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Abstract

The synthesis and reaction behaviour of [M(n>-CsH;XCO),(C=CSiMe,)] (4: M = Mo; 5: M = W) is discussed. The synthesis of
compounds 4 and 5 can be achieved by the reaction of [M(n’-CsHsXCO),Cl] (1: M = Mo; 2: M = W) with LiC=CSiMe;) (3).
Compounds 4 and 5 react with Co,(CO)g (6) to yield {M(n°-CsHXCO),[(1-n?:?1-C=CSiMe;)Co,(CO) 1} (7: M = Mo; 8:
M=W). In 7 and 8 the Me;SiC=C unit is n*-coordinated to a Co,(CO)s moiety. The use of the dinuclear compound
[Mo(n’-CsHsXCO);], (9), instead of Co,(CO)g (6), results in the formation of [Mo,(n°-CsH;),(CO)(u-n? 3-Me,SiC=C-
C=CSiMe,)] (11), as well as [Mo;(n>-C5sH);(CO),(u-n?:%:1-C=CSiMe,)] (10); compound 11 is isostructural with 7 and 8. The
reaction sequence for the formation of 11 is discussed. 11 is also formed by heating 4 in toluene. Compound 11 contains a
non-coordinated Me;SiC=C building block and therefore reacts with Co,(CO); (6) to afford {Mo,(5°-CsHs),(CO),[(p ,-n* 222
Me,;SiC=C-C=CSiMe;)Co,(CO) ]} (12). In 12, one C, building block of the 1,3-butadiyne Me,;SiC=C~C=CSiMe, is 7>-coordi-
nated to a Mo,(n>-CsH),(CO), moiety and the other one to a Co,(CO), fragment. However, if [W(°-CsHXCO),(C=CSiMe,)]
(8) is reacted with [W(5n>-CsHsXCO);], (13), the compound [W,(1°-CsH ), (CO)(p4-n?2:22.Me,SiC=C-C=CSiMe,)] (14) is
formed. In 14 each trimethylsilylethynyl building block of the 1,3-butadiyne Me;SiC=C-C=CSiMe; (15) is n2-coordinated to a
W,(n3-C5H,),(CO), fragment. The synthesis of complex 14 may also be achieved by the reaction of Me;SiC=C-C=CSiMe; (15)
with [W(7°-CsHXCO);1, (13). The reaction of [Mo(7>-CsHsXCO);], (9) with the silyl-bridged 1,4-diynes RC=C-SiR'R"-C=CR
(16a: R = H, R' = R” = Me; 16b: R = Ph, R = H, R" = Me’ 16¢: R = Ph, R' = CH=CH,,, R” = C=CPh) results in the formation of
[Mo,(n%-CsH;),(CO),(-n?*>-RC=C-SiR'R"-C=CR] (17a: R = H, R’ = R” = Me¢; 17b: R = Ph, R’ = H, R” = Me; 17c: R = Ph,
R’ = CH=CH,, R" = C=CPh) in significantly better yields. Compounds 17a—17¢ contain a non-coordinated RC=C group adjacent
to a sterically hindered molybda—carbon—tetrahedrane unit. All compounds synthesized have been characterized by analytical
and spectroscopic data (IR, 'H-, ?C-NMR, MS). In addition, compound {Mo,(n°-C5H),(CO)[(1 1?22 Me,SiC=C-
C=CSiMe,)Co,(CO), ]} (12) was characterized by X-ray structure analysis.

Zusammenfassung

Die Darstellung und das Reaktionsverhalten der Komplexe [M(73-CsHXCO),(C=CSiMe,)] (4: M = Mo; 5: M = W) wird
beschrieben. Die Synthese der Verbindungen 4 und 5 gelingt durch Umsetzung von [M(5°-CsH XCO),ClI] (1: M = Mo; 2:
M = W) mit LiC=CSiMe, (3). Die Umsetzung von 4 bzw. § mit Co,(CO), (6) fiihrt in sehr guter Ausbeute zu den Komplexen
{M(>-CsH;sXCO)5[(p-n?2:1-C=CSiMe;)Co,(CO) ]} (7: M=Mo; 8: M=W). In 7 und 8 ist die Me,SiC=C-Einheit an das
metallorganische Fragment Co,(CO), n*koordiniert. Verwendet man anstelle von Co,(CO), die zweikernige Verbindung
[Mo(7*>-CsHsXCO),], (9), so werden der zu 7 bzw. 8 isostrukturelle Komplex [Mo4(n°-C5H 5),(CO),(n-n?2'1-C=CSiMe,)] (10)
und [Mo,(n°-C4H;),(CO)(p-n?2-Me,;Si C=C-C=CSiMe,)] (11) erhalten. Der Reaktionsweg zur Bildung von 11 wird diskutiert.
11 bildet sich auch durch mehrstiindiges Erhitzen einer Toluol-Losung von 4. In 11 ist eine freie, nicht koordinativ gebundene
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Me,;SiC=C-Einheit vorhanden, die mit Co,(CO), (6) zur Reaktion gebracht wurde. Der dabei gebildete Komplex {Mo,(n°-
CsH{),(COY [ 4-n* 2% 2-Me;SiC=C-C=CSiMe;)Co,(CO), ]} (12) konnte in guter Ausbeute isoliert werden. In 12 ist ein
C,-Baustein des 1,3-Butadiins Me;SiC=C-C=CSiMe; an ein Mo,(n*-CsH;),(CO),-Fragment und der andere an eine
Co,(CO),-Einheit n°-koordiniert. Wihrend bei der Umsetzung von 4 mit 9 die Komplexe 10 und 11 gebildet werden, reagiert
[W(0>-CsHsXCO);(C=CSiMe,)] (5) mit [W(n>-CsHs)CO),); (13) zu [W(n’-CsH ), (CO)g(u 4m? 22 2-Me,SiC=C-C=CSiMe,)]
(14); in 14 sind beide Trimethylsilylethinyl-Gruppen des 1,3-Butadiins Me;SiC=C-C=CSiMe, (15) je an ein W,(n°-
CsH,),(CO),-Fragment n*-koordiniert. Die Darstellung von 14 gelingt ebenso durch die direkte Umsetzung von Me;SiC=C~
C=CSiMe; (15) mit [W(7°-CsHsXCO)l, (13). Verwendet man anstelle des 1,3-Diins 15 die silylverbriickten 1,4-Diine RC=C-
SiR'R"-C=CR (16a: R = H, R'= R" = Meg; 16b: R = Ph, R' = H, R” = Me; 16¢: R = Ph, R'= CH=CH,, R” = C=CPh) und bringt
diese mit [Mo(n>-CsHXCO);], (9) zur Reaktion, so werden ungleich bessere Ausbeuten erhalten. Die gebildeten Komplexe
[Mo,(n°-CsHs),(CO) (-2 2-RC=C-SiR' R"-C=CR] (17a: R = H, R'=R" = Me; 17b: R =Ph, R'=H, R" = Meg; 17¢: R = Ph,
R’ = CH=CH,, R" = C=CPh) weisen eine nicht koordinativ gebundene RC=C-Gruppe neben einer sterisch anspruchsvollen
Molybda-Kohlenstoff-Tetrahedran-Einheit auf. Alle dargestellten Verbindungen wurden durch Elementaranalyse und spek-
troskopisch (IR, H-, *C-NMR, MS) charakterisiert. Von [Mo,(n3-CsH),(CO),(u,-n?2'%:2-Me;SiC=C-C=CSiMe;)Co,(CO),]

(12) wurde eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt.

Keywords: Molybdenum; Tungsten; Cobalt; Silicon; Alkynes; Thermolysis

1. Einleitung

Vor kurzem haben wir iiber das Koordinationsver-
halten alkinylsubstituierter Metallocene der Form (n°-
C;H,SiMe;),M(C=CR), (M =Ti, Hf; R = C,H,,
SiMe;) (Typ A Molekiil) gegenitber Ni(CO), [1],
Co,(CO)g [1¢,1d,2], FeCl, [3] und M'X (M’ = Cu, Ag;
X = Halogenid, Pseudohalogenid) [3,4] unter Bildung
der Komplexe vom Typ B berichtet.

SiMey SiMe;
% éc/R % —c—R
M\g M S
Sc C%C\R
SiMe; SiMe;
A B

Die Komplexe A und B lassen sich als priakera-
mische Materialien zur Darstellung von Metallcar-
biden verwenden [5,6].

Uber das Koordinations- und Thermolyseverhalten
alkinylsubstitujerter Komplexe mit Metallen der 6.
Gruppe ist dagegen wenig bekannt [7].

Wir beschreiben hier das Reaktionsverhalten von
Verbindungen der Art [M(n*-CH ;XCO),(C=CSiMe ;)]
(M = Mo, W) gegeniiber Co,(CO); bzw. [M(n°-
CsH,XCO);], (M =Mo, W). Die Ergebnisse ther-
molytischer Studien werden diskutiert.

2. Ergebnisse und Diskussion

Eine Ubersicht iiber die Darstellung und das Reak-
tionsverhalten von [M(7°-CsH XCO),(C=CSiMe,)] (4:
M = Mo; 5: M = W) ist in Schema 1 gegeben.

Die Darstellung der Komplexe [M(n*-CsHs)-

(CO),(C=CSiMe,)] 41 M=Mo; 5: M=W) gelingt
durch Umsetzung von [M(7>-C;H XCO),Cl] (1: M =
Mo; 2: M = W) mit LiC=CSiMe, (3) in Ether bei —70°C

(Reaktion 1, Schema 1).
e e

—70°C + 25°C .
M—Cl + LiC=CSiMe, ———= M—C=C~-SiMey
oc/ - Lo oc”/ S
co €0 co
1: M = Mo 3 4: M = Mo
2: M =W 5: M =W

Die Komplexe 4 bzw. 5 kénnen mit FlieBmitteln wie
n-Pentan/ Toluo!l an Kieselgel-Sdulen eluiert werden.
Analysenreines 4 und 5 wird durch Kristallisation aus
n-Pentan bei —20°C als gelber Festkorper erhalten; 4
beginnt sich ab 98°C und 5 ab 127°C unter
Schwarzfiarbung zu zersetzen.

Versetzt man 4 bzw. 5, gelost in n-Pentan/ Toluol
(1:1), tropfenweise mit dquimolaren Mengen einer
Co,(CO)¢-Lisung [n-Pentan/ Toluol (1:1)], so bilden
sich bei 25°C unter CO-Entwicklung und Farbanderung
von gelb nach braun die Verbindungen {M(n°>-
CsH XCO),[(p-n?21-C=CSiMe;)Co,(CO) ]} (7: M=
Mo; 8: M = W) (Reaktion 2, Schema 1).

& 2R

Coy(CO)g (8

M— C=C-SiMe _— - M— C——C —SiMe,
7 200 7%\
oc’/ 5, €/ % ©o
co co (CO)s
4: M= Mo 7 M= Mo
5:M=W 8:M=W

In 7 und 8 ist die Trimethylsilylethinyl-Einheit an
ein Co,(CO)sFragment nZkoordiniert. Die n°>-
Koordination des Me,;SiC=C-Bausteins wird durch die
IR-Spektren eindeutig belegt: Die Absorptionsbande
der C=C-Streckschwingung in 4 bzw. 5 bei 2050 cm ™!
(4) bzw. 2048 cm™! (5) ist in 7 und 8 durch die
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Fig. 1. Molekiilstruktur von 12 im Kristall [10]).

n*Koordination an ein Co,(CO),-Fragment nach 1600
cm ! langwellig verschoben und belegt eine Schwich-
ung der C=C-Dreifachbindung.

Im CO-Streckschwingungsbereich werden zusitzlich
zu den beiden »(CO)-Banden der (°-CsHXCO),M-
Fragmente drei Absorptionen im Bereich von 2070-
2000 cm~' beobachtet, die das fiir die Co,(CO),-
Einheit zu erwartende Muster aufweisen [8,9].

Der Komplex [Mo,(n°-CsH);(CO),(u-n2% L
C=CSiMe,)] (10) ist zu [M(5°-CsHNCO),(n-n?%1-

&

67

4

Mo ~C=C—SiMes

7 %o

co
4
[MoCp(CO)s], (9)
ﬂ Cp(CO), Cp(COY,
Mo Mo
N /IN . /N
/Mo—C\—‘—/C —SiMes + MeJShCEC*C\‘—/C —SiMe;
oc / : Mo Mo
co Cp(CO), Cp(CO),
10 1

C=CSiMe;)Co,(CO)¢] (7: M = Mo; 8: M =W) analog
gebaut und kann durch Umsetzung von [Mo(n’-
CsH X CO)5(C=CSiMe,)] (4) mit [Mo(r°-CsH XCO),1,
(9) in siedendem Toluol in 15% Ausbeute hergestellt
werden (Reaktion 3, Schema 1). In 10 ist die Tri-
methylsilylethinyl-Einheit an ein Mo, (53-CsH,),-
(CO),-Fragment n*-koordiniert.

\
//M_——CI +  LIC=CSMe, Me3Si-C=C—C=C—SMe;
oc’/
co 15
co
ﬁ (Co)3 CO1 M = Mo 3
\ I\ 2:M=W
M—C C - SiMe,
OC/ c| / o (7) | [WCp(CO)s], (13)
o]
co ©° (COYs
2
vl Co,(CO) (6) ﬁ\ Cp(C0);  Ce{CO),
e e=(C-S WCp(CO ANEVARN
M—C=C-SiMes _ Wen(COkk (1) Me;Si—C/—JC—C—l—C—SNeJ
oc / “o ®) \vlv/ \v|v/
(MoCp(CO)s, (8) e 4 M= Cp(CO),  Cp(CO),
3 S5: M= W
© ‘ %
ﬂ\ Cph(ﬁ)())z (4) | AT
/
/Mo— C\—-{/C —SiMez + 11
oc ::co Mo Cp{(CO), (co),  Cp(Co),
co cp(C0), /M° Coz{CO)s (6) /c|°\ / |°\
Me;Si—C==C—C——C —SiMey Me3Si—C——C—C——C ~ SMe,
0 \M / (5) \C|°/ \M| /
o [o]
cp(CO), (CO%  Co(COY,
. 12

Schema 1. Synthese und Reaktionsverhalten von [M(7°-CsH(CO)4(C=CSiMe;)) (4: M = Mo; 5:M = W).
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Tabelle 1
Abstinde [pm] und Winkel [Grad) der Verbindung 12

Bindungslangen ?

Bindungswinkel ?

Si(1)-C(1) 186.4 (3) Si(1)-C(1)-C(2) 157.4 (3)
Si(2)-C(4 187.3(3) Si(2)-C(4)-C(3) 151.1 (3)
C(D)-CQ) 134149 CD-C2)-C3) 147.6 3)
C(2)-C(3) 144.5 (4) C(2)-C(3)-C4) 141.1(3)
C(3)-C(4) 136.3 (4)
C(3)-Mo(1)-Mo(2) 48.3 (1)
Mo(1)-Mo(2) 296.1 (1) C(4)-Mo(1)-Mo(2) 48.9 (1)
Mo(1)-C(3) 2215(3) C(3)-Mo(2)-Mo(1) 48.0 (1)
Mo(1)-C(4) 2184 (3) C(4)-Mo(2)-Mo(1) 472(1)
Mo(2)-C(3) 222503) C(4)-Mo(1)-C(3) 36.1 (D
Mo(2)-C(4) 224203) C(3)-Mo(2)-C(4) 35.6 (1
Mo(1)-C(3)-Mo(2) 83.6 (1)
Co(1)-Co(2) 246.9 (1) Mo(1)-C(4)-Mo(2) 84.0 (1)
Co(1)-C(1) 199.7 (3) Mo(1)-C(3)-C(4) 70.7 (2)
Co(1)-C(2) 2006 3)  Mo(1)-C(4)-C(3) 732(2)
Co(2)-C(1) 198.4 (3) Mo(2)-C(3)-C(4) 72.9 (2)
Co(2)-C(2) 202.0 (3) Mo(2)-C(4)-C(3) 71.5(2)
C(1)-Co(1)-Co(2) 51.4 (1)
C(2)-Co(1)-Co(2) 5251
C(2)-Co(1)-C(1) 3911
C(D-Co(2)-C(2) 391 Q)
C(D-Co(2)-Co(1) 51.9 (D)
C(2)-Co(2)-Co(1) 51.9(1)
Co(1)-C(1)-Co(2) 76.7 (1)
Co(1)-C(2)-Col2) 75.6 (1)
Co(1)-C(1)-C(2) 70.8 (2)
Co(1)-C(2)-C(1) 70.1 (@)
Co(2)-C(1)-C(2) 71.9 ()
Co(2)-C(2)-C(1) 69.0 (2)

? In Klammern: Standardabweichungen der letzten angegebenen
Dezimalstelle.

Als Hauptprodukt entsteht bei der Umsetzung von 4
mit 9 jedoch [Mo,(7°-CsH),(CO),(n-n?2-Me,-
SiC=C-C=CSiMe,)] (11) in 30% Ausbeute (Reaktion 3,
Schema 1).

11 wird auch beim Erhitzen von [Mo(n’-CsH,)-
(CO);(C=CSiMe,)] (4) in Toluol ohne Zusatz von [Mo-
(n°-C5H XCO),], (9) gebildet (Reaktion 4, Schema 1).

ﬂ e
o]
N A

Toluol
Mo—C=C—SiMe; Me;Si—-C=C—C——C —SiMey

7 AT |
oc / :CO \Mo/
co Cp(COY,
4 1

In 11 ist einer der beiden C,-Bausteine des Bis(tri-
methylsilyl)-1,3-butadiins an eine Mo,(n°-CsHs),-
(CO),-Einheit nZkoordiniert. 11 enthilt neben der
raumerfiillenden Molybda—Kohlenstoff-Tetrahedran-
Gruppe eine freie Trimethylsilylethinyl-Einheit, die mit
Co,(CO); (6) in n-Pentan/Toluol (1:1) bei 25°C
reagiert (Reaktion 5, Schema 1). Dabei bildet sich 12,
eine Verbindung in der die C,-Bausteine an die
Ubergangsmetall-Komplex-Fragmente [Mo,(n°-
CsH),(CO),] und [Co,(CO)s] n?-gebunden sind.

CPB(A(;O)z (CO)s Cp(CO),
o) [o]
/N
MGJSI‘CEC—C\%C —SiMe; 9:”(;:—022)&2 MeJSi*C%\C—CC}—\C - SiMey
Mo \Co/ \Mo/
Cp(CO), (CO);  Cp(COY,

n 12

Der Bau von 12 wurde durch eine Rontgenstruk-
turanalyse bestimmt (Fig. 1, Tabelle 1) [10].

12 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c. Der Bau von 12 entspricht demjenigen des
kiirzlich von Johnson et al. dargestellten Komplexes
[Co,(CO)((n?:2-C=CSiMe,)], [11]. Fig. 1 zeigt, daB die
beiden C,-Bausteine in 12 im 1,3-Butadiin Me,SiC=C-
C=CSiMe, an zwei verschiedene Ubergangsmetall-
Komplex-Fragmente n2%koordinieren. Die n?
Koordination fiihrt zu einer Abwinkelung der im un-
komplexierten Zustand linearen Me,SiC=C-C=CSi-
Me,-Einheit, wobei die beiden Ubergangsmetall-Kom-
plex-Bausteine [(n?'2-C=CSiMe;)Co,(CO)¢] und
[(n?:2-C=CSiMe;)Mo,(n°-CsH,),(CO),] einander
gegeniiberstehen (Fig. 1).

Gleichzeitig findet durch die n?-Koordination der
C,-Einheiten an die beiden metallorganischen
Bausteine eine Aufweitung der C=C-Dreifachbindung
von 120 pm in freien Acetylenen [12] auf 134.1 [C(1)-
C(2)] bzw. 136.3 pm [C(3)-C(4)] in 12 statt (Fig. 1).
Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den Werten,

&

Mo—C=C-SMe, P /Mo*CEC—SiMe,
oc’/ : - oc”
co co co

4 c

aT

Cp(CO); Mo — C=C — Sikes

MeySi— C=C — Mo Cp(CO),

ﬁ Co(co,

] Me,Si—CEC*C/—I\C — SiMey
oc"/ \M|o/
co Cp(CO),

SiMey

Schema 2. Mogliche Reaktionssequenzen zur Bildung von 11, ausge-
hend von 4 [7].
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die fur addquate n?-koordinierte Alkin-Liganden ge-
funden werden {8,9,12,13].

In Einklang mit diesem Befund stehen auch die
C=C-Streckschwingungen, die bei 1933 cm ™! bzw. 1832
cm™! beobachtet werden konnen.

Wihrend die C-C-Einfachbindung zwischen den
beiden sp-hybridisierten C-Atomen in freien 1,3-
Butadiinen 135 pm lang ist [14], betrdgt der Abstand
der zentralen C(2)-C(3)-Atome in 12 144.5 pm (Fig. 1).
Die M-Co- (Co-Ccp: 195.2-199.6 pm; Mo-Cqq:
178.5-182.3 pm) und M-M-Bindungslingen [Co(1)-
Co(2): 246.9 pm; Mo(1)-Mo(2): 296.1 pm] sind charak-
teristisch fiir derartige Verbindungstypen [8,9,12,13,15].

Als weitere Verbindung vom Typ 12 konnte [W,(n°-
CH ) (CO)( 1 ,-n? %2 2-Me,SiC=C-C=CSiMe,)] (14)
durch Umsetzung von [W(n>-CsH)X(CO),(C=CSiMe,)]
(5) mit [W(53-CsH ;XCO)s], (13) in siedendem Diglyme
erhalten werden (Reaktion 6, Schema 1); die Ausbeute
betrigt 20%. Diese Verbindung ist jedoch in besserer
Ausbeute durch die Reaktion von Me;SiC=C-
C=CSiMe; (15) mit [W(n*>-C;HXCO)), (13) in
siedendem Toluol zuginglich (Reaktion 7, Schema 1).

&

W— C=C-SiMe; + [WCP(CO)sk
Cp(CO),  Cp(CO),
w W

oc//'-_ Digyme, AT
co 0 s B3 \
NN
Me;Si—C——C~C—1—C - SMey
N/ N

Me;Si~C=C~C=C-SMey + [WCp(CO)sl,

w w
cp(CO);  Co(CO),

4

15 13

Fir die Bildung der Verbindungen 11 und 14 ausge-
hend von [M(n°-CsH XCO),(C=CSiMe,)] (4: M = Mo;
5: M =W) sind mehrere Wege denkbar [7]. Die Tat-
sache, daB [Mo(n3-CsH XCO),l, (9) durch Erwidrmen
unter CO-Eliminierung den Komplex [(n°-CsHy)-
(CO),Mo=Mo(n*-CsH XCO),] ergibt [16], unterstiitzt
den in Schema 2 vorgeschlagenen Ablauf der Reaktion
von 4 nach 11 [7].

In der in Schema 2 vorgeschlagenen Sequenz [4 — C
— D(E) - 11] nimmt das Intermediat [Mo(n?>-
CsHXCO),(C=CSiMe,)] (Typ C Molekiil) eine
Schliisselposition ein. C entsteht durch thermisch in-
duzierte CO-Eliminierung aus 4 und stellt ein
ungesittigtes 16-Valenz-Elektronen-Komplex-Frag-
ment dar. Die Zwischenverbindung C fiihrt unter Di-
merisierung zu einem Typ D bzw. E Molekiil.
Verbindungen mit zu D bzw. E analogem Bau sind
kein Novum [17-24]. Eine nachfolgende Geriistum-
orientierung fiihrt dann zu 11.

Die Verbindung [Mo,(n°-CsH),(CO)(pu-n*%-
Me,SiC=C~-C=CSiMe;)] (11) ist auch durch Umset-
zung von Me,SiC=C-C=CSiMe; (15) mit [Mo(n>-
CH XCO),], (9) zuginglich.

Verwendet man anstelle von Me,;SiC=C-C=CSiMe,
(15) die 1,4-Diine RC=C-SiR'R"-C=CR (16) (R, R,
R” = einbindiger organischer Rest) und bringt diese
mit dquimolaren Mengen [Mo(n>-CsH XCO);], (9) in
siedendem Toluol zur Reaktion, so werden die Kom-
plexe [Mo,(n°-CsH),(CO),(u-n?"2-RC=C-SiR'R"~
C=CR] (17) in Ausbeuten zwischen 30-65% erhalten.

cp(C0),
R Mo
. [MoCp(CO)s]; (9) P/ | \
R-C=C-SRR-C=C-R ——mF«——~ R-C=C-Si—-C———C—-R
Tolol, AT N | /
R Mo
Cp(CO),
16 17
70: R=H ;R =R = Me
7b: R =Ph R =HR = Me

17¢ : R = Ph R' = CH=CH,; R" = C=CPh

Die Komplexe 4, 5, 7, 8, 10, 12, 14 und 17 konnen
mit FlieBmitteln wie n-Pentan/Toluol an Kieselgel-
siaulen elujert und aus den intensiv roten bis braun-
roten Losungen als Festkorper kristallisiert werden.

Bei der Charakterisierung der Verbindungen 4, §, 7,
8, 10-12, 14 und 17 erweisen sich die IR-Spektren als
wertvoll, da sich freie und unkoordinierte Alkinyle in
unterschiedlichen Frequenzbereichen zu erkennen
geben. So erscheinen die Valenzschwingungen der
C=C-Bausteine in Abhangigkeit vom Rest R in den
Ausgangsverbindungen 4, 5, 15 [25] bzw. 16 [26]
zwischen 2030-2160 cm~!. Durch die n2-Koordination
der C,-Bausteine an ein Co,(CO),- bzw. M,Cp,-
(CO),-Fragment (M = Mo, W) beobachtet man eine
signifikante langwellige Verschiebung der v .--Ab-
sorptionslanden nach 1600-1830 cm™!. Dies belegt
eine Schwichung der C=C-Bindung in den Komplexen
7, 8, 10-12, 14 und 17 und entspricht den Werten, die
fir andere n2-gebundene Alkinylliganden gefunden
werden [8,9,12,13]. Dabei beobachtet man die v
Absorptionen der [(1??-C=CR)Co,(CO)4)-Bausteine
stets bei kleinerer Wellenzahl als die ihrer Molybdin-
bzw. Wolfram-Adidquate. Dies liegt in dem unter-
schiedlichen Akzeptorverhalten der ML, -Einheiten
gegeniiber den Alkinylliganden begrindet.

Die Verbindungen 11 und 17 bieten die Mdéglichkeit,
freie und koordinierte Alkinylliganden in einem
Molekiil direkt zu vergleichen. So beobachtet man z.B.
in 11 zwei v.Absorptionsbanden bei 2124 c¢cm™!
(Me;SiC=C) und 1745 cm ! (n?-C=CSiMe,).

Daneben zeigen die IR-Spektren im CO-Streck-
schwingungsbereich die fir MCp(CO),- (M = Mo, W)
bzw. Co,(CO)e-Gruppen charakteristischen Banden-
muster [8,9,27]. Die v,-Absorptionen im Bereich von
1810-1850 cm™! (Verbindungen 10-12, 14 und 17)
weisen auf halbverbriickende Carbonylliganden hin.

Der Ubergang von freien zu n2-koordinierten
Me,;SiC=C-Liganden 148t sich auch anhand der 'H-
NMR-Spektren belegen. Infolge der n2-Koordination
beobachtet man eine Verschiebung der Resonanzsig-
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nale der Me;Si-Protonen um ca. 0.4 ppm zu tieferem
Feld.

Die unsymmetrische Belegung der C,-Bausteine im
1,3-Butadiin 15 mit Metallcarbonylfragmenten (11, 12)
fihrt zu unterschiedlichen chemischen Umgebungen
der Me,Si-Gruppen, deren chemische Verschiebungen
sich jedoch relativ zueinander kaum unterscheiden.

Fiir die Cyclopentadienyl-Protonen in den
Verbindungen 4, 5, 7, 8, 11, 12, 14 und 17 wird jeweils
ein Singulett im Bereich von 5.0-5.6 ppm beobachtet.
In 10 findet man dagegen zwei Resonanzsignale bei
476 ppm ([MoCp(CO),]) bzw. 5.25 ppm ([Mo-
Cp(CO);)D.

Der charakteristische Shift, den das Alkinylproton
einer HC=C-Gruppe durch ein n*Koordination an
Co,(CO)¢-Fragmente erfahrt, 1aBt sich an Verbindung
17a erkennen: Neben einem Protonenresonanzsignal
bei 2.36 ppm (HC=C-Baustein) findet man ein weiteres
Resonanzsignal bei 5.31 ppm, das dem (5?3
C=CH)Co,(CO)¢-Baustein zugeordnet werden kann.

Die massenspektroskopischen Fragmentierungs-
muster weisen filr die Verbindungen 4, §, 7, 8, 10-12,
14 und 17 eine Reihe von Gemeinsamkeiten auf. So
148t sich in allen Fillen das Molekillion M*
beobachten. Unter EI-Bedingungen findet in den Ver-
bindungen 4, 5, 7, 8 und 11 die sukzessive Abspaltung
aller Carbonylgruppen statt.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Inertgas (N,) in absolu-
tierten und frisch destillierten Losungsmitteln (Thf,
Et,0, Toluol: Natrium; n-Pentan, CH,Cl,: CaH,)
durchgefiihrt, Das zu Chromatographie bzw. Filtration
verwendete Kieselgel (KorngroBe: 0.05-0.2 mm) und
Kieselgur wurde bei 25°C und 10~2 mbar entgast und
mit Stickstoff beladen. Die IR-Spektren wurden an
einem Perkin-Elmer Infrarotspektralphotometer (Typ
983G) aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden in
deuterierten Losungsmitteln bei 298 K an einem Gerit
der Fa. Bruker (Typ AC 200) aufgenommen: ' H-NMR
(200.132 MHz): Standard intern durch Losungsmittel,
D¢-Aceton 8 =2.04 ppm, CDCl; 6 =727 ppm, rel.
SiMe,; PC-NMR (50.323 MHz): Standard intern durch
Losungsmittel, Dg-Aceton 6 = 206.3 ppm, CDCl; 6 =
77.0 ppm. Die FD- und EI-Massenspektren wurden an
einem Finnigan MAT 8230 Gerit durchgefiihrt. C, H,
N-Elementaranalysen: C, H, N-Analysator der Fa.
Heraeus. Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden
mit einem Schmelzpunktgerit der Fa. Gallenkamp (Typ
MFB 595 010 M) bestimmt.

3.1. Darstellung von [M(n’-C;H;)(CO);(C=CSiMe;)]
(4: M =Mo; 5: M=W)

Zu 1.0 g [M(n5-CsHXCO),Cl} (28] (1: M = Mo,
3.57 mmol; 2: M = W, 2.71 mmol) in 100 ml THF wird

bei —70°C tropfenweise eine dquimolare Menge von
LiC=CSiMe, (3) (dargestellt aus 3.57 mmol HC=CSiMe,
[{29] und #-BuLi in 100 ml THF) addiert. Nach 2 h
Rithren bei 25°C entfernt man alle fliichtigen Be-
standteile am Hochvakuum. Der dunkelrote Riickstand
wird an Kieselgel chromatographiert (Sdulendimen-
sion: 2.5 X 20 cm?; n-Pentan; — 10°C). Mit n-Pentan /
Toluol (2:1) wird als Vorlauf wenig [(n°-CsHs)
(CO);M], (M = Mo, W) eluiert. Mit Toluol erhilt man
eine gelbe Fraktion, aus der sich die Komplexe [M(n>-
CsH XCO),(C=CSiMe,)] (4, 5) durch Kristallisation
bei —30°C isolieren lassen.

4: Ausb.: 860 mg (2.51 mmol; 70% bez. auf einge-
setztes 1). Gef.: C, 45.63; H, 4.07. C,;H,,Mo0O,Si
(342.28); ber.. C, 45.62; H, 4.12%. Schmp.: 100°C
(Zers.). IR (CH,Cl,, CaF,): »(C=C)=2050 m ¢cm~';
»(CO) = 2023 w, 1961 s cm~!. "H-NMR (CDCl,; 300
K): §=0.11 (s, 9H, SiMe,), 551 (s, SH, C.Hj).
BC{'H}-NMR (CDCl,; 300 K): 8 = 0.9 (s, 3C, SiMe,),
93.0 (s, 5C, Cp), 109.3 (s, 1C, C=0), 1394 (s, 1C, C=0),
222.6 (s, 3C, CO). EI-MS [m/z (rel. Int.); bez. auf
*Mo): M* 344 (22), M*— CO 316 (43), M*— 2CO 288
(26), M*—SiMe, 271 (6), M™—3CO 260 (66), M*—
2CO — 2Me 258 (100), M* — CO — SiMe, 243 (10), M*
—2CO - SiMe;, 215 (15), M*—3CO — SiMe, 187 (9),
M*—-3CO - C,SiMe;, 163 (9), Mo™ 98 (2).

5: Ausb.: 700 mg (1.63 mmol; 60% bez. auf einge-
setztes 2). Gef.: C, 36.29; H, 3.31. C;H,0O,SiW
(430.19); ber.. C, 36.30; H, 3.28%. Schmp.: 128°C
(Zers.). IR (CH,Cl,, CaF,): v(C=C)=2048 m cm';
»(CO) = 2023 w, 1949 s cm~'. "H-NMR (CDCl,; 300
K): 6=0.10 (s, 9H, SiMe,), 5.60 (s, SH, CsHj).
BC{'H}-NMR (CDCl,; 300 K): 8 = 0.9 (s, 3C, SiMe,),
91.6 (s, 5C, CsHy), 95.1 (s, 1C, C=0), 138.7 (s, 1C,
C=0), 211.6 (s, 3C, CO). EI-MS [m /z (rel. Int.)): M~
430 (18), M*— Me 415 (4), M*— CO 402 (50), M*—
CO — Me 387 (2), M*—2CO 374 (16), M*— 2Co — Me
359 (5), M*—3CO 346 (70), M*—2CO — 2Me 344
(100), M* - CO — SiMe, 327 (10), M*—-3CO - 2Me
314 (28), M*—2CO — SiMe, 301 (18), M*—-3CO —
SiMe, 288 (9), M* - 3CO - SiMe, 273 (10), M* - CO
— SiMe; — Cp 262 (6), M*—3CO — 2Me — Cp 249 (6),
M*—2CO - SiMe, — Cp 237 (3), M*—3CO - SiMe,
—Cp 223 (2), Si,CgH,, 164 (10), SiMe,” 73 (4),
SiMe, ™ 58 (4).

3.2. Darstellung von [M(n°-CsH)(CO)s(pu-n?2"
C=CSiMe;)Co,(CO),] (7: M = Mo; 8: M = W)

0.5 g [M(n°-CsHXCO)4(C=CSiMe;)] (4: M = Mo,
1.47 mmol; 5: M =W, 1.16 mmol) werden bei 25°C in
50 ml n-Pentan/Toluol (1:1) vorgelegt und unter
Rithren mit dquimolaren Mengen Co,(CO); (6) ver-
setzt. Man beobachtet CO-Entwicklung und ecinen
Farbwechsel von gelb nach dunkelbraun. Nach beende-
ter Gasentwicklung werden alle fliichtigen Bestandteile
am Hochvakuum entfernt und der verbleibende
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Riickstand auf Kieselgel aufgezogen. Man chro-
matographiert bei —10°C (Saulendimension: 2.5 X 10
cm?; n-Pentan). Mit n-Pentan/ Toluol (1:1) wird eine
rote (7) bzw. dunkelbraune (8) Zone eluiert, aus der
die Verbindungen 7 bzw. 8 durch Kristallisation bei
—20°C als Festkorper erhalten werden.

7: Ausb.: 400 mg (0.64 mmol; 72% bez. auf einge-
setztes 4). Gef.: C, 36.14; H, 2.37. C,,H,,Co,MoQ,Si
(628.21); ber.: C, 36.33; H, 2.25%. Schmp.: 84°C (Zers.).
IR (CH,Cl,, CaF,): v(CO) = 2069 w, 2031 s, 2001 m,
1995 m, 1946 m cm~'. 'H-NMR (CDCl,; 300 K):
6 =0.31(s, 9H, SiMe,), 5.63 (s, 5H, C;H,). EI-MS
[m/z (rel. Int.); bez. auf %Mol: M* 630 (1), M*
—2CO 574 (10), M*—3CO 546 (16), M*—4CO 518
(14), M*—5CO 490 (22), M*—6CO 462 (38), M*—
7CO 434 (38), M*— 8CO 406 (6), M*—9CO 378 (8),

— 7CO — SiMe; 361 (38), M*—8CO — SiMe, 333
(8), C,H ¢Si, " 147 (100), CpCo* 124 (16), SiMe,; " 73
(18), Co* 59 (6), SiMe, " 58 (12).

8: Ausb.: 450 mg (0.63 mmol; 54% bez. auf einge-
setztes 5). Gef.: C, 31.69; H, 2.09. C,,H,,C0,0,SiW
(716.12); ber.: C, 31.87; H, 1.97%. Schmp.: 94°C (Zers.).
IR (CH,(l,, CaF,): »(CO) = 2069 w, 2028 s, 2001 m,
1997 m, 1940 m cm~'. 'H-NMR (CDCl,; 300 K):
8=0.31 (s, 9H, SiMe,), 5.57 (s, SH, C,H,). EI-MS
[m/z (rel. Int)]: M* 716 (3), M*— 2CO 660 (12),

—3CO 632 (32), M™—4CO 604 (25), M*—5CO
576 (44), M*— 6CO 548 (82), M*—7CO 520 (100),
—8CO 492 (24), M*— 9CO 464 (32), M*—7CO —
SiMe, 460 (68), M*— 7CO — SiMe, 447 (56), M* —
8CO)SiMe, 434 (34), M*—-8CO — SiMe, 419 (20),
Co,(CO),C,SiMe; ™ 299 (12), Co,(CO),* 286 (16),
Co,(CO),C,SiMe; " 271 (22), Co,(CO)s* 258 (22),
Co,(CO)C,SiMe, " 244 (26), Co,(CO)," 230 (10),
Co,C,SiMe,™ 215 (22), Co,(CO),™ 202 (24), Cp,Co™
189 (14), SiC,H,,” 147 (44), Me,SiCH," 87 (22),
SiMe; " 73 (24), SiMe, " 58 (52).

3.3. Darstellung von [Mo;(n’-CsH,);(CO),(u-n? 21
C=CSiMe;)] (10) und [Mo,(n>-CsHs),(CO) (u-n*2-
Me;SiC=C-C=CSiMe,)] (11)

0.81 g (2.37 mmol) [Mo(7n*-CsH  XCO),(C=CSiMe ;)]
(4) werden mit 059 g (1.20 mmol) [Mo(n?-
C;HXCO);), (9) versetzt und in 100 ml Toluol 12 h
zum Riickflul erhitzt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel am Hochvakuum entfernt und der
Riickstand auf Kieselgel aufgezogen und chromatogra-
phiert (Siulendimension: 2.5 X 15 cm?; n-Pentan;
—10°C). Man erhilt dabei mit n-Pentan/ Toluol (1:1)
ein rotes Eluat, aus dem sich 11 isolieren 143t und mit
Toluol /Et,O (20:1) ein dunkelgriines Eluat. Dieses
wird erneut an Kieselgel chromatographiert, wobei zwei
Fraktionen separiert werden konnen. Mit n-Pentan/
Et,O (1:1) eine blaue und mit n-Pentan/Et,0 (15:1)

eine grilne Fraktion, aus der sich der Komplex 10
durch Kristallisation isolieren 1d8t.

10: Ausb.: 250 mg (0.33 mmol; 14% bez. auf einge-
setztes 4). Gef.: C, 41.69; H, 3.33. C,,H,,Mo0,0,Si
(776.39); ber.. C, 41.77; H, 3.12%. Schmp.: 193°C
(Zers.). IR (CH,Cl,, CaF,): »(CO)=1953 w, 1930 m,
1902 s, 1850 sh cm~'. "H-NMR (CDCl;; 300 K): 6 =
0.41 (s, 9H, SiMe,), 4.76 (s, SH, CsHs), 5.25 (s, 5H,
C Hg) 5.28 (s, 5H, CsHs). EI-MS [m/z (rel. Int.); bez.
auf “Mo]: M* 776 (3) M+ CO - Me 733 (5), M*—
2CO - SiMe, 647 (3), M™— 7CO 580 (5), M*—4CO —
2Cp — SiMe; 461 (27), M* = 4CO — 3Cp — SiMe, 396
(100), M*—7CO — 2Cp — SiMe,; 377 (46), CpMo
(CO),™ 247 (55), CpMo(CO), ™ 219 (13), CpMo(CO)*
191 (12), SiMe; " 73 (76), SiMe, * 58 (13).

11: Ausb.: 450 mg (0.72 mmol; 30% bez. auf einge-
setztes 4). Gef.: C, 45.45; H, 4.43. C,,H,;Mo,0,Si,
(628.53); ber.: C, 45.86; H, 4.49%. Schmp.: 107°C. IR
(n-Pentan, CaF,): v(C=C)=2124 w cm™'; »(CO)=
2001 m, 1947 s, 1932's, 1849 m cm . '"H-NMR (CDCly;
300 K): 6 =0.14 (s, 9H, SiMe,), 0.20 (s, 9H SiMe,),
5.29 (s, SH, C;Hs). FD-MS [m /z; bez. auf ®*Mo]: M*
628.

3.4. Darstellung von [Mo,(n’-C5H;),(CO) (u ,n? %22
Me;SiC=C-C= CSlMe3)boz(”0)6] (12)

Zu 100 mg (0.13 mmol) 11, gelost in 60 ml n-Pen-
tan/ Toluo! (1:1), gibt man bei 25°C portionsweise
innerhalb von 24 h 600 mg (1.75 mmol) Co,(CO), (6).
Nach dem Entfernen des L&sungsmittels am
Hochvakuum wird der Riickstand an Kieselgel chro-
matographiert (Saulendimension: 2.5 X 10 cm?; n-Pen-
tan; —10°C). Zunidchst wird nicht umgesetztes
Co,(CO)g (6) mit n-Pentan eluiert. Mit n-Pentan/
Toluol (3:1) wird eine braune Zone erhalten, die 12
enthilt. Nach Entfernen der Lo&sungsmittel am
Hochvakuum und Kiristallisation aus n-Pentan bei
—20°C werden 50 mg (0.05 mmol, 39% bez. auf einge-
setztes 11) 12 erhalten.

12: Gef.: C, 39.41; H, 3.09. C;,H,4,Co,Mo0,0,,Si,
(914.46); ber.. C, 39.40; H, 3.24%. Schmp.: 280°C
(Zers.). IR (CH,Cl,, CaF,): »(CO) = 2073 m, 2038 s,
2011 m, 1990 m cm ™!, »(C=C) = 1933 m, 1832 w cm ™.
'H-NMR (CDCl3; 300 K): 8 = 0.45 (s, 9H, SiMe,), 0.46
(s, 9H SIMC3) 5.34 (s, 10H, CsHy). FD-MS [m /z; bez.
auf “*Mol: [C,Si M66C04(CO) 1" 626, [C,Si,-
Me6M04Cp4(CO)8]+ 1062.

3.4.1. Kristallstrukturdaten von 12

Einkristalle von 12 wurden durch Abkiihlen einer
n-Pentan-Losung von 12 auf —20°C erhalten. Dimen-
sion des vermessenen Kristalls: 0.2 X 0.2 X 0.25 cm?. 12
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c;
a = 1894.1(3) pm, b =1008.3(3) pm, ¢ = 1794.9(7) pm;
B =92.84(3), V = 3424(2) X 10® pm?; Z = 4.
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Mit einem automatisierten Vierkreisdiffraktometer
R3m/V der Fa. Siemens (Nicolet) wurden bei 293 K
im Bereich 2° <260 <52°, 6765 Reflexe gemessen
[u(Mo-Ka) = 1.8 mm~!; Graphitmonochromator, A
=71.069 pm; w-Scan mit 4w =0.75° und 23 <w <
29.3° min~!]; d,,, =1.836 g cm™? (Korrekturen:
Lorentz- und Polarisationsfaktor, Exp. Absorptionskor-
rektur; ¢-Scan, Ay = 10°).

3.4.2. Losungsmethode

Direkte Methoden, Methode der kleinsten Fehler-
quadratsumme (Programmsystem SHELXTL pLUs [30]).
Die Verfeinerung konvergiert auf der Basis von 5746
unabhingigen Reflexen [/ > 20(/)] zu R =0.031 und
R, = 0.029 (verfeinerte Parameter: 399).

3.5. Darstellung von [W,(n>-CsH;) (CO)g(u n? 27272
Me;SiC=C-C=CSiMe;)] (14)

660 mg (1.53 mmol) 5 werden zusammen mit 510 mg
(0.77 mmol) [W(n°>-C;HXCO),1, (13) in 100 ml
Diglyme gelost und 18 h zum Riickflul erhitzt. Nach
Entfernen des Losungsmittels am Hochvakuum wird
der Riickstand an Kieselgel chromatographiert (2.5 X
10 cm?, n-Pentan, — 10°C). Mit n-Pentan/ Toluol (1: 1)
wird eine rote Zone eluiert, die 14 enthilt. Durch
Kristallisation aus n-Pentan/Et,O bei —20°C werden
rote Kristalle von 14 (Ausb.: 200 mg, 0.14 mmol, 19%
bez. auf eingesetztes 5) erhalten.

Gef.: C, 32.36; H, 2.88. C3;3H30,Si,W, (1414.29);
ber.: C, 32.27; H, 2.71%. Schmp.: 132°C. IR (CH,Cl,,
CaF,): »(CO) = 1979 m, 1909 5, 1816 m cm . "H-NMR
(CDCl,; 300 K): 8 =0.79 (s, 18H, SiMe,), 5.38 (s, 20H,
C.H,). FD-MS [m /z]: M™* /2 708.

3.6. Darstellung von [Mo,(n’-CsH;),(CO) (u-n?2-
RC=C-SiR'R"-C=CR] (17)

3.0 g (6.12 mmol) [Mo(7°-CsH;XCO),], (9) werden
mit Me, Si(C=CH), (11a; 0.78 g, 7.30 mmol) (Darst. von
17a), (HXMe)Si(C=CPh), (11b; 1.8 g, 7.31 mmol)
(Darst. von 17b) bzw. mit (H,C=CH)Si(C=CPh), (11c;
220 g, 6.14 mmol) (Darst. von 17¢) in 150 ml Toluol
gelost und bei 120°C 7 h zum Riickflul erhitzt. Die
fliichtigen Bestandteile werden am Hochvakuum ent-
fernt, der verbleibende braune Riickstand in »n-Pen-
tan/ Toluol (1:1) aufgenommen und an Kieselgel (2.5
x 8.0 cm?, n-Pentan, —25°C) chromatographiert. Mit
Toluol/ CH,Cl, (1:1) wird jeweils eine rote Fraktion
eluiert, aus der nach Entfernen der Losungsmittel am
Hochvakuum die Verbindungen 17a—17c¢ als Feststoffe
isoliert werden kénnen.

17a: Ausb.: 910 mg (1.68 mmol; 27% bez. auf einge-
setztes 9). Gef.: C, 45.02; H, 4.30. C,;H,3Mo0,0,Si
(542.32); ber.: C, 44.29; H, 3.35%. Schmp.: 166°C. IR

(KBr): »(CO)=1978 m, 1949 m, 1908 s, 1835 m cm ™",
"H-NMR (CDCl,; 300 K): 8 = 0.07 (s, 6H, Me), 2.36 (s,
1H, =CH), 5.31 (s, 1H, =CH /Mo), 5.33 (2s, 10H, C,H).
EI-MS [m /z (rel. Int.)}: M* — 2CO 486 (13), M*— 3CO
458 (25), M* — 4CO 430 (31), Mo,Cp,(C0O),™ 376 (31),
Mo,Cp, " 320 (100), MoCp* 160 (56), CpH* 66 (53),
Cp™ 65 (68).

17b: Ausb.: 2.47 g (3.63 mmol; 60% bez. auf einge-
setztes 9). Gef.: C, 55.24; H, 3.96. C;,H,,Mo0,0,Si
(680.49); ber.: C, 54.72; H, 3.55%. Schmp.: 144°C. IR
(KBr): v(C=C) = 2155 w cm™!; »(SiH) = 2134 w cm ™ !;
v(CO)=1973 s, 1927 s, 1910 vs, 1834 s cm™;
»(C=C/Mo) = 1587 w cm ™!, '"H-NMR (CDCl5; 300 K):
8 =0.52(d, *J gy, = 3.7 Hz, 3H, Me), 5.01 (q, *J 5y = 3.7
Hz, 1H, SiH), 5.22 (s, 10H, CHs), 7.1-7.6 (m, 10H,
Ph). PC{!H}-NMR (CDCI,): 6= —1.1 (s, 1C, Me),
91.4 (s, 1C, C=C/Mo), 92.0 (s, 10C, C;Hy), 92.5 (s, 1C,
C=C), 107.1 (s, 1C, C=C/Mo), 109.7 (s, 1C, C=0), 122.7
(s, 1C, 'C, PhC=C), 126.3-131.8 (m, 10C, Ph), 146.6 (s,
1C, 'C, PhC=C/Mo), 229.1 (s, 1C, CO), 229.6 (s, 1C,
CO), 229.8 (s, 1C, CO), 230.1 (s, 1C, CO). FD-MS
[m/z]: M™ 680.

17¢c: Ausb.: 3.02 g (3.81 mmol; 62% bez. auf einge-
setztes 9). Gef.: C, 61.23; H, 3.98. C, H,;Mo,0,Si
(792.62); ber.: C, 60.61; H, 3.56%. Schmp.: 76°C. IR
(KBr): »(C=C) = 2155 w cm™!; »(CO) = 1984 m, 1923
s, 1830 m cm™'; »(C=C)=1587 w cm~!. 'H-NMR
(CDCl;; 300 K): 6 =5.29 (2s, 10H, C;H,), 6.1-6.4 (m,
3H, H,C=CH), 7.1-7.7 (m, 15H, Ph). *C{'H}-NMR
(CDCl,): 6 =90.2 (s, 1C, C=C/Mo), 91.8 (s, 10C, Cp),
107.7 (s, 2C, C=C), 110.1 (s, 1C, C=C/Mo), 122.7 (s,
2C, C=0), 126.2 (s, 2C, 'C, PhC=C), 127.0-132.0 (m,
15C, Ph), 1323 (s, 1C, SiC=C), 135.1 (s, 1C, SiC=0),
146.7 (s, 1C, 'C, PhC=C/Mo), 229.6 (s, 2C, CO), 229.7
(s, 2C, CO). FD-MS [m /z]: M* 792.
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