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Abstract

The reaction of phenylethynyl-substituted chlorosilanes with dicobaltoctacarbonyl is discussed.
Co,(CO)g (II) yields selectively with (R)PhC=C)Si(H)Cl) (R =Me: I; R=C=CPh: V) (R){(n*
C=CPh)Co,(CO)(ISi(H)Cl) (R = Me: III; R =C=CPh: VI), in which the phenylethynyl group is n?
side-on co-ordinated to “Co,(CO),”. Il affords with further Co,(CO); under oxidative addition
(Me)[(7*-C=CPh)Co,(CO)JSi(CHCHACO) 4] (IV); IV may also be obtained directly by the reaction of I
with 1.5 equivalents of II. VI contains a non-coordinated C=CPh group and yields with one equivalent of
Il the tetranuclear complex [(1>-C=CPh)Co,(CO)¢],Si(HXCl) (VII) in which the two C=CPh ligands
form siencalyy-mndered carpon—copah 1ewznedrane onsier nomis.

Compounds VIII and X show the same reaction behaviour as I and V: (R}(PhC=C)Si(Cl), (R = Ph:
VIII; R = H: X) reacts with one equivalent of II to yield in the first step (R){(n*-C=CPh)Co,(CO)4[Si(Cl),
(K = Pt [ R = H: X} Additior of 8.5 parts of I to XI affords in high vields complex (CofCOL, [ -
C=CPh)Co,(CO),ISi(Cl), (XII).

In a similar manner, compound (Me)(PhC=C)Si(H), (XIII) yields with one equivalent of II the
dinuclear complex (Me)f( 112-CECPh)C02(CO)(S]Si(H)2 (XIV) which slowly decompose to form oligomeric
compounds as well as (7?-PhC=CH)Co,(CO)¢ (XV).

All new compounds were characterized by analytical and spectroscopic data (IR, 'H, ’C NMR, MS),
and (Me)[(7?-C=CPh)Co,(CO)¢ IS CH[Co(CO) 4] (IV) by X-ray analysis.

Arsannnientassangs

Die Reaktion von Phenylethinyl-substituierten Chlorsilanen mit Octacarbonyldicobalt wird be-
schrieben. Co,(CO), (II) ergibt mit (RYPhC=C)Si(HXCl) (R = Me: I: R = C=CPh: V) selektiv die
Komplexe (R)[(7>-C=CPh)Co,(CO),]Si(H}Cl) (R = Me: III; R = C=CPh: VI), in denen die Phenyl-
ethinyl-Grappierung W side-on an “Co(CQ),”" koordindert ist. I reagiest mit weiteren ¢.5 Mol
dquivalenten Co,(COJ, unter oxidativer Addition zu (Me){(n*-C=CPh)C0,(CO), [SI(CHCo(CO ] (1V);
1V kann auch durch direkte Umsetzung von I mit 1.5 Aquivalenten I1 dargestellt werden. VI weist eine
weitere nicht koordinativ gebundene Phenylethinyl-Gruppe auf und ergibt mit II den vierkernigen
Komplex [(72-C=CPh)Co,(CO)(],Si(HXCl) (VI) in dem die beiden PhC=C-Liganden sterisch
avspracinreie Kotamseii- Covwlr-Terdnadrar Chosteramineiinn eaymiien

Das gleiche Reaktionsverhalten wie die Verbindungen I und V zeigen VIII und X: (RYPhC=C)Si(Cl),
(R=Ph: VIII; R=H: X) reagiert mit einem Aquivalent II in der ersten Stufe zu (R)( n°-
C=CPmCoiCOISITY, IR =Ph: 1X; R =1: A1), Addinen von D.5 MoYaguivalenten 1) zo X) ergivl in
hohen Ausbeuten Komplex [Co(CO), J[(n*-C=CPh)Co,(CO)1SI(Cly, (XII).

Analog erhilt man bei der Umsetzung von (Me)(PhC=C)Si(H), (XIII) mit einem Molaquivalent II
den zweikernigen Komplex (Me)[(7>-C=CPh)Co,(CO),]Si(H), (XIV), der sich langsam in Substanz bei
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25°C und unter Schutzgas zu oligomeren Verbindungen und (5~-PhC=CH)Co(COy,, (XV) zersetzr.

Alle neu svnthetisierten Komplexverbindungen wurden elementaranaivtisch und spektroskopisch (1R,
"H-. C-NMR. MS) vollstandig charakterisiert und voo (Mel[( g5-C=CPMT 0, (CONISICHCa(C Oy,
(IVy wurde eine Rontgenstrukturanalvse angefertigt

Einleitung

Im Gegensatz zu Phenylethinyl-substituierten Chlorphosphanen (R} PhC=C)PCl
(R =246-'Bu,C,H,0. 4-Me-2,6-'Bu-C,H,0). die mit Octacarbonyldicobalt bzw.
mit den Metall-Anionen [Co(CO),]  und [Cp(COy,Mo]  zu neutralen Phos-
phenium-Ton-Komplexverbindungen der Form (R} R)P=ML (ML = Co(COy, {1].
ML, = MoCp(COy. [2]: R=s0: R’ =C=CPh) reagleren. ist tber das Koor-
dinationsverhalten von Alkinyl-substituierten Chlorsitanen. die infolge ihrer Mult-
funktionalitit (C=CPh, H. Cl) ein vielseitiges Synthesepotential anfweisen. noch
wenig bekannt {3--5].

Wie berichten hier iiber die Reaktion von Phenylethinvi-substituierten Chior-
sifanen (PhC=C),SuRYCly, ., (R=H, Me. Ph: n=1. 21 und Phenylethinyi-
funktionalisterten Silanen (Ph-C=CYR)SiH, mit Octacarbonvidicobalt.

Frgebnisse und Diskussion

Uber die Darstellung und Charakterisierung der verwendeten Phenvlethinyl-sub-
stituierten Chlorsilane wird in Lit. [6] berichtet.

So reagiert (R)YPhC=CSi(HYCl) (R = Me: [; R = C=(CPh: V) mit dquimolaren
Mengen Octacarbonyldicobalt (II) in emem  Lisungsmittelgemisch  Toluol
Petrolether (1/1) bei 25°C selektiv unter y*-Koordination von Phenviethinyl an
“Co.(CO), " zu den zweikernigen Komplexverbindungen I und VI
' atbt Komplex VIL n
dem nun beide Phenvlethinvl-Gruppierungen ein Dicobaltu- Tetrahedran-Fragment
aufbauen.

VIT kann auch direkt aus V durch Reaktion mit zwei Moliguivalenten Co.(COjy
dargestelit werden.

IIT ergibt dagegen mit Octacarbonyldicobalt unter oxidativer Additon in sehr
guter Ausbeute IV und entspricht damit Reaktionen. wie der homolvtischen Spal-
tung von molekularem Wasserstoff [7] oder der Spaltung von Silanen [4.8] durch
Co,(CO),, unter Bildung von HCo(COj, bzw. R, SiCo(COy, {4.7.8] TV kann auch
durch dirckte Umsetzung von 1 mit 1.5 Aquivalenten Co.(C0), dargesteilt werden.

VII geht keine weitere Reaktion miut Co,(CO), (1D ¢in. Fine Erkiirung kénnie
durch den erschwerten Angriff von Co,(CO) auf VII gegeben sein. das mit seinen
zwer  Cobalt- Kohlenstoff - Tetrahedrancluster-Einheiten swer sterisch anspruchs-
volle Liganden enthilt. Uber die erfolgreiche Verwendung von (7-C=CPhiCo.-
(COj,-Schutzgruppen zur Stabilisierung von reakiiven P=ML -Mechrfachbindungen
(ML, = Co(CO),. MoCp({'(31,) haben wir an anderer Stelle bherichtet {1] Auch
gelingt es nicht IV bzw. VIT mit einem Uberschufd an NaCoiCOy, zur Reaktion 7u
bringen.

Entsprechend dem Reaktionsverhalten von (R PhC=CO)SitHWCH (R = Mce: 1
R = C=CPh: V) reagieren die Alkinyl-substitvierten Dichlorsilane (Ry(PhC=OSiCH,

O, er
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(R="Ph: VIII; R=H: X) mit einem Moldquivalent Co,(CO); (II) in Toluol/
Petrolether (1,/1) bei 25° C zu den zweikernigen Verbindungen (R)[(#*-C=CPh)Co,-
(CO)4JSiCl, (R = Ph: IX; R = H: XI).

Die metallkoordinierte Spezies XI ergibt mit weiterem Co,(CO)y selektiv [(7*-
C=CPh)Co,(CO)()[Co(C0O),]SiCl, (XII), das auch direkt durch Reaktion von X mit
1.5 Moldquivalenten Co,(CO); in guter Ausbeute dargestellt werden kann.
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Verwendet man an Stelle der Chilorsilane 1. V. VIIT bzw., X MethvI-Phenvi-
ethinyl-Silan  (Me)(PhC=C)SiH, (XTI [6] so wird auch luer mit lguimolaren
Mengen Octacarbonyldicobalt (I1) selektiv zuerst die Bildung von (Me)(y -
C=CPhCo-(COY,ISIH . (XIV) beobachtet.

(Me)Ph-C=C)SiHy + Copl(Q)g ~ -ouol/Pelroletner (71} g,

£ L0

X it

XIV zersetzt sich jedoch langsam in Substanz bei 25°C; Li3c sich spektrosko-
pisch aber vollstindig charakterisieren. Als eines der Zersetzungsprodukte kann
(n*-PhC=CH)Co,(CO), (XV) [9] isoliert werden.

Die Komplexe I IV, VI VIT und X1V kdnnen mit FhieBmitteln wie Toluol und
Petrolether an Kieselgelsiiulen eluiert werden: die Produkte IX, X1 und XI1 zerset-
zen sich jedoch unter Bildung von =Si-OH bzw. =S{OH)- Silanolen {10} und
miussen durch Filtration durch Kieselgur gereinigt werden. HI IV, VI IX. Xt und
XI1 kénnen aus den intensiv roten Ldsungen als Festkorper auskristallisiert werden
und zersetzen sich unter Luftzutritt nicht merkhch. D Produkte VI und XIV
werden dagegen als zihflussige Ole erhalten. wobei X1V bei 25°C und unter
Lichteinwirkung in Substanz in wenigen Tagen starke Zerserzungserscheinungen
aufweist,

//: \\ ':" Ia)
010 C10
) o

Fig. 1. Molekiilstruktur von I'V im Kristall {14*].
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Tabelie 1

Bindungsabstinde (pm) und Winkel (°) von IV ¢

Co(1)-Co(2) 247.3(1) C(11)-C(12) 133.7(6)

Si-C1 207.1(1) C(11)-Co(1) 197.9(3)

Si-Co(3) 233.8(1) C(11)~-Co(2) 198.5(4)

Si-C(11) 183.4(4) C(12)-Co(1) 198.5(3)

Si—-C{1y) 1EYA(Y) T2)-Co) VCARTR))
C(12)-C(19) 147.5(4)

Co(1)-C(1, 2, 3) 180.0(5), 181.3(4), 179.2(4)

Co(2)-C(4, 5, 6) 181.7(4), 178.5(4), 181.4(5)

Co(3)-C(7, 8,9, 10) 179.0(4), 179.5(5), 178.9(5), 181.5(4)

Cpp: CA4-C(19) 139.5(0)

Co()-Si-Ca1) 4.1 S-CAN-Cay 148.1(3)

Co(H-Si-Ct 9.9y St-C(1)-Coal(2} 133.6(2)

Co(3)-Si-C(13 111.3(1) C(12)-C(11)-Co(1) 70.5(2)

CI-Si-C(13) 105.6(1) C(12)-C(11)-Co(2) 68.8(2)

Cl-8$7-L¢227 2R¥2) Cx2p-L22p-EH 2y PRy

CAN-Se-Cn 110602y
Co(2)-Co(1)-C(12) 50.5(1)

C(159-C2y-CYy 4Ly CUN-Co(1)-C(12y 19 4Q2)

C(1I9N\-C(12)-Ca2) 13622 CU-Co (- 4Q 12y

CAH—rIy—-Coly JRINTVA) Zy-Co(T)- 1Ly IO W2y
C(3)-Co(1)-C(11) 100.9(2)

C(10-Co(3}-S1 178.9(2\

C(9)-Co(3)-Si 83.8(1) C(12)-Co(2)-Co(1) 51.7(1)

C(8)-Co(3)-Si 85.0(1) C(11)-Co(2)-Co(1) 51.3(1)

C(7)-Co(3)-Si 84.1(1) C(12)-Co(2)-C(11) 39.7(2)
C(4)-Co(2)-C(12) 141.3(2)
C(5)-Co(2)-C(12) 100.4(2)
C(6)-Co(2)~-C(12) 104.3(2)

“ In Klammern: Standardabweichungen der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle.

Die [R-Spektren der Ausgangsverbindungen [ V. VI, X und XIIf zeigen ihre
v(C=C)-Schwingung bei ca. 2160 cm ! [6]; in den Dicobalta—Tetrahedran-Frag-
menten ist dagegen die C=C-Streckscnwingungsvande nach ca. 1550 cm ' tangwet-
lig verschoben und deutet auf eine Aufweitung der CC-Dreifachbindungen in den
P-side-om wn “Co 38 ” kovidinierien Produkien him 13,11].

Im v»(CQ)-Bereich findet man fiir alle neu svnthetisierten Komplexverbindungen
das fiir “Co,(CO),”-Gruppen typische Bandenmuster im Bereich von 2100-2020
cm ! (Exp. Teil, [9,11,12]). In den Komplexen IV und XII werden die ent-
sprechenden »(CO)-Banden der “Co,(CO),”-Einheiten von den (CO)-Streck-
schwingungsbanden der Co(CO),-Substituenten iiberlagert [13] und man erhalt fir
IV insgesamt acht und fiir XII fiinf »(CO)-Schwingungen (Exp. Teil).

Die SiH-Bande kann nur fiir VI, VII und XTI zugeordnet werden und wird bei ca.
216D cm ™ getunden: Yor die anderen Y\omplexe 1st Xéme €mndeniige 2uordnung
moglich (Exp. Teil).

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Eindeutig lassen sich jedoch die SiH-Gruppierungen der jeweiligen Metall-koor-
dinierten  Verbindungen 1. VI, VII, XI und XIV EH-‘:\'MR«spcl\'tro.s‘kopisch
nachweisen und werden zwischen 8= 5.6 und 6.3 beobachiet (Exp. Tail). Die
weiteren Substituenten am Siliciumatom treten in dem fiir sic tvpischen Bereich in
Resonanz und weisen keine Besonderheiten auf.

Dali in VI neben emer freien PhC=C-Einheit cine koordinativ gebundene
PhC=C-Gruppe vorliegt, Bt sich sowohl IR- als auch ""C-NMR-spektroskopisch
eindeutig belegen: Im IR-Spekirum findet man die (‘*ﬁ(‘ Streckschwingungsbande
des freien PhC=C-Liganden bei 2160 em ' die des n° -keordinierten Phenvlethinyl-
Liganden dagegen bei ca. 1350 em ' (Exp. Teiln In der  C-NMR-Aufnahnwe
werden fiir die berden chemisch nicht dquivalenten Phenviethinyi-Gruppierungen
insgesamt vier Resonanzsignale § = 67 110 erhalten. wober die Kohlenstoffatonte

Tabelle 2

Atomkoordinaten und thermische Parameter von IV (U berrechnet als ein Drittel der Spur des

orthogonalen L, -Tensors)

Atom v ) I {

Col 0.09368(63 (1.47986(5) 0.2872304y

Col 0.33363(6) 0.36698(5) 01946604

ol (1.17985(7 015585 155904

5t 0.0340¢ 1y 0387601 0.2047268)y

1 - 015731y 0.1634(1, 03192208,

] 0.1748(3) 0.6057(4y (0.3368¢3)

2 0.0039 % 0560604, GobH Ay
3 — (LOKRBA(S) 0.4755(4) - K ] i
4 0.3280(5) 0.4207(4) 0073143 [SEAELTR N
(@] 0.4955(5) 0222204, 016710 0032
6 3.4903¢ 5y 1.469004; (3.2247 3 0,040
7 (27815 073404, 0034903 (L3
8 0.2456(63 —00173(4; 4.2695(4 HO45(0)
[ ~(.0165(6) 805714 L 1S6R(G, [RVES TR
CL0 0.2903(6) - 1T3TAY (L1663 .045( %
O1 (122914 G.O68SS5(Y 0366003 (0600
02 - 005294 (16122(3 G.1294( 2 (LOS9(Ty
O3 - .2024(4) U.A6KG{ 3 434800 (3} (\i( 8}
04 (0. 3084(4) 0456003y (HI2H 2D 04 ( )
03 1).5844(4) D283 B

06 0.5773(4y 05317 % 11.2434 %

07 $.3445¢4, (3.1267(3) — )'\)1{?

O 0.2927¢5, -000230(3; K

09 13894 RO TRS

010 (.3558(4) 4272643

(G U1517(4y (.2946(3; HGZ50
12 (.2295¢4) Q. 118'"’!'1) [ERINGTE
13 - 0.0618(4) (.27 % [AREAEIN
14 (3.14904 3y 1’#.2]5’1(3; (L0392
1S GI8ISY 01661 3

16 0333703

17 0.4515¢%) . 33 :
CIX 04181 Y 0.2745(3y 00470
(] (1.266&(3) G.2693(3)

D414y 40301
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des v boundimirnian Pl Fagmenss o VRAgRh s wbompraesian Pul=C-
Einheit bei hoherem Feld gefunden werden (Exp. Tetti. Die Carbonyl-Liganden der
“Co0,(CO)”-Fragmente aller Verbindungen treten bei ca. § =200 und die der
Co(CO) ,-Einheiten (Komplexe 1V, XI1) bei ca. § = 196 in Resonanz (Exp. Teil).

Der Bau der Komplexe I11, IV, VI, VII, IX, XI, XIT und XIV wurde am Beispiel
von IV durch eine Rontgenstrukturanalyse belegt (Fig. 1; Tab. 1, 2 [14*]).

In IV weist das Siliziumatom mit seinen vier Liganden Cl, Me, (n*
C=CPh)Co,(CO)¢ und Co(CQO), eine tetraedrische Umgebung auf, wobei die Si-Cl-
und Si-Caoidr-Abstande mit 207.1 bzw. 23383 pm Ublichen Werten entsprechen {Fig.
1) [15]. Der interne Vergleich der Si—C-Abstinde [Si—-C(11) und Si-C(13)] zeigt, daB
die Si—C(11)-Bindungslinge mit 183.4 pm um 6 pm kiirzer ist, als der Si—C(13)-Ab-
stand. Eine Gegeniiberstellung der Bindungsabstinde von freien Acetylenen und
dem in IV n*-metallkoordinierten Alkinyl-Fragment zeigt eine Bindungsaufweitung
von ta. 120 {unkompieneries C=C) anf 1337 pm {Komplex-gebondenes C=C). Dies
steht in guter Ubereinstimmung mit den Werten, die fiir andere =-gebundene
Alkin-Liganden gefunden wurden [9,11,12,16,17]. Der Co(1)-Co(2)-Abstand der
Hexacarbonyldicobalt—Tetrahedran-Clustereinheit, (n°-C=CPh)Co,(CO),, betrigt
247.3 pm und entspricht den Bindungslingen, wie sie in R, E[(n*-C=CPh)Co,-
(€O, IB =P As; » =D, D)a,cd) vzw. RV} »--C=CP0Co,i COX) IE =Se,
Te) [17b] vorliegen. Die Co-C4-Bindungen liegen zwischen 178-182 pm (Tab. 1)
und sind charakteristisch fiir derartige Verbindungstypen [9,11,16,17].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) in getrockneten und frisch destillier-
ten Losungsmitieln durchgeithrs.

(1) Darstellung von 111 und 1V ausgehend von I und 11

0.40 g (2.22 mmol) (Me)(Ph-C=C)Si(H)(C]) (I) werden in 150 ml Petrolether/
Toluol (1/1) vorgelegt und tropfenweise mit 0.76 g (2.22 mmol) Co,(CO); (1)
(Darstellung von III) bzw. mit 1.14 g (3.33 mmol) Co,(CO); (II) (Darstellung von
IV), geldst in 100 ml Petrolether / Toluol (1/1), bei 25° C versetzt. Man 148t 3 h bei
25°C Riihren wobei sich die Reaktionslosung von braun nach rot fiarbt. Nach
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile am Hochvakuum werden die jeweiligen
IRiickstinde durch wenig Kieselgur filtriert. Nach Umkristailisation aus Petrol-
ether 7 Toluod bl — 30 °C wenden dic Komplexe U brw. IV ia Form metallisch
glinreader Koustatle el

Ausbeute: I11: 0.90 g (87%) **; IV: 1.30 g (92%) **.

I11: Analyse: Gef.: C, 38.58; H, 2.17; C,;H ClCo0,0,S5i (466.64) ber.: C, 38.61; H,
1.94%. Schmp. §6—8&>C. IK (n-Pentan, CaF, J: »(Siti) ZT70w cm ™ *; »(COT 2093,
205%vs, 2030vs cm T CH-RNRIR (CDUT,, 20003 BT 659 (O 5, 31T, M, 3.6
(br. s, 1H, SiH), 7.3-7.6 (m, 5H, Ph). "C-{'H)-NMR (CDCl,, 50.323 MHz): 2.1(s,
1C, Mej, 70.i(s, IC, C=Cj, 10d.4(s, 1T, C=Cj, 128.6(s, 1T, °C/Phij, 129.1(s, ZC, Phyj,
130.i¢s, ZC, Phy, I37.3¢s, 1€, “C/Phj, 199.1¢s, 6C, COJ. EI-MS [m e (rel. Int. in
BR: U 266(2), M —CO 23822, M* —200 NY22), M —3C0 382(22), M*

** Die Ausbeuten beziehen sich auf eingesetztes I.
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—4C0 354(49), M~ —5C0 326(30), M* —6CO 298(100). M~ ~6CO ~CH,
282(13), M* —6CO —Co 239(18). M* —6CO —2CO 180 (10). PhC,SiCl"
164(17), PhC,SiMe " 144(10). PhC,Si* 129(15). Co™ 59(§).

1V: Analyse: Gef.: C. 35.65: H, 1.45; C,,H,ClC0,0,,Si (636.60) ber.: C, 35.85:
H. 1.27%. Schmp.: 92° C. IR (n-Pentan, CaF,): »(CO) 2103m 2090s, 2059vs, 2045m,
2033s, 2021m. 2018sh, 2003m, 2000sh ¢cm . '"H-NMR (CDCl,, 200.13 MHz):
1.32(s, 3H, Me), 7.3-7.7(m. 5H. Ph). ""C-{"H}-NMR (CDCl,, 50.323 MHz): 14.2(s.
1C. Me). 80.6(s, 1C. C=C), 106.6(s. 1C, C=C). 128.1(s, 1C. "C /Ph). 128.6(s, 2C. Ph).
129.8(s. 2C. Ph). 137.2(s. 1C. 'C/Ph), 196.6(s. 4C, CO). 199.2(s. 6C. CO). EI-MS
[m/e (rel. Intensitat in %) M° 636 (7). M~ —CO 608(17). M - 2C0 SR0(18).
M —3CO 552(41). M* —4CO 524(47), M* —5C0O 496(50). M —6CO 468(52).
M~ —7CO 440(100), M~ -8CO 412(64). M~ —09CO 384(64). M~ - 10CO
356(91). M~ —10CO — Co 297(47). PhC,Co. " 219(7). PRC.Si™ 129(16).

(2) Darstellung von I'V ausgehend von 111 und 11

200 mg (0.4 mmol) I werden in 50 ml Petrolether/ Toluot (1,71} vorgelegt und
bei 25°C tropfenweise mit 75 mg (0.2 mmeol) Co,(CO),. geldst in 50 ml Petrol-
ether /Toluol (1/1), versetzt. Entsprechende Aufarbeitung zu (1) ergibt nach
Umbkristallisation aus Petrolether / Toluol bei —30°C 200 mg IV (79% bezogen auf
eingesetztes 111).

Die analytischen und spektroskopischen Daten von IV sind unter (1} aufgefuhrt.

(3) Darstellung von VI und VII durch Umsetzung von V mit ff

0.8 g (3.0 mmol) (PhC=C),Si(H)CY (V) werden in 100 ml Petrolether/ Toluol
(1/1) vorgelegt. Dazu tropft man bet 25°C in 100 ml Petrolether,/ Toluol (1,/1)
gelostes Co, (CO), (1.0 g. 3.0 mmol Darstellung von VI; 2.0 g, 6.0 mmol Darstellung
von VII). Nach 4 h Ruhren bei 25°C werden am Hochvakuum alle fliichtigen
Bestandteile abgezogen und das verbleibende rotbraune Ol (VI) bzw. der rotbraune
Feststoff (VII) mit Petrolether durch Kieselgur filtriert. Nach Entfernen der
Losungsmittel wird VI als zihflissiges rothraunes Ol erhalten. VII wird aus wenig
Petrolether bei —30° C umkristallisiert.

Ausbeuten: VI: 1.4 g (84%) *. VII: 2.2 g (89%) *.

V1. Analyse: Gef.: C. 47.82; H. 2.37: C,,H,,ClC0,0,S1 (552.73) ber.: C. 47.81:
H. 2.01%. IR (n-Pentan, Cak.): »(C=C)/(SiH) 2162w cm ™1 #(CO) 2091s. 2060vs.
2031vsem ' 'H-NMR (CDC1,.200.13 MHz): 6.5-8.0(m. 10H, Ph). "'C-{'H]-NMR
(CDCl;. 50323 MHz): 67.4(s. 1C. Cz=C/Co) 858(s. 1C0 C=C), 103.9(s. 1C.
C=C/Co), 109.2(s, 1C, C=C, 121.0, 1284, 128.9, 1301, 132.2. 137.0 (s, 12C, Phy.
198.5(s, 6C, CO).

VII: Analyse: Gef.: C, 39.84; H, 1.08: C,,H,C1C0,0,,S51 {838.66) ber.: . 40.10:
H, 1.32%. Schmp.: 54°C. IR (n-Pentan, CaF, ). »(SiH) 2165w cm L p(COY 2090s,
2059vs, 2030vs cm "', '"H-NMR (CDCl,. 200.13MHz): 6.25(s, TH. SiHy 7.0 -8.0(m.
10H, Ph). 1]C-{IH}-NMR (CDCI,. 50323 MHz): 68.0(s. 2C, C=Ch 104.3(¢s. 2C.
C=C), 128.5. 128.9, 130.1 (s, 12C, Ph), 198.6(br. s, 12C. COy. EI-MS [m/e{rel.
Intens. in %)]: M™ 838(2), M* —CO 810(10), M*~ —-2C0O 7822 M~ -3CO
754(30), M~ —4CO 726(9). M~ ~5C0 698(7). M"* —6C0O 670455, M —7C0O

* Dic Ausbeutien beziehen sich au! cingesetzies V.
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642(30), M* —8CO 614(30), M* —9CO 586(20), M* —10CO 558(25), M*
—11C0 53%(13), M+ — 1200 S0ZI0), M — 1200 —Co 443(11), M —12C0
—2Co 348(7), Co,COHC,Ph* 248(22), Co,HC,Ph* 220(14).

(4) Darstellung von VII durch Umsetzung von VI mit 11

350 mg (0.6 mmol) VI werden mit 220 mg (0.6 mmol) Co,(CO)4 (IT) analog zu (3)
zur Reaktion gebracht. Entsprechende Aufarbeitung zu (3) ergibt 500 mg (88%
bezogen auf eingesetztes VI) VII.

Die weiteren analytischen und spektroskopischen Daten von VIII sind unter (3)
ZUSETITETEES et

(5) Darstellung von IX durch Umsetzung von VIII und I

Analog zu (1) werden 0.86 (3.08 mmol) (Ph)(PhC=C)Si(Cl), (VIII) mit 1.05 g
(3.08 mmol) Co,(CO)q (IT) umgesetzt. Aufarbeitung nach (1) ergibt nach Umkristal-
lisation aus Petrolether bei —30° C 1.68 g (86% bezogen auf eingesetztes VIII) IX in
Form schwarzer metallisch glinzender Kristalle.

Analyse: Gef.: C, 42.40; H, 1.95; C,,H,,C1,C0,0,Si (563.15) ber.: C, 42.66; H,
1.79% Saapp. P°L IR do-Pavdan, Lok ) ALY 2P0 2030w 2033w cmp
'H-NMR (CDCl,, 200.13 MHz): 7.0-8.0(m, 10H, Ph). 13C-{lH}—NMR (CDCl;,
50.3Z5 ®ifrzy: TULAS, 08 C=CG, 10w, 18 GO, 12845, A0, Phj, 128605, A,
Ph), 129.1(s, 2C, Ph), 130.0(s, 2C, Ph), 132.0(s, 1C, “C/Ph), 132.3(s, 1C, ‘C/Ph),
133.7(s, 1C, PC/Ph), 137.2(s, 1C, 'C/Ph). EI-MS [m/e(rel. Intens. in %)]: M~
562(1), M* —CO 534(11), M™ —2CO 506(9), M™ —3CO 478(22), M* —4CO
450(62), M* —5CO 422(37), M* —6CO 394(100), M+ —6CO - Co 335(17),
Ph,C, " 178(26), SiPh* 105(28).

(6) Darstellung von XI und XII durch Umsetzung von X mit 11

Analog zu (1) werden 0.6 g (3.0 mmol) (H)(PhC=C)Si(Cl), (X) mit 1.0 g (3.0
mmol) II (Darstellung von XI) bzw. mit 1.5 g (4.5 mmol) IT (Darstellung von XII)
zur Reaktion gebracht.

Ausbeute: XI: 1.5 g (94%) *; XII: 1.9 g (90%) *.

XI: Anafyse: Gef.: C, 34.5(; €, (.Z(; C,, (1, C1,Co, T St (487.06} ber.: C, 34.5Z;
H, 1.24%. Schmp.: 78°C. IR (n-Pentan, CaF,): »(CO) 2094s, 2062vs, 2339s, 2029vs
cm~!. 'H-NMR (CDCl,, 200.13MHz): 6.13(s, 1H, SiH), 7.3-7.6(m, 5H, Ph).
13C-{‘H}-NMR (CDCl,, 50.323 MHz): 96.8(s, 1C, C=C), 118.2(s, 1C, C=C), 128.9,
129.2, 129.7, 130.1(s, 6C, Ph), 198.6(s, 6C, CO).

XIf: Anafyse: Gef.: C, 32.70; H, 4.98; C,3HC1,C0,T,, 51 (657.0Z) ber.: C, 3Z.91;
H, 0.77%. Schmp.: 110°C. IR (n-Pentan, CaF,): »(CO) 2111m, 2094s, 2040s, 2031s,
2019m cm ™', 'H-NMR (CDCl,, 200.13MHz): 7.3-7.7(m, 5H, Ph). ’C-{'H}-NMR
(CIDCL,. 50.323 MHz): 8L4(s. IC. C=C). 105.8(s. 1C. C=C\. 1283, 1288, 129.7.
1370 (5, o] Py, 1YARS, al; CU), 1Y80(8, o, CU). Ei*mS’ [m/efel! thiens. i
%): M* 656(1), M+ —CO 628(28), M+ —2CO 600(8), M* —3CO 572(24), M*
—4CO0 544(40), M+ —5CO 516(26), M+ —6CO 488(42), M —7CO 460(43), M*
—8CO 432(28), M* —9CO 404(26), M* —10CO 376(100), M* —10CO —Co
31707, Co,31C5 PR ™ 2 ZS), COoSIC, Pl ™ 88(5%), PHULST ™ rZR ISy

* Die Ausbeuten beziehen sich auf eingesetztes X.
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(7) Darstellung von XII durch Umsetzung von XI und 11
300 mg (0.6 mmol) XI werden in 50 ml Petrolether,/ Toluol (1,71) geldst und bei
25°C mit 100 mg (0.3 mmol) Co.(CO), I geldst in 20 ml Petrolether/ Toluol
(1/1), tropfenweise verseizt. Nach 2 h Rihren bet 25°C wird wie unter (6}
beschrichen aufgearbeilet. Ausbeute: 320 mg (80% bhezogen auf cingesetztes X1I) X1
Die analytischen und spektroskopischen Daten von X1I sind unter (6} aufgefithrt.

(8} Darstellung von XIV und XV durch Umsetzung vore X1 mur 11

270 mg (1.8 mmol} (Me)}PhC=C)SiH, (XII1) werden m 30 mi Petrolether
vorgelegt und tropfenweise mit 650 mg (1.9 mmol) Co.(COj,. m 100 mi Petrolether -
Toluol (1,1 bei 25”C versetzt. Nach 2 h Ruhren bei 257C entfernt man alle
flichtigen Bestandteile am Hochvakuum. Das verbleibende rotbraune O wird in
Petrolether aufgenommen und durch Kieselgur filtriert. Nach Entfernen des Petroi-
ethers im Hochvakuum verbleibt XIV als rotbraunes Ol

Ausbeute: 810 mg (92% bezogen aul eingesetztes XHI) *.

C,H,,Co,0,Si (432.200. IR (n-Pentan, CaF.): #(SiH) 2148vw cm 0 v(CO)
2089vs, 2054vs. 2028vs cm . 'H-NMR (CDCH,, 200.13 MHz): 0.90(t. 3H, J(HH) 4
Hz, Me). 3.70(q. 2H. J(HH) 4 Hy. SiH), 7.3-7.60m. 3H, Ph). EI-MS [m, e(rel. Int.
in %)) M 43220). M —CO 4048). M~ - 2C0 376(2); danchen werden
folgende Bruchstiicke fiir (PhC,H)Co,(CQO), beobachtet: M 388(6). M~ - (O
3600400, M ~2C0O 332(26). M —3CO 308(22). M~ —4C0O 27640y M - 3CO
248(100), M~ —~6CO 220(30). M ~6C0O —Co 161(536)
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