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ALTERNATIV-LIGANDEK VII': 

CHBLATKOYPLEXE DES TYPS (CO)qYnP"e2CHZCHZSfXZ 
I I 

X = CH2, Cl) 

(Me = CH5: 

.J. GROBE und A. WALTER 

Eduard Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt 

HochschulstraBe 4, 6100 Darmstadt (B. R. D.) 

(Eingegangen den 8. August 1977) 

Chelate conplexes of the type (CO)4YnP%e2CH2CH2SiX2 I 8 
(X = Me, Cl) have been prenared from Na[Mn(CO151 and 

Han(CO)5, respectively, by two-steo reactions with the 

ligands Xe2PCH2CH2SlX2R' usinq alkali salt. amine or 

HC~ elimfnation. (CO),HnP~e,CH,CH,SiCl~ is also obtained 
L I 

by cleavaqe of Yn2~COlI0 with Ye2PCHZCH2SiC13. In the case 

of HYn(CO)9 the intermediates '(C0)4Yn (H)L [L = Xezusiue3r 

Ye2PCH2CH2SiF¶eZ(NXe2), ~eZDCHZCHZSIC12(~eZ)J can be 

isolated. The new compounds were identified by analytical 

and spectroscopic (IR, PMR, !4S) methods. 

2USA!!!Nl?ASSUNG 

Chelatkomplexe des Typs (CO) ,MnPYe2CH2CH2SiXZ (X = !-le, Cl) 
1 s 

werden in zweistuffgen Umsetzungen aus Na[Mn(CD)5] bzw, 

lMn(CO)S mit den Llganden We2PCHtCH2SIX2R' durch Alkall- 

salt-, Amin- bzw. BCl-Eliminierung erhalten. 

(CO)+PXe2CHzCH2SiC12 %.st such durch Spaltung von 

Mn2!C0'10 m+t ~e2FCH2CH2SiC13 euqKnglfch. Bei Vervendung 

von m4n(~o~5 lassen s&h die Zwischenstufen (CO)4UnUI) L 
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[L = XeZPSiYej, Me2PCH2CH2SiMeZ0D¶e2)r Me2PCH,CH,SiCl,(NMe2)] 

isolieren. Die neuen Verbindunqen wurden durch analytische 

und snektroskopische (IR. PgR, KS) Untersuchungen identifi- 

ziert. 

EINLEITUNG 

Unsere Versuche zur Realisierunq von Fe j Si-Riickbindunqen in 

Eisencarbonylderivaten des Typs (CO)qFePHe2CH2CH2SlX3 und 

(CO13Fe(PMe2CH,CH2SiX3)2 (X = CH3, F, Cl) erqaben fiir X = F2 

und Cl3 zwar Hinweise auf eine solche Wechselwirkung. aber bis- 

her keine qeniiqend sicheren Beweise. Wir haben daher in jiinqster 

Zeit Hodellverbindunqen untersucht, die den qenannten Komplexen 

mijqlichst Khnlich sind. Die vorlieqende Arbeit berichtet fiber 

die Darstellunq neuer Manqankomplexe mit Mn-Si-Bindunq. 

DARSTELLUNG DES CHELATKOHPLEXES (Co)qYnPMe2CH2CH2Si_Me2 
I I 

Zur Kniipfunq von Uberqanqsmetall-Silicium-Bindunqen haben sich 

vor allem zwei Verfahren bewlhrt, 

a) das in Gl. (1) beschrlebene Alkalisalz-Eliminierunqs- 

Verfahren4-8, 

b) die Abspaltunq eines kleinen Molekiils wie HCl, H2 oder- 

me 2 g-'2 aus den Reaktionspartnern nach Gl. (2) - 

Nt [M(CO&J + XSiR3 -_j (CO),M-SIR3 + NaX (1) 

(X = Cl, Br, J) 

(CO),M-A + BSiR2 ----, (CO),&+SiRa + AB (2) 

(A = H, Cl. MUZO),: B = H, Cl; NH21 

Fiir die Synthese des Chelatsystems ist im AnschluB_an die KnUp- 

fnng der Mn-Si-Bindung eine thermische-oder photocheniische CO; 
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Substitution nach Gl, (3) erforderlich, 

(C0)5MnSIHe2CH2CH2PMe2 
A/h.+ 

l (COyn 
, SLNe2-CH 

I2 + co (3) 

'PMe2-cH~ 

TABEL?LE 1 

Bedingungen und Ergebnlsse elner Versuchsreihe zuf Darstellung 

von (CO)4?cnPMe,CH2CW,Sl~e2 
I 1 

Versuch einges. 
Nr. Rk-Zeit 

Chl 
Temp. 
1oc1 

Lfisungs- 
mittel 

Produkte 

1 8 120 

2 

25 ohne nicht sublimier- 
bares filfges 

80 Substanzqemisch 

2 6 48 

1 

25 n-Pentan are& Verbindun- 
gen 

140 

3 5 120 30 Bental (I): (II): (III) 

J 1:lzl 

4 5 48 60 n-pentan (II: (113: (III) 

= lr8rl 

"(I) (CO),~(H)Pue,CH2CH~Si~e*(~e2) 

(III) wahrschefnlich (CO)4?4n (HI we2CH2CH2SfMe2Yn(C0)5 

1. Syntheseversuche nach dem Alkalisalz-Verfahren ____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Bei der Umsetzung von Na[Kn<CO)5] mit BrSiMe2CH2CH2PNe2 fm 

UolverhXltnis 1-l zeigen Parbmderung der LEIsUng und Pibacheidung 



von NaBr einen Reaktionsablauf im erwarteten Sinn an. Nach Ab- 

trennung des. Salzes durch Filtration und Abziehen des LZJsungs- 

mittels Tetrahydrofuran bleibt als dunkelrote harzige Masse ein 

Gemisch von mehreren nicht fli3chtigen Produkten zurUck, aus dem 

sich ausschlie6lich Mn2(CO),O als fliichtige Kom_ponente abtrennen 

14Bt, Das Versagen der Yethode wurde schon von anderen Auto- 

ren4r12 beobachtet und ist nach Malisch13 auf die hohe Zerfalls- 

tendenz der M-Si-Bindung bei der stark exothermen Alkalisalzbil- 

dung zurilckzufiihren. Die von Malisch empfohlene Variante der 

heterogenen Umsetzung einer CyclohexanaufschfKmmung von 

NaLXn(CO)9] mit dem Bromsilan iithrt im vorliegenden Fall aller- 

dings ebenfalls nicht zum Erfolg. 

2, SJntheseversuche nach dem Amin-Eliminierunqsverfahren ----------_------_---_------~--~~~---~~~ ---------- 

Voraussettung fur dieses Verfahren ist ein Minimum an A-AciditZt 

des Ubergangsmetallhydrids, da die Basizi&t der Me*N-Gruppe 

durch (p-d)b-Wechselwtrkung mit dem Bindungspartner Silicium 

bet&chtlich redutiert ist. Zur Umsetzunq gelangten (lrl)-Gemi- 

sche des Liganden Me2NSiMe2CH2CH2PXe2 mit BXn(C0)5. Wegen der 

Fliishtigkeit und Sauerstoffempfindlichkeit der Reaktionspartner 

muBte das von Lappert 
12 

vorgeschlagene Verfahren modifiziert wer- 

den. Die Reaktionen wurden 

ampullen durchgefiihrt. Die 

vier Syntheseversuche sind 

Mit Ausnahme der Umsetzung 

in evakuierten, abgeschmolzenen Glas- 

Bedingungen und Ergebnisse der ersten 

in Tab. 1 zusammengestellt. 

1 entsteht bei allen Reaktionen ein 

Gemisch aus drel Produkten , die in AbhKnglgkeit von den Bedin- 

gungen in verschiedenen HengenverhHltnissen anfallen. Generell 

ist die Substitution von CO durch den Phosphordonor als bevorzug- 

ter Reaktionsschritt aniusehen, da unabhangig von Temperatur und 

Keaktionszeit etwa 0,9 mmol CO je ran01 Ligand erhalten werden. 

Demgegaenilber schwankt die freigesetzte Dim&thylamitim&nge~~ls- " 
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Funktion der Bedingungen zwischen 0,2 und 0.8 mm01 je mm01 Li- 

gand. 

Eines der drei Produkte 1;iBt sich durch fraktionierte Sublimation 

in Form blaagelber Rristalle aus dem zshfliissigen Gemisch ab- 

trennen, Analytische und spektroskopische Untersuchungen bests- 

tigen das Vorliegen des Chelatkomplexes (CO)$InPMe CA CH SiMe2. _ 
-2 2 2, 

Er ist unter N2 -AtmosphWe Giber Monate unzersetzt haltbar und 

zeigt eine iiberraschend hohe (Zers. Punkt>200°C) thermische 

BestZndigkeSt, Von Luftsauerstoff wird er unter Bildung eines 

braunroten, paramagnetischen Feststoffs oxidiert. 

Auf Grund der experimentellen Befunde bildet sich der Chelat- 

komplex in zwei Schritten durch Substitution einer CO-Gruppe in 

cis-position zum H-Liganden durch den PMe2-H&t und anschlieBen- 

de Eniipfung des Chelatringes durch HNMe2-Abspaltung. Zur Opti- 

mierung der Ausbeute wurde geprUft, ob die CO-Substitution 

schon unter Bedingungen maglich ist, bei denen die thermische 

Zersetzung des HMn(C015 zu H2 und Mn2(CO)I0 noch eine unterge- 

ordnete Rolle spielt. Der Reaktionsverlauf wurde in Bent01 als 

L5sungsmittel EMR-spektroskopisch verfolgt. Die CO-Entwfcklung 

setzt bereits beim Auftauen des Reaktionsgemisches unterhalb 

Raumtemperatur ein und 1st bei 25OC innerhalb weniger Minuten 

beendet. Als Primfrprodukt entsteht die cis-Verbindung, 

(CO) pn 
~J?Me2CH2CH2SiMe2NMe2 

NH 

die in einem getrennt durchgefiihrten Versuch als orangefarbene 

Plussigkeit lsoliert und charakterisiert wurde. Die cis-Anordnung 

ergibt sich aus der Zahl und Intensitgt der CO--Valenzbanden im 

IR-Spektrum. Die Dlmethylamin-Abspaltung und die Bildung sweier 

Folgeprodukte settt erst bei Temperaturen oberhalb 50°C ein. 

Hauptprodukt'der HNMe2 -Eliminierung ist der Chelatkomplex. Aller- 

dings enthBlt such die nicht vollstHndlg charakterisierte drltte 

Verbindung keine Me2N-Gruope mehr. Dadurch 'wird neben der intra- 
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such eine intermolekulare 

macht. Wegen der geringen 

Verbindung nicht maglich. 

me2-Abspaltung wahrscheinlich ge- 

Fliichtigkeit war die Reinisolierung der 

Die KMR-spektroskopischen Daten 

[t(MnH) = 18.5 ppm: 2J(PYnH) = 40 Hz:'t(PMe21 = 8,76 ppm; 

*JUVXZ) = 8.6 HZ: 7(CH2CH2) = 8.44 ppm: r(sIMe2) = 9.75 pPmj 

sprechen fiir das Vorliegen des Zweikernsystems 

(COl4n" 
,~~e~cH~cA~Sixe~-Mr.(cO)~ 

'Ii 

DARSTELLUNG DES CHELATROMPLEXES K014MnPMe2CH2CH2SiC12 
I . -I 

Zur Untersuchung von Substituenteneinfliissen auf die Mn-Si-Bin- 

dung war die Synthese der chlorhaltigen Verbindung 

(CO14MnPMe2CH2CH2SiC12 von Interesse. Prinziplell konunen fiir die 
1 I 

Darstellung die in den Gin, (1) und (2) formulierten Wege in 

Frage. 

1. 

Die 

dem 

Syntheseversuche_nach dem Alkallsalz-Verfahren - ----___--____ ___-_-___________-_____------ 

Umsetzung einer Suspension von Na HEIR] t in Cyclohexan mit 

Liganden C13SiCH2CH2PMe2 fiihrt unter Abscheidung von NaCl zu 

einer gelben Ltisung, die tur VervollstXndigung der Reaktion ther- 

mlsch (his 80°C) bzw. photochemisch (UV) nachbehandelt wurde. 

Die Hauptmenge CO entsteht schon bei Raumtemperatur und erhoht 

sich bei der Nachbehandlung nur geringfiigig. Das nach Abtlehen 

des L&ungsmittels zuriickbleibende gelbe, zXhfliissige Rohprodukt 

enth5lt neben Mn2(CO)lo mindestens rwei Verbindungen. Die Grob- 

trennung durch Sublimation liefert als erste Fraktlon bei 

5ooc/10-3 Torr leicht verunreinlgtes Wn2(CO),0, als meite Frak- 

tion bef 140°C/ld3 Torr durch gerlnge Antefle Mn2(CO),o gelb 

gefsrbte Kristalle, die durch fraktionierte Sublimation lm Tem- 



331 

peraturgefslle in einer Ausbeute von ca. 10% rein zugKnglich 

sind. Die analytische und spektroskopische Untersuchung der 

farblosen Kristallfraktion bestxtigen die Biidung von 

(CO),MnPMe,CH,CH,SiCl2. 
1 -. I 

2. Syntheseversuche nach dem Amin-Eliminieruncsverfahren - ____---_-__________----~~-~~~~~~~~~~-~~~~.~---~~~~~- 

Die Umsetzung von H?ln(C0)5 mit dem Liganden (?¶e2N)SiC12CH2CH2PMe2 

ist nicht nur fiir die Synthese des Chelatkomplexes von Interessa, 

sondern 1SBt gleichzeitig Informationen'tiber die ReaktivitZt der 

Si-N-Bindung unter dem EinfluB elektronegativer Substituenten 

erwarten. 

Bei Temperaturen zwischen So und 100°C werden je mm01 HNn(C0)8 

etwa 0,8 mm01 CO, nicht aber Dimethylamin freigesetzt. Als gel- 

bes z?ihfliissiges Rohprodukt wird der Komplex 

(CO),.Xn 
,PMe2CH$H2SiC12(NYe2) 

'H 

erhalten und nach Reinigunq durch Kurzwegdestillation analytisch 

und spektroskopisch ausreichend charakterisiert. Die Amin-Elimi- 

nierung wird in diesem Fall durch den -I-Effekt der Chlorsubsti- 

tuenten verhindert. Der Elektronenzug verstKrkt die Si-N-Bindung 

[(p-d)li-Wechselwirkung] und settt die BasizitSt der Me2N-Gruppe 

herab, 

3. Thermische Umsetzung von .Mn (CO) 
___________________________~____~~-~~~_~~~~~~~~~~~~~~~ 

Hine Alternative zur Kniipfung der Mn-Si-Bindung besteht in 

thermischen Spaltung der w-&Mn-Bindung mit C13SiCH2CH2PMe2 

Gl. (4). 

MII~(CO),~ + C13SiCH2CH2PNe2 & (CO) pn-SiC12CH2CH2PMe2 

+ elm (CO) s 

der 

nach 

(4) 

An die Spaltung vird sich unter den erforderlichen Bedingungen 
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such eine intermolekulare 

macht. Wegen der geringen 

Verbindung nicht maglich- 

HNMe2-Abspaltung wahrscheinlich ge- 

Fliichtigkeit war die Reinisolierung der 

Die KNR-spektroskopischen Daten 

[Tt(MnH) = 18-5 ppm: 2J(P!4nH) = 40 Hz:'t(PMe21 = 8,76 ppm; 

2J(PCH) = 8,6 Hz: Y(CH2CH2) =-8.44 ppm; ~(SiMe21 = 9,75 ppmj 

sprechen fiir das Vorliegen des Zweikernsystems 

(co) p 
,PMe2CH2CH2SiMe2-Mn(COl5 . 

‘Ii 

_ DARSTELLUNG DES CHELATKOMPLEKES (CO)4MnPMe2CH2CH2SiC12 
I -I 

Zur Untersuchung von Suhstituenteneinfliissen auf die Mn-Si-Bin- 

dung war die Synthese der chlorhaltigen Verbindung 

(CO)4MnPYe2CH2CH2SiC12 von Interesse. Prinzipiell kommen fur die 
1 I 

Darstellung die in den Gln. (11 und (2) formulierten Wege in 

Frage. 

1. 

Die 

dem 

Syntheseversuche nach dem Alkalisalz-Verfahren - ___---__----_-_-__--~~-~~-~~~~~~~-~~~-~~-~~~ 

Umsettung einer Suspension von Na[Mn(C0)5] in Cyclohexan mit 

Liganden C13SiCH2CH2PMe2 fiihrt unter Fbscheidung von NaCl au 

einer gelben Ltssung. die zur Vervollstandigung der Reaktion ther- 

misch (his 80°C) bzw. photochemisch (UV) nachbehandelt wurde. 

Die Hauptmenge CO entsteht schon bei Raumtemperatur und erhoht 

sich bei der Nachbehandlung nur geringfiigig. Das nach Abziehen 

des LUsungsmittels zuriickbleibende gelbe. t4hfliissige Rohprodukt 

enthBlt neben MIXING mindestens zwei Verbindcngen. Die Grob- 

trennUn9 durch Sublimation liefert als ertte Frrktion bei 

5ooc/10-3 Torr leicht veruseinigtes Hn2(CO),0, als zweite Frak- 

tion bei 140°C/ld3 Torr durch gerixige Anteile !-I~I~(CO);~ gelb 

geffrbte Kristalle, -&ie durch fraktionierte Sublimation im Tem- 
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peraturgefglle in einer Ausbeute von ca. 10% rein zugZnglich 

sind. Die analytische und spektroskopische Untersuchung der 

farblosen Kristallfraktion bestxtigen die Bildung von 

2. Syntheseversuche nach dem Amin-Eliminieruncsverfahren __--_-----__----____~~~~---~--_-_-~~~-~~~~~~~------ 

Die Umsetzung von HYn(CO)S mit dem Liganden (Me2N)SiC12CH2CH2PMe2 

ist nicht nur fiir die Synthese des Chelatkomplexes von Znteresse, 

sondern l?iSt gleichzeitig Informationen fiber die ReaktivifYt der 

Si-N-Bindung unter dem Einflu8 elektronegativer Substituenten 

erwarten. 

Bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C werden :je mm01 HMn(C015 

etwa 0.8 mm01 CO, nicht aber Dimethylamin freiqesetzt. his gel- 

bes zZhfliissiges Rohprodukt wird der Komplex 

(C014Mn 
IPMe2CH2CH2SiC12(We2) 

'H 

erhalten und nach Reinigunq durch Kurtwegdestillation analytisch 

und spektroskopisch ausreichend charakterisiert. Die Amin-Elimi- 

nierung wird in diesem Fall durch den -I-Effekt der Chlorsubsti- 

tuenten verhindert. Der Elektronentuq verstYrkt die Si-N-Bindung 

[(p-d)H-Wechselwirkung] und setzt die Basizit?it der Me2N-Gruppe 

herab. 

3. Thermische Umsetiung von 5¶n (CO) 
___________________________~--____lomf"_f~ 

Eine Alternative tur Kniipfung der .Mn-Sl-Bindung besteht in der 

thennischen Spaltung der Mn+Mn-Bindung mit C13SiCH2CH2PMe2 nach 

Gl, (11, 

MxI~(CCJ)~~ + C13SiCH2CH2PMet 4, (CO)5Mn-SiC12CI~2CA2PneZ 
(41 

+ CEMn (CO) s 

An die Spaltung witd sich unter den erforderlichen Bedingungen 
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unmittelbar 

anschlieflen 

die Substitution einer CO-Gruppe durch den PMe2-Rest 

t Gl. (511. Alle d- II ings ist nur dann mit der Bildunq 

des Chelatkomplexes zu rechnen, wenn die Reaktionen (4) und (5) 

aufeinander folgen. 

(CO)SMnSiC12CH2CH2PHe2 + (CO)4MnPMe2CH2CH2SiC12 + CO (5) 
I I 

In der Praxis ist mit swei Reaktionsfolgen zu rechnen, die nicht 

sum gewiinschten Chelatkomplex, sondern zu huhermolekularen Syste- 

men filhrent 

a1 Substitution eines CO durch die PMe2-Grupue im intakten 

Mn2(CO),o-Komplex und anschlie3ende Spaltung der Mn-Mn- 

Bindung durch ein xweites Ligandenmolekiil 

b) Spaltung nach Gl. (4) und Angriff des Me2P-Donors an 

einem anderen Metallzentrum t=- B, Mn(CO)5C1 oder M~x~(CO)~~~ 

Die bei 180°C im Bombenrohr durchgefiihtte Umsetrung liefert - 

2,l mm01 CO je mm01 Liqand, ein Befund, der mit dem in den 

Gln. (4) und (5) formulierten Ablauf nicht vereinbar ist. Aus 

dem orangeroten Rohprodukt erhBlt man durch Sublimation bei 

1oo"c/10-3 Torr eine betrZ%chtliche Menge an Kristallen. die sich 

als Gemisch aus MII~(CO)~~ und einer schwerer fliichtigen Kompo- 

nente erweisen, Die Trennung gelingt durch fraktionlerte Subli- 

mation im TemPeraturqefSlle. Bei den gewonnenen farblosen Kri- 

stallen handelt es sich um den Chelatkomplex 

(CO)4MnEnEMe2CR2CEi2SiC12- Die nach Gl, (4) ewartete Verbindung 
I 

ClMn(C0) 5 ist im Produktgemisch nicht nachzuweisen: ebenso 

fehlt jeder Hinweis auf das m6gliche FolgeProdukt [Hn(CO)4Cl12- 

Als Riickstand der Sublimation liegt eine farblose, such bei Tem- 

peraturen oberhalb lSO°C nicht flilchtige oder zersetzliche Sub- 

stanz vor, bei der es sich nach qualitativen Untersuchunqen urn 

MnC12 handelt. Der Chelatkomplex wird nach diesem Verfahren 

trotz der m-lichen Nebenreaktionen in einer Ausbeute von ca. 

301 gebildet. 
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4. Darstellinq des Komnlexes (CO)4MnpXe CH CH SiClP durch 

HCl-Eliminierunq 
L_.2_1_. 51 

___-_---_--_--_ _--_---_-_-______--_--~~~~~~.~~--~----- 

Als weiterer Syntheseweq bietet sich die durch die Gin, (5) und 

(7) beschriebene Methode an: 

(CO)SMnH + PYe2CH2CH2SiC13 +(COj4Mn 

,PMe2CH2CH2SiC13 

\H 
+ co (6) 

(CO) 4Yn / 
PMe2CH2CHZSiC13 

'H 
+ NR 

3 +(CO) 4Xn 

Die erste Stufe lXf3t sich thermisch unter milden Bedinqungen in 

90%iger Ausbeute realisieren: dagegen verl?iuft die HCl-Abspal- 

tung offensichtlich nicht ausschlieBlich unter Bilduna des Che- 

latkomplexes ab. AUS dem nach Abtrennung des Ammoniumsalzes und 

Absaugen des LZjsunqsmittels Benz01 erhaltenen z8hfliissigen Pro- 

duktgemisch wird der gewiinschte Komplex durch fraktionierte Sub- 

limation in etwa 30%iger Ausbeute isoliert. Zur Ootimierung der 

Ausbeute ist die CO-Substitution bei m6qlichst niedriger Tempe- 

ratur und die HCl-Abspaltung unter Ausnutzunq des Verdiinnungs- 

prinzips durchzufiihren. 

SWTHESEVERSUCHE MIT DEN LIGANDEN (Me2N)ZSiXCH2CH2PMe2 

(X = Cl, CA31 

Zur Einfqhrung des Liganden (Me2N)3Si(Cl)CH2CH2FMe2 werden das 

Alkalisalz- und das HCl-Eliminierungsverfahren angewandt. Obwohl 

die ParbBnderung der Lasungen und die Salzbildung Reaktionen in 

erwartetem sinn anzeigen, qelingt die Isolierung' des getinschten 

Kmplexes nicht. 
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BeF der Dmsetzung von (Ye2N)2SiXeCB2CH2PYeZ mit H?ln(COIS wird 

bei 69 - 70°C ein Semisch von CO und H2 im Verhfltnis 1,2:1 

erhalten; die Abspaltung von HYYe2 wird nicht beobachtet. Vor- 

herrschende Reaktionen sind also der Ersatz von CO durch den 

Phosphordonor und die 6 
2 
-Eliminierung unter Bildung von !4n-Yn- 

Bindungen. In Qbereinstimmung damit liegt in dem hochviskosen 

Rohprodukt ein komoliziertes Semisch von Verbindungen vor, aus 

dem sich bei hijheren Temoeraturen betrlchtliche Yengen 

>~n2(COI,, abtrennen lassen. Als PrimZqrodukt der Reaktion wird 

der Komplex 

cis - (CO),Y i 
PYe2CH2CH2Siqe<KYe2)2 

'w 

identifiziert. Aus dem Fehlschlagen der Syntheseversuche ist der 

SchluG zu ziehen, daa die Liganden (re2")2Si(x)CP2Cs2n~~e2 sterisch 

undfoder elektronisch nicht f3r die Bildunq der Chelatsysteme ge- 

eignet sind, 

SPE:KTROSKO~ISCHE DNTERSUCHUNGEN 

(1) Infrarotsuektren im Carbonylvalenzbereich 

Die fair die neuen Verbindurqen erhaltenen Daten sind zusammen mit 

Literaturderten f!3r vergleichbare Komplexe in Tab. 2 wiedergege- 

ben. 

(2) Protonenresonanzspektren 

Die Daten der Kernresonanzuntersuchung sind in Tab. 3 zusammenge- 

stellt. Sic bestatigen die in den Verbindungen enthaltenen Crux- 
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TABELLE 2 

IB-Banden* der Komplexe (CD) YnP'fe CH2CH2Siq 
4. 2 2 und 

(Co)q-~n(H)P'"2CH2CH2Si~2~g sowze einiqer Vergleichsverbindungen 

im CO-Valenzbereich 

(Anqaben in cm-') 

Verbindunq 
A1 

(2) 
Al 

(1) 
B2 B1 

(C014YnP:4e2CH2CH2Si~le2 2044 s 196: s 

(Co)4Yn~Ye2CH2CH2~C12 2070 m 2002 * 

(CO)4 Yn(H)PXe2CH2CH2SiYe2(XZe2) 2n62 m 1983 s 

(CO)4Yn(H)PYe2CH2CH2SiC12(?.?4e2) 2966 m 1988 s 1966 s 

(CO)4Yn(H)PYe2SiYe3 2059 'R 199Q s 

(C914CrPYe2CH2CH2P?le2'5 2M9 m 1921 r; 
1 

1979 s 

19oo s 

2COOm (CO)4FeSi%le2CH2CH2SiYe2 
76 

, , 
2068 s 2003 s 

1952 s 

19" s . . 

1965 s 

1945 vs 

197: vs 

1954 vs 

1954 vs 

1958 vs 

1894 vs 

1938 vs 

*Intensitlten: s = stark, vs = sehr stark, m = mittelstark 

Zuordnung der Banden auf der Grundlage von C,v-Lokalsymmetrie 

filr die Xn(CO)4-Einheit: 

A1 
(2) und B, (zueinander trans-stZndiqe CO),A1(') und B2 

(cis-CO) 

pen und ihre Verknilpfung. Die Gegenilberstellung der Werte fiir 

freie und koordinierte Liganden liefert Informationen iiber die 

Bindungsverhaltnisse. 

(3). Massenspektren 

Die Massenspektren dienten vor allem zur Charakterisierung der 
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neuen Chelatkomplexe. In Tab. 4 sind die unter gleichen Bedin- 

gungen erhaltenen BruchstrJckionen der VerbindunGen 

(C0)4YnPYe2CH2CH2SiYe2 
L I 

und (C0)4YnPYe2CH2CH2SiC12 einander gegen- 
I I 

iiberqestellt. 

DISKDSSTON 

Fiir die Darstellung von Chelatkomplexen des Typs 

(CO)4YnPMe2CH2CH2SiR2 werden mehrere Seaktionswege nlhcr unter- 
I I 

sucht. Von den beiden Ydglichkeiten 

8). Rnifpfung der Pin-Si-Bindung und anschlieSende Substi- 

tution eines CO-Liganden durch den phosphordonor, 

b) Substitution von CO durch den Phosphordonor und an- 

schlieeende Kniipfung der Yn-Si-Bindung 

erweist sich das Verfahren b) als g'instiger. Es kann in der Re- 

gel in wei getrerinten Schritten durchqef;ihrt werden. Dabei 

werden die Zwischenstufen 

(CO14.h 
,PYe2CH2CH2S\IRZ 

'H 
R' 

zug%nglich, aus denen durch Eliminierung von HR' dert‘Chelatkom- 

plex gebildet wird (R' = NYe2, Cl). Der zweite Reaktlonsschritt 

wird in statkem XaEe von den weiteren Substituenten R am Sili- 

cium bestimmt. So gelingt die BNXe2 -Abspaltunq nur fiir R = Xe, 

nicht aber fiir R = Cl: die HCl-Eliminierung mit Hilfe von Tri- 

Sthylamin lBf3t sich erfolgreich fiir R = Cl, mit Sicherheit aber 

such fiir R = Ue durchfilhren. Als ungeeignet fiir die Rniipfung 

der Mn-Si-Bindung erueisen sich die R/R'-Kombinatlonen 

R = He2N, R' * Cl bzw. Xe. 

Die beiden neuen Chelatkomplexe zeigen eine iiberraschend gro0e 
. _.-_ .- _. 

th&mi&lk StabllitHt. Unterhalb van 200°C ist.bei kurzzeitiger 



338 

TABELLB 4 

Verqleich der relativen HEufiqkeiten r%l analoqer BruchstSck- 

ionen* filr die Romplexe (CO)4WnPYe2CH2CH2SiR2 (R = Xe, Cl) 

Bruchstiick- 
Ion 

(CO),MnPXe,CH,CH,SiMe2 
r 

(CO),YnPMe2CH,CH,SiC12 
I 

m/e ES1 m/e aC%I 

#+ 

(z+cO) + 

(H-220) * 

(X-3co)* 

(X-4COIC 

L1 
+ 

(L, -C*H4) 
+ 

(L*-CL)f 

314 21 354 10 

286 6 326 5 

258 12 298 6 

230 17 _ 270 10 

202 88 242 100 

147 100 - 

119 22 

113 90 

* ?I+ = Molekiilion; L, = ?.Ie2PCH2CH2SiMe2; L2 = Ye2PCH2CH2SiC12 

Belastung (1 - 2 Tage) keinerlei Zersetzung zu beobachten. Die- 

ser Befund steht im Widerspruch tu Literaturangaben 14 
, nach de- 

nen R3SiY(CO),-Verbindungen z. T. nur geringe thennische Stabili- 

tZt aufweisen, und legt den SchluS nahe, da8 das vorliegende 

System iiber den Chelateffekt hinaus durch einen Ladungsausgleich 

mischen Wn-P- und Xn-Si-Bindung stahilisiert wird. 

Diese Annahme wird durch die spektroskopische Untersuchung der 

Verbindungen qestatzt. Abb. 1 gibt die Xnderungen im Protonen- 

resonanzspektrunt wieder, die sich bei der stufenweisen Bildung 

des Komplexes (CO)4RnP?le2~B2CH2SiUe2-ergeben. Die Differenz Ax. 
.-. .~. ._- -_ -_: -. . -._:_ .>_ ;-- 
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SiYe2 

PYe2 

Cb) I 
I -_ ___--- _..- _- - 

--__ 
-_ -_ -_ 

-1 

(4 TMS 
I 

8,o 9.0 . lo,0 ppm 

Abb. 1. Verschiebung der nrotonenresonanzsignale beim 9berqang 

vom freien Llganden Ye2PCH2CH2SiMe2(We2) (a) iiber das 

PrimHrprodukt (CO)4Xn(H)PYe2CH2CH2Si?3e2(me2) (b) zum 

Chelatkomplex (CO)43nPYe2CH2CH2Si~e2 (c)s 
* 

der chemischen Verschiebungen von SiXe2- und PYe2-Gruppe, die im 

Liganden Me2PCH2CHZSiYe2(W-le2) 0,9 Dp betrlgt, schrumpft im 

Chelatsystem auf dT= 0.25 ppm zusammen. Es kommt also zu einer 

Angleichung der elektronischen Umgebung in den Gruppen PXe2 und 

Sile2. 

Die grose thennische Stabilitat der beiden Chelatkomolexe wird 

such durch die hohe IntensitHt der Bruchstiickionen (X-4CO)+ in 

den Xassenspektren (Tab. 4) nachgewiesen. Der chlorhaltige Kom- 

plex 1st mit I@¶-4CO) = 100% thermisch sogar stabiler als das 

Methylderivat mit 1(X-4CO) = 88%. Grund dafor ist eine st;irkere 

(d-d)r-Riickbindung zwischen En und Si unter dem KinfluS der 

elektronegativen Chlorsubstituenten. 

Die IR-Spektren fm CO-Valenzbereich (Tab- 2) beststigen durch 

Zahl und IntensitKtsverteilung der Banden die cis-Konfiguration 
-. __..z_- _. . 
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der Xomplexe. Fiir die Mn(COj4 -Einheit kann in erster NXherung 

C2v-Lokalsymmetrie angen-en werden, Es werden-bis auf eine _ 

Ausnahme zufalliger Entartung - vier CO-Absorptionen der Rassen 

AI(Z) , B, (zueinander transst4ndige CO), Ai') und I32 (ciS-CO) 

beobachtet, Das Strichdiagramm in Abb, 2 zeiqt die Bandenfolge 

und die in AbhXnTigkeit von R bzw. der Liqandenkombination beob- 

achteten Verschiebungen. Von besonderem Interesse ist ein Ver- 

gleich der CO-Valentfrequenzen des Systems (CO)4YnnMe2CH2CH2SiMe2 
L --J 

mit denen der isoelektronischen Verbindungen 

(~O)4CrP'le2CH2CH2PMe2'5 16 
I 1 

und (CO)4FeSi?ie2CH2CH2SiYe2 . Es ergibt 
I I 

sich vom CrP2- Hber das WnPSi- zum FeSi2 -System ein stetiger An- 

stieg der Frequenten um etwa 30 cm -' fiir die V(C0, trans) und urn 

-' etwa 45 cm fiir die v(CO, cis). Die beobachteten Frequenzver- 

schiebungen entsprechen den Effekten, die bei gleichbleibendem 

Metallzentrum beim Ersatz von PR3- durch PX3-Liganden 

(R = alkyl, X = Halogen) qefunden werden 17 . In Einklang damit 

ergibt sich fiir den Ersatz der beiden Methylgruppen durch Chlor 

nine Bandenverschiebung. die dem fjbergang vom !4nWX- zum FeSi2- 

c 

(C014??nUflP?!e2!iixe3 
I I II 

(CO) pi F?!e2CH2CHtStVe2 (NXe2) 

(CO) &rPXe2CH2CH2PYe2 

U33) pP5kp3$H2SiYe2 

(CO) gPeSL?e2CHpi2SiUeZ 

I 
--__ 

_-. 
--__ 

-A__ 
---:----...__*__* 

--__--__ 
--. -_ _ ---__ 

I I 
_-- 

__-- 
__-- 

I 
_-- 

_-- 
_- 

I 
I ; : 

. 

KO)pEWe2CH2CH2SfC12 
. 

I I I 
I . * . . I 

2100 2ooo 
_j 

1900 an-’ 
Abb. 2. Strichdiagramm der IR-Spektren im CO-Valenzbereich. 

: 
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System entspricht. Der Ladungsausqleich zwischen P- und Si-Donor 

!Ibdr das Zentralatom hinweq sollte sich au& auf die Bindungsab- 

stande auswirken; eine Untersuchunq dieser Effekte ist geplaRt. 

BESCBREIBUNG DE- VRRSUCHE 

(1) Allgeneine Untersuchungsmethoden 

Wegen der Hydrolyse- und Sauerstoffempfindlichkeit praktisch 

aller verwendeten Substanzen und der Flnchtigkeit der HEXe2- 

Verbindungen (E = N, P) wurden die Umsetzunqen in trockenen 

und entgasten Lijsungsmitteln unter Vakuum oder trockenem Stick- 

stoff durchgefiihrt. Die ReaktionsqefSRe wurden unter Vakuum aus- 

geheitt. Alle Reinigungs-, Dosier- und UmfiillvorgKnge erfolgten 

mit Hilfe einer Standard-Vakuumapnaratur. Die IR-Spektren wurden 

mit dem GitterspektrometerLYodell 337 der Firma Perkin-Elmer 

entweder in Nujol-Emulsion oder in Cyclohexanlbsunq in KBr-KS- 

vetten aufgenommen, die ProtonenreSOnan2soektren mit Hilfe eines 

T 60-KX+Spektrometers der Firma Varian und die XassensPektren 

mit den GerSten CH4B bzw. 3llA der Firma Varian-YAT in Kombina- 

tion mit dem Datensystem SS 100 re7istriert. Aufnahmebedingungenz 

Elektronenstrom 3mA 

Ionenbeschleunigungssnannung 8 kV 

Elektronenbeschleunigungsspannung 70 v 

Die EinlaStemperaturen wurden dem jeweiliqen XeRproblem angepa6t. 

(2) Ausgangsverbindungen 

Wanqancarbonyl, Dimethylamin, Vinyltrichlorsilan und Butyllithium 

sind Lm Handel erhlltlich, Dimethylphosphan. W?Ye2) wurde durch 

Reduktion van-ie2P(S)-P{S)Ye2 mit LiAlH,'8"9~ (Me2N)C12SiVi 

.:... --. 



duroh Aminolyse von ViSiC13 mit Pw4eZI (5!e2N)Ye2SiVi und 

(?&2N) (%e)CISiVi daraus durch Umsetzung mit YetIgCl, He2(Bf)SiVi 

durch Soaltunq der Si-N-Bindung im (Ye24lMe2SiVi mit HBr, 

(Ye2?.1)2CfsiVi in einer Zweistufenreaktion aus ViSiCl3 mit Hhc7le2 

und (Ye2N)2YeSiVi daraus durch Umsetzunq mit !JeYgCl dargestellt 

(Xe = CR2, Vi = CH=CR2). NaYn(CO)S und HYn(CO)S wurden nach 

Literaturverfahren 
20 gewonnen. 

(3) 

Alle 

sat2 

Darstellunq der Liganden 

Liqanden wurden in evakulerten .Amoullen mit seitlichem An- 

und Zerschlaqventil nach einem friiher beschriebenen Verfah- 

ren2' durch photochemische Addition (Niederdruck-UV-Lampe, Tyn 

Osram HNSIZ) von -Ye2 an die Vinylqrupoe der verschiedenen Vi- 

nylsilane dazgestellt. Datu wurde die Vinylverbindung in das 

.Reaktionsqef?iB einkondensiert oder bei schwerer fl'ichtiqen Sub- 

stanzen mit einer Pipette unter trockenem. Stickstoff einqefallt. 

Dimethylphosphan und das LSsungsmittel n-Pentan wurden im Va- 

kuum einkondensiert, Nach der Beschickung wurde das Reaktionsge- 

fBB unter Vakuum abgeschmolzen und das Gemisch noch in einqefro- 

renem Zustand mit W-Licht bestrahlt. Zur Aufarbeitunq des Pro- 

duktqemisches wurde das GefHt3 iiber ein Zerschlaqventil gegen 

die VakuumaDparatur~g&ffnet, die flilchtlgen Anteile (HnYe2, 

n-Pentan und Vinylsilan) abkondensiert, der R%nkstand in ein 

SchlenkqefHB-iiberfiihrt und gegebenenfalls mit Hilfe efner Vi- 

greux-Kolonne destilliert. Rei der Darstelluns von Liganden mit 

elektronegativen Substituenten am Silicium 1BBt sich die schon 

friiher" beobachtete Polyadduktbildung in gewissem Umfanq zuriick- 

dranqen, wenn man die beiden Reaktanden bei Beqinn der Bestrah- 

lung durch eine LUsungsmittelschicht vonelnander trennt. 

C13SiCH2CR2P_Xe2: 8.1 q (SO xmsol) ViSiC13 werden in das Realc- 



tionsgeflR einpioettiert und nacheinander 50 ml n-Pentan und 

50 mm01 HPMe2 einkondensiert. Trots de-r Trennung der Keaktanden 

durch die L&ungsmittelschicht Fst die nolyadduktbildunq nicht 

zu vermeiden. Die Aufarbeitunq nach 12?-stiindiqer Bestrahlung 

ergibt eine Ausbeute von 5.8 g (52% d. Th.). 

(Ye2S)C12SiCH2CH2PYe2: 3,4 (20 mmol) (Ye2N)C12SiVi und 20 mm01 

HPYe2 werden in 23 ml uentan 100 h bestrahlt. Nach Abtrennunq 

fester Anteile durch Filtration und fliichtiqor Anteile durch 

Kondensation werden 3.1 q (67% d. Th.) des fliissiqen Liqanden 

erhalten. 

Y = 231 (W+),bezogen auf 35Cl:C 30.3% (31 , 04). H 7 02% , 

Ko. 22ooc 

(Ye2N)Ye2SiCH2CH2DYe2: 9.65 q (75 mmol) (Ye2N)Ye2SiVi und 

4.65 g (35 mmol) HoYe werden in 3r) ml n-nentan 

umgesettt (168 h). 3ie Aufarbeitung erqibt 12,l 

des fliissigen Produkts. 

(6.95). 

ohotochemisch 

g (86% d. Th.) 

Y = 191 (xc); c59,1% (5o.22). Hl1.85% (11,59): Kb. 208OC 

(Ye2N)2ClSiCH2CH2PYe2: 5.35 q (3n mmol) (Me2N)C1SiVi und 1,86 g 

(30 mm011 HP!-¶e2 werden in 30 ml n-Pentan lO(J h mit W-Licht be- 

strahlt. Die Bildung van Polyaddukten bleibt hier trots der nega- 

tiven Substituenten am Silicium aus, weil die Lewis-Aoiditst des 

Si durch (p-d)Ti--wechselwirkung mit den Me2N-Gruapen rednziert 

wfrd. Ausbeute: 6,7 q (93% d. Th.) 

Y= 240 (Y+),bezoqen auf 35C1: C 39,6% (39,91), H 9,35% (9,21); 

Rp. 221°C 

He2BrSiCH2CH2PMe2: 6.6 g (40 mmol) Me2BrSiVi und 40 mm01 HPMe2 

werden in 25 ml n-Pentan 120 h bestrahlt. Geringe Yengen fester 

Anteile werden durch Filtration, L&aungsmlttel und nicht umqe- 



setete Ausgangsverbindungen durch Kondensation 

Elusbeutet 7,2 g (79% d. Th.). 

41 = 227 (Y-I+); c 37,3% (31,721, H 7,378 (?,l@); 

ahgetrennt. 

Rp. 21oOc 

[Ue2W2YeSiCH2C?i2P~Je2: 8.81 g (40 mm011 (?¶e2N12YeSiVi werden 

nit der aquimolaren Xenge HPYe2 in 20 ml Pentan 140 h lang be- 

strahlt. Ausbeutet t,5 q (85% da Th.) 

II = 220 (Y+); C 48.7% (49,051, H 11,59% (11,431; Kp. 215OC 

(4) Darstellunq der Komolexe 

(CO)4YnP;uIe2CH2CH2SiXe2: 
L * 

CI,96 g (5 nmol) des Liganden We2N)Ye2SiCH2CH2PYe2 werden Unter 

M2-AtmosphZre in eine Glasampullc einpipettiert und an der Va- 

kuumapparatur 5 mm01 H?ln(CO)S und 10 ml Benz01 einkondensiert. 

Die Amnulle wird abgeschmolzen und 120 Stunden auf 60°C qehal- 

ten, Nach dem Uffnen gegen ein bekanntes Volumen der Apparatur 

wurden 5,s mm01 eines Gasgemisches aus CO und H2 (mittlere Mol- 

masse: ?I = 24.3 gfmol) festgestellt. Aus einem KRhlbad vcn 

-7SOC 1ieRen sich 1,8 mm01 Dimethylamin abkondensieren; das 

entspricht einem Umsatz von 368, AnschlieRend wurden bei Raum- 

temperatur alle fliichtigen Anteile und das Lasungsmittel abkon- 

densiert, Als Rohprodukt fiel eine orangerote &hfliissige Xasse 

<an, die einer Vakuumsublimation unterworfen wurde. Bei -3 
80°t$D 

Torr wurde eine gelbe, klebrige Kristallfraktion erhalten, die 

durch fraktionierte Sublimation im TemperaturgefRlle in drei 

Anteile terlegt werden konnte. Die erste Praktion bestand aus 

!In2(CO)10, die zweite- enthielt den Chelatkomplex in Form hell- 

gelber, durchscheinender Kristalle. Als Rifckstand verblieb.eine 

orangerote zXhfli.issige Substanz, wahrscheinlich das Zweikern- 
: 

system 
-_, . -.-.- :- __ 

I 
.= 



(CO) 4Yn 
_,PUe2CH2CH2SiYe2?lnK~)5 

'H 

Ausbeute an Chelatkomplexz 0,97 g (62% d. Th.) 

FI = 314 .(‘I+) (314.23); C 3t_;9% (38,22), IT 5,31% (5,131 * 

(C0)4#nPYe2CH2CH2SiCli: 
1 

a) Darstellung nach dem Alkalisalt-Verfahren 

Zu 10 mm01 einer AufschlXmmung von Na;MntCO15] in etwa 30 ml 

trockenem und N2-ges8ttigtem Cyclohexan wurden unter peinlichem 

Ausschlu5 von Feuchtiqkeit und Sauerstoff (N2-AtaosphEire) 10 mm01 

des Liganden ClJSiCH2CH2P!4e2 lanqsam tugetropft, 3ber Nacht qe- 

riihrt und die tiefrote Lssung mit Hilfe einer Schutzgastritte 

vom ausgeschiedenen NaCl abgetrennt. Ein Teil des Produktgerni- 

sches wurde nach Abkondensieren des L%sunqsmFttels sofort 2ur 

Sublimation eingesetzt. der Rest wurde mit dem Ltjsungsmittel in 

ein Bombenrohr iiberfiihrt und 24 Stunden bei 80°C gehalten und 

dann in gleicher Weise aufgearbeitet, Beide Anteile lieferten 

bei der Sublimation neben Xn2(COIlo nur eine kleine Praktion des 

Chelatkomplexes (Ausbeute c 10%). 

b) Darstellung durch HCl-Eliminierung mit TriBthylamin 

2 g (8.9 mm011 des Liganden C13SiCH2CH2P!4e2 und 1,75 g (8,94 mm011 

H!4n(CO15 werden in 30 ml Benz01 zunBchst bei niedriger Tempera- 

tur (20 - SOOC. 48 h) im Bombenrohr zu tCO)4Wn~H~P?¶e2CH2CA2SiC13 

umgesetzt, Die Ampulle wird gegen eln bekanntes Volumen der Va- 

kuumapparatur gdffnet, die entstandene Gasmenge (8.9 mmol, mitt- 

lere Molmasse X = 23,3 g/mol) abgenumpt und 9 mm01 TriZthylamin 

einkondensfert. Die abgeschmclzene Ampulle wird dann 24 h auf 

80°C erhltzt. Dabei scheidet sich ein weiBer NiederschPag ab. 

Nach den-ZSffnen der AmPulle wird die orangerote LFsung durch 

Filtration unter Inertgas vom Ammoniumsalz abgetrennt und das 
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Jssungsmittel abkondensiert. Als Fickstand f9llt ein gelber Fent- 

staff an, aus dm der Chelatkomplex durch fraktionierte Subli- 

mation bei 130°C/10~3 Torr in etwa 3O%iger Ausbeute in Form 

farbloser Xristalle gewonnen werden kann. 

c) Darstellung durch thennische cnaltung von Yn2(CO),C- 

10 mm01 '4n2(CD) 1. werden zusammen mit 19 mm01 C13SICH2CH2PYe2 

in benzoli&her Lijsung 5 Tage im Bombenrohr auf 18O - 200°C 

erhitzt. Dabei werden etwa 20 mm01 CD freiqesettt. Aus der oran- 

geroten Lasung scheidet sich beim Abkondensieren des L;isungsmit- 

tels eine gelbe kristalline Yasse ab, Die fraktionierte Sublima- 

tion liefert bei 70°C/10-3 Torr XnZ(CO)lo, bei 13D°C/10 -3 Torr 

den Komolex <CO)4YnPYe2CH2CH2SiC12 in 3o%iger Ausbeute. 

# = 354 (q?, betogen auf 35C1: C 26,9% (27.06). H 2,90% (2.84) 

(C0)4!4n(H)L [L = Ye2PCH2CH2Si?4e2(NUe2), Xe2PCH2CH2SiC12(Ne2), 

Xe2PSiXe3] _ 

Jeweils 1 nun01 FlXn(C0)5 und L werden in kleinen Ampullen in Den- 

to1 bei qaumtemperatur miteinander umgesetzt. Nach Beendigung 

-3er CO-Rntwicklung wird das Gemfsch zur Vervollsttindigung der 

Umsetzung auf 40 - 50°C erhitzt. Die Verbindungen fallen nach 

Abkondensieren des Lasungaittel als gelbe bis orangerote Ule 

an, die auf Grund der spektroskooischen Untersuchunq nut gering- 

fiigig verunreinigt sind. 

(CD)4Xn(H)PXe2CH2CH2SiYe2(N!4e2) I Y = 359 (Y+): C 39,7% (40,11). 

Ii 6,58% (6,45). 

(co),~(H)~.re~CHp~S~Cl~(tWe~) : M = 399 @I*), berogen auf 

35C1: C 29.6% (30,02), H 4.41% (4.28). 

(CO)4Yn(H)PMeZSiYe3 

(5,34). 

: I= 302 (X+); c 35,3% (35.77), El -5,47r 
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