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Funktionalisierte Siliciumverbindungen
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Molekulare Bausteine zur Darsteliung von Metall-haltigen Polymeren *
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Abstract

Peralkylated cyclopentadiene systems of the type MesCs(CH,);Si(Me),,Y; _,,,, which possess cyclopentadiene units connected with
a functionalized silane fragment by an alkylidene spacer group, are prepared via two routes. As an example of the first route, the
disiloxane [MesCs(CH,),Si(Me), 1,0 (2) has been synthesized from the corresponding iodo compound [I(CH ;),Si(Me), 1,0 (1) by
reaction with Me;CsK. The trichlorosilane MesC(CH,),SiCl; (4), as an example of a compound prepared via the second route,
has been isolated after hydrosilylation of 1-prop-2-enyl-1,2,3,4,5-pentamethylcyclopenta-2,4-diene (3) with HSiCl 3. Both synthetic
methods are also suitable for the preparation of partly alkylated cyclopentadiene systems of the type Me ,HC(CH,),Si(Me),.Y; _,..
Thus the w-iodoalkyltriethoxysilanes I(CH ;),Si(OEt); (n = 1, 2, 3) react with Me ,HC;K to give the corresponding w-(tetramethyl-
cyclopentadienyl)alkyl-triethoxysilanes 5-7. Compounds 5-7 consist of a mixture of isomers; the ratio between isomers having an
allylic or vinylic hydrogen atom at the cyclopentadiene ring depends on the spacer length. Isomeric mixtures of the 4-(tetramethyl-
cyclopentadienyDbutyi-silanes of the type Me ,HC(CH ,),Si(Me),,Cl;_,, (m = 1, 2, 3) (8-10) with an allylic hydrogen atom at the
cyclopentadiene ring have been prepared by hydrosilylation of 1-but-3-enyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadiene. The silane fragment
in the alkylated cyclopentadiene systems 2 and 4-10 can be modified further. As examples hydrolysis, alcoholysis, reductive
coupling, heterogenisation and polycondensation reactions are described. Following theses procedures the corresponding silanol 12
and disiloxane 13 have been prepared as well as the alkoxysilanes 14-17, the disilane 18 and the functionalized silicagels 19 and 20.
Compounds 2, 4-10 and 12-20 serve as a “pool” for the preparation of transition metal complexes. The dicarbonyl cobalt
compound 21 has been synthesized by reaction of 8 with Co,(CO);. Reaction of 16 with K and FeCl, gives the corresponding
ferrocene derivative 22. The n*-bound Pt(I)- and Pd(II)-complexes 23-27 have been prepared by reaction of the functionalized
Si—~O-compounds 2, 13, and 19-20 with [PtCl,(Ethylen)], and PdCl,(PhCN),, respectively.

Zusammenfassung

Peralkylierte Cyclopentadien-Systeme des Typs MesCs(CH,);Si(Me),.Y;_,,, die iiber eine Alkyliden-Spacergruppe mit einer
funktionalisierten Silan-Einheit verkniipft sind, sind auf zwei verschiedenen Wegen synthetisiert worden. Als Beispiel fiir den
ersten Weg wird die Synthese des Disiloxans [Me;Cs(CH ,);Si(Me), 1,0 (2) beschrieben, welches ausgehend von der Iodverbindung
{I(CH,),Si(Me), ,O (1) durch Umsetzung mit Me;sCsK dargestellt werden kann. Das Trichlorsilan Me;C5(CH,),SiCl, (4), als
Synthesebeispiel fiir den zweiten Weg, ist iiber Hydrosilylierung von 1-Prop-2-enyl-1,2,3,4,5-pentamethylcyclopenta-2,4-dien (3)
zugénglich. Beide Synthesewege sind auch zur Darstellung der teilweilse alkylierten Cyclopentadiensysteme des Typs
Me HC(CH,);Si(Me),,Y;_,, geeignet. So fiihren die Umsetzungen der w-Iodalkyl-triethoxysilane I(CH ), Si(OEt); (n =1, 2, 3)
mit Me,HC:K zu den entsprechenden w-(Tetramethylcyclopentadienyl)alkyl-triethoxysilanen 8-7. Verbindungen -7 liegen als
Isomerengemische vor; das Verhiltnis zwischen den Isomeren, die ein allylstindiges oder ein vinylstindiges Wasserstoffatom am
Cyclopentadienring aufweisen, ist abhéingig von der Spacerlinge. Isomerengemische der 4-(Tetramethylcyclopentadienyl)butyl-silane -
des Typs Me,HCs(CH,),Si(Me),,Cl;_,, (m = 1, 2, 3) (8-10) mit ausschlieBlich allylstindigem Wasserstoffatom am Cyclopentadi-
enring kénnen durch Hydrosilylierung von 1-But-3-enyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien dargestellt werden. Die am Siliciumatom
funktionalisierten Verbindungen 2 und 4-10 kdnnen weiter derivatisiert werden. An ausgewihlten Beispielen wird die Hydrolyse,
die Alkoholyse, die reduktive Kupplung, die Heterogenisierung und die Polykondensationsreaktion niher untersucht. So erhilt
man das Silanol 12 und das Disiloxan 13, die Alkoxysilane 14-17, das Disilan 18 und die funktionalisierten Kieselgele 19-20.
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Verbindungen 2, 4-10 und 12-20 dienen als “Pool” zur Darstellung von ﬁbergangsmetall-Derivaten. Beispielsweise wird die
Dicarbonyl-Cobalt-Verbindung 21 durch Umsetzung von 8 mit Co,(CO)g gebildet. Reaktion von 16 mit K und FeCl, liefert das
Ferrocen-Derivat 22. Die n*gebundenen Pt(II)- und Pd(II)>-Komplexe 23-27 kénnen durch Umsetzung der funktionalisierten
Si-O-Verbindungen 2, 13, und 19-26 mit [PtCl,(Ethylen)], oder PdCl (PhCN), erhalten werden.

Key words: Silicon; Iron; Cobalt; Palladium; Platinum; Cyclopentadienyl

1. Einleitung

Siliciumverbindungen des Typs X(CH,),Si(Me),,-
Y;_,, mit einer nukleofugen Abgangsgruppe Y am
Siliciumatom und einem zusitzlichen reaktiven Zen-
trum X, welches iiber eine Alkyliden-Spacereinheit
(CH,), (n =1, 2, 3) mit dem Silanfragment verbunden
ist, stellen interessante difunktionelle Molekiile dar.
Das Silanfragment Si(Me),Y,_,, (Y = Hal, OR, NR,)
ermdéglicht den Einstieg in die Silicon-, die Silicat- oder
die Polysilan-Chemie. Die zweite Funktionalitit X (X
= Hal, CN, PR,, NR,, ...) erlaubt interessante Deri-
vatisierungen.

Das  3-Chlorpropyl-trimethoxysilan  CI(CH,),Si-
(OMe), ist ein Vertreter aus dieser Substanzklasse
(X =Cl, Y = OMe). Derivate dieses Silans werden in-
dustriell eingesetzt, vor allem um Verbundmaterialien
herzustellen, welche organische Polymere mit anorgan-
ischen Oberflichen verkntipfen [1].

Siliciumverbindungen, die iiber die Funktionalitit X
Metall-substituiert sind, sind bereits bekannt; ihr Ein-
satzgebiet 148t sich unter dem Stichwort “trégerfixierte
Organometallverbindungen” zusammenfassen. Hier-
unter fallen Anwendungen wie die Immobilisierung
von Homogenkatalysatoren auf Kieselgel- oder Polysi-
loxan-Basis [2], das MaBschneidern von SiO,-Derivaten
fir die Redox-Katalyse [3] sowie die Erzeugung von
Nanostrukturen durch Sol-Gel-Prozesse [4]. Dariiber-
hinaus sind diese molekularen Bausteine interessante
Ausgangsstoffe zur Synthese von Modellsubstanzen fiir
die Grundlagenforschung auf dem Gebiet der
Oberflichenchemie [5]: Durch Umsetzung mit Silicon-
Dendrimeren [6] sind funktionalisierte Oligo- bzw.
Polysiloxane mit definierter Molmasse und Struktur
erhiltlich; Derivatisierung von Oligosilsesquioxanen [7]
fithrt zu funktionalisierten SiO,-Derivaten, mit denen
sich die Oberflichenmorphologien von SiO,-Triger-
materialien auf molekularer Ebene modellieren lassen.

Wir interessieren uns besonders fiir Cyclopenta-
dien-funktionalisierte Siliciumverbindungen, da die
Dien-Einheit des Cyclopentadien-Fragmentes oder
nach Deprotonierung die Cyclopentadienyl-Einheit die
Anbindung von ﬁbergangsmetall-Komplexen duBerst
vielfiltiger Art ermdglicht.

3-Cyclopentadienylpropyl-trimethoxysilan ist han-
delsiiblich; es kann in einer Zwei-StufenReaktion aus
3-Chlorpropyl-trimethoxysilan hergestellt werden {8,9].
Potentielle Anwendungsmoglichkeiten einiger Uber-

gangsmetall-Komplexe von 3-Cyclopentadienylpropyl-
trimethoxysilan sind bereits an einigen Beispielen un-
tersucht worden [9,10]. Ganz allgemein besitzen w-
Cyclopentadienylalkylsilane einige unerwiinschte
Eigenschaften. Das Cyclopentadien-Fragment ist ex-
trem thermolabil und auch siureempfindlich. Des weit-
eren sind entsprechende ﬁbergangsmetall-Komplexe
manchmal nicht sonderlich stabil; beispielsweise sind
1%-CsHe-Komplexe des zweiwertigen Platins un-
bekannt, wihrend entsprechende Verbindungen des
permethylierten Cyclopentadiensystems CsMegH-
(Cp*H) in der Literatur beschrieben sind [11].
Mehrfach-methylierte Cyclopentadien-Systeme, welche
iiber einen Spacer an ein funktionalisiertes Silan-Frag-
ment gebunden sind, sind unseres Wissens noch nicht
bekannt. Wir beschreiben im folgenden Synthesen und
Derivatisierungen von vier- bzw. fiinffach methylierten
w-Cyclopentadienylalkyl-silanen.

2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Synthese der Titelverbindungen

Es soll zundchst zwischen zwei Zielsystemen unter-
schieden werden: (I) permethylierte Cyclopentadien-
Verbindungen des Typs Me;Cs(CH,),Si(Me),.Y;_,,
zur Darstellung von Dien-Komplexen sowie (II) vier-
fach methylierte Cyclopentadien-Systeme des Typs
Me HC4(CH,),Si(Me),.Y,_,,, welche noch ein allyl-
stindiges Wasserstoffatom am Cyclopentadienring
aufweisen, zur Darstellung von 7°-Cyclopentadienyl-
Komplexen.

2.1.1. Silane des Typs Me;C5(CH,),Si(Me),,Y;_,,

Permethylierte Cp-Systeme des Typs Me;Cs(CH,);-
Si(Me),,Y;_,, lassen sich auf zwei verschiedenen We-
gen darstellen, wie am Beispiel der Synthesen von 2
und 4 gezeigt wird. Bei der ersten Variante (A) geht
man von funktionalisierten Silanen des Typs CI(CH,),-
Si(Me),,Cl,_,, aus. Das pentamethylcyclopentadienyl-
alkyl-substituierte Disiloxan 2 ist in einer Drei-
Stufenreaktion aus CI(CH ,);Si(Me),Cl zuginglich (Gl.
(1)). Der erste Schritt, die Hydrolyse, fiihrt zum Bis(3-
chlorpropyltetramethyl-disiloxan, welches mittels Fin-
kelstein-Reaktion zur Iodverbindung 1 umhalogeniert

QI(CHg)3SKMe)oC! HO/t0,  [eycig)sSHMe)2 120 Nol/Aceten,

Mo,
[i(eH2)3Si(Me)2]20 Q'ﬁ'%;”_‘, E@(‘Wz)sﬂ( ﬂa o
2
2

1
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wird. Im dritten Schritt wird 1 mit Cp*K zu 2 umge-
setzt. Verbindung 2 kann als farblose Fliissigkeit in
73%. Ausbeute isoliert werden. Der Hydrolyseschritt
ist notwendig, da die direkte Umsetzung von
CI(CH,);Si(Me),Cl mit Cp*K zu Substitutionsreaktio-
nen am Silan-Fragment fithren wiirde; der zweite
Schritt liefert ein Substrat mit einer besseren Abgangs-
gruppe an der Propyliden-Einheit.

Bei der zweiten Variante (B) geht man von Cp*H
aus (Gl. (2)). Deprotonierung mit KH und anschlieBen-
de Umsetzung mit Allylbromid liefert das allyl-sub-
stituierte Pentamethylcyclopentadien 3 in 80%. Aus-
beute. Verbindung 3 bietet sich als Substrat zur re-
gioselektiven Hydrosilylierung an. So liefert beispiels-
weise die Umsetzung von 3 mit HSiCl; in 80%. Aus-
beute das Trichlorsilan 4 als luft- und feuchtigkeits-
empfindlichen farblosen Feststoff.

1.KH /THF
CHa)3SIC!
o™ 2,AliiBr /THF CpPCHaCH=CHy HSlClmaa’aL _@(( 2)3SICly @
4

3

Variante B hat den Vorteil, daB3 bei Bedarf funk-
tionalisierte Halogensilane dargestellt werden kdnnen;
Variante A kann nur zur Darstellung funktionalisierter
Si-O-Verbindungen verwendet werden. Dafiir ist Vari-
ante A beziiglich der Alkyliden-Spacereinheit in
groBerem MaBe variabel (funktionalisierte Silane mit
n=1 oder 2 sind problemlos iiber Variante A
zuginglich, nicht aber iiber Variante B).

2.1.2. Silane des Typs Me ,HC;(CH,),Si(Me),Y,_,.

Die unter 2.1.1. aufgefithrten Substitutionsverfahren
sind prinzipiell auch fiir die Darstellung der Silane des
Typs Me ,HC,(CH,),Si(Me),.Y;_,, geeignet. So liefern
die Umsetzungen von Silanen des Typs I(CH,),Si-
(OEY), (n=1, 2, 3) mit Me,HC,K (TcpK) problem-
los die entsprechenden Substitutionsprodukte 5-7,
welche als farblose Fliissigkeiten in 70-80%. Ausbeute
isoliert werden koénnen (Gl. (3)). Im Gegensatz zu

{CH2)nSKOE)3 MS':_“_, MeyHCE(CH2),SKOEL)s (3

5-7

Tabelle 1
Isomerenverteilung in 5-7 in Abhangigkeit von der Spacerlinge

den w-(Pentamethylcyclopentadienyl)alkyl-silanen
liegen die tetramethylcyclopentadienylalkyl-substituier-
ten Silane 5-7 als Isomerengemische vor (Tabelle 1).
Wihrend bei § aufgrund sterischer Einfliisse des Silan-
fragmentes durch die kurze Spacereinheit nur die
erwiinschten Isomere des Typs (a)-(c) mit
allylstindigem Wasserstoffatom am Cp-Ring beob-
achtet werden, liegen in den Verbindungen 6 und 7
auch oder sogar iiberwiegend die unerwiinschten Iso-
mere des Typs (d) und (e) vor. Diese werden gebildet,
da der sterische Einfluf} des Silanfragmentes mit wach-
sender Spacerlange abnimmt, so daB geminal zu einer

" Methyl-Gruppe am Cyclopentadienring eine Substitu-

tionsreaktion mdéglich wird. Bei sterisch anspruchs-
vollen Fragmenten wird nur eine Reaktion geminal zu
einem Wasserstoffatom am Cyclopentadiensystem be-
obachtet. Die erstgenannte Reaktion fithrt zu Iso-
meren mit vinylstindigem, die letztere zu Isomeren mit
allvlstindigem Wasserstoffatom am Cyclopentadien-
ring. '

w-(Tetramethylcyclopentadienyl)alkyl-silane mit al-
lylstindigem Wasserstoffatom und mit einer ldngeren
Spacerkette (n=4) lassen sich in sehr guten Aus-
beuten aus 1-But-3-enyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopen-
tadien [12] durch Umsetzung mit Hydridosilanen
darstellen. Die Hydrosilylierung veriiuft regioselektiv
und fiihrt nahezu quantitativ zu den entsprechenden
4-(Tetramethylcyclopentadienyl)butyl-silanen 8-10,
welche in Form farbloser, hydrolyseempfindlicher
Flissigkeiten als statistisches Gemisch der drei
moglichen Isomere anfallen (Gl. (4)).

Ns's‘“)nc's-n/
MegiCaCHzOHpOHmCH, T3 MegHCB(CH)eSMIn I3 @
a-10

|l|DFO
ni2l110

Die entsprechenden Umsetzungen mit 1-Prop-2-
enyl-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien 11 fithren dage-
gen nicht zu den gewiinschten Hydrosilylierungspro-
dukten. Verbindung 11 fallt bei der Synthese zusam-
men mit dem isomeren Cyclopenten-Derivat (H,Me,-
C;=CH-CH=CH, an [13], von welchem es nach

R R R H R R :
H
)CEEER* N ¢ G ¢ G O
H H ‘
(@ ®) (©) 1G] Q) N
5 CH,Si(OEY), 100% _
6 (CH,),Si(OED), : 50% 50%
7 (CH,),Si(OE), ) 40% 60%
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Uberfiihrung in das entsprechende Lithium-Salz abge-
trennt werden kann. AnschlieBende Hydrolyse liefert
reines 11 als farblose Fliissigkeit als Gemisch der drei
moglichen Isomere- in 39%. Ausbeute. Eine Hydrosi-
lylierung der Propenyl-Seitenkette von 11 ist aber nicht
moglich: Durch die sauren Bedingungen der Hydrosi-
lylierungsreaktion reagiert 11 teilweise zu dem ent-
sprechenden Cyclopenten-Derivat (H,Me,Cs)=CH-
CH=CH, zuriick. Dieses kann nicht regioselektiv ein
Hydridosilan addieren [14*].

2.2. Derivatisierungen am Silicium-Atom

Die alkylierten w-Cyclopentadienylalkyl-silane 2 und
4-10 konnen vor einer Umsetzung zu Ubergangsme-
tall-Komplexen am Silicium-Atom derivatisiert werden.
An ausgewihlten Beispielen wurde die Hydrolyse [15],
die Alkoholyse [16], die reduktive Kupplung [17] sowie
die Heterogenisierung an OH-Oberflichen [18] und
die Polykondensation im Sol-Gel-Verfahren [19] unter-
sucht. Die GIn. (5)-(10) zeigen die durchgefithrten

e

O o4 oW

. 100X ( ‘ : ©
1%
(Ha)3, 0-
HyPO4Ma0/ ’b( P
140 SKOMe)y + (rysKouely ATt "2 o o (1)

” oo et
20

Umsetzungen (der Ubersichtlichkeit halber wird je-
weils nur eines der moglichen Isomere angegeben).

Hydrolyse von 8 unter neutralen Bedingungen fithrt

zur Bildung des thermostabilen Silanols 12, welches

nach Destillation in 70%. Ausbeute als farblose

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.

Fliissigkeit erhalten wird. Dieses Silanol, wie auch 8
direkt, kann unter sauren Bedingungen glatt zum
entsprechenden Disiloxan 13 kondensiert werden,
welches praktisch quantitativ als heligelbes Ol isoliert
werden kann (Gl. (5)-(6)).

Alkoholyse von 4 bzw. 8-10 in Anwesenheit
stochiometrischer Mengen Pyridin fithrt nahezu quan-
titativ zu den entsprechenden Alkoxysilanen 14-17,
welche nach Destillation als farblose Fliissigkeiten
isoliert werden konnen (Gl. (7).

Reduktion von 8 mit Li-Sand in THF fiihrt
iiberwiegend zur Bildung des entsprechenden Disilans
18. Verbindung 18 kann nach chromatographischer
Reinigung als farbloses Ol in 50%. Ausbeute isoliert
werden (Gl. (8)).

Durch Riihren einer Suspension aus 4, Hexan, H,O
und aktiviertem Kieselgel wird 4 auf einer Kieselgel-
Oberfliche verankert. Die Reaktion verlduft quantita-
tiv, da ein anschlieBendes mehrstiindiges Extrahieren
mit CH,Cl, zu keiner Auswaschung fiihrt. Das so
funktionalisierte Kieselgel 19 liegt als heilrotes Puiver
vor und weist einen Cp*-Gehalt von 0.16 mmol pro
Gramm Kieselgel auf (berechnet aus den Einwaagen)
(GL (9)).

Die Copolykondensation von 17 mit Si(OMe), im
Verhiltnis 1:140 in Aceton unter Zusatz von H;PO,
fuhrt nach Aufarbeitung zu einem Kieselgel-artigen
violetten Pulver 20. Da neben dem unlGslichen 20
keine 10slichen Nebenprodukte isoliert werden kénnen,
kann auch hier der Cp*-Gehalt aus den Einwaagen
berechnet werden: 20 weist einen Cp*-Gehalt von 0.11
mmol pro Gramm Kieselgel auf (Gl. (10)).

2.3. Ubergangsmetall-Komplexe

Die Verbindungen 2, 4-10 und 12-20 dienen als
“Pool” zur Darstellung von Ubergangsmetall-Deriva-
ten. Fiir derartige Umsetzungen kann daher immer ein
Ligandensystem mit den ‘“passenden” Eigenschaften
verwendet werden. Dies soll an einigen Beispielen
gezeigt werden.

Das Dicarbonyl-Cobalt-Derivat 21 kann durch Um-
setzung von 8 mit Co,(CO); in 70%. Ausbeute in Form
brauner, extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlicher
Kristalle dargestelit werden (Gl. (11)). Der Komplex 21

(CH2)451(Me)2C1

Mo HC5(CH) SKMe)pet S22(%008 o )

. 70% &o

21
weist IR-Absorptionen von 1950 cm ™! und 2010 cm ™!
fiir die voo-Schwingungen auf; diese stimmen mit de-
nen im Cp*Co(CO), praktisch iiberein [20]. Eine
Rontgenstrukturanalyse von 21 zeigt, daB die Bin-
dungsverhiltnisse im Me,C;Co(CO),-Fragment weit-
gehend analog denen im Cp*Co(CO), [20] sind.
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Abb. 1. Struktur von 21 [21*]. Wichtige Abstande [A] und Winkel []:
Col-C1 2.095(7), Col-C2 2.09(7), Col-C3 2.085(7), Col-C4
2.103(9) Col-C5 2.04%(10), Co1-C11 1.696(9), Co1-C10 1.742(11),
C11-C01-C10 95.2(4), C2—-Co1-C3 40.7(3), C1-Col-C4 68.2(3).

Dariiberhinaus erkennt man sehr schon, wie die
(CH,),-Spacereinheit das Metallzentrum [Me,C,Co-
(CO),1 von dem Silanfragment (Me,SiCl) trennt
(Abb. 1).

Die Reaktion von 16 mit Kalium in DME fiihrt zur
Bildung des Kalium-Salzes von 16, welches mit FeCl,
zum Ferrocen-Derivat 22 abreagiert. Der Kompiex 22
kann nach chromatographischer Abtrennung von nicht
umgesetztem Edukt als oranges Ol in 55%. Ausbeute
{bzgl. des umgesetzten Liganden) erhalten werden (Gl.

a2).

) K/DME é‘ 245H0E)s
Me4HCs(CH2)4SI(OE)3 b)%":b“—) o (12)

18

(CH2)4SI(OEL)3
22

Die Umsetzungen von 2 und 13 mit [PtCl (Ethylen)],
filhren zur Bildung der entsprechenden 114-PtC12-
Komplexe 23 und 24. Die Verbindungen 23 und 24
kénnen mittels Fillung aus einer CH ,Cl,-Losung durch
Zugabe von Et,O nahezu quantitativ als gelbe Fest-
stoffe erhalten werden. Analog hierzu liefert die Reak-
tion von 2 mit PdCI,(PhCN), den ensprechenden n*-
PdCl,-Komplex 25 als orangen Feststoff. (Gln. (13)-
15)).

[PtCo(Ethyen)/ [ 7]
[Me4HCs(CH2) 4SKMe)2 1,0 %} CHz)4Si(Me)z10 (13)
13 PtCly
- + |somere —2
23
[PtCIp(Ethylen)lr / ]
e 02; en)l2 (CHZ)35(Me)z4-0 "
90X >
L PtCiy Jda2
[Cp™(CH2)3SKMe)2]p0 —— 2
2 -
z:?é(mcu)z/ I (CHz)35KMe)z+-0
2 ﬁy
00X > 0s)
L PdCly d2
25

Das n*-gebundene MCl,-Fragment kann prinzipiell
endo- oder exo-stindig zur allylstindigen Methyl-
gruppe vorliegen. Beim 7n*-Pt-Komplex Cl,PtCp*CH ,-
CH, [11] wird aufgrund eines starken Tieffeld-Shifts
der 'H-NMR-Resonanz der allystindigen Methyl-
gruppe am Cyclopentadienring im Vergleich zum freien
Liganden Cp*CH,CH, angenommen, daB} es sich aus-
schlieSlich um das Isomer mit endo-stindiger Methyl-
gruppe und exo-stindiger Ethylgruppe handelt. Fiir
Verbindungen 24 und 25 kann analog das Vorliegen
einer endo-stindigen Methylgruppe vermutet werden,
da die 'H-NMR-Resonanz der allylstindigen Methyl-
gruppe mit 8 = 1.70 bzw. & = 1.96 gegeniiber & = 0.82
im Edukt 2 stark tieffeldverschoben ist. Die-thermody-
namisch ungiinstigeren Isomere mit exo-stindiger
Methylgruppe und endo-stindigem Alkylsiloxan-Rest
werden nicht beobachtet.

Umsetzungen der funktionalisierten Kieselgele 19
und 20 mit [PtCl,(Ethylen)], in CH,Cl, fithren glatt
zur Bildung der Pt-funktionalisierten Kieselgele 26 und
27. Das PtCl,-Fragment 148t sich durch mehrstiindiges
Extrahieren mit CH,Cl, nicht entfernen. Ein Blindver-
such, bei dem versucht wird, das PtCl,-Fragment auf
nicht funktionalisiertem Kieselgel zu verankern (durch
Riihren einer Suspension aus [PtCl,(Ethylen)],,
CH,Cl, und aktiviertem Kieseigel), fithri zu keiner
Umsetzung. Man kann daher annehmen, daB das
PtCl,-Fragment analog den molekularen Verbindun-
gen n* an das Cp*-Fragment gebunden ist. Die so
funktionalisierten Kieselgele weisen einen Pt-Gehalt
von 0.12 mmol (26) bzw. von 0.07 mmol (27) pro
Gramm Kieselgel auf (berechnet aus den Einwaagen)
(Gl. (16)).

PtClp

cp%(CH2)3 CHClp ©2)s 5 a8

19,20 26, 27
Uber Anwendungen dieser und anderer Metall-
funktionalisierter Silane sowie ihrer Derivate werden
wir an anderer Stelle berichten.

3. Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden, wenn nicht anders
beschrieben, unter Ausschiuf von Luft und Feuchtig-
keit unter Argon durchgefiihrt; verwendete Geriite,
Chemikalien und Ldsungsmittel waren entsprechend
vorbereitet. Schmelzpunkte: Biichi 510. 'H-NMR-
Spektren: Bruker AM 300 (300 MHz), ext. TMS.
BC{'H}-NMR-Spektren: Bruker AM 300 (75 MHz),
ext. TMS. Si{*H}-NMR-Spektren: Bruker AM 300
(59.6 MHz), ext. TMS. Massenspektren: Varian 311 A
(70 eV, 300 A Emission); es sind nur die charakteris-
tischen Fragmente angegeben. IR-Spektren: Perkin-
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Elmer-598-IR-Spektrometer. CHN-Analysen: Perkin-
Elmer-240-Elementaranalysator des Mikroanalytischen
Labors der Fakultit fiir Chemie, Universitit Bielefeld.
Cl-Bestimmung nach Schoniger. Folgende Chemikalien
wurden nach Literaturvorschriften hergestellt: Bis(3-
chlorpropyl)tetramethyldisiloxan [22]. Isomerengemisch
aus Me,HC,CH,CH=CH, und (Me,H,C)=CH-CH
=CH, [13], Bis(dichlor-ethylen-platin) [23], Bis(benzo-
nitril)palladiumdichlorid [24]). Alle anderen verwende-
ten Chemikalien waren entweder kommerziell
erhiltlich oder standen im Arbeitskreis zur Verfiigung.

3.1. Bis(3-iodpropyl)tetramethyldisiloxan (1)

330 g (220 mmol) Nal werden in 200 ml Aceton
gelést. Nach Zutropfen von 28.7 g (100 mmol) Bis(3-
chlorpropyDtetramethyldisiloxan wird 48 h unter Aus-
schluB von Licht unter RiickfluB erhitzt. Das Aceton
wird i Vak. entfernt und der Riickstand mit 200 ml
Et,O extrahiert. Nach Entfernen des Diethylethers i
Vak. wird der Riickstand destilliert. Man erhilt 42.3 g
1 (90%) als gelbe Fliissigkeit; Sdp.,, 92-94°C. 'H-
NMR (CDCl,): & 0.04 (s, 3H, CH,Si); 0.59 (m, 2H,
CH,Si); 1.80 (m, 2H, CH,); 3.16 (t, *J,; = 7.2 Hz, 2H,
CH,I. BC-NMR (CDCl;): & 03 (CH,Si); 111
(CH,D); 20.1 (CH,Si); 28.1 (CH,). ®Si-NMR (CDCl,):
5 6.9,

Anal. Gef.: C, 25.70; H, 5.11,; C,,H,,1,0Si, (470.3)
ber.: C, 25.54; H, 5.14%.

3.2, Bis[3-(1,2 3,4, 5-pentamethylcyclopenta-2,4-dienyl)-
propyl]tetramethyldisiloxan (2)

Zu 6.10 g (35.0 mmol) Cp*K (hergestellt aus Cp*H
und KH in THF) in 150 ml THF werden 7.50 g (15.9
mmol) 1 getropft. Nach Riihren iiber Nacht wird das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand mit
200 ml Hexan extrahiert. Einengen und Kristallisation
bei —80°C liefert 6.97 g 2 (90%) in Form farbloser
Kristalle; Schmp. 59°C.

IH-NMR (CDCl,): 8 —0.11 (s, 6H, CH,SD; 0.29 (m,
2H, CH,Si); 0.55 (m, 2H, CH,), 0.82 (s, 3H, allyl. CH,
v. Cp*);, 1.36 (m, 2H, CH,Cp*); 1.63, 1.72 (2s, 12H,
vinyl. CH; v. Cp*). BC.NMR (CDCl,): & 0.3 (CH,;Si);
9.7, 10.9 (vinyl. CH, v. Cp*); 17.3 (CH,Si); 18.9 (CH,);
22.2 (allyl. CH4 v. Cp*); 39.4 (CH,Cp™*); 56.0 (C-);
133.4, 140.1 (C=). Si-NMR (CDCl,): 6 6.9. MS [m /e
(rel.Int. %)]: M+ 486 (45); M*—Cp*H 350 (17); M* ~
Cp*(CH,); 309 (29); Cp*(CH,)* 149 (65); Cp*H* 136
(100); HSi(Me),0Si(Me); 133 (72).

Anal. Gef.: C, 7401; H, 11.29. Cy,H,,0Si, (486.9)
ber.: C, 74.00; H, 11.18%.

3.3. 1-(Prop-2-enyl)-1,2,3,4,5-pentamethylcyclopenta-
2,4-dien (3)

Zu 12.2 g (70.0 mmol) Cp*K (hergestellt aus Cp*H
und KH in THF) in 250 ml THF werden 9.32 g (77.0

mmol) Allylbromid getropft. Man riihrt 2 d bei RT und
entfernt das THF im Wasserstrahlvakuum. Nach Ex-
traktion ‘des Riickstandes mit Hexan wird das
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand des-
tilliert. Man erhidlt 9.87 g 3 (80%) als hellgelbe
Fliissigkeit; Sdp.;, 65°C. '"H-NMR (CDCl,): § 0.89,
1.70, 1.76 3s, 15H, CH; v. Cp*); 2.16 (m, 2H, CH,),
471 (m, 1H, CH=); 4.82-5.02 (m, 2H, CH,=). BC-
NMR (CDCl,): & 9.7, 10.9, 21.4 (CH, v. Cp™); 39.3
(CH,); 55.5 (C-); 1144 (CH=); 1339, 139.8 (C=);
135.4 (CH,=). MS [m /e (rel.Int. %)): M* 176 (66);
M™* —CH, 161 (30); Cp** 135 (100).

Anal. Gef.: C, 88.46; H, 11.22. C,;H,, (176.3) ber.: C,
88.57; H, 11.43%.

3.4. 3-(1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-2,4-dienyl)pro-
pyl-trichlorsilan (4)

9.00 g (51.0 mmol) 3, 8.12 g (60.0 mmol) Trichlorsi-
lan und 0.05 ml einer 0.1 N-Losung von H,PtCl, in
2-Propanol werden 48 h auf 55°C erwdrmt. Nach Ent-
fernung des iiberschiissigen Silans i Vak. wird der
Riickstand aus Hexan kristallisiert. Man erhilt 4 als
farblosen, stark luft- und feuchtigkeitsempfindlichen
Feststoff. Ausbeute: 12.7 g (80%); Schmp.: 60°C. 'H-
NMR (CDCl,): & 0.85, 1.65, 1.75 (3s, 15H, CH; v.
Cp*); 0.87 (m, 2H, CH,Si); 1.25 (m, 2H, CH,); 1.48
(m, 2H, CH,Cp*). BC-NMR (CDCl,): § 9.7, 10.9, 22.1
(CH, v. Cp*); 16.8, 24.7, 37.3 (CH,); 55.8 (C-); 134.2,
139.5 (C=). ¥Si-NMR (CDCl,): & 12.9. MS [m /e
(rel.Int. %)): M* 310 (65); Cp*CHY 149 (100); Cp*H™*
136 (60).

Anal. Gef.: C, 50.34; H, 6.79; Cl, 33.8. C,;H,,Cl,Si
(311.8) ber.: C, 50.08; H, 6.79; Cl, 34.12%.

3.5. Allgemeine Arbeitsvorschrift: w-(Tetramethylcyclo-
pentadienyl)alkyl-triethoxysilane (5~7)

Zu einer Losung von 0.10 mol Alkoxy(iodalkyl)silan
in 200 ml THF werden bei 20°C 400 ml einer 0.25
molaren Lésung von Me,HC.K in THF getropft und
48 h gerithrt. Das Losungsmittel wird im Wasser-
strahlvakuum entfernt und der Riickstand in Petro-
lether aufgenommen. Nach Filtration wird die organi-
sche Phase mit einem Phosphatpuffer pH 7.0 (0.10 mol
KH,PO,/0.10 mol Na,HPO, in 500 ml H,O) neutra-
lisiert. Man extrahiert die waBrige Phase mit Et,O und
trocknet die vereinigten organischen Phasen {iber
MgSO,. Die Losungsmittel werden im Wasser-
strahlvakuum abkondensiert und der Riickstand i Vak.
fraktioniert destilliert. Man erhilt 5-7 als farblose bis
gelbe Fliissigkeiten in 70-80%. Ausbeute.

3.5.1.  [(Tetramethylcyclopentadienyl)methyl]trietho-
xysilan (5)

Sdpg s 65-68°C. 'H-NMR (CDCl,): 8 0.96, 0.97 (d,
3JHH =6.9 Hz, allyl. CH; v. Tcp); 1.17 (m, 9H, CH,);
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1.64-1.93 (m, 11H, TcpCH,, vinyl. CH, v. Tcp); 2.41-
2.68 (m, 1H, H); 3.76 (m, 6H, CH,0). 3C-NMR
(CDCl,): 8 10.4, 10.6 (TcpCH,); 11.1, 11.3, 11.6, 11.9,
14.0, 14.2 (CH, v. Tcp); 18.1 (CH,); 50.8, 51.3 (CH-);
58.4 (CH,); 133.0, 133.1, 134.1, 136.0, 136.6, 137.2,
137.6 (C=). ®Si-NMR (CDCl;): § —50.7, —50.4. MS
[m/e (rel.Int. %): M™ 298 (29); M"-EtOH 280 (2)
(EtO);Si* 163 (100); TcpCHZ 135 (85).

Anal. Gef.: C, 64.45; H, 10.23. C,H,,0,Si (298.5)
ber.: C, 64.38; H, 10.13%.

3.5.2.  [2-(Tetramethylcyclopentadienyl)ethyl]trietho-
xysilan (6)

Sdpg.es 74-77°C. '"H-NMR (CDCl,): 5 0.86-1.02 (m,
3H, allyl. CH, v. Tep); 1.19 (m, 2H, CH,); 1.20 (m,
9H, CH,); 1.42 (m, 2H, TcpCH,); 1.50-1.70 (m, 9H,
vinyl. CH; v. Tcp); 2.15 (m, 1H (50%), allyl. H); 3.75
(m, 6H, CH,0); 5.62-5.78 (m, 1H (50%), vinyl. H v.
Tcp). BC-NMR (CDCl,): 8 2.3, 3.3, 44, 46 (CH));
9.4, 104, 109, 11.5, 12.1, 12.9, 14.6, 20.9, 21.5 (CH, v.
Tep); 182 (CH,); 27.6, 28.7, 31.7, 34.5 (TepCH,);
51.0, 57.0 (CH-); 55.3, 57.6 (C-); 58.1 (CH,0); 129.6,
135.1 (CH=); 132.3, 133.3, 134.4, 136.1, 137.8, 139.8,
144.5, 148.8 (C=). ¥Si-NMR (CDCl,): 6 —43.6, —43.2.
MS [m /e (relInt. %)]: M™* 312 (14); M*—EtOH 297
(5); (EtO),Si* 163 (100); TcpCH3 135 (85).

Anal. Gef: C, 6521; H, 10.19. C,,H,,0,Si (312.5)
ber.: C, 65.33; H, 10.32%.

3.5.3. [3-(Tetramethylcyclopentadienyl)propyl]trietho-
xysilan (7)

Sdpyo, 89°C. 'H-NMR (CDCl,): § 049, (m, 2H,

CH,Si); 0.60-0.81 (m, 2H, CH,); 0.84-0.97 (m, 3H,
allyl. CH; v. Tep); 1.15 (m, 9H, CH3); 1.41 (m, 2H,
TepCH,); 1.59-1.79 (m, 9H, vinyl. CH; v. Tcp); 2.25
(m, 1H (40%), allyl. H); 3.73 (m, 6H, CH,0); 5.70 (m,
1H (60%), vinyl. H). *C-NMR (CDCl5): § 9.5, 11.5,
12.3, 125, 13.8, 14.0, 21.1, 22.1 (CH, v. Tcp); 10.1, 10.5
(CH,Si); 16.8, 18.0 (CH,); 18.1 (CH,); 276, 287,
38.6, 39.9 (TcpCH,); 49.3, 51.4 (CH-); 54.5, 56.8 (C-);
58.1 (CH,0); 128.9, 135.8 (CH=); 131.5, 132.6, 133.9,
135.2, 138.0, 140.6, 144.1, 148.1 (C=). ?Si-NMR
(CDCl,): 6 —44.4, —44.3. MS[m /e (reL.Int. %)]: M*
326 (9); M*-EtOH 252 (3); (EtO),Si* 163 (100);
TcpCH; 135 (47).

Anal. Gef: C, 66.20; H, 10.40. C,zH,,0,Si (326.6)
ber.: C, 66.21; H, 10.50%.

3.6. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Chlor-methyl-[4-(tetra-
methylcyclopentadienyl)butyl]-silane (8—10)

17.6 g (100 mmol) 1-But-3-enyl-2,3,4,5-tetramethyl-
cyclopentadien, 120 mmol Silan (Cl;_,(Me),SiH) und
0.1 ml einer 0.1 N-Lésung von H,PtCl, in 2-Propanol
werden 24 h auf 50-60°C erwiarmt. Nach Zugabe von

Magnesiumspianen wird das iiberschiissige Silan i. Vak.
entfernt und der Riickstand fraktioniert destilliert. Man
erhilt die Hydrosilylierungsprodukte 8-10 in 90%.
Ausbeute (jeweils Gemische aus drei Isomeren).

3.6.1. Chlor-dimethyl-[4-(tetramethylcyclopentadie-
nyl)butyl]silan (8)

Sdpg o 80°C. "H-NMR (C4Dy) 6 0.18, 0.20, 0.21 (3s,
6H, CH,Si); 0.52-0.71 (m, 2H, CH,Si); 0.99, 1.01 (2d,
3H (80%), 3y = 5.8 Hz, allyl. CH, v. Tcp); 1.20-1.45
(m, 4H, CH,), 1.60, 2.20 (2m, 2H, CH,Tcp); 1.71-1.83
(m, 9H (80%) + 12H (20%), vinyl. CH, v. Tcp); 2.30-
2.65 (m, 1H, CH). ®*C-NMR (C¢Dy): 8 1.6 (CH,Si);
11.2, 11.3, 11.4, 11.8, 11.9, 12.0, 14.4, 145 (CH; v.
Tcep); 19.0, 19.1, 23.3, 23.8, 25.8, 26.2, 27.1, 27.6, 33.5,
34.2 (CH,); 49.7, 51.8, 56.4 (CH); 133.8, 134.3, 134.7,
135.2, 135.7, 137.8, 138.1, 138.2, 138.9, 1422 (C=).
28i-NMR (C.Dg): 6 31.2. MS [m /e (rel.Int. %): M+
270 (15); TcpCH,CH? 149 (10); TcpCHZ 135 (100).
Anal. Gef.: C, 66.66; H, 9.73; Cl, 13.8. C;sH,,CISi
(270.9) ber.: C, 66.50; H, 10.05; CI, 13.09%.

3.6.2. Dichlor-methyl-[4-tetramethylcyclopentadienyl)-
butyl]silan (9)

Sdpges 89°C. 'H-NMR (CDCl,) & 0.71, 0.74, 0.75
(3s, 3H, CH,Si); 0.85-1.10 (m, 2H, CH,Si); 0.97, 0.98
(2d, 3H (80%), *Jyy=17.7 Hz, allyl. CH; v. Tcp);
1.31-1.54 (m, 4H, CH,); 1.65, 2.20 (2m, 2H, C H,Tcp);
1.70-1.80 (m, 9H (80%) + 12H (20%), vinyl. CH; v.
Tcp); 2.27-2.62 (m, 1H, CH-). ®C-NMR (CDCl,): &
5.2 (CH,Si; 11.0, 11.2, 11.6, 11.7, 11.8, 14.1, 14.2
(CH; v. Tcp); 21.6, 21.7, 22.4, 22.5, 22.9, 25.3, 25.8,
26.2, 27.2, 325, 33.3 (CH,); 49.4, 51.5, 55.9 (CH-);
133.4, 134.0, 134.6, 135.1, 135.6, 138.1, 138.4, 138.5,
141.9 (C=). #Si-NMR (CDCl;) § 32.9. MS [m /e
(rel.Int. %)l: M* 290 (36); TcpCH,CHZ 149 (22);
TcpCHJ 135 (100).

Anal. Gef.: C, 58.87; H, 8.08; Cl, 24.0. C,,H,,Cl,Si
(291.3) ber.: C, 57.77; H, 8.30; Cl, 24.34%.

3.6.3. [4-(Tetramethylcyclopentadienyl)butyl]-trichlor-
silan (10)

Sdpygs 84°C. 'H-NMR (CDCL,): 6 0.72-0.95 (m,
2H, CH,Si); 0.96, 0.98 (2d, 3H (80%), *J;y; = 7.6 Hz,
allyl. CH, v. Tcp); 1.16-1.50 (m, 4H, CH,); 1.70, 2.10
(2m, 2H, CH,Tcp); 1.65-1.80 (m, 9H (80%) + 12H
(20%), vinyl. CH, v. Tcp); 2.15-2.55 (m, 1H, CH).
3C.NMR (CDCl,): & 11.2, 11.3, 11.8, 11.9, 12.0, 14.3,
144 (CH, v. Tcp); 22.3, 22.4, 229, 23.3, 24.1, 254,
25.9, 27.2, 309, 32.0, 32.7 (CH,); 49.6, 51.8, 56.1
(CH-); 133.6, 134.3, 135.0, 135.1, 135.9, 138.0, 138.3,
138.4, 138.5, 141.5 (C=). ¥Si-NMR (CDCl5): & 133.
MS [m /e (rel.Int. %)): M* 310 (8); TcpCH,CH; 149
(9); TcpCH; 135 (100).



34 P. Jutzi et al. / Molekulare Bausteine zur Darstellung von Metall-haltigen Polymeren

Anal. Gef.: C, 50.51; H, 6.94; Cl, 34.2. C,,H,,Cl,Si
(311.8) ber.: C, 50.09; H, 6.79; Cl, 34.12%.

3.7. 1-(Prop-2-enyl)-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien
(11)

245 g (153 mmol) eines Isomerengemisches aus
Me,HC,CH,CH=CH, und Me,H,C,=CH-CH=CH,
werden in 450 ml Et,O geldst und tropfenweise mit
96.5 ml einer 1.59 M-Losung (155 mmol) n-Buli in
Hexan versetzt. Nach Riihren iiber Nacht wird der
Niederschlag abfiltriert, dreimal mit je 50 ml Et,O
gewaschen und anschlieBend durch Zugabe von 200 ml
eines Petrolether /H,0O-Gemisches (5:1) hydrolysiert.
Die organische Phase wird abgetrennt und iiber MgSO,
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
wird der Riickstand destilliert. Man erhilt 9.64 g (39%)
11 als farblose Fliissigkeit (Gemisch aus drei Isomeren);
Sdp., 51°C. 'H-NMR (C.Dy): 6 0.96, 0.98 (2d, 3H
(80%), *J gy = 7.6 Hz, allyl. CH, v. Tcp); 1.70-1.80 (m,
9H (80%) + 12H (20%), vinyl. CH, v. Tcp); 2.32-3.12
(m, 3H, CH,~, CH-); 4.82-5.90 (m, 3H, CH=CH,).
BC-NMR (C,Dy): 8 11.2, 11.7, 12.0, 14.1, 14.4 (CH,);
30.3, 31.4, 32.5 (CH,-); 50.2, 51.9, 55.9 (CH-); 114.3,
114.5, 115.3 (CH,=); 135.6, 137.1, 138.1 (CH=); 134.1,
134.3, 135.1, 135.9, 136.0, 136.3, 138.6, 139.4 (C=). MS
[m /e (rel.Int. %)}: M* 162 (100); M*-CH, 147 (70);
Tep* 121 (75).

Anal. Gef.: C, 87.53; H, 10.47. C,H 4 (162.3) ber.: C,
88.19; H, 11.18%.

3.8, Dimethyl-[4-(tetramethylcyclopentadieny!)butyl]sila-
nol (12) und Bis{4-(tetramethylcyclopentadienyl)butyl]te-
tramethyldisiloxan (13)

5.00 g (18.5 mmol) 8 werden in 50 ml Et,O gelost
und langsam zu einer Mischung aus 6.60 g (79.0 mmol)
NaHCO,, 5.00 g (280 mmol) H,0O und 50 ml Et,O
getropft. Man riihrt 2 h bei 20°C. Die organische Phase
wird abgetrennt und iiber MgSO, getrocknet.

Nach Entfernen des Losungsmittels wird der
Riickstand destilliert. Man erhilt 3.27 g 12 (70%) als
farblose Fliissigkeit (Gemisch dreier Isomerer); Sdp.
83°C.

Zur Darstellung von 13 wird obiger Riickstand mit
einer Spatelspitze p-TosOH versetzt und bei 20°C und
1072 mbar 2 h geriihrt. Man versetzt mit 40 ml Et,0,
20 ml H,O, einer Spatelspitze Na,CO, und riihrt 1 h.
Die organische Phase wird abgetrennt und iiber MgSO,
getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels erhalt
man 4.28 g 13 (95%) als hellgelbes Ol (Gemisch aus
drei Isomeren).

3.8.1. [4-(Tetramethyicyclopentadieny!)butyl]dimeth-
yisilanol (12)

'H-NMR (CDCl,) 5 0.08, 0.10, 0.11 (3s, 6H, C H,Si);
0.48-0.62 (m, 2H, CH,Si); 0.96, 0.98 (2d, 3H (80%),

3y =7.6 Hz, allyl. CH, v. Tcp); 1.29-1.48 (m, 4H,
CH,); 1.60, 2.10 2m, 2H, CH, Tcp); 1.70-1.80 (m, 9H
(80%) + 12H (20%), vinyl. CH, v. Tcp); 2.22-2.62 (m,
1H, CH). ®C-NMR (CDCl,): § —0.2 (CH,Si); 11.0,
11.6, 11.8, 14.0, 14.2 (CH, v. Tcp); 17.8, 23.2, 23.3,
23.6, 25.6, 27.3, 27.5, 33.5, 34.3 (CH,); 49.5, 51.5, 56.2
(CH-); 133.7, 134.1, 134.3, 135.4, 135.5, 138.0, 138.2,
142.7 (C=). ®Si-NMR (CDCl,) 5 18.0 MS [m /e (rel.Int.
%)]: M* 252 (35); TecpCH,CH3 149 (12); TcpCHY 135
(100); Me,SiOH™* 75 (45).

Anal. Gef.: C, 71.42; H, 10.77. C,sH,30Si (252.5) ber.:
C, 71.36; H, 10.77 %.

3.8.2. Bis[4-(tetramethylcyclopentadienyl)butyljtetra-
methyldisiloxan (13)

'H-NMR (CDCl,) & -0.02, 0.00, 0.02 (3s, 6H,
CH,Si); 0.39-0.52 (m, 2H, CH,SD; 0.96, 0.98 (2d, 3H
(80%), *Jyyy = 7.6 Hz, allyl. CH, v. Tcp); 1.20-1.40 (m,
4H, CH,); 1.60, 2.15 (2m, 2H, CH;Tcp); 1.70-1.80 (m,
9H (80%) + 12H (20%), vinyl. CH; v. Tcp); 2.23-2.62
(m, 1H CH). ®C-NMR (CDCl,): 8 0.4 (CH,Si); 11.0,
11.1, 11.6, 11.9, 14.1, 14.3 (CH, v. Tcp); 183, 18.4,
23.3, 23.4, 23.8, 25.6, 26.0, 27.3, 27.6, 33.6, 34.4 (CH,);
49.4. 51.4, 56.2 (CH-); 133.7, 134.0, 134.1, 135.3, 135.5,
137.9, 138.1, 138.8, 142.8 (C=). ®Si-NMR (CDCl,) &
7.4. MS [m /e (rel.Int.%)}: M*486 (50); TcpCH,CH3
149 (15); TcpCH3 135 (100).

Anal. Gef.: C, 73.69; H, 10.50. C,,H,,0Si (486.9) ber.:
C, 74.00; H, 11.18%.

3.9. Aligemeine Arbeitsvorschrift: Ethoxy-methyl{4-(tetra-
methylcyclopentadienyl)butyl]silane (14-16)

100 mmol 8-10 in 150 ml Hexan werden mit einem
Aquivaler;_t (bzgl. CI) Pyridin versetzt. Nach Zutropfen
von 1.5 Aquivalenten (bzgl. Cl) EtOH wird 1 h bei
20°C geriihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, die
Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Riickstand frak-
tioniert destilliert. Man erhilt die farblosen Ethanoly-
seprodukte 14-16 in 95%. Ausbeute (jeweils Gemische
aus drei Isomeren).

3.9.1. Dimethyl-ethoxy[4-(tetramethylcyclopentadie-
nyl)butyl]silan (14)

Sdpg s 58°C. 'H-NMR (CDCl,) & 0.04, 0.07, 0.08
(3s, 6H, CH,Si); 0.60 (m, 2H, CH,Si); 0.97, 0.98 (2d,
3H (80%) + 12H (20%), *Jy; = 7.6 Hz, allyl. CH; v.
Tep); 1.14 (m, 3H, CH,); 1.25-1.40 (m, 4H, CH,);
1.60, 2.15 (2m, 2H, CH,Tcp); 2.25-2.60 (m, 1H, CH);
3.65 (q, 2H, 3J;y = 7.0 Hz, CH,0). *C-NMR (CDCl,):
5 —2.0 (CH,Si); 11.0, 11.1, 11.6, 11.8, 14.0, 142 (CH,
v. Tcp); 16.4, 23.3, 23.4, 23.7, 25.6, 27.4, 27.5, 33.6, 34.3
(CH,); 18.6 (CH,); 49.5, 515, 563 (CH-); 582
(CH,0); 133.7, 134.1, 1342, 1354, 1355, 138.0,
138.2, 138.8, 142.7 (C=). ¥Si-NMR (CDCl;) & 17.3.
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MS [m /e (rel.Int. %)l: M* 280 (35); M*-EtOH 234
(17); TepCH,CH; 149 (15); TcpCHF 135 (100);
Si(Me),(OEt) 103 (83).

Anal. Gef.: C, 72.74; H, 11.61. C,H,0Si (280.5) ber.:
C, 72.79; H, 11.50%.

3.9.2. Diethoxy-methyl[4-(tetramethylcyclopentadie-
nyl)butyl]silan (15)

Sdp,o, 90°C. 'H-NMR (CDCl,) & 0.05, 0.08, 0.09
(3s, 3H, CH,Si); 0.50-0.65 (m, 2H, CH,Si); 0.96, 0.97
(2d, 3H (80%), *J iy = 7.6 Hz, allyl. CH, v. Tcp); 1.20
(m, 6H, CH>); 1.30-1.40 (m, 4H, CH,); 1.60, 2.15 2m,
2H, CH,Tcp); 1.75-1.85 (m, 9H (80%) + 12H (20%),
vinyl. CH; v. Tep); 2.21-2.62 (m, 1H, CH); 3.66 (q,
4H, *J 3 = 7.1 Hz, CH,0). BC-NMR (CDCl,): 6 —4.9
(CH,Si); 11.0, 11.6, 11.8, 14.0, 14.2 (CH, v. Tcp); 13.8,
229, 233, 25.5, 25.9, 27.0, 27.4, 33.4, 34.2 (CH,); 18.4
(CH,); 49.3, 514, 56.1 (CH-); 58.0 (CH,0); 133.7,
134.0, 134.2, 135.3, 135.4, 137.9, 138.1, 138.7, 1426
(C=). PSi-NMR (CDCl,) 8 —4.2. MS [m /e (relInt.
%)): M* 310 (38); M*-EtOH 264 (17); TcpCH,CH}
149 (12); TecpCH3 135 (100); Si(MeXOEt); 133 (65).
Anal. Gef.: C, 69.30; H, 10.44. C4H,,0,Si (310.6)
ber.: C, 69.17; H, 11.04%.

3.9.3.  [4-(Tetramethylcyclopentadienyl)butyl]trietho-
xysilan (16)

Sdpge; 90°C. 'H-NMR (C(Dy) 6 0.60-0.78 (m, 2H,
CH,Si); 0.96-0.98 (2d, 3H (80%), *J,y = 7.6 Hz, allyl.
CH; v. Tcp); 1.10-1.20 (m, 9H, CH,); 1.45-1.62 (m,
4H, CH,); 1.70-1.82 (m, 9H (80%) + 12H (20%), vinyl.
CH; v. Tcp); 2.18-2.62 (m, 1H, CH); 3.70-3.84 (m,
6H, CH,0). 3C-NMR (C¢Dg): 6 11.3,11.8, 12.0, 14.3,
144 (CH, v. Tcp); 11.0, 11.1, 23.4, 24.0, 24.5, 26.0,
26.4, 27.3, 279, 33.7, 344 (CH,); 49.7, 51.8, 56.5
(CH-); 58.4 (CH,0); 134.0, 134.3, 134.6, 135.4, 137.8,
138.0, 139.2, 142.6 (C=). ¥Si-NMR (CDCl,) 6 —454.
MS [m /e (rel.Int. %)]: M* 340 (52); M*-EtOH 294
(12); Si(OEt); 163 (32); TcpCH,CHZ 149 (10);
TepCHJ 135 (100).

Anal. Gef: C, 67.00; H, 10.21. C;H,,0,Si (340.6)
ber.: C, 67.01; H, 10.65%.

3.10. [3-(1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-2,4-dienyl )pro-
pyl]trimethoxysilan (17)

5.62 g (18.0 mmol) 4 in 60 ml Hexan werden mit 4.30
g (544 mmol) Pyridin versetzt. Nach Zutropfen von
2.35 g (73.3 mmol) MeOH wird 0.5 h bei RT geriihrt.
Der Niederschlag wird abfiltriert und der Riickstand
fraktioniert destilliert. Man erhilt 5.10 g (95%) 17 als
farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindiiche Fliissig-
keit; Sdp. 4, 64°C.

"H-NMR (CDCl,): & 0.48 (m, 2H, CH,Si); 0.69 (m,
2H, CH,); 0.82, 1.63, 1.71 (3s, 15H, CH, v. Cp*); 1.40
(m, 2H, CH,Cp*). *C-NMR (CDCl,): § 9.3, 16.6, 38.8
(CH,); 9.6, 10.9, 22.2 (CH, v. Cp*); 55.9 (C-); 133.5,
140.0 (C=). ®Si-NMR (CDCl,): 8 —41.1. MS [m /e
(rel.Int. %)]: M+ 298 (40); Cp*CH, 149 (100); Cp*H*
136 (85); Si(OMe); 121 (42).

Anal. Gef.: C, 64.42; H, 10.30. C,4H,,0,Si (298.5)
ber.: C, 64.38; H, 10.13%.

3.11. Bis[4-(tetramethylcyclopentadienyi)butyl]tetra-
methyldisilan (18)

Zu 0.30 g (43.2 mmol) Li-Sand in 20 ml THF werden
2.71 g (10.0 mmol) 8 getropft. Man rithrt 2 d bei RT,
versetzt dann mit 10 ml H,O und extrahiert mit 100 ml
Et,0. Nach Trocknung iiber MgSO, und Entfernung
der Losungsmittel i Vak. verbleiben 2.35 g (99%) 12 als
farbloses Ol (Rohprodukt). Eine Reinigung mittels
Flashchromatographie (Laufmittel CH,Cl,) liefert 1.2
g (50%) reines 18 (Gemisch aus drei Isomeren).

TH-NMR (CDClL,): 6 —0.01 (m, 6H, CH,Si); 0.37-
0.58 (m, 2H, CH,Si); 0.97, 0.98 (2d, 3H (80%), *Jyyy =
7.7 Hz, allyl. CH; v. Tcp); 1.12-1.38 (m, 4H, CH,CH,),
1.55, 2.17 2m, 2H, CH,-Tcp); 1.78 {m, 9H (80%) +
12H (20%), vinyl. CH; v. Tcp); 2.21-2.60 (m, 1H,
CH). BC-NMR (CDCl,): & —3.8 (CH,SD; 11.1, 11.6,
11.9, 14.1, 143 (CH, v. Tcp); 15.2, 24.6, 24.8, 25.1,
25.6, 26.0, 27.5, 33.9, 34.7 (CH,); 49.4, 51.4, 56.2 (CH),
133.7, 134.0, 134.1, 135.3, 137.9, 138.1, 138.8, 142.7
(C=). ®Si-NMR (CDCl,): 8 —17.8 MS [m /e (rel.Int.
%)) M™ 470 (8); M* /2 235 (100); TepCH; 135 (50);
Me,SiH* 59 (70).

Anal. Gef.: C, 76.41; H, 11.97. C,,H.,Si, (470.9) ber.:
C, 76.51; H, 11.56%.

3.12. Cp*-funktionalisierte Kieselgele (19 und 20)

3.12.1. Immobilisierung auf aktiviertem Kieselgel

4.95 g Kieselgel (100 mesh) werden 3 h auf 350°C
erhitzt. Nach Abkithung auf RT werden 50 ml Hexan
und 0.25 g (0.80 mmol) 4 zugesetzt. Man versetzt mit
1.05 ml H,O und riihrt 2 h bei RT. Nach Filtration
wird das Kieselgel 5 h mit CH,Cl, extrahiert. Die
Hexan- und die CH,Cl,-Phase werden vereinigt und
zur Trockene eingeengt. Es verbleibt kein Riickstand.
Das funktionalisierte Kieselgel wird 15h bei 10~ mbar
und RT getrocknet. Man erhilt 5.16 g Cp*-funktiona-
lisiertes Kieselgel 19 mit einem Cp*-Gehalt von

ungefahr 0.16 mmol g~ .

3.12.2. Immobilisierung durch Sol-Gel-Reaktion

10 ml 2.5 N H,;PO, werden zu einer Ldsung aus
11.3 g (74.2 mmol) Si(OMe),, 0.15 g (0.50 mmol) 17
und 50 ml Aceton getropft und 3 h bei RT geriihrt. Die
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Losung wird iiber 2 d bei RT eingeengt. Der violette,
glasartige Riickstand wird pulverisiert, in 100 ml H,O
suspendiert und 3 h gerithrt. Nach Filtration wird das
funktionalisierte Kieselgel mit H,O neutral gewaschen
und mit Aceton 5 h extrahiert.

Die Aceton-Phase wird zur Trockene eingeengt. Es
verbleibt kein Riickstand. Das Cp*-funktionalisierte
Kieselgel wird 15 h bei 103 mbar und RT getrocknet.
Man erhilt 4.60 g Cp*-funktionalisiertes Kieselgel 20

mit einem Cp*-Gehalt von ungefahr 0.11 mmol g~

3.13. Dicarbonyl{n’-1-[4-(chlor-dimethylsilyl)butyl]-
2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienyl } -cobalt (21)

1.30 g (3.80 mmol) Dicobaltoctacarbonyl, 2.11 g (7.75
mmol) 8, 0.62 g (7.49 mmol) 1,3-Cyclohexadien und 25
ml CH,Cl, werden 7 h unter RiickfluB erhitzt. Man
engt zur Trockene ein und versetzt mit 40 ml Hexan.
Nach Filtration iiber Florisil und Einengen der braunen
Losung wird bei — 80°C kristallisiert. Man erhalt 2.08 g
21 (70%) in - Form brauner, extrem luftempfindlicher
Kristalle; Schmp. 48°C.

'"H-NMR (C,D,): & 0.20 (s, 6H, CH,Si); 0.58 (m,
2H, CH,Si); 1.31 (m, 4H, CH,); 1.62, 1.66 (2s, 12H,
CH; v. CsMe,); 2.12 (m, 2H, CH,CsMeg,). *C-NMR
(C¢Dg): 8 1.6 (CH,Si); 104 (CH, v. CsMe,); 18.9,
234, 252, 35.4 (CH,); 96.3, 97.1, 101.9 (C=); 208.7
(CO). #Si-NMR (C¢Dy): 8 31.2 MS [m /e (relInt.
%)]: M™ 384 (6); M*-CO 356 (21); M*-2CO-H, 326
(100); M*-Co(CO),-HCI 234 (88). IR (Hexan): »(CO),
2010, 1950 cm ™.

Anal. Gef.: C, 51.71; H, 6.70; Cl, 8.5. C,;H,,CICo0,Si
(385.85) ber.: C, 52.92; H, 7.05; Cl, 9.15%.

3.14. Bis{1-[4-(triethoxysilyl)butyl]-2,3,4, 5-tetramethyl-
cyclopentadienyl} eisen (22)

0.60 g (15.3 mmol) K, 4.37 g (12.8 mmol) 16 und 100
ml DME werden 48 h unter RiickfluB erhitzt. Nach
Abkiihlung auf RT werden 2.10 g FeCl,+2THF (7.75
mmol) in 30 ml DME hinzugefiigt und 8 h unter
RiickfluB erhitzt, Das Losungsmittel wird i. Vak. ent-
fernt und der Riickstand mit Hexan extrahiert. Die
Hexan-Phase wird i Vak. zur Trockene eingeengt.
Chromatographische Reinigung (Laufmittel CH,Cl,)
liefert neben nicht umgesetztem 16 (2.00 g) reines 22
als gelbes Ol; Ausbeute 1.41 g (55%).

'H-NMR (CDCl,): 8 0.60 (m, 2H, CH,Si); 1.21 (g,
9H, 3/, = 7.1 Hz, CH,CH,0); 1.27 (m, 2H, CH,);
1.40 (m, 2H, CH,); 1.44-1.55 (m, 12H, CH, v. CsMe,);
2.01 (m, 2H, CH,-CsMe,); 3.76 (q, 6H, 3y, = 7.1 Hz,
CH,CH,0). BC-NMR (CDCl,): 8 94 (CH; v.
CsMe,); 10.5 (CH,Si); 18.3 (CH,CH,0); 23.1, 25.0,
34.6 (CH,); 58.3 (CH,CH,0); 78.1, 78.7, 83.0 (C=).
¥Si-NMR (CDCl,): 8 —45.4. MS [m /e (relInt. %)]:

M* 734 (100); M*-C,H, 704 (25); Si(OED; 163 (15).
Anal. Gef.: C, 62.20; H, 9.57. C;4H,,FeO,Si, (735.0)
ber.: C, 62.10; H, 9.60%.

3.15. Darstellung von [Cl,PtCsMe ,H(CH,),Si(Me), ],0
(23) und [Cl,PtC;Mes(CH,);Si(Me),],0 (24)

Eine Suspension aus 0.41 g (0.70 mmol) [PtCl,(Eth-
ylen)}, in 20 ml CH,Cl, wird tropfenweise mit einer
Losung aus 0.33 g (0.70 mmol) 13 bzw. 2 in 20 ml
CH,Cl, versetzt. Man rithrt 1 h bei 20°C, filtriert, engt
die Losung auf 10 ml ein und versetzt unter Riihren
mit 30 ml Et,0. Der ausgefallene Feststoff wird abfil-
triert und i Vak. getrocknet. Man erhilt 23 (Gemisch
dreier Isomerer) und 24 als hellgelbe Pulver. Ausbeute:
0.64 g (90%); Schmp.: 85°C (23), 210°C (Zers.) (24).

3.15.1. [Cl,PtCsMe [H(CH,,),Si(Me),],0 (23)

'H-NMR (CDCl3): & 0.02, 0.04, 0.05 (3s, 6H,
CH,Si); 0.53 (m, 2H, CH,Si); 0.93 (d, 3H (80%) *J
=6.6 Hz, allyl. CH; v. Tcp); 1.32 (m, 2H, CH,); 1.43,
2.20 (m, 9H (80%) + 12H (20%), vinyl. CH, v. Tcp);
152, 2.35 (m, 4H, CH,); 2.50 (m, 1H, H v. Tcp).
BC-NMR (CDCl5): 6 0.4 (CH,Si); 9.8, 10.0, 12.8, 13.1,
22.1(CH;); 26.3,26.9, 27.1, 28.2,29.6, 31.9, 33.0 (CH,,);
53.6, 55.2, 57.7 (CH); 103.6, 108.5, 109.8, 112.2 (C=).
#Si-NMR (CDCl,): § 7.6. 'Pt-NMR (CDCl,): &
—3686. IR (CHCI,): »(Pt-Cl endstindig), 355 cm ™.
Anal. Gef: C, 3532; H, 5.36; Cl, 14.0. C,H,,Cl,-
OPt,Si, (1018.9) ber.: C, 35.36; H, 5.34; Cl, 13.92%.

3.15.2. [Cl,PtCsMes(CH,);Si(Me), ],0 (24)

'H-NMR (CDCl,): § —0.01 (s, 6H, CH,Si); 0.35 (4,
2H, °J,; = 8.0 Hz, CH,Si); 0.71 (m, 2H, CH,); 1.18 (t,
2H, *J gy = 7.0 Hz, CH,Cp*); 1.26 (s, 6H, Cp*); 1.70 (s,
3H, Cp*); 2.19 (s, d, 6H, Jyp, = 35 Hz, Cp*). *C-NMR
(CDCl,): 6 0.4 (CH,Si); 9.5, 11.2, 19.7 (CH; v. Cp*);
17.7, 19.9, 43.5 (CH,); 64.0 (C-); 103.1, 107.9 (C=).
¥Si-NMR (CDCl,): 8 7.6. '*Pt-NMR (CDCl,): &
—3681.8. MS [m /e (rel.Int. %)): M*-2PtCl,~H, 484
(30); M*-2PtCl,~Cp*H 350 (14); M*-2PtCl,-
Cp*(CH,); 309 (24); Cp*(CH,)} 164 (45); Cp*H* 136
(100); HSi(Me),0Si(Me); 133 (97). IR (CHCL,): »(Pt-
Cl endstindig), 355 cm ™.
Anal. Gef: C, 3539; H, 527; Cl, 13.9. C,H,,-
C1,0Pt,Si, (1018.9) ber.: C, 35.36; H, 5.34; Cl, 13.92%.

3.16. Darstellung von [Cl,PdCsMes(CH,);Si(Me),],0
(25)

Eine Suspension aus 0.46 g (1.20 mmol) PdCl(Ph-
CN), in 20 ml CH,Cl, wird tropfenweise mit einer
Losung aus 0.30 g (0.60 mmol) 2 in 20 ml CH,Cl,
versetzt. Man rithrt 1 h bei 20°C, filtriert, engt die
Losung auf 10 ml ein und versetzt unter Riithren mit 30
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ml Et,O. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert
und i. Vak. getrocknet. Man erhilt 25 in Form eines
orangen Pulvers. Ausbeute: 045 g (89%); Schmp.:
180°C (Zers.).

'H-NMR (CDCl;): § —0.03 (s, 6H, CH,S; 0.33 (t,
2H, 3Jyy; = 7.9 Hz, CH,Si); 0.55 (m, 2H, CH,); 1.35
(m, 2H, CH,Cp*); 1.58, 1.96, 2.24 (3s, 15H, Cp*).
BC-NMR (CDCl,): § 0.4 (CH,SD; 10.7, 128, 19.2
(CH; v. Cp*); 17.5, 19.6, 44.3 (CH,); 64.3 (C-); 121.6,
125.2 (C=). ®Si-NMR (CDCl,): 6 7.7. MS [m /e
(rel.Int. %)]: M*-2PdCl,-H, 484 (27); M*-2PdCl,-
Cp*H 350 (10); M*-2PdCl,-Cp*(CH,); 309 (20);
Cp*(CH,)™" 149 (45); Cp*H™ 136 (85); 133 HSi(Me),-
OSi(Me); 133 (100).

Anal. Gef.: C, 42.75; H, 6.25; Cl, 16.7. C;,H,Cl,OPd -
Si, (841.6) ber.: C, 42.82; H, 6.47; Cl, 16.85%.

3.17. Darstellung der Pt-funktionalisierten Kieselgele 26
und 27

3.17.1. Aus 19

5.16 g (0.80 mmol Cp*) 19 werden in 40 ml CH,Cl,
suspendiert, mit 0.18 g (0.31 mmol) [PtCl(Ethylen)),
versetzt und 2 h bei RT gerithrt. Die anfangs gelbe
Losung entfirbt sich volistindig. Nach Filtration wird
der Riickstand 8 h mit CH,Cl, extrahiert. Die
CH,Cl,-Phase wird zur Trockene eingeengt. Es
verbleibt kein Riickstand. Das funktionalisierte Kiesel-
gel wird 15 h bei 10~ mbar und RT getrocknet. Man
erhilt 5.33 g 26 mit einem Pt-Gehalt von ungefahr 0.12
mmol g~ ! (ber. aus den Einwaagen).

3.17.2. Aus 20

4.60 g (0.50 mmol Cp*) 20 werden in 40 ml CH,Cl,
suspendiert, mit 0.12 g (0.20 mmol) [PtCl,(Ethylen)],
versetzt und 2 h bei RT gerithrt. Die anfangs gelbe
Losung entfirbt sich im Gegensatz zu 3.17.1. nicht
vollstindig. Nach Filtration wird der Riickstand 8 h mit
CH,(Cl, extrahiert. Die CH,Cl,-Phase wird zur Trock-
ene eingeengt. Es verbleibt eine geringe Menge eines
schwarzen Feststoffes (Pt). Das funktionalisierte
Kieselgel wird 15 h bei 10~2 mbar und RT getrocknet.
Man erhilt 4.69 g 27 mit einem Pt-Gehalt von ungefahr
0.07 mmol g~! (ber. aus den Einwaagen).
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