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Abstract 

n2-side-on coordinated compound (Me)(H)(Cl)Si[($-C=CPh)Co,(CO),] 

Umsetzung von Phenylethinyl-substituierten 
Chlorphosphanen (R)(PhGC)P(Cl) 2,4,6-‘Bu &H20, 2,6-‘Bu,-4-MeC,H,O) 

Cyclopentadienyl(tricarbonyl)molybdaten, unter Bil- 
dung von bifunktionalisierten, neutralen 

berichtet. 
Wir beschreiben hier die Reaktion von 

(Me)(PhCX)Si(H)(Cl), 

Umsetzung von III mit Co,(CO), ergibt, unter oxidativer 
entspricht damit Reaktionen, wie der 

homolytischen 
Ausbildung von HCo(CO), bzw. 

R,SiCo(CO), [4-61. IV kann such durch direkte von I mit 1.5 Aquiva- 
lenten Co, (CO), erhalten werden. 
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Lasst man auf IV einen Uberschuss an Co,(CO), bzw. NaCo(CO), einwirken, so 
wird keine weitere Reaktion des Chlorsilans beobachtet. 

Mit ROH (R = H, Me, Et) reagiert III bzw. IV dagegen in hohen Ausbeuten zu 
[(~2-C%CPh)Co,(CO),]Si(Me)(OR), (V); als Nebenprodukt kann ($-PhC%2H)Co,- 
(CO), (VI) isoliert werden. Da Si-H-Bindungen in Silanen nur in Gegenwart von 
Ubergangsmetallkatalysatoren bzw. in basischem Medium gespalten werden [7], ist 
es weiteren Arbeiten vorbehalten, diesen Reaktivitltsunterschied gegentiber 
nichtkoordinierten Silanen zu untersuchen. Denkbar ist, dass durch q2-side-on 
Koordination des Phenylethinyl-Bausteins an “Co,(CO), ” die Si-H-Funktion reak- 
tiver wird, oder, dass durch Zersetzung der metallkoordinierten Alkinyl-Verbin- 
dungen (III, IV) wahrend der Reaktion, Carbonylcobalt-Komplexe entstehen 
(z.B.VI), die als Katalysatoren wirken kiinnen [S]. 
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Die Reaktion von III mit einem Equivalent BrMg/NaeCPh in Et,0 ergibt in 
85%iger Ausbeute VII, in dem neben einer Si-H eine SieCPh Einheit vorliegt. 
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Durch Umsetzung von VII mit Co,(CO), wird selektiv [($-C%CPh)Co,(CO),], 

Si(H)(Me) (VIII) gebildet. 
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Experimenteller Ted 
Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) in getrockneten und frisch destillier- 

ten Liisungsmitteln durchgeftihrt. 
Exemplar&h ist fiir die Produkte III-VIII die Synthese der Verbindung IV 

beschrieben: 1.50 g (4.39 mmol) Co,(CO), werden bei 25 o C in 50 rnl,,n-Pentan/ 
Toluol (l/l) vorgelegt und tropfenweise mit 0.53 g (2.92 mrnol) (Me)(PhC=C)Si- 
(H)(Cl) [3] gel&t in 50 ml n-Pentan/Toluol (l/l) verse&t. Nach 4 h Riihren, 
werden im Hochvakuum die Liisungsmittel entfernt, der Riickstand wird in CH, 
Cl,/ n-Pentan aufgenommen, an Kieselgel adsorbiert und chromatographiert 
(Stiulendimension: 20 X 2.5 cm; Kieselgel; - 20 o C; n-Pentan). Mit dem Mischungs- 
vertitiltnis n-Pentan/CH,Cl, 15/l-10/1 wird eine rot-braune Zone eluiert, aus der 
nach Entfernen des Lasungsmittels und Umkristallisation aus wenig n-Pentan IV in 
Form tiefschwarzer, metallisch glgnzender Kuben isoliert werden kann. 

Ausbeute: 1.58 g (85% bez. auf eingesetztes I). Gef.: C, 35.65; H, 1.45; 
C,,H,ClCo,O,,Si (636.61) ber.: C, 35.85; H, 1.27%. Schmp.: 92°C. IR (n-Pentan; 
CaF,-Kiivetten): v(C0): 2103 w, 2090 m, 2059 vs, 2045 m, 2033 s, 2021 m, 2003 m 
cm -*. ‘H-NMR (CDCl,): 1.32(S, 3H, SiMe), 7.2-7.4(M, 3H, C,H,), 7.6-7.7(M, 
2H, C6H5) ppm. ‘3C-{‘H)‘-NMR (CDCl,): 14.2(S, lC, SiMe), 80.6(S, lC, C%C), 
106.6(S, lC, C%C), 128.1(S, lC, “C&H,), 128.6(S, 2C, “‘“C/~H,), 129_8(S, 2C, 
“‘“C/C,H,), 137.2(S, lC, ‘C/C,H,), 196.6(br. S, 4C, CO/Co(CO),), 199.2(br. S, 
6C, CO/Co&%) PP m. EI-MS (m/e (rel. Int.)): M+ 636(l), M+ - CO 608(20), 
Mf - 2C0 580(17), M+ - 3C0 552(40), M+ -4C0 524(45), M+ - 5C0 496(48), 
M+ -6C0 468(50), MC -7C0 440(100), M+ - 8CO 412(53), M+ - 9CO 
384(62), M+ -lOCO 356(88), MC - lOC0 -Cl 321(20), M+ - lOC0 -Co 
297(45), Co&Ph+ 219(g), PhC,SiMeCl+ 179(15), PhC,SiMe+ 144(5), PhC*Si+ 
129(15). 
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