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Abstract 

Reaction of (~3-C~H~)Co(CO)~PR~ with HSiR, and PR,, with eli~nation of 
propene, is a new and simple route to the complexes Co(CO),(PR,)$iR,. The rate 
of the reaction strongly depends on the nature of the metal-bonded phosphine. An 
X-ray diffraction study of Co(CO),(PPh,),SiMePh, shows the complexes to be 
square-pyramidal in the solid state, with one of the PR, ligands in the apical 
position. 

Zusammenfassung 

Umsetzung von (n3-C,H,)Co(CO),PR, mit HSiR, und PR, unter Propen- 
Eliminierung ist eine neue und einfache Darstellungsmethode fir Komplexe 
Co(CO),(PR,),SiR,. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt stark von der Art des 
metallgebundenen Phosphins ab. Fine R~ntgenstrukturanalyse von Co(CO),- 
(PPh,),SiMePh, zeigt, dass die Komplexe im festen &stand quadratisch-pyra- 
midal gebaut sind, mit einem der PR,-Liganden in der apicalen Position. 

Oxidative Addition von Silanen HSiR, fiihrt nicht notwendige~eise zu stabilen 
Hydrido-Silyl-Komplexen. EnthHlt der Metallkomplex einen Liganden X, der in 
Form seiner Wasserstoffverbindung (HX) leicht eliminierbar ist, werden Komplexe 
gebildet, in denen der Silylrest formal den Liganden X substituiert hat (Gl. 1). 

L,M-X + HSiR, --) L,M-SIR, + HX (1) 

* XX. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Die intermediare Bildung von lb bzw. von ( v~-C,H,)C~(CO)~P(OE~)~ (lc) bei der 
Umsetzung von la mit HSiMePh, in Gegenwart von PMePh, bzw. P(OEt), (Gl. 4) 
lasst sich such ‘H-NMR-spektroskopisch nachweisen. 

Der Umsetzung des Silans sind also Austauschreaktionen analog Gl. 5a vorgela- 
gert, die dafiir verantwortlich sind, dass bei Reaktion 4 nur 2c-2e, nicht aber die 
gemischt-substituierten Komplexe Co(CO),(PPh,)(PR,)SiMePh, entstehen. Die 
Versuche zeigen weiterhin, dass die Geschwindigkeit der Bildung von 2 sehr 
drastisch von der Art des Phosphin-Liganden im Allyl-Komplex abhangt. 

Im Unterschied zu Gl. 4 entsteht aber bei der Umsetzung von lb mit HSiMePh, 
selbst mit einem Uberschuss an PPh, kein 2a. Das 31P-NMR-Spektrum des Re- 
aktionsgemisches zeigt neben dem Signal von 2c zwei Dubletts bei 31.9 und 55.6 
ppm, die wir dem gemischt-substituierten Komplex 2f zuschreiben (Gl. 6). Ein 
Signal fir unkoordiniertes PMePh, ist nicht zu beobachten. 

lb + HSiMePh, + PPh, -+ 2c + Co(CO)z(PMePh,)(PPh3)SiMePh, + C,H, (6) 
(2f) 

Mono-substituierte Komplexe Co(CO)3(PR3)SiR’3 sind ausgehend von (n3- 
C,H,)Co(CO), nicht darstellbar, da der Tricarbonyl-Komplex mit Phosphinen 
rasch zu (n3-C3H,)Co(CO)2PR3 reagiert [5], bei der Umsetzung mit Silanen also 
bis-substituierte Komplexe 2 gebildet werden. Wird aber bei der Umsetzung von la 
mit HSiMePh, Kohlenmonoxid durch die Reaktionslbsung geleitet, entsteht 
Co(CO),(PPh,)SiMePh, (3) in glatter Reaktion (Cl. 7). 

la + HSiMePh, + CO + Co(CO),(PPh,)SiMePh, + C,H, 

(3) 
(7) 

Riintgenstrukturanalyse von 2a 

Die v(CO)-Banden in den IR-Spektren der Komplexe 2 (Tab. 1) sind denen der 
frtiher auf anderem Weg (s. unten) dargestellten Komplexe Co(CO),(L),SiPh, 
(L = PMePh,: 1940m, 1870~s L, = dppe; 1960m, 1880~s Nujol) sehr ahnlich. 
Aufgrund der IR-Spektren wurde eine trigonal-bipyramide Struktur mit SiPh, und 
einem der Phosphin-Liganden in den apicalen Positionen postuliert [6]. 

Die Riintgenstrukturanalyse von 2a zeigt, dass der Komplex quadratisch-pyra- 
midal gebaut ist (Fig. 1, Tab. 2 und 3). Einer der beiden PPh,-Liganden (P(1)) 

Tabelle 1 

Spektroskopische Daten der Komplexe 2a-Zf, 3 

v(C0) (cm-‘) iI WC&) (ppm) ’ d(P) (ppm) ‘ 
2a 1954s, 1898~s 0.78 (s) 46.3 (s) 
2b 1951s. 1895~s 0.67 (s) 
2c 1955s, 1897~s 0.92 (s) 27.3 (s) 
2d [’ 1965s, 1910~s 0.77 (s) 156.0 (s) 
2e d 1975s. 191ovs 0.75 (S) 
2f d 1953s. 1869~s 31.9 (d,PMePh,), 55.6(d,PPh,), ‘J(PCoP) 82 Hz 
3d 1958~s 0.93 (s) 56.2 (s) 

’ THF. ’ Benzol-d, rel. TMS. ’ Benzol-d,, rel. H,PO,. ’ Nur spektroskopisch identifiziert. 



Atom Y/U \ ;‘h L,/‘( Atom 3 ,I ti 

Pill 0.2766(l) 
PC21 0.2751( 1 ) 
SI ().S533(1) 
C(ll 0.515314r 
C‘(2) 0 32X3(4) 
C( 10) 0.3436(4, 
C‘Cll) 0.4714(4) 
C(l2) (3.5256(5 / 
C(13) 0.4529(7) 
(‘(14) 0.?151(6, 
i’(l.ii c!709(.‘l 
i‘(X) 0.1047(4) 
i’(21, O.O(l1 O(4) 
C’(Z) --0.1254l5) 
C( 2? 1 -- (,.1519l~5, 
C(24,l - 0.0524(5) 
(‘(25) U.O757(4) 
C’(65 I 0.0743(4) 
C‘( 7iI ) C.3753(4) 
C’(71) 11.4540(4) 
C‘( 72 1 i).5449(5 I 
(‘(73) 0.5461(5) 
C’(74) 0.464?(5) 
(‘(75) O.i’79X(4) 
<‘(X(i) 0.1462(4) 
(‘(81) (!.3263(4) 
(‘(X2) 0.3066(5) 
(‘(X3) 0.2063 6) 

Wlchtlge AbstSnde (pm) und Wmkei i ’ ) van 2a 

co A’(1 ) 
co-(‘42) 
(.‘( 1 ) - ( )( 1 ) 
c‘(2) -O(2) 
f’(l)-C‘(101 
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Fig. 1. Ansicht von 2a. Die Wasserstoffatome wurden der besseren ijbersichtlichkeit halber weggelassen. 

nimmt die axiale Position ein, die beiden CO-Liganden (C(l)-CO-C(~) 133.8(2)“) 
bzw. der zweite PPh,-Ligand und SiMePh, (P(2)-Co-$ 151.37(5)“) sind in der 
Aquatorebene jeweils trans-standig zueinander. Wegen der unterschiedlichen Posi- 
tionen der beiden PPh,-Liganden ist Co-P(l) 2.5 pm langer als CO-P(~). 

Mono-phosphinsubstituierte Komplexe Co(CO),(PR,)SiR, haben D,,-Symme- 
trie [7]. Ubergang von einer trigonal-bipyramidalen zu einer quadratisch-pyramida- 
len Geometrie bei Substitution eines CO- durch einen zweiten Phosphin-Liganden 
dtirfte sterische Ursachen haben, da dadurch die Bindungswinkel zwischen den drei 
sperrigen Liganden vergrijssert werden. 

Der Co-Si-Abstand in 2a (236.8(l)pm) ist deutlich langer als in den trigonal-bi- 
pyramidalen Komplexen Co(CO),SiX, (X = Cl: 225.4(3) [8]; X = F: 222.6(5) [9]). 
Der grijsste Teil dieser Verlangerung dtirfte jedoch dem Einfluss der unterschied- 
lichen Substituenten am Silicium-Atom zuzuschreiben sein. 

Da bei den mit zwei gleichen Phosphin-Liganden substituierten Komplexen 
(2a-2e) im 31P-NMR-Spektrum jeweils nur ein Signal zu beobachten ist, miissen die 
Komplexe in Losung fluktuierend sein. 

Diskussion 

Fur Komplexe des Typs Co(CO),(PR,),SiR, (2) sind mehrere Darstellungs- 
methoden bekannt, von denen jedoch keine allgemein anwendbar bzw. frei von 
Problemen ist. Umsetzung von H,Co(PPh,),SiR, mit Kohlenmonoxid [lo] oder 
von HCo(CO),(PPh,), mit HSiR, [6] ergibt nur dann Komplexe des Typs 2, wenn 
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Da bei der IR-spektroskopischen Verfolgung der Reaktionen keine Zwischenstufen 
beobachtbar sind, mtissen die der oxidativen Addition des Silans folgenden Re- 
aktionsschritte ebenfalls schnell ablaufen. 

Geschwindigkeitsbestimmend muss also der erste Schritt der Reaktion, das 
Freimachen einer Koordinationsstelle am Metal1 sein. Dies ist auf dreierlei Weise 
miiglich: (i) durch Abdissoziation eines CO-Liganden, (ii) durch Abdissoziation des 
Phosphins oder (iii) durch q3-n*-Isomerisierung des Allyl-Liganden. Bei (i) und (ii) 
mi.isste CO bzw. PR, nach oxidativer Addition des Silans wieder ans Metal1 
angelagert werden und dabei die Isomerisierung des Allyl-Liganden bewirken. 

Gegen (i) und fur (ii) spricht, dass bei Umsetzung von la mit HSiMePh, oder 
HSiMe,Ph in Abwesenheit von unkoordiniertem Phosphin ausschliesslich 2a oder 
2b (allerdings in geringerer Ausbeute), nicht aber Co(CO),(PPh,)SiR, entsteht. 
Kinetische Untersuchungen zur Umsetzung von (n3-C3H,)C~(C0)3 mit Phosphinen 
und Phosphiten haben gezeigt, dass die Reaktion reversibel ist, PR, aus Komplexen 
des Typs 1 also wieder abdissoziieren kann [S]. Die Annahme, dass PR, im ersten 
Reaktionsschritt vom Metal1 abgespalten wird, erklart bei Reaktion nach Gl. 6 die 
Entstehung von 2c, sie erklart aber nicht, dass bei dieser Reaktion trotz eines 
Uberschusses an PPh, kein 2a gebildet wird. 

Zur Abhangigkeit der q3-ql’-Isomerisierung des Allyl-Liganden in ( q3- 
C,H,)Co(CO),L oder Bhnlichen Komplexen vom Liganden L gibt es unseres Wis- 
sens keine Untersuchungen. Die bei der thermischen Umsetzung von (q3- 
C,H, )Co(CO) z L mit C, F4 beobachtete Verlangsamung der Reaktion beim 
Ubergang von L = CO zu L = PPh, wurde allerdings damit erklart, dass Iso- 
merisierung des Allyl-Liganden der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist [14]. 

Ohne kinetische Untersuchungen lasst sich augenblicklich nicht entscheiden, 
durch welche der drei Reaktionen (i-iii) die Umsetzung von 1 mit Silanen eingelei- 
tet wird. Es besteht eine gewisse fhnlichkeit mit der Reaktion des Acetyl-Kom- 
plexes MeC(O)Co(CO),PPh, mit HMR, (M = Si, Sn), bei der Acetaldehyd und 
Co(CO),(PPh,)MR, gebildet werden [15]. Durch CO-Dissoziation vom Metal1 und 
Addition von HMR, entsteht eine Zwischenstufe, die zu 4 sehr ahnlich ist (q’-Ally1 
ersetzt durch MeC(0)). Abspaltung von Acetaldehyd und Wiederanlagerung von 
CO ans Metal1 ergibt die beobachteten Produkte. Fur M = Sn ist CO-Abspaltung, 
fir M = Si die oxidative Addition des Silans der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt der Reaktion. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in einer Atmosphare von trockenem und Sauerstoff-freiem 
Stickstoff durchgefuhrt. Alle verwendeten Losungsmittel wurden nach tiblichen 
Methoden getrocknet und mit Stickstoff gesattigt. 

Darstellung uon Co(CO),(PPh,),SiR3 (2a: SiR, = SiMePhZ, 26: SiR, = SiMe,Ph) 
Eine Lijsung von 1.0 g (2.4 mmol) (q3-C3H5)Co(C0)2PPh3 (la) [5] in 50 ml THF 

wird mit equimolaren Mengen PPh, (0.63 g) und HSiR, (HSiMePh, bzw. 
HSiMe,Ph) versetzt. Die Lbsung wird 1 h bei Raumtemperatur gertihrt und f’arbt 
sich dabei dunkel. Das entweichende Gas kann gaschromatographisch als Propen 
identifiziert werden. Anschliessend wurde ein dunkelgriiner Feststoff, der in geringer 
Menge entsteht, abfiltriert und die Liisung auf 5 ml eingeengt. Durch Zugabe von 



20 ml Pentan werden 2a,b als gelbe Feststoffe ausgeftillt und anschliessend aus 
THF/Pentan umkristallisiert. 2a: Ausb. 1.45 g (73%). Schmp. 131°C (Zers.). Gef: 
C‘. 73.78; H, 5.30. C,,H31Co07PySi (X36.9) her-.: c‘. 73.10; t-i. 5.1W. 2b: Auxb. 5.41 
g (76%). Schmp. 105°C (Zcrs.). Gef.: C‘. 71.51: 1-I, 5.57. C‘,,,)~.,i(‘oO,P,Si (‘774.%i 
ber.: C. 71.31: H. 53.37’. 

Eine Suspensicm \ron I.0 g (2.8 mmol) ( 771-C1tJi)C‘o((‘C))_PMrl)h~ (lb) (darge- 
stellt analog [S]) in 50 ml Pentan wird mit 2.0 g (10.0 mmol) PMePh, und 2.0 g (10.0 
mmol) HSiMePh, verset7t. Statt des PMeI’h,-Komplc~\es Ih hanri ;1ucl1 ( q-'- 

C‘,Hi)Co(CO)2PPI~j (la) erngesetzt werden. da Pl’h, rasc/t gegcn P~lePh, 
ausgetauscht wird. Die Misi\hun g uird 7 Tagc hei Raumtcmperatur gerirhr-1, dahci 
fAlt 2c als gelhes Puller aus, Lvelchcs an&liessend ahfiltrieri und aus 
Pt:trolether,‘THF umkristallisiert wird. Aush. 1._ g (835 i. Schtnp. i5.i’C (%crs.). 
Gef.: C. 69.37: 1-I. 5.70. I‘,$, I1 ;,,C‘oOL t’:Si 1712 X) bcr.: i.. OLJ (‘14: i-f. Y??‘c. 

Einc Suspension L.011 I .(I p (2.X tnmol) lb in 50 ml Pentan Mird mit 2. I g (8 4 
mmol) PPh 3 und 2.0 g (I Cl.0 mmol) HSiMePh i vcrst’tzt und 7 l‘agc hci Raum- 
temperatur geriihrt. Das ausfallende gelbc Pulver uird “I’-NMR-spektroskopisch 
untersucht. Nehen dem SignA fi.ir 2c \verden ruei IIublt‘tts hcobachtcr ii. l-ah. 1 ). 
die 2f zugeordnet u-erden. 

Eine LCjsung van 1 .O g (2.4 mmol) la in 40 ml THF \.ird mit 7.0 g (1tf.O mmol) 
HSiMePh, und einem dreifachen ijherszhuss an Phosphit verxetr.t und 21 Tags bei 
Raumtemperatur geriihrt. Ylach .Ahziehcn des i,iisungsmittels rm L’ah. yvcr”bleibt tin 

gelbea fil. da.\ durch Aurfrrzrcn aus Pentan hei -- ‘7X” C \vrn iihcr-schtihsigcm 
Phosphit und Silan hefreit ucrden kann. ‘v:erunreinigungen an ( q’-C’:t-1. )cO(C‘O),- 
[P(OR),], (Identifiz.ierung durch Vergleich mlt den II<- untl ‘H-NIiR.-Spektren 
unabhgngig dargestellter Prohen) laasen sic~h nicht vollst>indig ahtrcnncrr. to dash 2d 
und 2e nicht analysenrcin erhalten werden konnren. 

Durch eine l&sung \.on 1 .O g (2.4 mmol) la in 50 ml THF \4 ird 10 min CC) 
geleitet. Danach wird inntrh;ilb 1 h untcr uieitcrem Gaseinlerten tine I..;isung bon 
2.0 g (10.0 mmol) HSiMePh, 111 20 ml ‘THF Lugetropft. Anszhliessenti wird die 
Liisung auf 10 ml cingeengt und 3 durch Zugahr voi7 20 mi Pentan <lusgefalIt. 
Umkristallisation aus THF,, Pcntan: Schmp. 39 0 C 4uab. F .3 g (SW i. ‘;pektmsh~~- 
pische C’harakterisierung. 

Geeignete Kristalle wurden durch Limkristallisieren aus THF,,‘Pentan crhalten. 
Krtstulldutm. Triklin. ii I7 19.7(3). h 1280.3(3). (’ lhh7.7(4) pm. 61 97.X3(2). p 

X4.81(2). y 113X$2)“, I,’ 21711 *’ 10” pm’: Kaumgruppe ri i 2 :-- 2): <I,_.,. I.28 
gicm’. 

Darensumnz/zrt~g. Syntex PI?,-Diffraktometer. Mo-~,,-Strahlung (A 71.069 pm, 
Graphit-Monochromator), 551 X unabhgngige Reflevc (1” T; ?B 5 4ti” I. rz-scan (Ati 
0.9 o 1. 
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Strukturlijsung und serfeinerung. Syntex-XTL, Patterson-Methode. Verfeinerung 
nach der Methode der kleinsten Quadrate n-tit der vollstandigen Matrix. Anisotrope 
Temperaturparameter fur Co, Si, P, 0 und einen Teil der C-Atome. Wasserstoff- 
atome nach idealer Geometrie berechnet und nicht verfeinert. R, = 0.060, R, = 0.056 
(l/w = 6( F)2) unter Einschluss aller Strukturfaktoren. Weitere Angaben zur 
Rijntgenstrukturanalyse kiinnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-52611, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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