 68 
4e 190 0.20 5.0 72 
4f 310 0.39 5.0 97 
4g 320 0.46 4.9 59 
4h 296 0.39 4.1 76 
4i 350 0.51 4.0 75 
4k 330 0.53 4.0 86 
41 325 0.30 2.1 56 

r: stt~chiometfisches Verhaltnis Alkohol zu lb. 

Ltisungsmittels im Vakuum erh~ilt man 1.88g (95%) 2 
in ~elben Kristallen. 

"H-NMR: ~ = 0.64 s, 0.638 (SiCH3). 

3.5. Standarduorschrift  zur Alkoholyse uon l a  und l b  

l a , b  wird in Diethylether (abs.) geli3st und mit dem 
Alkohoi sowie •n f  Tropfen Pyridin (abs.) versetzt. 
Hierbei bildet sich sofort weil3er Niederschlag (pyHCl). 
Nach mindestens 1 h Riihren wird das L~semittel abge- 
zogen und der Riickstand in Pentan anfgenommen. Die 
Pentanphase wird an SiO 2 chromatographiert; falls das 
Produkt nicht mit Pentan eluiert werden kann, wird 
etwas Diethylether zugegeben. Das ans dem Eluat erhal- 
tene Produkt wird noch mehrere Stunden bei 4 0 - 5 0 ° C  
am Olpumpenvakuum getrocknet. (Fiir Details siehe 
Tabelle 4 und 5.) 

Im ~3C-NMR-Spektrum werden die', Signale der Cy- 
clopentadienylring-Kohlenstoffatome fiir 3 bei 6 = 94.3 
+0 .1 ,  9 0 . 8 + 0 . 1  und 8 0 . 9 + 0 . 5 p p m ,  ftir 4 bei 6 - -  
104.8 + 0.1, 98.4 + 0.1 und 74.8 + 0 .2ppm beobachtet. 

3.6. Darstellung L~on 5 a - c  

l c  (etwa 0 .7 -0 .8mmol )  wird in Diethylether (abs.) 
mit 0.07ml Methanol (1 .73mmol)  [0.11ml Pentanol 
(1 .01mmol)  bzw. 0.13ml Decanol (0.68mmol)] und 
fiinf Tropfen Pyridin (abs.) versetzt. D~,bei bildet sich 
sofort weif~er Niederschlag (pyHC1). Nach 1.5 h Riihren 
wird das L~Ssemittel am Vakuum entfernt. Der Riickstand 
wird in Pentan aufgenommen und an SiO 2 chromatogra- 
phiert. Man erhiilt aus der Pentanphase das Alko×y- 
dimethylsilyl-cymantren: 5a (68%); 5b '(91%); 5c (un- 
sauber, mit 5d verunreinigt). 

Im t3C-NMR-Spektrum werden flit die Cyclopenta- 
dienylring-Kohlenstoffatome nur zwei Signale bei 91.5 
und 84.5 ppm bei allen drei Verbindungen beobachtet. 
Das Signal des ipso- C-Atoms kann unter Standard- 
Aufnahmebedingungen nicht detektiert werden. 
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Tabelle 6 
Experimentelle Details zur Darstellung von 7a-I 

Verb. Einwaage 2 (mg) Vol. ROH (ml) r " Ausb. (%) 

7a 220 0.14 9.0 70 
7b 250 0.23 9.9 72 
7c 344 0.45 10.6 50 
7d 359 0.22 5.1 73 
7e 248 0.18 4.9 65 
7f 477 0.83 10.0 52 
7g 393 0.70 7,8 55 
7h 316 0.40 5.5 51 
7i 338 0.38 4.5 63 
7k 367 0.80 7.8 76 
71 545 1.00 6.0 52 

r: st/Schiometrisches Verhaltnis Alkohol zu 2. 

Kristalle bilden. Das Gemisch besteht aus 31 und Tetra- 
bromcymantren IIIa. 

3.10. Umsetzung yon la  mit tButanol und l:'yridin 

60mg l a  (0.10mmol) werden in 5 ml Pentan (abs.) 
geltist und mit 9.3 ix 1 t Butanol (0.10 mmol) sowie 7.9 IX 1 
Pyridin (abs.) (0.10mmol) versetzt. Nach 15 h Rfihren 
wird das Ltisemittel am Vakuum entfernt, der Rtickstand 
in wenig Hexan aufgenommen und an SiO 2 chro- 
matographiert. Das aus der Pentanphase isolierte Pro- 
dukt besteht aus I l ia .  

3.11. Umsetzung yon la  mit KOtBu 

3. 7. Standardvorschrift zur Alkoholyse yon 2 

2 wird in Diethylether (abs.) gel6st und mit dem 
Alkohol sowie zehn Tropfen Pyrdin (abs.) versetzt. 
Dabei bildet sich sofort weiger Niederschlag (pyHC1). 
Nach mindestens 1 h Rtihren wird das L6semittel im 
Vakuum entfernt, der Rfickstand in Pentan aufgenom- 
men und an SiO 2 chromatographiert. Falls sich das 
Produkt nicht mit Pentan eluieren lagt, wird wenig 
Diethylether zugesetzt. Das isolierte Produkt wird bei 
4 0 - 5 0 ° C  mehrere Stunden am (31pumpenvakuum 
getrocknet. (Ftir Details siehe Tabelle 6.) 

Im t3C-NMR-Spektrum werden die Signale der Cy- 
clopentadienyl-Kohlenstoffatome bei 6 = 101.2 + 0.4, 
96.9 +__ 0.3 und 86.8 +__ 0.1 ppm beobachtet. 

3.8. Versuche zur katalytischen Alkoholyse: Allgemeine 
Vorschrift 

Die Lt~sung von IIa wird mit 1-2 ~,quivalenten 
Alkohol und einer geringen Menge Katalysator (10-  
20 mol%) versetzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird 
das L6sungsmiftel im Vakuum entfernt, der Riickstand 
in Pentan aufgenommen und an SiO 2 chromatogra- 
phiert. Das eingeengte Eluat wird mittels I H-NMR- 
Spektroskopie untersucht. 

3.9. Umsetzung yon Tetrabrom-chlordimethylsilyl- 
cymantren la  mit Li-Decanoat 

350 mg l a  (0.57 mmol) werden in Diethylether (abs.) 
geliSst. 0.10ml Decanol (abs.) (0.57mmol) werden in 
Diethylether (abs.) gel6st und mit 0.36ml nBuLi-  
Hexan-L~Ssung (0.58 mmol) versetzt und bis zum Ende 
der Gasentwicklung geriJhrt. Anschliel3end werden die 
beiden L/Ssungen fiber einen Teflonschlauch vereinigt 
und 1 h geriihrt. Das Ltisemittel wird dann im Vakuum 
entfernt, der Rfickstand in Pentan aufgenommen und an 
SiO 2 chromatographiert. Man erh~ilt aus der Pentan- 
phase 95 mg eines gelben 01s, aus dem sich allm~ihlich 

390 mg l a  (0.63 mrnol) werden in 5 ml Diethylether 
(abs.) gel~Sst und mit einer Suspension von 71 mg KOtBu 
(0.63 mmol) in 5 ml Diethylether (abs.) versetzt. Nach 
1.5 h Rtihren wird das L/Asemittel am Vakuum entfernt 
und der Rtickstand mit Pentan extrahiert. Die Pentan- 
phase wird tiber SiO 2 filtriert. Man isoliert aus der 
Pentanphase 75rag I I Ia  (0.14mmol) als gelben Fest- 
stoff. 

3.12. Umsetzung yon la  mit Pentafluorphenol in 
Gegenwart yon Pyridin 

300 mg la  (0.49 mmol) werden in Et20 (abs.) geRist 
und mit 107 mg Pentafluorphenol (0.58 mmol) und fiinf 
Tropfen Pyridin (abs.) versetzt. Dabei bildet sich sofort 
weil3er Niederschlag (pyHCl). Nach 2h  Rtihren wird 
das Ltisemittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in 
Pentan aufgenommen und an SiO 2 chromatographiert. 
Man isoliert aus der Pentanphase als Produkt ein gelbes, 
teils fest werdendes O1, das laut NMR aus 3rn, 3n, I l i a  
sowie l l Ib  besteht. 

IH-NMR: 6 =  1.89 (1H, SiOH, 3m), 0.49 (SiMe 2, 
3n), 0.33 (6 H, SiMe 2, 3m), 
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