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Abstract

The preparation of the first-generation dendrimers Si(OCH,CH,CH,SiMe,OCH,C=CH), (5) as well as Si(OCH,CH,-
CH,SiMe,C=CSiMe,), (7) from Si(OCH,CH,CH,SiMe,Cl), (4) is described. While 5 can be synthesized by the reaction of 4 with
HOCH,C=CH (2) and NEt; in 80% yield, 7 is accessible by treatment of 4 with LiC=CSiMe; (6) in 70% yield. When
Si(OCH,C=CH), (3), 5 and 7 were reacted with four equivalents of Co,(CO); (8), dendrimers Si(OCH,[(n?-C=CH)Co,(CO)])4 (9),
Si(OCH,CH,CH,SiMe,OCH,[(n2-C=CH)Co0,(CO)4]), (10) and Si(OCH,CH,CH,SiMe,[(n>-C=CSiMe;)Co,(CO)¢]), (11) were
formed. These dendritic molecules possess as end-grafted entities hexacarbonyldicobalt-tetrahedrane fragments on their surface.
Dendrimers 5, 7 and 9—-11 were fully characterized by elemental analysis, spectroscopic studies (IR, 'H-, *C{'H}-NMR) as well
as gel-permeation chromatography.

Zusammenfassung

Die Darstellung der Dendrimere der ersten Generation, Si(OCH,CH,CH,SiMe,OCH,C=CH), (5) sowie Si(OCH,-
CH,CH,SiMe,C=CSiMe,), (7) ausgehend von Si(OCH,CH,CH,SiMe,Cl), (4) wird beschrieben. Wéhrend 5 durch die Reaktion
von 4 mit HOCH,C=CH (2) und NEt; in 80% Ausbeute zuginglich ist, fithrt die Umsetzung von 4 mit LiC=CSiMe; (6) in 70%
Ausbeute zu 7. Bringt man Si(OCH,C=CH), (3), 5 und 7 mit vier Aquivalenten an Co,(CO); (8) zur Reaktion, so erhilt man die
Dendrimere  Si(OCH,[(n2-C=CH)Co,(CO)4]), (9), Si(OCH,CH,CH,SiMe,OCH,[(n?>-C=CH)Co0,(CO),]), (10) und Si(OCH.,-
CH,CH,SiMe,[(n2-C=CSiMe;)Co,(CO)g4]), (11), welche terminal gebundene Hexacarbonyldicobalt-Tetrahedran-Einheiten auf der
Dendrimeroberfliche aufweisen. Die Dendrimere 5, 7 und 9—-11 wurden durch die Elementaranalyse, spektroskopisch (IR, 'H-,
I3C{'H}-NMR) und durch Gel-Permeations-Chromatographie vollstindig charakterisiert. © 1999 Elsevier Science S.A. All rights
reserved.

Keywords: Linear carbosiloxane dendrimers; Propargyloxy; Alkinyl; Hexacarbonyldicobalt

bieten mit ihrem vielfiltigen Reaktionspotential zur
quantitativen Verkniipfung mit einer Vielzahl unter-
schiedlicher Substrate eine duBerst variable Moglichkeit
zur Darstellung metallorganisch modifizierter Car-

1. Einleitung

Vor kurzem haben wir iiber die Darstellung von
Carbosiloxan-Dendrimeren der nullten bis zweiten

Generation, welche als terminale Einheiten SiMeX,-
bzw. SiMe,X-Bausteine (X =Cl, H, OCH,CH=CH,)
aufweisen, berichtet [1,2]. Diese terminalen Einheiten

* Corresponding author.
E-mail address: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de (H. Lang)

bosiloxan- und Carbosiloxan-/Carbosilan-Dendrimere,
bei denen das jeweilige terminale Siliciumatom den
Verzweigungspunkt zur nichsten Generation darstellt
[1-9b]. Wéhrend die Synthese von Carbosilan-Den-
drimeren durch repetitive  Alkylierungs-Hydrosi-
lylierungsreaktionen  gelingt, sind Carbosiloxan-
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Dendrimere nach der divergenten Syntheseroute durch
wiederholende  Alkoholyse—Hydrosilylierungsschritte
zugdnglich [1-14].

Sowohl Carbosilan- als auch Carbosiloxan-Den-
drimere weisen eine hohe Variabilitit beziiglich ihrer
Verzweigungen, 1,2- sowie 1,3-Verzweigungen, auf und
zeichnen sich durch die chemische Inertheit ihrer Den-
dronen aus. Aufgrund dieser Tatsache sollten sich
solche Systeme gezielt auf der Dendrimeroberfliche
modifizieren lassen.

Wir berichten hier iiber die Darstellung von einfach
zuganglichen Carbosiloxan-Dendrimeren der 0. und 1.
Generation, welche terminale Propargyloxy- bzw.
Alkinyl-Bausteine aufweisen sowie deren Reaktion ge-
geniiber Co,(CO)s.

2. Resultate und Diskussion
2.1. Synthese

2.1.1. Darstellung der Carbosiloxan-Dendrimere 3, 5
und 7

Die zur Darstellung der metallorganisch oberflichen-
funktionalisierten Carbosiloxan-Dendrimere relevanten
Ausgangsverbindungen lassen sich wie folgt syn-
thetisieren: Si(OCH,C=CH), (3) ist seit ldngerem
bekannt [15-18] und kann durch die Umsetzung von
SiCl, (1) mit vier Aquivalenten HOCH,C=CH (2) in
Gegenwart der Base Pyridin (Py) dargestellt werden
(Reaktionsgleichung (1)).

sicl + 4 HO\/ sa—<—o //>
Py HCI

4
1 2 3 (1)

Die Synthese der Carbosiloxan-Dendrimere Si-
(OCH,CH,CH,SiMe,OCH,C=CH), (5) sowie Si(OCH,-
CH,CH,SiMe,C=CSiMe,), (7) gelingt durch die Reak-
tion von Si(OCH,CH,CH,SiMe,Cl), (4) [1,2] mit vier
Aquivalenten HOCH,C=CH (2) in Gegenwart von
NEt, (Darstellung von 5) bzw. mit entsprechenden
Mengen an LiC=CSiMe; (6) (Darstellung von 7) in
Diethylether bei 25°C (Reaktionsgleichung (2)). Die
Dendrimere 5 und 7 werden nach entsprechender Auf-
arbeitung in 80% bzw. 70% Ausbeute erhalten.

si— <—0/\/\glie—— O/\>

2
HO ™\ @ Me
4
NEt, 5

sa—<o/\/\sw|ezcu>

4

4
P /\/\Me
LiC=CSiMes . si—|-0 Si—C==CSiMe;
Me A

®)
7 2

Die dendritischen Molekiile 5 und 7 bilden farblose
bis schwach gelb gefiarbte Flissigkeiten von viskoser
Konsistenz, die in n-Pentan maiBig, in Diethylether,
Tetrahydrofuran oder Methylenchlorid dagegen sehr
gut 16slich sind.

2.1.2. Oberflichenmodifikation der Dendrimere 3, 5 und
7 durch deren Umsetzung mit Co,(CO)s (8)

Die linearen Dendrimere 3, 5 und 7 reagieren mit vier
Aquivalenten Co,(CO); (8) bei 25°C in einem Lo-
sungsmittelgemisch von n-Pentan—Toluol (1:1) zu den
metallorganisch funktionalisierten dendritischen
Molekiilen Si(OCH,[(n>-C=CH)Co,(CO)¢]), (9) (Reak-
tionsgleichung (3)), Si(OCH,CH,CH,SiMe,OCH,[(n?*-
C=CH)Co,(CO)q])s (10) bzw. Si(OCH,CH,CH,SiMe,-
[(M?-C=CSiMe;)Co,(CO)4]), (11) (Reaktionsgleichung
(4)) in Ausbeuten zwischen 80 und 90%.

(OC)3C0——Co(CO);
(CO)s ? (gg)a
4 Co,(CO)y (8) [Co
Si-|~-0 _ 0—Si—0
< > co <(\:?\/ é /\<(|:?
(CO)3 (CO)3
(0C)3Co\l—/Co(CO}3
3 9

3)

Die Verbindungen 9—-11 kénnen mit FlieBmitteln wie
n-Pentan oder Toluol an Kieselgur chromatographiert
werden.

Es sind tiefrote, luftempfindliche Ole, welche iiber
einen ldngeren Zeitraum unter Schutzgas und bei tiefer
Temperatur gelagert werden kdnnen.

Weitere Beispiele mit peripher angeordneten Alkinyl-
Hexacarbonyldicobalt-Einheiten stellen die kiirzlich
von D. Seyferth et al. dargestellten dendritischen
Carbosilan-Molekiile der ersten und zweiten Gene-
ration, Si(CH,CH,SiMe,[(n>-C=CH)Co,(CO)]), sowie
Si(CH,CH,Si(CH,CH,SiMe,[(n>*-C=CH)Co0,(CO)])3)4
dar [19]. Wihrend die von Seyferth und Mitarbeitern
dargestellten Carbosilan-Dendrimere endstindige Di-
cobalta-Tetrahedran-Einheiten aufweisen, liegen in den
von Newkome et al. dargestellten Polyalkin-Cobal-
tomicellen-Molekiilen interne  [(n?-C=C)Co,(CO)4]-
Bausteine vor [20].

2.2. Spektroskopische Untersuchungen

Gemeinsam ist den Dendrimeren 3, 5 und 7, daB sie
als terminale Bausteine Alkinyl-Einheiten (HC=C-
CH,O-, Dendrimere 3 und 5; Me;SiC=C-, Dendri-
mer 7) aufweisen. Die Propargyloxy-Einheiten in 3
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577

4 Co,(CO)s (8)

-8 CO
(OC)3Co/—\{[\Co(CO)3
?
SiMe,
co
(CO)3 Me, (Co)3

{Pomsiinomg- °Ma;_2°A<I>

(c0)3 (CO);

Me,Si

{OC);,Co——Co(CO),

N/
10
und 5 geben sich im IR-Spektrum bei ca. 3290 (v_cy)
und 2120 cm ~!' (ve_c) zu erkennen. Der in 7 vorhan-
dene Me;SiC=C-Baustein zeigt eine Bande mit
schwacher Intensitit bei 2167 cm~! fir die C=C-
Streckschwingung. Im Vergleich dazu findet man fiir
die Verbindungen 9-11 die v-_-Bande bei ca. 1540
cm~!. Diese langwellige Verschiebung belegt die ein-
deutige m?-Koordination aller C,-Bausteine an ein
Co,(CO)s-Komplexfragment und entspricht einer
Schwichung der C=C-Dreifachbindung durch deren n-
Koordination an ein metallorganisches Fragment [19—
23]. Ein weiterer Hinweis auf die Entstehung von
Dicobalta-Kohlenstoff-Tetrahedran-Einheiten, wie sie
in den dendritischen Molekiilen 9-11 vorliegen, ist
dadurch gegeben, daB3 die fiir 3 und 5 charakteristische
V_cy-Bande in 9 und 10 im IR-Spektrum nicht mehr
sichtbar ist. Der HC=C-Baustein kann im IR-Spektrum
als interne Sonde dafiir verwendet werden, dal} eine
vollstindige Umsetzung von 3 nach 9 sowie 5 nach 10
stattgefunden hat, da die v_-y-Bande mit sehr starker
Intensitdt in den Ausgangsmolekiillen in einem wohl
separierten Bereich erscheint, in welchem keine anderen
Absorptionsbanden auftreten. Dariliber hinaus findet
man im IR-Spektrum der Co,(CO)¢-modifizierten Den-
drimere 9-11 im voo-Bereich das fiir Co,(CO)¢-Frag-
mente typische Absorptionsmuster mit insgesamt drei
starken bis sehr starken Banden zwischen 2000 bis 2100
m ' [22,23]. Ahnliche Beobachtungen werden in den
von Seyferth et al. dargestellten Co,(CO),-modifizierten
Carbosilan-Dendrimeren gemacht [19]. Weitere charak-
teristische Absorptionsbanden mit starker bis sehr

SiMe,
(OC)3Co{*—\
Y

SiMe,

Co(CO),

(00)3 (co)3

¥ Meas|—<|7—s|\/\, o— s: o

SI—<|>"SIMG3

(00)3 (c0)3

Me,Si

(OC)3C0/—i—\
b
SiMe,

11 4)

starker Intensitit werden fiir die Si—C-Einheiten im
Bereich von 1240 bis 1250 em~! sowie fir die Si-O-
Fragmente bei ca. 1090 cm ~' gefunden.

Durch die Ausbildung von metallorganischen (n?*-
C=CH)Co0,(CO)¢-Gruppierungen in den Dendrimeren 9
und 10 werden sowohl die Methylen- als auch die
alkinylischen ~Wasserstoffatome der Propargyloxy-
Bausteine im '"H-NMR-Spektrum, im Vergleich zu den
Ausgangsverbindungen 3 und 5, nach tieferem Feld
verschoben. Wihrend die Protonensignale der CH,-
Einheiten um 0.6 ppm tieffeldverschoben werden, be-
trigt die Differenz der chemischen Verschiebung des
Resonanzsignals fiir das HC=C-Fragment ca. 3.6 ppm.
Dieses Verhalten ist fiir den Wechsel von freien nach
n2-koordinierten HC=C-Einheiten typisch [19,20,22,23]
und kann als Kriterium fiir die erfolgreiche Darstellung
einheitlicher Dendrimere angesehen werden, d.h. die
Protonen-Resonanzsignale der HC=C-Fragmente in 3,
5 und 9 sowie 10 konnen als empfindliche, interne
Standards zur Kontrolle der vollstindigen Umsetzung
von 3 und 5 zu 9 und 10 betrachtet werden; die
entsprechenden Resonanzsignale der HC=C-Einheiten
erscheinen in einem chemischen Verschiebungsbereich,
der frei von anderen Resonanzsignalen ist. Die anderen
Resonanzsignale der Dendrimere 9—-11 bleiben, im Ver-
gleich zu den Ausgangsverbindungen 3, 5 und 7, in
ihrer Lage nahezu unverédndert.

Entsprechende Beobachtungen werden im '*C{'H}-
NMR-Spektrum gemacht. Die Kohlenstoffresonanzsig-
nale der CH,-Einheiten der Propargyloxyreste werden
von 50.6 ppm in 5 bzw. 51.6 ppm in 3 nach 63.0 ppm

Co(CO),
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in 10 bzw. 64.4 ppm in 9 verschoben. Einen analogen
Trend beobachtet man auch fiir die chemischen
Verschiebungswerte  der  Kohlenstoffatome  der
C,-Bausteine. Die Carbonylkohlenstoffatome der
Co,(CO)4-Fragmente werden bei 199.5 (9, 10) sowie
201.4 ppm (11) gefunden, in einem Bereich, der typisch
fiir diese Bausteine ist [19,22,23].

Die Entstehung einheitlicher Dendrimere wurde, in
Ergidnzung zu den spektroskopischen und elementaran-
alytischen Untersuchungen, zusitzlich durch GPC-Ex-
perimente nachgewiesen.

Die Retentionszeiten fiir die Dendrimere 5, 7, 9, 10
und 11 betragen 8.293, 7.994, 6.988, 6.574 bzw. 6.273
min. Dendrimer 11 besitzt das groBte Moleku-
largewicht, was die kiirzeste Retentionszeit zu Folge
hat; Dendrimer 5 weist dagegen das kleinste Moleku-
largewicht auf und demzufolge auch die ldngste
Retentionszeit.

3. Experimenteller Teil
3.1. Allgemeines

Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas (N,) in
wasserfreien frisch destillierten Losungsmitteln (Di-
ethylether, Tetrahydrofuran, n-Pentan, Toluol: Na-
trium) durchgefithrt. NEt; wurde iiber KOH frisch
destilliert und Propargylalkohol mit Natrium getrock-
net. Das zur Filtration bzw. Chromatographie verwen-
dete Kieselgur (Erg. B.6, Fa. Riedel de Hiaen) wurde bei
25°C und 10~2 mbar entgast und mit Stickstoff be-
laden. Die IR-Spektren wurden an einem Perkin—Elmer
Infrarotspektralphotometer (Typ 983G) aufgenommen.
Die NMR-Spektren wurden in CDCl; bei 298 K an
einem Geridt der Fa. Bruker (Typ AC 200) aufgenom-
men: 'H-NMR (200.132 MHz), Standard intern durch
Losungsmittel, CDCl; 6 = 7.27 bzw. C,Dg 6 = 7.16 re-
lativ zu SiMe,; "*C{'H}-NMR (50.323 MHz), Standard
intern durch Losungsmittel, CDCl; 6 = 77.0 bzw. C¢Dy
0=128.0 relativ zu SiMe,. Gel-Permeations-Chro-
matographie (GPC) wurde an einem Knauer V7077
(Version 0789) Chromatograph durchgefiihrt. C,H,N-
Elementaranalysen: C,H,N-Analysator der Fa. Heraus.

3.2. Synthese von
Si(OCH,CH,CH,SiMe,OCH,C=CH), (5)

Si(OCH,CH,CH,SiMe,Cl), (4) (12.5 g, 20.0 mmol)
[1,2] werden in 200 ml Diethylether bei 25°C vorgelegt.
Dazu werden in einer Portion 4.6 g (80.0 mmol)
HOCH,C=CH und 8.1 g (80.0 mmol) NEt; gegeben.
AnschlieBend erhitzt man 6 h zum Riickflul. Danach
wird so lange Wasser zugegeben, bis sich das ausgefall-
ene NEt;-HCI vollstindig gelost hat. Die beiden ge-
bildeten Phasen werden in einem Scheidetrichter

getrennt. Die wiBrige Phase wird zweimal mit jeweils
50 ml Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten
etherischen Phasen werden dreimal mit jeweils 250 ml
gesittigter Kochsalzlosung gewaschen und anschlieBend
liber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration
durch Kieselgur werden die fliichtigen Bestandteile im
Olpumpenvakuum entfernt. Ausb.: 11.55 g (16.2 mmol,
81% bez. auf eingesetztes 4). Molekil 5 fillt als
hellgelbes Ol an.

IR (cm~!, NaCl): v(=CH) = 3295 s; v(C=C) =2117
m; v(Si-C)=1248 m; v(Si-O)=1088 vs cm~!. 'H-
NMR: [CDCl;] 6 =0.06 (s, 24H, CH;), 0.52 (m, 8H,
SiOCH,CH,CH,), 1.50 (m, 8H, SiOCH,CH,CH,), 2.33
(t, 4H, C=CH, *Jyy=2.3 Hz), 3.61 (m, 8H,
SiOCH,CH,CH,), 4.16 (d, 8H, OCH,C=CH, *Jy;; =
2.3 Hz). BC{'H}-NMR: [CDCl;] é = —2.3 (SiCH,),
11.6 (SiOCH,CH,CH,), 25.6 (SiOCH,CH,CH,),
50.6 (OCH,C=CH), 65.6 (SiOCH,CH,CH,), 73.0
(OCH,C=CH), 81.8 (OCH,C=CH). Elementaranalyse
fiir C;,Hg,O4Si5 (713.25): ber.: C, 53.89; H, 8.48; gef.:
C, 53.75; H, 8.54.

3.3. Synthese von Si(OCH,CH,CH,SiMe,C=CSiMe;),
(7)

HC=CSiMe, (6) (3.1 g, 31.16 mmol) [21] werden in
100 ml Tetrahydrofuran bei — 40°C vorgelegt und mit
13.2 ml (31.16 mmol) einer 2.5 N BuLi-Loésung in
n-Hexan langsam versetzt. AnschlieBend 148t man 2 h
bei 25°C rithren und fiigt das erhaltene LiC=CSiMe, in
einer Portion zu 4.7 g (7.7 mmol) Si(OCH,CH,CH,-
SiMe,Cl), (4) [1,2] in 100 ml Diethylether zu. Man
rithrt 16 h bei 25°C. Zu dem erhaltenen Reaktions-
gemisch wird nun so lange Wasser gegeben, bis sich das
ausgefallene Lithiumchlorid gelost hat. Die gebildeten
Phasen werden in einem Scheidetrichter separiert. Die
wiBrige Phase wird mit 50 ml Diethylether ausgeschiit-
telt. Die vereinigten etherischen Phasen werden dreimal
mit je 250 ml einer gesittigen Kochsalzlosung
gewaschen und anschlieBend {iber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Filtration durch Kieselgur werden
alle fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum ent-
fernt. Man erhilt 7 als hellgelbes Ol in 4.5 g Ausbeute
(5.1 mmol, 69% bez. auf ecingesetztes 4).

IR (cm !, NaCl): v(C=C)=2167 w; v(Si-C) = 1247
s; ¥(Si-0) = 1092 vs cm ~'. '"H-NMR: [CDCl;] 6 = 0.02
(s, 36H, SiMe,), 0.09 (s, 24H, SiMe,), 0.45 (m, 8H,
SiOCH,CH,CH,), 1.52 (m, 8H, SiOCH,CH,CH,), 3.48
(m, 8H, SiOCH,CH,CH,); C{'H}-NMR: [CDCl,]
0= —2.0 (SiMe;), —0.2 (SiMe,), 11.6 (SiOCH,CH,-
CH,), 26.4 (SiOCH,CH,CH,), 64.6 (SiOCH,CH,CH,),
1124 (C=CSiMe;), 1143 (C=CSiMe;). Elemen-
taranalyse fiir C,,H;,0,Siy (881.87): ber.: C, 54.48; H,
9.60; gef.: C, 54.46; H, 9.84.
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3.4. Synthese von Si(OCH,[(n*-C=CH)Co,(CO)s]). (9)

Co,(CO)s (8) (1.0 g, 3.0 mmol) werden in 120 ml
n-Pentan—Toluol (1:1) bei 25°C gelost. Dazu tropft
man eine Losung von 0.2 g (0.75 mmol)
Si(OCH,C=CH), (3) [15-18] gelost in 20 ml n-Pentan—
Toluol (1:1). Die Reaktionslosung farbt sich unter CO-
Entwicklung von braun nach dunkelrot. Man riihrt 3 h
bei 25°C und entfernt danach alle flichtigen Be-
standteile im Olpumpenvakuum. Der Riickstand wird
in 100 ml n-Pentan aufgenommen und an Kieselgur
chromatographiert (Sdulendimension: 8 x 2.5 cm, n-
Pentan). Nach Entfernen des Losungsmittels im
Olpumpenvakuum erhélt man 9 in 0.92 g Ausbeute
(0.66 mmol, 88% bez. auf eingesetztes 3), wobei 9 als
dunkelrotes, luftempfindliches Ol anfillt.

IR (cm~!, NaCl): v(CO) =2094 s, 2051 s, 2017 vs;
v(C=C) = 1542 s; v(Si-C) = 1240 s; v(Si—O) = 1081 vs
cm~ ! '"H-NMR: [CDCl;] 6 =5.08 (s, 8H, SiOCH,),
6.04 (s, 4H, C=CH)'. B*C{'H}-NMR: [CDCIl;] ¢ = 64.4
(SiOCH,), 71.2 (C=CH), 93.6 (C=CH), 199.5 (CO).
Elementaranalyse fiir C;sH,;,0,5SiCog (1392.03): ber.:
C, 31.06; H, 0.87; gef.: C, 31.41; H, 1.07.

3.5. Synthese von
Si(OCH,CH,CH,SiMe,OCH,[(n*-C=CH)Co,(CO)s]),
(10)

Die Darstellung von 10 erfolgt analog zu Abschnitt
3.4. Eingesetzt werden 1.3 g (3.8 mmol) Co,(CO); (8)
und 0.67 g (0.9 mmol) 5. Nach zu 3.4. entsprechender
Aufarbeitung kann 10 in 1.5 g Ausbeute (0.8 mmol,
86% bez. auf eingesetztes 5) als dunkelrotes, luftem-
pfindliches Ol isoliert werden.

IR (cm !, NaCl): v(CO) = 2092 vs, 2049 s, 2015 vs;
v(C=C) = 1540 m; v(Si—C) = 1250 s; v(Si-O) = 1092 vs
cm~ L. 'H-NMR: [CDCl;] 6 =0.17 (s, 24H, SiMe,),
0.65 (m, 8H, SiOCH,CH,CH,), 1.63 (m, 8H,
SiOCH,CH,CH,), 3.72 (m, 8H, SiOCH,CH,CH,), 4.78
(s, 8H, OCH,C=CH), 6.02 (s, 4H, OCH,C=CH)>
BC{'H}-NMR: [CDCl;] 6= —2.5 (SiMe,), 11.8
(SiIOCH,CH,CH,), 259 (SiOCH,CH,CH,), 63.0
(OCH,C=CH), 66.0 (SiOCH,CH,CH,), 71.1
(OCH,C=CH), 93.6 (OCH,C=CH), 199.5 (CO). Ele-
mentaranalyse fiir CssHg,05,S15Cog (1856.97): ber.: C,
36.22; H, 3.26; gef.: C, 35.98; H, 3.36.

'Im Vergleich zu 3 wird fiir die OCH,~ und HC=C-Bausteine in
9 keine Feinstruktur beobachtet.

2Im Vergleich zu 5 wird fiir die OCH,~ und HC=C-Bausteine in
10 keine Feinstruktur beobachtet.

3.6. Synthese von
Si(OCH,CH,CH,SiMe,[(n*-C = CSiMe;)Co,(CO)s]),
(11

Die Darstellung von 11 erfolgt in Analogie zur Syn-
these von 9 (Abschnitt 3.4). Eingesetzt werden 1.2 g (3.4
mmol) Co,(CO), (8) und 0.75 g (0.85 mmol) 7. Nach zu
3.4. entsprechender Aufarbeitung kann 11 als tiefrotes,
luftempfindliches Ol in 1.4 g Ausbeute (0.7 mmol, 81%
bez. auf eingesetztes 7) isoliert werden.

IR (cm~!, NaCl): v(CO) = 2082 vs, 2039 vs, 1998 vs;
v(C=C) =1536 s; v(Si-C) =1247 s; v(Si—-O) =1092 vs
cm~!. 'H-NMR: [CDCl;] 6 =0.31 (s, 24H, SiMe,),
0.33 (s, 36H, SiMe;), 0.75 (m, 8H, SiOCH,CH,CH,),
1.67 (m, 8H, SiOCH,CH,CH,), 3.73 (m, 8H,
SiOCH,CH,CH,). “C{'H}-NMR: [CDCl;] 6 = — 1.8
(SiMe;), —0.17 (SiMe,), 10.0 (SiOCH,CH,CH,), 27.7
(SiOCH,CH,CH,), 69.1 (SiOCH,CH,CH,), 122.6
(C=CSiMe,), 135.7 (C=CSiMe;), 201.4 (CO). Elemen-
taranalyse fiir Cg,Hg,0,5S1,Cog (2025.59): ber.: C,
37.95; H, 4.18; gef.: C, 37.98; H, 4.39.
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