ZUSCHRIFTEN

Tabelle 2. *'P-chemische Verschiebungen und Molekulargewichte A4 der Dendri-
mere 4-7.

Ver- n Zahl der S(3'P) [a] M
bindung terminalen P, P, P, P P,
Funktionen
PCl/CHO
4a 1 6/~ 523 63.1 909
4b 1 —a 525 60.4 1423
5a 2 12/- 52.6 62.0 63.2 2389
5b 2 -12 52.7 62.2 60.6 3417
6a 3 24/- 52.7 623 62.0 63.2 5349
6b 3 /4 52.7 62.7 62.3 60.4 7405
7a 4 48/ 52.5 62.7 62.3 62.0 63.1 11269
7b 4 48 52.5 62.9 62.7 62.3 60.4 15381

[a] Py:Phosphorkemn; P,, P,, P, und P,: Phosphoratome der ersten, zweiten, dritten
bzw. vierten Generation.

Abb. 2. Molecular-Modeling-Struktur des Dendrimers 7b.

eignet sein, da analoge Reaktionen mit H,NN(CH,)POCI, 8,
gefolgt von 3 (oder umgekehrt) oder nur mit 8 durchgefiihrt
werden konnen'®). Umsetzungen mit 7a oder 7b!®!, um andere
funktionelle Gruppen (Amino-, Phosphino-, Vinyl-, Allyl-, Sdu-
regruppen) einzufithren, werden zur Zeit durchgefiihrt, und die
Verwendung dieser Kaskadenmolekile in Katalyse und Koordi-
nationschemie wird untersucht.

Experimentelles

Ta: Eine Losung des Polyaldehyds 6b (0.0166 mmol, 0.123 g} in 4 mI. CHCl; wird
bei 25°C zu einer Losung des frisch hergestellten Hydrazinderivats 3 (0.4 mmol,
0.072 g) in 4 mL CHCl,, die 4A-Molekularsieb enthilt, gegeben. Die resultierende
Reuktionsmischung wird 12 h gerithrt und anschlieBend filtriert. Nach dem Entfer-
nen des Losungsmittels im Vakuum crhdlt man ein gelbes Pulver, das mit 10 mL
Ether gewaschen wird.

7b: Eine Losung von 7a (0.01 mmol, 0.113 g} in 5 mL THF wird zu einer Suspen-
sion des Natriumsalzes 1 (0.48 mmol, 0.069 g) in 5 mL THF getropft. Nach 12 h
Riihren bei 25°C wird abfiltriert. Das nach dem Entfernen des Lésungsmittels im
Vakuum resultierendc weific Pulver wird mit 10 mL Ether gewaschen.

Eingegangen am 12. Februar 1994 [Z 6689]
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Ein effizienter Zugang zu Organocer(1v)-
Komplexen: Synthese und Struktur

von Bis|[1,3,6-tris(trimethylsilyl)-
cyclooctatetraen]cer(iv)**

Ulrike Kilimann, Regine Herbst-Irmer, Dietmar Stalke
und Frank T. Edelmann*

Professor Wolfgang Liiltke zum 75. Geburistag gewidmet

Die Synthese stabiler Organometallverbindungen von vier-
wertigem Cer gehdrt zu den priaparativen Herausforderungen
im Bereich der metallorganischen f-Elementchemiet!!. Hauptur-
sache fiir das Scheitern zahlreicher Versuche zur Synthese von
Organocer(1v)-Komplexen ist die ausgeprégte oxidierende Wir-
kung des Cer(1v)-Ions (E° fir Ce®*/Ce** in HCl: +1.28 V;in
8M HCIO,: +1.87 VY, Daher werden (NH,),[Ce(NO,),]
oder [pyH],[CeCl;] (pyH = Pyridinium-Kation) bei Reaktio-
nen mit metallorganischen Reagentien wie NaC,H; ausnahms-
los zu Cer(1m)-Produkten reduziert. Eine Reihe von Komplexen
des Typs [(CsH;),CeX] und [(C,H,),CeX,] (X = H, BH,, Cl,
N,, CN, NCO, NO,,NO;, OR, O,CR, SR, NH,, Alkyl, Aryl),
die in den siebziger Jahren beschrieben wurden!® 8l erwies
sich durchweg als falsch charakterisiert!). Auch bei
WL(CH,),Cel“ Bl konnte nachgewiesen werden, daB es sich in
Wirklichkeit um [(CsH;),Ce(thf)] handelte!”. Zu den wenigen
eindeutig charakterisierten Organocer(iv)-Komplexen gehort
Bis(cyclooctatetraen)cer(1tv) 1, das auch Bis([8]annulen)cer(1v)

[Ce(n*-CyHy)) 1

oder Cerocen genannt wird und von erheblichem theore-
tischen Interesse ist!®* sowie dessen 1,1-Dimethylderivat
[Ce(CgH,Me),]H' %L Komplex 1 wurde bereits 1976 von Cesca
et al. entdeckt!"'; durch seine pyrophore Natur und die geringe
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Priv.-Doz. Dr. D. Stalke
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Forschungsgemeinschafl und der BASF AG gefordert.
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Laslichkeit in organischen Lsungsmitteln ist unsubstituiertes 1
Jjedoch fiir Folgereaktionen wenig attraktiv. Wir beschreiben
hier einen effizienten Zugang zu 18slichen Bis(cyclooctatetra-
en)cer(1v)-Komplexen, die erstmals ein weitergehendes Studium
dieser interessanten Substanzklasse erméglichen.

Aus den oben genannten Griinden erschien die kontrollierte
Oxidation von Cer(in)-Vorstufen zur Synthese neuer Cer(1v)-
Komplexe geeigneter als der Weg iiber (NH,),[Ce(NO,),] oder
[pyH],[CeCl]. Bei unserem Synthesekonzept sollten substi-
tuierte Cyclooctatetraen-Liganden das Ceratom sterisch ab-
schirmen und so vor Zersetzungsreaktionen schiitzen. Ahnlich
wie in vielen Cyclopentadienylkomplexen, beispielsweise solche
mit 1,3-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-Liganden!' - 131 oll-
ten raumerfiillende Trimethylsilyl-Substituenten dazn beson-
ders gut geeignet sein.

Einer Anregung von Cloke et al.l'*! folgend, wurde zunichst
das Dianion von 1,4-Bis(trimethylsilyl)cyclooctatetraen einge-
setzt. Dessen Lithiumsalz 3 ist durch Metallierung von 1,4-Bis-
(trimethylsilyl)cyclooctatrien 2 mit »-Butyllithium leicht zu-
ginglich!3l, Die Ausgangsverbindung 2 kann in einer Ein-
topfreaktion aus 1,5-Cyclooctadien gewonnen werden!!3!. Die
Reaktion von 3 mit wasserfreiem Certrichlorid im Molverhilt-
nis 2:1 fithrt zum leuchtend griinen anionischen Sandwich-
Komplex 4, der wegen seiner extremen Oxidationsempfindlich-
keit nicht isoliert, sondern gleich weiter zum neutralen
Cer(1v)-Derivat umgesetzt wurde. Die gezielte Oxidation zu 5

SiMe, Licth)n
T
+2Buli
-2 BuH
SiMeg
2
3
Me;Si, 1 Me;Si.,.
Me. Si’l y Me. Si’I
+ 3 y + Agl (Uberschut) 3 !
Li Ce  SiMe, | o™ Ce siMe,
iﬂ - Ag, Ll i
SiMe SiMe,
4 5

gelingt glatt und unter milden Bedingungen mit einem Uber-
schuf} an Silberiodid als Oxidationsmittel. Bis[1,4-bis(trimethyl-
silyl)cyclooctatetraenjcer(1v) S ist das erste leicht zugéingliche
Derivat von 1, dessen Lgslichkeit Reaktivititsstudien ermég-
licht. Spektroskopisch reines, diamagnetisches 5 fillt als tief-
violettes Ol an, das sich erst ab 226 °C thermisch zersetzt. Im
Gegensatz zur pyrophoren Stammverbindung 11'"! kann §
kurzzeitig an Luft gehandhabt werden. Im EI-Massenspektrum
erscheint als massenhochster Peak das Molekiilion mit 6 % rela-
tiver Intensitit.

Die Synthese eines kristallinen Derivats von 1 gelang mit den
neuen raumerfiillenden Liganden 1,3,6-(Me,Si),CsHZ ™. In situ
hergestelltes 3 reagiert mit zwei Aquivalenten Chlortrimethylsi-
lan in Et,0/THF selektiv zu 1,3,6,6-Tetrakis(trimethylsi-
Iyhcyclooctatrien 6151, das als farblose, sublimierbare Nadeln
in 52% Ausbeute isoliert werden kann. Das Substitutionsmu-
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ster von 6 wird eindeutig durch die NMR-Daten belegt. Das
Vorhandensein zweier Trimethylsilylgruppen an einem Ring-
kohlenstoffatom lieB die gewiinschte Derivatisierung zum sub-
stituierten Cyclooctatetraen-Dianion zunichst aussichtslos er-
scheinen (1,2,4,4-Tetrakis(trimethylsilyl)cyclopentadien 140t
sich ndmlich nicht am Cyclopentadienring metallieren!!®%),

In der Tat erwies sich 6 als vllig inert gegeniiber n-Butylli-
thium. Uberraschend gelang die Metallierung jedoch mit Ka-
liumhydrid, wobei erst in siedendem THF eine merkliche Reak-
tion beobachtet wird. Neben der erwarteten Deprotonierung
erfolgt dabei auch die Abspaltung einer Trimethylsilylgruppe in
Form von Trimethylsilan. So gelangt man zum Dikalium-
salz des 1,3,6-Tris(trimethylsilyl)cyclooctatetraen-Dianions 7
(37%). Dieses 1aBt sich als farbloses, mikrokristallines Pulver
der Zusammensetzung [K,(thf),][C H(SiMe,),] isolieren und
spektroskopisch charakterisicren. Die nachfolgende Reaktion
mit Certriflat (Molverhiltnis 2:1) fiihrte zum duBerst luftemp-
findlichen, dunkelgriinen anionischen Komplex 8, der in situ
mit Silberiodid zu Bis[t,3,6-tris(trimethylsilyl)cyclooctatetra-
enjeer(v) 9 oxidiert wurde. Dieses bildet permanganatfarbene,
niedrigschmelzende (Schmp. = 38 °C) Kristalle, die kurzzeitig
tuftstabil sind und sich hervorragend in unpolaren Losungsmit-
teln wie Pentan, Hexan oder Toluol 16sen. Komplex 9 ist unzer-
setzt verdampfbar und liefert im EI-Massenspektrum den Mole-
kiilpeak mit 14% relativer Intensitit.

Tiefviolette Einkristalle von 9 konnten aus Acetonitril ge-
wonnen werden. Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse!' 7!
bestitigt das Vorliegen eines neutralen Cer(iv)-Komplexes
(Abb. 1). Die beiden Annulen-Ringe sind »* an das Ceratom
koordiniert. Die Cel-C-Abstinde streuen im Bercich von 267.0
bis 275.1 pm und sind vergleichbar mit denen verwandter Kom-
plexe!*%. Beide C,-Ringe in 9 sind nicht coplanar. Der Winkel
Ringzentrum-Ce-Ringzentrum betrégt 176.1° und ist damit na-
hezu identisch mit dem entsprechenden Wert im anionischen
Yb(m)-Derivat [Yb(CH,),]*~ (177°)118], Die nichtlineare Koor-
dination des Metallatoms in 9 diirfte sterischer Natur sein. Die
offene Seite von 9 ist diejenige, an der sich die Me,Si-Gruppen
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von Sil und Si3 (Abb. 1 rechts) mit 521.4 pm am néichsten kom-
men. Verglichen damit ist z.B. der Abstand Si2---Si4 auf der
geschlossenen Seite 30 pm ldnger. Alle anderen Si- - - Si-Abstén-
de bewegen sich zwischen 570 und 590 pm,

Abb. 1. Seitenansicht (links) von und Aufsicht (rechts) auf 9; mittlere Bindungslin-
gen [pm] und -winkel [°]: Cel-C (Mittelwert) 270.4(7) (267.0(6)—-275.1(7)), Cel-
Ringzentrum 197.6(6) und 197.7(6); Ringzentrum-Cel-Ringzentrum 176.1(3).

Die ausgesprochen gute Loslichkeit von 9 ist sicher auf die
Me,Si-Gruppen zuriickzufiihren, die wie ein Rdderwerk inein-
ander greifen (Abb. 2) und das Metallatom mit einer organi-
schen Hiille umgeben.

Abb. 2. Kalottenmodell von 9.

Um eine Aussage iiber die Rotationsbarriere in Sandwich-
Komplexen des 1,3,6-(Me,Si),C,H2 -Liganden machen zu
konnen, wurde auch der zu 9 analoge Urankomplex 10 syntheti-
siert und dessen temperaturabhingiges 'H-NMR-Spektrum
analysiert. Dunkelgriines 10 ist durch Umsetzung von wasser-
freiem Urantetrachlorid mit zwei Aquivalenten 7 leicht erhilt-
lich. Auch dieser Komplex ist kurzzeitig luftstabil, wihrend die
unsubstituierte Stammverbindung [U(CgHj,),] stark pyrophor
ist!?1, Im EI-Massenspektrum von 10 erscheint der Molekiil-
peak mit 100% relativer Intensitdt. Aus der Koaleszenz der
SiMe,-Signale im temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektrum
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von 10 148t sich die Energiebarrie-
re fiir die Rotation der beiden sub-
stituierten Cyclooctatetraenringe

L. SiMe,

Me38i©

+ -1 : | SiMe
zu AGT =18 kJmol bestim- Me,Si 3
men.
Dieser Wert erscheint Uberra- “giMe
schend niedrig, wenn man ihn Me,Si Wi

mit der Rotationsbarriere von
34.7 kJmol ™! vergleicht, die von
Streitwieser et al. fiir Bis[1,4-bis(fert-butyl)cyclooctatetraen]uran
ermittelt wurde?®!, Wir erkliren uns diesen Unterschied damit,
daBl die substituierten Cyclooctatetraen-Liganden in 10 keine
vollstindige Rotation, sondern nur eine Oszillationsbewegung
ausfithren. Das gleiche Phinomen wurde bereits von Okuda fiir
1,1,2,2' 4,4 -Hexakis(trimethylsilyl)ferrocen NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen?!- 221, Mit 11.0 kcalmol ! ist hier die Rota-
tionsbarriere genauso hoch wie die in 1,1'3,3'-Tetrakis{tri-
methylsilyl)ferrocen mit nur vier Silylgruppen.

Mit der leichten Verfiigbarkeit 16slicher Cer(1v)-Komplexe er-
Offnen sich auch vielversprechende Perspektiven fiir neuartige
Elektroneniibertragungsreaktionen. Als erstes Beispiel sei die
Redoxreaktion von 8§ mit Cobaltocen beschrieben, die unter
Reduktion zur salzartigen Ce™-Verbindung 11 fiihrt. In dieser
Heterodimetallverbindung ist sowohl das Kation als auch das
Anion ein Sandwich-Komplex. Spektroskopisch 148t sich das
griine Cobaltoceniumsalz 11 problemlos charakterisieren.

10

[{1,4-(Me3Si),CgHe}oCe] + [(CsHs)Co)

s
r qe
® Measi My,
| Me,Si ! )
_ﬂ, Co 3 Cle SiMe,
SiMe,
1

Die Weiterentwicklung der Redoxchemie von 5 und 9 sowie
die Einsatzmdglichkeiten dieser Komplexe als 16sliche Oxida-
tionsmittel in der organischen Synthese wird derzeit unter-
sucht.

Experimentelles

Synthese und Charakterisierung: Alle Arbeiten wurden in gereinigter N,-Atmo-
sphére durchgefiihrt.

5: 6.1 g (24.4 mmol) 2 [14} werden in S0 mL THF bei —30°C tropfenweise mit
48.8 mmol nBuLi versetzt. Man entfernt die Kiihtung und 146t anschlieBend 1 h bei
Raumtemperatur rihren. Zu der braunen Losung wird bei 0 °C eine Suspension von
3.0 g (12.2 mmol) CeCl, {23} in 30 mL THF gegeben (Farbumschlag nach griin).
Man Bt langsam auf Raumtemperatur erwirmen, rithrt noch 2 d, filtriert anschlie-
Bend iiber eine Schicht Celite und versetzt das Filtrat mit 5.6 g (24.0 mmol) Agl.
Man beobachtet neben der Bildung von elementarem Ag einen sofortigen Farbum-
schlag der Losung nach tiefviolett. Das Reaktionsgemisch wird 12 h unter Lichtaus-
schiuB geriihrt, eingeengt, mit 50 mL Hexan versetzt und sorgfiltig filtriert. Entfer-
nen des Losungsmittels im Vakuum liefert 3.1 g § (40%) als tiefviolettes, dliges
Produkt. Korrckte Elementaranalyse; Schmp. 226°C  (Zers.); 'H-NMR
(250.1 MHz, C,Dg): 6 = 6.13 (m, 3J(H,H) =7 Hz, 2H, Ring-H), 5.98 (m, 2H,
Ring-H), 5.92 (m, 3J(H,H) =11 Hz, */(H,H) = 3Hz, 2H, Ring-H), 5.88 (m,
3J(H,H) =7 Hz, 2H, Ring-H), 5.83 (m, 2H, Ring-H), 5.72 (m, 3J(H,H) =11 Hz,
*J(H,H) = 3 Hz, 2H, Ring-H}, 0.08 (s, 18 H, SiMe,), 0.07 (s, 18 H, SiMe;,); 2°Si-
NMR (49.7 MHz, [Dg]Toluol): 6 = — 5.44(s), — 5.43 (s); MS (EL): m/z: 636 (M *].
6%), 388 [(Ce[CyH4(1,4-SiMe,)] ], 52 %), 249 ([CsHg(1,4-SiMe,) ) |, 4%), 73 ([Si-
Me;], 100%); IR (KBr, reine Substanz): #[cm™!] =1578 m, 1310 m, 1249 sst,
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1102 st, 1080 m, 1004 m, 975 m, 929 st, 880 st, 839 sst, 751 st, 715 m., 633 st, 565 m,
511 m, 447 m, 372 m.

6: Zu einer Losung von 30 g(119.8 mmol) 2 [14] in 200 mL THF werden bei —30°C
239.6 mmol nBul.i getropfi. AnschiieBend 4Bt man die Losung langsam auf Raum-
temperatur erwirmen und rihrt noch 12 h. Die nun tiefbraune Losung wird bei
—10°C unter Rihren zu einer Ldsung von 26.0 g (239.6 mmol) Me,SiCl in 150 mL
Et,0 getropft. Man 1Bt 10 min bei —10°C, danach 12 h bei Ranmtemperatur
reagieren, filtriert den Ansatz sorgfiltig und engt das Filtrat im Vakuum zur Trock-
ne ein. Man versetzt das Rohprodukt mit 250 mL wasserfreiem MeOH, filtriert hei3
von ungeldsten Bestandteilen ab. Abkiihlen auf —20°C liefert 24.7 g (52%) 6.
Hellgelbe, nadelférmige Kristalle, Schmp. 87°C, korrekte Elementaranalyse; 'H-
NMR (CDCl,, 400.1 MHz): § =6.15 (ddd, 3J(H,H) = 9 Hz, */(H,H) =1 He,
*J(H,H) =1 Hz, 1H, Ring-H), 5.51 (dd, %/(H,H) =11 Hz, *J(H,H) = 9Hz, 1H,
Ring-H), 5.43 (dd, */(H,H) =13 Hz, *J(H,H) =1 Hz, 1H, Ring-H), 5.22 (ddd.
SHHH) =11 Hz, *J(H,H) =1Hz, */(H,H) =1Hz, 1H, Ring-H), 5.18 (ddd,
3J(HH) =13 Hz, *J(H,H) =1 Hz, J(HH) =1Hz, 1H, Ring-H), 4.27 (ddd,
3J(H,H) = 9 Hz, 3J(H,H) = 9 Hz, “*J(H,H) =1 Hz, 1 H, Ring-H), 0.10 (s, 9H, Si-
Me,), 0.04 (s, 9H, SiMe,), 0.03 (s, 9H, SiMe,), —0.03 (s, 9H, SiMe;); '>’C-NMR
(CDCl,): 6 =145.6 (s, Ring-C), 143.1 (1, *J(**C,**Si) = 66 Hz, Ring-C), 133.1 (5,
Ring-C), 131.0 (s, Ring-C), 129.0 (s, Ring-C), 126.2 (s, Ring-C), 374 (t,
1J(13C,298i) = 43 Hz, Ring-C), 29.9 (1, 'J(}3C,2%Si) = 53 Hz, Ring-C), —1.3 (i,
17(13C,2%8i) = 52 Hz, SiMe,C), - 1.4 (t, *J(*>C,2%Si) = 52 Hz, SiMe,C), —1.5 (t,
LJ(13C,2Si) = 52 Hz, SiMe,C), —3.1 (1, LJ(13C,**Si) = 51 Hz, SiMe,C); *°Si-
NMR (CDCl,): § = — 5.3 (s, SiMcy), 2.0 (s, SiMe;). 2.4 (s, SiMe,), 2.6 (5, SiMe,);
MS (ED): m/z: 394 ((M ], 34%). 321 {({M — SiMe]]. 60%), 233 ([M — 2 SiMe,-
CH{1, 54%), 73 ([SiMe; ], 100%); IR (KBr, Nujol): #[em™ '] =1578 m, 1310 m,
1249 sst, 1102 st, 1080 st, 1004 m, 975 m, 929 st, 880 st, 839 sst, 751 st, 715 st, 686 st,
633 st, 565 m, 511 m, 447 m, 372 m.

7: 2.5 g (6.3 mmol} 6 und 0.8 g (20.0 mmol) KH werden in 50 mL THF 2 d unter
RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird vom iiberschiissigen KH abfiltriert. die orange
Lésung eingedampft, der Riickstand in 40 mL Hexan aufgenommen und 3 h ge-
rithrt. Der ausgefallene Feststoff wird abgetrennt und im Vakuum getrocknet. Man
erhdlt 1.57 g (37 %) eines weiBen, mikrokristallinen Pulvers. Korrekte Elementar-
analyse; Schmp. 247°C (Zers.); *"H-NMR (250.1 MHz, [Dg]THF): 8 = 6.39 (m,
1H, Ring-H), 6.34 (m, 1 H, Ring-H), 6.30 (m, 1 H, Ring-H), 6.23 (m, 1 H, Ring-H),
6.18 (m, 1H, Ring-H), 3.62 (m, 12H, THF), 1.79 {m, 12H, THF), 0.32 (s, 18H,
SiMe,), 0.27 (s, 9H, SiMe,); **Si-NMR ([DgJTHF): & = — 2.3 (s), —3.2 (s, halbe
Intensitit); MS (BI): m/z: 320 (JCsH.(SiMe,)7], 8%), 247 ([CgH(SiMe;)7 ).
42%), 73 ([SiMe; ], 100%): IR (KBr, Nujol); ¥{cm ™'} =1734 m, 1532 m, 1304,
1240 sst, 1216 m, 1081 sst, 1046 sst, 975 st, 924 m, 889 m, 870 st, 824 sst, 740 sst,
672 m, 633 m, 567 m, 511 m.

9:2.5 g (3.6 mmol) 7in 50 mL THF werden unter Rithren bei 0 °C mit einer Suspen-
sion von 1.1 g (1.8 mmol) Ce(O,SCF;), [24]in 30 mL THF versetzt. Dabei farbt sich
die Losung leuchtend griin. Man 148t anschlieflend noch 12 h onter Riickfluf rea-
gieren und gibt bei Raumtemperatur 0.9 g (3.8 mmel) Agl hinzu, wobei cs zu einem
sofortigen Farbwechsel nach violett kommt. Nach 1 h Rithren unter LichtausschluB
engt man die Lésung ein, nimmt den Rickstand in 50 mL Hexan avf, filtriert,
dampft das Filtrat vollstéindig ein und versetzt den Riickstand mit 50 mL MeCN.
Kristallisation bei Raumtemperatur liefert 0.5 g (33 %) 9 als mikrokristalline, tiel-
violeite Substanz. Korrekte Elementaranalyse: Schmp. 38°C; 'H-NMR
(250.1 MHz, C,Dg): =643 (d, J(HH)=12Hz, 4H, Ring-H), 6.00 (s,
3J(H.H) =12 Hz, 4 H. Ring-H), 5.61 (s, 2H, Ring-H), 1.11 (s, 18 H, SiMe,), 0.99 (s,
36 H, SiMe,); *°8i-NMR (C.D,): 6 = —1.74 (), —3.09 (s, halbe Intensitit); MS
(EI): myjz: 780 (M 1], 14%), 708 ([M — SiMe;], 2%). 460 ([CeCgH(SiMe,)7 ],
100%), 386 ([CeC4H (SiMe,)}], 8%), 73([SiMeS 1, 38%).

10: Zu einer Losung von 2.5 g (3.6 mmotl) 7 in 50 mL THF gibt man bei 0°C 0.7 g
(1.8 mmol) UCI, [24] in 30 mL THF. Die Lésung wird anschlieBend 3 h bei Raum-
temperatur gerithrt, eingeengt, mit 30 mL Hexan versetzt und noch weitere 12h
gerithrt. AnschlieBend wird heiB filtriert und anf 10 mL eingeengt. Abkiihlen aunf
—20°C liefert 0.4 g (28%) 10 als griine Kristalle. Korrckte Elementaranalyse;
Schmp. 110 °C (Zers.); 'H-NMR (250.1 MHz, [Dg]THF): 6 = 0.03 (m, 10H, Ring-
H), —7.30 (br. s, 36H, SiMe;), —9.10 (s, 18 H, SiMe,); *°Si-NMR ([D]THF):
§ = —120.7 (s); MS (EI): m/z: 878 ((M *], 100%), 806 ((M * — SiMe,], 3%), 732
((M* ~ 28iMe,], 5%), 558 (UC,H(SiMe,)! 1, 51%), 73 (SiMef], 44%); IR
(KBr, Nujol): $[em ™'} = 1260 sst, 1249 st, 1090 sst, 1019 sst, 836 st, 801 sst, 747 m,
638 m.

11: 2.0 g (3.1 mmol) 5 und 0.6 g (3.1 mmol} Cp,Co [26] werden mit 40 mL THF
versetzt und 3 h gerihrt. Die anfinglich violette Losung wird dabei rotbraun. Man
filtriert iiber eine diinne Schicht Celite, engt das Filtrat vollstindig ein, nimmt den
Riickstand in 50 mL Hexan auf, und isoliert und irocknet den ausgefallenen griinen
Feststoff. Man erhiilt 0.2 g (7 %) 11 als pyrophoren, extrem luftempfindlichen Fest-
stoff. Korrekte Elementaranalyse; Schmp. 142°C (Zers.); '"H-NMR (250.1 MHz,
[D:]THF): 6 = 6.21-5.79 {m, 12H, Ring-H), 1.30 (s, SH,C;H;), 1.05 (s, 18H,
SiMe,), 0.90 (s, SH.C.H.), 0.08 (s, 18 H, SiMe,); 2°Si-NMR ((D]THF): § = — 2.4
(s), —5.3 (s); MS (EI}: mfz: 248 ([CaH4(1,4-SiMe;)5], 16%), 189 ([ICo(C,Hy)5 1,
50%), 124 ([Co(CsHs*1, 11%), 73 ([SiMey], 100%); TR (KBr, Nujol):
Flem™1] =1413 m, 1306 m, 1261 sst, 1248 m, 1092 sst, 1037 sst, 980 m, 937 m,
861 m, 836 st, 800 sst, 750 m, 688 m, 637 m, 463 m.
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